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Kurzzusammenfassung

Die fortschreitende Erhohung des Integrationsgrades moderner elektronischer und op-
toelektronischer Bauelemente erfordert im zunehmenden Malle eine Funktionalisierung
von Systemstrukturen auf Nanometerskala. In diesem Zusammenhang bietet pordses
Silizium (PSi) ein heute noch nicht abschédtzbares Anwendungspotential, da vor allem
seine optischen Eigenschaften auf Quanteneffekten (,,quantum confinement®) in Kri-
stalliten beruhen, deren Ausdehnung nicht mehr als wenige Nanometern betragen. So
sind beispielsweise sehr einfach aufgebaute nanoskalige Punkt- und Linienstrukturen
aus pordsem Silizium vorstellbar, die ganz bestimmte optische, aber auch elektrische
Eigenschaften besitzen.

Die vorliegende Arbeit tragt mit ihren Untersuchungen zur Herstellung von inte-
grierten PSi-Emittersensoren fiir die optische Nahfeldmikroskopie zur Erforschung und
Entwicklung solcher nanoskaligen Funktionselemente bei. Dabei mufite weitgehend
technologisches Neuland beschritten werden, denn der geforderte Miniaturisierungs-
grad fiir Nahfeldlichtquellen verlangte eine Verfeinerung der Strukturierungsverfahren
fiir poroses Silizium bis zur GroBlenordnung von /00 nm und darunter. Die speziell zu
diesem Zweck entwickelten lokalen PSi-Formierungsverfahren eigenen sich jedoch
nicht nur fiir die definierte und reproduzierbare Formierung nanoskaliger PSi-Regionen
an nahfeldoptischen Sensorspitzen. Da sie zu herkommlichen Siliziumtechnologien
kompatibel sind, ermdglichen sie die extrem lokalisierte, monolithische Integration von
pordsem Silizium in Si-Bauelementen der unterschiedlichsten Strukturformen.

Im Ergebnis der Arbeit konnten zwei verschiedene Losungswege zur Realisierung
eines integrierten optischen PSi-Nahfeldsensors aufgezeigt werden. Diese beruhen zum
einen auf dem herkdmmlichen AFM-Siliziumcantilever und zum anderen auf einem
neu entwickelten AFM-Scherkraftsensor. Beide Fertigungskonzepte erlauben eine 6ko-
nomisch vertretbare Herstellung des Sensors in einem kostensparenden industriellen
Batch-ProzeB, da alle notwendigen technologischen Herstellungsschritte parallelisierbar
und in iibliche Herstellungsprozesse der Rastersondenfertigung auf Halbleiterbasis im-
plementierbar sind.



1. Einleitung

In der jlingsten Vergangenheit haben sich die Nanowissenschaften zu einem &duferst
attraktiven und zukunftsweisenden Zweig der Naturwissenschaften entwickelt. Gegen-
stand dieses interdisziplindren Forschungsfeldes, das zwischen den traditionellen Wis-
senschaften der Physik, Chemie und Biologie angesiedelt ist, sind komplexe Systeme
mit Abmessungen, die zwischen denen von einzelnen Atomen bis hin zu einigen tau-
send Atomen liegen. Beispiele fiir solche komplexen anorganischen bzw. organischen
Strukturen sind Cluster, ultradiinne Schichten sowie grofle Molekiile oder Polymere.
Von der Untersuchung ihrer besonderen physiko- und biochemischen Eigenschaften
profitieren bereits zahlreiche Anwendungen [BacG 99]. So erlauben Nanostrukturen
ihrer geringen Grofle wegen beispielsweise eine weitere Miniaturisierung von elektroni-
schen, optischen und magnetischen Bauelementen sowie die Herstellung komplexer
Sensoren in kleinsten Dimensionen.

Eine wesentliche Grundlage fiir die Herausbildung der Nanowissenschaften bildete
die stiirmische Entwicklung der Rastersondenmikroskopie in den letzten zwei Jahr-
zehnten. Hier wurde es mit der Erfindung des Rastertunnelmikroskops (STM) durch
Gerd Binnig und Heinrich Rohrer im Jahr 1982 [Bin 82] erstmals moglich, kristalline
Oberflichenstrukturen auf atomarer Skala im Realraum sichtbar zu machen und néher
zu untersuchen. Die enthusiastisch vorangetriebene Forschungsarbeit auf diesem Gebiet
fiihrte bald zur Entwicklung weiterer Rastersondenmikroskope, von denen im Bezug
auf die vorliegende Arbeit nur das optischen Rasternahfeldmikroskop (SNOM) [Lew
84, Poh 84] und das Rasterkraftmikroskop (AFM) [Bin 86] angefiihrt werden sollen.
Mit der weiteren Vervollkommnung dieser Rastersondenmikroskopietechniken standen
immer leistungsfahigere Analyseverfahren zur rdumlich hochaufgelosten Untersuchung
von elektrischen, optischen und mechanischen Probeneigenschaften zur Verfiigung
[ColRJ 98]. Dariiber hinaus erkannte man zunehmend das Potential des Rastermikro-
skops als vielfiltig einsetzbares Werkzeug zur gezielten Strukturierung von Proben-
oberfldchen und damit der Manipulation ihrer Eigenschaften auf nanoskopischer bzw.
atomarer Skala.

Das SNOM nimmt innerhalb der Familie der Rastersondenmikroskope einen beson-
deren Platz ein, da hier die zu untersuchende Probe im herkommlichen Sinne mit Licht
beobachtet wird. Seine Attraktivitit liegt in der Uberwindung des Abbé’schen Beu-
gungslimits, durch welches das rdumliche Auflosungsvermogen klassischer Lichtmi-
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kroskope auf etwa die Hilfte der Lichtwellenldnge begrenzt wird (vgl. Abschn. 2.1.1).
Gleichzeitig steht jedoch weiterhin die breite Anwendungspalette von optischen Unter-
suchungsmethoden im Phasen-, Interferenz- und Polarisationskontrast zur Verfiigung.
Insbesondere fiir die Untersuchung biologischer Proben unter normalen Umgebungsbe-
dingungen ist hier die Moglichkeit zur Auswertung spektroskopischer Farbinformatio-
nen hervorzuheben (Fluoreszenzmikroskopie).

Zentrales Element in einem SNOM ist meist eine nanoskopische lichtemittierende
Sonde, die in Form einer feinen Spitze iiber die zu untersuchende Oberflidche einer
Probe gerastert wird. Da die geometrische Ausdehnung der Lichtquelle und ihr Abstand
zur Probe unterhalb der Hilfte der Lichtwellenlidnge liegen, wird die Probe hierbei ort-
lich stark lokalisiert im optischen Nahfeld der Sonde beleuchtet. Erst dadurch wird es
moglich, feinste Strukturdetails des Untersuchungsobjekts optisch zu erfassen, denn im
Nahfeld sind die Informationen mit hoher rdaumlicher Frequenz enthalten. Die erzielte
optische Auflosung hingt dabei ausschlieBlich von der Grofle der Sonde und von ihrem
Abstand zum beobachteten Objekt ab. (vgl. Abschn. 2.1.2).

Der heute nach wie vor am weitesten verbreitete SNOM-Sondentyp ist die sog. Fa-
sersonde. Sie stammt bereits aus den friilhen Anfdngen der experimentellen Nahfeldmi-
kroskopie. Da es sich hierbei um eine Apertursonde handelt, weist sie prinzipielle
Schwichen beziiglich der Miniaturisierungsmoglichkeiten der Lichtquelle auf. Dartiber
hinaus miissen weitere Nachteile in Kauf genommen werden, was ihre mechanische
und thermische Empfindlichkeit betrifft sowie den hohen technologischen Aufwand
und die geringe Reproduzierbarkeit bei ihrer Herstellung (vgl. Abschn. 2.1.3.1).

Um diese Schwachpunkte zumindest teilweise zu umgehen, wurden in der Vergan-
genheit eine Vielzahl weiterer optischer Sondenkonzepte und entsprechend adaptierter
Detektionsmethoden entwickelt und untersucht. Eine ganz besondere Rolle spielen da-
bei sog. aperturlose Sonden. Thr entscheidender Vorteil liegt darin, da3 Signalddmp-
fungseffekte wie im Falle einer aperturbegrenzten Sonde entfallen. Je nach dem ausge-
nutzten physikalischen Funktionsprinzip 146t sich dadurch die Sondengrofle gegeniiber
den Apertursonden entsprechend verkleinern. Bisher allerdings, haben entweder ferti-
gungs- oder auch meBtechnische Schwierigkeiten den breiteren Einsatz von aperturlo-
sen Sonden verhindert (vgl. Abschn. 2.1.3.2).

Die letzten beiden Absitze verdeutlichen die Herausforderung, vor der die optische
Nahfeldmikroskopie im praktischen Alltag steht. Einerseits muf3 es gelingen, den Mi-
niaturisierungsgrad der optischen Sonden voranzutreiben, um das Auflésungsvermogen
der Nahfeldmikroskope weiter zu erhdhen. Dies ist jedoch nur ein Teilaspekt, der bei
der Realisierung zufriedenstellender optischer Nahfeldsensoren zu l6sen ist. Will man
einem praxisnahen Einsatz und insbesondere einer umfassenden kommerziellen Nut-
zung optischer Nahfeldtechniken ein Stiick niher kommen, so miissen dariiber hinaus
Mittel und Wege gefunden werden, die es erlauben, die Nahfeldmikroskopie mit ande-
ren rastermikroskopischen Abbildungsverfahren zu kombinieren. Der Schliissel hierzu
ist die Entwicklung moglichst einfacher Verfahrensschritte zur Herstellung von Nah-
feldsonden, die kompatibel zu bereits ausgereiften Fertigungsverfahren fiir die Mikro-
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strukturierung von AFM-Sensoren sind. Neben den Vorziigen eines kombinierten
AFM/SNOMS-Sensors ergidbe sich dadurch vor allem die Moglichkeit zur Massenpro-
duktion von optischen Rastersonden in kostengiinstigen industriellen Parallelverfahren.
Weitere Vorteile wiren die Erhohung der Reproduzierbarkeit des gesamten fertigungs-
technischen Ablaufs und damit die Anhebung des qualitativen Standards der optischen
Sensoren. Kommt man auf diesem Gebiet zu Fortschritten, so wird man es letztendlich
auch schaffen, die optische Nahfeldmikroskopie aus ihrem bisherigen Nischendasein in
der wissenschaftlichen Grundlagenforschung herauszufiihren.

Mit der vorliegenden Arbeit soll hierzu ein Beitrag geleistet werden, indem Herstel-
lungsmoglichkeiten und Eigenschaften eines vollig neuartigen AFM/SNOM-Sensors
niher untersucht werden. Bei seinem optisch aktiven Element handelt es sich um eine
aktive Emittersonde, deren Funktion auf dem Lumineszenzeffekt von porosem Silizium
(PSi) basiert. Die Lumineszenz von PSi entsteht in Nanokristallen, die im wesentlichen
nur einige hundert Atome Silizium, Sauerstoff und Wasserstoff enthalten. Deshalb ist
es vom Prinzip her moglich, mit einem PSi-Sensor auch ohne den nachteiligen Einsatz
einer optischen Blende eine Lichtquelle kleinster Dimension zu realisieren. (vgl.
Abschn. 2.2).

Der erster Prototyp eines PSi-Sensors wurde von uns bereits 1995 vorgestellt [Go6t
95b, Pat-Hec 95]. Er bestand in seiner damaligen Form aus einer STM-Wolframspitze,
an deren Apex ein sehr kleines PSi-Teilchen mechanisch angebracht war. Aufbauend
auf diesem sog. zusammengesetzten PSi-Sensor (Hybridsensor) werden in dieser Arbeit
zwei fortgeschrittenere Konzeptansitze verfolgt. Die dabei zugrundeliegende Idee ist
die Entwicklung eines integrierten PSi-Sensors, der multifunktional als kraftmikrosko-
pische Abtastnadel und als optische Sonde eingesetzt werden kann. In Kap. 3 werden
die einzelnen Konzepte detailliert beschrieben.

Generell basieren die beiden Konzeptansitze zum integrierten PSi-Sensor auf vor-
strukturierten AFM-Siliziumspitzen. Sie unterscheiden sich jedoch im Kraftwechsel-
wirkungsprinzip, das der Abstandsmessung zwischen optischer Sonde und Probenober-
fliche zugrunde liegt. Das erste Konzept umfal3t die Strukturierung eines Siliziumcan-
tilevers nach bereits bekannten und weitestgehend ausgereiften Atztechnologien. Die
Abstandskontrolle kann hier wie bei einem herkdmmlichen AFM iiber die optische
Detektion von Normalkriften mittels der iiblichen Lichtzeigermethode erfolgen.

Mit dem zweiten Konzeptansatz wurde die Entwicklung eines ginzlich neuen AFM-
Sensors ins Auge gefalit. Bei ihm kann das Kraft-Abstand-Signal iiber die Detektion
von Scherkriften mit Hilfe einer Quarzstimmgabel gewonnen werden. Die Messung
wird somit in einer technisch einfach umzusetzenden Weise auf piezoelektrischem
Wege vollzogen. In Kap. 4 werden die Herstellungsmoglichkeiten und die Eigenschaf-
ten eines solchen Sensors eingehend diskutiert. Es wird sich zeigen, dal der AFM-
Stimmgabelsensor wegen seines nichtoptischen Kraftdetektionsprinzips nicht nur als
ideale Grundlage fiir die weitere Vervollkommnung des optischen PSi-Sensors dienen
kann, sondern auch fiir den Bereich der kontaktlosen Kraftmikroskopie von groflem
Interesse ist.
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Die optisch aktive PSi-Region soll im Gegensatz zum zusammengesetzten PSi-Sen-
sor bei beiden Konzepten jeweils monolithisch, in moglichst nur einem physikochemi-
schen Verfahrensschritt am Apex der Si-Tastspitze integriert werden. Hierzu muflite
ebenfalls technologisches Neuland beschritten werden, denn trotz intensiver Erfor-
schung der Materialeigenschaften und Herstellungsverfahren von pordsem Silizium in
den vergangenen Jahren ist seine definierte Strukturierung bzw. lokale Erzeugung auf
Nanometerskala noch weitgehend unerforscht. In Kap. 5 und 6 werden in diesem Zu-
sammenhang sowohl Trockenidtzprozesse in einem fluorhaltigen Plasma als auch das
herkdmmliche elektrochemische NaBitzen in FluBsdure ndher untersucht. Es wird sich
zeigen, dal man auf der Grundlage der hier gewonnenen Erkenntnisse PSi-Sensoren
sehr fein strukturieren kann.

AbschlieBend werden in Kap. 7 die Photolumineszenzeigenschaften integrierter PSi-
Sonden nidher beschrieben. Neben spektralen Messungen wurden dazu insbesondere
Intensitidtsmessungen durchgefiihrt. Anhand der Intensititsmessungen konnen vor allem
verldBliche Aussagen zum Zusammenhang zwischen der Grofe einer Sonde und ihrer
emittierter Lichtleistung getroffen werden. Dariiber hinaus werden hier weitere wichtige
optische Charakterisierungsgroflen wie Quanteneffizienz und Langzeitstabilitéit disku-
tiert.



2. Grundlagen

Der erste Abschnitt dieses Kapitels gibt eine kurze Einfiihrung in die optische Nah-
feldmikroskopie vor dem historischen Hintergrund der klassischen Fernfeldmikrosko-
pie. Es wird auf grundlegende Modellvorstellungen zum optischen Fern- und Nahfeld
eingegangen und das Funktionsprinzip eines optischen Nahfeldmikroskops erldutert. In
diesem Zusammenhang wird ebenfalls ein Uberblick iiber herkommlicher SNOM-Sen-
soren gegeben und ihre Eigenschaften néiher diskutiert.

Im zweiten Abschnitt werden die Lumineszenzeigenschaften von porosem Silizium
vor dem Hintergrund seiner strukturellen und chemischen Beschaffenheit néiher be-
trachtet. Wiihrend einkristallines Silizium nur eine sehr schwache Lichtemission im
infraroten Spektralband aufweist, kann nanokristallines poréses Silizium zur Aussen-
dung von intensivem Licht im sichtbaren Wellenlingenbereich angeregt werden. Da die
Lumineszenz in Nanokristallen entsteht, die nur einige hundert Atome Silizium, Sauer-
stoff und Wasserstoff enthalten, liegt die Idee nahe, diese als punktlichtquellenartige
Emitter fiir optische Nahfeldsonden einzusetzen. Hierzu sind jedoch geeignete Herstel-
lungs- und Strukturierungsverfahren gefragt. Deshalb wird an dieser Stelle ferner die
konventionelle Herstellungsweise von PSi durch elektrochemisches Atzen in Fluf3siiure
einfiihrend erldutert sowie die hierbei ablaufenden Formierungsprozesse anhand be-
stehender Modellvorstellungen phidnomenologisch beschrieben.

2.1. Optische Nahfeldmikroskopie

2.1.1. Das Abbé’sche Beugungslimit

Die Geschichte der optischen Mikroskopie reicht bis an den Anfang des 17. Jahrhun-
derts zuriick. Waren die optischen Lichtmikroskope zunichst nur ein beliebter Zeitver-
treib fiir interessierte Zeitgenossen, so begann man sie in der zweiten Hilfte des 17.
Jahrhunderts zunehmend fiir wissenschaftliche Studien zu nutzen. Die Triebkraft der
Wissenschaft fiihrte im Laufe der Jahre zu einer fortschreitenden Verfeinerung der Ab-
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bildungstechniken. So gelang es beispielsweise durch die Einfiihrung des Huyghens-
Okular (C. Huyghens, 1629-95) sphirische und chromatische Abbildungsfehler zu ver-
ringern und um das Jahr 1757 tauchten die ersten farbkorrigierten Objektive auf. Erst
mit den Untersuchungen von E. Abbé zur Bildentstehung von nichtselbstleuchtenden
Objekten im Mikroskop (1873) wurden die Grenzen der klassischen Fernfeldmikrosko-
pie deutlich. Das Ergebnis dieser Untersuchungen deckt sich im wesentlichen mit der
erstmals im Jahre 1874 von H. v. Helmholz angegebenen Berechnung zur Auflésungs-
grenze ¢ zwischen zwei punktformigen leuchtenden Objekten [BerL 87]:

—1—061£ 2.1
c 5 , y, . 2.1)

Dabei bezeichnet d den Durchmesser des in die Objektebene zuriickprojizierten Beu-
gungsscheibchens (scheinbares Beugungsscheibchen), mit dem eine Punktlichtquelle
im Mikroskop abgebildet wird. Die Auflosungsgrenze des Mikroskops ist gleich der
Hilfte dieses Durchmessers, da nach dem Rayleigh-Kriterium zwei Objektpunkte ge-
rade noch getrennt, d. h. aufgelost erscheinen, wenn das Maximum des Beugungsmu-
sters des einen Bildpunktes in das erste Intensitdtsminimum des zweiten fillt.

Aus Glg. 2.1 geht weiterhin hervor, dal das Auflosungsvermdgen eines klassischen
Lichtmikroskops ausschlieBlich von der Lichtwellenlinge A und von der numerischen
Apertur A abhiingt. Mikroskope mit sehr groBer numerischer Apertur (Ol-Immersion:
A,ax =1 sin 0 = /,3) 16sen deshalb bis zu ¢ = A/2 auf.

Diese Auflosungsgrenze im Bereich A/2 ist fiir die klassische Fernfeldoptik funda-
mental. Liegen Objekte so nah beieinander, daf ihr Abstand kleiner als die halbe Wel-
lenlidnge des Lichtes ist, konnen diese im Fernfeld nicht mehr aufgelost werden. Die
Ursache fiir dieses Phinomen liegt letztendlich in der Beugung des Lichtes an Begren-
zungen des optischen Strahlenganges. Deshalb wird mit Bezug auf A/2 auch héufig vom
Beugungslimit gesprochen.

2.1.2. Das Nahfeldprinzip

Im Verlauf der Entwicklung der Nahfeldmikroskopie wurde eine ganze Anzahl von
unterschiedlichen nahfeldoptischen Techniken eingefiihrt, die sich beziiglich der ver-
wendeten Sonde, der Art der Beleuchtung und der Detektion des optischen Signals
unterscheiden. Ein sehr guter Uberblick zu den in der Praxis angewandten MeBanord-
nungen wird in Ref. [Cou 95] gegeben. Dementsprechend vielfiltig sind auch die theo-
retischen Modelle zur Nahfeldoptik bzw. Bildentstehung im Nahfeld. Wichtige Frage-
stellungen und Arbeiten hierzu werden in Ref. [Gir 96, Gre]J 97] zusammenfassend
vorgestellt.
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Im Hinblick auf die thematische Ausrichtung der vorliegenden Arbeit, kann in die-
sem Abschnitt nur auf die grundlegendsten Modellvorstellungen zum Nahfeldprinzip
eingegangen werden. Anhand des Blendenmodells werden zunichst die prinzipiellen
Unterschiede zwischen fern- und nahfeldmikroskopischer Beobachtung eines Objekts
aufgezeigt. Daran anschlieBend wird am Modell einer strahlenden Dipolsonde das un-
terschiedliche Verhalten von Fern- und Nahfeldern erklért. Die abschlieBende Diskus-
sion des Nahfeldprinzips im Rahmen der Fourieroptik wird zeigen, dafl das klassische
Beugungslimit der Fernfeldmikroskopie umgangen werden kann, indem man die Nah-
feldkomponenten eines Beobachtungsobjekts detektiert. In diesem Zusammenhang wird
insbesondere die Funktion der Nahfeldsonde erortert.

2.1.2.1. Das Blendenmodell

Im Jahre 1928 wurde von Synge erstmals das Konzept eines Nahfeldmikroskops vorge-
schlagen [Syn 28]. Dessen prinzipielle Funktionsweise kann durch die Vorstellung ver-
anschaulicht werden, daf3 die zu untersuchende Probe durch eine sehr feine Lochblende
hindurch beobachtet wird. Die Blende wird dabei in einem Abstand von weniger als A/2
iiber die beleuchtete Probe gefiihrt und das durch die Offnung hindurchtransmittierte
Licht Punkt fiir Punkt aufgezeichnet. Liegt der Durchmesser der Lochblende ebenfalls
unterhalb von A/2, so erhilt man optische Informationen von der Probe, die ortlich ho-
her aufgelost sind als es nach dem fiir die klassische Fernfeldmikroskopie giiltigen
Beugungslimit moglich ist.

Diese eher geometrische Erkldrung des Nahfeldprinzips wird als Blendenmodell be-
zeichnet. Es hat historisch gesehen eine groe Bedeutung, denn die ersten experimen-
tellen SNOM-Aufbauten wurden nach diesem Vorbild entwickelt [Poh 84, Lew 84] und
bis in die Gegenwart arbeitet ein Grof3teil der verwendeten Nahfeldmikroskope nach
diesem Konzept. Die Blende wird heutzutage durch eine optische Glasfaser realisiert,
die an ihrem spitz zulaufenden Ende mit einer metallischen Schicht ummantelt ist
(Apertursonde, vgl. Abschn. 2.1.3.1). Dabei macht es keinen prinzipiellen Unterschied,
ob die Apertursonde das von der Probe kommende Licht lokal aufsammelt (passiver
Nanokollektor), oder ob die Probe durch diese lokal beleuchtet wird (passiver Nano-
emitter).

Der Vorteil des Blendenmodells liegt vor allem darin, dal es die beiden wesentli-
chen Unterschiede des Nahfeldmikroskops im Vergleich zum klassischen Lichtmikro-
skop intuitiv leicht zu erfassen verdeutlicht:

1) Die Bildentstehung im Nahfeldmikroskop ist immer mit der Rasterbewegung ei-
ner optischen Sonde verbunden, in deren Verlauf die Bildpunkte sequentiell auf-
genommen werden. Im Gegensatz dazu liefert das klassische Lichtmikroskop
ein Instantanbild.
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2) Die optische Sonde des Nahfeldmikroskops muf3 in unmittelbare Nihe des zu
beobachtenden Objekts gebracht werden, um eine moglichst hochaufgeloste Ab-
bildung desselben zu erzielen. Die geometrische Ausdehnung der Sonde darf da-
bei die Grolenordnung des Objektabstandes nicht wesentlich iiberschreiten. In
der klassischen Lichtmikroskopie hingegen wird das vom Objekt ausgehende
Licht in groBen Abstinden detektiert.

Hierbei ist zu bemerken, daf3 der erste Punkt kein ausschlieliches Merkmal der nah-
feldmikroskopischen Beobachtung darstellt. Auch aus der Fernfeldoptik ist uns in ei-
nem weiter gesteckten Rahmen die Anwendung des Rasterprinzips zur Bilderzeugung
bekannt. Beispiele sind das Laserscan-Mikroskop und das Elektronenmikroskop. Da
hier jedoch die Beleuchtung und Beobachtung des Objekts nach wie vor aus groflen
Entfernungen vorgenommen wird, bleibt das Beugungslimit fiir das Auflésungsvermo-
gen beider Mikroskoptypen bestimmend. Die erwiinschte Auflosungserhohung gegen-
tiber dem klassischen Lichtmikroskop wird iiber die Verkiirzung der Wellenlinge A
erzielt (vgl. Glg. 2.1).

2.1.2.2. Ausbreitungsverhalten von optischen Nah- und Fernfeldern

Zur genaueren physikalischen Erklirung des Nahfeldprinzips mufl der zweite, oben
angefiihrte Punkt unter dem Aspekt der Welleneigenschaften des Lichtes nédher hinter-
fragt werden. Ganz allgemein ist aus der Elektrodynamik bekannt, dal Licht einen Aus-
schnitt aus dem elektromagnetischen Wellenspektrum (A = 380 — 780 nm) darstellt.
Licht breitet sich somit wellenartig in Form von zeitlich variierenden elektrischen und
magnetischen Feldern im Raum aus. Der Ursprung von Lichtwellen ist in sehr schnel-
len Bewegungen von elektrischen Ladungen zu suchen. Das Ausbreitungsverhalten von
Lichtwellen 146t sich also durch eine Analyse der elektromagnetischen Feldverteilung
in der Umgebung einer dynamischen Ladungs- und Stromverteilung ndher charakteri-
sieren.

Den Losungsansatz hierfiir liefern die Maxwellgleichungen [Jac 83]. Uber die Ein-
fiihrung des Vektorpotentials A und des skalaren Coulomb-Potentials ¢ sowie die
anschlieBende Lorentz-Eichung dieser Potentiale, erhédlt man fiir A und ¢ zunéchst
Wellengleichungen, die iiber das Auffinden der zeitabhiingigen Greensfunktion gelost
werden konnen. Daraus ergibt sich die Losung fiir beliebige dynamische Ladungs- und
Stromverteilungen in Form der retardierten Potentiale:

J(r, - r'|)
A(r,f) = %J.dr' ¢ (2.2)

r—r
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NS
’ C

r-r'

und ¢ (r.0)=[dr' (2.2b)

, wobei J die Stromdichte, p die Ladungsdichte, ¢ die Lichtgeschwindigkeit und V’ das
stromfiihrende bzw. ladungsenthaltende Volumen symbolisieren. Durch die Beriick-
sichtigung des Retardierungseffekts (Signalverzogerung) wird bei schnell veridn-
derlichen Feldern das kausale Verhalten aufrechterhalten, d. h. das Potential am Ort r
zum Zeitpunkt ¢ ist bedingt durch eine Storung bei r’, die zu einem friiheren Zeitpunkt
tey =t — (Ir — r’l / ¢) gewirkt hat. Die Potentiale A und ¢ stellen Hilfsgrolen dar. Aus
ihnen lassen sich alle meBbaren elektromagnetischen GroBen wie E- und B-Felder,
Energiedichten oder Strahlungsintensititen ableiten.

Um eine begriffliche Vorstellung von optischen Fern- und Nahfeldern zu entwickeln
und die Unterschiede beziiglich ihres Ausbreitungsverhaltens niher zu charakterisieren,
soll nun die Feldverteilung eines zeitlich oszillierenden elektrischen Dipols nidher un-
tersucht werden. Mit seinen Eigenschaften als Punktlichtquelle kann dieser in erster
Néherung als gutes Modell zur Beschreibung einer strahlenden SNOM-Sonde (Nano-
emitter) angesehen werden [Obe 95]. Aus Glg. 2.2a 148t sich zunichst durch Fourier-
zerlegung von J(r’,t,.,) nach Frequenzen das Vektorpotential:

ik‘ r—r"

| e ,
A(r,t)ze ;Jdl’ HJ(I’) (23)

fiir eine harmonisch oszillierende Ladungsverteilung gewinnen, wobei mit @ =c - k=
¢ - (2m/A) die Kreisfrequenz des Quellenoszillators gegeben ist, die iiber ¢ mit dem
Wellenvektor k bzw. der Wellenldnge A verkniipft ist.

Im Falle von kleinen Quellendimensionen d << A,r sind fiir r ausschlieBlich Raum-
bereiche von Interesse, in denen keine freien Strome und Ladungen vorhanden sind.
Durch A ist damit bereits alles bestimmt. Die Entwicklung von Glg. 2.3 unter dieser
Annahme liefert mit dem Term 1. Ordnung das Vektorpotential fiir den elektrischen
Dipol als idealisierte punktformige Strahlungsquelle:

ikr
Am =" [ar J@) . 2.4)
re v,

Fiir die weitere Betrachtung von Glg. 2.4 nimmt man eine Fallunterscheidung beziiglich
sog. Abstandszonen, d. h. einer Fernzone fiir d << A << r und einer Nahzone fiir d << r
<< A, vor. Diese Aufteilung fiihrt zu voneinander abweichenden Abschitzungen fiir das
Vektorpotential. Unter Verwendung der Beziehungen:
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B -VxA und E:]i—VXB 2.5)

146t sich so die elektromagnetische Feldverteilung um den Dipol fiir die jeweilige Zone
bestimmen. Die fiir unsere Diskussion wichtigen Feldterme lauten:

1 ilkr—ot 1 i(kr—ot .

E o PR (eron , B o e (kr=on) im Fernfeld (r >> 1), (2.6)
1 —imt 1 —iot .

E oo —5-e , B = kr-—-e im Nahfeld (r << 1)  (2.7)

und fiir die Abstandsabhiingigkeit der Energiedichte im Fern- bzw. Nahfeld ergibt sich:

1 —, r>>A
u(r):—(E-D+B.H)o< r : (2.8)
8n 1

—, r<<Ai
r

Schaut man sich die Ergebnisse nédher an, so findet man, daB sich die elektrischen und
magnetischen Felder in den verschiedenen Zonen unterschiedlich verhalten. Die lang-
reichweitigen Terme (vgl. Glgn. 2.6) besitzen das typische Verhalten von zeitlich oszil-
lierenden Strahlungsfeldern, deren rdumlich wellenférmige Ausbreitung mit dem Ab-
stand r abklingt. Die Energiedichte (vgl. Glg. 2.8) dieser propagierenden Felder verhilt
sich invers zum Quadrat des Abstands.

Fiir sehr geringe Abstinde (vgl. Glgn. 2.7) dndert sich das Verhalten der Felder. Die
hier bestimmenden Nahfeldterme weisen zwar immer noch ihr zeitlich hochfrequentes
Schwingungsverhalten auf, diese Oszillationen werden jedoch rdumlich mit der dritten
Potenz des Abstands geddampft. Eine wellenformige Ausbreitung der Felder findet so-
mit nicht mehr statt, d. h. Nahfelder sind nichtpropagierend. Wegen k r << 1 14t sich
dariiber hinaus feststellen, dafl Nahfelder elektrisch dominant sind. Das Verhalten ihrer
Energiedichte in Glg. 2.8 zeigt eine umgekehrte Proportionalitit zur sechsten Potenz
des Abstandes vom Dipol und verdeutlicht damit die extrem kurze Reichweite der Nah-
felder gegeniiber den Fernfeldern.

Betrachten wir nun den Fall, da} die als Dipolstrahler idealisierte Sonde einem
Beobachtungsobjekt angendhert wird. Ist die Sonde dem Objekt nahe genug, so wird
dessen Oberfliche im Sondennahfeld beleuchtet. Aufgrund der starken rdumlichen
Konzentration des Nahfeldes um den Sondendipol ist das Wechselwirkungsvolumen
mit dem Objekt jedoch sehr stark begrenzt. Die im Nahfeld enthaltenen Probeninfor-
mationen beschreiben folglich rdaumlich hochfrequente Details der Objektoberfliche.
Zusammenfassend 146t sich damit der Schluf3 ziehen, daf3 die in der Nahfeldmikrosko-
pie erreichbare hohe Auflosung im kurzreichweitigen Verhalten der Nahfelder begriin-
det liegt.
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2.1.2.3. Detektion hochaufgeloster Nahfeldinformationen

Fiir ein umfassendes Verstdndnis des Nahfeldprinzips ist es wichtig, sich klarzuma-
chen, daf} optische Fern- und Nahfelder nicht nur von strahlenden Dipolsonden erzeugt
werden. Sie treten vielmehr an jedem begrenzten Objekt auf, das selbst leuchtet oder
beleuchtet wird. Ursache ist die an den Begrenzungen stattfindende Lichtbeugung.

Unter diesem Gesichtspunkt wird die Nahfeldoptik hdufig im Kontext mit der klassi-
schen Fourieroptik diskutiert. Die durch die Nahfeldmikroskopie erzielte Auflosungs-
erhohung kann hier als Erweiterung der Systembandbreite aufgefalt werden, indem
nichtpropagierende Wellenmoden in propagierende umgewandelt werden. Als Beispiel
soll eine ebene Welle betrachtet werden, die in z-Richtung auf die materielle Grenzfla-
che eines Objektes (x,y-Ebene) trifft. Durch die an der Grenzfliche auftretende Beu-
gung wird die reflektierte bzw. transmittierte Welle rdumliche Strukturen erhalten, aus
denen Informationen iiber die Objektoberfliche gewonnen werden konnen. Nimmt man
eine Fourierzerlegung der gebeugten Welle nach rdumlichen Frequenzen des Wellen-
vektors k vor, so folgt unter Beriicksichtigung der Helmholz-Gleichung fiir die in Aus-
breitungsrichtung liegende Vektorkomponente k, die Beziehung:

k’ = (nolc)’ — (k + k) (2.9)

[Vig 92]. Fiir k,° > 0 ergibt sich fiir die Wellengleichung eine Losung in Form von ebe-
nen Wellen:

E(x,y,z) = Ep - expli(ky x + ky y + k; 2)] (2.10)

, die sich in die Richtungen von &, , k, und k; ausbreiten. Dies sind die propagierenden
Moden der gebeugten Welle. Sie entsprechen den strahlenden Feldkomponenten des
Dipolstrahlers in Glg. 2.6 und kénnen im Fernfeld detektiert werden. Da die propagie-
renden Moden kleine k,, k, reprisentieren, enthalten sie die lateralen Objektinformatio-
nen kleiner raumlicher Frequenz.

Die riumlich hochfrequenten Moden erhilt man fiir k,° < 0. Die Losung der Wellen-
gleichung lautet:

E(x,y,2) = Ep - expli(k, x + k, y)]-exp[-ilk;lz] . 2.11)

Sie 146t erkennen, daf sich die Moden in diesem Fall nur noch entlang der Oberfldche
mit den Wellenvektoren k, und k, ausbreiten. Da k, imaginir ist, klingen die Wellen in
z-Richtung exponentiell ab. Vergleichbar zum Nahfeld des Dipolstrahlers (vgl. Glg.
2.7) ergeben sich hier objektgebundene, nichtpropagierende Felder. Sie sind es, welche
die feinen Objektinformationen tragen (groBe k. , k).

Dieser Sachverhalt erklidrt zundchst den grundsétzlichen Verlust von rdumlich hoch-
aufgelosten Objektinformationen in der Fernfeldmikroskopie (vgl. Abschn. 2.1.1), denn
die nichtstrahlenden, stark objektgebundenen Nahfelder konnen aus groBer Entfernung
nicht mehr detektiert werden.
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Beim Nahfeldmikroskop liegen die Dinge jedoch anders, da man sich hier den “Satz
von der Umkehrung des Lichtweges” zunutze macht [Vig 92]. Wenn ndmlich ein be-
grenztes Objekt bestrahlt, d. h. aus dem Fernfeld beleuchtet wird, und dieses dann aus-
breitungsfiahige und abklingende Wellenmoden erzeugt (vgl. Glgn. 2.10 und 2.11), so
gilt gleichfalls das umgekehrte Prinzip: Taucht man ein Objekt in ein Nahfeld, dann
ruft es auch hier ausbreitungsfiahige und abklingende Wellenmoden an seinen Begren-
zungen hervor. In diesem Umkehrfall werden somit Komponenten des nichtstrahlenden
Nahfeldes zum Ausbreiten gebracht. Bringt man also eine sehr feine Sonde (laterale
Dimension: d < 1/k; mit i = x,y) ins Nahfeld einer beleuchteten Objektoberfliche, so
konnen lokal Anteile der hier vorhandenen nichtpropagierenden Wellenmoden in pro-
pagierende umgewandelt werden. Auf diese Weise gelingt es, die rdumlich hochfre-
quenten Objektinformationen aus dem Nahfeld einem Fernfelddetektor zuginglich zu
machen.

Der soeben diskutierte Fall beschreibt die Nahfelddetektion anhand einer als Nano-
kollektor bzw. Streukorper eingesetzten Nahfeldsonde (vgl. Abschn. 2.1.3.2). Das
Emitterkonzept, das der in dieser Arbeit vorgestellten PSi-Sonde zugrunde liegt, fiihrt
zu einer theoretisch dquivalenten Detektionsmethode [Cou 94]. Hier sind es die nicht-
strahlenden Feldkomponenten der Nanolichtquelle, die durch kleinste Strukturen an der
Objektoberflidche in propagierende Feldanteile umgewandelt werden.

Die fiir den Transfer der Nahfeldinformation ins Fernfeld verantwortlichen Wech-
selwirkungsprozesse, konnen im Rahmen des in Abschn. 2.1.2.2 entwickelten Dipol-
modells genau beschrieben werden. Da die Dimension der Sonde und der zu detektie-
renden Objektdetails kleiner ist als die Lichtwellenlidnge (Rayleigh-Partikel), kann hier
die Umwandlung von nichtpropagierenden in propagierende Wellenmoden (Kollektor-
sonde) bzw. Feldanteilen (Emittersonde) als Streuprozef3 zweier im Nahfeld gekoppel-
ter Dipole aufgefalt werden [Jac 83, Spe 94, Zen 95]. Wihrend des Rastervorgangs
bilden die beiden Dipole (Sonden- und Probendipol) ein gewissermallen temporires
Strahlungssystem. Ob die Anregung des Strahlungssystems durch den Sonden- oder den
Probendipol erfolgt, ist fiir den duBleren Beobachter prinzipiell unwesentlich. In jedem
Fall wird die Abstrahlcharakteristik des Dipolsystems und seine total abgestrahlte Lei-
stung ins Fernfeld durch die variierenden elektromagnetischen Eigenschaften der Probe
(z. B. lokale Leitfdhigkeit bzw. Dielektrizititskonstante) bestimmt. Die rdumliche
Auflésung, mit der die optischen Nahfeldinformationen gewonnen werden konnen,
wird hingegen durch die Dimension der Sonde vorgegeben. Deren Ausdehnung sollte
moglichst klein sein, um nicht iiber ein zu groBes Probenvolumen zu integrieren.

Zusammenfassend 146t sich demnach feststellen: Die konventionelle Fernfeldmikro-
skopie ist in ihrem Auflosungsvermogen beschrinkt, weil nur Felder mit kleinen raum-
lichen Frequenzen propagieren konnen. Die Nahfeldmikroskopie umgeht diese Be-
schriankungen jedoch, indem sie stark objektgebundene, nichtstrahlende Felder, die aber
rdumlich hochfrequente Informationen beinhalten, in strahlende umwandelt und so dem
Beobachter im Fernfeld zugédnglich macht.
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2.1.3. Herkommliche Sondenkonzepte

Die optische Sonde stellt das Herzstiick des Nahfeldmikroskops dar. Aus der Diskus-
sion des Nahfeldprinzips in Abschn. 2.1.2 folgt, daf} die geometrische Ausdehnung der
realen Sonde moglichst klein und ihr Abstand zur Probenoberfliche moglichst gering
gehalten werden sollte (< A/2). Von diesen beiden Punkten hingt im entscheidenden
Male die mit dem Mikroskop erreichbare optische Auflosung ab.

2.1.3.1. Apertursonden

Bis zum heutigen Tag ist die sog. Apertursonde der am hiufigsten eingesetzte Sonden-
typ in der Nahfeldmikroskopie. Hierbei handelt es sich um eine passive Sonde, bei der
Licht an einer winzigen metallischen Lochblende auf Subwellenlingenskala gebiindelt
wird. Mit diesem bereits vor ca. 70 Jahren vorgeschlagenen Sondenkonzept [Syn 28]
konnten 1984 von Pohl et al. und Lewis et al. die ersten nahfeldoptischen Experimente
im sichtbaren Spektralbereich durchgefiihrt werden [Poh 84, Lew 84].

Die gegenwirtige Standardausfiihrung einer solchen Apertursonde besteht aus einem
zugespitzten Glasfaserlichtleiter, der an der Spitzenregion seitlich mit einem Metall
rotationsbedampft wird. [BetE 91]. Auf diese Weise bleibt am Spitzenapex eine kleine
Offnung frei, durch die das in die Glasfaser eingekoppelte Licht austreten kann. Es
konnen 50 — 100 nm groBe Offnungen realisiert werden, die eine Auflésung in dersel-
ben GroBenordnung gewéhrleisten.

Die Herstellung dieser Fasersonde kann nur in serieller Fertigung erfolgen. In einem
ersten Verfahrensschritt wird die Faser angespitzt. Dies erfolgt entweder mittels chemi-
schen Atzens [Zei 96, Mon 98, Say 98] oder durch ein Laser-Pull-Verfahren, bei dem
die Spitze aus der angeschmolzenen Glasfaser gezogen wird [Val 95, Gar 95, Yak 95,
Mad 98]. Die Hauptschwierigkeit besteht in beiden Fillen darin, eine reproduzierbare
symmetrische Spitzenform mit moglichst groBem Offnungswinkel fiir den optimalen
Lichttransport zum Spitzenapex zu erzeugen (Cutoff-Effekt vgl. unten). Ebenso kritisch
stellt sich das thermische Aufdampfen der Metallschicht im darauf folgenden zweiten
Verfahrensschritt dar [Wyt 92, Kec 97, Hol 98]. Da dieser Prozef} auf Nanometerskala
relativ undefiniert ablduft (Inhomogenitéiten in der Schichtdicke, Kornbildung), ist die
durch den Metallmantel geformte Apertur in Gré8e und Form nicht gut kontrollierbar.
Um diese Miéngel auszugleichen behilft man sich zum Teil damit, die Spitze nach dem
Bedampfen vorn mit einem lonenstrahl glatt abzuschneiden, um so zu einer flachen
Endfacette mit wohldefinierter Blendenoffnung zu gelangen [Vee 98, Pil 98].

