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Kapitel 1 Einleitung und Problemstellung

1 Einleitung und Problemstellung

Als 1982 zwei Forscher aus den Forschungslaboratorien von IBM in Riischlikon, Schweiz, G.
BINNIG und H. ROHRER, der Offentlichkeit ein neuartiges Mikroskop, das Rastertunnel-
mikroskop (Scanning Tunneling Microscope, STM) prasentierten /Binnig 82/, war der Erfolg
dieser neuen Messmethode leicht vorhersehbar: zum ersten mal konnten metallische oder
halbleitende Oberflichen mit hdochster Auflésung auf atomarer Ebene bei geringem
apparativem Aufwand im realen Raum abgebildet werden. Bis dahin war die Auflésung von
optischen  Untersuchungsmethoden  durch die = Wellenlinge der  verwendeten
elektromagnetischen Strahlung begrenzt (z.B. Lichtmikroskop, SEM) oder die Methode
verlangte ein auf atomarer Ebene, sorgfiltigst priapariertes, hochsymmetrisches Substrat (z.B.
LEED). Andere Verfahren erlaubten lediglich das Vermessen einer wenige Atome grof3en

Fliche (z.B. FIM).

In den ersten Jahren wurden mit dieser neuartigen Methode iiberwiegend
Strukturuntersuchungen auf Modellsubstraten im Ultrahochvakuum durchgefiihrt /Binnig 84/.
Kurze Zeit spiter wurden geeignete Oberflichen, vor allem Edelmetall-
Einkristalloberflachen, auch an atmosphérischer Luft bzw, in den ersten elektrochemischen
Rastertunnelmikroskopen untersucht /Gomez 1986/, /Sonnenfeld 1986/. Damit bot sich ein
einfacher Zugang zu einer Modifikation der Probenoberfldche bei gleichzeitiger Abbildung
dieser Oberfliche auf atomarer Ebene, wie zum Beispiel der Ausbildung von Uberstrukturen
nach Unterpotentialabscheidungen von Kupfer auf Gold /Magnussen 1993/, deren Struktur
zwar zuvor aufgrund von Zyklovoltammogrammen und den dazugehorigen Ladungskurven

vermutet wurde, jedoch nicht direkt beobachtet werden konnte /Schultze 1976/.

Zeitgleich wurde beginnend mit dem Rasterkraftmikroskop eine ganze Reihe von verwandten
Methoden entwickelt, sodass man nun allgemeiner von Rastersondenmethoden (Scanning
Probe Microscopy, SXM oder SPM) spricht. Insbesondere das Rasterkraftmikroskop (AFM)
erweiterte das Spektrum an geeigneten Oberflichen, da die Limitierung des STMs auf
leitende oder halbleitende Substrate hinféllig wurde. Technische Oberflichen und deren
Modifizierung wurden nun hinsichtlich ihrer natiirlichen Mikro- und Nanostrukturierung
untersucht, wie es in dieser Arbeit am Beispiel oxidbedeckter, polykristalliner

Titanoberflachen demonstriert werden soll.
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Technisches Titan besitzt mit den nur wenige pm bis einige 10 pm grofen, einkristallinen
Bereichen eine natiirliche Mikrostrukturierung, deren elektrochemische und mechanische
Eigenschaften die Stabilitdt der Passivschicht dieses beliebten Werkstoffes beeinflussen. Mit
Hilfe der Mikroelektrochemie konnten Unterschiede im elektrochemischen Verhalten fiir
einzelne kristallographische Orientierungen auf Titan und dessen Homologen, dem Zirkon,
aufgezeigt werden /Schweinsberg 1998a/, /Schultze 1997/. Mittels AFM und verwandter
Techniken wurden Hérteunterschiede der Oxidschicht einzelner Korner nachgewiesen
/Kobusch 96/.

Mikro- und Nano- Topographie und
Modifizierungen Eigenschaften des Oxids

Wabenstruktur

anodisch kathodisch nach Elektropolitur

AFM auf
_ Ti/TiO,

STM auf
Ti/TiO,

Diinnung durch
H,SO, Einwirkung

KG als
Graben

0001

ﬁ STM ? AFM @ dF/ds KG: Korngrenze

Abbildung 1-1: Modellbild des zu untersuchenden System und damit verbundene
Problemstellungen

Abbildung 1-1 verdeutlicht die konkrete Aufgabenstellung der vorliegenden Arbeit. Von
Interesse ist zum einen die mdglichst wirklichkeitsgetreue, nicht von der Probenpriparation
beeinflusste Abbildung der Oberfldche mittels AFM und STM, sowie deren mechanische und
elektronische Eigenschaften. Einen Schwerpunkt dieser Arbeit bilden die Untersuchungen an
den Korngrenzen, deren Topographie und mechanische Eigenschaften, die aufgrund von
Topographie-induzierten Messartefakten nur schwer zuginglich sind. Modifizierungen der
Probenoberfldache in Mikro- und Nanometermalstab zeigen die Fiahigkeit der SPM-Methoden
zur gezielten Beeinflussung lokaler Eigenschaften der Oberfliche, wie sie auch mittels

mikroelektrochemischer Methoden mdglich sind.
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2 Theoretische Grundlagen

2.1 Rastersondenmethoden

Alle der inzwischen zahlreichen Rastersondenmethoden beruhen auf der Detektion der
Wechselwirkung einer zu untersuchenden Oberfliache mit einer geeigneten Sonde im Nahfeld
(0,1 — 10 nm) mit hochster Ortsauflosung im realen Raum. Die Wechselwirkungen koénnen
unterschiedlichster Natur sein, wie z.B. der Tunneleffekt in der Rastertunnelmikroskopie
(STM), der intramolekularen Krifte in der Rasterkraftmikroskopie (AFM) oder der
Magnetismus in der Magnetischen Rasterkraftmikroskopie. Dementsprechend sind je nach Art
der Wechselwirkung die Anforderungen an das Substrat, die Sonde und die Art der Detektion
zu stellen. So erfordert das STM metallisch- oder halbleitende Substrate im Gegensatz zum
AFM, wéhrend fiir die Chemische Kraftmikroskopie eine chemisch modifizierte Sonde
verwendet wird. Diese Vielfalt der Anwendungsmoglichkeiten verbunden mit hdchster
Ortsauflosung macht die Rastersondenmethoden innerhalb weniger Jahre zu einem wertvollen

Instrument in der Oberfldchenanalytik.

2.1.1 Rastertunnelmikroskopie (STM) und verwandte Methoden

Die Rastertunnelmikroskopie beruht auf dem Tunneleffekt, wie ihn die Quantenmechanik
aufgrund der Stetigkeitsbedingung fiir die Wellenfunktion ¥ und deren Ableitung d¥/dx
fordert. Werden zwei potentialfreie Rdume durch eine Potentialbarriere getrennt, so darf nach
der klassischen Mechanik ein Teilchen (z.B. Elektron) mit geringerer potentieller Energie als
die der Barrierenhohe sich zwar beiderseits der Barriere aufhalten, kann die Barriere selbst
jedoch nicht iiberqueren. In der Quantenmechanik dagegen muss der Wert und die Steigung
der Wellenfunktion, die dieses Teilchen beschreibt, immer, also auch an der Grenze dieses
Potentialwalls, stetig verlaufen. AuBlerhalb der Barriere besitzt y reelle Werte, innerhalb der
Barriere einen komplexen Wert. |1|1|2, die Aufenthaltswahrscheinlichkeit des Teilchens, besitzt
daher einen endlichen, von Null verschiedenen Wert auch innerhalb dieser Barriere. Somit
kann das Teilchen diese Barriere mit einer endlichen Wahrscheinlichkeit durchdringen, diese
hiangt sowohl von der potentiellen Energie des Teilchens, als auch von der Hohe und Breite

der Barriere ab.
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Der Tunneleffekt steht daher im krassen Gegensatz zur klassischen Mechanik, denn es besteht
immer eine gewisse Wahrscheinlichkeit fiir Teilchen, den Potentialwall zu durchdringen, auch
wenn sie ihn klassisch nicht iiberwinden konnen. Eine detailliertere Darstellung findet sich in

der Literatur /Wiesendanger 96/,/Bonnell 93/, /Barrow 84/.

Sonde Probe

Abbildung 2-1: schematische Darstellung des Tunnelkontaktes bei negativ polarisierter Probe
mit der Tunnelspannung eV und den Austrittsarbeiten fiir Sonde @1 und Probe ®s. Die
gemittelte Barrierenhohe ist gestrichelt eingezeichnet.

Abbildung 2-1 zeigt eine schematische Abbildung eines solchen Tunnelkontaktes bestehend
aus Sonde und Probe. Ohne das Anlegen einer dufleren Spannung wird sich beim Anndhern
der Metalle zundchst ein elektronisches Gleichgewicht einstellen, d.h. bei Metallen mit
unterschiedlichen Fermienergien wird solange ein Nettotunnelstrom von dem Metall mit der
hoheren Fermienergie zum anderen auftreten, bis die Fermienergien angeglichen sind. Beim
Anlegen einer dufleren Spannung, der Tunnelspannung, kommt es, wie in Abbildung 2-1
durch den Pfeil zwischen Sonde und Probe dargestellt, zu einem Stromfluss, dem

Tunnelstrom.

Theorie von Gamov:

Eine vereinfachte Darstellung des Tunnelstroms bietet die von der GAMOV-Formel /Schultze

87/ abgeleitete Gleichung 1:
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4m(® +D,)
Iy eV exp(— hS z J Gleichung 1
mit:
eV : Tunnelspannung
m : effektive Ruhemasse der Elektronen an der Bandkante
®i : Austrittsarbeit der Sonde ({t) , bzw der Probe ({s)
: Planck’sches Wirkungsquantum
Z : Abstand Sonde-Probe

Hier wird zur Vereinfachung die Barriere als rechteckig angenommen, d.h. eine nicht konstant
verlaufende Barriere wird, wie in Abbildung 2-1 gestrichelt dargestellt, geometrisch gemittelt.
Zudem werden Spiegelladungen und die daraus resultierenden Bildkrifte vernachldssigt,

ebenso wie die lokale Zustandsdichte (LDOS, local density of states).

Theorie von Tersoff-Hamann:

Eine detailliertere Betrachtung erlaubt die Theorie von TERSOFF und HAMANN /Tersoff 83/,
/Tersoff 85/. Sie berechnen den Tunnelstrom mit Hilfe der Storungsrechnung, angewandt auf
die entsprechenden Wellenfunktionen von Probe und Spitze. Eine Vereinfachung bietet
hierbei die Beschrinkung auf kleine Tunnelspannungen (~ 10 meV) bei Metall-Metall-
Tunnelkontakten, da hier als Ndherung von einem identischen Ferminiveau fiir beide Metalle
ausgegangen werden kann, auf die Verwendung der Fermifunktion, und damit der
Zustandsdichte, wird verzichtet. Lediglich die Bestimmung des Tunnelmatrixelementes ist bei
dieser Theorie von entscheidender Bedeutung. Ausgehend von einer in der Tunnelbarriere
exponentiell stark abfallenden Wellenfunktion y kommt der Oberflachenstruktur eine
besondere Bedeutung zu. Diese ist fiir die Tunnelspitze im Allgemeinen unbekannt und wird
durch eine Kugel mit bekannten Radius R angendhert. Fiir die Probenoberfliche muss
dagegen die, durch das Kristallgitter hervorgerufene, Oberflachenrauhigkeit beriicksichtigt
werden. Diese Theorie liefert fiir Untersuchungen an metallischen Einkristallproben
ausreichende Ubereinstimmung von Simulation und Experiment, kann jedoch aufgrund der
gewihlten Einschriankung auf sehr kleine Tunnelspannungen nicht fiir Halbleiteroberflachen

angewendet werden.
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WKB-Niherung:

Noch einmal wesentlich detaillierter ist die Betrachtung nach der WKB-Néherung. Sie
beriicksichtigt die Lokale Zustandsdichte (LDOS) in Abhéngigkeit des Ortes auf der Probe
und der Energie. Sie ergibt daher fiir Tunnelprozesse auf Halbleiter-Materialien, bei denen in
der Regel hohe Tunnelspannungen (> 500 mV) bendtigt werden, deutlich realistischere
Ergebnisse verglichen mit der Theorie von TERSOFF und HAMANN, die auf kleine

Tunnelspannungen von ca. 10 mV beschrénkt ist /Giintherodt 94/.

eV
= [¢,(r E)g,(r—eV + E)T(E, eV ,r)dE Gleichung 2
0

mit T(E, eV )= exp(—

2Z\2m \/QDS tO, el Ej

7 9 B Gleichung 3
mit
G : Zustandsdichte der Sonde (&) , bzw der Probe ()
r : laterale Position der Sonde iiber der Probe
E : elektrisches Potential
eV : Tunnelspannung
T(E,eV) : Tunnelwahrscheinlichkeit
V4 : Abstand Sonde-Probe
m : effektive Ruhemasse der Elektronen an der Bandkante
D; : Austrittsarbeit der Sonde (;) , bzw der Probe (L)

All diese bisher aufgefiihrten Betrachtungen gelten fiir Tunnelprozesse auf unbedeckten,
sauberen Metall- oder Halbleiteroberflichen. Solche Bedingungen sind in der Regel jedoch
nur fiir Untersuchungen im Ultrahochvakuum zutreffend. Bei Untersuchungen in anderen
Medien (feuchte Laborluft, Elektrolyt, etc.) muss von einer adsorbatbedeckten Oberflédche
ausgegangen werden. Deren elektronische Eigenschaften werden die Tunnelbarriere in
unterschiedlichster Weise verdndern, z.B. Verdnderung der Tunnelbarrierenh6he oder der
Barrierenbreite. In diesem einfachen Fall wiirden die elektronischen Zustinde des Adsorbats
nicht am eigentlichen Tunnelprozess teilnehmen. Besitzt das Adsorbat jedoch geeignete

elektronische Zustinde, die von ihrer energetischen Lage her am Tunnelprozess teilnehmen

6
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konnen, so kann es zu Resonanztunnelprozessen iiber diese Zustinde kommen. Moglich ist
auch ein schneller Ladungstransport zwischen Probe bzw. Sonde und dem Adsorbat, so dass
der geschwindigkeitsbestimmende Tunnelprozess zwischen zwei Adsorbatschichten, bzw.
einer Adsorbatschicht und Sonde oder Probe stattfindet. Fiir eine quantitative Behandlung der
Tunnelwahrscheinlichkeit ist in diesem Fall die Kenntnis der lokalen Zustandsdichte der
Adsorbatschicht unabdingbar. Abbildung 2-2 veranschaulicht einen Tunnelkontakt mit

einseitiger Adsorbatbedeckung der Probe.

sample - tip sample +
A}E %////%“T—/;___*S——EF
S p—
. 5 -

Abbildung 2-2: Bandschema fiir Tunnelkontakt zwischen metallischer Sonde und absorbat-
bedeckter Metalloberflache bei negativer (links), bzw. positiv (rechts) polarisierte Probe
/Wintterlin 94/

2.1.2 Rasterkraftmikroskopie (AFM) und verwandte Methoden

Eine Weiterentwicklung des STMs stellt das Rasterkrafimikroskop (AFM) dar /Binnig 86/.
Analog zum STM wird eine abstandsabhingige Wechselwirkung indirekt als Messgrof3e
genutzt: die interatomaren, bzw. intermolekularen Kréfte. Die Limitierung des STMs auf
leitende oder halbleitende Oberflichen wurde damit hinfdllig und auch nichtleitende
Oberflachen konnen mit hochster Auflosung im realen Raum abgebildet werden. In der Regel
bestehen die Sonden aus einem Hartstoff, wie z.B. SizN4 oder B-dotiertem Diamant, aber
auch Sonden aus Silizium finden Verwendung. Die Sonde hat einen Spitzendurchmesser von
2-50 nm und befindet sich unterhalb der Spitze eines schwingungsfihigen Federarms
(Cantilever). Die Auslenkung dieses Cantilevers dient als Messgrofe fiir die Wechselwirkung

Sonde-Probe. BINNIG et. al. /Binnig 86/ mallen diese Auslenkung iiber den Tunnelstrom
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zwischen einer Tunnelspitze und dem Cantilever, heute sind jedoch optische Systeme iiblich
(siehe Kapitel 3.3). Ndhert man die Sonde der Oberfliche, so kommt es in Abhdngigkeit vom
Abstand zu unterschiedlichen Arten von Wechselwirkung, die eine theoretische Behandlung

der Gesamtwechselwirkung erschweren.