Neben dem sehr hohen Aufwand fiir ihre Herstellung besitzt die SNOM-Fasersonde
den Nachteil einer relativ groen mechanischen und thermischen Empfindlichkeit. Die
Griinde hierfiir liegen in den sehr unterschiedlichen Materialeigenschaften von Metallen
und Glas (z. B. Elastizitit, thermische Ausdehnung und Wirmeleitung).
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Um vor allem die fertigungstechnischen Nachteile zu beseitigen, gab es in der jlinge-
ren Vergangenheit Bestrebungen, Apertursonden auf AFM-Cantileverbasis herzustellen
[Rui 95, Mue 97, Oes 98]. Gegeniiber der herkommlichen Fasersonde erfolgt die Her-
stellung der Aperturspitze hier parallel, ausschlieflich mit Hilfe mikrotechnischer
Batch-Prozesse und ist daher viel kostengiinstiger und reproduzierbarer. Gegenwirtig
sind hier definierte Aperturdimensionen oberhalb von 60 nm realisierbar.

Der prinzipielle Nachteil des Apertursondenkonzepts kann jedoch auch mit dieser
neuen Ausfiihrungsform nicht beseitigt werden. Dieser liegt in der aperturbedingten
Begrenzung der optischen Auflosung. Eine theoretische Erkldrung fiir diese Auflo-
sungsbegrenzung lieferte H. A. Bethe. Seinen Berechnungen zufolge nimmt die trans-
mittierte Lichtintensitdt durch eine sehr kleine Blende bei weiterer Miniaturisierung mit
der sechsten Potenz des Blendendurchmessers ab [BetH 44]. Fiir Blendendurchmesser
deutlich unterhalb von 50 nm werden die MeBsignale deshalb unpraktikabel klein.

In praktischer Hinsicht werden fiir die als Wellenleiter spitz zulaufende Apertur-
sonde noch zwei weitere auflosungsbeschrinkende Effekte wirksam. Zum einen 1463t
sich das zur Spitze geleitete Licht nicht auf beliebig engen Raum einzwéngen, denn es
dringt bis zu einer gewissen Tiefe in die Metallschicht ein. Aluminium besitzt hier die
geringste Eindringtiefe (~7 nm) und kommt deshalb als bevorzugtes Blendenmaterial
zum Einsatz. Der kleinste effektiv erreichbare Blendendurchmesser liegt danach bei ca.
20 nm. Doch dieser absolute Grenzwert bleibt real unerreichbar, da die transmittierte
Lichtintensitdt im vorderen Spitzenbereich bereits vor Erreichen dieses Minimaldurch-
messers exponentiell gegen Null abklingt. Die Ursache hierfiir liegt im sog. Cutoff-
Effekt, der die Lichtausbreitung in einem Wellenleiter unterhalb eines Durchmessers D
= M2n (n ist der Brechungsindex des lichtleitenden Mediums) verhindert [Kno 99].
Abhingig vom Offnungswinkel der Spitze sind so nur Blenden mit Durchmessern gro-
Ber als 40 nm sinnvoll einsetzbar, d. h. die praktische Auflosungsgrenze liegt im Be-
reich von A/10 (sichtbarer Spektralbereich) [Kra 95, Hec 00].

Um die Transmittivitdt im vorderen Spitzenbereich zu erhohen und auf diese Weise
das Auflosungsvermogen der Apertursonde zu maximieren, wurde ein weiteres Kon-
zept — das der sog. Koaxialsonde — vorgeschlagen [Fee 89, Pat-Kei 91]. Das Cutoff-
Problem der Apertursonde wird hier umgangen, indem man im vorderen Spitzenbereich
einen zusdtzlichen, koaxial angeordneten metallischen Leiter integriert (Lechnerlei-
tung). Allerdings sind der Realisierung einer solchen Sonde auf Nanometerskala (sicht-
barer Spektralbereich) durch die zur Verfiigung stehenden mikrotechnischen Verfahren
Grenzen gesetzt. Ausschlieflich im Mikrowellenbereich konnten in dieser Richtung
erfolgreich Experimente durchgefiihrt werden. [Kra 96, Kno 97].

2.1.3.2. Aperturlose Sonden

Zur Uberwindung der aperturbedingten Auflosungsbeschrinkung wurden in der Ver-
gangenheit verschiedene aperturlose Sondenkonzepte vorgeschlagen. Die optische
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Auflosung wird hier in erster Linie nur noch durch den Spitzenradius (Streusonde) bzw.
die Dimension der am Spitzenapex befindlichen optisch aktiven Region (aktive Detek-
tor- oder Emittersonde) bestimmt.

Insbesondere fiir die Streusonde wurden bereits die verschiedensten MeBanordnun-
gen untersucht [Spe 92, Zen 95, BacR 97, Lad 98], denn der besondere Vorzug bei der
Streulichtdetektion (vgl. Abschn. 2.1.2.3) liegt im denkbar einfachen Aufbau des opti-
schen Sensors. Meist werden metallische (z. B. Wolfram-Tunnelspitzen) oder metalli-
sierte Spitzen (z. B. Si- bzw. SisNy-Cantileverspitzen) verwendet, deren Spitzenapex
atomar klein sein kann. Bei Lichteinstrahlung kann die Feldiiberhohung am Apex der
Spitze einige GroBenordnungen betragen und somit eine extrem lokalisierte Wechsel-
wirkung herbeigefiihrt werden [MarOJ 97, Nov 98]. Im sichtbaren Spektralbereich sind
so Auflosungen in der GroBenordnung / — 710 nm moglich [Zen 95, Kog 97].

Neben diesen Vorteilen besitzt das Streusondenkonzept jedoch einige Schwach-
punkte, die seine Anwendung im breiteren Mal3stab bisher verhinderten. Beispielsweise
ist die Messung, da die Lichteinstrahlung extern erfolgt, immer mit einer groBflichigen
Bestrahlung der Probe verbunden. Fiir die Abbildung von licht- bzw. temperaturemp-
findlichen Priparaten (z. B. fluoreszenzmarkierte biologische Proben) sind Streusonden
damit weitestgehend ungeeignet. Ferner miissen hdufig der speziellen MefBanordnung
entsprechende Systeme als Untersuchungsobjekt gewihlt werden (z. B. Plasmonen-
streumikroskop [Spe 92]). Grundsitzlich gilt, dal die zu untersuchende Probe elek-
trisch gut leitende Strukturen enthalten sollte, um fiir die schwachen Streulichtsignale
von der Spitze eine akzeptable Signalhthe zu erreichen.

Ein weiterer Nachteil im Bezug auf die kommerzielle Anwendbarkeit der mit Streu-
sonden entwickelten Abbildungsverfahren ist der hiufig sehr hohe meftechnische
Aufwand, der zur Auswertung der optischen Signale betrieben werden muf3 [Zen 95].
Ein Aspekt, der sich ebenfalls unmittelbar aus dem eigentlichen Kernproblem der
Streusondenmikroskopie ergibt, nimlich dem sehr hohen Anteil an Hintergrundsstreu-
licht. Da Beleuchtung und Detektion extern erfolgen, ist der MeBaufbau zudem wenig
kompakt. Dies fiihrt zu Problemen hinsichtlich der Anfilligkeit gegeniiber uner-
wiinschten Umgebungseinfliissen (z. B. Korper- und Luftschwingen), erhoht den Justa-
geaufwand und erschwert somit die Handhabung des Mikroskops.

Um die Schwichen der herkdmmlichen Apertur- und Streusonden zu iliberwinden
und gleichzeitig ihre Vorteile in einem Sondenkonzept zu vereinen, gibt es zunehmende
Bestrebungen, aktive Emitter- bzw. Detektorsonden zu entwickeln. Da aktive Sonden
bei entsprechendem Miniaturisierungsgrad aperturlos konzipiert werden konnen, ver-
spricht man sich hier ein zur Streusonde vergleichbares Auflosungspotential. Durch die
Integration der Beleuchtungs- bzw. Detektionsfunktion in Form eines optisch aktiven
Nanoelements an der Sensorspitze, sind die Lichtwege auf das absolut notwendige Mi-
nimum verkiirzt. Dadurch kann eine sehr kompakte und anwenderfreundliche Bauform
des Mikroskops erreicht werden. Wird das optische Sensorelement zudem elektrisch
betrieben, so kann durch die damit verbundene Reduzierung des optischen Hinter-
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grunds ein zusitzlich verbessertes Signal/Rausch-Verhiltnis erzielen werden. Dement-
sprechend gut konnten somit auch kontrastirmere Proben abgebildet werden.

Die ersten Vorschlige fiir Emittersonden, z. B. in Form von Farbstoffmolekiilen
bzw. elektrolumineszenten Pulverpartikeln am Ende einer Glaspipette [Kuc 92], oder
Nanometer groBBen polymeren LED’s [ColVL 94], scheiterten vor allem an der unzu-
langlichen Fluoreszenz- bzw. Lumineszenzausbeute der meist organischen Materialien.
Die heutige Forschungs- und Entwicklungsarbeit konzentriert sich deshalb hauptséch-
lich auf extrem miniaturisierte Halbleiter- bzw. Festkorperstrukturen, deren optische
Eigenschaften in der Regel keinen oder zumindest vernachlidssigbaren Degradationser-
scheinungen unterliegen. Ausgehend von den erprobten Herstellungsverfahren fiir
AFM-Sonden, versucht man hier die optisch aktiven Nanostrukturen in moglichst in-
tegrierter Bauform mit dem Rest der Sondenspitze zu fertigen. Beispielsweise wird
neben der Entwicklung von aktiven Detektorsonden in Form von Si-Cantilevern mit
integrierter optisch empfindlicher Schottkydiode [Aka 96, Dan 95a,b] auch an der Rea-
lisierung von Galliumarsenid-Cantilevern mit integrierter oberflichenemittierender
Laserdiode gearbeitet. Diese Aktivitdten sind vor allem mit dem Wunsch nach einer
kombinierten AFM/SNOM-Sonde verbunden, durch die nahfeldoptische Untersu-
chungsmethoden ein ebenso breitgefichertes Anwendungsspektrum erlangen sollen wie
es beim AFM schon seit langem der Fall ist.

Die Realisierung der aktiven SNOM-Cantilever-Sonden ist jedoch bei dem gefor-
derten Miniaturisierungsgrad nach wie vor problematisch, denn ein definierter Struktur-
aufbau auf Nanometerskala ist mit herkdmmlichen mikrotechnischen Verfahren nur
duBerst schwierig umzusetzen. Die Komplexitit der optisch aktiven Strukturen muf}
deshalb so gering wie moglich gehalten werden. In diesem Zusammenhang spielt das
optische Funktionsprinzip der Sonde eine entscheidende Rolle. Dieses sollte idealer-
weise im direkten Zusammenhang mit Nanostrukturen stehen, deren Herstellung sehr
lokal, in einem quasi selbstdefinierenden Prozef} erfolgen kann. Auf diese Weise kon-
nen zusitzliche Strukturierungsschritte zur Miniaturisierung der optischen Sonde ver-
mieden werden.

Aus diesem Kontext heraus wurde in der vorliegenden Arbeit nach vollig neuen Lo-
sungsansitzen fiir die integrierte Realisierung von aktiven SNOM-Sonden gesucht.
Den Ausgangspunkt bildete eine von uns 1995 erstmals vorgestellte PSi-Emittersonde,
die in ihrer damaligen Form aus einer Wolframspitze (gewohnliche STM-Spitze) be-
stand, an deren Apex ein etwa 200 nm groB3es poroses Siliziumteilchen mechanisch, mit
einem Nanomanipulator angebracht war. Unter Laseranregung im blauen Spektralbe-
reich emittierte das Siliziumteilchen oranges Licht. In Testaufnahmen wurden mit sol-
chen sog. zusammengesetzten PSi-Sensoren Goldstrukturen in Transmissionsgeometrie
abgebildet. Die erzielten optischen Auflésungen lagen im Subwellenldngenbereich,
waren jedoch durch die Grofle des noch handhabbaren Siliziumteilchens begrenzt [Go6t
95b, Pat-Hec 95].

Als wichtigstes Ergebnis dieser Experimente konnte der prinzipielle Nachweis er-
bracht werden, dal poroses Silizium als optisch aktives Material in der nahfeldopti-
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schen Mikroskopie eingesetzt werden kann. Allerdings besal der durch mechanische
Manipulation zusammengesetzte PSi-Sensor grundsitzliche konzeptionelle Nachteile,
die vor allem aus der fehlenden In-Situ-Uberwachung bei der Nanomanipulation sehr
kleiner Teilchen und dem 6konomisch unvertretbar hohen Aufwand durch die serielle
Fertigung eines solchen optischen Nanosensors resultierten. In Abschn. 3.2 werden die
hierbei auftreten Probleme am Beispiel des zusammengesetzten PSi-Glasfasersensors
nochmals ausfiihrlicher diskutiert.

Bevor wir uns jedoch den konkreten Realisierungsmoglichkeiten von PSi-Sensoren
zuwenden und die entsprechend der Zielsetzung dieser Arbeit entwickelten Konzepte
zu ihrer integrierten Herstellung (vgl. Abschn. 3.3) weiter verfolgen, sollen zunéchst
die Eigenschaften von pordsem Silizium und die fiir seine Entstehung verantwortlichen
Formierungsmechanismen néher beschrieben werden.

2.2. Poroses Silizium: Eigenschaften, Herstellung und
Formierungsmechanismen

Die Ausbildung von porésem Silizium beim anodischen Atzen eines Si-Wafers in einer
auf FluBsdure (HF) basierenden elektrolytischen Losung wurde bereits in den fiinfziger
Jahren durch Uhlir und Turner beobachtet [Uhl 56, Tur 58]. Wurde dieser Effekt an-
fangs nur als storende Randerscheinung beim Elektroplieren von Silizium registriert, so
setzte in der Folgezeit vor allem in Verbindung mit der Entwicklung von mikrotechni-
schen Verfahren zu Herstellung von vergrabenen Isolatorschichten (z. B. FIPOS- und
SOI-Technologie) eine sehr intensive Untersuchung der Eigenschaften von pordsem
Silizium ein [Ima 84, Tsa 87, Bom 88, Smi 90, Yas 91]. Insbesondere die Porositit und
grofle innere Oberflache dieses neuartigen Materialsystems, seine Selektivitdt in der
Herstellung bzw. Strukturierung, sowie seine Oberflichenchemie waren hier von ent-
scheidendem Interesse. Aus diesen nichtoptischen Eigenschaften erwéchst bereits heute
ein liberaus breites Anwendungsfeld fiir poroses Silizium, das sich von der Herstellung
mikromechanischer [Lan 94, Ste 95a] und biokompatibler [Can 95, Bay 97, Can 97]
Komponenten, iiber Kondensatoren [Leh 96, Pat-Gei 94], bis hin zu Feuchte- und Gas-
sensoren [And 90, Sti 95a, Fou 97, Pat-Art 97] sowie biologischen bzw. chemischen
Sensoren [Thu 96, Smi 86] erstreckt.

Mit der Entdeckung der starken Photolumineszenz des pordsen Siliziums durch
Canham im Jahre 1990 [Can 90] und nur wenig spiter der Elektrolumineszenz durch
Richter [Ric 91] und Halimaoui [Hal 91] traten die optischen bzw. optoelektrischen
Eigenschaften des porosen Siliziums mehr und mehr in den Vordergrund wissenschaft-
licher Untersuchungen. Insbesondere die Elektrolumineszenz in Verbindung mit photo-
voltaischen bzw. -resistiven Eigenschaften besitzt ein enormes technologisches Poten-
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tial. Hieraus nihrt sich ein Grofteil der Hoffnungen fiir eine auf Silizium basierende
Optoelektronik mit typischen Anwendungsbeispielen in Form von Leuchtdioden [Cul
97, Ham 95, Lan 93a, Pat-Can 96, Pat-Chu 95] und Photodetektoren [ Yeh 93]. Weitere
Einsatzmoglichkeiten ergeben sich aus dem optischen Absorptions- und Brechungsver-
halten dieses vielseitigen Materials. Das Anwendungsspektrum reicht hier von Filter-
und Reflektorschichten [Vin 94, BerMG 97, Pat-Ber 93], die beispielsweise zur Erho-
hung der Funktionalitdt bzw. Effizienz in farbselektive Photodioden [Krii 96, Pat-Mar
96] sowie in Solarzellen [Sch 97, Pat-Art 99] integriert werden konnen, bis hin zu Beu-
gungsgittern [Lér 97] und Wellenleitern [Bon 93, Lon 96, Pat-Ber 95].

Fiir den Grofiteil dieser Anwendungen ist die Strukturierung des pordsen Siliziums
unumgingliche Voraussetzung. In dieser Hinsicht wurden bisher fast ausschlieBlich
Planarverfahren zur Erzeugung von mehr oder weniger groBflichigen Strukturen im
GroBenordnungsbereich I cm — 10 um entwickelt. Meist stand dabei die Herstellung
moglichst homogener Schichten mit konstanter Dicke und definierter Pordsitit im Vor-
dergrund des Interesses.

Die fortschreitende Erhohung des Integrationsgrades moderner Bauelemente und
Sensoren erfordert jedoch im zunehmenden MaB3e eine Funktionalisierung von System-
strukturen auf Nanometerskala. Gerade pordses Silizium bietet in diesem Zusammen-
hang ein heute noch nicht abschitzbares Anwendungspotential [Fio 03], da vor allem
seine optischen Eigenschaften auf Quanteneffekten (,,quantum confinement®) in Kri-
stalliten beruhen, deren Ausdehnung nicht mehr als wenige Nanometer betragen. Die
Idee zur integrierten Fertigung von PSi-Sensoren, die als nanoskopische Lichtquellen in
der Nahfeldmikroskopie eingesetzt werden konnen, erscheint unter diesem Blickwinkel
als naheliegende Konsequenz.

Die Hauptschwierigkeiten bei der praktischen Umsetzung dieser Idee ergeben sich
aus dem geforderten Miniaturisierungsgrad fiir Nahfeldlichtquellen. Dieser verlangt
eine Verfeinerung herkdmmlicher Formierungs- bzw. Strukturierungsverfahren fiir po-
roses Silizium bis zur Gréenordnung von /00 nm und darunter. Die Entwicklung und
Untersuchung von technologischen Verfahren, mit denen pordses Silizium moglichst
lokal auf Nanometerskala formiert werden kann, stellt deshalb eines der Kernthemen
der vorliegenden Arbeit dar. In diesem Zusammenhang soll dieser Abschnitt vor allem
einen Uberblick iiber wesentliche Strukturmerkmale sowie grundlegende Formie-
rungsmodelle von pordsem Silizium geben, die in enger Wechselbeziehung mit dessen
besonderen physikalischen und chemischen Eigenschaften betrachtet werden miissen.

2.2.1. Mikrostruktur

Poroses Silizium besteht aus einem schwammartigen Skelett von fein verzweigten Sili-
ziumkristalliten. Seine Herstellung erfolgt in der Regel durch elektrochemisches Atzen,
indem einzelne Siliziumatome nach und nach aus dem einkristallinen Gitterverband
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eines Siliziumsubstrates herausgelost werden (sog. Anodisierung, vgl. Abschn. 2.2.4).
Die durch diese Ausdiinnung entstehenden Hohlrdume (sog. Poren) sind im Durchmes-
ser von der gleichen Gréenordnung wie die bei ProzeBende zuriickbleibenden Kristal-
litstrukturen selbst. Die mittlere Kristallit- bzw. Porengrofle kann jedoch in Abhingig-
keit von der Dotierung des verwendeten Siliziumsubstrates sehr stark variieren. Auch
die wihrend der Herstellung eingestellten elektrochemischen ProzeBparameter (z. B.
Atzdauer, Stromdichte, Beleuchtung etc.) iiben diesbeziiglich einen entscheidenden
EinfluB aus. Je nach Grofe der Poren unterscheidet man bei porésem Silizium die fol-
genden Klassen:

e  Makroporoses Silizium [Leh 93, Cul 92]:
Fiir Porendurchmesser grofler 50 nm — seine Formierung erfolgt vorzugsweise
bei der Anodisierung niedrig n-dotierter Substrate.

e Mesoporoses Silizium [Cul 97, Smi 92, Bea 85]:
Fiir Porendurchmesser zwischen 2 und 50 nm — seine Formierung erfolgt bei der
Anodisierung von hoch p- und n-dotierten Substraten.

e  Mikropordses Silizium [Cul 97, Smi 92, Bea 85]:
Fiir Porendurchmesser kleiner 2 nm. Auch hier erfolgt die Herstellung gewohn-
lich durch elektrochemisches Atzen. Bei niedrig und moderat p-dotierten Sub-
straten kann der Atzvorgang wie in den beiden vorangegangenen Fillen unter
normaler Raumbeleuchtung bzw. im Dunkeln durchgefiihrt werden. Im Falle
von niedrig n-dotierten Substraten muf3 die Anodisierung unter zusitzlicher Be-
leuchtung der zunichst entstehenden Makroporen erfolgen.

Im Unterschied zu dieser relativ streng definierten Einteilung entsprechend der [IUPAC-
(International Union of Pure and Applied Chemistry) Richtlinien fiir porose Materialien
[Cul 97, IUPAC 72], begegnet man in der Literatur auch hdufig dem Begriff des ,,Na-
nopordsen Siliziums®. Als wesentliches Beschreibungskriterium dient hier nicht die
Porengrofle, sondern die Grofe der Siliziumkristallite. Die Einfiihrung dieser in gewis-
sem Sinne invertierten begrifflichen Betrachtungsweise ist sehr eng mit Quantisierungs-
effekten verbunden, die sich in Kristalliten mit nur wenigen Nanometern Groe ein-
stellen und in deren Folge sich insbesondere die optischen Eigenschaften des pordsen
Siliziums stark veridndern (vgl. Abschn. 2.2.3).

In diesem Kontext erscheint die Verwendung des Begriffes ,,Nanopords® in vorlie-
gender Arbeit sicherlich sinnvoller als die unter Umstinden sogar irrefithrende Be-
zeichnung ,,Mikropor6s®. Das um so mehr, da die Lumineszenzeigenschaft des pordsen
Siliziums auf Kristallite zuriickzufiihren ist, deren GroBe statistisch verteilt ist und de-
ren Durchmesser nicht zwingend weniger als exakt 2 nm besitzen mufl [BerMG 95, Her
87, FroS 93]. Der Grenzwert, ab dem die mit der Erhohung der Lumineszenzeffektivitit
in Zusammenhang stehenden Quantisierungseffekte zum Tragen kommen, liegt viel-
mehr bereits in der Grolenordnung der Wellenldnge von Elektronen (ca. 10 nm).
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Die letzten Bemerkungen waren wichtig, um die Analogie in der Verwendung der
Begriffe ,,Nanoporoses Silizium* und ,,Lumineszentes pordses Silizium* nochmals
ausdriicklich herauszustellen. Beide Begriffe entsprechen insofern einander, als daf3 die
Lumineszenz von pordsen Silizium immer mit einer nanopordsen Mikrostruktur des
untersuchten Substrates in Verbindung zu bringen ist.

Das Lumineszenzbild in Abb. 2.1a zeigt eine bis zur Nanopordsitit geitzte Oberfli-
che eines n-dotierten Siliziumwafers unter homogenem blauen Anregungslicht. Der
Wafer wurde dem Atzvorgang nur kurze Zeit ausgesetzt. Man erkennt deshalb die an-
fangliche Herausbildung von Dominen mit unterschiedlichen Lumineszenzintensititen.
Waihrend sich auf dem Grofteil der Oberfliche lumineszierende Kristallitstrukturen von
nur wenigen Nanometer Durchmesser ausgebildet haben (helle Gebiete), lassen sich
ebenso dunkle Regionen erkennen, in denen der Ausdiinnungsprozel wihrend des At-
zens nicht so schnell vorangeschritten ist. Die Kristallite sind in diesen Bereichen of-
fenbar noch zu grof}, um einen starken Lumineszenzeffekt zu zeigen. Auch innerhalb
der einzelnen lumineszierenden Domédnen unterliegt die Intensitdt gewissen Schwan-
kungen. Dies ist Ausdruck der bereits oben erwihnten statistischen Groflenverteilung

der entstandenen Nanokristalle.

- R32831883
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Abb. 2.1:  Struktur von pordsem Silizium. (a) Optisches Aufsichtsbild einer nanopordsen lumineszieren-
den Siliziumschicht, hergestellt auf einem n-Substrat (Anregung: A = 488 nm). (b) AFM-
Aufnahme einer senkrecht zur Oberfldache verlaufenden Bruchkante durch einen pords geitz-
ten Siliziumwafer. Die Waferoberfldache befindet sich in Richtung des unteren Bildrandes.

Abbildung 2.1b zeigt das Bild von AFM-Untersuchungen die durchgefiihrt wurden, um
die Strukturen von pordsen Siliziumschichten ndher zu bestimmen. Die Aufnahme zeigt
die Bruchkante eines Siliziumwafers an seiner pords geitzten Oberfldche. Man erkennt
granulose drahtformige Strukturen, die senkrecht von der Oberfliche (unten) fein ver-
netzt in das tiefer liegende Bulk-Material (oben) verlaufen. Das fiir den Lumineszenzef-
fekt verantwortliche nanokristalline Netzwerk wird im Bild nicht aufgeldst, es 146t sich
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jedoch sehr gut die Vorzugsrichtung des Porenwachstums ins Innere des Siliziumwafers
ablesen.

Durch die spezielle Mikrostruktur des pordsen Siliziums entsteht eine extrem grof3e
innere Oberfliche. Bei mesoporosem Silizium (StrukturgroBe /0 — 50 nm) wurden
mittels Gasadsorptionsmessungen Oberflichen/Volumenverhiltnisse von 200 — 250
m?/cm’ ermittelt. Fiir nanopordses Silizium (Strukturgrole < /0 nm) ergaben die Mes-
sungen sogar bis zu 600 m?/cm’ [Liu 94].

2.2.2. Chemische Zusammensetzung

Wegen der groen inneren Oberfldche ist die Oberflichenchemie des pordsen Siliziums
von ausschlaggebender Bedeutung. Im Hinblick darauf wurde die chemische Zu-
sammensetzung des pordsen Siliziums von den verschiedensten Forschergruppen durch
IR-Reflexions- [The 93, The 97, Beh 95], XPS- [Cul 97, Ham 95, Jes 94] und SIMS-
Messungen [Ham 95, Can 91] genauer untersucht. Die Untersuchungen erbrachten den
Nachweis, daf} die Oberfldche der Siliziumkristallite nach der Herstellung mit Wasser-
stoff passiviert ist. Diese Passivierungsschicht wird jedoch bei Erhitzung zerstort. Fer-
ner weist das porose Silizium als Folge der Anodisierung in FluBsidure geringe Fluor-
Verunreinigungen auf. Diese verringern sich iiblicherweise mit zunehmender Lage-
rungszeit. Der Kohlenstoffgehalt nimmt hingegen bei Lagerung an Luft normalerweise
zu. Durch die groBe innere Oberfliche oxidiert das pordse Silizium bei Lagerung an
Raumluft (natiirliche Alterung). Dabei wird der Sauerstoff bevorzugt in die riickwirti-
gen Bindungen (,,Back Bonds*) eingebaut.

Es hat sich gezeigt, dal die Wasserstoffpassivierung einen entscheidenden Einfluf}
auf die Lumineszenzeigenschaften des pordsen Siliziums ausiibt, da sie die nichtstrah-
lende Rekombination an Oberflichenzustinden, die durch die Ausbildung von Silizi-
umradikalen hervorgerufen werden, verhindert (vgl. Abschn. 2.2.3.1). Siliziumradikale
sind Siliziumatome, deren Bindungsarme nicht mit Elektronen abgesittigt sind. Diese
freien Bindungsarme, sog. ,,Dangling Bonds®, entstehen hauptsidchlich an der Oberflé-
che durch das Aufbrechen der relativ instabilen Wasserstoffpassivierung. Die Existenz
von ,,.Dangling Bonds* in pordsem Silizium ist durch Elektronenspinresonanzmessun-
gen nachgewiesen worden [YehC 93, Cad 94].

2.2.3. Lumineszenzeigenschaften

Das effiziente Lumineszenzverhalten, welches das pordse Silizium im Vergleich zu
Silizium-Volumenmaterial aufweist, stellt wohl die bekannteste Eigenschaft dieses
vielseitig einsetzbaren Materials dar. An der Vielzahl der Forschungsarbeiten zu diesem
Thema laBt sich ablesen, daB3 das Interesse an der Untersuchung der Lumineszenzef-
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fekte des porosen Siliziums weit {iber den Gegenstand dieser Arbeit hinausgeht. So ist
es unter Ausnutzung des physikalischen Effekts der Elektrolumineszenz beispielsweise
bereits gelungen, grofflichige Leuchtdioden herzustellen, bei denen durch Anlegen
einer Spannung Elektronen und Locher in das pordse Silizium injiziert werden und
strahlend rekombinieren. Die iliberwiegende Zahl der bisherigen Untersuchungen be-
schiftigt sich jedoch ausschlieBlich mit der Photolumineszenz, deren Anregung durch
Einstrahlung von kurzwelligem Licht erfolgt. Das MiBBverhiltnis in der Untersuchung
beider Effekte erklirt sich wohl vornehmlich aus der Hoffnung der Forscher, daf die
Optimierung der Photolumineszenzeffizienz auch zu einer sukzessiven Erhohung der
Effizienz der Elektrolumineszenz fiihrt. Bei letzterer bereiten die Probleme der elektri-
schen Kontaktierung und der Strukturierung des pordsen Siliziums jedoch nach wie vor
Schwierigkeiten.

2.2.3.1. Photolumineszenz

Poroses Silizium zeigt im Gegensatz zu Silizium-Volumenmaterial bei Raumtempe-
ratur eine sehr effiziente Photolumineszenz. Dieses Phinomen wurde im Jahr 1990
erstmals von Canham beobachtet [Can 90]. Genauere Untersuchungen fiihrten in der
Folgezeit zur Entdeckung von 4 verschiedene Lumineszenzbanden im Spektralbereich
von 350 bis 1500 nm [Cul 97, Ham 95, Kux 94]:

e ]100- 1500 nm ... IR-Bande,

e 400 — 800 nm ... Blau-rote Bande, aufgrund der langen Rekombinationszeiten
von einigen us auch als S (Slow) -Bande bezeichnet,

e =470 nm ... Blau-griine Bande, aufgrund der kurzen Rekombinationszeiten von
einigen ns auch als F (Fast) -Bande bezeichnet,

e =350nm .. UV-Bande.

Ebenso wie die Untersuchungen in Kap. 7 bezieht sich die Mehrzahl der Forschungsbe-
richte auf die blau-rote Lumineszenzbande. Das verstirkte Interesse an dieser Bande
resultiert in erster Linie aus seiner besonderen Lage, mit der es den gesamten visuellen
Spektralbereich des Lichts abdeckt. Die Quanteneffizienz der blau-roten Lumineszenz
kann Werte im Bereich von 10 % erreichen. Im Vergleich zur Quanteneffizienz der
gewohnlichen Photolumineszenz von Silizium-Volumenmaterial ist sie damit um bis zu
6 GroBenordnungen stirker [Kux 94, ColRT 97]. Dariiber hinaus ist die blau-rote
Bande die einzige, die zur Elektrolumineszenz angeregt werden kann. Sie bietet somit
also auch die Moglichkeit der Herstellung von elektrisch betriebenen PSi-Nahfeldsen-
soren. Die spektrale Verteilung innerhalb der Bande kann wéhrend der Herstellung des
pordsen Siliziums iiber Parameter wie die Atzstromdichte und die Beleuchtung in ihrer
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Lage beeinfluB3t werden, aber beispielsweise auch durch eine nachtrigliche Oxidation
der PSi-Oberflidche. Die typische Halbwertsbreite der Emissionsspektren liegt bei ca.
150 nm.

Zur Erkldrung des Lumineszenzmechanismus existieren mittlerweile zahlreiche
Theorien [GOs 94, Cul 97, Ham 95, Kux 94]. Bisher konnten jedoch noch keine um-
fassend anerkannten Beschreibungen gefunden werden. Ein iibergeordneter Konsens
besteht zur Gegenwart lediglich darin, dafl einerseits Quantisierungseffekte aufgrund
der geringen KristallitgroBe (< /0 nm) und andererseits die Existenz von Oberfldchen-
zustinden das Lumineszenzverhalten entscheidend beeinflussen. Durch die Quantisie-
rungseffekte erfolgt, dem Ansteigen der Eigenenergien in einem sich verengenden
Potentialtopf entsprechend, eine Aufweitung der Bandliicke des Siliziums. Daraus re-
sultiert eine Anhebung der Energie der Photonen, die bei der Rekombination von Elek-
tron-Loch Paaren ausgesendet werden. Im Gegensatz zum Silizium-Volumenmaterial,
bei dem die nur schwach ausgeprigte Photolumineszenz aufgrund der Silizium-Band-
liicke von 1,1 eV im nahen IR liegt, kann somit eine Verschiebung des emittierten
Lichts in den visuellen Spektralbereich beobachtet werden. Gleichzeitig steigt die
Ubergangswahrscheinlichkeit fiir strahlende Ubergiinge signifikant an. Der indirekte
Charakter der Bandliicke des Silizium-Volumenmaterial bleibt hingegen auch in den
PSi-Siliziumkristalliten erhalten.

Bei der Strahlungsabgabe rekombinieren die Elektronen-Loch-Paare vermutlich iiber
Oberflichenzustinde, die ohne die Aufweitung der Bandliicke nicht erreichbar wéren.
Indiz dafiir sind die relativ langen Lebensdauern der angeregten Zustinde von 0,1 — 1,0
us. Der strahlenden Rekombination steht als Konkurrenzprozef3 die nichtstrahlende
Rekombination iiber nicht abgesittigte Bindungen (,,Dangling Bonds*) gegeniiber.
Hierdurch kann die Erzeugung von Photonen empfindlich gestort werden. Ausdruck
hiervon ist eine signifikante Abnahme der Lumineszenzintensitidt, wenn sich die natiir-
liche Wasserstoffpassivierung an der Oberflidche des pordsen Siliziums bei Temperatu-
ren oberhalb von 300°C verfliichtigt. Als intensititserhohend wirkt sich hingegen die
Ausbildung einer diinnen Oxidschicht aus, wodurch eine sehr stabile Oberfldachenpassi-
vierung erzielt werden kann [Cul 97, Gos 94, PetV 92, Ito 93].

Die anderen Lumineszenzbanden besitzen in technologischer Hinsicht kaum eine
Bedeutung. Allerdings lassen sich durch ihre Erforschung wertvolle Erkenntnisse iiber
die Struktur und Oberflichenchemie des pordsen Siliziums gewinnen. Als Ursache fiir
die IR-Bande werden tiefe Storstellen in der Bandliicke der Siliziumkristallite ange-
nommen [Cul 97, Ham 95]. Fiir das Auftreten der blau-griinen (F-) Bande und der UV-
Bande werden hingegen Verunreinigungen und Defekte in SiO,-Schichten verantwort-
lich gemacht, denn beide Banden treten nur in Verbindung mit oxidiertem pordsen Sili-
zium auf [Cul 97, Fau 95].
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2.2.3.2. Elektrolumineszenz

Die ersten Berichte iiber die elektrische Lumineszenzanregung des pordsen Siliziums
stammen von Richter [Ric 91] und Halimaoui [Hal 91] aus dem Jahr 1991. Die elektri-
sche Kontaktierung erfolgt im Falle von Leuchtdioden gewohnlich durch Auftragung
von Festkontakten in Form transparenter Metall- oder ITO-Schichten auf die anzure-
gende PSi-Region [Cul 97, Lan 93a, Ste 95b]. Elektrolumineszenz kann jedoch auch
unter Einsatz von Fliissigkontakten [Cul 97, PetLM 96, Bsi 95] und bei der anodischen
Oxidation des pordsen Siliziums [Cul 97, Bil 92] beobachtet werden.

Das kontinuierliche Elektrolumineszenzspektrum liegt typischerweise im Bereich
480 — 750 nm [Ste 95b, Ste 93] und fillt damit in die blau-rote Bande der Photolumi-
neszenz. Vergleichbar zur Photolumineszenz kann die spektrale Verteilung insbeson-
dere iiber die Beleuchtung wihrend der Anodisierung variiert werden, wobei fiir das
Emissionswellenldngenpeak im Normalfall Werte um 650 nm angegeben werden [Ric
91, Kos 92, Lon 95, Lin 95]. Die Halbwertsbereite ist mit Werten von /00 — 150 nm
meist etwas geringer als bei Photolumineszenzspektren der selben Probe [Ste 95b, Lin
95].

Bei der Quanteneffizienz konnten bislang Maximalwerte in der Gréenordnung von
0,1 % erzielt werden [Lon 95, Lin 95, Hir 96]. Da diese Werte nach gegenwértigem
Stand der Dinge nur bei niedrigen Stromdichten zu erreichen sind, fillt die zu ge-
winnende absolute Lichtleistung im Vergleich zur Photolumineszenz doch noch sehr
gering aus. Zu diesem Nachteil gesellen sich eine Reihe von Problemen bei der elektri-
schen Kontaktierung des Materials [Sti 95b, Pul 93, Tsy 96, Hir 96]. Eine Hauptschwie-
rigkeit besteht in diesem Zusammenhang darin, dal durch die Existenz von Oberfli-
chenzustinden zwischen dem pordsen Silizium und den aufgebrachten Kontakten
nichtstrahlende Rekombinationszustinde verursacht werden, die zur Verringerung der
Lumineszenzausbeute beitragen [Sti 95b, Tsy 96]. Zudem muf} bei der Herstellung von
Leuchtdioden verhindert werden, daf} die Oberflachenpassivierung durch die verschie-
denen notwendigen Strukturierungsschritte in Mitleidenschaft gezogen wird [Hir 96,
Tsy 96, Dut 95].

2.2.4. Konventionelles elektrochemisches Atzverfahren zur
Herstellung von porosem Silizium

Zur Herstellung von pordsem Silizium wurden in den vergangenen Jahrzehnten eine
Vielzahl unterschiedlicher Techniken untersucht. Neben der klassischen Methode, die
auf dem anodischen Atzen in einem auf FluBsiure (HF) basierenden Elektrolyten beruht
und die im Folgenden eingehender beschrieben wird, soll nicht unerwéhnt bleiben, daf3
poroses Silizium auch durch rein chemisches Atzen erzeugt werden kann [Una 01].
Dariiber hinaus existieren Herstellungstechniken, welche die Nachteile nachemischer
Verfahren zu eliminieren versuchen, d.h. ohne wiBirige Losungen auskommen. Zu die-
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sen sog. Trockenverfahren sind die Plasma-CVD-Abscheidung [Riic 93] von pordsem
Silizium zu zdhlen sowie die PSi-Herstellung durch Funkenerosion (spark erosion)
[Hum 92, Riit 94, Lud 94].

Das anodische bzw. elektrochemische Atzen in verdiinnter FluBsiurelosung stellt in
technologischer Hinsicht nach wie vor das Standardverfahren zur Gewinnung von poro-
sem Silizium dar. Typischerweise wird dieses Verfahren zur Erzeugung relativ grof3-
flachiger PSi-Schichtstrukturen angewandt, z. B. fiir die Herstellung von ,,on chip*
integrierten lumineszierenden PSi-Schichten in Displays. Die definierte Herstellung
von pordsen Siliziumstrukturen auf Nanometerskala stellt nicht nur mit diesem Verfah-
ren eine technologische Herausforderung dar, welche die Erforschung neuer konzeptio-
neller Ansitze fiir eine strukturierte PSi-Formierung auf lokaler Ebene notwendig
macht [vgl. Kap. 5 und 6].

Die herkommlichen Verfahrensansitze zur elektrochemischen Herstellung von poro-
sem Silizium sehen in der Regel eine planare Anordnung vor, bei der wie in Abb. 2.2
ein Siliziumwafer in eine Atzzelle mit einer elektrolytischen Losung aus FluBsiure
(HF), Wasser (H,O) und Ethanol (C,;HsOH) eingebracht wird. Der Wafer wird dabei so
positioniert, daf} er die Atzzelle, auf deren linker und rechter Seite sich je eine Elek-
trode befindet, in zwei Hilften auftrennt. Bei Anlegen einer elektrischen Spannung
wird so gewdhrleistet, da} der Ladungstrigeraustausch zwischen den beiden Elektroden
ausschlieBlich iiber den Siliziumwafer erfolgt. Weiterhin ist aufgrund der durchgingig
planar gehalten Anordnung fiir eine homogene elektrische Stromdichte iiber die ge-
samte Waferfliche hinweg gesorgt.

o— —

HF T Si
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Abb. 2.2: Aufbau fiir das konventionelle elektrochemische Planaritzen von pordsem Silizium. Der zu
itzende Siliziumwafer unterteilt die Atzzelle in zwei Hilften und steht iiber den HF-basieren-
den Elektrolyten mit den beiden Elektroden in elektrischem Kontakt. Das porose Silizium
formiert sich bei Anlegen einer elektrischen Gleichspannung auf der anodischen Seite des
Wafers. J bezeichnet den Fluf} der positiv geladenen Locher durch den Siliziumwafer. Der in
vorliegender Arbeit bei allen elektrochemischen Atzversuchen eingesetzte Elektrolyt hatte
die Zusammensetzung HF:H,0:C,HsOH = 1:1:2.

Normalerweise ist Silizium gegen Flulsdure bestindig. Sobald es aber zu einem elek-
trischen Stromflul kommt, wird der Siliziumwafer anodenseitig, d.h. gegeniiber der
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Kathode, durch die Fluorionen angegriffen. Dieser Effekt kommt durch den dort mit
dem Stromflul verbundenen Transport von Lochern an die Siliziumoberfliche zu-
stande. In Abb. 2.3 ist der schrittweise Ausdiinnungsvorgang des einkristallinen Silizi-
ummaterials phdnomenologisch dargestellt.
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Abb. 2.3: Auflosungsvorgang des Si-Kristallgitters bei der elektrochemischen Formierung von pordosem
Silizium. (a) Die passivierende monoatomare Wasserstoffschicht an der Siliziumoberfliche
wird in Gegenwart von Lochern instabil. Durch das Aufbrechen einzelner Si-H-Bindungen
entstehen Siliziumatome mit freien Valenzen. Diese konnen jetzt mit den Fluorionen des
Elektrolyten reagieren. (b) Schrittweise werden die riickwirtigen Bindungen aufgebrochen
und die Siliziumatome vollstindig aus den Gitterverband herausgelost. Es entstehen Kristall-
defekte von atomarer Groenordnung an denen der Angriff der Siliziumoberfldche durch die
Fluorionen bevorzugt fortschreitet. (c) Porenwachstum durch Ausbildung stabiler lokaler
Strompfade.

Zu Beginn des Atzprozesses ist die Siliziumoberfliche von einer monoatomaren Passi-
vierungsschicht aus Wasserstoff homogen iiberzogen [Kat 88]. Da die Elektronegativi-
tiat des Wasserstoffs hoher ist als die des Siliziums, ist das Silizium zunéchst gegen die
Reaktion mit den Fluorionen der HF-Losung resistent. Erreicht jedoch ein Loch die
passivierte Siliziumoberfldache, kann ein Si-H-Verbund mit Hilfe eines Fluorions auf-
brechen (vgl. Abb. 2.3 a). Nach Lehmann et al. [Leh 91] entsteht zunéchst durch Anla-
gerung des Fluorions ein einfacher Si-F-Verbund an der Siliziumoberfldache. Dessen
polarisierende Wirkung ermoglicht den Angriff eines weiteren Fluorions, das anstelle
des Wasserstoffs im zweiten Si-H-Verbund des betreffenden Siliziumatoms an der Kri-
stalloberfliche tritt. Schrittweise konnen nun auch die riickwirtigen Bindungen aufge-
brochen werden. Die Erkldrung hierfiir liefern ebenfalls Polarisierungseffekte der Si-F-
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Bindungen, die eine Herabsetzung der Elektronendichte innerhalb der Si-Si-Verbin-
dungen bewirken, was zu einer starken Abschwichung der Anbindung des Silizium-
atoms an das Kristallgitter fiihrt. Durch den Angriff der FluBsidure wird das Silizium-
atom schlieBlich vollstdndig aus seinem Kristallverband herausgelost und es entsteht
ein Defekt von atomarer GroBenordnung (vgl. Abb. 2.3 b). Diese Storung beeinfluf3t
ihrerseits die elektrische Feldverteilung an der Kristalloberfliche, so dal zum Ort des
herausgelosten Si-Atoms bevorzugt Locher transportiert werden und der AtzprozeB hier
besonders effizient fortgesetzt werden kann. Lokale Oberflaicheninhomogenititen wer-
den folglich verstidrkt — es kommt zur Herausbildung von Poren (vgl. Abb. 2.3 ¢).

Im Detail ist der Bildungsmechanismus des pordsen Siliziums, trotz langjéhriger
Forschung und der Entwicklung verschiedener theoretischer Modelle (Quantenmodell,
Diffusionsbegrenztes Modell, Beale-Modell), noch immer nicht vollstindig geklért.
Abb. 2.3 spiegelt deshalb auch nur die grundlegendsten Vorstellungen in diesem Zu-
sammenhang wieder. Insbesondere wird, entsprechend der beiden fiir den AtzprozeB
gemeinhin akzeptierten chemischen Reaktionsketten:

Si+ 2HF + 2h =2 SiF, + 2H , SiF, + 4HF = H,SiFs + H, (2.12)
und
Si+ 4HF + 4h - SiF4s+4H , SiF; + 2HF = H,SiFs (2.13)

[Ari 78, Sea 92], verdeutlicht, dafl der Strom von Lochern durch das Siliziumsubstrat
(in den Reaktionsgleichungen 2.12 und 2.13 jeweils mit ,, h “ symbolisiert) die Grund-
voraussetzung fiir die Initialisierung und Aufrechterhaltung des Auflosungsprozesses
von Silizium in HF-Sdure darstellt. Der lokal aufgebrochenen Wasserstoffpassivierung
fallt dabei die Rolle einer mehr oder weniger zufillig erzeugten Strukturierungsmaske
zu, entsprechend der die elektrische Feldverteilung an der Siliziumoberfliache auf Na-
nometerskala in ihrer Homogenitét gestort wird. Die lokalen Inhomogenitéiten in der
elektrischen Feldverteilung bewirken wiederum die Ausbildung von stabilen Strompfa-
den fiir die Locher, die letztendlich als Ursache fiir das Entstehen eines dicht ver-
zweigten Netzwerkes von isolierten Quantendrdhten aus Silizium betrachtet werden
konnen. Fiir eine umfassende Diskussion der oben erwihnten Bildungsmodelle fiir po-
roses Silizium sei auf Ubersichtsartikel von Smith und Collins [Smi 92] und Cullis et
al. [Cul 97] verwiesen, sowie auf Beale et al. [Bea 85].

Der Auflosungsprozef des Siliziums findet, unabhéngig vom Dotierungstyp des Silizi-
ums, in jedem Falle auf der anodischen Seite des Wafers gegeniiber der Kathode statt
(vgl. Abb. 2.2). Dennoch ist ein wesentlicher Unterschied beim Atzen von n-dotiertem
und p-dotiertem Silizium zu beobachten. Wird der Anodisierung bei n-dotiertem Sili-
zium im Dunkeln durchgefiihrt, so kommt der AtzprozeB bereits nach Ausbildung eines
makroporosen Films auf einer GroBenskala oberhalb von 50 nm (vgl. Abschn. 2.2.1)
zum Erliegen. Eine solche makropordse Siliziumschicht ist noch nicht lumineszent. Um
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lumineszierendes nanoporoses Silizium zu erhalten, muf3 das n-dotierte Siliziummate-
rial in jedem Fall anodenseitig wihrend der PSi-Formierung beleuchtet werden.

Die Ursache hierfiir liegt in einer Raumladungszone, die unter anodischer Vorspan-
nung bei n-leitenden Silizium um jede Pore entsteht. Nach einer gewissen Zeit sind in
den Winden dieser Poren keine freien Ladungstriager (Locher h) mehr vorhanden, d.h.
der FluB an Lochern wird dort unterbrochen und der Atzvorgang stoppt. Die Ladungs-
trigerverarmung tritt genau dann ein, wenn die Porenwinde an ihrer dicksten Stelle
eine GroBe erreicht haben, die der doppelten Weite der Raumladungszone entspricht.
Durch die Bestrahlung mit Licht kann der Mangel an Lochern abgebaut werden, da auf
diese Weise neue Ladungstrigerpaare innerhalb der Verarmungszone generiert werden
(,,Jlight-induced carrier generation®).

In p-dotiertem Silizium bildet sich unter anodischer Vorspannung keine Verar-
mungszone aus, da die Locher als Majorititsladungstriger immer im ausreichendem
Umfang zur Verfiigung stehen. Der AtzprozeB kann ohne Probleme auch ohne Be-
leuchtung bis zur Nanoporositit vorangetrieben werden.

Im Nanometerbereich wird der AtzprozeB erst durch das sog. ,,Quantum-Confine-
ment* aufgehalten, einem in gewissem Sinn selbstlimitierenden Quanteneffekt, der
gleichermaBlen fiir die Lumineszenz des pordsen Siliziums verantwortlich gemacht
wird. Der Funktionsmechanismus ist der folgende: Bei geniigend kleinen Strukturen
(10 nm, d.h. der Wellenldnge eines Elektrons) stellt jeder Kristallit einen Potentialtopf
dar und es tritt eine Quantisierung der Energieniveaus der Elektronen bzw. Locher ein.
Je kleiner der Kristallit ist, um so hoher sind die Energieniveaus, die ein Ladungstriager
einnehmen muf3, wenn er sich in ihnen aufhalten will. Die so entstehende Energiebar-
riere hilt Ladungstriiger von kleinen Strukturen fern. Der AtzprozeB kommt damit in
der GroBenordnung zwischen 1 und 5 nm endgiiltig zum Erliegen.



3. AFM/SNOM-Setup und Konzepte fiir PSi-
Sensoren

In diesem Kapitel sollen grundlegende Konzepte fiir aktive optische PSi-Nahfeldsonden
diskutiert werden. Den Ausgangspunkt hierfiir bildet der bereits in Abschn. 2.1.3.2 an-
gefiihrte urspriingliche Prototyp einer zusammengesetzten PSi-Emittersonde, der aus
einer gewohnlichen Wolfram-STM-Spitze mit einem mechanisch aufgesetzten PSi-Par-
tikel bestand.

Einleitend wird zundichst der generelle experimentelle Aufbau eines Transmissions-
SNOM’s in Verbindung mit besonderen mefstechnischen Eigenheiten bei der Verwen-
dung von PSi-Sensoren erldutert. Daran anschlieffend werden Realisierungsmaoglich-
keiten fiir zusammengesetzte PSi-Sensoren anhand des PSi-Glasfasersensors analysiert.
Im letzten Abschnitt des Kapitels erfolgt die Vorstellung weiterentwickelter Konzepte
zum integrierten PSi-Sensor, dessen Herstellung und Eigenschaften im Verlauf dieser
Arbeit untersucht werden soll.

3.1. Das Rasternahfeldmikroskop

3.1.1. Das optische Detektionskonzept

Zur experimentellen Untersuchung der pordsen Siliziumspitzen wurde auf Basis eines
inversen Lichtmikroskops ein kombiniertes AFM/SNOM aufgebaut. In Abb. 3.1 sind
die beiden MeBanordnungen schematisch dargestellt, die abhingig vom jeweils unter-
suchten Sensortyp zum Einsatz kamen.

Nahfeldoptisch liegt dem rastermikroskopischen Aufbau in beiden Fillen das Kon-
zept eines im Photolumineszenz-Modus betriebenen Transmissions-SNOM’s zugrunde.
Das Mikroskopobjektiv wird von unten an die Probe herangefiihrt und sammelt das von
oben kommende, durch die Probe transmittierende Beobachtungslicht auf. Die Probe
selbst wird von einer XYZ-Rastereinheit getragen und ist somit in allen 3 Raumrich-
tungen beweglich. Uber der Rastereinheit befindet sich der fix im Raum stehende opti-
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sche Nahfeldsensor, unter dem die Probe wihrend der Bildaufnahme zeilenweise hin-
und hergerastert wird. Wihrend dieses Rastervorgangs entsteht das SNOM-Bild durch
die sequenzielle Messung der Lichtintensitdt an jeder einzelnen Probenposition unter
der Sensorspitze. Das eigentliche Bild erhidlt man am Computer. Die Mewerte werden
hier Gauwerten zugeordnet, die entsprechend ihrer Probenposition punkt- und zeilen-
weise zu dem Bild zusammengesetzt werden (vgl. Abschn. 2.1.2.1).
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Abb. 3.1: SNOM-Aufbau: Je nach Sensortyp erfolgt die Lichtfiihrung im Mikroskop auf unterschiedli-
che Art und Weise. (a) Glasfaser-Sensoren: Die Einkopplung des Laserlichts auf die Sensor-
spitze erfolgt direkt iiber Glasfaserlichtleiter. Im Detektionsstrahlengang ist der optionale
Einbau eines Interferenz-NOTCH-Filters vorgesehen. Wihrend dieser bei Messungen mit
herkémmlichen Glasfaser-SNOM-Sensoren im normalen Transmissions-Modus ausgespart
bleibt, wird beim PSi-Glasfasersensor mit seiner Hilfe das Anregungslaserlicht (blau-gestri-
chelte Pfeile) unterdriickt. Im letzteren Falle gelangt ausschlieBlich das Lumineszenzlicht
(orange-durchgezogene Pfeile) des an der Faserspitze befindlichen Si-Partikels in den Detek-
tionsstrahlengang des Mikroskops. (b) Integrierte PSi-Sensoren: Das Anregungslicht (blau-
gestrichelt) wird durch den Auflichtstrahlengang tiber das Objektiv auf die PSi-Spitze einge-
koppelt. Zuriickreflektiertes Laserlicht wird am Farbteiler entweder wieder ausgekoppelt oder
an der nachfolgenden Kombination von Langpall- und NOTCH-Filter unterdriickt. Zu den
Detektoren gelangt nur das Lumineszenzlicht vom pordsen Silizium (orange-durchgezogen).

Abbildung 3.1a verdeutlicht den optischen Strahlenverlauf bei Messungen mit Faser-
sensoren. Die Zufiihrung des Laserlichts erfolgt iiber eine Fasereinkoppeleinheit (Fa.
Newport, Modell: M-FP-2). Anschlieend wird es durch die Monomode-Glasfaser bis
zur Spitze weitergeleitet. Verwendet man herkommliche Glasfaser-SNOM-Sensoren
(vgl. Abschn. 2.1.3.1), so dient das Laserlicht direkt als Beobachtungslicht. Es tritt an
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der winzigen Aperturblende am Spitzenapex aus, transmittiert durch die Probe und ge-
langt iiber das Objektiv ungehindert bis zum Detektor.

Beim PSi-Glasfasersensor (vgl. Abschn. 3.2) ist die Aperturblende durch ein kleines
PSi-Partikel ersetzt. Das Laserlicht dient hier zur Lumineszenzanregung des pordsen
Siliziums. Detektiert wird ausschlieBlich auf das Lumineszenzlicht. Deshalb muf3 das
Anregungslaserlicht vor dem Eintritt in den Detektionsstrahlengang des Mikroskops so
stark abgeschwicht werden, dal} seine Intensitit im Vergleich zur Lumineszenzintensi-
tiat des PSi-Teilchens vernachlédssigbar wird. Dies geschieht mit Hilfe eines sehr hoch-
wertigen Interferenz-NOTCH-Filters, der das inverse Gegenstiick zum eingangsseitig
eingesetzten 488nm-Interferenzlinienfilter darstellt. Wenn beide Filter in ihrer Trans-
missionscharakteristik pridzise aufeinander abgestimmt sind, so ist im Vergleich zum
Lumineszenzlicht der Spitze eine Abschwichung des Anregungslichtes von 6 Grofen-
ordnungen erreichbar.

Im Falle des integrierten PSi-Sensors in Abb. 3.1b (vgl. Abschn. 3.3) unterscheidet
sich die Lichtfiihrung insofern, da3 das Anregungslicht durch den Auflichtstrahlengang
des Lichtmikroskops eingekoppelt wird. Eingangsseitig wird die 488nm-Linie des Ar-
gon-lonen-Lasers iiber eine Kombination von Interferenz- und Bandpassfilter zunéchst
wieder sauber ausgefiltert. Daran anschlieBend gelangt das Anregungslicht iiber Farb-
teiler und Objektiv, durch die Probe hindurch zur Spitze. Der von der Probe oder der
Spitze zuriick ins Objektiv gestreute Anteil des Anregungslichts, wird am Farbteiler in
den Auflichtstrahlengang zuriickgespiegelt.

Fiir das aufgesammelte Emissionslicht der PSi-Spitze (Peakwellenldnge: Ap,u = 610
nm, vgl. Abschn. 2.2.3.1 und 7.1) ist der Farbteiler transparent. Damit wird auch hier
vom Prinzip her nur der Lichtanteil vom Detektor gesehen, der optische Nahfeldinfor-
mationen iiber die Probe enthilt. In der Praxis weist der Farbteiler jedoch kein ideales
Trennverhalten auf, d. h. ein gewisser Anteil des Anregungslichts gelangt noch immer
in den Detektionsstrahlengang. Um das dadurch herabgesetzte Signal-Rausch-Verhilt-
nis zu optimieren, wird das Anregungslicht durch die nachgestellte Langpa3-/NOTCH-
Filterkombination auf ein vernachlédssigbares Mal} abgeschwiécht.

3.1.2. Grundlegende optische und mechanische Komponenten

Der gesamte meBtechnische Aufbau stellt ein komplexes System aufeinander abge-
stimmter Einzelkomponenten dar.

Das Lichtmikroskop (Fa.: Nikon, Modell: Eclipse TE 300) vereint in Verbindung
mit Beleuchtung und Detektion sdmtliche optischen Komponenten, wenn man von der
Nahfeldsonde selbst absieht. Als Anregungslichtquelle steht neben dem bereits er-
wihnten Ar'-Laser (Fa.: Polytec, Modell: Lexel 95, 150 W, wassergekiihlt) optional
auch eine Hg-Lampe (Breitbandanregung) zur Verfiigung. Auch wenn beide Lichtquel-
len iiber den Auflichtstrahlengang eingekoppelt werden, kann zwischen ihnen wihrend
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des laufenden Experiments problemlos gewechselt werden. Dies wird durch eine spezi-
ell konstruierte Spiegelhalterung (vgl. Anhang A, Zeichn. 7-10) ermdoglicht, die, in den
Reflexionsschieber des Lichtmikroskops eingesetzt, ein seitliches Einkoppeln des La-
sers in den Auflichtstrahlengang zulift.

Der Laser bietet 10 Wellenldngen im blauen und griinen Spektralbereich, von denen
fiir die durchgefiihrten Experimente allerdings nur die 488nm-Linie verwendet wurde.
Die Justage des Lasers wird iiber eine eigens konstruierte Laserjustierbank erméglicht
(vgl. Anhang A, Zeichn. 11).

Die Messung des SNOM-Signals erfolgt mit Hilfe einer Avalanche Photodiode
(APD, Fa.: EG&G, Modell: SPCM-200-PQ, Dunkelzihlrate: 50 Photonen/s). Dariiber
hinaus besteht die Moglichkeit spektraler Analysen mit einem ,,Imaging-Flat-Field*-
Spektrographen (IFFS, Fa.: Jobin Yvon-Spex Instruments S.A., Modell: CP200, max.
spektrale Auflosung: / nm). Der Einbau der beiden Detektoren in den Strahlengang ist
so vorgenommen, daf sie wahlweise im Einzelbetrieb, aber auch gleichzeitig fiir Mes-
sungen benutzt werden konnen. Zur optischen Bildgebung im Fernfeld steht weiterhin
eine Fluoreszenz-CCD-Kamera (Fa.: Hamamatsu, Modell: C 5985) zur Verfiigung.

Fiir den Grofteil von rastermikroskopischen Experimenten ist die Frage der Positio-
niergenauigkeit der Probe (bzw. des Sensors) und damit das reproduzierbare Anfahren
der Spitze auf ausgewihlte Probenorte von auflerordentlicher Bedeutung. In unserem
Falle spielte dies beispielsweise fiir die Priparation der zusammengesetzten PSi-Senso-
ren, oder auch bei SNOM-Lithographieexperimenten mit konventionellen Fasersenso-
ren an supraleitenden YBCO-Strukturen [Ped 98] eine sehr wichtige Rolle. Deshalb
erfolgte die Implementierung eines fiir alle 3 Raumrichtungen kapazitiv geregelten
Positionier- und Rastersystems in den mikroskopischen Aufbau. Durch die kapazitive
Regelung werden Hystereseeffekte sowie Temperaturdriften des Piezosystems ausge-
glichen. Dadurch kann im spezifizierten Stellbereich (XY-Bereich: 100 x 100 um, Z-
Bereich: /0 um) nicht nur eine verzerrungsfreie Ansteuerung der Probe im Rasterbe-
trieb garantiert werden, sondern auch eine maximale Positioniergenauigkeit bei groflen
Stellwegen sowie das stabile Halten einer bestimmten Probenposition iiber lange Zeit-
rdume hinweg (laterale Auflosung in XY: I nm, vertikale Auflosung in Z: 0,2 nm).

Das gesamte Piezosystem ist als kompakter Flachscanner (Fa.: Physik Instrumente,
Modell: P-517.3CL) ausgefiihrt und direkt in den Objekttisch des Mikroskops eingelas-
sen. Die Konstruktionszeichnungen fiir den hierzu eigens angefertigten Mikroskoptisch,
fiir den Scanner selbst und seine Aufnahmeplatte unterhalb des Tisches sind Anhang A
(Zeichn. 5 - 7) zu entnehmen. Hier findet sich ebenfalls der speziell entworfene Halter
zur Aufnahme der Probe, der auf die Deckplatte des Scanners aufgeschraubt ist
(Zeichn. 4) sowie ein Adapter, der anstelle des standardméfigen Revolvers als Objek-
tivtrager in den Strahlengang eingesetzt werden kann und weitere Zugriffméglichkeiten
auf die Lichtfiihrung des Mikroskops bietet (Zeichn. 1).

Als Tréger fiir den Nahfeldsensor unmittelbar iiber der Probenoberfliche dient der
Scankopf des kommerziell angebotenen AURORA-SNOM’s (Fa.: TopoMetrix). Der
Scankopf steht mit Dreipunktauflage auf einem von Hand verschiebbaren Justierteller,
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der wiederum von einer auf den Objekttisch fixierten Tréigerplatte aufgenommen wird
(vgl. Anhang A, Zeichn. 2 - 3). Auf diese Weise kann die Spitze unabhéngig von der
Rastereinheit in einem lateralen Bereich von 6 mm auf ca. I um genau iiber der Probe
positioniert werden.

Zur Grobpositionierung der Spitze in Z-Richtung bzw. zu ihrer vertikalen Ausrich-
tung beziiglich der Probe stehen am Scankopf zwei Hand- und eine motorbetriebene
Feingewindeschraube zur Verfiigung. Die Drehzahl des Motors ist stufenlos wihlbar.
Hier sind Annéherungsschritte bis zu minimal /00 nm definiert durchfiihrbar.

3.1.3. Die Elektronik

Bei der fiir den AFM/SNOM-Autbau verwendeten Elektronik handelt es sich um eine
modular aufgebaute Elektronik. In Abb. 3.2 ist das Zusammenspiel der wesentlichen
elektronischen Komponenten schematisch dargestellt. Der Signalflu3 zwischen den im
vorangegangen Abschnitt bereits angefiihrten mechano- und optoelektronischen Ak-
tuatoren bzw. Detektoren und der Ansteuerungs- und Auswertungselektronik des Mi-
kroskops verlduft in der jeweils angegebenen Pfeilrichtung.

Im oberen Teil der Abbildung ist der Signalkreis fiir die Verarbeitung des Kraftsi-
gnals wiedergegeben. Uber ihn erfolgt die Regelung des Abstands zwischen Spitze und
Probe. Das zugrundeliegende MeBprinzip basiert auf der Detektion von Scherkriften,
die auf eine erzwungene Lateralschwingung der Sensorspitze bei deren Anndherung an
die Probe einwirken [BetE 92, Tol 92]. Der Sensor stellt auch hier das zentrale Element
dar. Nach Abb. 3.1 besteht er im wesentlichen aus einer Quarzstimmgabel und der je-
weils verwendeten Sondenspitze. Die zu messenden Krifte werden mit dem duBersten
Spitzenende aufgenommen.

Zur Messung wird das gesamte Sensorsystem in Resonanz angeregt (vgl. Abschn.3.3
und Kap. 4). Diese Anregung erfolgt mechanisch, iiber den vom Funktionsgenerator
(Fa. Hewlett-Packard GmbH, Modell: HP33120A) getriebenen Ditherpiezo (Fa. Stave-
ley Sensors, Modell: EBL#2). Es sei erwéhnt, da} hierzu auch elektrische Techniken
existieren [Chu 96, Zhu 96].

Fiir die genaue Positionierung des Anregungspiezos zum Sensor gibt es keine festen
Vorgaben. Um eine konstante mechanische Kopplung zwischen beiden zu gewéhrlei-
sten, sind jedoch generell die folgenden Punkte zu beachten:

e  Das mechanische Ubertragungssystem, der Anregungspiezo eingeschlossen, darf
keine Eigenfrequenzen im Bereich der Resonanzfrequenz des Sensors aufwei-
sen.

e Der direkte Ubertragungsweg fiir die Ditherschwingungen sollte aus moglichst
wenigen, massiven Festkorperteilen bestehen und insbesondere keine bewegli-
chen oder leicht 16sbaren Elemente beinhalten.
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Bei unserem MeBaufbau ist der Ditherpiezo in mittelbarer Nihe zum Sensor, separat
am Scankopf implementiert. Der Scankopf selbst ist sehr kompakt gehalten und wird
von einem massiven Unterbau gestiitzt (vgl. Abschn. 3.1.2).
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Abb. 3.2: Signallaufplan der AFM/SNOM-Elektronik.

Das piezoelektrischen Signal der schwingenden Gabel liefert ein direktes Maf fiir die
Kraftwechselwirkung zwischen Spitze und Probe. Es wird am Strom-Spannungs-
Wandler (IVC, Eigenbau, Verstirkungsfaktor bei 100 kHz: 8-10” V/A, linearer Aus-
gangsspannungsbereich: +/0 V) vorverstiarkt und iiber Lock-In-Technik ausgewertet.
Da am schnellen Analogausgang des Lock-In-Verstirkers (Fa. Stanford Research
Systems, Modell: SR830, typische Integrationszeiten: 30 — 100 us) nur die x/y-Kompo-
nenten des demodulierten Schwingungssignals abgegriffen werden konnen, wird mit
Hilfe des nachgeschalteten Analog-Koordinatenkonverters (Eigenbau, Zeitkonstante:
< 1 us) das Amplituden- und das Phasensignal (R und ©) berechnet. Beide Signale
konnen wahlweise in den Proportional-Integral-Regler (PI-Regler) der Steuerelektronik
zur Ermittlung der StellgroBe 0z eingegeben werden. Die StellgroBe bewirkt am
Z-Hochspannungsverstirker (LVPZT-Amplifier, Fa.: Physik Instrumente, Modell:
E-505.00, Spannungsbereich: -20 V — +120 V) eine Anderung der Hochspannung und
damit die Nachfiihrung der Probe durch den Z-Piezo. Das Nachfiihren erfolgt so, daf}



3.1. Das Rasternahfeldmikroskop 35

sich ein fest vorgegebener Sollwert fiir das zur Regelung eingesetzte Signal einstellt.
Der Sollwert entspricht einer ganz bestimmten Kraft, die zwischen Spitze und Probe
wirkt. Der Abstand Spitze/Probe wird somit auf einen konstanten Kraftbetrag stabili-
siert.

Die MeBstrecke des SNOM-Signals ist im unteren Bildteil von Abb. 3.2 aufgezeich-
net. Die von der APD detektierten Photonen werden mit einem Zweikanal-Photonen-
Zihler (Stanford Research System, Modell: SR 400, max. zeitliche Auflésung: 5 ns)
innerhalb eines frei definierbaren Zeitfensters aufsummiert und als analoger Span-
nungswert in den Datenkanal fiir das optische Signal eingespeist.

Als Steuerelektronik kann sowohl die in der Vergangenheit genutzte AURORA-
Scanelektronik der Fa. Topometrix als auch das SPM 1000 Steuersystem der Fa.
Schifer-RHK eingesetzt werden. Neben der PI-Regelelektronik zur Ansteuerung des
Z-Piezos [StaRW 00] wird hier das Scansignal fiir die Rasterbewegung der Probe in
XY-Richtung erzeugt. Die Datenaufzeichnung erfolgt abhingig von der eingesetzten
Steuerelektronik iiber Computer mit entsprechend angepaliten Schnittstellen und Soft-
wareauswertungsprogrammen. Da der Grofteil der rastermikroskopischen Experimente
mit der AURORA-Scanelektronik durchgefiihrt wurde, ist in Anhang B (Zeichn. 3) ein
detaillierter Plan zur Verschaltung der einzelnen Baugruppen dieser Elektronik doku-
mentiert.

Die PI-Regelkreise zur Linearisierung der Rastereinheit (vgl. Abschn. 3.1.2) in den
einzelnen Raumrichtungen bilden ein eigenstindiges elektronisches Modul (PZT-
Servocontroller, Fa.: Physik Instrumente, Modell: E-509.C3). Sie sind fiir den Betrieb
des Rastermikroskops nicht grundsitzlich erforderlich und konnen je nach den experi-
mentellen Erfordernissen unabhéngig voneinander betrieben werden.

3.2. Zusammengesetzter PSi-Sensor

Das Konzept des zusammengesetzten Sensors stellt die Ausgangsbasis fiir Entwicklung
der PSi-Sonden dar. In diesem Kontext spielt das Konzept auch unter dem Aspekt einer
fortgeschritteneren Fertigung der PSi-Sonden in integrierter Form fiir die vorliegende
Arbeit eine wichtige Rolle. Auf Basis der hier gesammelten praktischen Erfahrungen
bei der Aufnahme von SNOM-Bildern, konnte beispielsweise die Detektion des Kraft-
Abstand-Signals meftechnisch weiterentwickelt werden (vgl. Kap. 4). Insbesondere
besitzt es jedoch eine grofle Bedeutung beziiglich des experimentellen Nachweises fiir
die Einsatzfihigkeit von PSi-Sonden in der optischen Nahfeldmikroskopie.

In Abschn. 2.1.3.2 ist der Prototyp einer zusammengesetzten PSi-Sonde bereits ein-
fiihrend beschrieben worden [Go6t 95b, Pat-Hec 95]. Das spezielle Charakteristikum
liegt hier im ,,Hybridaufbau* der Sondenspitze selbst. Die Idee ist dabei, die optische
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Sonde in Form eines winzigen PSi-Partikels an einer geeigneten Tréigerspitze anzubrin-
gen. Dies hat den Vorteil, dal man bei der Wahl des Spitzenmaterials weitgehend freie
Hand hat und eine aufwendige Strukturierung der optisch aktiven Spitzenregion ent-
fallt. Setzt man dariiber hinaus das einfache Bauprinzip dieses Sondentyps zum extrem
aufwendigen Fertigungsverfahren herkommlicher Apertur-Fasersensoren (vgl. Abschn.
2.1.3.1) ins Verhiltnis, so liegt die Vorstellung nahe, da} schon ein PSi-Sensor dieser
Bauform eine brauchbare Alternative darstellen konnte.

Um diese Vorstellung experimentell ndher zu hinterfragen, soll im Folgenden eine
neuartige Modifikation des zusammengesetzten Sondentyps, bei dem sich das PSi-
Teilchen am Apex einer Glasfaserspitze befindet, vorgestellt und wesentliche Untersu-
chungsergebnisse dazu diskutiert werden. Im Unterschied zur fritheren PSi-Wolfram-
spitze kann das Anregungslicht bei der PSi-Glasfaserspitze direkt durch die Faser
eingekoppelt werden. Dies ermoglicht die Bildaufnahme mit einem gewohnlichen
SNOM-Aufbau fiir herkommliche Glasfaser-SNOM-Sensoren (vgl. Abb. 3.1). Mit dem
gleichen experimentellen Instrumentarium kann auch die Herstellung der Sonde erfol-
gen. Hierzu wird der rastermikroskopische Aufbau als Nanomanipulator eingesetzt. Die
einzelnen Préparationsschritte sind nachfolgend aufgefiihrt:

1) Auf einem Objektglastrager aufgebrachte PSi-Teilchen werden zunichst kraft-
mikroskopisch abgebildet. Die einfache Glasfaserspitze (ohne Metallmantel)
fungiert dabei als AFM-Nadel des im Scherkraftmodus betriebenen Rastermi-
kroskops. Anhand des Bildes erfolgt zunichst die Auswahl eines geeigneten
Teilchens und die genaue Bestimmung seines Lageorts auf der Probe.

2) Der Rastervorgang wird ausgesetzt und das erwihlte Teilchen exakt unter der
Spitze in Position gebracht. Fiir diesen Schritt ist ein gut kalibriertes Piezosy-
stem (vgl. Abschn. 3.1.2) besonders wichtig, da er weitestgehend blind ausge-
fiihrt wird.

3) Das PSi-Partikel wird mit dem Spitzenapex aufgenommen, indem ein definierter
Druckimpuls mit der Spitze auf die Probe ausgeiibt wird. Durch das Einkoppeln
von Anregungslicht in die Faserspitze kann dieser Manipulationsvorgang ,,in
situ* kontrolliert werden.

In den Abbildungen 3.3a bzw. 3.3b sind SNOM- und Scherkraftbild eines Testpriparats
zu sehen, das mit einem auf diese Weise gefertigten PSi-Sensor abgebildet wurde. Das
Testpréiparat bestand aus einer 30 nm hohen Al-Struktur auf Glas. Im Vergleich dazu ist
das gleiche Testpriparat in den Abbildungen 3.3c und 3.3d nochmals abgebildet, dies-
mal jedoch mit einem herkommlichen SNOM-Fasersensor aufgenommen.

Durch die Bilder ¢ und d bekommt man einen sehr guten Eindruck von der Beschaf-
fenheit des Testpridparats. Die RegelmiBigkeit seiner Strukturen erhilt man durch ther-
misches Bedampfen von kleinen Latex-Kiigelchen (hier & 450 nm), die nach dem Be-
dampfungsprozel vom Objektglastriger entfernt werden [Fis 98]. Man erkennt ein
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weitgehend hexagonales Gitter von ringformig angeordneten Aluminiumdreiecken
(Kantenldnge ca. 100 nm). Wihrend die Dreiecke im SNOM-Bild (vgl. Abb. 3.3c) dun-
kel erscheinen, da das Aluminium die Probe hier intransparent macht, sind sie im
Scherkraftbild (vgl. Abb. 3.3d) hell, d. h. als topographische Erhebung abgebildet.
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Abb. 3.3: Rastermikroskopaufnahmen mit zusammengesetzter PSi- und konventioneller SNOM-Faser-
spitze (Testprobe: Al-Schattenmaske von 450nm-Latexkiigelchen). (a) In Transmission mit
einem PSi-Fasersensor aufgenommenes Photolumineszenz-Nahfeldbild. (b) Parallel zu Bild a
aufgenommenes topographisches Scherkraftbild. (c) In Transmission mit einem herkdmmli-
chen SNOM-Fasersensor aufgenommenes optisches Nahfeldbild. (d) Parallel zu Bild ¢ auf-
genommenes topographisches Scherkraftbild.

Die Bilder a und b geben die Teststruktur nur schemenhaft wieder. Am topographi-
schen Scherkraftbild (vgl. Abb. 3.3b) ist allerdings deutlich zu erkennen, daf3 die Spitze
des Sensors durchaus dazu in der Lage gewesen wire, die Aluminiumdreiecke sauber
abzubilden. Das eigentliche Problem bei den im mechanischen ,,Fiigeverfahren‘ herge-
stellten Sonden stellt jedoch, trotz des Einsatzes sehr priziser rastermikroskopischer
Nanomanipulationstechniken, die genaue Plazierung des PSi-Partikels am Spitzenapex
dar. Die experimentellen Untersuchungen ergaben, daf} sich das Partikel in der Regel
seitlich, nach hinten versetzt am Spitzenschaft anlagert. Fiir die Aufnahme des SNOM-
Bildes (vgl. Abb. 3.3a) mufite deshalb der Abstand zwischen Spitze und Probe bis zum
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physischen Kontaktpunkt verringert werden. Nur auf diese Weise war es moglich, das
leuchtende Partikel geniigend nah an die Probe heranzufiihren, und so zumindest die
groBeren Priparatstrukturen optisch aufzuldsen. Mit dem dadurch zunehmend ausge-
ibten Druck der Spitze auf die Probe ging die Auflosung im topographischen Bild mehr
und mehr verloren. In Abb. 3.3b ist das Kratzen der Glasfaser auf der Probe deutlich zu
erkennen.

Trotz der offensichtlich schlechteren Qualitdt der mit dem PSi-Sensor aufgenomme-
nen Bilder, 148t sich jedoch anhand dieser Ergebnisse die prinzipielle Eignung von po-
rosem Silizium als nahfeldoptische Lichtquelle gut ablesen. Das Experiment zeigt klar:
Wenn es gelingt, die optisch aktive Region geniigend nah an die Probe heranzufiihren,
so kann die Auflosung auch entsprechend gesteigert werden.

Dieser Effekt steht unmittelbar mit der extremen Kurzreichweitigkeit der Nahfeld-
wechselwirkung (vgl. Abschn. 2.1.2.2) im Zusammenhang. Experimentelle Erfah-
rungswerte mit konventionellen SNOM-Sensoren besagen, dal} fiir eine sehr gute Nah-
feldauflosung der Abstand zwischen optischer Sonde und Probe unterhalb von 10 nm
gehalten werden muf3. Mit dem Konzept des zusammengefiigten PSi-Sensors ist diese
Anforderung nur schwer erfiillbar, denn bei der rein mechanischen Anlagerung konnen
keine selbstjustierenden Effekte in Richtung Spitzenapex ausgenutzt werden. Die Posi-
tionierung des PSi-Partikels erfolgt so auf Nanometerskala nicht geniigend definiert.
Deshalb wurde die Losung dieses Problems mit dem im folgenden Abschnitt vorge-
stellten Konzept integrierter Sensoren von einem grundlegend veridnderten Ansatz an-
gegangen.

3.3. Integrierter PSi-Sensor

Die Lumineszenzeigenschaften des pordsen Siliziums beruhen auf der Ausbildung von
Nanokristallen, die nur einige hundert Atome Silizium, Sauerstoff und Wasserstoff ent-
halten. Daher sollte es mit einem lokal begrenzten Formierungsverfahren fiir diese Na-
nokristalle moglich sein, eine nahezu punktférmige PSi-Lichtquelle idealerweise in
einem einzigen Verfahrensschritt zu erzeugen. Dies ist die grundlegende Idee zum inte-
grierten Sensor, bei dem die Implementierung einer optisch aktiven PSi-Region am
Apex einer AFM-Siliziumspitze auf direktem physikochemischen Weg angestrebt wird.
Im Ergebnis stiinde damit ein optischer Nahfeldsensor zur Verfiigung, der aufgrund
seiner geometrischen Formgebung und seiner massiven Festkorpereigenschaften ebenso
gut als kraftmikroskopische Abtastspitze eingesetzt werden konnte.

Die Umsetzung dieser Idee in einen praktisch einsetzbaren Sensor erfordert Lo-
sungsansitze fiir die beiden folgenden Problemstellungen:
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1) Realisierung eines AFM-Sensors:
Die Herstellung der AFM-Spitze soll auf der Grundlage herkommlicher Halb-
leiterstrukturierungsverfahren erfolgen. In das Fertigungsverfahren muf} gleich-
zeitig ein unter nahfeldoptischen Gesichtspunkten geeignetes Konzept fiir die
Detektion des Kraft-Abstand-Signals einflie3en.

2) Realisierung der optischen Sonde:
Da die Implementierung des Nanoleuchtkorpers innerhalb einer umfassenderen
technologischen ProzeBabfolge zur monolithischen Herstellung des Spitzensen-
sors erfolgen soll, muf3 das Formierungsverfahren fiir die PSi-Region kompati-
bel zum Fertigungsprozel des als Triger dienenden AFM-Sensors sein.

Die konstruktive Bauform des integrierten PSi-Sensors richtet sich in erster Linie nach
der Kraftwechselwirkung, iiber die ein moglichst kontaktfreier und stabiler Abstands-
detektionsmechanismus fiir den multifunktionalen Einsatz als AFM/SNOM-Sensor
gewihrleistet werden soll. Grundsitzlich wird zwischen Normal- und Lateralkriften
unterschieden. Dementsprechend sind zum oben angefiihrten ersten Punkt zwei unter-
schiedliche Konzepte fiir die Realisierung des zugrunde liegenden AFM-Sensors vor-
stellbar.
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Abb. 3.4: Konzepte fiir integrierte PSi-Sensoren. (a) PSi-Cantileversensor: Detektion des Abstands
iiber Attraktions- bzw. Repulsionskrifte senkrecht zur Probenoberflidche. (b) PSi-Stimmga-
belsensor: Detektion des Abstands iiber Scherkriften lateral zur Probenoberfliche.

Das erste Konzept umfaf3t die Strukturierung eines Siliziumcantilevers nach herkomm-
lichen Atztechnologien, wie sie auch bei der Fabrikation von gewohnlichen AFM-Son-
den Anwendung finden (Integrierter PSi-Cantileversensor: vgl. Abb. 3.4a). Obwohl mit
dem AFM-Cantilever auch laterale Reibungskrifte beim Abrastern der Probe gemessen
werden konnen, beruht die iiberwiegende Mehrzahl seiner Anwendungen auf der Nor-
malkraftdetektion, durch die ein topographisches Abtasten der Probe ermoglicht wird
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[Sar 91]. Dementsprechend ist seine standardmifBige Bauform ausgelegt, bei der die
Spitze an einer einfachen Blattfeder angebracht ist, wobei die Kraftwechselwirkung
tiber die Verbiegung der Feder senkrecht zur Probenoberfliche gemessen wird. In der
heutigen Praxis wird die Verbiegung in der Regel mit einem Lichtzeiger bestimmt
[Mey 90, MarO 91]. Dazu wird ein Laserstrahl an der Riickseite der Blattfeder in eine
segmentierte Photodiode reflektiert. Die Differenzen der Photostrome der einzelnen
Segmente geben die Verkippung des Lichtstrahls und damit den Verbiegungswinkel der
Blattfeder wieder.

Fiir den eigentlichen MeBprozef3 stehen eine Vielzahl unterschiedlicher Betriebs-
modi zur Verfiigung [StaRW 00], von denen der Quasistatische Kontakt-Modus wohl
die weiteste Verbreitung gefunden hat. Die Spitze steht hier wihrend des Rasterprozes-
ses mit einer konstanten Auflagekraft (d. h. gleichbleibender Verbiegung des Federbal-
kens) in standigen Kontakt zur Probe. Beim ebenfalls sehr hidufig eingesetzten Dynami-
schen Tapping-Modus wird die Blattfeder hingegen in freie Schwingungen senkrecht
zur Probenoberfldache versetzt. Die typischen Amplituden liegen dabei im Bereich von
20 nm. Der Abstand Spitze/Probe wird dabei gewohnlich so eingestellt, dal die Spitze
die Probe im unteren Umkehrpunkt leicht beriihrt (vgl. Abschn. 4.2.3).

Mit dem Cantilevermodell als konzeptioneller Grundlage verkniipft sich insbeson-
dere die Vorstellung, bereits vorhandene und weitgehend ausgereifte mikrotechnische
Batch-Prozesse fiir AFM-Siliziumsensoren an die speziellen Anforderungen der PSi-
Sonde anpassen und zu ihrer industriellen Fertigung einsetzen zu konnen. Um eine op-
timale Detektion des SNOM-Signals zu gewihrleisten, wird es allerdings im Falle des
PSi-Cantileversensors sinnvoll sein, die Krifte auf nichtoptischem Wege zu bestim-
men. Hierzu gibt es bereits verschiedene Alternativen, die auf elektroresistiven bzw.
piezoelektrischen, oder auch kapazitiven Sensoren beruhen. In [Sar 91] und [ColRJ 98]
werden die Methoden dazu ausfiihrlich beschrieben, ihre praktische Realisierung ist
jedoch technisch anspruchsvoll und deshalb entsprechend kostenaufwendig.

Gerade unter dem letztgenannten Aspekt stellt das zweite Konzept zur Realisierung
des AFM-Sensors eine sehr gute Alternative dar (Integrierter Stimmgabelsensor, vgl.
ADbDb. 3.4b). Es beruht auf der Detektion von Scherkriften, die auf die laterale Schwin-
gung einer Quarzstimmgabel einwirken. Das Kraft-Abstand-Signal wird somit auf eine
technisch einfach umzusetzende Art piezoelektrisch gewonnen (vgl. Abschn. 3.1.3).