Eine einfache Betrachtung der Wechselwirkung ist mit dem Modell von LENNARD-JONES
moglich. Es beschreibt die potentielle Energie zwischen zwei polarisierbaren Gas- oder

Fliissigkeitsmolekiilen /Barrow 84/:

o

Gleichung 4
mit:
Io: Gleichgewichtsabstand der Molekiile

D: Bindungsenergie bei ro

Die Potential-Abstandskurve besitzt ein Minimum bei dem Gleichgewichtsabstand rp und

damit einen anzichenden Bereich fiir r > r(, einen absto3enden fiir r < ry.

Fiir den Fall des AFMs beschreibt dieses Modell die Wirklichkeit jedoch nur sehr
unvollstindig. Eine genauere Betrachtung der Wechselwirkung erfordert die

Berticksichtigung aller zwischen Sonde und Oberfliche wirkenden Kréfte.

Van der Waalskréfte

Die van-der-Waalskrifte entsprechen dem anziehenden 1°-Term des Lennard-Jones-Potentials
und setzen sich aus drei unterschiedlichen Anteilen zusammen /Barrow 84/:
VvdW (l" ) = V

pol

(]") + de (]") + VL(mdon (l") Gleichung 5
e der Dipol-Dipol-Wechselwirkung V. zwischen Molekiilen mit permanentem Dipol

2y, |2 ‘,uj ‘2

Vo(r)=——
") (d7e, ) 3kTr?

Gleichung 6

8



Kapitel 2 Theoretische Grundlagen

e der Dipol-Dipol-Wechselwirkung Vi,g zwischen permanenten und induzierten Dipolen

20’
V()=
ol Gleichung 7
e der Londonschen Dispersionenergie Viondon
310,
VL(mdon == 2(1 +I )7"6 .
RPN Gleichung 8

mit:

Wij:  permanentes Dipolmoment

€o: Dielektrizitiatskonstante des Vakuums
k: Boltzmannkonstante
T: absolute Temperatur

I Molekiilabstand
oij:  Polarisierbarkeit des Molekiils

Li: Ionisierungsenergie des Molekiils

AbstofBung

Bei weiterer Anndherung iiber den Gleichgewichtsabstand hinaus, iiberwiegen die
abstofBenden Krifte. Sie wirken lediglich liber einen sehr kurzen Bereich (= 0,25 nm) und

konnen durch

F, opulsiv = const/ r"mitn =8 Gleichung 9

beschrieben werden /Wiesendanger 95/. Die AbstoBung besteht aus zwei Anteilen: der
Coulombwechselwirkung und der AbstoBung aufgrund des Pauliverbotes. Die
Coulombwechselwirkung riihrt von dem teilweisen Durchdringen der Elektronenhiillen und
der damit verbundenen unvollstindigen Abschirmung der positiven Kernladung her. Nach
dem Pauliverbot konnen Elektronen (oder andere Fermionen), die in ihren Quantenzahlen
iibereinstimmen, sich nicht am gleichen Ort befinden. Daher kommt es zu einer starken

AbstoBung bei beginnender Uberlappung der entsprechenden Wellenfunktionen.
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Coulombwechselwirkung

Im AFM kann es zu einer statischen Aufladung von Sonde und Probe kommen,
dementsprechend muss auch die Coulombwechselwirkung als weitreichende Wechselwirkung

betrachtet werden:

1
Feoutoms = 49> PR Gleichung 10
mit:
qi : Ladungen auf Sonde bzw. Probe (als Punktladung)
r : Abstand der Punktladungen
€ : Dielektrizitatskonstante des Vakuums (g9 = 107 / 4mc? Fm'l)

Kapillarkréfte

AFM-Untersuchungen werden in der Regel ohne exakte Umgebungskontrolle, d.h. an
feuchter Laborluft durchgefiihrt. Bei typischen Luftfeuchtigkeiten von 50-70% relativer
Feuchte, mul man von der Existenz von Wasserfilmen auf allen Oberflichen ausgehen
/Bonnell 93/. Bei der Anndherung einer AFM-Sonde an die Probenoberfliche wird die
Oberflachenspannung des Fliissigkeitsfilms zunichst ein Eintauchen der Sonde in den Film
verhindern. Dabei kommt es zu einem Verbiegen des Cantilevers, bis die dadurch erzeugte
Federkraft und die van-der-Waals-Kréfte die Sonde schlagartig in den Film hineinziehen
(,jump-to-contact*). Der Effekt des sich verbiegenden Cantilevers tritt zwar auch auf
trockenen Oberfldchen auf, jedoch in erheblich geringerem Umfang /Bonnell 93/. Nach dem
jump-to-contact befindet sich die Sonde nahe dem Gleichgewichtsabstand, so dass es bei
weiterer Anndherung zu abstoBenden Kréften kommt. Entfernt man nun die Sonde wieder von
der Oberfliache, bildet sich ein Meniskus zwischen Wasserfilm und Sonde aus. Dadurch wird
die Sonde {iiber eine weitere Strecke stirker angezogen, als dies nach der theoretischen
Betrachtung der van-der-Waals-Krifte der Fall sein sollte. Entsprechende experimentelle
Kraft-Abstandsspektren sind in Abbildung 2-3 dargestellt. Eine einfache Abschétzung der
Kapillarkréfte erlaubt Gleichung 11 /Israelachvili 85/:

10
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_ 4nRycos©
T+ Z/(R(1- cosCI))) Gleichung 11
mit:
R : allgemeine Gaskonstante
Y : Oberflachenspannung
O] : Kontaktwinkel
Z : Abstand Sonde - Probe
() : Winkel des Meniskus

F(nN)

_LO

(a) 200 0 200 26 A)
FinN) -

4

o i

. T
(b) 0 40 s(A)

Abbildung 2-3: experimentelle Kraft-Abstandskurven bei Anndhern und Entfernen der AFM-
Sonde auf H,0-bedeckter Probe. a) zeigt die Hohenverdnderung des Cantilevers b) zeigt die
wirkenden Krifte zwischen Sonde und Probe /Meyer 95/
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Elastizitit der Probenoberfliche

Bei Betrachtung der elastischen Deformation einer Oberfldche durch die AFM-Sonde miissen
zusdtzlich zu den oben aufgefiihrten Kréften die elastischen Eigenschaften, also die
Kompressibilitdt (normal zur Oberfldache), sowie Biege- und Drucksteifigkeit sowohl der
Probe, als auch der Sonde beriicksichtigt werden /Overney 92/, /Overney 96/. Fiir einen
quantitativen Ansatz benutzt OVERNEY eine ab-initio-Kalkulation, bei der er von einer
unelastischen, zylindrischen Sonde ausgeht, die periodisch iiber der Probe mit Schichtstruktur
(Graphit, Mica, MoS,, usw.) angeordnet ist und eine konstante Kraft auf diese ausiibt. Die
Kraft wird hierbei nur auf die oberste Ebene der Schicht ausgeiibt, alle tieferliegenden
Schichten werden ausschlieflich durch die Wechselwirkung mit der unmittelbar dariiber

liegenden Schicht deformiert (Abbildung 2-4).

lo.kL,ll,. IR

104+

Abbildung 2-4: Simulation der elastischen Deformation von Graphit durch die Auflagekraft
einer AFM-Sonde /Overney 96/

12
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Aus den gewihlten Randbedingungen werden die Einschrinkungen dieses Models leicht
ersichtlich: die periodische Anordnung von Sonden {iber der Probe ist als mathematischer
Kunstgriff zu verstehen, um durch diese periodische Randbedingung die aus dem Model
resultierenden Differentialgleichungen analytisch 16sen zu koénnen. Die Bedingung einer
unelastischen, nicht deformierbaren Sonde ist nur fiir weiche Proben hinreichend erfiillt, da
auch sie naturgemill nur eine endliche Hirte besitzt. Auf Materialien dhnlicher Hérte
(verglichen mit den Sondenmaterial), z.B. SiN-Sonde auf TiN-Substrat, versagt das Model,
ebenso wie auf anderen Kiristallstrukturen als Schichtsystemen. Zudem ist eine
ausschlieBliche Wechselwirkung der Sonde mit der obersten Kristallebene unrealistisch, da
der Schichtabstand verglichen mit der Reichweite der anziehenden van-der-Waals-Krifte sehr

klein ist.