Aufgrund der lateral orientierten Stimmgabelschwingung erfolgt die Spitzenbewe-
gung hier nahezu parallel zur Probenoberfliche. Setzt man weiterhin voraus, daf3 die
Schwingungsamplitude im Vergleich zum Abstand Spitze/Probe geniigend klein aus-
fallt, so ergibt sich offenbar ein weiterer Vorzug der Scherkraftmessung. Im Gegensatz
zum ,,Tapping* mit einem Cantileversensor besteht so ndmlich die Moglichkeit, wei-
testgehend unbeeinflufit von den fiir die Probe notwendigen Umgebungsbedingungen,
eine physisch kontaktlose und deshalb sehr schonende Abtastung der Probenoberfliche
unter denkbar einfachen MeBbedingungen zu realisieren. Damit ist das Scherkraftprin-
zip nicht nur fiir die Abstandskontrolle der optischen PSi-Sonde von Interesse, sondern
auch fiir rein kraftmikroskopische Untersuchungen, bei denen ebenfalls sehr hdufig eine
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Minimalisierung der wirkenden Krifte im Vordergrund steht. Dies gilt insbesondere fiir
den Fall normaler Umgebungsbedingungen an Luft, ohne zusitzliche Priparationsmog-
lichkeiten der Probenoberfliche. Die momentan gingigen Methoden zur kontaktlosen
Abbildung mit einem Cantilever (Nicht-Kontakt-Modus, d. h. Tapping ohne direktes
Beriihren der Probe mit reduzierten Schwingungsamplituden) gestalten sich hier beson-
ders schwierig bzw. sind hiufig genug iiberhaupt nicht einsetzbar [ColRJ 98, Kue 97,
Gie 95].

In Kap. 4 wird deshalb die Scherkraftdetektion ausfiihrlich behandelt und eine ni-
here Untersuchung der Eigenschaften des in Abb. 3.4b skizzierten Stimmgabelsensors
mit Siliziumspitze durchgefiihrt. Dariiber hinaus wird ein speziell entwickeltes Mikro-
strukturierungsverfahren vorgestellt, mit dem dieser neuartige AFM-Sensortyp, ver-
gleichbar zum Cantileversensor, unter industriellen Bedingungen hergestellt werden
kann.

Die integrierte Realisierung der optischen Sonde, entsprechend dem zweiten oben ange-
fiihrten Punkt der zu l6senden Problemstellungen, macht bei beiden AFM-Sensorkon-
zepten das Einschieben eines Zwischenschritts in den unmittelbaren Fertigungsprozel3
Sensors erforderlich. Fiir die Formierung der PSi-Region ist also einerseits ein Verfah-
ren notwendig, das sich in die technologische Abfolge des jeweils zum Einsatz kom-
menden Mikrostrukturierungsverfahrens problemlos eingliedern lat. Andererseits sind
aufgrund des geforderten Miniaturisierungsgrades fiir die optische Sonde, im Gegensatz
zu den heute iiblichen Planarverfahren zur grofflichigen Erzeugung bzw. Strukturie-
rung von pordsem Silizium (vgl. Abschn.2.2), technologische Ansitze gefragt, die ein
definiertes lokales Wachstum von porésem Silizium auf Nanometerskala ermoglichen.
In Kap. 5 bzw. 6 werden in diesem Zusammenhang sowohl Trockenétzprozesse in ei-
nem fluorhaltigen Plasma als auch das herkommliche elektrochemische NaBitzen in
FluBsdure diskutiert. Die hierzu durchgefiihrten Experimente konzentrierten sich insbe-
sondere auf die Untersuchung moglicher selbstjustierender bzw. -organisierender Ef-
fekte, die in erster Linie mit der besonderen Geometrie (nicht planar) der zu dtzenden
Probe in Verbindung zu bringen sind, aber auch mit speziellen Maskierungsmethoden
sowie unterschiedlichen Leitungseigenschaften (Dotierung) der Probenoberfliche. Ein
wichtiger Ansatzpunkt war hier beispielsweise die Uberlegung, daB die bekannte Uber-
hohung der Feldstirke im Bereich stark gekriimmter, elektrisch leitender Strukturen
(z. B. der Sondenspitze) als Strukturierungseffekt ausgenutzt werden konnte.

Der generelle Wert einer quasi selbstdefinierenden ProzeBfiihrung bei der Herstel-
lung von Nahfeldsensoren liegt auf der Hand. FaB3t man die mit dem integrierten PSi-
Sensor angestrebten Vorteile zusammen, so fallen insbesondere gegeniiber der her-
kommlichen SNOM-Fasersonde die folgenden Punkte ins Gewicht:

e Physikalisch begriindete extreme Verkleinerungsmoglichkeit der Lichtquelle
(Quantum-Size-Strukturen als Minimalgrofle, keine nachteilige Dampfung des
optischen Signals wie im Falle von aperturbegrenzten Sonden)
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e  Multifunktionale Einsatzmoglichkeit als kombinierter AFM/SNOM-Sensor

e Hohe mechanische und thermische Belastbarkeit durch kompakten und mog-
lichst monolithischen Sensoraufbau

e Kostengiinstige Herstellung durch parallelisierbare Halbleiterfertigungstechno-
logien mit hohem Reproduzierbarkeitsgrad

e Bei geeigneter Kontaktierung der PSi-Region besteht Aussicht auf den elektri-
schen Betrieb der Sonde.



4. AFM-Scherkraftsensor als Basis fiir
selbstemittierende Nahfeldsonden

Da die Nahfeldwechselwirkung sehr kurzreichweitig und stark abstandsabhdingig ist,
muf3 die optische Sonde wiihrend des Rasterprozesses sehr dicht, in moglichst konstan-
ter Hohe iiber der Probenoberfliche gefiihrt werden. Ein sehr wichtiger Gesichtspunkt
fiir die Realisierung der integrierten PSi-Sonde ist somit die Entwicklung einer zuver-
ldssigen Abstandsdetektionsmethode. Ihr sollte ein nichtoptisches Mefprinzip zugrunde
liegen. Gleichzeitig sollte sie ohne direkten physischen Probenkontakt den multifunk-
tionalen Einsatz des Sensors als optische Sonde und als hochwertige kraftmikroskopi-
sche Abtastnadel gewdhrleisten. Dieses Kapitel beschdiftigt sich deshalb mit der Unter-
suchung eines empfindlichen und schnellen Abstandskontrollmechanismus, der iiber die
Messung von Scherkrdiften mit 100kHz-Quarzstimmgabeln realisiert wurde.

Ausgehend von herkommlichen SNOM-Fasersensoren wird die Funktionsweise und
das Regelverhalten von Scherkraftsensoren ndher untersucht und das Konzept eines
AFM-Scherkraftsensors entwickelt, der aus einer Siliziumspitze und einer Stimmgabel
zusammengesetzt ist. Zur Analyse der Eigenschaften dieses neuartigen AFM-Stimmga-
belsensors werden seine Kraft-Abstand-Kurven untersucht und mit denen herkommli-
cher Kraftsensoren verglichen. Kraftmikroskopische Aufnahmen von verschiedenen
Testpriparaten geben Aufschlufs iiber seine bildgebenden Eigenschaften. Auflerdem
wird ein neu entwickeltes Mikrostrukturierungsverfahren vorgestellt, das die Struktu-
rierung des Sensors in einem kostengiinstigen Parallelverfahren unter industriellen
Bedingungen ermaoglicht.

4.1. Aufbau und MeBprinzip von Scherkraftsensoren

Die Entwicklung der Scherkrafttechnik erfolgte bereits im Jahre 1992 durch Betzig und
Toledo-Crow [BetE 92, Tol 92]. Seitdem ist sie im Hinblick auf die herkémmliche
SNOM-Fasersonde die am hiufigsten eingesetzte Methode zur Abstandskontrolle.
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Das hier angewendete Prinzip beruht auf der Wechselwirkung lateraler Krifte zwi-
schen der Sensorspitze und der Probenoberfliche. Zur Messung dieser Krifte wird die
Spitze in eine nahezu parallel zur Oberfldche verlaufende Schwingung versetzt. Je ge-
ringer der Abstand zwischen beiden ist, um so stirker ist die Krafteinwirkung auf das
Schwingungssystem der Spitze, d. h. dessen Amplitude und Resonanzfrequenz werden
entsprechend beeinfluit. Die Wirkung dieses Effekts erstreckt sich iiber eine Distanz
von ca. 0 — 15 nm. Deshalb kann die Scherkraftmethode sehr gut fiir eine Abstandsre-
gelung eingesetzt werden.

Die praktische Realisierung dieser Methode erfolgte anfinglich noch auf optischem
Wege. Dabei wurde die elastische Faserspitze mechanisch zu resonanten Schwingungen
angeregt. Diese Schwingungen wurden in einem Laserstrahl vermessen, indem man die
periodische Bewegung des Faserschattens auf eine segmentierte Photodiode projizierte.
Aus der Differenzbildung der Photostrome der Diodensegmente konnte man so ein re-
latives MabB fiir die laterale Auslenkung der Faserspitze gewinnen.

Im Idealfall beobachtet man mit einer solchen optischen MefBanordnung bei der
Spitzenanndherung eine kontinuierliche Verkleinerung der Schwingungsamplitude, so
daB sich eine eindeutige Beziehung fiir den Abstand Spitze/Probe ergibt. Die Erfahrung
hat jedoch gezeigt, dafl eine schwingende Faser als ein recht kompliziertes System von
gekoppelten Federn zu betrachten ist. Abhédngig von den zum Teil recht stark differie-
renden mechanischen Eigenschaften der Faserspitzen (u. a. beeinfluB3t durch die Prépa-
ration), mul} ihr Schwingungsverhalten bei der Kraftaufnahme durchaus nicht immer
der eben beschriebenen Idealvorstellung entsprechen. Die Folge davon ist ein héufig
nur sehr schlecht voraussehbares Regelverhalten, das in Extremféllen bis zur Umkehr
der Regellogig fiir das riickgekoppelte Abstandssignal fiihren kann. Hinzu kommt der
fiir Laserdetektionsverfahren iibliche zeitaufwendige Justageaufwand.

Ganz abgesehen von diesen offensichtlichen Negativfaktoren, liegt das eigentliche
Kernproblem jedoch in den unerwiinschten Streulichteinfliissen auf das gleichzeitig zu
messende SNOM-Signal. Deshalb detektiert man die Scherkrifte im zunehmenden
MaBe piezoelektrisch. Hierzu existieren verschiedene meftechnische Losungen [HsulJ
95, Bar 96], wobei ein von Karrai entwickelter Ansatz durch seine besonders einfache
und deshalb praxisnahe Umsetzung besticht [Kar 95]. Er besteht darin, da3 man die
Faser an einer Miniaturquarzstimmgabel befestigt, so daf} die Spitze das Ende der Ga-
belarme um nur wenige Bruchteile eines Millimeters iiberragt. Das dadurch entstehende
Sensorsystem schwingt mit einer Eigenfrequenz, die nur leicht gegeniiber der Reso-
nanzfrequenz der zum Einsatz kommenden Gabel verschoben ist. Seine Schwingungs-
eigenschaften werden somit im wesentlichen durch die Stimmgabel vorgegeben, in de-
ren periodischer Bewegung die Faserspitze gewissermallen als verldngerter Gabelarm
mitgefiihrt wird.

Bei der Messung wird der Sensor mit konstant gehaltener Frequenz mechanisch an-
geregt. Die Anregung erfolgt in Resonanz, d. h. die Anregungsfrequenz entspricht der
Eigenfrequenz des frei schwingenden Sensors. Die Spitze fungiert bei der Abtastung
der Probe als sog. Pick-up, indem sie die Lateralkrédfte zwischen ihrem vorderen Ende
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und der Probenoberfliache auf die schwingende Gabel iibertrigt. Diese Krafteinwirkung
hat in erster Linie Verschiebungen in der Eigenfrequenz gegeniiber dem frei schwin-
genden Sensor zur Folge. Das Schwingungssystem des Sensors verstimmt sich damit
gegeniiber der Anregungsfrequenz, d. h. es lduft aus der Resonanzanregung heraus.

Dieser Effekt wird letztlich iiber das piezoelektrisch induzierte Signal der Gabel
ausgewertet. Er dufert sich hier sowohl in einem Abklingen der Amplitude als auch in
einer Verschiebung der Phasenlage, mit der die Gabelarme schwingen. Fiir die Regulie-
rungen des Abstandes zwischen Spitze und Probe konnen prinzipiell beide Signalpara-
meter herangezogen werden (vgl. Abschn. 3.1.3).
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Abb. 4.1: Aufbau und Funktionsweise der untersuchten 100kHz-Scherkraftsensoren. Als Basis dient
eine Leiterplatine. Uber sie wird das Sensorsystem im Scankopf gehalten, wobei die Spitze
immer in Z-Richtung, d. h. senkrecht zur Probenoberfliche ausgerichtet ist (vgl. Abb. 3.1).
Bei Resonanzanregung schwingt die Stimmgabel mit ca. /100 kHz, so daf} die Spitze die bei
der Scherkraftdetektion charakteristische Parallelbewegung zur Probenoberfliche (XY-
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Richtung) ausfiihrt. Die Anregung erfolgt mechanisch iiber einen am Scankopf fixierten
Ditherpiezo. Das piezoelektrisch induzierte Gabelsignal wird itiber die Kontaktflachen der
Basisplatine abgegriffen und zur Auswertung in den elektronischen Regelkreis eingespeist
(vgl. Abb. 3.2). (a) SNOM-Faser-Scherkraftsensor mit Quarzstimmgabel vom Typ TC38-100
(L, W, I, w, t vgl. Tab. 4.1): Die Faserspitze ist tiber die gesamte Lingsseite der Gabel fixiert.
Das fordere Spitzenende iiberragt den Gabelarm nur um wenige Bruchteile eines Millimeters
(Pfeil). (b) AFM-Scherkraftsensor mit Quarzstimmgabel vom Typ MCS-MX1 (L, W, [, w, ¢
vgl. Tab. 4.1): Auf der Stirnseite von einem der Gabelarme ist die Siliziumspitze eines AFM-
Standardcantilevers aufgeklebt (Pfeil). Die AFM-Spitze hat eine Hohe von ca. 15 um.

Dieses Detektionsprinzip wurde von uns entsprechend Abb. 4.1a weitestgehend {iber-
nommen, allerdings besteht in einem Punkt ein wesentlicher Unterschied zum Vor-
schlag Karrais. Nach ihm werden fiir die Scherkraftdetektion gemeinhin 33kHz-Stimm-
gabeln eingesetzt [Kar 95, Rui 97]. Im Gegensatz dazu wurden fiir den Aufbau unserer
Sensoren erstmals 100kHz-Stimmgabeln verwendet.

Die Erforschung dieser 100kHz-Scherkrafttechnik erfolgte zunichst in Verbindung
mit herkdmmlichen SNOM-Faserspitzen bzw. zusammengesetzten PSi-Sensoren (vgl.
Abschn. 3.2). Darauf aufbauend, konnte der AFM-Scherkraftsensor nach Abb. 4.1b
entwickelt werden, bei dem die Faserspitze durch eine mikrostrukturierte Siliziumspitze
ersetzt ist.

Die Priparation der beiden unterschiedlich aufgebauten 100kHz-Scherkraftsensoren
erfolgte in Einzelfertigung. Als generelle Basis jedes Sensors diente eine speziell ent-
worfene Platine (vgl. Abb. 4.1). Uber sie erfolgte die Fixierung des gesamten Sensorsy-
stems im Scankopf sowie die elektrische Kontaktzufiihrung zur Stimmgabel. Der Ein-
und Ausbau des Sensors konnte damit innerhalb einer Minute ohne zeitraubende Justa-
geschritte iiber zwei Schraubverbindungen und einen elektrischen Steckverbinder voll-
zogen werden.

Auf der Basisplatine war die Stimmgabel senkrecht stehend verlotet. Die nach der
Standardprozedur hergestellten SNOM-Faserspitzen (vgl. Abschn. 2.1.3.1) wurden mit
Uhu-Sekundenkleber (Fa.: Uhu GmbH) an der Gabel befestigt (vgl. Abb. 4.1a). Zusétz-
lich diente ein 2-Komponentenkleber (Uhu-Plus-Endfest, Fa.: Uhu GmbH) zur Sicher-
stellung einer groleren Kontaktfldche der Klebung bzw. zur Zugentlastung der Faser an
der Basisplatine. Fiir die Fixierung der Cantileverspitze beim AFM-Scherkraftsensor
(vgl. Abb. 4.1b) wurde der 2-Komponentenkleber Araldit 395/396 (Fa. Ciba Geigy)
eingesetzt.

Die Geometrie der Stimmgabeln mufite den GroBenverhiltnissen des jeweils ver-
wendeten Spitzentyps entsprechen. Die Abmessungen der sensorabhéngig eingesetzten
100kHz-Stimmgabeltypen sind Tab. 4.1 zu entnehmen. Zum Vergleich werden hier
ebenso die Daten einer typischen 33kHz-Stimmgabel nach Karrai angegeben. Alle drei
Gabeltypen bestehen aus sog. o-Quarz (Hochtemperaturmodifikation eines SiO,-Kri-
stalls) mit einem piezoelektrischen Koeffizient d = 2,31-1 02 m/V und einem elektro-
mechanischen Kopplungsfaktor k = 0,1. Der Kopplungsfaktor gibt mit k* =W, | W,
(W, ... mechanische Energiedichte, W,; ... elektrische Energiedichte) ein MaB fiir die
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piezoelektrische Empfindlichkeit des zur Energiewandlung eingesetzten Quarzmaterials
vor. Die verschiedenen Gabeltypen besitzen somit eine vergleichbare Effizienz in der
piezoelektrischen Signalgebung.

Typ Gabelliinge | Gabelbreite | Armlinge | Armbreite | Gabeldicke
Lin[mm] | Win[mm] | lin[mm] | win [mm] | tin [mm]
TC38-33 5,20 1,40 4,00 0,60 0,40
TC38-100 5,20 1,40 2,00 0,58 0,30
MCS-MX1 3,55 0,70 1,42 0,29 0,13

Tab. 4.1: Geometrische Abmessungen verschiedener piezoelektrischer Stimmgabelresonatoren.
1) TC38-33: Handelsiibliche 33kHz-Quarzstimmgabel, geeignet fiir herkommliche SNOM-
Faserspitzen (nach Karrai); 2) TC38-100: Handelsiibliche 100kHz-Quarzstimmgabel, geeignet
fiir herkémmliche SNOM-Faserspitzen (vgl. Abb. 4.1a); 3) MCS-MXI1: Spezielle 100kHz-
Miniaturquarzstimmgabel (Fa.: Micro Crystel Switzerland), geeignet fiir AFM-Siliziumspit-
zen (vgl. Abb. 4.1b).

Die Arme einer Stimmgabel konnen als einfache Balkenfedern betrachtet werden (vgl.
Abschn. 4.2.1). Damit prigen sie dem Stimmgabelsensor als Gesamtsystem ein nahezu
ideales harmonisches Schwingungsverhalten auf. Um dieser Idealvorstellung in der
Realitdt moglichst nahe zu kommen, darf die Spitze an der periodischen Bewegung der
Gabel nur passiv teilnehmen. Die Spitze sollte deshalb grundsitzlich eine hohe Steifig-
keit besitzen.

Im Falle der herkommlichen SNOM-Fasersonden ist diese Bedingung aufgrund der
relativ hohen Elastizitdt der metallisierten Glasfaserspitzen nicht ohne weiteres erfiillt.
Durch die zusitzlichen Federeigenschaften der Spitze kann das Schwingungssystem des
Sensors hier ungiinstig beeinflu3t werden. Etwaige Negativeffekte wiren beispielsweise
eine Herabsetzung der Empfindlichkeit oder gar ein instabiles Regelverhalten. Um dies
zu verhindern, muf} bei der Prédparation darauf geachtet werden, daf} das frei iiber den
Gabelarm hinausragende Spitzenende moglichst kurz gehalten wird. Der optimale Wert
fiir die Linge des freien Spitzenendes lag bei unseren Fasersensoren bei Sgye, =~ 0,3 mm.
Damit konnten zum einen die Eigenfrequenzen der Spitze so hoch gehalten werden, daf3
sie das Schwingungsverhalten des Sensors nicht merklich beeintrichtigten. Zum ande-
ren konnte die Sensorpriparation noch immer sehr bequem durchgefiihrt werden, ohne
Gefahr zu laufen, den vorderen Spitzenbereich mit Kleber zu verunreinigen.

Beim AFM-Scherkraftsensor ist dieses Problem von vornherein eliminiert, da die
ungleich kiirzeren und mechanisch unelastischen Siliziumspitzen starr mit der Gabel
verbunden sind. Die Verlidngerung des Gabelarms durch die Spitze lag mit dem von uns
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verwendeten Cantilevertyp (Contact Nanosensors TM, Dr. Olaf Wolter GmbH) bei
Sarpm = 15 um, so daB3 ein sehr kompakter Sensoraufbau realisiert wurde. Die sich daraus
ergebenden Vorteile beziiglich der Empfindlichkeit und Stabilitit bei Scherkraftsenso-
ren zeigen sich insbesondere anhand der Untersuchungen von Abschn. 4.2.3. Zunéchst
sollen jedoch grundlegende mefBtechnische Vorziige diskutiert werden, die ganz gene-
rell mit dem Einsatz von 100kHz-Stimmgabeln verbunden sind.

4.2. Eigenschaften von 100kHz-Stimmgabelsensoren

4.2.1. Schwingungseigenschaften

Fiir eine effiziente Abstandskontrolle sollte das Regelsignal zum einen moglichst emp-
findlich auf Anderungen des Abstands regieren. Zum anderen miissen die Signalant-
wortzeiten kurz genug sein, um vertretbare Bildaufnahmezeiten zu gewéhrleisten, ohne
Gefahr zu laufen, die Spitze durch Oberfldchenberiihrungen zu zerstéren. Im Falle des
von uns diskutierten MeBprinzips lassen sich die maBgeblichen Zusammenhinge be-
ziiglich dieser beiden Vorgaben durch ein mechanisches Schwingungsmodell verdeutli-
chen.

Der Gabelarm, an dem die Spitze befestigt ist, stellt eine Balkenfeder mit der Léange /
und der Querschnittsfliche w-¢ dar (vgl. Abb. 4.1). Bei mechanischer Anregung fiihrt
sie in X-Richtung eine periodische Schwingungsbewegung aus. Zur Beschreibung der
mechanischen Schwingungseigenschaften eines Stimmgabelsensors kann somit die
Bewegungsgleichung eines erregten eindimensionalen geddmpften harmonischen Os-
zillators herangezogen werden [Sar 91]. Es gilt:

me (0°x’10F) + m, Y (9x’/31) + m, & x’ = F & 4.1)

, mit: x” ... Auslenkung der Gabelarme (Spitze) zum Zeitpunkt ¢, m, ... effektive Masse,
Y ... auf eff. Masse normierte Ddmpfungskonstante an Luft, wy = 21-f) ... Resonanzfre-
quenz, F ... Amplitude der treibenden externen Ditherkraft und ® = 27-f ... Anregungs-
frequenz vom Ditherpiezo.

Die Losung dieser inhomogenen Differentialgleichung fiihrt zu komplexen Aus-
driicken der Form:

X =a - | a =(Fm)- (- + iy . 4.2)
Dabei ist in a’ sowohl die Amplituden- als auch die Phaseninformation iiber das
schwingende System enthalten. Die sog. Amplitudenresonanzfunktion, d. h. die tat-
sdchliche Schwingungsamplitude a, erhélt man durch Betragsbildung von a’:



4.2. Eigenschaften von 100 kHz Stimmgabelsensoren 49

a=la’l=(Flm,) - [(wy’ — &) + o’yT”. (4.3)

Die Beziehung zeigt die fiir a charakteristische ,,Lorentz-Abhingigkeit* von ®.

Da die Anregung des Stimmgabelsensors bei der Messung in Resonanz erfolgt, ist
seine Schwingungsamplitude bei groen Probenabstinden, d. h. ohne die zusitzliche
Einwirkung der Scherkrifte, mit der Resonanzamplitude a, des Oszillators identisch.
Aus Glg. 4.3 folgt somit:

ap = a(w=0y) = F/(m,0yY) . “4.4)

Weiterhin kann bei kleinen Anderungen der Anregungsfrequenz ® = wy + & (wobei:
18l << @) und geringer Dampfung (d. h. 7 << ay) fiir ’ mit Glg. 4.2 die folgende Nihe-
rung angesetzt werden:

a’ = (Fim,) - [0 — (g + 8) + i(wy + )Y ™ = [Fl(mewpy)] - [(=28/y) +i] . (4.5)

Fiir den Realwert der durch die Frequenzinderung & beeinflufiten Schwingungsampli-
tude ergibt sich damit:

a=la’l = [Fl(m.og))] - [(28My) + 117" (4.6)

, wobei man fiir § = 0 wiederum die Resonanzamplitude entsprechend Glg. 4.4 erhilt.

Aus Symmetriegriinden ist leicht einzusehen, daB eine kleine Anderung der Anre-
gungsfrequenz ® um J bei wy = const. gleichbedeutend ist mit dem umgekehrten Fall
von geringfiigigen Schwankungen der Resonanzfrequenz um y bei konstant gehaltener
Anregungsfrequenz ® = @y . Die GroBe 0 in Glg. 4.6 kann deshalb ebensogut als die bei
der Messung auftretende Verschiebung der Resonanzfrequenz infolge der Scherkraft-
wirkung aufgefalit werden. Das Resultat ist das gleiche, denn das Schwingungssystem
verstimmt sich damit gegeniiber der Anregungsfrequenz, die bei der urspriinglichen
Resonanzfrequenz des Systems ohne Scherkraftwirkung konstant gehalten wird.

Bildet man aus den Glgn. 4.6 und 4.4 das Verhiltnis a/ay, so 146t sich daraus ein
MaB fiir den Abfall der Schwingungsamplitude in Abhéngigkeit von & gewinnen. Es
ergibt sich:

alag = [(28/y) + 117" = {[(28QN3)wy)* + 1} 77 4.7)
Dabei stellt O die mit:
Q = 0ol Awrwim = fol M rwim = 0ol (NN3) (4.8)

definierte Giite des Schwingungssystems dar (wobei: A®Wrwuy = 27 Afrwam ... Halb-
wertsbreite der Amplitudenresonanzfunktion entsprechend Glg. 4.3).

Glg. 4.7 verdeutlicht den Zusammenhang, der zwischen der Empfindlichkeit eines
Stimmgabelsensors und seiner Giite besteht. Je groler Q, um so groBer ist die Amplitu-
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denénderung, die fiir ein bestimmtes & und damit fiir einen bestimmten Betrag der
Scherkraftwirkung gemessen werden kann. Die Empfindlichkeit steigt demnach mit der
Giite an. Dieser grundsitzliche Zusammenhang gilt nicht nur fiir das Amplitudensignal,
wie hier am Beispiel gezeigt, sondern auch fiir das Phasensignal [Rui 97].

In Abb. 4.2 sind am Beispiel einer Fasersonde zwei Resonanzkurven eines 100kHz-
Stimmgabeloszillators aufgezeichnet. Sie spiegeln den EinfluB3 wieder, den das Anbrin-
gen einer Sensorspitze an die Stimmgabel hat. Die gute Ubereinstimmung von Fit- und
MefBdaten bestitigt zundchst die grundsitzliche Giiltigkeit des oben beschriebenen
Schwingungsmodells fiir Stimmgabelsensoren.

Rel. Amplitude [BE]

0 n 1 1 L
99 100 101 102 103
Frequenz [kHz]

Abb. 4.2: Resonanzkurven eines 100kHz-Quarzgabeloszillators (Typ TC38-100) vor und nach der
Sensorpriparation. Das piezoelektrische Amplitudensignal ist bei Anregung in Resonanz ma-
ximal. Die voll durchgezogene Linien repréisentieren jeweils den charakteristischen ,,Lorentz-
Fit* durch die MefBdaten entsprechend Glg. 4.3. (a) Einfache Stimmgabel ohne Faserspitze:
Fiir die Resonanzfrequenz 146t sich ein Wert von f, = 100 kHz ablesen. Die aus dem Fit er-
mittelte Halbwertsbreite betrigt Afpwpy = 46 Hz. (b) Fertig priparierter Sensor mit Faser-
spitze: Die Schwingung ist deutlich geddmpft. Dies kommt in der starken Zunahme der
Halbwertsbreite auf Afrym, = 600 Hz zum Ausdruck. Desweiteren ist eine Verschiebung der
Resonanz zu hoheren Frequenzen auf f, = 101,7 kHz zu erkennen.

Die Q-Faktoren unserer TC38-100-Stimmgabeln lagen vor Befestigung der Spitze
typischerweise im Bereich 2000 — 4000 (an Luft). Fiir das Beispiel von Abb. 4.2a ergibt
sich mit Glg. 4.8 eine Giite von Q =~ 2200. Die Giitefaktoren der fiir die Priparation der
AFM-Spitzensensoren eingesetzten MCS-MX1-Miniaturstimmgabeln lagen mit 3000 —
5000 vergleichsweise etwas dariiber.

Das Ankleben der Spitze verursacht einerseits eine Erhohung der Dampfung,
wodurch sich die Resonanzkurve verbreitert. Andererseits findet eine signifikante
Verschiebung der Resonanzfrequenz statt. Diese erfolgt typischerweise um / — 3 kHz in
Richtung hoherer Werte, was als Folge einer Zunahme der Steifigkeit gewertet werden
kann. Resonanzverschiebungen zu Frequenzen unterhalb von /00 kHz konnten nur re-
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lativ selten beobachtet werden. Offenbar abhingig von der individuellen Sensorprépa-
ration, schien sich in diesen Fillen der Effekt der zusitzlich angebrachten Masse merk-
lich auszuwirken.

Fiir die Giite des fertig priparierten Sensors spielt die Resonanzverschiebung, wenn
tiberhaupt, nur eine untergeordnete Rolle. Der bestimmende Faktor ist in diesem Zu-
sammenhang die Hohe der durch die Spitze bewirkten zusitzlichen Dampfung. Diese
wird durch das Priparationsverfahren stark beeinflut — beispielsweise iiber die Menge
des verwendeten Klebstoffs. Die Sensorgiite 148t sich so innerhalb eines gewissen Be-
reichs recht genau den experimentellen Erfordernissen anpassen.

Bei den von uns eingesetzten Fasersensoren lagen die Q-Faktoren typischerweise im
Bereich 150 — 600, wobei sich fiir das Beispiel aus Abb. 4.2b mit den angegebenen
Werten fiir fp und Afrwuy eine Giite von Q = 170 ergibt. Die Giitefaktoren der AFM-
Spitzensensoren variierten liber einem Bereich von 200 — 1000.

Durch die Giite wird nicht nur die Empfindlichkeit eines Stimmgabelsensors beeinfluft,
sondern auch die Abklingzeit seiner Lateralschwingungen. Lost man Glg. 4.1 fiir den
homogenen Fall, d. h. ohne Einwirkung externer Krifte (Anregung), so findet sich fiir
das zeitliche Abklingen der Amplitude a nach Aussetzen der Resonanzanregung die
folgende Beziehung:

a=ay - exp[-(t/1)] 4.9)

, wobei ay die Anfangsamplitude zum Zeitpunkt ¢ = 0 entsprechend Glg. 4.4 darstellt. T
bezeichnet die Abklingzeit (Abklingkonstante), fiir deren Beziehung zu Q:

= (Q\3)/(1efy) (4.10)

gilt. Da die Abklingzeit ein direktes MalB fiir die zeitliche Verzogerung der Signalant-
wort des Stimmgabelsensors vorgibt, wird durch sie die Rastergeschwindigkeit beim
Abtasten der Probe grundlegend limitiert.

Abb. 4.3 zeigt Versuchsdaten zur direkten Bestimmung von Abklingzeiten fiir die
beiden Beispielfille von Abb. 4.2. Dargestellt ist der zeitliche Verlauf des piezoelektri-
schen Amplitudensignals, gemessen durch das Anlegen rechteckiger Anregungspulse
an den Ditherpiezo. Aus dem exponentiell abklingenden Fit ergeben sich Abklingzeiten
von T = /1 ms fiir die einfache Gabel an Luft und t = 0,8 ms fiir den fertig priparierten
Sensor. Diese Werte stehen in guter Ubereinstimmung mit den Abklingzeiten, die sich
mit Hilfe von Glg. 4.10 aus der jeweiligen Resonanzkurve in Abb. 4.2 berechnen las-
sen.

An Glg. 4.10 wird ebenso deutlich, dal} der eigentliche Vorteil der 100kHz-Stimm-
gabelsensoren gerade in ihrer relativ hohen Resonanzfrequenz liegt, denn damit erfolgt
ihre Signalantwort wesentlich schneller als bei Sensoren mit 33kHz-Stimmgabeln. Bei
letzteren liegen die Abklingzeiten im fertig pridparierten Zustand vergleichsweise bei
T~ 10 ms [Kar 95].
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Nimmt man fiir den Durchmesser der Faserspitze am Apex einen Wert von
dspirze = 100 nm an, so 1dBt sich aus Abb. 4.3 theoretisch eine maximale Scanrate von
Vmax = dspirze/T = 100 um/s abschitzen. Diese Abschitzung zeigt, dal mit schirferen
Spitzen und dementsprechend hoherem Auflosungspotential wie im Falle des AFM-
Spitzensensors moglichst kurze Abklingzeiten zunehmend an Bedeutung gewinnen. Die
auf unsere Experimente abgestimmten optimalen Scanraten lagen im Bereich zwischen
1 — 30 um/s, abhdngig von der mit dem jeweiligen Spitzentyp angestrebten Bildauflo-
sung sowie der GroBe des abgerasterten Bereiches.
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Abb. 4.3: Relaxationsverhalten des Quarzgabeloszillators von Abb. 4.2 vor und nach der Sensorpripa-
ration. Die Kurven zeigen die zeitliche Entwicklung des piezoelektrischen Amplitudensignals
nach Aussetzen der Anregung durch den Ditherpiezo. Die voll durchgezogenen Linien repri-
sentieren jeweils den charakteristischen Fit durch die MefBdaten entsprechend Glg. 4.9. (a)
Relaxationskurve der bloBen Stimmgabel an Luft. Aufgrund der hohen Giiten liegen die Ab-
klingzeiten oberhalb von /0 ms. (b) Relaxationskurve mit angebrachter Faserspitze. Da sich
die Giite durch die Dampfung der Schwingung verringert, verkiirzt sich die Abklingzeit ent-
sprechend.

Zusammenfassend verdeutlicht die Diskussion in diesem Abschnitt, dal die Empfind-
lichkeit und die Reaktionsgeschwindigkeit, mit der Stimmgabelsensoren auf sich &n-
dernde Scherkrafteinfliisse ansprechen, eine einander entgegengerichtete Abhingigkeit
von der Sensorgiite aufweisen. Fiir die Hohe der Giite muf3 deshalb bei der Sensorpri-
paration, unter Beriicksichtigung der experimentellen Vorgaben (z. B. mechanische
Eigenschaften der zu untersuchenden Probe), ein Kompromif3 gefunden werden. Mit
groBBen Giitefaktoren konnen zwar aufgrund der hohen Empfindlichkeit sehr geringe
Krifte gemessen werden (vgl. Abschn. 4.2.4), allerdings miissen dabei entsprechende
Abstriche bei der zu erreichenden MefBgeschwindigkeit gemacht werden. Aus diesem
Blickwinkel sind 100kHz-Stimmgabelsensoren den Sensoren auf Basis von 33kHz-
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Stimmgabeln grundsitzlich vorzuziehen, da mit ersteren bei gleicher Empfindlichkeit
hohere Rastergeschwindigkeiten ermdglicht werden.

4.2.2. Laterale Sensorauslenkung

Die Bedeutung der lateralen Sensorauslenkung fiir den MeBproze3 146t sich in erster
Linie anhand folgender Aspekte verdeutlichen:

e Die laterale Schwingung der Spitze darf nicht so groB sein, daf sie die Auflo-
sung bei der kraftmikroskopischen bzw. optischen Abbildung beeintrichtigt.
Sie sollte deshalb mit dem Zweifachen ihres Amplitudenwertes noch immer
deutlich unterhalb der geometrischen Abmessungen des jeweils verwendeten
Spitzentyps (Kriimmungsradius der Kraftspitze bzw. Ausdehnung der optischen
Sonde) liegen.

e  Durch eine gering gehaltene Lateralauslenkung der Spitze kann ein quasi beriih-
rungsfreies Abtasten der Probe gewihrleistet werden. MaBgeblich hierfiir ist das
Verhiltnis zum Abstand Spitze/Probe auf den geregelt wird. Liegt die Lateral-
auslenkung unterhalb des eingestellten Regelabstandes, so kann ein physischer
Probenkontakt (Klopfen auf die Probenoberfliche in Schwingungsrichtung)
selbst bei starken topographischen Anstiegen bzw. Abfillen, oder auch bei einer
Verkippung der Probe, unmittelbar ausgeschlossen werden.

Beide Gesichtspunkte sind natiirlich fiir den praktischen Einsatz eines Scherkraft-
sensors von grundlegendem Interesse. Deshalb werden in der Literatur verschiedene
Methoden zur Bestimmung lateraler Schwingungsamplituden von Scherkraftsensoren
diskutiert, unter anderem durch C.C. Wei et al. [Wei 95].

Im Folgenden soll ein interferometrisches Verfahren vorgestellt werden, mit dem die
Auslenkung der Arme einer frei schwingenden Quarzstimmgabel mit hoher Prizision
optisch ausgemessen werden konnte. Ziel war es auf der Grundlage dieser Messungen
und unter Beriicksichtigung der speziellen Geometrie unserer Sensoren (Stimmgabel-
und Spitzentyp) den Zusammenhang zwischen der Schwingungsamplitude des jeweils
eingesetzten Sensors und der GroBe des von der Stimmgabel gelieferten piezoelektri-
schen Amplitudensignals zu ermitteln.

In Abb. 4.4 ist der den Messungen zugrundeliegende Versuchsaufbau dargestellt.
Die Anordnung seiner optischen Komponenten entspricht einem Michelson-Interfero-
meter. Zur Durchfilhrung des MeRexperiments wurde der Strahl eines Ar'-Lasers
(Wellenldnge A = 488 nm, TEMyy, Durchmesser 2wy = 0,66 mm, Lichtleistung P = 10
mW) mit einem einstufigen Linsensystem auf 2wy = 6,6 mm aufgeweitet und in das In-
terferometer eingekoppelt.
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Die Untersuchungen erfolgten unter Verwendung einer 100kHz-Stimmgabel vom
Typ TC38-100 (vgl. Tab. 4.1 zu geometrischen Abmessungen). Diese wurde durch me-
chanische Resonanzanregung in Richtung des auf sie fokussierten Laserstrahls in
Schwingung versetzt. Fiir die Fokussierung des Laserlichts wurde ein Mikroskopobjek-
tiv (Modell: Achrostigmat, Fa. Zeiss, 10x, NA = 0,25) mit groem Fokusbereich ge-
wihlt. Die Position des auf die Gabel projizierten Laserspots lag genau 0,6 mm vor dem
Ende des Gabelarms.

l I | Ar'- Laser
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. Interferenzfilter
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Abb. 4.4: Michelson-Interferometer zur Messung der Schwingungsamplitude von Quarzstimmgabeln.
An dem vermessenen 100kHz-Stimmgabeloszillator (Typ: TC38-100) war keine Spitze befe-
stigt, ansonsten erfolgte seine Priparation jedoch in gleicher Weise wie zum Aufbau eines
Faserspitzensensors (vgl. Abschn. 4.1). Resonanzfrequenz und Halbwertsbreite des Schwin-
gers lagen bei f) = 98,94 kHz bzw. Afewny = 90 Hz (Giite: Q = 1100). Das Instrumentarium
zur mechanischen Schwingungsanregung und zum Auslesen des piezoelektrischen Amplitu-
densignals der Gabel war mit den entsprechenden Komponenten des AFM/SNOM-Aufbaus
identisch (vgl. Abschn. 3.1.3). Das Ausgangssignal des PMT (Y2) zeigte je nach gegenseiti-
ger Phasenlage der kohirenten Laserstrahlen konstruktive bzw. destruktive Interferenz. Es
wurde zusammen mit dem vorverstirkten piezoelektrischen Amplitudensignal der Stimmga-
bel (Y1) aufgezeichnet und fiir verschiedene Spannungsamplituden am Anregungsditherpiezo
ausgewertet.
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Der Referenzstrahl (dunkelblauer Lichtpfad) wurde von einem Spiegel zuriickreflek-
tiert, der auf einem piezoelektrischen Aktuator montiert war. Dies ermdglichte ein ma-
nuelles Abstimmen der Phaselage des Referenzstrahles gegeniiber dem Gabelstrahl
(hellblauer Lichtpfad). Zur Beobachtung der Uberlagerung der beiden unterschiedlich
gefiihrten Lichtstrahlen wurde ein Photomultiplier (PMT, Fa.: Hamamatsu, Modell:
R1463, head on) eingesetzt.

Die Auslenkung des Gabelarms im zuriickreflektierten Laserspot wurde im Experi-
ment in Abhingigkeit von der am Anregungspiezo angelegten Spannung bestimmt.
Dies geschah iiber das Auszihlen der Maxima fiir konstruktive Interferenz (Signal Y2)
innerhalb einer vollen Gabelschwingung (Signal Y1). Das Diagramm in Abb. 4.5 stellt
die einzelnen MeBwerte graphisch dar. Man erkennt, dal die Schwingungsauslenkung
der Gabel in direkter Proportionalitit zur Anregungsspannung und damit zur Schwin-
gungsamplitude des Ditherpiezos stand.
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Abb. 4.5: Interferometrische Mef3daten zur Auslenkung eines in Resonanz schwingenden 100kHz-
Stimmgabeloszillator (Typ: TC38-100). Aufgetragen ist die Zahl der Interferenzmaxima
innerhalb einer vollen Gabelarmschwingung (%)) fiir eine Reihe verschiedener Spannungs-
amplituden am Ditherpiezo (Up;y.,). Der lineare Fit zeigt, da3 zwischen beiden Grofien ein
proportionaler Zusammenhang besteht ( (AN;/ AUp;p,.r) = 1,87 v ).