Von praktischer Bedeutung ist die Forderung nach einer konstanten Auflagekraft der Sonde.
Diese ist bei realen AFM-Messungen auf technischen Proben nicht zu erfiillen, da zwar zu
Beginn der Messung eine definierte Auflagekraft eingeregelt werden kann, jedoch im
weiteren Verlauf der Messung (im contact-Modus) entlang eines konstanten Krafigradienten
gemessen wird. Auf einem technischen Substrat mit unterschiedlichen Kristallorientierungen
oder Materialien werden Bereiche unterschiedlicher Wechselwirkungen und damit
unterschiedlicher Potential-Abstands-Funktionen existieren. Im Lauf des Abrasterns der
Probe wird sich zur Aufrechterhaltung eines konstanten Kraftgradienten die Auflagekraft und
der Abstand der Sonde zur Oberflidche dndern. Zudem wird es an Unebenheiten auf der Probe
zu anderen als normal zur Oberfliche gerichteten Kriften kommen. Daher ist bei realen
AFM-Aufnahmen, insbesondere auf technischen Proben, ein absolute Angabe der Elastizitét
der Probe nicht moglich. Lediglich eine vergleichende Beschreibung der mechanischen

Eigenschaften unterschiedlicher Bereiche auf einer solchen Oberfldche sind moglich.

13
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2.2 Eigenschaften des Systems Ti/TiO;

Titan ist ein silbrig gldnzendes Metall, das von W. GREGOR im Mineral I/menit entdeckt, von
J.J. BERZELIUS 1825 zum ersten mal in verunreinigter Form, von M.A. HUNTER 1910 in
hochreiner Form dargestellt wurde /Greenwood/. Es besitzt wegen seiner geringen Dichte
(p2sec = 4,507 g/em’), der hohen Festigkeit und guter Korrosionsbestindigkeit eine weite
Verbreitung in der Luft- und Raumfahrtindustrie, in der Schiffstechnik, im chemischen
Apparatebau und in der Medizintechnik (Weltproduktion ca. 10° to/p.a. in 1990
/Greenwood/). Seine Legierungen mit Aluminium und Zinn besitzen das hochste

Festigkeit/Gewicht-Verhéltnis aller bekannten Baumaterialien.

Wie aus Abbildung 2-5 hervorgeht, ist Titan in Gegenwart von H,O im pH-Bereich von 0 bis
14 thermodynamisch instabil, das einzig stabile Oxid ist das vierwertige TiO,. Andere
Oxidationszahlen des Titans sind nur bei pH-Werten < 0 in reduzierender Umgebung oder
organischen Elektrolyten thermodynamisch stabil. Das mit einem Normalpotential von
Eoo=-1,37 V fiir Ti +3 ¢ < Ti /CRC 91/ sehr unedle Metall verdankt seine au3erordentliche

Korrosionsstabilitdt dem Vorhandensein einer dichten, porenfreien Passivschicht aus TiO,.

Anhand der thermodynamischen Stabilititen der Oxide TiO, Ti,O3 und TiO; in aufsteigender
Reihenfolge kdnnte man eine schrittweise Oxidation des Titans, und damit das Vorhandsein
von Suboxiden mit Oxidationszahlen des Titans < 4 vermuten, XPS-Untersuchungen von
Passivschichten ergaben jedoch nur einen sehr geringen Anteile der Suboxide am Aufbau der
gesamten Passivschicht /Wolft 92/. Titan kristallisiert in hexagonal dichtester Kugelpackung
hep (Niedertemperaturform) und wandelt sich bei 882,5°C in ein kubisch raumzentriertes
Gitter (Hochtemperaturform) um. Kristallines TiO; liegt in den Modifikationen Anatas, Rutil
und Brookit vor /Gmelin/. Struktur und Stochiometrie anodisch gebildeter Passivschichten auf
Titan hiangen sehr stark von den Bildungsbedingungen und Untersuchungsmethoden ab und
werden in der Literatur mal als amorph, hdufig aber auch als nanokristallin in Rutil- oder
Anatas-Form /Delplancke 88/, /Delplancke 88a/, /Wiesler 92/, /Wiesler 94/, /Pankuch 93/,
/Kozlowski 88/, /McCartney 91/.

14
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Abbildung 2-5: Pourbaix-Diagramm fiir das System Ti/H,O /Schultze 00/

Das Phasendiagramm des Systems Ti/O, zeigt zahlreiche Sauerstoff-reiche Phasen (Magnelli-
Phasen), die teilweise eine metallische Leitfdhigkeit besitzen. Nichtstochiometrische,
anodisch gebildete Passivschichten zeigen ein ausgeprégtes n-halbleitendes Verhalten, wobei
die Sauerstoffionen das Valenz- und Titanionen das Leitungsband mit einer Bandliicke von
3,2 eV bilden. Sauerstoff-Fehlstellen fithren zum Vorhandensein von bis zu 10%° em™ Ti3d!-

Donatorentermen unterhalb des Ti3d’-Leitungsbandes fiihrt /Leitner 86/.
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Abbildung 2-6: Phasendiagramm des Systems Titan/Sauerstoff /Wahlbeck 66/

Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten, auf polykristallinem Titan potentiodynamisch
(dU/dt = 20 mV/min) gebildeten, TiO,-Schichten sind rontgenamorph. Trotzdem zeigen ihre
elektrochemischen Eigenschaften eine deutliche Abhédngigkeit von der darunterliegenden
Textur. Ebenso konnte KOBUSCH mittels Rastersondenmethoden die Abhéngigkeit der
mechanischen Eigenschaften von der Textur aufzeigen. Tabelle 1 listet einige der in der
Literatur beschriebenen Abhidngigkeiten auf, die in Abbildung 2-7 auch schematisch

verdeutlicht sind.
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Ti  TiO,

Korn a

= (0001 f =

Komne { N,
XXX |- -

0, H

IeA(po,=2eV

Abbildung 2-7: schematisches Modell der elektronischen Eigenschaften von Oxiden auf
unterschiedlichen Kornorientierungen (aus /Kudelka 95/)

Tabelle 1: Texturabhéngigkeit ausgewihlter Eigenschaften von TiO,-Passivschichten

/Kudelka 95/, /Kobusch 98/

0001 xxx0

Eulerwinkel 0° 90°
Packungsdichte L1s42" 063-073 2

dichte Packung lose Packung
Donordichte (bei 5V) 1#10% cm™ 4%10" cm™
Bandverbiegung / Dicke der RRS stark / diinn schwach / dick
Ladung bei Bildung 8 mCem™ 12 mCem™
Oxidschichtdicke (bei 5V) 6,5 nm 10 nm

ETR-Mechanismus

1+, 1., Resonanz, LB

direkt, nur kath., LB

Hirte der Oxidschicht

hart

weich

Laterale Reibungskréfte

gering

hoch

17
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Die angegebenen Werte gelten fiir Oxidschichten mit einem Schichtbildungspotential von
Usue =5 V. Auf (0001)-orientierten Kdrnern beobachtete Kudelka jedoch eine Anderung des
Schichtbildungsfaktors, der Donatorenkonzentration und der Dielektrizitdtszahl ab einem
Schichtbildungspotential von 4 V. (xxx0)-orientierte Kdrner dagegen wiesen konstante Werte

auf /Kudelka 95/.

Oxidbedeckte Titanoberflichen wurden bisher nur wenig mit SXM-Methoden untersucht.
Stabile STM-Aufnahmen konnten bisher nur auf (Wasserstoff-)reduzierten /Fan 90/, /Gilbert
90/, /Gilbert 91/, /Sakamaki 89/, /Sakamaki 90/ oder frisch préparierten, nahezu oxidfreien
Proben /Gilbert 88/, /Jobin 91/ erhalten werden. Auf anodischen Deckschichten /Tilmanns 94/
oder thermischen Oxiden /Olin 92/ konnten bisher noch keine stabilen, reproduzierbaren
Ergebnisse erzielt werden. Bei 500°C im UHV konnte von ROHRER et. al. atomare Auflosung
auf TiO,-Einkristallen nach aufwendiger Préparation incl. Ar-Sputtern und O,-Tempern

erreicht werden.