Anhand der interferometrischen MefBdaten 146t sich die Schwingungsamplitude der
Gabel im Laserspot (asp,) unmittelbar in Léingeneinheiten ausdriicken. Die hierfiir
notwendige Umrechnungsbeziehung erhilt man durch folgende Uberlegung. Wird der
Gabelarm von seiner Nullstellung um A/2 nach oben ausgelenkt (vgl. Abb. 4.4), so
verkiirzt sich der auf die Gabel fokussierte Stahl gegeniiber dem Referenzstrahl um A.
Schwingt die Gabel also mit einer Amplitude von agp,; = A/2, so betrdgt die Anzahl der
wihrend einer vollen Schwingungsperiode durchlaufenen Interferenzmaxima N; = 4.
Die Umrechnungsbeziehung lautet demzufolge:
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aspor = (N/4)-(M2) . (4.11)

Beispielgebend entspricht das in Abb. 4.4 am Oszilloskop eingezeichnete Signalbild
einer Schwingungsamplitude von asp,; = (10/4)-(488/2) nm = 610 nm. Fiir das Verhilt-
nis der Schwingungsamplitude zur am Ditherpiezo anliegenden Spannung ergibt sich
aus Abb. 4.5 ein Wert von asyol/ Upigher = 114 nm/V.

Das vorverstirkte piezoelektrische Amplitudensignal der Gabel (U;yc) war ebenfalls
proportional zu Up;mer und damit zu agp,,. Fiir eine Schwingungsamplitude von agp,, = /
nm lag das Stimmgabelsignal bei Uyc = 770 mV (aspod Urye = 1,3 nm/V). Die Schwin-
gungsamplitude der Spitze eines Gabelsensors (aspiz.) kann somit, abhéngig von der
Position des vorderen Spitzenendes beziiglich des Laserspots, bestimmt und direkt auf
Ujvc geeicht werden.

Im Falle des im Experiment ausgemessenen Gabeltyps erfolgt die Abschidtzung von
aspirze sSinnvoller Weise fiir einen nach Abschn. 4.1 priparierten Fasersensor. Bei kleinen
Gabelarmauslenkungen, d. h. as,,; << Ir¢, kann das Verhiltnis zwischen Spitzen- und
Laserspotamplitude mit:

(aSpitze/aSp()t)Faser = (Irc + Sraser) | (Irc — SSp()t) = 1,64 (4.12)

angenihert werden (Iy¢c = 2 mm ... Linge des TC38-100-Gabelarms, sy = 0,3 mm ...
Léange der Faserspitze iiber den Gabelarm hinaus, ss,,; = 0,6 mm ... Abstand des Laser-
spots vom Ende des Gabelarms). Damit ergibt sich fiir das Verhiltnis der Spitzenam-
plitude zum vorverstiarkten piezoelektrischen Amplitudensignal der Gabel ein Wert
von:

(aSpitze/UIVC)Faser = (aSpitze/aSpot)Faser/ (aSpot/UIVC) =2,1 nm/V . (4.13)

Fiir die laterale Auslenkung unserer Fasersensoren kann somit ein Eichwert von ca. 4
nm/Viyc angenommen werden (Vyyc ... Volt hinter dem Vorverstirker).

Aus diesem Ergebnis 146t sich ebenfalls ein entsprechender Wert fiir den AFM-Spit-
zensensor auf Basis des Gabeltyps MCS-MX1 ableiten. Zieht man in Betracht, daf sich
die von uns eingesetzten 100kHz-Stimmgabeltypen im Grunde nur in ihren geometri-
schen Abmessungen unterscheiden (identische Materialeigenschaften und deshalb ver-
gleichbare Effizienz in der piezoelektrischen Signalgebung, vgl. Absch. 4.1), so wird
das Signalverhiltnis zwischen den beiden Stimmgabeltypen bei gleichem mechanischen
Stre8 (Auslenkungswinkel) im wesentlichen vom Volumen der schwingenden Gabel-
arme bestimmt. Differieren die Auslenkungswinkel, so muf} dies zuséitzlich beriick-
sichtigt werden. Das piezoelektrische Signal verhilt sich zu beiden Groflen proportio-
nal. Bei gleicher Spitzenamplitude agp;.. gilt somit fiir das Signalverhiltnis Faser- zu
AFM-Spitzensensor (S7c/Syc) unter der Voraussetzung kleiner Schwingungsauslen-
kungen niherungsweise:

Stc!Suc = ((Irc wre tre) I (e wuce tuc)) - ((Iuc + sarm) 1 (Irc + SFaser)) = 4,2 [(4.14)



4.2. Eigenschaften von 100 kHz Stimmgabelsensoren 57

Dabei stellt der erste Term das Volumenverhiltnis der schwingenden Gabelarme dar
(vgl. Tab. 4.1 fiir /, w und ¢, die Indizes TC bzw. MC stehen fiir den jeweiligen Gabel-
typ TC38-100 bzw. MCS-MX1). Der zweite Term beriicksichtigt die voneinander ab-
weichenden Gabelarmkriimmungen (Auslenkungswinkel @ = sinQ = agpiz. / (I + s) fir
Aspirze << lyc + Sarm < lrc + Sraser), die bei identischen Spitzenamplituden beider Senso-
ren auftreten (sapy = 15 um ... Hohe der AFM-Siliziumspitze an der Stirnseite des
Gabelarms).

Damit ergibt sich beim AFM-Spitzensensor fiir das Verhéltnis von Spitzenamplitude
zu vorverstiarktem Amplitudensignal ein Wert von:

(@spitze! Urve)arm = (StclSmc) 1 (aspizel Urve) Faser = 8,8 nm/V (4.15)

, d. h. der Eichwert fiir die laterale Auslenkung pro Spannungseinheit hinter dem Vor-
verstarker liegt bei ca. 17 nm/Vyyc .

Auf Grundlage der Eichwerte konnte die laterale Sensorauslenkung den experimen-
tellen Erfordernissen sehr gut angepaBt werden. Das Signal/Rausch-Verhiltnis des
Amplitudensignals der Fasersensoren lag fiir ein Verstirkersignal Uyc = 1 V und
eine Lock-In Integrationszeit von / ms bei SNRpzr = 1000. Beim AFM-Spitzensensor
war das Rauschen des Amplitudensignals unter gleichen MeBbedingungen mit
SNRary = 2000 um etwa die Hilfte geringer. Damit konnten bei beiden Sensorentypen
Schwingungsamplituden bis hinab in atomare Groflenordnungen zur Abbildung benutzt
werden. In unseren Experimenten lagen die lateralen Schwingungsamplituden beim
Abtasten der Probe typischerweise im Bereich 0,1 —0,5 nm.

4.2.3. Vergleichende Analyse der Kraft-Abstand-Kurven von
AFM-Cantilever und Scherkraftsensoren

Zur Analyse der dynamischen Eigenschaften des AFM-Spitzen-Scherkraftsensors
wurde sein Kraft-Abstand-Verhalten niher untersucht und ein Vergleich zum im Nicht-
kontakt-Modus (Tapping-Modus) betriebenen Standard-AFM-Cantilever und der eben-
falls im Scherkraftmodus betriebenen Stimmgabel-Fasersonde angestellt. Dazu wurden
mit jedem der drei Sondentypen Kraftkurven an frisch gespaltenen Glimmerproben
unter normalen Umgebungsbedingungen an Luft aufgenommen. Das Amplituden- und
Phasensignal der Sensoren wurde dabei jeweils gleichzeitig gemessen und ausgewertet.

Abb. 4.6 zeigt zundchst den vollstindigen Annédherungs-/Riickzugs-Zyklus des im
Tapping-Modus betriebenen AFM-Cantilever [Zho 93]. In diesem Betriebsmodus wird
die Spitze zu freien Oszillationen senkrecht zur Probenoberfldche angeregt. Das Am-
plitudensignal (vgl. Abb. 4.6a) wird innerhalb einer ca. /5 nm umfassenden Interak-
tionszone zwischen Spitze und Probe vollstindig bis auf Null heruntergeddmpft. Die
Kurve kann in drei Abschnitte untergliedert werden [Anc 96]. In der sogenannten
Nichtkontaktzone, oberhalb des im Graphen schraffierten Gebiets, wird die Schwin-
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gung des Cantilevers durch langreichweitige attraktive Krifte der Probe auf die Spitze
geddmpft. Den Bereich unterhalb des schraffierten Gebiets bezeichnet man als eigentli-
che Tapping-Zone, da hier die senkrecht zur Probenoberfliche schwingende Spitze pe-
riodisch in direkten mechanischen Kontakt mit der Probe tritt. Die Krifte, die in diesem
Bereich auf die sich anndhernde Spitze wirken, sind iiberwiegend repulsiver Natur. In
beiden Bereichen nimmt das Amplitudensignal anndhernd linear mit geringer werden-
dem Abstand z zur Probe ab.
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Abb. 4.6: Kraft-Abstands-Kurven eines im Tapping-Modus betriebenen Standard-AFM-Cantilevers.
Der z-Nullpunkt bezeichnet den physischen Beriihrungspunkt der Spitze mit der Probenober-
fliche. (a) Amplitudensignal normiert auf seinen Maximalwert. (b) Phasensignal normiert auf
90°: Ein Phasenwinkel von 90° entspricht dem maximalen Amplitudenwert der frei schwin-
genden Cantileverspitze.

Im schraffierten Zwischenbereich des Graphen wird der Ubergang von attraktiven zu
repulsiven Dampfungskriften vollzogen. Der Verlauf der Kurve zeigt ein bistabiles
Verhalten des Amplitudensignals, das stark vom lokalen chemischen Zustand der Pro-
benoberfliche beeinflut wird. Fiir eine zuverlidssige Abstandsregelung scheidet dieser
Bereich somit aus.

Der Verlauf des Phasensignals in Abb. 4.6b zeigt iiber den gesamten Annédherungs-
bereich einen mehrfachen Vorzeichenwechsel im Anstieg der Kurve. Damit ist das Pha-
sensignal fiir die Abstandsregelung der Cantileverspitze vollig unbrauchbar.

Unterzieht man andererseits das Amplitudensignal in Abb. 4.6a nochmals einer ge-
naueren Betrachtung, fillt auf, dal der Regelbereich innerhalb der Nichtkontaktzone
sehr eng gefafit ist. Dies 146t erkennen, dafl im Falle des AFM-Cantilever eine absolut
beriihrungsfreie Abtastung der Probenoberfliche, zumindest unter normalen Umge-
bungsbedingungen an Luft, nur sehr schwer zu realisieren ist.

Ein ganz anderes Verhalten kann fiir einen Fasersensor beobachtet werden, dessen
Abstand zur Probe iiber Scherkraftdetektion mit einer Stimmgabel bestimmt wird. Die
Schwingungsamplitude der Gabel (vgl. Abb. 4.7a) zeigt hier bis zum direkten physi-
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schen Kontakt der Spitze mit der Probenoberfliche eine lineare Signalabnahme. Am
Punkt des Probenkontakts (z = 0) wird die Gabelschwingung jedoch nicht bis auf Null
heruntergedampft. Ganz im Gegensatz dazu ist im weiteren Verlauf zunéchst ein sehr
starkes Ansteigen des Amplitudensignals zu beobachten. Wird der Druck der Spitze auf
die Probenoberfliche schlieBlich noch weiter erhoht, so fillt das Amplitudensignal
letztendlich wieder ab.
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Abb. 4.7: Kraft-Abstands-Kurven eines 100kHz-Stimmgabelsensors mit Faser-Spitze. Der z-Nullpunkt
bezeichnet den physischen Beriihrungspunkt der Spitze mit der Probenoberfldache. (a) Am-
plitudensignal normiert auf seinen Maximalwert. (b) Phasensignal normiert auf 90°: Ein
Phasenwinkel von 90° entspricht dem maximalen Amplitudenwert der frei schwingenden
Faserspitze.

Die Ursache fiir dieses Verhalten ist in der sehr hohen Elastizitit der Glasfaserspitze an
ihrem vorderen Ende zu suchen. Da die Spitze zudem sehr weit am Gabelarm hervor-
steht (ca. 0,3 mm), gibt sie somit der Gabel, selbst bei zunehmender Fixierung am
Kontaktpunkt, noch immer geniigend Freiraum fiir ein weiteres Schwingen. Dieser
Sachverhalt kommt ebenso in dem geringen Absolutbetrag von 4A4,, = 1,4 % fiir die
Signalabnahme der Amplitude bis zum Probenkontakt zum Ausdruck. Der maximale
Signalabfall liegt damit bei (4A/ A7) = 0,2 Yo/nm.

Fiir den im Tapping-Modus betriebenen Cantilever ergibt sich aus Abb. 4.6a hierzu
ein Vergleichswert von (4A/Az)ax = 8 %/nm, d. h. der Maximalwert fiir die Abnahme
des Amplitudensignals ist beim Fasersensor um mehr als eine Groenordnung geringer.
Wegen der eher schlechten Sensitivitit und dem nichtmonotonen Verhalten bei physi-
schem Probenkontakt, erlaubt das Amplitudensignal des Fasersensors nur fiir relativ
groBe Abstinde im Bereich zwischen 5 — 12 nm eine stabile und zuverlidssige Ab-
standskontrolle.

Das Phasensignal des Fasersensors in Abb. 4.7b garantiert im Gegensatz zum Tap-
ping mit Cantilever (vgl. Abb. 4.6b) mit seinem streng monoton steigenden Verlauf
Stabilitét liber den gesamten Interaktionsbereich zwischen Spitze und Probe. Die ma-
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ximale Signaldnderung bezogen auf den Abstand ist hier mit (AQ/AZ) ey = 1,2 Yo/nm im
Vergleich zum Amplitudensignal (vgl. Abb. 4.7a) um ca. eine Gréenordnung hoher.
Die Sensitivitit des Abstandssignals kann also durch die Verwendung der Phase
wesentlich heraufgesetzt werden. Ein weiterer Vorteil, der fiir den Einsatz des Phasen-
signals spricht, sind die kiirzeren Antwortzeiten des Signals [Rui 97]. Zusammenge-
nommen demonstrieren diese Ergebnisse, da3 im Falle des Fasersensors die Phase zur
Abstandsregelung zu bevorzugen ist.

Das entsprechende Verhalten des neuartigen AFM-Spitzen-Scherkraftsensors ist aus
Abb. 4.8 ersichtlich. Das Amplitudensignal (vgl. Abb. 4.8a) geht bei der Anndherung
des Sensors bis auf Null zuriick. Dies entspricht einer totalen Signalidnderung von bis
zu AA,,; = 100 %. Die erreichbare Empfindlichkeit liegt mit einer maximalen Signalédn-
derung von (4A/Az)max = 12 %/nm somit im Bereich des AFM-Cantilevers und ist ge-
geniiber dem Faser-Scherkraftsensor wesentlich verbessert.
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Abb. 4.8: Kraft-Abstands-Kurven eines 100kHz-Stimmgabelsensors mit AFM-Spitze. Der z-Nullpunkt
bezeichnet den physischen Beriihrungspunkt der Spitze mit der Probenoberflidche. (a) Am-
plitudensignal normiert auf seinen Maximalwert, (b) Phasensignal normiert auf 90°: Ein
Phasenwinkel von 90° entspricht dem maximalen Amplitudenwert der frei schwingenden
AFM-Spitze.

Ein weiteres wichtiges Kennzeichen fiir den Verlauf der Amplitude ist die kontinuierli-
che Signalabnahme iiber den gesamten Annédherungsbereich hinweg. Im Gegensatz zu
beiden oben diskutierten Sensortypen treten insbesondere keine kritischen bistabilen
Regionen auf.

Das Phasensignal (vgl. Abb. 4.8b) wichst monoton bis zum mechanischen Kontakt-
punkt an. Die maximale Signaldnderung betrigt (AQ/Az2)max = 8 %/nm. Auch hier kann
somit eine zum AFM-Cantilever vergleichbare Empfindlichkeit erzielt werden (vgl.
Abb. 4.6a).

Faf3t man die Ergebnisse zusammen, so ergibt sich fiir den Einsatz des AFM-Spit-
zensensors in der Rasterkraftmikroskopie ein nahezu ideales Bild. Gegeniiber dem im
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Tapping-Modus betriebenen Standard-AFM-Cantilever fallen dabei die folgenden Vor-
ziige besonders ins Gewicht:

1) Wahlweise Verfiigbarkeit von Amplituden- als auch Phasensignal fiir die Kraft-
Abstandsmessung bei unverminderter Empfindlichkeit.

2) Ausgezeichnete Stabilitit in der Signalgebung und somit hohe Regelzuverlis-
sigkeit, da beide Signale liber den gesamten Kraftwechselwirkungsbereich eine
kontinuierlich monotone Kraft-Abstand-Abhingigkeit ohne Vorzeichenwechsel
aufweisen.

Zieht man zudem in Betracht, daf die lateralen Schwingungsamplituden zur Messung
der Scherkrifte groBenordnungsméBig bei nur weniger Angstrom liegen (vgl. Abschn.
4.2.2), der Signalabfall bei der Spitzenanndherung jedoch iiber einen Bereich von etwa
15 nm verlduft, so kann nahezu iiber den gesamten Abstandsregelbereich von einer
beriihrungsfreien Abtastung der Probenoberfliche ausgegangen werden. In unserem
konkreten Fall, d. h. mit Schwingungsamplituden von agyi.e < 0,5 nm, besitzt dieser
Tatbestand zumindest fiir Regelabstinde = /nm volle Giiltigkeit, da hier schon aus rein
geometrischen Uberlegungen ein direkter physischer Kontakt der Spitze mit der Pro-
benoberfliche auszuschlieBen ist. Der AFM-Scherkraftsensor eignet sich damit in be-
sonderer Weise fiir die Abbildung von Proben im sog. Nichtkontaktregime und bietet
hier vor allem hinsichtlich von Messungen unter normalen Umgebungsbedingungen
einen weiteren wesentlichen Vorzug gegeniiber dem Standard-AFM-Cantilever.

4.2.4. Abschitzung der Krifte

Die Krifte zwischen Sonde und Probe sollten grundsitzlich moglichst gering gehalten
werden konnen, um mechanisch empfindliche Proben (z. B. weiche biologische Pripa-
rate) wihrend des Rastervorgangs nicht zu deformieren bzw. zu beschiddigen, aber auch
um die vorgesehene optisch aktive Region am Spitzenapex weitestgehend zu schonen.
Bei einer genaueren Bestimmung dieser Krifte sieht man sich jedoch mit der Proble-
matik konfrontiert, da} die physikalischen Effekte, die hinter der Scherkraftwechsel-
wirkung stecken, bis zum heutigen Tage nicht schliissig aufgeklirt werden konnten. In
der Literatur wurden beispielsweise Wasserkontaminationsschichten auf Préaparaten als
Ursache diskutiert [FroF 97]. Demgegeniiber stethen Hochvakuumuntersuchungen von
Karrai, nach denen keinerlei Unterschied zu Messungen unter Umgebungsbedingungen
festgestellt werden konnte [Kar 00]. Experimente bei denen der Amplitudenabfall mit
Spitzen unterschiedlicher GroB3e und bei verschieden elektrischen Potentialen gemessen
wurden, schlieen ebenfalls eine Energiedissipation durch Verschiebung von in der
Probe induzierten Spiegelladungen als ursidchlichen Effekt weitestgehend aus.
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Verschiedene Quellen legen die Vermutung nahe, dal der Abfall der
Schwingungsamplitude durch das Eindringen der Spitze in den repulsiven Kraftbereich
der Probe, d. h. einer Art Tapping-Effekt, zu erklidren sei [GreMJ 96, Smo 98, HsuK
99]. Gerade die Untersuchungen aus den vorangegangenen Abschnitten belegen jedoch,
daf} auch diese Theorien mit den realen Verhiltnissen kaum in Einklang zu bringen sind
(zu geringe laterale Schwingungsamplituden im Vergleich zum Wechselwirkungsbe-
reich der Scherkrifte).

Trotz der Unklarheiten, die beziiglich der Natur der Scherkrifte bestehen, kann zu-
mindest die GroBenordnung der zwischen Spitze und Probe auftretenden Krifte ndher
spezifiziert werden. Den Ansatzpunkt hierzu liefert die kontinuierliche, nahezu lineare
Abnahme des Amplitudensignals, die mit Verringerung des Abstands iiber einen weiten
Bereich der Anndherungskurven von Abb. 4.7a und Abb. 4.8a abzulesen ist. Im Rah-
men des in Abschn. 4.2.1 beschriebenen Schwingungsmodells bedeutet dies, daf} die
ursichlichen Effekte fiir die Scherkrifte in ihrer Wirkung nidherungsweise mit viskosen
Reibungseffekten gleichgesetzt werden konnen. Die Abschitzung der Kraftwechselwir-
kung kann somit durchaus begriindet auf der Grundlage einer Reibungsbewegung der
Spitze parallel zur Probenoberfliche erfolgen.

Entsprechend dieser Vorstellung treten die Scherkrifte in Form zusétzlicher dullerer
Zugkrifte auf, die neben der treibenden Anregungskraft in Schwingungsrichtung auf
den Sensor einwirken. Ohne Scherkraftwirkung verspiirt der Sensor zunichst nur die
Hauptdimpfungskraft Fpp bei gewissermalen ,,ungehemmter* Schwingung an Luft. Sie
ist mit dem 2.Term von Glg. 4.1 vorgegeben. Im Resonanzfall gilt fiir den Mittelwert
von Fp die Beziehung:

(Fp) = meo(2/T)-wp-ap (4.16)

, mit der effektiven Masse m, = 0,2427-p-l-w-t ([Sar 91], vgl. Tab. 4.1 zur Definition
von [, w und ¢t im Bezug auf den jeweiligen Gabeltyp), der spezifischen Dichte p = 2650
kg/m3 fiir Quarz, der Dampfungskonstante 'y, = 0)0/(Q\/3) (vgl. Glg. 4.8), der Resonanz-
frequenz wy = 2m-fy sowie der Resonanzamplitude ay. Damit ergibt sich bei typischen
Werten von m, = 0,22-]0'6 kg, Q = 200 Hz, fy = 100 kHz und ay = 0,3 nm fiir die Haupt-
ddmpfungskraft eines resonant schwingenden Faserspitzensensors ein Totalbetrag von
(Fp)Faser = 50 nN.

Wird die Sensorspitze angendhert, tritt nach der Modellvorstellung ein durch die
Probe hervorgerufener Reibungswiderstand auf. Auf die daraus resultierende Scherkraft
Fs reagiert das Sensorsystem mit einer zusitzlichen Dadmpfung Ay(z). Letztere bewirkt
ihrerseits eine entsprechende Anderung der Schwingungsamplitude um Aa(z). Die Be-
ziehung zwischen 4a(z), Ay(z) und F 146t sich durch die Verhiltnisgleichung:

—Aa(z)lap = Y20 = (Fs){Fp) 4.17)

beschreiben. Da das piezoelektrische Amplitudensignal proportional zur Schwingungs-
amplitude ist, stellt Glg. 4.17 den direkten Zusammenhang zwischen dem MefBsignal
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des Sensors und den auf ihn einwirkenden Scherkriften her. Beim Faserspitzensensor
ergeben sich hieraus fiir eine Abnahme des Amplitudensignals um / % Scherkrifte im
Bereich von (Fs)paser = 500 pN.

Im Falle des AFM-Spitzensensors auf Basis des Stimmgabeltyps MCS-MX1 erhilt
man aus Glg. 4.16 mit der effektiven Masse m. = 0,03-1 0° kg und bei ansonsten glei-
chen Parametern fiir die Hauptdimpfungskraft einen Wert von (Fp)ary = 6,5 nN. Setzt
man diesen Wert wiederum in Glg. 4.17 ein, so ergibt sich fiir eine einprozentige
Signalabnahme ein Scherkraftbetrag von (Fs)apy = 65 pN.

Diese Abschitzung zeigt, dal insbesondere beim AFM-Spitzensensor die Wechsel-
wirkungskrifte zwischen Spitze und Probe sehr gering gehalten werden konnen. Er
eignet sich deshalb insbesondere fiir die Abbildung mechanisch empfindlicher Proben
(vgl. Abschn. 4.2.5). Ebenso kann er sehr gut als Tragerinstrument fiir eine optische
Sonde eingesetzt werden, denn bei Scherkriften im Pikonewtonbereich kann jedwede
Beschidigung einer aus FestkOorpermaterialen aufgebauten Spitze ausgeschlossen wer-
den.

4.2.5. Abbildungsverhalten des AFM-Stimmgabelsensors

Zur Untersuchung der Abbildungseigenschaften des AFM-Stimmgabelsensors wurden
verschiedene anorganische und organische Testpriparate unter Verwendung beider Re-
gelsignale abgebildet. In Abb. 4.9a ist das topographische Scherkraftbild der bereits
bekannten Aluminiumstruktur auf Glas (vgl. Abb. 3.3.) zu sehen, fiir dessen Aufnahme
die Amplitude als Regelsignal verwendet wurde. Aus der Analyse des Querschnitts geht
hervor, da3 die erreichte laterale Auflosung mit der eines herkommlichen AFM-Canti-
levers vergleichbar ist. Die 30 nm hohen Al-Strukturen heben sich deutlich aus dem
Rauschen des Amplitudensignals (+ 2 nm) heraus, durch das die Z-Auflosung im Bild
auf ca. 4 nm begrenzt wird.

Ein Beispiel fiir die besonders schonende Abtastung der Probenoberfliche durch den
AFM-Scherkraftsensor ist mit Abb. 4.9b gegeben. Das unter Phasenregelung aufge-
nommene Bild zeigt Plasmid-DNA pripariert auf einer Glimmeroberflache. Unmittel-
bar vor der Aufnahme des Bildes war die Probe bereits in einer Serie von 20 aufeinan-
derfolgenden Scans abgerastert worden, wobei der abgetastete Bereich auf der Probe
immer identisch zum Bildausschnitt in Abb. 4.9b gehalten wurde. Obwohl die weichen
Plasmide duBerst fragil sind und sie wegen ihrer nur schwachen Bindung ans Substrat
quasi ,,lose* auf der Glimmeroberfldche liegen, ist es im Verlauf des Experiments nicht
zu Verschiebungen oder gar zur Zerstorung der organischen Makromolekiile gekom-
men. Daraus 148t sich die Schluflfolgerung ziehen, dafl das Abtasten dieser empfindli-
chen Probe unter sehr geringer Krafteinwirkung, d. h. ohne direkten physischen Kontakt
zur Probenoberfliche erfolgt sein muf3 (vgl. Abschn. 4.2.4).
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Abb. 4.9: Kraftmikroskopische Bilder von anorganischen und organischen Testpriparaten. Die Auf-
nahme erfolgte mit einem AFM-Spitzen-Scherkraftsensor unter Verwendung unterschiedli-
cher Regelsignale. Die weilen Linien markieren den Querschnitt in den Diagrammen unter-
halb der Bilder. (a) Topographisches Amplitudenbild einer Schattenmaske von Latexkugeln
(D 450 nm) bestehend aus einer 30 nm hohen Aluminiumschicht auf Glas. (b) Topographi-
sches Phasenbild von Plasmid DNA (PUCS8) auf Glimmer.

Neben der sehr guten Eignung des AFM-Scherkraftsensors zur Abbildung von biologi-
schen Proben unter normalen Umgebungsbedingungen, 146t sich aus Abb. 4.9b noch
eine weitere sehr wichtige Eigenschaft des Sensors ablesen. Ein Einzelstrang der abge-
bildeten Makromolekiile besitzt einen Durchmesser von ca. 2 nm. Details dieser
GroBenordnung wiren bei Verwendung der Amplitudenregelung im Signalrauschen
untergegangen (vgl. Abb. 4.9a). Im Querschnitt von Abb. 4.9b gibt es jedoch keinerlei
Anzeichen fiir eine Limitierung der Z-Auflosung durch ein Rauschen des Phasensi-
gnals. Dies verdeutlicht, da8 durch Einsatz der Phase das Signal-Rausch-Verhiltnis fiir
die Abstandsregelung wesentlich verbessert werden kann.

Dieser Sachverhalt wird durch Abb. 4.10 bestitigt. Sie zeigt das Phasen- und das
Amplitudenbild von Mehrfachstufen auf einer frisch gespaltenen Graphitoberfldche
(HOPG). Beide Bilder wurden simultan aufgenommen, wobei, wie schon bei Abb.
4.9b, das Phasensignal fiir die Abstandsregelung eingesetzt wurde. Deshalb liefert es
uns in Abb. 4.10a die topographische Information iiber die Probe. Im unteren Teil des
Bildes ist eine Graphitstufe erkennbar (Pfeil), fiir deren Hohe sich aus dem Querschnitt
ein Wert von 0,7 + 0,1 nm ablesen 1iBt. Dieser MeBwert steht in guter Ubereinstim-
mung zur Hohe einer Graphit-Doppelstufe, denn Literaturangaben zufolge liegt der
theoretische Wert fiir die Dicke einer Graphit-Doppelschicht bei 0,669 nm [Wea 89].
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Abb. 4.10: Kraftmikroskopische Bilder von Mehrfachstufen auf einer Graphitoberfliche (HOPG). Die
Aufnahme erfolgte mit einem AFM-Spitzen-Scherkraftsensor unter Phasenregelung. Die
schwarzen Linien markieren den Querschnitt in den Diagrammen unterhalb der Bilder. (a)
Topographisches Phasenbild: Der Pfeil kennzeichnet eine Graphit-Doppelstufe. (b) Parallel
Bild a aufgenommenes Amplitudenbild.

Aus Abb. 4.10b wird deutlich, da} die Amplitude insbesondere auf starke Anderungen
in der Topographie der Probe reagiert. Die Graphitstufen werden dadurch verstirkt
wiedergegeben. Der Kontrast ist damit dhnlich wie im Fehlerbild des zur Regelung be-
nutzten Phasensignals.

Entsprechend der Fehlerangabe bei der Ausmessung der Doppelstufe war die topo-
graphische Hohenauflosung im Experiment auf ca. 0,2 nm limitiert. Diese Begrenzung
wurde jedoch auch hier nicht durch den Kraftsensor selbst (d. h. durch das Rauschen
des Phasensignals) verursacht, sondern durch die limitierte Stellelektronik des raster-
mikroskopischen Aufbaus.

Unter der Voraussetzung, dafl Scherkrifte auch auf atomarer Skala wirksam sind, ist
mit dem AFM-Stimmgabelsensor somit durchaus atomare Auflosung erreichbar. Not-
wendig wire hierzu allerdings eine MeBelektronik, die auf Hochstauflosungen ausge-
legt ist. Das Nutzsignal der Stimmgabel konnte so selbst bei Schwingungsamplituden
im Subangstrombereich effektiv ausgewertet werden.
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4.3. Industrielle Fertigung von AFM-Stimmgabel-
sensoren

Eine generelle Grundvoraussetzung fiir den verbreiteten Einsatz von Stimmgabelsenso-
ren in der Praxis ist die Entwicklung dhnlich kostengiinstiger Fertigungsverfahren wie
im Falle der Cantileversensoren. In diesem Abschnitt wird deshalb eine neue technolo-
gische ProzeBabfolge vorgestellt, durch die der AFM-Stimmgabelsensor im industriel-
len MaBstab auf der Basis von epitaktisch aufgewachsenen Spitzen (vgl. Abschn. 3.3,
Abb. 3.4b) realisiert werden kann. Die Erarbeitung der einzelnen Verfahrensschritte
erfolgte in Zusammenarbeit mit der Universitidt der Bundeswehr Miinchen.

Den Ausgangspunkt fiir die ProzeBfiihrung bilden n*-dotierte Waferscheiben mit p*-
dotierten Siliziumspitzen in perfekter {111}-Oberflichengeometrie (vgl. Abb. 4.11
links). Diese Wafer wurden an der Universitit der Bundeswehr mit einem Molekular-
strahlepitaxieverfahren prozessiert, bei dem die Spitzen durch Mikroschattenmasken
hindurch einkristallin aufgewachsen werden [Eis 95].

Spitze (1 ym)

Poly-Si (500 nm% — — H

SizN4 (100 nm)
SiO, (1 um)
Si-Spitze (p*)

Turm (40 pym)

— Sockel (100 pm)

Abb. 4.11: Strukturierung von AFM-Sensorchips mit epitaktisch aufgewachsenen Spitzen. Links: Sche-
matische Darstellung der Waferscheibe mit Schattenmaskierung — die Siliziumspitzen werden
im MBE-Verfahren durch die Mikromaske hindurch aufgewachsen. Rechts: Skizze des ver-
einzelten Spitzenchips. Der Kriimmungsradius am Spitzenapex ist < 5 nm.

Will man die aufgewachsenen Siliziumspitzen an Stimmgabeln anbringen, ist es not-
wendig, sie in Form spezieller Spitzenchips aus dem Wafer heraus zu vereinzeln (vgl.
Abb. 4.11 rechts). Dabei mufl der Chip den geometrischen Erfordernissen des AFM-
Scherkraftsensors optimal angepal3t werden. Dies bedeutet zum einen, dal} die ca. 1 um
hohe Siliziumspitze auf einem Turm zu exponieren ist. Erst dadurch kann ein pro-
blemloses Annihern des Sensors an die Probe und die Moglichkeit der Abtastung von
Proben mit groBer Oberflichenrauheit gewdhrleistet werden. Andererseits muf3 der
Sockel des AFM-Sensorchips in seiner GroBe auf die Stirnseite des Gabelarms (Gabel-
typ: MCS-MX1, vgl. Tab. 4.1 zur Definition der Stirnseitenflache w-#) zugeschnitten
sein, um dort problemlos festgeklebt werden zu konnen. Um eine einfache Handhabung
fiir diesen Montageschritt zu ermoglichen, mufl zudem eine diinne Briicke als Halterung
fiir die vereinzelten Spitzenchips zum Wafersubstrat aufrecht erhalten werden.
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Entsprechend dieser Vorgaben wurde die nachfolgend beschriebene, 4-stufige tech-
nologische ProzefBabfolge entwickelt:

1. Schattenmaske entfernen:

Hier werden die gewachsenen Spitzen, die sich anfangs in einem Hohlraum unter den
Nitridschattenmasken befinden, durch Zuriickdtzen des Oxid/Nitrid/Polysilizium-
Schichtstapels freigelegt (vgl. Abb. 4.11 links). Zum Schutz der Siliziumspitzen werden
die Hohlrdume bei diesem Verfahrensschritt zunichst durch mehrmaliges Aufschleu-
dern von Photolack aufgefiillt. Dabei bildet sich auf dem Polysilizium eine ganzflachige
Lackschicht, die nach dem Aushirten im Trockenofen mit einem CF,-Plasma trocken-
chemisch zuriickgeitzt wird.

Zum Entfernen der Polysilizium- und Nitridschichten wird ein SF¢-Plasmaitzer be-
nutzt, der Silizium ca. sechs mal schneller als Photolack itzt. Wegen diesem hohen
Atzratenverhiltnis bleiben die Spitzen durch die Lackschicht im Hohlraum geschiitzt.
AbschlieBend wird das Siliziumoxid mit FluBsdure gedtzt und der restliche Photolack
entfernt. Die Siliziumspitzen stehen jetzt frei auf der Waferoberfliche.

2. Atzen des Turmes:

Zur Herstellung des Turmes, auf dem die gewachsene Spitze exponiert stehen soll, wird
das Substrat mit SU-8 belackt. SU-8 ist ein spezieller Photolack aus der Mikrosystem-
technik, der sich durch steile Kanten, grole mogliche Aspektverhiltnisse und hohe
Atzbestindigkeit auszeichnet. Durch den anschlieBenden Photolithographieschritt wird
eine Lackstruktur mit einem Durchmesser von 40 um definiert, in deren Zentrum sich
die Siliziumspitze befindet. Der Turm wird trockenchemisch mit einem SF¢-Plasma-
prozef geiitzt. Bei einem Verhiltnis der Atztiefe zur lateralen Unteritzung von 2:1 kann
eine Hohe des Turmes von bis zu 40 um erzielt werden (vgl. Abb. 4.12a).

3. Atzen des Sockels:

Fiir die Photolithographie zur Sockelidtzung wird ebenfalls SU-8 verwendet. Da auf
dem Substrat durch die vorangegangene Turmitzung schon eine erhebliche Topogra-
phie vorhanden ist, kann der Lack allerdings nicht aufgeschleudert werden. Fiir diese
Art von vorstrukturierten Substraten ist eigens eine spezielle Spriihbelackung ent-
wickelt worden.

Zur Strukturierung des Sockels wird ein trockenchemischer SF¢-AtzprozeB mit ho-
her Plasmaleistung eingesetzt. Limitiert wird die Sockelhohe durch die Dicke der
Schutzbedeckung aus Photolack auf der Turmspitze. Wegen der exponierten Position
der Spitze auf dem Turm und den FlieBeigenschaften des Photolackes ist die Lack-
schicht iiber der Spitze diinner als auf dem ebenen Substrat. Die maximal erreichbare
Sockelhdhe, ohne die Spitzen zu gefdhrden, liegt bei 100 um (vgl. Abb. 4.12b).
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4. Riickitzen der Substratunterseite:

Unter dem geitzten Sockel ist das Substrat jetzt noch 240 um dick. Um den Sockel
freizulegen, wird das Substrat groBfldchig von der Riickseite her geitzt. Zuvor mul} die
Vorderseite zum Schutz gegen unerwiinschte Veridtzungen wieder mit SU-8 Photolack
abgedeckt werden. Es kommt der gleiche AtzprozeB wie bei der Sockelitzung zum Ein-
satz. Ist der Durchbruch erreicht, so ist der Sockel nur noch iiber einen diinnen Halte-
steg mit dem Substrat verbunden (vgl. Abb. 4.12¢). Der SU-8 Photolack wird mit
Caro'scher Sdure aufgelost.
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Abb. 4.12: Elektronenmikroskopische Aufnahmen des AFM-Spitzenchips in einzelnen Fertigungsstufen.
(a) Turmstruktur mit einer Hohe von 30 um unmittelbar nach dem Exponieren. Oben auf dem
Turm sitzt die noch in ihre Lackschutzschicht eingebettete ca. I um hohe Si-Spitze. (b) Sen-
sorstruktur nach dem Sockelidtzen. Auf dem 700 um hohen Sockel sitzt der Turm mit der
Spitze. Die Verjlingung nach rechts bildet einen Steg, der den Sockel im Wafer halten soll.
(c) Sensorstruktur nach Abschluf} des Vereinzelungsprozesses. Der von der Waferriickseite
geitzte Durchbruch stellt Sockel und Haltesteg vollstindig frei. Die gewachsene Spitze auf
dem Turm wird im Bild nicht aufgelost.

Nach AbschluB des vierten ProzeBschrittes kann der Spitzenchip problemlos mit der
Riickseite des Sockels an die Stimmgabel geklebt und nach dem Aushirten des Klebers
aus dem Wafer gebrochen werden. Man erhilt damit einen AFM-Spitzen-Scherkraft-
sensor mit den gleichen dynamischen MeBeigenschaften wie in den vorangegangen
Abschnitten beschrieben.

Der Vorteil dieses Fertigungsverfahrens liegt nicht nur in der parallelen Herstellung
der Spitzenchips, sondern auch darin, daf es die Parallelisierung der Chipmontage an
die Stimmgabel ermoglicht. Dariiber hinaus haben die epitaktisch aufgewachsenen
Spitzen qualitative Vorteile gegeniiber den herkommlichen AFM-Cantileverspitzen, die
in einem Atzverfahren strukturiert werden. Beispielsweise besitzen sie im Gegensatz zu
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den Cantileverspitzen durch ihre nahezu defektfreie {111 }-Oberflichengeometrie exakt
definierte, sehr glatte Facetten. Zudem sind MBE-Spitzen besonders stabil, denn durch
ihre geometrische Idealkonformation wird ein Minimum an Oberflichenspannungen
garantiert. Ihr Kriimmungsradius am Spitzenapex liegt aufgrund des selbstdefinierenden
Aufwachsprozesses in jedem Fall unterhalb von 5 nm.

4.4. Fazit

Der neuartige AFM-Scherkraftsensor auf Basis der 100kHz-Stimmgabeln bietet sowohl
fiir die Realisierung eines optischen PSi-Sensors als auch fiir den direkten Einsatz in

der Kraftmikroskopie eine Reihe vorteilhafter Eigenschaften. Besonders hervorzuheben
sind dabei:

e Nichtoptisches Kraftdetektionsverfahren:
Im Vergleich zum herkémmlichen AFM-Cantilever ist der Sensor leichter zu
handhaben, denn eine Justage optischer Detektionskomponenten zur Gewinnung
des Kraftsignals entféllt. Wird der Sensor als Tréigerinstrument fiir eine optische
Sonde eingesetzt, so werden unerwiinschte Streulichteinfliisse auf das SNOM-
Signal vermieden.

e Hohe Sensitivitit bei gleichzeitig gro3er Bandbreite:

Empfindlichkeit und Geschwindigkeit in der Signalgebung konnen iiber die Ein-
stellung des Q-Faktors bei der Sensorpriparation sehr genau kontrolliert werden.
Durch Einfiihrung der 100kHz-MefBtechnik konnte die Rastergeschwindigkeit
gegeniiber den herkdmmlichen 33kHz-Stimmgabelsensoren bei vergleichbarer
Empfindlichkeit um den Faktor 3 gesteigert werden. Damit bestehen keine
Empfindlichkeits- und Geschwindigkeitsnachteile gegeniiber einem im Tapping-
Modus betriebenen Cantileversensor.

e Hohe Stabilitit des Amplituden- wie auch des Phasensignals:
Der AFM-Scherkraftsensor besitzt aufgrund seines wohldefinierten Schwin-
gungsverhaltens iiber den gesamten Z-Interaktionsbereich Spitze/Probe eine sehr
hohe Stabilitit bei beiden Regelsignalen. Damit bietet er einen wertvollen Vor-
teil gegeniiber dem im Tapping-Modus betriebenen AFM-Cantilever, denn hier
miissen beim Amplitudensignal Bistabilititen in Kauf genommen werden, wih-
rend das Phasensignal fiir eine Abstandsregelung vollig untauglich ist.

e Hohes laterales Auflosungspotential:
Fiir die Abbildung konnen laterale Schwingungsamplituden bis in atomare Gro-



4. AFM-Scherkraftsensor als Basis fiir selbstemittierende Nahfeldsonden 70

Benordnungen verwendet werden. Deshalb kann ein zum AFM-Cantilever ver-
gleichbares Auflosungsvermogen erzielt werden.

e Beriihrungsfreie Abtastung und geringe Kraftwechselwirkung:

Mit dem AFM-Scherkraftsensor kann die Kraftmessung iiber nahezu den ge-
samten Z-Regelbereich im sog. ,,Real Noncontact* erfolgen. Hierin ist er dem
im Tapping-Modus betriebenen AFM-Cantilever iiberlegen, da bei diesem der
Regelbereich fiir ein absolut beriihrungsfreies Abtasten der Probenoberfldche
zumindest an Luft stark eingeschrinkt ist. Die Wechselwirkungskrifte zwischen
Spitze und Probe konnen dementsprechend gering im Bereich zwischen 10 —
100 pN gehalten werden.