Bei den wenigen, in der Literatur beschriebenen AFM-Messungen an technischen
Titanproben standen die Korngrenzen und das Oxidwachstum im Mittelpunkt der
Untersuchungen /Brown 92/, /Kobusch 96/, dennoch konnten die strukturellen und
mechanischen Eigenschaften der Korngrenzen nicht gekldrt werden. Zwar konnten mittels
Kraftmodulation (dF/ds) hértere Bereiche in der Ndhe der Korngrenze gefunden werden,
jedoch lieBen mit Hohenunterschieden an Korngrenzen verbundene Topographie-Artefakte

keine definitive Aussage zu /Kobusch 96/, /Garfias-Mesias 99/.
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2.3 Bestimmung der kristallographischen Orientierung auf polykristallinem Titan

2.3.1 Anisotropie Mikroellipsometrie (AME)

Die Ellipsometrie beruht auf der Anderung des Polarisierungszustandes zirkular polarisierten
Laserlichtes nach Reflexion an der zu untersuchenden Probe. Das Polarisationsverhéltnis wird
dabei durch den Quotienten der orthogonalen Feldkomponenten E, und Es oder durch die
beiden ellipsometrischen MessgroBBen A (Phasenverschiebung) und W (Amplitudendnderung)

beschrieben:

E
p:%:\;\

s

exp[i (€, €&, )] = tan ‘¥ expliA Gleichung 12

s

Der allgemeine Aufbau eines Ellipsometers mit Polarisator, abbildender Optik, Probe und
rotierendem Analysator ist in Abbildung 2-8 dargestellt. Die fiir die Probe eingezeichnete

Rotation um den Winkel a ist zur Bestimmung der kristallographischen Orientierung notig.

Die Bestimmung der kristallographischen Orientierung der Oberflidche einzelner Korner der
polykristallinen Titanproben wurde mittels Anisotropie-Mikroellipsometrie (AME)
durchgefiihrt. Diese Methode, von A. MICHAELIS entwickelt /Michaelis 94/, /Michaelis 96/,
beruht auf der Anisotropie des Brechungsindexes hexagonaler Kristallsysteme. Sie wird nach
dem Drude-Modell durch Proportionalitdt zwischen dem komplexen Brechungsindex und der
Elektronendichte, die im Fall des hexagonalen, optisch anisotropen Titans orientierungs-
abhingig ist, hervorgerufen. Der Brechungsindex parallel zur kristallographischen
Hauptachse (c-Achse in Abbildung 2-9) unterscheidet sich von den orthogonal dazu

stehenden (in der durch al, a2 und a3 definierten Ebene in Abbildung 2-9), n, = ng # n.
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Es
Polarizer |
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) - Eé
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Analyser 7
A

Abbildung 2-8: allgemeiner Aufbau eines Ellipsometers, entnommen aus /Kudelka 97/

¢

Abbildung 2-9: Elementarzelle Titan (hexagonaldichteste Kugelpackung, hcp) mit
eingezeichneten Achsen nach BRAVAIS-MILLER und exemplarischer Fliche (0001) und der
dazu orthogonalen, nicht exakt definierten Fldche (xxx0), sowie der Winkel ¢ zwischen der
Hauptachse ¢ und der Oberflachennormalen
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Bei der Bestimmung der ellipsometrischen Parametern A und ¥ wird daher bei beliebigen
einkristallinen Bereichen (Einkristall oder einzelnes Korn auf polykristalliner Probe) die Lage
der optischen Achse relativ zur Polarisierung des eingestrahlten Lichtes einen Einfluss auf das
Messergebnis haben. Bei Rotation der Probe um die Oberflichennormalen werden sich beim
Vorhandensein einer optischen Anisotropie fiir unterschiedliche Rotationswinkel auch
unterschiedliche optische Eigenschaften, und damit Werte fiir A und ¥ ergeben. A und ¥
werden sich sinoidal mit dem Rotationswinkel dndern. Lediglich fiir den Fall einer (0001)-
orientierten Oberfliche, wenn die optische Achse mit der Oberflichennormalen
zusammentfillt, zeigt sich keine Abhéngigkeit von der Rotation. Eine maximale Variation der
Werte ergibt sich fiir (xxx0)-Orientierung mit einem Eulerwinkel von 90°. Anhand der Grof3e
der Amplitudenvariation von A und ¥ kann man auf diese Weise den Eulerwinkel und damit
die kristallographische Orientierung der Oberfliche bestimmen. Eine detailliertere
Beschreibung der MeBmethode kann in der Literatur entnommen werden /Michaelis 94/,

/Michaelis 96/.

2.3.2 Electron Backscattering Diffraction (EBSD)

Eine exaktere Bestimmung der Oberflichenorientierung ist mit EBSD (electron
backscattering  diffraction) moglich. Hierbei wird der Elektronenstrahl eines
Rasterelektronenmikroskops an den unterschiedlichen Netzebenen der kristallinen Probe
gestreut (Abbildung 2-10 a)), und das dabei material- sowie orientierungsspezifisch
entstehende Beugungsmuster (Kikushi-Linien) ausgewertet (Abbildung 2-10 b)). Bei
Kenntnis des zugrunde liegenden Kristallsystems und der zugehorigen Gitterkonstanten kann
eine Zuordnung der kristallographischen Flichen unter Angabe aller drei Eulerwinkel
erfolgen. Die Auflosung bei dieser Methode ist besser als 1 um, durch Abrastern der
Oberflache mit dem Elektronenstrahl lédsst sich die kristallographische Verteilung der Fldchen

bestimmen und darstellen.

Diese Methode stand jedoch erst gegen Ende der experimentellen Arbeiten zur Verfligung
und konnte daher nur in begrenztem Umfang genutzt werden. Eine ausfiihrlichere
Beschreibung der Methode und dessen Anwendung auf polykristallines Titan findet sich unter

/Konig 01/.
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a) b)
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Abbildung 2-10: a) schematischer Aufbau einer EBSD-Messapparatur innerhalb eines
Rasterelektronenmikroskops b) Skizze des entstehenden Beugungskegels und dessen
Abbildung (entnommen aus /Konig 01/).

2.4 Spitzeninduzierte Oxidation

Aus der Sicht des Elektrochemikers bilden Sonde und Probe im STM ein Elektrodenpaar
(Anode und Kathode), an dem in Anwesenheit eines geeigneten Elektrolyten durch die
angelegte Tunnelspannung elektrochemische Reaktionen ablaufen konnen. Wie bereits in
Kapitel 2.1.2 (Kapillarkrifte) ausgefiihrt, muss bei SXM-Untersuchungen in Labor-
atmosphédre von einem Wasserfilm auf der Proben- und Sondenoberfliche ausgegangen
werden, die eine elektrochemische Zwei-Elektroden-Nanozelle bilden. Wihrend bei der
reinen Abbildung der Probenoberfliche die Tunnelspannung in der Regel so gewihlt wird,
dass es zu keiner spannungsinduzierten Verdnderung kommt, kann durch das Anlegen von
Spannungspulsen die Probenoberflache beispielsweise lokal oxidiert werden, wie DAGATA et.
al. dies zuerst auf Silizium zeigten. /Dagata 90/. Detaillierter untersuchte BLOES am System
Si/Si0, das Oxidwachstum, den EinfluB der Luftfeuchtigkeit, sowie den Stofftransport
unterhalb einer leitfahigen AFM-Sonde /Bloef3 01/.

SUGIMURA berichtete als erster iiber die spitzeninduzierte Oxidation diinner Titanfilme auf
Mica und konnte eine Abhédngigkeit der Strukturbreite von der herrschenden Luftfeuchtigkeit
nachweisen /Sugimura 93/, /Sugimura 93a/, /Sugimura 94/. HOFMANN nutzte diese Technik
zur Herstellung von Einzelelektronentransistoren (Single Electron Transistor, SET), bei denen
durch lokalisierte, spitzeninduzierte Oxidation eine leitfdhige Insel aus Titan umgeben von

Ti0, im Gate des Transistors erzeugt wurde /Hofmann 01/.
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3 Experimentelles

3.1 Probenpriparation

Alle Experimente wurden auf drei Arten von Titansubstraten durchgefiihrt: Feinkorn- und
Grobkorntitan, sowie einem (0001) Ti-Einkristall mit einem fehlorientierten Bereich. Tabelle

3-1 gibt die Eigenschaften dieser Substrate und eines verwendeten Siliziumwafers wieder:

Tabelle 2: Verwendete Substrate

Substrat Geflige Reinheit Umformung Hersteller
polykristallin,
Technisch: 99,6% | gegossen,
Ti-Feinkorn | 10-20pum Goodfellow
ASTM Grade 2 | Stange & 10mm
Korngrofle
gegossen,
polykristallin, . Stange & 40mm,| ‘
Technisch: 99,6% GieB3erei E&S
Ti-Grobkorn | 100-300pm getempert
ASTM Grade 2 Lohaus, Mayen
Korngrofle (140 h bei 880°C
/Michaelis 94/)
o & 13mm,
o einkristallin ‘
Ti-Einkristall 99.9% Imm Hohe mit|Matek, Jiilich
(0001)
umlaufender Nut
p-dotiert einseitig  poliert,
n-Si einkristallin (100) 3 . WackerChemie
5*¥10" "em” Dicke 380 um

Auf Grund der hohen Ortsauflosung der verwendeten Methoden kommt der
Probenpréparation eine entscheidende Bedeutung zu, da diese die Oberfldcheneigenschaften
malgeblich bestimmt. Daher wurde in dieser Arbeit eine Priaparationsprozedur entwickelt, die

eine reproduzierbare Oberfldchengiite mit minimaler Rauhigkeit erlaubt.

Hierzu wurden die Titanproben in Varidur20 (Methylmetacrylat) der Firma Wirtz Biihler
eingeharzt. Zur mechanischen Politur wurden die Proben auf einer Schleifmaschine (Phoenix

Beta mit Vector LC Power Head der Firma Wirtz Buehler) bei 300 U/min. und 20 N
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Anpressdruck mit SiC-NaBschleifpapier unterschiedlicher Kornung poliert. Stetige
Wasserzugabe verhinderte ein Uberhitzen des Schleifpapiers und band zusitzlich den beim
Polieren entstehenden Metall- und SiC-Staub. Polykristalline Proben wurden fiir jeweils 10
min. mit Papier der Kérnung 600, 1200, 2400 und 4000 (ASTM-Nomenklatur) behandelt, der
Ti-Einkristall lediglich mit 4000er Schleifpapier. Zum Abschluss der mechanischen Politur
wurden die Proben fiir 10 min. auf Endpoliertiichern (Poliertuch F) der Firma Wirtz Biihler
mit einer Korund-Suspension (a-Al,Os3, 25nm Kiristallgrofie) bei 10 N Anpressdruck poliert.
Das Methylmetacrylat wurde durch Einlegen der Probe in Methylendichlorid wieder

aufgeldst. Anschliefend wurde die Probe in 2-Propanol und Aceton gereinigt.

Da nach mechanischer Behandlung die Kristallstruktur der Oberflache bis in einige pm Tiefe
zerstort ist (Beilby-Schicht), wurden die Titanproben nach Arsov /Arsov 85/ anschliefend
elektropoliert. Zu diesem Zweck wurde die Probe in einem Elektrolyten bestehend aus 7%y
HCIO4, 52%yo Methanol und 41%,. Ethylenglykolmonobutylether bei 0.3 A/em” fiir 120 s
bis 300 s anodisch polarisiert. Optimale Ergebnisse beziiglich der zu erzielenden Planaritit
lieBen sich bei einer Temperatur von ca. —30°C erzielen. Nach 120 s Elektropolitur ist eine
Verringerung der Rauhigkeit nicht mehr zu beobachten, durch ldngere Polierzeiten lassen sich
jedoch gezielt die topographischen Eigenschaften der einzelnen Kdrner einstellen. Wie bereits
bei KOBUSCH /Kobusch 96/ erwidhnt, lassen sich durch entsprechende Wahl der
Elektropolierzeiten gezielte Topographien an den Korngrenzen einstellen: flache
Topographien wurden nach 120 s Politur erhalten, gréBere Hohenunterschiede an den

Korngrenzen (100-300nm) traten nach ca. 300 s auf.

Zu beachten sind weiterhin eine parallele Ausrichtung von Probe und Gegenelektrode mit
wenigen Millimetern Abstand um eine moglichst homogene Stromdichte-Verteilung zu
gewihrleisten, sowie ein starkes Riihren des Elektrolyten. Durch das Riithren wird zum einen
die durch den ohmschen Widerstand des organischen Elektrolyten entstehende Wérme
abgefiihrt. Zum anderen miissen entstehende Gasblasen von der Oberfliche abgefiihrt werden,

da es sonst durch Abschattungseffekte zu einem inhomogenen Materialabtrag kommt.

Die elektropolierten Proben sind von 2 -3 nm dicken Oxidschicht bedeckt. Fir STM
Messungen muss diese Oxidschicht gediinnt werden, da sie den elektrischen Strom nur
schlecht leitet. Dazu wurde die Titanprobe fiir 12 h in 1N H,SO4 gelegt und anschliefend mit
H,O (millipore) gespiilt. Dabei wird das unldsliche TiO; in wasserlosliches Titanylsulfat

uberfiihrt /Hollemann 85/.
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TiO, + H,S0, + H* — [Ti(OH),(HSO,)],,

TiO, + H,S0, + H,0 — [Ti(OH)(HS0,)],, Gleichung 13
Anodische Oxidschichten wurden durch potentiodynamische Oxidation in 1N H,SO4 erzeugt.
Als Bezugselektrode wurde eine Mercuro(I)-Sulfat-Elektrode in 1IN H,SO4 verwendet:
Hg/Hg>S04/0.5 M HaSO4 (Ego=0.682V /Ives 61/). Die Gegenelektrode stellte ein Goldblech
(99.999% Reinheit) dar. Die Vorschubgeschwindigkeit bei der Oxidbildung betrug
dU/dt=40mV/s. Die dabei verwendeten elektrochemischen MeBapparaturen sind
institutseigene Entwicklungen von M. SCHRAMM. Bis zu einem Schichtbildungspotential von
Uy <8 V (SHE) wurde ein konventioneller Potentiostat (Modell AGEF II) verwendet, bei

Uy =8 V(SHE) ein spezieller Hochspannungspotentiostat mit einer maximalen

Ausgangsspannung von = 200 Vpc.

Die zur Bestimmung der Kristallorientierung (vgl. Kapitel 3.2) bei U, =18 V (SHE)
aufgebrachte Oxidschicht wurde in einer Losung aus 5% HF und 10% HNO; in Glycerin bei
-15° C chemisch entfernt. Die hohe Viskositdt der Losung erlaubt einen langsamen und
gleichméBigen Abtrag der Oxidschicht, sodass ein Angriff auf das drunter liegende Metall
verhindert werden konnte. Eine Wasserstoffversprodung des Titans, hervorgerufen durch

Wasserstoffentwicklung bei der Titanauflosung, kann daher ausgeschlossen werden.
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Ablaufdiagramm - Probenpraparation

Einebnung von
Héhenunterschieden
der Kdrmer:

Mechan. Polieren
mit Schmirgelpapier
600er - 4000er

J

Mit EfOH spiilen

l

Optische Kontrolle
am Suss-Platz

Entfernen der
Oxidschicht
durch Politur:

Mechan. Polieren
mit ALO,
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l
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l

Optische Kontrolle
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Elektropolitur
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Optische Kontrolle
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Abbildung 3-1: Ablaufdiagramm der Probenpriparation

Optische Kontrolle
am Suss-Platz
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3.2 Bestimmung der kristallographischen Orientierung

Bei ortsaufgelosten Messungen spielen die lokalen Eigenschaften des Substrates eine
entscheidende Rolle. Im Falle von polykristallinen Proben werden diese mal3geblich durch die
kristallographische Orientierung der Oberfliche bestimmt. Die Bestimmung der
Kristallflichen wurde durch die von MICHAELIS /Michaelis 93/ entwickelte Anisotropie
Mikroellipsometrie (AME) realisiert. Allerdings ist diese Methode auf Korngréfen gréBer 50
um beschrankt. Daher ist die Anwendung der AME bei Feinkornproben mit einem mittleren
Korndurchmesser von 10-20 pum nicht ohne weiteres moglich. Um trotzdem eine
kristallographische Zuordnung der Flichen treffen zu konnen, wurden die Interferenzfarben
einer potentiodynamisch gebildeten Schicht bei 18V zwischen Grob- und Feinkornproben
verglichen und die Orientierung von Kornern identischer Farbe der Grobkornprobe mit AME
bestimmt. Unter diesen Priparationsbedingungen besitzen z.B. (0001) orientierte Flichen eine

nahezu weille Farbe, (xxx0)-Flachen sind dagegen tief violett.