In der Summe konnten die speziellen Vorziige des AFM-Scherkraftsensors schon sehr
bald dazu fiihren, da3 die Scherkraftmethode im Bereich der kontaktlosen Rasterkraft-
mikroskopie zu einer Standardprozedur avanciert. Hierfiir spricht vor allem auch die
Tatsache, daB der AFM-Scherkraftsensor mit der von uns entwickelten Strukturie-
rungsmethode vergleichbar zum AFM-Cantilever in einem industriellen GroBBverfahren
hergestellt werden kann. Da die ausgeiibten Krifte auf die Probe sehr klein sind, kann
der AFM-Scherkraftsensor besonders gut fiir die Rastermikroskopie an weichen biolo-
gischen Proben eingesetzt werden. Dabei wird die Phase als Regelsignal gewohnlich zu
bevorzugen sein, da sie die schnellere Signalantwort und einen besseren Rauschabstand
liefert. Unter Umstinden kann jedoch auch die Regelung auf das Amplitudensignal von
Vorteil sein, denn so kdnnen iiber das Phasensignal zusitzliche wertvolle Informationen
von der zu untersuchende Probe gewonnen werden — z. B. in Experimenten, wo es um
die Untersuchung von chemischen Eigenschaften einer Probe geht [StaM 99]. Es be-
steht damit die Moglichkeit eines Vergleichs zwischen diesem neuen Detektionsme-
chanismus zur Gewinnung von Phaseninformationen und dem herkommlichen AFM-
Phasenabbildungsverfahren [Mag 97, StaRW 99].

Fiir die optische PSi-Sonde stellt der AFM-Scherkraftsensor ein nahezu ideales Tri-
gerinstrument dar. Thre Implementierung kann bei der in Abschn. 4.3 beschriebenen
industriellen Fertigungsweise unmittelbar im Anschlul an den Vereinzelungsprozef3
noch auf dem Wafer und damit ebenfalls im Parallelverfahren erfolgen. Die hierzu un-
tersuchten bzw. weiterentwickelten Verfahren sollen in den folgenden beiden Kapiteln
niher vorgestellt werden.



5. Verfahren zur lokalen Formierung von
porosem Silizium

Aus der Diskussion des Nahfeldprinzips in Abschn. 2.1.2. geht hervor, daf fiir die
Funktionsfihigkeit einer optischen Nahfeldsonde deren geometrische Ausdehnung von
entscheidender Bedeutung ist. Die Ausdehnung sollte den Wert von A/2 nicht iiber-
schreiten, wenn man Nahfeldauflosung erreichen will (A bezeichnet die Wellenlinge
des Lichts mit dem beobachtet wird). Im Falle unserer PSi-Nahfeldsonden bedeutet
dies, daf; die porose Siliziumregion am Apex der Sensorspitze nicht grofier als 250 nm
sein darf. Praktisch gesehen ist jedoch ein noch um einiges erhohter Miniaturisie-
rungsgrad der PSi-Region gefragt. Dies zeigt sich bereits anhand eines einfachen Ver-
gleiches zu den in Abschn. 2.1.3. vorgestellten herkommlichen Sondekonzepten. Es er-
gibt sich damit die Notwendigkeit eines Verfahrens, mit dem pordses Silizium auf einer
Grofienskala von 100 nm und darunter definiert und reproduzierbar hergestellt bzw.
strukturiert werden kann.

Auf der Suche danach, wurden zwei grundsdtzlich verschiedene technologische An-
siitze zum Atzen von Silizium néher untersucht. Es handelte sich hierbei zum einen um
das reaktive lonendtzen in einem fluorhaltigen Plasma (sog. Trockenditzen) und zum
anderen um das elektrochemische Atzen in HF-Siiure (sog. Nafitzen). Die speziellen
geometrischen Anforderungen an die geplante optische Nahfeldsonde spielen in diesem
Kapitel zundichst nur eine untergeordnete Rolle, d. h. die hier beschriebenen Untersu-
chungen erfolgten ausschliefllich an planaren, zum Teil vorstrukturierten Siliziumpro-
ben, mit der Zielstellung, ein moglichst kleines optisch aktives Gebiet aus pordsem Sili-
zium herzustellen.

5.1. Lokales reaktives Ionenatzen von Silizium in
Fluorplasma

Atzen in CF,- bzw. SF¢-Plasma ist in der Halbleiterbauelementeherstellung ein hiufig
angewandtes Verfahren zum Abtrag und damit zur makroskopischen Strukturierung
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von Silizium. Weiterhin ist bekannt, da3 durch den Atzvorgang in einem solchen fluor-
haltigen Plasma neben dem Abtrag auch eine Aufrauhung der angegriffenen Silizium-
oberfliche auf Mikrometerskala einhergeht. Wir sind deshalb in den hier beschriebenen
Untersuchungen der Frage nachgegangen, ob es unter bestimmten Bedingungen mog-
lich ist, mit einem Atzvorgang in Fluorplasma eine Nanoporésitit an der Siliziumober-
flache hervorzurufen und somit lumineszierendes poroses Silizium zu erhalten.

Bei der fiir die Trockenitzversuche verwendeten Plasmaétzanlage lag ein besonderes
Augenmerk auf dem Atzaufbau innerhalb des Reaktors. Abbildung 5.1 zeigt die beiden
hierbei verwendeten experimentellen Grundanordnungen schematisch dargestellt. Die
Positionierung der Probe erfolgte jeweils unmittelbar zwischen den Plasmaelektroden.
Mit Ausnahme der Anode in Abb. 5.1b konnte der Abstand aller Elektroden zur Probe
frei variiert werden. Ziel war es, die elektrischen sowie geometrischen Randbedingun-
gen im Reaktor denen beim herkommlichen elektrochemischen Planaritzen weitestge-
hend anzunidhern (vgl. Abschn. 2.2.4). Insbesondere waren die Verhiltnisse fiir beide
Versuchsanordnungen so abgestimmt, daf} sich das Plasma nur iiber die Siliziumprobe
hinweg zwischen den Elektroden ausbilden konnte. Vergleichbar zum elektrochemi-
schen Atzen war somit garantiert, daB der gesamte im Plasma erzeugte elektrische
Stromflufl immer durch die zu dtzende Probe gefiihrt wurde. Auch was die Einstrahlung
von Licht wihrend des Atzvorgangs anging (fiir n-dotiertes Silizium), konnte von ver-
gleichbaren Bedingungen zum elektrochemischen Atzen ausgegangen werden, da das
Plasma die Probe in allen Versuchen zumindest anodenseitig im sichtbaren Spektralbe-
reich beleuchtete.
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Abb. 5.1: Reaktoraufbauten zum Trockenitzen. (a) Versuchsanordnung fiir planares reaktives lonen-
dtzen von pordsem Silizium. Die Plasmaanordnung bildet die geometrischen und elektrischen
Randbedingungen des herkommlichen NaBitzens in der Zweikammerzelle weitgehend nach
(vgl. Abb. 2.3). Die Probe liegt auf einem schwimmenden Potential zwischen beiden Elek-
troden. Das Plasma wird beidseitig des Si-Wafers ausgebildet. Der gesamte Stromflufl zwi-
schen den Elektroden wird durch das Plasma hindurch tiber den Wafer gefiihrt. (b) Modifi-
zierte Versuchsanordnung zum reaktiven Funkenidtzen mit Spitzenelektrode. Durch die
Fokussierung des Plasmas und die Moglichkeit, die Spitzenelektrode genau zu justieren, kann
der Atzprozef lokal begrenzt werden.



5.1. Lokales reaktives lonenditzen von Silizium in Fluorplasma 73

Mit beiden Anordnungen wurden eine Vielzahl von Versuchsreihen durchgefiihrt. Zur
Erzeugung des Plasmas diente in allen Fillen eine stabilisierte Gleichspannungsquelle
von /000 V mit einer Leistungsabgabe von bis zu /150 W. Damit konnte der elektrische
Stromflufl durch das Plasma auf maximal /50 mA eingestellt werden. Neben dem elek-
trischen Plasmastrom, d. h. der ins Plasma eingekoppelten Leistung, wurden in den
Versuchsreihen die folgenden weiteren Parameter innerhalb der angegebenen Grenz-
werte systematisch variiert (vgl. hierzu [Dar 99]):

e  (Gasdruck im Reaktor: p=0,01 —2 mBar
o  Elektrischer Plasmastrom: I1=0-100 mA
e FElektrodenabstand zur Probe: d=0-2cm

(fiir beide Plasmaelektroden unabhingig voneinander einstellbar)

e Atzdauer: t=0—-60 min

e Dotierung der Si-Probe: p,n"

e clektrischer Widerstand der Si-Probe: R=0,01 —50 Q2cm
e ProzeBgas: CF,4, SFq, CHF5 .

Die ersten Versuche wurden zum planaren Atzen von ganzen Siliziumwafern (vgl. Abb.
5.1a) in CF4-Plasma durchgefiihrt. Durch den Einsatz der Plattenelektroden wurde ein
nahezu homogenes Plasma erzeugt. Eine weitere Besonderheit der experimentellen
Anordnung war hier, dal die Siliziumprobe elektrisch betrachtet, gewissermallen als
dritte Elektrode, auf einem schwimmenden Potential zwischen den festgelegten Poten-
tialen der beiden Plasmaelektroden lag. Das Plasma selbst zerfiel in zwei Teile, die
unabhiingig voneinander betrachtet werden konnten. Fiir den kathodenseitig ausgebil-
deten Teil des Plasmas stellte die Siliziumprobe die Anode dar. Im umgekehrten Fall
des anodenseitigen Plasmateils diente die Siliziumprobe als Kathode.

Trotz einer breiten Abdeckung des Parameterraumes mit unseren Versuchsreihen
konnte im Ergebnis dieser Experimente die Entstehung von nanopordosem Silizium
nicht nachgewiesen werden. Zwar wurde das Silizium je nach Wahl der Versuchspara-
meter mehr oder weniger stark angegriffen, die Ausbildung einer lumineszenten Silizi-
umschicht konnte jedoch nicht beobachtet werden. In der Regel fand der aus der Fach-
literatur bekannte isotrope Abtrag an Siliziumoberfliche statt, verbunden mit einer
makroskopischen Aufrauhung der Oberfliache auf Mikrometerskala. Elektronenmikro-
skopische Untersuchungen der planar angedtzten Proben zeigten in einigen Fillen,
neben dieser makroskopischen Aufrauhung, unkorrelierte Substrukturen, die allerdings
die GroBenordnung von /00 nm nicht unterschritten. Bei beiden Strukturformen
handelte es sich um eine reine Oberflicheneigenschaft, d. h. eine nennenswerte Ausbil-
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dung von ausgediinnten Schichten in die Tiefe des Materials konnte nicht beobachtet
werden.

Die Verwendung einer Spitzenelektrode nach Abb. 5.1b, ebenfalls in CFs-Plasma,
fiihrte zu lokal angedtzten Proben. Im Unterschied zur Anordnung in Abb. 5.1a stand
hier die Probe iiber eine aufgedampfte Goldschicht mit der Anode in direktem elektri-
schen und mechanischen Kontakt.

Durch die Fokussierung des Plasmas ergaben sich hier nach auflen hin abklingende
konzentrische Ringstrukturen, deren Zentrum kraterformig ausgebildet war. Der
Durchmesser des Kraters im Zentrum wurde im wesentlichen vom Spitzenradius der
Elektrode bestimmt. Anzahl und Auspriagung der Ringe korrelierten stark mit der ins
Plasma eingekoppelten Leistung. IThre Anordnung entsprach der beobachteten Dichte-
verteilung des Plasmafeldes um die Elektrode herum.

Solange durch eine moderate Parameterwahl fiir stabile Plasmabedingungen gesorgt
war, fiihrte der AtzprozeB mit Spitzenelektroden auf Mikro- bzw. Nanometerskala zu
dhnlichen Oberflichenstrukturen wie beim planaren Atzen. Die Erzeugung von lumi-
neszentem porodsen Silizium konnte auch hier nicht nachgewiesen werden. Anders ver-
hielt sich der Fall, wenn man zu extremen Werten fiir Gasdruck (p > I mBar), elektri-
schen Plasmastrom (/ > /0 mA) und Abstand Probe/Elektrode (d < 5 mm) ging. Diese
Parametereinstellungen fiihrten durch die Spitzenelektrode begiinstigt zu Funkenentla-
dungen innerhalb des Plasmas.

Abbildung 5.2 zeigt typische Ergebnisse eines im Bereich der Funkenentladung ge-
fiithrten Atzprozesses (p =1 mBar, I =15 mA, d = 0,5 mm, t =350 s, n-dotiert, R = 5
Lcm, CF,). Im Bild 5.2a sieht man zunéchst in einer lichtmikroskopischen Dunkelfeld-
aufnahme die kreisformig ausgebildete Kraterstruktur iiber der sich die negative Spit-
zenelektrode wihrend des Atzvorgangs befand. Wihrend das Innere des Kraters nach
Atzversuchen mit geringeren Leistungsdichten und stabilen Plasmabedingungen auf
dieser Skala absolut glattpoliert (d. h. dunkel) erschien, 146t sich hier eine starke unre-
gelmiBige Erosion der Oberfliche erkennen, hervorgerufen durch die extrem hohe,
jedoch ortlich duBerst inhomogen verteilte Leistungsdichte in dem Funkenplasma.

Zum Teil scheinen die entstandenen Strukturen aber auch auf Ausfillungen chemi-
scher Verbindungen aus dem Plasma heraus zuriickzufiihren zu sein. In der Lumines-
zenzaufnahme des Kraters (vgl. Abb. 5.2b) sieht man, dal vornehmlich der Rand des
Kraters stark leuchtet. Das Spektrum dieser Lumineszenzerscheinung zeigte einen kon-
tinuierlichen Peak, dessen Peakwellenlidnge im griinen Bereich bei ca. 550 nm lag. We-
gen der relativ schwachen Intensitéit der griinen Lumineszenz, aber auch aufgrund von
Lage und Form der hier gemessenen Spektren, liegt die Vermutung nahe, daf3 es sich
bei dem lumineszierenden Material um Ablagerungen von Polymerverbindungen han-
delt, die bei den hohen Leistungsdichten im Plasma entstanden sein kdnnten.

Neben den griin lumineszierenden Strukturen am Kraterrand wurden bei den Fun-
kenétzexperimenten aber auch immer wieder rot lumineszierende Strukturen beobach-
tet, die mit der Entstehung von porésem Silizium in Zusammenhang gebracht werden
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konnen. Diese traten zumeist an Partikeln auf, die offenbar wihrend des Atzvorgangs
aus der Siliziumoberfliche herausgelost wurden und in unmittelbarer Umgebung der
Atzstelle zu finden waren.

Abb. 5.2: Lichtmikroskopische Aufnahmen einer in CF4-Gas unter Funkenentladung geitzten Silizium-
probe. (a) Dunkelfeldbild der Kraterstruktur im Zentrum der Atzstelle. (b) Lumineszenzbild
der Kraterstruktur aus Bild a (gleicher Bildausschnitt, Anregung: A = 488 nm, Lumineszenz:
griin). (c) Dunkelfeldbild eines wihrend des Atzvorgangs aus dem Bulkmaterial herausgels-
sten Siliziumteilchens. (d) Lumineszenzaufnahme des Siliziumteilchen aus Bild ¢ (gleicher
Bildausschnitt, Anregung: A = 488 nm, Lumineszenz: rot).

Abbildung 5.2c zeigt die lichtmikroskopische Dunkelfeldaufnahme eines solchen Parti-
kels. Mit einem Durchmesser von ca. 30 um gehorte es eher zu den groBeren Partikeln,
an denen rote Lumineszenz beobachtet wurde. Es fand sich direkt neben den in Abb.
5.2a bzw. 5.2b abgebildetem Krater. Im Lumineszenzbild (vgl. Abb. 5.2d) zeigen sich
an der Oberfldche des Partikels eine Vielzahl von Emissionszentren. Kleinere Partikel
mit roter Lumineszenz, die in wiederholten Versuchen bedeutend hédufiger beobachtet
wurden, leuchteten in der Regel aus ihrem Gesamtvolumen heraus.

Die begriindete Annahme, dal} es sich bei den rot lumineszierenden Strukturen um
pordses Silizium handelt, ergab sich nicht nur aus dem mit bloBem Auge beobachteten
Farbeindruck. Auch die Ausstrahlung des Lumineszenzlichts aus besonders leuchtstar-
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ken Emissionszentren heraus, ist fiir poroses Silizium typisch. Weiterhin zeigten die
spektralen Untersuchungen der roten Lumineszenz einen kontinuierlichen Peak, der in
Form und Lage (Peakwellenldnge ca. 620 nm) dem typischen Spektrum von pordosem
Silizium entsprach.

Der wesentliche Nachteil, den die Erzeugung von porésem Silizium in einem Fun-
kenplasma fiir eine technologische ProzeBfiihrung mit sich bringt, liegt auf der Hand.
Das pordse Silizium entsteht hier gewissermallen in einem chaotischen Prozel3, der na-
turgemil starken Fluktuationen unterworfen ist und lokal sehr inhomogen verlduft. Es
ist zwar in mehrfach wiederholten Versuchsreihen immer wieder gelungen, pordses
Silizium zu erzeugen, eine definierte lokale Erzeugung von pordésem Silizium konnte
jedoch auf diese Weise nicht realisiert werden. In allen Fillen befanden sich die beo-
bachteten porosen Siliziumstrukturen an kleineren Partikeln, die offenbar wihrend des
Prozesses aus der aktiven Atzzone herausgeschleudert wurden. Rot lumineszierende
Strukturen, die an der Atzstelle verblieben waren, konnten nicht beobachtet werden.

Dies konnte ein Hinweis darauf sein, daf3 auch in den Plasmaitzversuchen unter mo-
deraten Atzbedingungen, in denen kein pordses Silizium nachgewiesen werden konnte,
zumindest anfinglich welches entstanden sein konnte. Aufgrund der Isotropie des Pro-
zesses wurde es in der Folge jedoch immer wieder durch Abtrag zerstort. Nach dieser
Vorstellung haben die nanopordsen Siliziumstrukturen also nur dann eine Chance, den
aggressiven Plasmaétzprozefl zu liberdauern, wenn sie diesem unmittelbar nach ihrer
Entstehung entzogen werden. Diese Bedingung konnte ausschlieBlich, wenn auch nur
durch Zufall, in den Atzprozessen mit Funkenentladung erfiillt werden. Nur hier konnte
der Energieiibertrag auf die lokale angeitzte Siliziumoberfldche im Plasma so grof3
werden, da3 die Moglichkeit der Herauslosung ganzer Bruchstiicke bestand und diese
so vom weiteren Atzvorgang abrupt ausgeschlossen wurden.

Eine Wiederholung ausgewdhlter Versuchsreihen mit SFs- bzw. CHF;-Plasma erga-
ben im Bezug auf die Erzeugung von lumineszentem pordsen Silizium keine wesentlich
verdnderten Versuchsergebnisse.

5.2. Modifizierte NaB3dtzverfahren zur lokalen
elektrochemischen Formierung von PSi

In Abschn. 2.2.3. wurde das konventionelle Atzverfahren zur Herstellung von porésem
Silizium nédher vorgestellt. Sein praktischer Einsatz liegt bis auf den heutigen Tag vor-
nehmlich in der Erzeugung moglichst homogener und groBfldchiger makroskopischer
PSi-Schichten bzw. -strukturen. Eine definierte Herstellung von pordsen Silizium-
strukturen auf Mikro- bzw. Nanometerskala stellt mit diesem Verfahren noch weitge-
hend unerforschtes technologisches Neuland dar.
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Alternativ zu den oben beschriebenen Plasmaitzversuchen mufite deshalb auch hier
nach neuartigen technologischen Ansitzen geforscht werden, die insbesondere ein lokal
begrenztes Wachstum von pordsem Silizium begiinstigen. Wird die zu dtzende Silizi-
umprobe beim konventionellen Atzverfahren zwischen zwei Elektroden iiber die elek-
trolytische HF-Losung kontaktiert (vgl. Abb. 2.3), so fungiert sie in den beiden nach-
folgend beschriebenen Modifikationen des elektrochemischen NaBitzens mehr oder
weniger direkt als eine der beiden Elektroden. Damit verbunden ist die Veridnderung
grundlegender Randbedingungen fiir den AtzprozeB. Beispielsweise wird der elektri-
sche Stromflufl nicht mehr zwangsldufig ausschlieBlich iiber die zu dtzende Silizium-
probe gefiihrt, d. h. es kann zur Ausbildung parasitirer Strompfade kommen, die nicht
zur Ausdiinnung des Siliziums beitragen. In jedem Fall kann nicht mehr von einer
homogenen Stromdichteverteilung durch die mit der HF-Losung in Kontakt tretende
Siliziumoberfldche ausgegangen werden. Da sich die Stromdichte unmittelbar auf die
Effektivitit des Ausdiinnungsprozesses auswirkt, wird dadurch das PSi-Wachstum ab-
hingig vom Ort unterschiedlich beeinflu3t. Letztlich ist es genau dieser Zusammen-
hang, der mit beiden Verfahren bei entsprechender Passivierung bzw. Vorstrukturierung
der Siliziumprobe vorteilhaft ausgenutzt werden kann.

5.2.1. Elektrochemisches Atzen von pordsem Silizium mit
Passivierungselektrode (Metallmaske)

Bei diesem Verfahren wird auf dem zu dtzenden Siliziumsubstrat eine diinne Metall-
schicht aufgebracht, die wihrend des Atzprozesses als direkte Kontaktelektrode fiir die
Siliziumprobe dient. Gleichzeitig wirkt die Metallschicht als Passivierung, da die Sili-
ziumoberfliche nur noch an den metallfreien Stellen dem chemischen Angriff der
Fluorionen in der HF-Losung ungeschiitzt ausgeliefert ist.

Schon ein sehr einfaches Experiment, bei dem der Einbau der Probe in die Atzzelle
entsprechend der in Abb. 5.3 skizzierten Versuchsanordnung erfolgte, hat gezeigt, daf}
sich nach diesem Prinzip ein Strukturierungseffekt beim Atzen des pordsen Siliziums
erzielen 146t. Wie aus der Skizze ersichtlich, war die Vorderseite des verwendeten Sili-
ziumwaferfragments teilweise mit einer 3/ nm dicken Goldschicht bedampft worden
(Riickseite vollig frei, vgl. Abb. 5.4, Piktogramm links). Eine elektrisch leitende
Klemmvorrichtung gewihrleistete den mechanischen Halt und die Kontaktierung des
Waferfragments iiber die Goldschicht. Wihrend des Atzprozesses war das Waferfrag-
ment vollstindig in die HF-Losung eingetaucht. Es lag gegeniiber der in der Atzzelle
befindlichen Gegenelektrode auf einem positiven elektrischen Spannungspotential und
bildete somit die Anode. Seine Ausrichtung wurde so gewihlt, daf} die Vorderseite mit
der darauf befindlichen Goldschicht der Kathode frontal gegeniiber stand. Da es sich
bei der Siliziumprobe um n-dotiertes Wafermaterial handelte, wurde der Atzprozeﬁ
(Parameter: vgl. Abb. 5.4 unten) unter Einstrahlung von Halogenlicht durchgefiihrt.
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Abb. 5.3: Prinzipieller Aufbau fiir das elektrochemische Atzen von pordsem Silizium mit metallischer
Passivierungselektrode. J bezeichnet den Flu} positiver Ladungstriger in Richtung der Ka-
thode. Der fiir den AtzprozeB notwendige Transfer von Lochern an die ungeschiitzte Oberfli-
che der Siliziumprobe findet in unmittelbarer Umgebung der positiv geladenen Metallpassi-
vierung bevorzugt statt.

Au (31 nm)

Abb. 5.4: Goldschichtkante auf einem Siliziumsubstrat nach dem elektrochemischen Atzen (Probenauf-
sicht). Das Piktogramm (links) zeigt die Probenstruktur im Querschnitt. Die Goldschicht
(jeweils in der rechten Bildhilfte) diente wihrend des Atzprozesses zur anodischen Kontak-
tierung der Probe. (a) Dunkelfeldbild: 300 x 207 um, (b) Lumineszenzbild: 300 x 207 um
(gleicher Bildausschnitt zu a, Anregung: A = 488 nm).
Anodisierungsparameter: Zeit: t = 2 min; Stromstérke: I = 0,05 — 0,64 A; Spannung: U = 1,6
V; Au-Schichtdicke: dy, = 31 nm; Substrat: Si <1,0,0>, n(P)-dot., 14 cm.

Die Untersuchung der geitzten Probe erfolgte mit Hilfe eines Fluoreszenzmikroskops.
Abbildung 5.4a zeigt einen Probenabschnitt am Rand der Goldschicht unter Dunkel-
feldbeleuchtung. Die Goldkante ist schwach in der linken Hilfte des Bildes von rechts
oben nach links unten zu erkennen. Deutlicher zeichnet sie sich in Abb. 5.4b unter Lu-
mineszenzanregung ab. Man erkennt unmittelbar neben der Kante entlang ihres gesam-
ten Verlaufes eine schmale Linie mit sehr starker Lumineszenzentwicklung. Diese Lu-
mineszenz klingt allerdings einige Mikrometer von der Goldschicht entfernt nahezu
stufenférmig ab, so daB sie in groBerer Entfernung (im Bild nach links) nur noch sehr
schwach vorhanden ist.

Daraus 148t sich schluBfolgern, dal der Wachstumsprozef3 des pordsen Siliziums in
unmittelbarer Ndhe von metallischen Passivierungselektroden offenbar bevorzugt statt-
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findet. Bei entsprechender Wahl der ProzeBparameter kann somit ganz gezielt eine lo-
kal stark eingegrenzte Initialisierung des Atzprozesses herbeigefiihrt werden.

Um zu testen, inwieweit sich dieser Strukturierungseffekt ausnutzen 1d6t, lag der Ver-
such nahe, auf einer planaren Probe eine definierte pordse Siliziumstruktur auf mog-
lichst kleinen Maf3stab herzustellen. Dazu wurde die Vorderseite eines n-dotierten Sili-
ziumwaferfragments vollstindig mit Gold bedampft. In einem daran anschlieBenden
lithographischen Priparationsschritt wurde die Goldschicht teilweise wieder entfernt,
indem mit der Cantileverspitze eines AFM’s eine rautenformige Struktur in den Gold-
film geritzt wurde (,,AFM direct writing “). Die lichtmikroskopischen Aufnahmen von
der lithographierten Struktur sind in Abb. 5.5a (Uberblick) und Abb. 5.5¢ (Detailauf-
nahme von Bild a) zu sehen.

Wihrend die Bilder a bis d erst nach der Anodisierung der Probe aufgenommen
wurden, zeigt Abb. 5.5e das topographische AFM-Bild des in Bild ¢ bzw. d markierten
Bildausschnitts direkt nach dem Lithographieschritt. Um sicher zu gehen, daf} die
AFM-Spitze die Goldschicht beim Strukturieren vollstindig durchdringt, wurde die
Struktur durch mehrere Linescans, moglichst am gleichen Ort, herausgeschnitten. Am
Profil des durch Bild e gezogenen Querschnitts ist erkennbar, da die Maskenstruktur
an dieser Stelle, bedingt durch eine Unterbrechung des Schreibvorganges (erneuter An-
satz der Spitze), tatsidchlich von zwei dicht nebeneinander liegenden Griben gebildet
wurde, die durch einen 0,4 um breiten Goldsteg voneinander getrennt waren. Zusam-
mengenommen a6t sich fiir die Breite beider Gridben ein Wert von ca. 2 um ablesen.
Dabei ist am kastenformigen Profil des breiten Grabens deutlich erkennbar, dafl das
Gold vollstindig von dem relativ harten Substratuntergrund entfernt wurde. Wihrend
der Anodisierung konnte die FluBsidure somit an den lithographierten Stellen ungehin-
dert bis zur Siliziumoberfldche vordringen.

Der Anodisierungsschritt erfolgte wie bereits in Abb. 5.3 beschrieben (Parameter:
vgl. Abb. 5.5 unten). Danach lie sich zunichst, wie die Hellfeldaufnahmen belegen,
eine deutliche makroskopische Aufrauhung der Goldmaske feststellen. Dies deutet auf
das Auftreten von relativ starken Unterdtzungsprozessen hin, welche die Haftung der
Passivierungsschicht auf dem Siliziumsubstrat beeintrichtigten. Damit 148t sich auch
die glatte rechteckige Oberfliche im Zentrum der Figur in Abb. 5.5a erkldren. Hier
wurde offenbar die gesamte Goldschicht wihrend des Atzprozesses abgehoben.

Aus den Lumineszenzaufnahmen in den Abbildungen 5.5b und 5.5d geht hervor, daf}
sich die negativen Unterdtzungseffekte jedoch kaum nachteilig auf die Lokalisierung
des PSi-Wachstums ausgewirkt haben. Wie beabsichtigt, zeigen die vorstrukturierten
Einschnitte in der Goldpassivierung eine sehr starke Lumineszenz, wéhrend die restli-
chen Gebiete dunkel erscheinen. Selbst die rechteckige Innenfliche der Figur, von der
sich die Passivierungsschicht abgelost hat, weist keine erkennbaren Lumineszenzer-
scheinungen auf.
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Abb. 5.5: Definiertes Strukturieren von porésem Silizium durch AFM-Lithographie. (a) Probeniiber-
blick unter Hellfeldbeleuchtung: 300 x 207 um, (b) Lumineszenzbild: 300 x 207 um (gleicher
Bildausschnitt zu a, Anregung: A = 488 nm), (c) Detailaufnahme unter Hellfeldbeleuchtung:
100 x 69 um, (d) Lumineszenzbild: 700 x 69 um (gleicher Bildausschnitt zu c, Anregung:
A =488 nm), (¢) AFM-Bild der durch AFM-Lithographie strukturierten Goldpassivierung
(vgl. ¢ bzw. d). Das Piktogramm (links) verdeutlicht die Probenstruktur im Querschnitt.
Anodisierungsparameter: Zeit: t = 5 min; Stromstérke: I = 0,04 A; Spannung: U = 1,7 V; Au-
Schichtdicke: dy, = 23 nm; Substrat: Si </,0,0>, n(P)-dot., 14 Qcm.

Aus Abb. 5.5d ist ersichtlich, daf} die Breite der lumineszierenden Linien mit der in
Abb. 5.5e analysierten Breite der aus der Goldschicht herausgeschnittenen Griben kor-
respondiert (d = 2 um). Es sind allerdings auch noch feinere lumineszierende Details
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erkennbar, die offenbar an sehr feinen Rissen der Goldpassivierung in unmittelbarer
Umgebung der vorstrukturierten Figur entstanden sind. Thre Breite liegt zum Teil unter-
halb von I um. Hier zeigt sich das iiberaus hohe rdumliche Auflosungspotential, das
mit geeigneten Metallmaskierungen beim elektrochemischen Atzen von lumineszenten
PSi-Strukturen erzielt werden kann.

5.2.2. Elektrochemisches Atzen von pordsem Silizium an p/n-
Strukturen

Bei diesem Verfahren werden Dotierungsunterschiede an der Oberfldche einer Silizi-
umprobe fiir die lokale Erzeugung von lumineszentem pordsen Silizium ausgenutzt.
Beispielsweise konnen auf einem p-dotierten Siliziumsubstrat durch Implantation ent-
sprechender zusitzlicher Fremdatome n-dotierte Strukturen vordefiniert werden. Die
Anodisierung kann dann auf sehr einfachem Wege nach der in Abb. 5.6 dargestellten
Prinzipskizze erfolgen. Dabei wird die Siliziumprobe wiederum direkt als Anode kon-
taktiert und mit der Vorderseite frontal gegeniiber der Kathode in Stellung gebracht.

F

HF
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Abb. 5.6: Prinzipskizze fiir das elektrochemische Atzen von pordsem Silizium an p/n-Strukturen. J
bezeichnet den FluB positiver Ladungstriiger in Richtung der Kathode. Der fiir den AtzprozeB
ausschlaggebende Transport von Lochern an die Probenoberfliche findet im hier dargestell-
ten Fall liber das p-dotierte Siliziumsubstrat statt. Der Strom iiber die n-dotierten Inseln ist
aufgrund der zu geringen Konzentration von Lochern vernachléssigbar.

Da die Kontaktierung am p-dotierten Substrat vorgenommen wird, sind die p/n-Uber-
ginge an den in das Substrat eingelassenen n-dotierten Inseln (vgl. Abb. 5.7, Pikto-
gramm links) in Durchgangsrichtung geschaltet. Die Probe liegt damit global auf einem
positiven Spannungspotential gegeniiber ihrer Umgebung in der FluBsidure. Infolgedes-
sen kommt es innerhalb der verschiedenen Dotierungsbereiche zunéchst grundsitzlich
zu einem elektrischen Stromfluf3, durch den Locher in Richtung der Kathode an die
Probenoberfliche transportiert werden. Die Stromdichte der Locher differiert jedoch
sehr stark in Abhéngigkeit vom jeweiligen Dotierungstyp, d. h. abhiingig davon, ob die
Locher in der betrachteten Probenregion die Majoritit (p-dot) oder die Minoritit (n-dot)
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der vorhandenen freibeweglichen Ladungstriger bilden. Schon bei mittleren Dotie-
rungsgraden konnen deshalb in p-Gebieten Lochstromdichten erzielt werden, die im
Vergleich zu den n-Gebieten um mehr als 10 Groenordnungen hoher liegen. Damit
wird die Siliziumprobe an p-dotierten Oberfldchenbereichen gegeniiber den Fluorionen
der FluBsdure besonders angreifbar und durch die fortlaufende Gewihrleistung eines
ausreichenden Nachschubs an Lochern kann der Ausdiinnungsprozef hier mit ver-
gleichsweise hohen Atzraten dauerhaft aufrecht erhalten werden. Gebiete mit n-Dotie-
rung werden hingegen aufgrund der geringen Zahl von Lochern nur begrenzt angegrif-
fen. Wird die Anodisierung im Dunkeln durchgefiihrt, vollzieht sich in den n-Gebieten
tiberdies ein friihzeitiger Stopp im Ausdiinnungsproze3, denn ohne zusitzliche La-
dungstrigergeneration durch externe Einstrahlung von Licht stehen ab einer bestimmten
Porengrofle iiberhaupt keine Locher mehr zu seiner Aufrechterhaltung zur Verfiigung
(vgl. Abschn. 2.2.4).

Die nach Abb. 5.6 durchgefiihrten Experimente ergaben, dall schon mit dieser relativ
einfachen Versuchsanordnung zwischen verschieden dotierten Gebieten extrem unter-
schiedliche Lumineszenzeigenschaften mit sehr hoher lokaler Selektivitit erzeugt wer-
den konnen. Als Probenmaterial fanden Bohr-dotierte Waferfragmente Verwendung (p-
Substrat), auf deren Vorderseite n-dotierte Gebiete durch Implantation von Phosphor
vorstrukturiert waren. Die implantierten Regionen waren in rechteckigen Formen von
verschiedener Groflenordnung ausgebildet. Abbildung 5.7 zeigt eine solche Probe nach
dem AtzprozeB. Ihre Anodisierung erfolgte bei verdunkelter Atzzelle (Parameter: vgl.
Abb. 5.7 unten).

In den Abbildungen 5.7a (Hellfeld) und 5.7b (Lumineszenz) ist die Probe zunichst
im Uberblick zu sehen. Man erkennt in beiden Bildern den Verlauf der Grenzlinie, bis
zu der die Probe in den Elektrolyten eingetaucht war. Im rechten Teil von Abb. 5.7a ist
zu erkennen, dal} die gesamte in den Elektrolyten eingetauchte Probenoberfliche das
Licht stark gestreut zuriickreflektiert. Dies weist auf eine groBflichige Aufrauhung der
Probenoberfliche hin, unabhingig von ihrem Dotierungstyp. In Abb. 5.7b ist jedoch nur
in den p-dotierten Gebieten des Wafersubstrats eine starke Lumineszenzentwicklung
erkennbar. Das erscheint nach dem oben beschriebenen Strukturierungskonzept ganz
folgerichtig, denn nur hier waren durch ein ausreichendes Angebot von Lochern die
Bedingungen fiir die Entstehung von lumineszenten nanopordsen Siliziumstrukturen
erfiillt.

Die Abbildungen 5.7c und 5.7d zeigen die gleiche Probe mit erhohter Auflosung
unter Hellfeld- bzw. Lumineszenzbeleuchtung. Abbildung 5.7c verdeutlicht, da3 n-do-
tierte Gebiete (hell) das Licht aufgrund ihrer makropordsen Struktur stirker zuriick-
streuen. In den nanopordsen p-Gebieten wird das Licht absorbiert und sie erscheinen
somit dunkel. Anhand von Abb. 5.7d wird die hohe ortliche Auflésung deutlich, mit der
die Strukturierung der optisch aktiven Regionen in den p-Gebieten vorgenommen wer-
den kann. Diese wird unmittelbar von der Breite der vorhandenen p/n-Ubergiinge vor-
gegeben (Breite eines in Durchgangsrichtung gepolten p/n-Ubergangs: d,, < 100 nm
[Vog 95]). Zu beachten ist hierbei allerdings eine optimale Wahl der Parameter wih-
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rend des Atzprozesses. Wird beispielsweise die angelegte Spannung bei der hier disku-
tierten Probenstruktur zu hoch gewihlt, so erfolgt eine verstirkte Injektion von Lochern
in die n-Gebiete und der Ubergang zwischen optisch aktiven und inaktiven Gebieten
wird unschirfer. Ahnliche Auswirkungen konnten fiir eine zu lange Atzdauer beobach-
tet werden, da die Injektion von Lochern ins n-Gebiet nicht vollstindig unterbunden
werden kann. Abbildung 5.7d zeigt scharfe Grenzverliufe beim Ubergang von hellen zu
dunklen Zonen, an denen die emittierte Lichtintensitit im Submikrometerbereich in
einer Stufe um mehrere Groflenordnungen absinkt.

Si (n+)

Abb. 5.7: Definiertes Wachstum von porésem Silizium an p/n-Strukturen. Das Piktogramm (links) zeigt
die Probenstruktur im Querschnitt. (a) Hellfeldbild: /500 x 1035 um, (b) Lumineszenzbild:
1500 x 1035 um (Anregung: A = 488 nm), (c) Hellfeldbild: 100 x 69 um, (d) Lumineszenz-
bild: 7100 x 69 um (Anregung: A = 488 nm).
Anodisierungsparameter: Zeit: t = 6 min; Stromstéirke: I = 0,04 A; Spannung: U = 52 V; Sub-
strat: Si </,0,0>, p(B)-dot., 5 £2cm, Struktur: n(P)-dot., 4-1 0" em?.

Die hohe Selektivitit, mit der sich pordses Silizium an p/n-Strukturen mit dem hier
vorgestellten Verfahren erzeugen laft, konnte mit einem weiteren Experiment unter
Beweis gestellt werden. Der Wert dieses Experiments liegt vor allem darin, daf} es hier
erstmals gelungen ist, exakt vordefinierte PSi-Strukturen im Bereich von 100 nm zu
formieren.

Dazu ist an der Universitidt der Bundeswehr eine spezielle Teststruktur im MBE-
Verfahren prozessiert worden, fiir die zunichst eine intrinsische Siliziumschicht auf
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einem n'-Siliziumwafer abgeschieden wurde. Dem Auftragen dieser vornehmlich als
Diffusionsbarriere fungierenden Trennschicht folgte das Aufwachsen einer p*-Silizium-
schicht. In einem abschlieBenden ProzeB3schritt wurde der Wafer mit einer Deckschicht,
die wiederum aus intrinsischem Silizium bestand, versehen.

Nach Aufbau der Schichtstruktur wurde der Wafer gebrochen. Damit wurde die ver-
deckte p*-Siliziumschicht an der Spaltfliche in Form einer feinen Linie wieder freige-
legt. Da sich im MBE-Verfahren die Schichtdicken auf wenige Nanometer genau ein-

stellen lassen, konnte die Breite der p*-Siliziumlinie mit /00 nm sehr priizise angeben
werden (Struktur u. Schichtabfolge: vgl. Abb. 5.8 links bzw. unten).

Abb. 5.8: Definierte Strukturierung einer /00 nm breiten PSi-Linie. Das Piktogramm (links) zeigt die
Probenstruktur im Querschnitt. (a) Hellfeldbild: 100 x 69 um. Frontalblick auf die Wafer-
bruchkante nach der Anodisierung. Der Pfeil markiert die Waferoberfliche unterhalb der die
p*-Siliziumschicht linienformig offengelegt ist. In Pfeilrichtung (Aufsicht auf Waferoberfli-
che) ist die p*-Siliziumschicht abgedeckt. (b) Lumineszenzbild: 100 x 69 um (gleicher
Bildausschnitt zu a, Anregung: A = 488 nm). Nur die p*-Siliziumschicht wurde bei der Ano-
disierung bis zur Nanoporositit ausgediinnt. Im Bild zeigen sich entlang des Verlaufs der
Waferoberflache durchgéngig mehr oder weniger stark ausgeprigte Lumineszenzzentren. Die
Linie erscheint im Bild verschwommen, da sie aufgrund ihrer geringen Breite nur unscharf,
entsprechend der Auflosungsgrenze des optischen Mikroskops abgebildet werden konnte. I
bezeichnet den Bereich der Intensitdtsmessungen (vgl. Abschn. 7.2).
Anodisierungsparameter: Zeit: + = 2 min; Stromstirke: [ = 0,01 A; Spannung: U = 5 V.
Schichtabfolge: n*-Si als Substrat, MBE: 50 nm i-Si als Wachstumspuffer, MBE: 100 nm p*-
Si, MBE: 50 nm i-Si als Deckschicht.

Zur Anodisierung muBte die p*-Siliziumschicht seitlich an der Spaltfliche kontaktiert
werden. Hierzu wurden die ca. I x I cm groBen Waferbruchstiicke je zur Hilfte mit
Photolack abgedeckt und die nicht mit Photolack beschichteten Buchstiickkanten mit
Aluminium bedampft. Daran anschlieBend wurde der Photolack in einem , lift-off** Pro-
zeR entfernt, so daB die p*-Siliziumschicht halbseitig wieder frei zuginglich war. Die
Anodisierung der Probe erfolgte entsprechend der in Abb. 5.6 dargestellten Vor-
gehensweise, indem die offenen Bruchkanten in die Atzlosung eingetaucht wurden
(Atzparameter: vgl. Abb. 5.8 unten). Durch den Einsatz des Aluminiums als Kontaktie-
rungsmaterial wurde ein moglichst gutes ohmsches Verhalten des Metall/Halbleiter-
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ibergangs sichergestellt. Das Aluminium konnte durch die HF-Siure nicht angegriffen
werden, da es sich aulerhalb des Elektrolyten befand.