Die Experimente wurden mit einem Sentech AFE 101 durch gefiihrt, dessen experimenteller
Aufbau ausfiihrlich in /Michaelis 96/ dargestellt ist. Die MeBunsicherheit betrug unter
optimalen Verhéltnissen £3°, in der Regel jedoch +5°. Wie in Kapitel 2.3 dargelegt, treten
jedoch nur wenige diskrete Winkel auf der Probenoberfliche auf, die trotz der

Messunsicherheit entsprechenden Flidchen sicher zu geordnet werden kdnnen.

Die Orientierung der von der Firma Matek hergestellten (0001) Titan-Einkristalls wurde
durch AME- und Laue-Experimente iiberpriift. Wie in der AME-Messung in Abbildung 3-2
a) zu sehen ist, tritt ein nahezu konstanter Verlauf, keinesfalls eine sinus-féormige Varianz der

A- und W-Werte auf, es handelt sich also um eine (0001) orientierte Oberflache.

Abbildung 3-2 b) zeigt eine Laue-Aufnahme des Einkristalls. Hier ist die 6-zdhlige Drehachse

des hexagonalen Kristallsystems deutlich zu erkennen.
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Abbildung 3-2: a) AME Messung von (0001) Ti-Einkristall, 70° Einfallswinkel b) Laue-
Aufnahme von (0001) Ti-Einkristall
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3.3 STM/AFM

3.3.1 Topometrix — Discoverer TMX2000 STM/AFM

Die présentierten SXM-Messungen wurden iiberwiegend auf einem Topometrix Discoverer
TMX2000 STM/AFM durchgefiihrt. Die wesentlichen Komponenten bestehen aus dem
eigentlichen Messgerdt (,,Stage”) und der Steuereinheit, basierend auf einem Personal

Computer 486 DX2/66

Das verwendete STM/AFM TMX2000 Discoverer der Fa. Topometrix besteht aus den
folgenden wesentlichen Komponenten: dem eigentlichen MeBgerdt (Topometrix), der
Steuereinheit mit 486er PC und einer von C. KOBUSCH entwickelten und gebauten

Schwingungsddmpfung.

4-Segment-
Laser Photodiode

Spiegel N

Regel-
Cantilevergs.

Abbildung 3-3: schematischer Aufbau des verwendeten Topometrix TMX2000 Discoverer

Abbildung 3-3 zeigt schematisch den Aufbau des Topometrix fiir AFM-Untersuchungen. Ein
xy-Tisch bildet die Grundlage. Er erlaubt Bewegungen der Probe in einem Bereich von
7x7mm mit 100nm Schrittweite. Auf dem xy-Tisch befindet sich ein Piezoscanner an dessen
oberem Ende ein Magnet befestigt ist. Mit Hilfe dieses Magneten wird die Probe oder die
elektrochemische STM-Zelle, die die Probe enthilt, gehalten. Dartiber befindet sich in einem

Abstand von 1-10nm die Sonde, gehalten von dem MeBkopf mit xyz-Piezo-Scanner
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(1x1x1pum Scanbereich), der im Falle von AFM-Messungen lediglich als Befestigung fiir die
Sonde dient und nicht mit dem Regelsystem verbunden ist. Um bestimmte Stellen auf der
Probenoberfldache mittels des xy-Tisches ansteuern zu konnen und zur optischen Kontrolle des
Scanvorganges ist eine Videokamera mit bis zu 300-facher VergroBerung in das Geréit
integriert. Anstelle dieses Aufbaus ist auch die Verwendung eines Tripod-Scanners mit
75x75um Scanbereich moglich. Fiir STM-Untersuchungen wird der auf dem xy-Tisch
montierte Scanner durch einen Standful} ersetzt und der Piezoscanner im Messkopf mit dem

Regelsystem verbunden.

Folgende Scanner stehen zur Verfiigung:

e Ix1x1 um (Tube) im STM-Scan-Kopf eingebaut

e 75x75x10 um (Tripod) fiir STM/AFM,

e 1x1x1 um (Tube) fiir AFM.

Die Steuereinheit des TMX2000 besteht aus der ECU (Electronic Control Unit), dem
Bipotentiostaten fiir elektrochemische Untersuchungen und dem Lock-In-Verstérker fiir non-
contact AFM. Gesteuert wird das gesamte System tiiber einen PC 486 DX2/66 VLB mit S8MB

Systemspeicher.

3.3.2 Sonden
AFM-Sonden:

Es wurden ausschlieBlich kommerziell erhidltliche AFM-Sonden der Firma Topometrix

verwendet. Die verschiedenen Typen sind in Abbildung 3-4 dargestellt.
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Abbildung 3-4: verwendete AFM-Sonden der Firma Topometrix a) Standard-Sonde, b)
Supertip® ¢) Focussed-Ion-Beam-Milled Sonde (FIB milled)

Die Grundform der AFM-Sonden ist in Abbildung 3-4 a) dargestellt, sie besteht aus einer
Si3Ns-Pyramide mit quadratischer Grundfliche bei einer Hohe von 4 um und einem
Offnungswinkel von 26,5°. Die eigentliche Sonde ist unter einem vergoldeten Federarm mit
Federkonstanten im Bereich von 0,03 N/m bis 0,4 N/m befestigt und wird vor allem auf
technischen, nicht iiberméfBig rauen Substraten verwendet, wenn hochste Auflésung (im

unteren nm-Bereich) nicht erforderlich ist.

Deutlich bessere Auflosung erzielt die SuperTip®, bei der auf das vorderste Ende der
Standardsonde ein ca. 2 um langer Dorn aus Kohlenstoff aufgewachsen wurde. Diese Sonde
mit einem Spitzenradius von <20 nm eignet sich vor allem fiir Strukturen mit hohem
Aspektverhéltnis (1:10), bei denen auch steile Kanten und Stufen auf harten Materialien noch
detailgetreu abgebildet werden sollen (Abbildung 3-4 b)).

Hochste Auflosung, auch auf rauen Oberfldchen, erlaubt die FIB (focused ion beam) milled
Sonde (Abbildung 3-4 c)). Dabei handelt es sich um eine Siliziumsonde, deren Kantensteilheit
durch Ionensputtern des Kegels vergrofert wurde. Bei einem Spitzenradius von < 20 nm und
einem Offnungswinkel von nur 15° ist diese Sonde optimal fiir Messungen an polierten,
technischen Proben geeignet. Die in dieser Arbeit gezeigten AFM-Messungen von

Korngrenzen wurden ausschlieBlich mit FIB milled Tips durchgefiihrt.
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Tabelle 3: Ubersicht iiber Eigenschaften verwendeter AFM-Sonden der Firma Topometrix

Standard-Sonde Supertip® FIB milled Sonde
Material Si3Ny C auf SizNy Si
Offnungswinkel 26,5° unbekannt 15°
Spitzenradius <50 nm =20 nm <20 nm
Federkonstante 0,03 - 0,4 N/m 0,03 N/m 17 N/m
hochste Auflosung hochste Auflosung
Standardsonde fiir auf harten, unebenen auf unebenen
Einsatzbereich gute Auflosung bei Oberflichen mit Materialien mit
ebenen Flachen hohem hohem
Aspektverhéltnis Aspektverhéltnis
STM-Sonden:

Die verwendeten STM-Sonden wurden durch Abschneiden eines ca. 7 mm langen Drahtes
(Wolfram oder PtIr 80/20, & 250 um) mit einem Seitenschneider hergestellt. Diese Art der
Préparation ergibt fiir glatte Oberflichen, wie z.B. Si-Wafer oder polierte Ti-Einkristalle die
besten Resultate /Melmed 91/, /Voigt 94/.