In Abb. 5.8 sind lichtmikroskopische Aufnahmen der geitzten Waferbruchkante zu
sehen. Das Hellfeldbild zeigt, daB die FluBsiure deutliche Atzspuren hinterlassen hat
(heller Bildteil). Unmittelbar an der oberen abschlieBenden Kante (Pfeil) verlduft die
durch den Bruch offengelegte p*-Siliziumschicht. Das Lumineszenzbild zeigt den
gleichen Bildausschnitt unter blauem Anregungslicht und man erkennt eine im Licht-
mikroskop nicht mehr scharf aufzulosende, stark lumineszierende Linie. Ihr nahezu
kontinuierlicher Verlauf zieht sich genau an der Probenoberfliche entlang unter der die
p'-Siliziumschicht vergraben liegt. Eine Untersuchung der Deckschicht hingegen (Blick
in Pfeilrichtung Abb. 5.8a senkrecht zur Probenoberfliche) zeigte keinerlei Photolumi-
neszenzerscheinungen.

Aus diesen Beobachtungen geht eindeutig hervor, daB nur das vergrabene p*-Sili-
zium nanopords gedtzt wurde. Da die PSi-Linie mit einer Breite von /00 nm exakt
vordefiniert war, konnten mit ihrer Hilfe erstmals genaue Eichmessungen zur Photolu-

mineszenzintensitidt von porésem Silizium auf Nanometerskala vorgenommen werden
(vgl. Abschn. 7.2).

5.3. Fazit

Die in diesem Kapitel vorgestellten Trocken- und NaBitzverfahren wurden insbeson-
dere auf ihre Eignung zur lokalen Erzeugung bzw. Strukturierung von pordsem Sili-
zium hin untersucht.

Fiir das Trockenitzen konnte die Entstehung von porésem Silizium nur unter den
sehr extremen Bedingungen eines Funkenplasmas experimentell untermauert werden.
Uber den Entstehungsproze LiBt sich hier allerdings nur spekulieren. Vor allem die
experimentell begrenzten Moglichkeiten zur umfassenden Bestimmung der lokalen
physikalischen und chemischen Bedingungen direkt innerhalb der Funkenentladungen
machen eine nihere Untersuchung der erforderlichen Entstehungsbedingungen fiir po-
roses Silizium in einem fluorhaltigen Plasma auBerordentlich schwierig. Zudem kann
der seinem Wesen nach chaotische ProzeBablauf im Funkenplasma nur sehr schlecht
gesteuert werden.

Da die Entstehung von pordosem Silizium unter stabileren Plasmabedingungen und
damit einer definierteren ProzeBfiihrung nicht nachgewiesen werden konnte, wurde das
Trockenitzen fiir die Herstellung des PSi-Sensors im Rahmen dieser Arbeit ausge-
schlossen. Weitere Untersuchungen in dieser Richtung erscheinen aus heutiger Sicht
der Dinge nur dann sinnvoll, wenn es gelingt, fiir den Proze3 der Funkenentladung in
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einem Plasma hinreichende verfahrenstechnische Manipulationsmoglichkeiten zu ent-
wickeln.

Ungleich bessere Alternativen zeichnen sich unter Zugrundelegung des konventionellen
elektrochemischen Atzprinzips in HF-Siure ab. Durch die Einfiihrung verschiedener
verfahrenstechnischer Modifikationen konnten hier neuartige Wege zur definierten und
reproduzierbaren Erzeugung extrem miniaturisierter pordser Siliziumstrukturen aufge-
zeigt werden.

Dabei liegt ein wesentlicher Vorteil des in Abschn. 5.2.1 vorgestellten Verfahrens
mit metallischer Passivierungselektrode sicherlich in dem relativ geringen technologi-
schen Aufwand fiir seine Umsetzung. Die Experimente zeigen, daf} bereits unter An-
wendung einfachster Beschichtungs- und Strukturierungstechniken lumineszierende
PSi-Strukturen im Submikrometerbereich erzeugt werden konnen. Wichtiger noch ist
hier allerdings die Erkenntnis, da} die mit diesem Verfahren definierbaren Struktur-
groBBen offenbar nicht ausschlieBlich von reinen Passivierungseffekten der Silizium-
oberfliche abhingig sind. Vielmehr legen die experimentellen Ergebnisse nahe, dafl die
Initialisierung und der Verlauf des PSi-Wachstumsprozesses nicht unerheblich durch
die sich einstellende elektrische Feldverteilung in unmittelbarer Nihe der Metall/Halb-
leiteriibergiinge an den Kanten der Passivierungsschicht beeinflufit wird. Die damit im
Zusammenhang stehenden lokalen PSi-Formierungseffekte sollen im folgenden Kapitel
noch ausfiihrlich diskutiert werden.

Die Atzversuche an p/n-Strukturen aus Abschn. 5.2.2 liefern erstmals den Nachweis,
daB eine definierte Formierung von porésem Silizium in der Gré8enordnung von /00
nm moglich ist. Damit liegt der erreichte Miniaturisierungsgrad in jedem Fall in einem
fiir die optische Nahfeldmikroskopie relevanten Bereich. Der im Vergleich zum Me-
tallpassivierungsverfahren notwendige hohere technologische Aufwand stellt nur be-
dingt einen Nachteil dar, da fiir die Priparation geeigneter p/n-Strukturen wie im Falle
von Metallbeschichtungen auf ausgereifte Standardprozeduren der modernen Mikrosy-
stemtechnik bzw. Halbleiterfertigung zuriickgegriffen werden kann (vgl. Abschn. 4.3).
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photolumineszenten PSi-Spitzen

Aufbauend auf den bisherigen Ergebnissen werden in diesem Kapitel spezielle Ansdtze
zur Implementierung der optisch aktiven PSi-Region in der fiir einen Nahfeldsensor
typischen Spitzengeometrie weiterentwickelt. Der Schwerpunkt liegt dabei auf dem
unter Abschn. 5.2.1 vorgestellten elektrochemischen Atzverfahren mit metallischer Pas-
sivierungselektrode. Fiir ein besseres Verstindnis der hier beobachteten Strukturie-
rungseffekte wird zundichst ein theoretisches Modell vorgestellt, nach dem der Atzpro-
zef3 am Computer simuliert wurde. Dariiber hinaus wird anhand von Experimenten zu
verschiedenen Maskierungsverfahren (offene bzw. geschlossene Masken) der Einfluf3
von verschiedenen Passivierungsmaterialien sowie des Schichtaufbaus auf den Struktu-
rierungsprozefs des PSi-Sensors diskutiert. Ein wesentlicher Aspekt dieser Diskussion
liegt dabei auf Fragestellungen zur Integrierbarkeit der einzelnen notwendigen Verfah-
rensschritte in die Prozefabliufe zur herkommlichen Fertigung von AFM-Cantilevern
bzw. des unter Abschn. 4.3 beschriebenen neuen Verfahrens zur Herstellung von AFM-
Scherkraftsensoren.

6.1. Theoretisches Modell zum Formierungsprozef} von
PSi in offenen Metall/Halbleitergrenzzonen

Zur theoretischen Erkldrung der beim Metallmaskierungsverfahren beobachteten
lokalen PSi-Formierungseffekte (vgl. Abschn. 5.2.1) wurde ein zweidimensionales
Computermodell entwickelt. Es beriicksichtigt die wesentlichen elektrostatischen und
festkorperphysikalischen GesetzméiBigkeiten, um die sich einstellenden Feld- und La-
dungstrigerverteilungen beim Atzen einer Siliziumprobe unter den entsprechenden
geometrischen Randbedingungen und Materialkonstanten zu simulieren.

Das grundlegende physikalische Verhalten von Ladungstrigerverteilungen in einem
elektrisch leitenden System wird mathematisch durch die Kontinuititsgleichung be-
schrieben. In ihrer allgemeinen Form trifft diese eine Aussage iiber die zeitliche Ent-
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wicklung von UberschuBladungstrigerverteilungen im Nichtgleichgewichtszustand
unter EinfluB} des elektrischen Feldes und der lokalen Konzentrationsunterschiede der
Ladungstriager. Im speziellen Fall des Halbleiters erhélt man fiir die zwei zu betrachten-
den Ladungstrigerarten (p...Locher, n...Elektronen) zunichst die folgenden partiellen
Differentialgleichungen:

dop Vi op
SF =DA%~ p V. (upE)+[Dp M” ~WE|Veprg, -~ (6D
P P
und
\Y
don _ D,Adn+nV-(WE)+ (Dﬂ T u”E) -Von+ g, — S_n (6.2)
at ul'l Tll
, wobel
Dy =y, (kTlq) , Dy =, (kT/q) (6.3)
... Diffusionskonstanten der Locher bzw. Elektronen mit
Up, WUp ... Beweglichkeiten der Locher bzw.
Elektronen,
T ... Temperatur,
k=1,380662 - 1 0% JIK ... Bolzmannkonstante,
g=16021892- 10" C ... elektrische Elementarladung
und
pP=po+0p, n=n,+dn (6.4)
... Konzentrationen der Locher bzw. Elektronen mit
Do Mo ... thermodynamischen Gleichgewichtskonzentrationen
der Locher bzw. Elektronen,
op, on ... UberschuBkonzentrationen der Locher bzw.

Elektronen.

Ein Halbleiter befindet sich im sog. Nichtgleichgewicht, wenn durch Ladungstri-
gerstromungen iiber Metallkontakte (Injektion durch Anlegen einer elektrischen
Spannung) oder durch duBere Generationsprozesse (z. B. Absorption von Photonen)
zusitzliche Ladungstriger (Op, on) hervorgerufen werden, die das System aus seinem
thermodynamischen Gleichgewichtszustand bringen. Das System reagiert auf diese
Storung, indem es versucht, die sich dadurch ergebenden Raumladungen bzw. Konzen-
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trationsunterschiede abzubauen und in die alte Gleichgewichtslage zuriickzukehren. Ist
die Ursache fiir die Storung jedoch anhaltend, so wird dem System dauerhaft ein vollig
neuer Zustand aufgezwungen, der wiederum nur solange statisch betrachtet werden
kann, solange die externen Storfaktoren hinreichende zeitliche Konstanz aufweisen.

Dieser physikalische Sachverhalt wird durch die verschiedenen Terme der Glgn. 6.1
bzw. 6.2 vollstindig erfalit. Die Terme konnen wie folgt interpretiert werden:

e Diffusion ... Ausdriicke mit Diffusionskonstanten D, bzw. D, ,

e Drift ... Ausdriicke mit elektrischer Feldstirke E ,

e Generation ... Generationsraten gg, bzw. gs, ,

e Vernichtung ... Rekombinationsraten dp/t,” bzw. dn/t,” mit den mittleren

Lebensdauern der UberschuBladungstriiger T,” bzw. T,

Die einzige Unbekannte in beiden Gleichungen stellt momentan noch die elektrische
Feldstirke dar. Die notwendige Beziehung hierfiir 146t sich aus den Maxwellglei-
chungen gewinnen [Jac 83]. Da wihrend des Atzens nur Gleichspannungen angelegt
werden, kann das Problem, im Gegensatz zur Herleitung der optischen Feldverteilungen
in Abschn. 2.1.2.2, statisch behandelt werden. Die Losung ergibt sich in Form der
Poissongleichung:

V-(eE) = q(8p - 8n) . (6.5)

In dieser speziellen Form beschreibt sie die durch die Dielektrizitdtskonstante € = € - €,
(€9 = 8,85418782 - 1 02 Fim ... elektrische Feldkonstante, €, ... materialabhéngige
Dielektrizititszahl) beeinfluBte Ausbildung des elektrischen Feldes E in Anwesenheit
der Raumladungsverteilung ¢(dp — dn) innerhalb des Halbleiters.

Anhand der Beziehung ist zu erkennen, dafl die Glgn. 6.1 und 6.2 iiber das E-Feld
miteinander koppeln. Hierdurch kommt die gegenseitige Abhingigkeit der Konzentra-
tionen von Lochern und Elektronen zum Ausdruck. Sind diese unterschiedlich, wirken
sie liber den Aufbau von Raumladungen und das dadurch hervorgerufene E-Feld auf-
einander ein. Damit ist zur vollstandigen Beschreibung der elektrischen und thermody-
namischen Vorginge wihrend des Atzvorgangs ein System von drei miteinander ver-
koppelten Differentialgleichungen zu 16sen.

Die Simulation des Atzprozesses am Computer erfolgte mit Hilfe der Methode der
finiten Elemente. Das eigens zu diesem Zweck entwickelte Programm wurde in
,Freefem®, einer zur numerischen Losung von Differentialgleichungssystemen entwor-
fenen Programmiersprache geschrieben. Das Funktionsprinzip des Programms basiert
auf einer sequentiellen Losung der Glgn. 6.1, 6.2 und 6.5 iiber fest vorgegebenen geo-
metrischen Randbedingungen innerhalb einzelner Iterationsschleifen. Die sich wihrend
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des Atzprozesses einstellenden Ladungstrigerverteilungen sowie das resultierende E-
Feld ergeben sich aus der Forderung nach Konvergenz des Iterationsprozesses.

Als Startpunkt der Iteration wird eine homogene UberschuBladungstrigerverteilung
innerhalb einer Ladungstrigergenerationszone an der Oberfldche des Siliziumsubstrates
vorgegeben (Opsiar = &sp * Ty # 0, Mgtare = &5n - T” # 0, vgl. Abb. 6.1a) und das sich dar-
aus ergebende elektrische Feld Ey,,, unter Beriicksichtigung des an der Anode anlie-
genden dulleren Spannungspotentials (U.., # 0) mit Hilfe von Glg. 6.5 berechnet. Das
System befindet sich damit im Nichtgleichgewicht (dn =n—-np#0, dp =p —po # 0,
vgl. Glg. 6.4) und versucht, die hervorgerufenen Raum- und Ladungstrigerdichtesto-
rungen tendenziell abzubauen. Da die Ursache fiir die Dichtestorungen mit der konti-
nuierlichen Generation von Ladungstrigern und dem stindig anliegenden #dufleren
Gleichspannungspotential jedoch wihrend des gesamten Atzprozesses aufrechterhalten
bleibt, ist eine Riickkehr zum urspriinglichen thermodynamischen Gleichgewichtszu-
stand ausgeschlossen. Das System wird vielmehr wegen (dg5/0f) = (dgs./df) = 0 und
(dU,x/dt) = 0 in einen Zustand relaxieren, fiir den die folgende quasistatische Nidherung
angesetzt werden kann:

(ddn/dt) = (ddn/dr) = 0 (6.5)

In die Simulationsrechnungen fanden dariiber hinaus folgende weitere Annahmen auf-
grund spezifischer Materialeigenschaften und experimenteller Bedingungen Eingang:

e Storstellenerschopfung: = np=Np, po=Na (6.6)

Da der AtzprozeB bei Raumtemperatur (7 = 300 K) abliuft, konnen simtliche
Storstellenatome im Siliziumsubstrat als ionisiert betrachtet werden (Np ... Kon-
zentration der Donatoratome, Ny ... Konzentration der Akzeptoratome).

e Homogener Halbleiter: = grad np = grad pp =0 (6.7)

Im thermodynamischen Gleichgewicht herrscht Gleichverteilung von Elektro-
nen bzw. Lochern.

Setzt man entsprechend den experimentellen Beispielen von Abschn. 5.2.1 ein n-Silizi-
umsubstrat voraus, d. h. die Locher bilden im Halbleiter die Minoritéit, kann weiterhin
vorausgesetzt werden:

e Nichtthermische Paarbildung: = g5, = gsn (6.9)

Die Generationsterme der Glgn. 6.1 und 6.2 werden im wesentlichen durch Bil-
dung von Elektron/Loch-Paaren infolge externer Lichteinstrahlung wéhrend des
Atzprozesses bestimmt.

e  Geringe Ladungstrigerinjektion: = 0p = 0n << ny (6.10)
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Die durch Ladungstrigerstromungen an der Halbleiteroberfldche injizierte bzw.
abgefiihrte Zahl von Ladungstrigern ist groBenordnungsmifig geringer als die
Generationsterme entsprechend Glg. 6.9. Die durch die Lichteinstrahlung gene-
rierten Ladungstrigerkonzentrationen liegen ihrerseits weit unterhalb der ther-
modynamischen Gleichgewichtskonzentration der als Majoritdtsladungstriger
fungierenden Elektronen.

e Paarweise Rekombination: = 1, =1,", (dn/t,’) = (dp/T,’) (6.11)

Die Vernichtungsterme der Glgn. 6.1 und 6.2 werden durch die paarweise Re-
kombination der Uberschufminorititsladungstriger (Locher) bestimmt, denn die
Elektronen finden aufgrund des Uberangebots kaum Rekombinationspartner.

Abb. 6.1b zeigt das Simulationsergebnis fiir die Verteilung der UberschuBlocher wiih-
rend des Atzvorgangs in unmittelbarerer Umgebung der Kanten einer metallischen
Elektrode an der Oberfldche eines n-dotierten Siliziumsubstrates. Entsprechend den
experimentellen Voraussetzungen von Abschn. 5.2.1 wurde zunichst eine planare Sub-
stratoberflache angenommen. Die geometrischen Randbedingungen werden durch Abb.
6.1a néher illustriert. Aus Tab. 6.1 sind die fiir die Simulation vorausgesetzten physika-
lischen Parameter ersichtlich.
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Abb. 6.1: 2D-Simulationsrechnung zur Verteilung der Locher an der Oberfldche eines planaren n-do-
tierten Siliziumsubstrates mit metallischer Passivierungselektrode wihrend des elektrochemi-
schen Atzprozesses. (a) Geometrische Randbedingungen: Die linke Hilfte wird vom elektro-
Iytischen HF-Sdurebad ausgefiillt, rechts befindet sich das n-dotierte Siliziumwafersubstrat.
Die Anode wird als infinitesimal diinner idealer elektrischer Leiter betrachtet und liegt gegen-
iiber den Systemrindern auf einem konstanten positiven Spannungspotential ¢ = U,,,. In der
weil} schraffierten Zone erfolgt die durch die externe Lichteinstrahlung induzierte Ladungs-
trigergeneration, wobei entsprechend der Bedingung fiir nichtthermische Paarbildung
g = gs gilt. (b) Normierte Verteilung der UberschuBlocher 8p im quasistatischen Nicht-
gleichgewichtzustand wihrend des elektrochemischen Atzprozesses. Die Normierung bezieht
sich auf den entsprechend gs gegebenen Anfangswert fiir die UberschuBlochkonzentration.
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Wihrend des Atzens wird die anfingliche Gleichverteilung der UberschuBlocher innerhalb
der Generationszone aufgehoben. Man erkennt, daf} sich die Locher in unmittelbarerer Um-
gebung der Kante der Metallelektrode stark konzentrieren. Die Konzentrationsiiberh6hung
betrigt im Maximum etwa einen Faktor /0.

Parameter n-Siliziumsubstrat HF/Ethanol-
Elektrolytlosung
po [1/m’] 410 1-107
no [1/m’] 1-10%° 1-107
w, [m?/V-s] 480 - 10°® 33.10°
W, [m*1V-s] 1350 - 10 57410
& 11,4 39,1
1, =1, [s] 1-10° 1-10°
g = gs [1/m’s] 1-107 -

Tab. 6.1: Angenommene physikalische Parameter fiir die Berechnung der Verteilung der Uberschuf3-
l6cher an der Si-Substratoberfliche wihrend des elektrochemischen Atzens. Die Wahl der
Parameter erfolgte im Rahmen der realen Verhiltnisse fiir die unter Abschn. 5.2.1 vorgestell-
ten Experimente.

Anhand des Ergebnisses von Abb. 6.1b lassen sich die in Abschn. 5.2.1 beobachteten
Strukturierungseffekte beim Atzen mit Passivierungselektrode genauer erkliren. Es
zeigt sich, daB3 sich an der Oberflidche des n-dotierten Siliziumssubstrats durch die ex-
terne Lichteinstrahlung (Generation von Elektron-Loch-Paaren) eine Minoritétsdichte-
storung ausbildet. Fiir den Abbau dieser Locherdichtestorung kommen prinzipiell nur
Rekombinations- und Diffusionsprozesse in Frage, da entstehende Raumladungen so-
fort durch die Majoritétselektronen neutralisiert werden. Durch das von auflen angelegte
Feld werden die Locher jedoch in Gebieten hoher Feldverstirkung entlang den Feld-
linien verweht. Dies fiihrt gewissermallen zu einer Verzerrung der stationidren Dichte-
storung in unmittelbarer Umgebung der Anode, da sich an deren Kanten durch die hohe
Feldliniendichte die Locher ansammeln. Die so erzielte Konzentrationsiiberhohung an
Lochern beschleunigt den Auflosungsprozel3 des Siliziums an den Anodenrédndern, d. h.
nur hier stehen innerhalb eines begrenzten Zeitintervalls ausreichend Locher zur Verfii-
gung, um den Siliziumkristall bis zur Nanoporésitit auszudiinnen. Als Ursache fiir das
lokal begrenzte PSi-Wachstum konnen somit letztlich lokal auftretende Feldverstir-
kungseffekte in der Metall/Halbleitergrenzzone angesehen werden. Die Selektivitit des
Atzprozesses wird dabei entscheidend iiber die erzielte Feldiiberhohung in Verbindung
mit der Atzdauer bestimmt.
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6.2. Elektrochemisches Atzen von Si-Spitzen mit
geoffneter Metallpassivierung

Betrachtet man die Stirke des Fokussierungseffekts auf die Locherkonzentration in
Abb. 6.1b, LdBt sich daraus der Schluf ziehen, daB sich bei geeigneter Wahl der Atzpro-
zeBparameter pordse Siliziumstrukturen definiert erzeugen lassen, die in dem fiir die
optische Nahfeldmikroskopie interessanten Grofenbereich von unter 250 nm liegen.
Von entscheidendem Einfluf} ist dabei natiirlich auch die Methode zur Préiparation der
Passivierungselektrode. Um die Offnung der Metallmaskierung an der fiir den Sensor
geforderten Spitzengeometrie entsprechend fein herzustellen, wurden zwei grundlegend
verschiedene Ansitze niher untersucht.

In diesem Abschnitt soll zunichst das Atzen von Sensorspitzen mit vor der Anodi-
sierung gedffneter Metallmaske vorgestellt werden. Hierzu wurden Fragmente eines
von der Firma Nanosensors zur Verfiigung gestellten n-dotierten Siliziumwafers ver-
wendet, auf dessen Vorderseite sich vorstrukturierte Spitzen mit der selben Materialzu-
sammensetzung befanden. Zusitzlich war die Spitzenseite des Wafers mit einer 200 nm
dicken Oxidschicht iiberzogen. Auf diese Oxidschicht wurde im ersten Priparations-
schritt eine ca. 24 nm dicke Goldpassivierung aufgedampft.

¥

=

Abb. 6.2: Atzen von Siliziumspitzen mit FIB-modifizierter Goldmaskierung. Das Piktogramm (links)
zeigt die Probenstruktur im Querschnitt. (a) FIB-Bild: 4,75 x 3,85 um, (b) Lumineszenzbild:
100 x 69 um (Anregung: A = 488 nm).
Anodisierungsparameter: Zeit: t = 4 min; Stromstérke: I = 0,01 A; Spannung: U = 8 V; Au-
Schichtdicke: d,, = 24 nm; SiO, Schichtdicke: dy, = 200 nm; Substrat: Si <7,0,0>, n(P)-dot.,
14 Qcm.

In einem weiteren Schritt wurde die Goldpassivierung mittels eines fokussierten Ionen-
strahls (FIB-Verfahren) am Apex der Siliziumspitzen in Form einer kleinen Offnung
entfernt, so dall sich der in Abb. 6.2 (Piktogramm) abgebildete Strukturaufbau der
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Probe ergab. Abbildung 6.2a zeigt das FIB-Bild einer solchen Spitze unmittelbar nach
der Offnung der Goldschicht. Die quadratische Offnung hat eine Kantenliinge von ca.
150 nm.

Die Anodisierung der so priparierten Probe erfolgte nach Abb. 5.3 mit den unter
Abb. 6.2 (unten) angegebenen Parametern. Abbildung 6.2b zeigt das Lumineszenzbild
der Spitze aus Abb. 6.2a nach erfolgter Anodisierung. Das eingezeichnete Rechteck
kennzeichnet den Bildausschnitt des FIB-Bildes. Man erkennt an der Stelle der Spitze
eine lumineszierende Region aus porosem Silizium in der GroBenordnung von ca.
1 um.

Mit diesem Experiment konnte erstmalig gezeigt werden, dall das Strukturierungs-
konzept mit metallischen Passivierungsschichten auch in der fiir den SNOM-Sensor
erforderlichen Spitzengeometrie erfolgversprechend angewendet werden kann. Als ein
weiteres wichtiges Ergebnis ist zu bewerten, dal das Wachstum des pordsen Siliziums
durch die gegeniiber den bisherigen Experimenten zusitzlich eingefiihrte Isolator-
schicht zwischen Siliziumsubstrat und Goldmaskierung (vgl. Abschn. 5.2.1) nicht
wesentlich beeintrichtigt wird.

Das Experiment offenbart allerdings auch deutlich die praktischen Schwierigkeiten,
die bei der Strukturierung von pordsen Siliziumspitzen, insbesondere beim zusétzlichen
Einbau von Isolationsschichten aus Siliziumoxid auftreten. Gemeint ist das Problem der
Unteritzung, das sich um so negativer auswirkt, je kleiner die vorgegebenen Strukturen
werden. Der Vergleich der beiden Bilder von Abb. 6.2 146t deutlich erkennen, daf} die
Spitze iiber das durch die Offnung vordefinierte MaB hinaus angeiitzt wurde.

REM-Analysen der mit dem FIB-Verfahren vordefinierten optischen Spitzen erga-
ben, daf} die Ursache fiir die Diskrepanz zwischen der Ausdehnung der Maskenoffnung
und der tatsdchlichen Grofe der angedtzten Siliziumregion in der Tat auf eine starke
Unteridtzung der Goldmaskierung zuriickzufiihren ist. Da das Siliziumoxid von Fluf3-
siure sehr leicht angegriffen wird, kann der Elektrolyt wihrend des Atzprozesses offen-
bar relativ schnell unter die Metallpassivierung dringen. Damit vergroBert sich die von
der FluBsdure angreifbare Spitzenoberfliche und im ungiinstigsten Fall kann es sogar
zum vollstindigen Loslosen der Goldschicht von der Siliziumspitze kommen.

Vorteilhafter wire es somit, das Siliziumoxid als Zwischenschicht zu eliminieren.
Andererseits ist es im Hinblick auf eine elektrische Kontaktierung des PSi-Sensors je-
doch wiinschenswert, die Strukturierung des Sensors mit einer Isolatorschicht zwischen
Siliziumspitze und Metallpassivierung zu realisieren. Deshalb wurde, um mit einem
vergleichbaren strukturellen Schichtaufbau das optisch aktive Gebiet der pordsen Sili-
ziumspitze moglichst zu minimieren, ein weiteres Maskierungsverfahren erprobt.
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6.3. Elektrochemisches Atzen von Si-Spitzen mit
geschlossener Metallpassivierung

Im Gegensatz zu Abschn. 6.2 wurden die Spitzenproben im hier beschriebenen Verfah-
ren anodisiert, ohne die Metallpassivierung vorher zu offnen. Verwendung fanden
wiederum n-dotierte Siliziumwafer der Firma Nanosensors, auf deren Vorderseite sich
vorstrukturierte Spitzen bzw. Cantileverstrukturen mit der selben Materialzusammen-
setzung befanden. Wahlweise war die strukturierte Seite der Wafer zusitzlich mit einer
elektrisch isolierenden SiO,-Schicht iiberzogen, deren Dicke in den einzelnen Ver-
suchsreihen im Bereich 50 — 200 nm variiert wurde. So konnte der Einflu3 der Isolator-
schicht auf die Unterdtzung der als Deckschicht aufgebrachten Metallpassivierung
niher untersucht werden. Nach dem Metallisierungsschritt wurde das Siliziumsubstrat
ohne weitere Zwischenschritte in die Atzzelle eingebaut, so daB es zu Beginn der Ano-
disierung spitzenseitig mit einer geschlossenen Metallmaske iiberzogen war (vgl. Abb.
6.3).

Der dieser Vorgehensweise zugrunde liegende Gedankengang ist, die Spitzenform
der zu dtzenden Probe direkt, in einem quasi selbstdefinierenden Prozef fiir das lokale
Wachstum des pordsen Siliziums am Spitzenapex auszunutzen. Um diesen Spitzenef-
fekt ndher zu verstehen, mufl man die Vorginge an einer mit einem Elektrolyten in
Kontakt kommenden Metalloberflidche nédher betrachten.

Gi

= | n'-Si
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Abb. 6.3: Prinzip der Feldiiberhchung beim Atzen von Siliziumspitzen mit geschlossener Metallmas-
kierung. (a) Phase 1: Offnen der Metallmaske am Spitzenapex durch bevorzugten Material-
abtrag. Die eingezeichneten Pfeile symbolisieren den Verlauf der elektrischen Feldlinien am
Spitzenapex. (b) Phase 2: Selbstdefinierte PSi-Formierung am Spitzenapex durch Fokussie-
rung der Locher entlang der elektrischen Feldlinien (weifle Linien innerhalb der Spitzen) auf
Maskenoffnung. J bezeichnet den Fluf positiver Ladungstrdger in Richtung der Kathode.
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Beim Eintauchen der mit der Metallelektrode iliberzogenen Siliziumprobe in den Elek-
trolyten kommt es an der Metalloberfliche zu einem Materialabtrag, da einige positiv
geladene Metallgitterionen immer in den Elektrolyten {ibergehen (vgl. Abb. 6.3a). Die-
ser Materialabtrag erfolgt aus zwei Griinden bevorzugt am Apex der Siliziumspitze.
Zum einen ist die der FluBsiure ausgesetzte Metalloberfldche (pro Volumeneinheit) am
vorderen Ende der Spitze viel grofer als an irgend einem anderen Ort auf der Probe.
Als zweiter unterstiitzender Effekt ist aufgrund der besseren Leitfidhigkeit des Metalls
im Vergleich zum Elektrolyten in Betracht zu ziehen, da3 die Feldstirke, die beim An-
legen einer Spannung am Spitzenapex entsteht, gegeniiber dem Rest der Probe iiberhoht
ist.

Aufgrund beider Sachverhalte kann die Metallpassivierung am vordersten Ende der
Siliziumspitze als besonders instabil betrachtet werden. Der Materialabtrag ist hier
folglich wihrend der Anodisierung besonders hoch. Dauert der AtzprozeB nur lange
genug an, so erfolgt die Initialisierung des PSi-Wachstums exakt definiert am Spitzen-
apex, da hier die Passivierungselektrode zuerst von der Siliziumoberfldche entfernt
wird.

Ist die Metallmaskierung am Spitzenapex einmal gedffnet (vgl. Abb. 6.3b), erfolgt
eine Neuformierung des elektrischen Feldes innerhalb des Volumens der Silizium-
spitze, indem sidmtliche Feldlinien auf die Austrittséffnung am Spitzenapex umorien-
tiert und dort verdichtet werden. Durch den unter Abschn. 6.1 beschriebenen Verwe-
hungseffekt kommt es zu einer Fokussierung der im Spitzenvolumen befindlichen
Locher auf den Spitzenapex hin, der in diesem Fall als eine Senke fiir die Locher zu
betrachten ist. Wie im Beispiel von Abb. 6.1 trigt der Feldiiberhohungseffekt also letzt-
endlich auch hier maBgeblich zum bevorzugten PSi-Wachstum am vordersten Ende der
Spitze bei.

Da der PSi-Formierungsprozel3 bei dem hier besprochenen Verfahren weitgehend
selbstdefiniert ablduft, wird die Zuverlédssigkeit der Prozeffiihrung und die Repro-
duzierbarkeit der erzielten Ergebnisse im besonderen Malle durch den jeweiligen
strukturellen Aufbau der zu dtzenden Probe beeinfluBt. Die durchgefiihrten Experi-
mente ergaben, dal die Dicke der unter der Metallmaske liegenden Isolatorschicht aus
Siliziumoxid ein kritischer Parameter ist, der sich sehr stark auf die Stabilitit der Mas-
kenstruktur auswirken konnte. Dariiber hinaus zeigte sich, dafl die Beschaffenheit der
metallischen Deckschicht selbst einen entscheidenden Einflufl auf den Verlauf des
Anodisierungsprozesses besitzt.

Beziiglich der metallischen Deckschicht wurden Gold und Platin néher untersucht.
Platin hat sich hierbei als das geeignetere Passivierungsmaterial herausgestellt. Hier ist
allerdings schwierig einzuschitzen, ob das ausschlieBlich auf die spezifischen elektro-
chemischen Materialeigenschaften von Platin zuriickzufiihren ist, denn es spielen in
diesem Zusammenhang auch Schichteigenschaften wie Homogenitéit und Reinheitsgrad
eine entscheidende Rolle. Insbesondere durch Schichtinhomogenititen kann die Defi-
nierbarkeit des Atzprozesses und somit die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse stark
beeintridchtigt werden.
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Da die platinpassivierten Spitzenstrukturen direkt bei der Firma Nanosensors in ei-
nem optimierten Sputterverfahren metallisiert wurden, ergaben sich hier qualitativ sehr
hochwertige Schichten. Im Vergleich dazu stand uns an der Universitdt Miinchen fiir
die Prozessierung der Goldpassivierungsschichten nur ein einfaches thermisches Auf-
dampfverfahren zur Verfiigung. Unabhéngig vom verwendeten Material ergab sich als
Optimum fiir die Dicke der Metallpassivierung ein Wert zwischen 15 — 20 nm.

Hinsichtlich der zusitzlich eingefiigten Oxidschichten zeigten elektronenmikrosko-
pische Untersuchungen der gedtzten Proben, daf} es auch beim Verfahren mit geschlos-
sener Metallmaskierung aufgrund der hohen Atzraten fiir SiO, in FluBsiure zu uner-
wiinschten Unterdtzungen kommen kann, in deren Folge die Metallpassivierung am
vorderen Teil der Spitze losgeldst wird. Das Atzverfahren konnte jedoch durch eine
Verringerung der Oxiddicke so optimiert werden, dafl die Reproduzierbarkeit durch das
Einfiigen der Isolatorschichten nicht negativ beeinflu3t wurde. Die ermittelte optimale
Schichtdicke lag hier bei 50 nm.

sio, Pt ﬂ
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Abb. 6.4: Atzen von Siliziumspitzen mit geschlossener Platinmaskierung. Das Piktogramm (links) zeigt
die Probenstruktur im Querschnitt. (a) Hellfeldbild: 700 x 69 um, (b) Lumineszenzbild: 100 x
69 um (Anregung: A = 488 nm), (c) Lichtmikroskopisches Uberlagerungsbild: 100 x 69 um.
Anodisierungsparameter: Zeit: t = 2,5 min; Stromstérke: [ = 10 mA; Spannung: U = 2 V; Au-
Schichtdicke: dp, = 20 nm; SiO,-Schichtdicke: dy, = 50 nm; Substrat: Si <1,0,0>, n(P)-dot.,
14 Qcm.

Die Abbildungen 6.4a und 6.4b zeigen das Hellfeld- bzw. Lumineszenzbild einer nach
dem Verfahren der geschlossenen Metallmaskierung optimal strukturierten pordsen
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Siliziumspitze (ProzeBparameter u. Strukturangaben vgl. Abb. 6.4 unten bzw. links).
Das abgebildete Probengebiet ist in beiden Bildausschnitten identisch. Abbildung 6.4c
stellt zur genaueren Feststellung der Lokalisierung der optisch aktiven Region auf der
pyramidenformigen Spitze eine Uberblendung aus beiden Bildern dar. Da das Lumines-
zenzbild auf die Bildebene am Spitzenende fokussiert ist (Tiefenauflosung ca. 500 nm),
kann sichergestellt werden, daB8 sich die PSi-Region tatsdchlich am vorderen Ende der
Spitze formiert hat. Ihre geometrische Ausdehnung liegt weit unterhalb des Beugungs-
limits, denn sie wird nur noch als Punktlichtquelle abgebildet, die von den hierfiir cha-
rakteristischen Beugungsringen umgeben ist. Eine genauere Bestimmung der Grofen-
ordnung des optischen Emissionszentrums ergab sich aus der Intensititsmessung des
von ihm aufgefangenen Lichts. In Verbindung mit den an der PSi-Linie in Abb. 5.8
durchgefiihrten Eichmessungen konnte die rdaumliche Ausdehnung der strukturierten
optischen PSi-Sonde auf ca. 100 nm abgeschitzt werden (vgl. Abschn. 7.2).

6.4. Fazit

Beim Vergleich der beiden in diesem Kapitel vorgestellten Atzverfahren stellt die Ano-
disierung mit geschlossener Metallpassivierung das erfolgversprechendere Verfahren
fiir eine 6konomisch vertretbare Herstellung der porosen Siliziumsonde in einem in-
dustriellen Batch-Prozef3 dar. Der technologische Aufwand konnte hier auf ein mini-
males Mal} herabgesetzt werden und alle ProzeBschritte sind mit herkdmmlichen Ver-
fahren zur AFM-Cantileverproduktion vollstindig kompatibel. Dementsprechend ergibt
sich die Moglichkeit, die PSi-Nahfeldsensoren iiberaus kostengiinstig auf der Basis von
AFM-Cantilevern herzustellen, zumal bereits wihrend des Entstehens der Doktorarbeit
in wiederholten Atzexperimenten mit dem geschlossenen Metallpassivierungsverfahren
eine Ausbeute an einsetzbaren PSi-Spitzen von bis zu 40 % erreicht werden konnte.

Dariiber hinaus ist der Sensoraufbau mit einem Isolator zwischen Siliziumspitze und
Metallpassivierung moglich. Damit konnte eine wesentliche Grundvoraussetzung im
Hinblick auf eine elektrische Kontaktierung der PSi-Region am Spitzenapex realisiert
werden.

Einer der entscheidenden Griinde fiir die starke Lokalisierung der PSi-Formierung
beim Metallpassivierungsverfahren ist nach dem in Abschn. 6.1 entwickelten Modell in
einem Feldverstiarkungseffekt zu suchen, der an offenen, d. h. fiir die FluBsidure zu-
ginglichen Metall/Halbleitergrenzzonen auftritt. Dieser bewirkt in seinem eng be-
grenzten Bereich eine Verstirkung der sich wihrend des Atzprozesses einstellenden
stationdren Dichtestorung von Lochern an der Oberfldche der Siliziumprobe. Die Lo-
cher werden gewissermafen auf die Kanten an Offnungen bzw. Begrenzungen der me-
tallischen Passivierungsschicht fokussiert und dort konzentriert in Richtung Kathode an
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die Siliziumoberfliche gedriickt. In der Folge wird die Siliziumprobe an diesen Stellen
durch die FluBsiure verstirkt angegriffen.

Die Experimente zum Verfahren mit geschlossener Metallpassivierung erbrachten
den Nachweis, daf eine definierte und reproduzierbare Erzeugung von lumineszenten
pordsen Siliziumregionen in der Groenordnung von /00 nm am Apex einer Silizium-
spitze ohne weiteres erreichbar ist. Dariiber hinaus ist durch eine Verbesserung der
technologischen ProzeBiiberwachung eine weitere Miniaturisierung der PSi-Lichtquelle
moglich. In diesem Zusammenhang ist auch an eine Kombination des Metallpassivie-
rungsverfahren mit dem p/n-Strukturierungsverfahren zu denken. Das unter Abschn. 4.3
beschriebene Verfahren zur industriellen Herstellung spezieller Spitzenchips fiir AFM-
Stimmgabelsensoren bietet diesbeziiglich sehr gute Ansatzpunkte. Zwar muf} hier ge-
geniiber den Atztechnologien zur Fertigung herkdmmlicher AFM-Cantilever mit einem
erhohten Kostenaufwand gerechnet werden, fiir die Implementierung der optischen PSi-
Sonde ergeben sich jedoch bei im MBE-Verfahren gewachsenen Siliziumspitzen, ganz
abgesehen von der Moglichkeit zur exakten Vordefinition von p/n-Strukturen im Na-
nometerbereich, weitere Vorteile. So wird aufgrund der exakt vorgegebenen idealen
Pyramidenform epitaktisch gewachsener Spitzen, sowie ihrer extrem kleinen Kriim-
mungsradien am Apex, die Reproduzierbarkeit des PSi-Formierungsprozesses zusétz-
lich unterstiitzt. Auch was die mechanische Belastbarkeit der Spitze angeht, sind die
aufgewachsenen Siliziumspitzen gegeniiber den geitzten Cantileverspitzen im Vorteil,
denn sie besitzen durch ihre energetisch giinstigen Kristallfacetten ein Maximum an
Stabilitit. In der Summe konnten diese Eigenschaften um so ausschlaggebender wer-
den, je weiter man die Miniaturisierung der PSi-Region vorantreiben will.

Uber die Herstellung von SNOM-Sensoren hinaus besitzt das Metallpassivierungs-
verfahren eine nicht abzuschidtzende Bedeutung fiir die zukiinftige hochaufgeloste
Strukturierung von optischen und elektronischen Bauelementen, in denen pordses Sili-
zium nicht nur wegen seiner Lumineszenzeigenschaften eine zunehmende Rolle spielt
(vgl. Abschn. 2.2). Weiterfiihrend konnen mit dem Verfahren beispielsweise lumines-
zierende oder auch optisch brechende Linien auf profilierten Substraten im Nanometer-
bereich strukturiert werden, die sich zu Gitterstrukturen zusammensetzen lassen.
Vorstellbar ist ebenfalls die Erzeugung von elektrisch isolierenden Strukturen auf hoch-
integrierten Bauelementen.

Das Metallpassivierungsverfahren stellt nicht nur im Hinblick auf die mit ihm
erreichbare Strukturauflosung technologisches Neuland dar, sondern ist auch verfah-
renstechnisch als Neuerung zu begreifen, da der ihm zugrundeliegende Effekt der elek-
trischen Feldkonzentration hier erstmals zur Strukturierung von porosem Silizium an-
gewendet wurde. In diesem noch viel allgemeineren Sinne konnte das Verfahren zum
Patent angemeldet werden [Pat-Got 00].



7. Optische Charakterisierung strukturierter
PSi-Regionen und -Spitzen

Die mit dem Metallpassivierungsverfahren hergestellten Sonden wurden auf ihre opti-
schen Eigenschaften nédher untersucht. Hierzu wurden spektrale Untersuchungen und
Intensititsmessungen unter optischer Anregung (Ar*-Laser 488 nm) durchgefiihrt. Ein
Schwerpunkt lag dabei auf der Bestimmung des Zusammenhangs zwischen der Stirke
des optischen Signals und der geometrischen Grofienordnung der PSi-Sonden, denn
von dieser Beziehung hiingen letztendlich die Grenzen fiir die Miniaturisierbarkeit
einer jeden optischen Nahfeldsonde im entscheidenden Mafie ab. Auch die in diesem
Kapitel diskutierten Messungen von Langzeitstabilitit und Quanteneffizienz der Lumi-
neszenz unserer Sensoren sind vornehmlich in diesem Kontext zu sehen.

7.1. Spektrale Photolumineszenzeigenschaften

Die Aufnahme von Photolumineszenzspektren diente in erster Linie dem spezifischen
Nachweis einer von nanopordsem Silizium herriihrenden Lumineszenz bei den von uns
strukturierten Spitzen (vgl. Kap. 6). Simtliche Messungen hierzu wurden mit einem
,Jmaging-Flat-Field“-Spektrographen durchgefiihrt, der direkt im Detektionsstrahlen-
gang des lichtmikroskopischen Aufbaus integriert war (vgl. Abb. 3.1 und Abschn.
3.1.2). Der MeBbereich des Spektrographen lag zwischen 400 nm und 650 nm bei einer
maximalen spektralen Auflosung von / nm.

Die blau-rote Lumineszenzbande von pordsem Silizium (vgl. Abschn. 2.2.3.1) weist
im Spektralbereich von 400 nm bis 800 nm eine kontinuierliche Wellenlédngenvertei-
lung auf, deren peakformige Auspriagung charakteristisch fiir die Ausdiinnung des Ma-
terials bis zur Nanopordsitit ist. Da die Lumineszenz im ursidchlichen Zusammenhang
mit Quantisierungseffekten innerhalb rdumlich stark eingegrenzter Kristallite steht,
spiegelt das gesamte Spektrum implizit die GroBenverteilung der einzelnen zur Lumi-
neszenz beitragenden Nanokristallite im PSi wieder. Dies ist auch der Grund, weshalb
die genaue Lage des Emissionswellenldngenpeaks iiber eine entsprechende Einstellung
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der verschiedenen Parameter bei der Herstellung des pordsen Siliziums (z. B. Atzstrom-
dichte, Beleuchtung) variiert werden kann. Abhéngig vom jeweiligen Ausdiinnungsgrad
des Silizium-Volumenmaterials, kann bei kleiner werdender durchschnittlicher Grof3e
der Kiristallite eine Verschiebung der Lage des Emissionsmaximums zu kiirzeren Wel-
lenldngen hin beobachtet werden. Die Form bzw. Breite des Peaks spiegelt hingegen
die statistische Streuung der KristallitgroBe (vgl. Abschn. 2.2.1) wieder. Die Peakwel-
lenldnge ist ebenfalls stark von der Temperatur abhingig. Wird bei Raumtemperatur
rotlich leuchtendes poroses Silizium auf die Temperatur von fliissigem Stickstoff
(= 78 K) gebracht, leuchtet es zitronengelb.
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Abb. 7.1: Photolumineszenzspektrum der mit FIB-modifizierter Goldmaskierung geitzten PSi-Spitze
aus Abb. 6.2 bei Raumtemperatur (Anregung: A = 488 nm). Der steile Abfall der Intensitét
fiir Wellenldngen < 525 nm auf Null ist zu vernachlissigen. Er beruht auf dem Einfluf des im

Detektionsstrahlengang implementierten Filtersatzes zur Unterdriickung des Anregungslichts
(vgl. Abb. 3.1b).

Das Beispiel aus Abb. 7.1 stellt das bei Raumtemperatur aufgenommene Photolumines-
zenzspektrum der strukturierten PSi-Spitze aus Abb. 6.2 dar. Die Anregungswellen-
linge lag bei 488 nm. Das Spektrum zeigt eine kontinuierliche Wellenldngenverteilung
von 525 nm (griin) bis 650 nm (rot) mit einer Peakwellenlidnge bei ca. 610 nm, d. h. der
Hauptanteil des emittierten Lichts liegt im orange-roten Bereich. Diese Lage des Emis-
sionsmaximums ist unter normalen Umgebungsbedingungen fiir die von uns gewihlten
spezifischen ProzeBparameter bei der elektrochemischen Strukturierung der PSi-Spit-
zen als typisch anzusehen. In allen untersuchten Féllen wurden Werte im Bereich zwi-
schen 610 nm und 620 nm gemessen.
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7.2. Zusammenhang zwischen Photolumineszenzintensitit
und Sondengrofie

Die grundsitzliche praktische Bedeutung des Zusammenhangs zwischen der Intensitét,
mit der eine optisch aktive Sensorregion leuchtet und ihrer geometrischen Abmessung
wurde bereits in Abschn. 2.1.3.1 am Beispiel der SNOM-Fasersonde herausgestellt.
Hiufig genug werden gerade durch diese Beziehung die Miniaturisierungsmoglichkei-
ten fiir einen Sensor objektiv beschrinkt, was einer Limitierung der maximalen opti-
schen Auflésung gleichkommt, die mit dem Sensor erreichbar ist. Um beim PSi-Sensor
eine vergleichbare Aussage dariiber treffen zu konnen, wo die Grenzen seiner Miniatu-
risierbarkeit hinsichtlich eines noch meBbaren optischen Signals liegen, wurde der Zu-
sammenhang zwischen der Photolumineszenzintensitdt einer PSi-Region und ihrer
geometrischen Ausdehnung néher untersucht.

Fiir solche Untersuchungen ist die Gewéhrleistung einer definierten optischen Anre-
gung von grundlegender Bedeutung. Die Anregung der PSi-Region erfolgt, wie das
Einsammeln des emittierten Lichts, in der Objektebene des Lichtmikroskops (Brenn-
punktebene des Objektivs). Wird der Anregungslaserstrahl sauber justiert ins Mikro-
skop eingekoppelt, so verlduft er entlang der optischen Achse des Auflichtstrahlengangs
(vgl. Abb. 3.1b) und beleuchtet in der Objektebene eine begrenzte, in erster Ndherung
homogen ausgeleuchtete kreisformige Flidche. Das Zentrum der beleuchteten Fliche
liegt genau in der optischen Achse des Mikroskops, d. h. in der Mitte des lichtmikro-
skopischen Sichtfeldes. Ihr Querschnitt entspricht dem Durchmesser des fokussierten
Laserstrahls im Brennpunkt des Objektivs. In der Objektebene kann die optische Anre-
gung nur innerhalb dieses Bereiches erfolgen. Deshalb muf3 die jeweils untersuchte PSi-
Region bzw. -Spitze in XY-Richtung immer mdglichst zentral auf die optische Achse
des Mikroskops ausgerichtet werden.

Bei dem fiir die hier diskutierten Intensititsmessungen verwendeten Objektiv (Fa.
Nikon, Modell: Plan 20x, Numerische Apertur: NA = 0,4) lag der Radius des Anre-
gungslaserstrahls im Objektivfokus bei 7o = 29 um. Die zum Fokus transportierte
Lichtleistung wurde mit Hilfe eines Powermeters (Fa: Coherent, Modell: LaserMate-Q)
unmittelbar in der Objektebene ausgemessen und fiir jede Messung auf den gleichen
Wert von Pror,s = 30 uW eingestellt. Ferner erfolgte die Anregung grundsitzlich bei
A =488 nm. Aus den fest vorgegebenen Werten fiir rp,,s und Pr,s folgt, dal die in der
Objektebene pro Flicheneinheit eingekoppelte Anregungsleistung in allen Fillen gleich
war. Dadurch wurde eine einheitliche Bezugsbasis hergestellt, die den direkten Ver-
gleich der in unabhiéngigen Einzelexperimenten gewonnenen Mef3daten erlaubt.

In Tab. 7.1 sind zunichst die MeBergebnisse fiir eine Anzahl von PSi-Spitzen unter-
schiedlicher Strukturierungsgrofle angefiihrt, deren Herstellung auf verschiedenen
Wegen nach den in Kap. 6 beschriebenen Metallmaskierungsverfahren erfolgte. Neben
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dem Radius ihrer PSi-Regionen am Spitzenapex (rps;), die aufgrund der geringen
Dimensionen kugelférmig idealisiert angenommen werden, sind die dazu korrespondie-
renden Emissionsphotonenraten jp..x angegeben. Die Werte von jpe.x entsprechen dem
stabilisierten optischen Signal, das nach der anfidnglichen Degradationsperiode jeder
frisch strukturierten PSi-Spitze (vgl. Abschn. 7.3) im Dauerbetrieb von der APD detek-
tiert werden konnte.

Radius Detektierte Lumineszenz- Lumineszenz-
PSi-Region | Emissionsphotonenrate intensitit intensitit
rpsi in [nm] | jpetek in [Photonen/s] | I in [Photonen/ssr] ILin [pW/sr]
(bez. Apeak = 610 nm)

500 4,1-107 7,9-10° 260
300 8,4-10° 1,6-10° 52
250 4,3-10° 83107 27
100 3,310° 6,3-10° 2

Tab. 7.1: MeBwerte der Emissionsphotonenraten von PSi-Sensoren mit unterschiedlichen geometri-
schen Abmessungen. Die Angaben fiir die Lumineszenzintensitit stellen die im Raumwinkel
Q = ] sr emittierten Photonenraten bzw. Lichtleistungen dar.

Um anhand der Werte von jp.« die entsprechenden Angaben zur Lumineszenzintensi-
tit 1, d. h. zur pro Zeit- und Raumwinkeleinheit s-sr tatsdchlich emittierten Photonenan-
zahl machen zu konnen, miissen zwei weitere meBtechnische Groflen in Betracht ge-
zogen werden. Zum einen ist dies der Raumwinkel €2, aus dem das Licht aufgesammelt
wurde. Sein Wert lag fiir das verwendete Objektiv mit einem Offnungswinkel von
20 =47° (wobei NA=n-sin(0) und n=1 fiir den Brechungsindex an Luft) bei
Qy72=0,521 sr. Ferner muf} die begrenzte Transmission im Detektionsstrahlengang
beriicksichtigt werden, denn die Lichtverluste vom Objektiv bis zur APD sind keines-
wegs vernachldssigbar. Der Transmissionsgrad wurde direkt ausgemessen und lag
oberhalb der Wellenldnge von 520 nm bei Tpe.er = 0,1. Der Kehrwert von Tp,.; spiegelt
das Verhiltnis von der durch das Objektiv eingesammelten zu der von der APD detek-
tierten Photonenrate wieder. Zusammengenommen kann die Intensitdt somit durch die
Beziehung I = jperer / (2470 - Tperer) ausgedriickt werden. Thre Werte sind in der 3. Spalte
von Tab. 7.1 angegeben.

Der Begriff Intensitiit, so wie er hier verwendet wird, entspricht dem Begriff der
Strahlstarke = Strahlungsleistung / Raumwinkel. Da es sich bei der Strahlstirke im
strengen Sinne um eine richtungsorientierte Leistungsgrofe handelt, wird die Intensitit
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zur Ubersicht nochmals in der hierfiir definierten Si-Einheit angefiihrt (4. Spalte: I in
pWisr). Die Umrechnung erfolgte beziiglich der im vorangegangenen Abschnitt disku-
tierten spektralen Peakwellenlinge (Apyu = 610 nm).

Ungeachtet der jeweiligen Einheit, in der hier die Angabe der Intensitit erfolgt, stellt
sie entsprechend der verwendeten Definition ein Normativ dar. Da sie sich ausschlief3-
lich auf den Raumwinkel bezieht, ist sie fiir isotrope Ausstrahlung eine Konstante. Aus
experimenteller Sicht wird durch sie ein quantitatives Maf} fiir das Licht ausgedriickt,
das von einer bestimmten Quelle durch ein Objektiv mit einem Offnungswinkel von
65,6° (€2 = 1 sr) aufgesammelten werden kann. An Luft entspricht dies der Messung
mit einem Objektiv der Numerischen Apertur 0,54.

Das Bestimmen der Radien in Tab. 7.1 erfolgte am Lichtmikroskop unter optischer
Lumineszenzanregung bzw. am Elektronenmikroskop (REM). Fiir Abmessungen von
rpsi < 100 nm ergab sich jedoch zunehmend das Problem einer zuverlidssigen Gro3enbe-
stimmung der optisch aktiven Regionen. Aus diesem Grund hat die Untersuchung der
lumineszierenden PSi-Linie aus Abschn. 5.2.2 einen besonders hohen Stellenwert fiir
die hier durchgefiihrten Betrachtungen. Da die Linie mit einer Breite von /00 nm exakt
vordefiniert war, konnte erstmals unter den oben beschriebenen Me3bedingungen ein
entsprechend genauer Eichwert fiir die Lumineszenzintensitit von pordsem Silizium bei
dieser geringen Strukturgrofe gewonnen werden. Die Messung der emittierten Photo-
nenrate iiber das in Abb. 5.8 markierte kreisformige Gebiet ergab einen Wert von
Jpetek = 7,81 0’ Photonen/s. Fiir einen 100 nm langen Abschnitt, d. h. fiir ein quadrati-
sches Liniensegment, erhdlt man damit eine mittlere Photonenrate von js= 68000
Photonen/s. Aufgrund der kurzen Atzdauer (2 min) kann die Tiefe der lumineszenten
nanopordsen Schicht in etwa ihrer Breite gleichgesetzt werden. js entspricht somit in
guter Niherung der Photonenrate aus einem wiirfelférmigen Emissionsvolumen mit
einer Kantenlinge von /00 nm. Fiir ein Kugelvolumen mit dem Radius rps; = 50 nm
erhidlt man damit eine Photonenrate von jx = 36000 Photonen/s. Der hierzu korrespon-
dierende Wert fiir die Lumineszenzintensitit liegt bei:

Ix = jx | (Qu7e - Tpewer) = 6,9-10° Photonen/s-sr.

In Abb. 7.2 ist Ix zusammen mit den Intensititswerten von Tab. 7.1 gegen den Radius
graphisch aufgetragen. Der Verlauf der Datenreihe zeigt eine eindeutige Abhingigkeit
der Lumineszenzintensitit vom Volumen der angeregten PSi-Region (I ~ rpsi’). Dieser
Zusammenhang ist erklidrbar, wenn man in Betracht zieht, daf} die strahlende Rekombi-
nation stark von der Anzahl der Oberflichenzustinde abhingt (vgl. Abschn. 2.2.3.1).
Die Lumineszenzintensitit ist damit als proportional zur beleuchteten inneren Oberfla-
che anzusehen. Ferner kann, da die Eindringtiefe von Licht in eine pordse Si-Schicht
bis zu 10 um betrigt, bei den hier betrachteten Grolenverhiltnissen die gesamte innere
Oberfliche der jeweils angeregten PSi-Region als beleuchtet angesehen werden.
Zusammengenommen folgt hieraus, dafl sich die Lumineszenzintensitit gleichzeitig
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proportional zum Gesamtvolumen der PSi-Region verhalten muf}, denn die innere
Oberfliche eines porosen Korpers skaliert direkt mit seinem Volumen.
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Abb. 7.2: Lumineszenzintensitit / von PSi-Spitzen in Abhingigkeit vom Radius rpg; ihrer optisch akti-
ven Region (vgl. Tab. 7.1). Bei rpg; = 50 nm ist dem Datensatz der Intensititswert I fiir einen
kugelformigen Volumenausschnitt einer strukturierten PSi-Linie von /00 nm Breite hinzuge-
fiigt. Die eingezeichnete Fitfunktion (durchgezogene Linie) 148t erkennen, daf die Intensitét
mit dem Volumen der angeregten PSi-Region skaliert.

Aufgrund der an der PSi-Linie durchgefiihrten Eichmessungen konnten auch die klein-
sten strukturierten PSi-Sonden mit hoher Zuverlissigkeit beziiglich ihrer GroBen-
ordnung abgeschitzt werden. Danach liegt beispielsweise die rdumliche Ausdehnung
(d = 2-rps;) der PSi-Region von der in Abb. 6.4 abgebildeten Sonde mit einer Lumines-
zenzintensitit von I = 5,8-10° Photonen/s-sr knapp unterhalb von /00 nm.

Extrapoliert man die fiir unsere PSi-Sonden gemessenen Lumineszenzintensititen
mit [ ~ rpsl‘3 bis auf eine GroBenordnung von d = 10 nm nach unten (vgl. Abb. 7.2,
rpsi =5 nm), so erhilt man einen Intensitdtswert von I = 690 Photonen/s-sr. Bei Ver-
wendung eines Luftobjektivs mit groBem Offnungswinkel (z. B. Fa. Nikon, Modell:
Plan Apo 60x, NA = 0,95, Q = 4,32 sr) lige das mit unserem mikroskopischen Aufbau
(Tperer = 0,1) meBbare optische Signal dann immerhin noch bei jpeer = 300 Photonen/s.
Wire die Sonde um einen Faktor 2 groBer (d = 20 nm), lage das zu erwartende Signal
bereits bel jpeer = 2400 Photonen/s. Im Vergleich hierzu ist die Dunkelzéhlrate einer
durchschnittlichen APD nicht hoher als 50 Photonen/s. Man hat somit auch bei extrem
geringer Sondengrofe ein nach wie vor gut meBbares Signal. Dies verdeutlicht das
Potential, das der PSi-Sensor insbesondere gegeniiber der konventionellen SNOM-
Fasersonde im Bereich der hochaufgeldsten nahfeldoptischen Bildgebung besitzt.
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7.3. Langzeitstabilitat und Quanteneffizienz im
Photolumineszenz-Modus

Eine wichtige Frage fiir die praktische Einsetzbarkeit der integrierten PSi-Spitzen zu
optischen Nahfelduntersuchungen ist die nach der Stabilitdt ihrer Lichtemission bei
langer anhaltender, konstanter Laseranregung. Da eine mdoglichst geringe Ausdehnung
der optisch aktiven PSi-Regionen angestrebt wird, ist es durchaus vorstellbar, daf sich
mit zunehmender Miniaturisierung Ausbleicheffekte bemerkbar machen, wie sie bei-
spielsweise bei der Fluoreszenzanregung von Farbstoffmolekiilen zu beobachten sind.
Ein solches Ausbleichen wiirde sich natiirlich nachteilig auf die Lebensdauer der opti-
schen Nahfeldsonde auswirken.

In Abb. 7.3 ist die Lumineszenzintensitit einer frisch strukturierten PSi-Spitze iiber
eine MefBdauer von 2 Tagen graphisch aufgetragen. Die Herstellung der Spitze erfolgte
nach dem in Abschn. 6.3 beschriebenen Verfahren mit geschlossener Metallmaskie-
rung. Fiir die Aufnahme der MefBreihe gelten sdmtliche unter Abschn. 7.2 definierten
MeBbedingungen. Insbesondere wurde die im Objektivfokus (Radius: rgopus = 29 um)
konzentrierte Anregungsleistung iiber den gesamten Beobachtungszeitraum auf den
konstanten Wert von Ppr,,s = 30 uW gehalten.
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Abb. 7.3: Langzeitverhalten einer PSi-Sonde (SondengroBe: d = 2-rps; = 110 nm) unter konstanter La-

seranregung. Uber die Zeit 7 ist die Lumineszenzintensitit / (vgl. Abschn. 7.2) aufgetragen.

Am Verlauf der Daten 148t sich nach einem anfinglichen Maximalwert von Iy, =
2,02-10° Photonen/s-sr eine exponentielle Abnahme der Lumineszenzintensitiit ablesen.
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Nach ca. 9 h tritt jedoch eine Stabilisierung auf den Wert I, = 9, 02-10° Photonen/s-sr
ein. Dieser Wert entspricht etwa 45 % des Anfangswertes und er wird auch in der Fol-
gezeit anndhernd beibehalten.

Aufgrund der identischen Mefparameter kann ein direkter Bezug zu den Intensitéts-
werten in Abb. 7.2 hergestellt werden. Legt man die dort ermittelte I/r-Abhingigkeit als
Eichbasis zugrunde, ergibt sich fiir den Radius der optisch aktiven Region der Spitze
ein Schitzwert von rpg; = 55 nm.

Die Erfahrungen aus einer ganzen Reihe von Experimenten dieser Art haben gezeigt,
daf} dieses Verhalten fiir frisch strukturierte PSi-Spitzen als typisch zu bezeichnen ist,
und zwar unabhingig von ihrer geometrischen GroéBenordnung. Der Degradationspro-
zel3 bis in den Bereich zwischen 40 und 50 % ist irreversibel, d. h. ist er einmal durch-
laufen, so zeigt die Spitze auch nach lingeren Ruhephasen keine Erholung in ihrem
Photolumineszenzverhalten und leuchtet bei erneuter Anregung bereits von Anbeginn
nur noch mit ca. der Hilfte ihrer urspriinglichen Emissionsleistung im frisch struktu-
rierten Zustand. Allerdings ist jetzt auch kein weiteres Abklingen der Lumineszenzin-
tensitdt mehr zu beobachten. Die Stabilisierung auf den einmal erreichten Wert in der
Quanteneffizienz ist somit nachhaltig und wird auch weit iiber den Zeitraum von 2
Tagen hinaus aufrecht erhalten.

Die Ursache fiir dieses Verhalten 148t sich wie folgt erkldren (vgl. Abschn. 2.2.3.1):
Die strahlende Rekombination erfolgt iiberwiegend indirekt iiber Oberfldchenzustéinde.
Unmittelbar nach dem AtzprozeB ist die Oberfliche des porosen Siliziums noch weit-
gehend mit Wasserstoff abgesittigt. Durch die Einstrahlung des relativ energiereichen
Anregungslichts werden die Wasserstoffbindungen aufgebrochen und es entstehen un-
abgesittigte Bindungen an der Siliziumoberfliche (sog. "Dangling Bonds"). Durch
diese wird die Wahrscheinlichkeit fiir nichtstrahlende Uberginge erhoht, was eine Sen-
kung der Quanteneffizienz und somit der Intensitit des emittierten Lichtes nach sich
zieht. Andererseits wird jedoch ein GrofBteil der leicht fliichtigen Wasserstoffatome
durch in der Umgebung reichlich vorhandene Sauerstoffatome ersetzt (im geringeren
Male auch durch Verunreinigungen, z. B. Kohlenstoffatome; vgl. Abschn. 2.2.2). De-
ren Bindung zum Silizium ist so stabil, daf} sie kaum noch aufgebrochen werden kann.
Hat sich einmal ein gewisses Bedeckungsgleichgewicht von Atomen mit starker Affi-
nitdt zum Silizium an der Oberfldache ausgebildet, wird die Entstehung weiterer nicht-
strahlender Ubergangsmoglichkeiten verhindert und die Quanteneffizienz bleibt in der
Folge annihernd konstant.

Um die Quanteneffizienz bei Photolumineszenzanregung quantitativ zu bestimmen,
mul} das Verhiltnis von Emissions- zu Anregungsphotonenrate gebildet werden. Der
effektive Wert der unmittelbar auf die PSi-Region eingekoppelten Anregungsphotonen-
rate konnte bei den PSi-Sensoren jedoch nicht auf direktem Wege gemessen werden.
Beim Vergleich der Groenordnungen von rpg; und rg.p,s wird einsichtig, dal im Expe-
riment immer nur ein Bruchteil von Ppy,s zur Anregung der Spitze beitridgt (s. oben).
Dieser kann jedoch ndherungsweise bestimmt werden, indem man den Querschnitt der
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PSi-Region zum Querschnitt des Anregungslaserstrahls im Objektivfokus ins
Verhiltnis setzt. Mit den durch rps; und rr.is gegebenen Kreisflachen ergibt sich fiir
den hier speziell diskutierten Fall ein Anregungsleistungsiibertrag auf die PSi-Region
von UAmg =36-1 0°. Fiir die effektive Anregungsleistung folgt somit ein Wert von
Panreg = UAn,eg - Prowus = 110 pW. Diese Leistung entspricht bei der verwendeten Anre-
gungswellenlidnge (A = 488 nm) einer Anregungsphotonenrate von:

Janreg = 2,7 - 1 0° Photonenls.

Die tatsdchlich von der Spitze emittierte Photonenrate 146t sich unmittelbar aus dem
oben angegebenen stabilisierten Lumineszenzintensititswert I, ermitteln. Da die
rdumliche Ausbreitung des von der PSi-Region ausgestrahlten Lichts isotrop erfolgt,
ergibt sich fiir die effektiv emittierte Gesamtphotonenrate in den Vollraum:

JEmis = Qvou * Isap = 1,1 - 1 0’ Photonen/s

, wobei Qy,; = 41t sr den Raumwinkel {iber eine komplette Kugelschale représentiert.
Bei einer Peakwellenlinge von Ap. = 610 nm entspricht jg,;; einer emittierten Ge-
samtleistung von Pgy,;; = 3,6 pW. Fiir die Quanteneffizienz ergibt sich mit dem Verhilt-
NiS VON jEmis ZU janreq letztlich ein Wert von Qgia, = 4,1 %.

Entsprechend den Voraussetzungen stellt Qg den stabilisierten Wert der Quanten-
effizienz fiir die im Dauerbetrieb angeregte PSi-Spitze dar. Setzt man in die soeben
durchgefiihrte Rechnung den Anfangswert der Lumineszenzintensitit Iy, (s. oben) ein,
ergibt sich fiir die Erstanregung der frisch strukturierten Spitze ein Maximalwert fiir die
Quanteneffizienz von Q= 9,4 %. Mit den ermittelten Werten fiir Qg und Qu, liegt
die Quanteneffizienz der Spitze von Abb. 7.3 in einem typischen Bereich, der fiir die
von uns strukturierten Spitzen mit Werten zwischen 3 und /0 % angegeben werden
kann.

7.4. Fazit

Vergleichbare Intensititsmessungen sowie Untersuchungen zum Langzeitverhalten
wurden von uns bereits frither anhand zusammengesetzter PSi-Sensoren angestellt [Go6t
95b]. Die GroBenordnung dieser mechanisch fabrizierten Sonden lag allerdings noch im
Bereich von 500 nm bis zu einigen Mikrometern. Deshalb blieben die damals durchge-
fiihrten Experimente genauere Aussagen iiber die optischen Eigenschaften einer auf der
Nanometerskala strukturierten PSi-Sonde weitestgehend schuldig. Mit den in dieser
Arbeit vollzogenen technologischen Schritten zur weiteren Miniaturisierung des optisch
aktiven PSi-Volumens wurde es erstmals ermoglicht, wichtige optische Parameter der
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Sonde in einem fiir die Nahfeldoptik relevanten Grofenbereich experimentell zu
bestimmen.

Die experimentellen Ergebnisse aus den vorangegangenen Abschnitten belegen, daf3
die grundlegenden Photolumineszenzeigenschaften von pordsen Siliziumstrukturen
auch mit zunehmendem Miniaturisierungsgrad zumindest bis in den Groflenordnungs-
bereich /00 nm unverindert erhalten bleiben. Insbesondere konnte der Zusammenhang
zwischen optischer Signal- und Sensorgrofle auf der Nanometerskala genauer bestimmt
werden. Die Ergebnisse aus Abschn. 7.2 belegen, dal die Intensitit mit der eine Spitze
leuchtet, eine direkte Proportionalitit zum Volumen der angeregten PSi-Region am
Spitzenapex aufweist. Der Grund hierfiir ist in der unmittelbaren Abhingigkeit des
optischen Anregungsmechanismus von der inneren Oberfliche des PSi zu suchen.
Entsprechend Abschn. 2.2.1 wird diese durch winzige kristalline Substrukturen hervor-
gerufen, deren GroBenverteilung um den Wert von nur einem Nanometer liegt. Fiir
nanopordses PSi werden somit auBerordentlich hohe Werte fiir das Oberfldchen/Volu-
menverhiltnis erzielt, so dafl das Anwachsen der inneren Oberfldche bei hinreichender
GroBe der optisch aktiven PSi-Region nahezu proportional zur Vergroferung ihres
Volumens erfolgt. Deshalb 146t sich mit groBer Sicherheit annehmen, dall die Bezie-
hung I ~ rpsl-3 auch noch fiir PSi-Regionen weit unterhalb von rps; = 50 nm eine gute
Néherung darstellt.

Im Gegensatz dazu variiert in diesen Gréenbereichen die durch die Apertur einer
herkommlichen SNOM-Fasersonde transmittierte Lichtintensitét /,,,,; mit dem Apertur-
radius r4 entsprechend der Beziehung 1,45 ~ rAé. Hier schwiicht sich also das optische
Nutzsignal bei einer Verkleinerung der Sonde ungleich stirker ab. Hinzu kommt, wie
bei jeder spitz zulaufenden Wellenleitersonde, der sog. Cutoff-Effekt. Laut Abschn.
2.1.3.1 ergibt sich damit fiir den Aperturdurchmesser der Fasersonde ein minimaler
Wert von ca. 40 nm. Aperturen unterhalb dieses Grenzwertes machen wegen der zu
geringen Lichtausbeute aus meBtechnischer Sicht nur wenig Sinn. Fiir die PSi-Sonden
hingegen ist aufgrund der vergleichsweise schwachen r3—Abh'eingigkeit selbst in der
GroBenordnung von rps; = 10 nm noch mit sehr gut mebaren Intensititssignalen von
I = 5520 Photonen/s-sr (optisches Nutzsignal fiir den von uns realisierten Versuchsauf-
bau: jperer = 2400 Photonen/s, vgl. Extrapolation Abb. 7.2) zu rechnen.

Die Gegeniiberstellung verdeutlicht das hohe Potential, das der PSi-Sensor gegen-
tiber der konventionellen SNOM-Fasersonde gerade im Bereich der hochaufgelosten
nahfeldoptischen Bildgebung besitzt. Die r-Abhingigkeit des Intensititssignals kann
aufgrund geometrisch bedingter Effekte nicht iiber die dritte Potenz anwachsen. Fiir
extrem kleine PSi-Regionen ist aufgrund der fraktalen Natur des pordsen Siliziums eher
noch mit einer Abschwichung der r-Abhidngigkeit zu rechnen. Die Stirken des PSi-
Sensors sollten demzufolge bei zunehmender Miniaturisierung insbesondere im Bereich
unterhalb von 50 nm mehr und mehr zum tragen kommen.

Diese Einschidtzung gewinnt durch die in Abschn. 7.3 demonstrierte gute Lang-
zeitstabilitdt der Lumineszenz der PSi-Sensoren zusitzlich an Gewicht. Abgesehen von
dem auch aus der Literatur bekannten, irreversiblen Degradationseffekt von ca. 40 bis
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50 %, den poroses Silizium bei seiner Erstanregung erfdhrt [Lan 93b, Got 95a], konnte
hier kein weiteres nennenswertes Ausbleichen der Lumineszenz beobachtet werden.
Die Quanteneffizienz der Sonden bleibt unter kontinuierlicher optischer Anregung
selbst iiber Zeitriume von mehreren Tagen konstant und liegt im Bereich zwischen 3
und 70 %. Sie entspricht damit ebenfalls den typischen aus der Literatur bekannten
Werten (vgl. Abschn. 2.2.3.1). Da diese Werte auch an sehr stark miniaturisierten PSi-
Sonden im GroBenordnungsbereich von 100 nm bestitigt werden konnten, kann mit
gutem Grund angenommen werden, dafl die Lumineszenzstabilitit bzw. die Quantenef-
fizienz von groffldchigen pordsen Siliziumstrukturen bis zu kleinsten Strukturberei-
chen auf der Nanometerskala unverindert erhalten bleiben und die Eignung der PSi-
Sensoren als optische Nahfeldsonden auch in dieser Hinsicht gegeben ist. Im Dauerbe-
triecb kann die Mindestlebensdauer von pordsen Siliziumsonden in jedem Fall nach
Tagen und moglicherweise sogar nach Wochen bemessen werden.

Bei konsequenter Weiterentwicklung der PSi-Sensoren besteht dariiber hinaus die
Moglichkeit, das im Experiment beobachtete Ausbleichen wihrend der Erstanregung
bis zu einem gewissen Grad zu unterbinden. Ein Weg in diese Richtung wire die ge-
zielte Passivierung der Oberfliche des pordsen Siliziums mit Sauerstoff (vgl. Abschn.
2.2.3.1). Durch die iiberaus stabile Sauerstoffpassivierung wiirde die Entstehung von
zusitzlichen nichtstrahlenden Ubergangsmoglichkeiten von vornherein weitestgehend
verhindert werden, wodurch das anfangliche Absinken der Quanteneffizienz wesentlich
minimiert werden konnte.



8. Zusammenfassung und Ausblick

Mit der vorliegenden Arbeit konnte die definierte lokale Formierung von lumineszen-
tem porosen Silizium auf Nanometerskala demonstriert werden. Durch den erzielten
hohen Miniaturisierungsgrad der formierten Strukturen wird erstmals die Realisierung
integrierter PSi-Sensoren in einem fiir die Nahfeldoptik relevanten Bereich ermdglicht.

Das neu entwickelte Metallpassivierungsverfahren stellt in diesem Zusammenhang
eine besonders einfache und deshalb kostengiinstige technologische Methode zur
strukturierten PSi-Formierung dar. Hierin liegt auch sein grof3er Vorteil gegeniiber dem
PSi-Atzverfahren an p/n-Strukturen, das im Rahmen der Doktorarbeit ebenfalls erfolg-
reich weiterentwickelt werden konnte.

Insbesondere die Experimente mit geschlossener Maskierung stellen die Eignung des
Metallpassivierungsverfahrens zur Realisierung der pordsen Siliziumsonde unter
Beweis. Hier konnte nicht nur der Nachweis erbracht werden, daf3 eine definierte und
reproduzierbare Erzeugung von lumineszenten pordsen Siliziumregionen am Apex von
Siliziumspitzen moglich ist, sondern auch deren geometrische Grofenordnung bis auf
den Bereich von /00 nm verkleinert werden. Dariiber hinaus ist durch eine Verbesse-
rung der technologischen ProzeBiiberwachung eine weitere Miniaturisierung der akti-
ven Lichtquelle moglich.

Zieht man den vergleichsweise geringen technologischen Aufwand in Betracht, ist
dies der bisher erfolgversprechendste Weg fiir eine 6konomisch vertretbare Herstellung
der pordsen Siliziumsonde in einem industriellen Batch-Proze$3. Die notwendigen Pro-
zeBschritte sind mit der Prozeffiihrung in der herkommlichen Cantileverproduktion
kompatibel. Zudem konnten mit dem Verfahren der geschlossenen Metallmaskierung
im Verlauf unserer Atzexperimente bereits Ausbeuten an brauchbaren PSi-Spitzen von
bis zu 40 % erzielt werden.

Von Vorteil ist ebenso, dal das Metallpassivierungsverfahren im strukturellen Auf-
bau der Sonde eine Isolatorschicht zwischen der Siliziumspitze und der metallischen
Maskierung erlaubt. Damit konnte ein wesentlicher verfahrenstechnischer Schritt in
Richtung der elektrischen Kontaktierung der PSi-Sonde vollzogen werden.

Auch fiir das p/n-Strukturierungsverfahren konnte der Nachweis erbracht werden, dafl
die mit dieser Technologie erreichbare PSi-Strukturauflosung fiir die Herstellung opti-
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scher Nahfeldsonden relevant ist. So konnten mit Hilfe dieses Verfahrens exakt vor-
definierte, /00 nm breite PSi-Linien strukturiert werden, an denen erstmals genaue
Eichmessungen zur Photolumineszenzintensitit und Quanteneffizienz von pordsem
Silizium auf der Nanometerskala vorgenommen wurden.

Der notwendige technologische Aufwand zur Strukturierung einer PSi-Sensorspitze ist
mit dem p/n-Strukturierungsverfahren allerdings hoher als mit dem Metallpassivie-
rungsverfahren. Aufgrund dieses erhohten Aufwandes konnte die Entwicklung eines
nach dem p/n-Strukturierungsverfahren hergestellten SNOM-Sensors wihrend des Ent-
stehens vorliegender Arbeit nur teilweise umgesetzt werden. In der hierzu zum
Abschlufl gekommenen Entwicklungsphase wurden die wesentlichen Strukturierungs-
schritte zur Herstellung eines AFM-Sensorchips, bestehend aus einer p-dotierten Silizi-
umspitze auf einem n-dotierten Siliziumchip in Zusammenarbeit mit der Universitét der
Bundeswehr erarbeitet. Dieser Sensorchip bildet zunédchst in Kombination mit einer
Stimmgabel die Grundlage zu einem auf dem Scherkraftprinzip basierenden, neuartigen
AFM-Sensortyp. Mit der Entwicklung dieses AFM-Scherkraftsensors konnten, insbe-
sondere fiir die kraftmikroskopische kontaktlose Abtastung von Probenoberflichen
unter normalen Umgebungsbedingungen, neue vorteilhafte Losungswege aufgezeigt
werden. Die besonderen Stirken des Sensors liegen, neben dem hier zum Einsatz
kommenden nichtoptischen Verfahren zur Detektion der Krifte, in der hohen Sensiti-
vitdt und Stabilitdt seiner MeBsignale mit denen sehr geringe Kraftwechselwirkungen
im Bereich zwischen /0 — 100 pN nachgewiesen werden konnen.

Die vorliegenden Ergebnisse zum p/n-Strukturierungsverfahren zeigen das hohe Ent-
wicklungspotential, das im Konzept des integrierten PSi-Sensors auf Basis des AFM-
Scherkraftsensors liegt. In Kombination mit dem Verfahren der geschlossenen Metall-
maskierung ist hier, begiinstigt durch die vorgegebene Struktur von p-dotierter Spitze
und n-dotierten Trigerchip, eine reproduzierbare Strukturierung der Nahfeldsonde weit
unterhalb von 700 nm moglich.

Hinzu kommen weitere Vorteile, die den erhohten Fertigungsaufwand des integrier-
ten PSi-Stimmgabelsensors im Vergleich zum integrierten Cantileversensor rechtferti-
gen konnten. Nicht unerheblich ist beispielsweise, daBl die epitaktisch gewachsenen
Spitzen des Stimmgabelsensors, im Gegensatz zu den gedtzten Spitzen eines Silizi-
umcantilevers, eine durchgingig glatte seitliche Facettierung und besonders kleine
Kriimmungsradien am duBersten Spitzenende aufweisen. Dies bewirkt eine zusitzliche
Forderung der Reproduzierbarkeit des PSi-Formierungsprozesses. Desweiteren ist die
mechanische Stabilitit der gewachsenen Siliziumspitzen hoher, als die der Cantile-
verspitzen.

Die optische Untersuchung der mit dem Metallpassivierungsverfahren strukturierten
PSi-Sonden belegt, dal die grundlegenden Photolumineszenzeigenschaften auch bei
stark miniaturisierten PSi-Strukturen unverindert erhalten bleiben. Im Photolumines-
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zenz-Dauerbetrieb kann die Mindestlebensdauer der Sonden in jedem Fall mit mehre-
ren Tagen angegeben werden. Thre emittierte Lichtleistung kann als proportional zur
inneren Oberfliche der am Spitzapex integrierten PSi-Region angenommen werden.
Dies bedeutet, daf} die Intensitit des optischen Nutzsignals bei fortschreitender Minia-
turisierung des Sensors nicht stdrker als mit der dritten Potenz des Radius der PSi-
Region abnimmt. Im Vergleich dazu verhilt sich die Lichtausbeute bei einer herkomm-
lichen SNOM-Fasersonde proportional zur sechsten Potenz des Aperturdurchmessers
(unterhalb von 50 nm) und wird somit bei Verkleinerung der Lichtquelle ungleich stir-
ker abgeschwicht.

Fiir PSi-Sonden in der Gré8enordnung von /00 nm (Radius rps; = 50 nm) konnten
mit unserer SNOM-MeBanordnung typischerweise Photonenraten im Bereich von
J = 36000 Photonen/s detektiert werden. Dies entspricht Lumineszenzintensititswerten
(absolute Photonenrate pro Raumwinkeleinheit) von I = 6,9-1 0’ Photonenls-sr. Auf der
Basis dieser Werte kann, unter Beriicksichtigung der r3—Abhéngigkeit, fiir Sonden in der
GroBenordnung von 20 nm noch immer mit einem sehr gut mebaren optischen Nutz-
signal von mehreren /000 Photonen/s gerechnet werden. Im Gegensatz hierzu sind
herkommliche SNOM-Fasersonden in diesem GroBenbereich wegen zu geringer Licht-
ausbeute kaum noch einsetzbar. Dies unterstreicht die besondere Eignung von PSi-
Sensoren fiir die hochaufgeloste Bildgebung im optischen Nahfeld.

Uber die Herstellung von SNOM-Sensoren hinaus kann den beiden im Rahmen der
Doktorarbeit erarbeiteten PSi-Strukturierungsverfahren ein sicherlich sehr breites tech-
nologisches Anwendungspotential fiir die Nanostrukturierung von optischen und
elektronischen Bauelementen zugeschrieben werden. Beide Verfahren ermoglichen
beispielsweise die Herstellung optischer Gitter oder elektrisch isolierender Strukturen
in hochintegrierter Form. Dabei besitzt das p/n-Strukturierungsverfahren den groflen
Vorteil, dal auch vergrabene Strukturen pords geitzt werden konnen.

Im Gegensatz dazu bietet das Metallpassivierungsverfahren eine bisher unbekannte
Erweiterung des technologischen Handlungsspielraums. Der hier ausgenutzte Effekt der
elektrischen Feldkonzentration ist ein in diesem Zusammenhang noch weitgehend
unerkanntes bzw. unbeachtetes Phidnomen. Er ist der Schliissel zu einer vollig neuen
Verfahrentechnologie fiir die lokale Formierung von porésen Silizium, die zur Patentie-
rung angemeldet wurde [Pat-Got 00].
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Anhang B — Verschaltung der Aurora-Scan-Elektronik
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1. Zeichnung: Modulares Blockschaltbild der Aurora-Scan-Elektronik fiir optische Scherkraftdetek-
tion zur Abstandskontrolle mittels Laser- und Photodiode. Das Scherkraftsignal wird
tiber den internen Original-Lock-In von Topometrix ausgewertet. Das SNOM-Signal
wird mittels APD und Photonencounter gewonnen.
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Modulares Blockschaltbild der Aurora-Scan-Elektronik fiir optische Scherkraftdetek-
tion zur Abstandskontrolle mittels Laser- und Photodiode. Das Scherkraftsignal wird
tiber einen externen Lock-In ausgewertet. Das SNOM-Signal wird mittels APD und

Photonencounter gewonnen.

2. Zeichnung
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Modulares Blockschaltbild der Aurora-Scan-Elektronik fiir die nichtoptische Scher-

3. Zeichnung

kraftdetektion zur Abstandskontrolle mittels Quarzstimmgabel. Das Scherkraftsignal

wird iiber einen externen Lock-In ausgewertet. Das SNOM-Signal wird mittels APD

und Photonencounter gewonnen.
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