3.3.3 Schwingungsdampfung

Die mit Abstand bedeutendste Storquelle in der Rastersondenmikroskopie sind
Schwingungen. Hier kann man im Wesentlichen zwischen Gebdudeschwingungen (1-100Hz)
und Schallwellen/Trittschall (16-20.000Hz) unterscheiden. Um diese Stérungen zu
eliminieren, wurde von C. Kobusch eine wirkungsvolle Schwingungsddmpfung angefertigt.
Das Rastersondenmikroskop ruht auf einer 30kg schweren Aluminiumplatte, die mit 8
Expandernschniiren an 4 Vierkantrohren (ca. 2 m Hohe) aufgehéngt ist (die Expander sind
spatestens alle 6 Monate aufgrund von Materialermiidung auszutauschen). Die Vierkantrohren

sind in quadratischer Anordnung am Boden in Zement eingegossen, am oberen Ende
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untereinander mit Querstreben verbunden und mit Sand in unterschiedlichen Fiillh6hen befiillt
(Abbildung 3-5).

A
-
L0
|
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fn'

R ATATAL
-‘.";\.-'l.{! ‘$a'd

Abbildung 3-5: Eigenbau-Schwingungsddmpfung fiir das verwendete SPM

Neben dieser passiven Schwingungsddampfung wurde auch ein aktives Schwingungs-
ddmpfungssystem MOD-1 der Firma Halcyonics GmbH, Géttingen verwendet, das mittels
Aktoren von auflen einwirkende Schwingungen 180° phasenverschoben ausglich und somit
eine schwingungsfreire Arbeitsfliche von ca. 60x40 cm® besaB, auf der das

Rastersondenmikroskop positioniert war.

33



Kapitel 3 Experimentelles

3.4 Mikrostrukturierung durch lokalisierte N, -Implantation

Zur mikrostrukturierten N, -Implantation wurden Photolack-Mikroelektroden nach KUDELKA
/Kudelka 95/ prépariert. Ein 1,3 pm dicker Positiv-Photoresist (Shipley S-1813 SP15) wurde
durch Spincoating aufgebracht und durch Erhitzen auf 100°C fiir 1 min. (Prebake) teilweise
gehirtet. Die Belichtung erfolgte durch eine Gold-Blende mit 10, 50 und 100 pm Apertur.
Anschliefend wurden die belichteten Bereiche durch den Entwickler (Shipley MF-3113)
herausgelost und der verbleibende Photolack erneut bei 100°C fiir 1 min. endgiiltig

ausgehértet (Postbake).
Blende
Resist L—{
I | I |
N,
Spincoating Manipulation TiO. TiN
Prebake | W | ’
Uv- . :
VIS N, -Implantation Nachpassivierung
[ | | |
Belichtung Entwickeln
Postbake

Abbildung 3-6: schematische Darstellung der Prdparation von TiN-Mikroelektroden durch
Photolithographie und Ionenimplantation (aus /Voigt 99/)

Der Ubertrag der Struktur auf die Oberfliche erfolgte durch Implantation von 3keV N,"-Ionen
mit einer Dosis von 4x10""cm™. Nach SIEMENSMEYER /Siemensmeyer 91/ entsteht hierbei
stochiometrisches, metallisch leitfahiges TiN. Nach Entfernung des Photolacks (Remover
Shipley 1112a) wurde die nicht modifizierte Fliche durch potentiodynamische Oxidation bis
U(SHE) = 1,2 V bei 50 mV/s in 1M H,SO4 nachpassiviert, ohne die erhaltene TiN-Schicht zu

oxidieren.
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3.5 Sicherheit

Tabelle 4: Sicherheitsaspekte der verwendeten Chemikalien

Chemikalie Gefahrstoff- | Gefahrenhinweise Sicherheitsratschldge
symbol (R-Sitze) (S-Sitze)

Aceton F R11 S9-16-23.2-33

Ethanol F R11 S7-16

Ethylenglykolmono- Xn R20/21/22-37 S24/25

butylether

Flussséure T+, C R26/27/28-3 S7/9-26-28.1-36/37/39-45

Isopropanol F R11 S7-16

Kaliumzyanid T+ R26/27/28-32 S1/2-7-28-29-45

Kupfersulfat Xn R22-36/38 S22

Methanol T,F R11-23/25 S2-7-16-24

Methylendichlorid Xn R40 S23.2-24/25-36/37

Perchlorsaure C O R5-8-35 S23.2-26-36/37/39-45

Quecksilber T R23-33 S7-44

Quecksilber(I)sulfat T+ R26/27/28-33 S2-26-30

Salpetersdure C R35 S32.2-26-36/37/38-45

Schwefelsdure C R35 S26-30-45

Toluol F, Xn R11-20 S16-25-29-33

Wasserstoffperoxyd CoO R8-34 S3-28-36/39-45
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4 Oberflichenanalytik

4.1 Einfluss der Probenpriparation

Bei Topographie-abbildenden Methoden, wie der Rastersondenmikroskopie, kommt der
Praparation der Oberfldchen eine erhebliche Bedeutung zu, da diese die Topographie der
Probe wesentlich prigen. Eine Bewertung erhaltener Messergebnisse ist somit nur bei
Kenntnis, der durch die Priparation erzeugten Oberflichenstrukturen moglich. Um den
Einfluss der Vorbehandlung auf die Topographie zu dokumentieren, wurden nach
verschiedenen Schritten, wie sie in Kapitel 3.1 beschrieben sind, die Oberflichenrauhigkeit

mittels Laserprofilometrie und Rasterkraftmikroskopie bestimmt.

4.1.1 Mechanische Politur

Die nachfolgende Charakterisierung der Probenpridparation wurde an einer Feinkorn-

Titanprobe durchgefiihrt.

I THm

§ -1pm

5 mm,
100 Pfmm

5 mm, 200 P/mm

Abbildung 4-1: Laserprofilometrische Aufnahme einer mechanisch polierten polykristallinen
Titanprobe. 5 x 5 mm?

Abbildung 4-1 zeigt, dass bereits nach der abschlieenden mechanischen Politur mit 0,25 pm
AlLO3 die Rauhigkeit der Probe nur wenige nm betrdgt. Das Laserprofilometer zeigt einen 5x5
mm® groBen Bereich, weitestgehend frei von Polierriefen oder dhnlichen Defekten. Die
Rauhigkeit liegt unterhalb der Auflosungsgrenze des Laserprofilometers von wenigen 10 nm.
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Onm Onm

0 15um

Abbildung 4-2: AFM-Aufnahme von mechanisch polierter Feinkorn-Titan-Probe, a)
15 X 15 um?, Hoéhe 220 nm, b) 3 x 3 um?, Hohe 75 nm

Eine erheblich bessere Auflosung bietet das AFM. In einem Bereich von 15x15 pm® betrégt
die mittlere Rauhigkeit Ra nur 10,9 nm, auf 3x3 pm? ergibt sich ein Wert von 8,3nm. Trotz
grofler Unterschiede in der untersuchten Fliche ergeben sich nahezu identische Werte fiir die
Rauhigkeit, was auf eine sehr gleichméifige Verteilung der Rauhigkeit iiber die gesamte
Oberflache hindeutet. Die lateralen Dimensionen der zu beobachtenden Cluster sind mit bis
300 nm mit der Partikelgrofe der Polieremulsion (0,25 um o-Al,O3) vergleichbar. Die Hohe
dieser Cluster betrdgt ca. 50 nm. Allerdings wird bei Strukturen in diesem GréBenbereich
bereits die Auflosung durch die endliche Ausdehnung der Messsonde beeinfluf3t. Selbst bei
Verwendung der Sonde mit dem geringsten Spitzenradius und Offnungswinkel, den
FIB-milled Sonden der Fa. Topometrix, ist eine teilweise Abbildung der Sonde an den
Kanten der Cluster nicht auszuschlieBen. Dies hat zur Folge, dass die Cluster breiter und

niedriger erscheinen.

Eine weitere Strukturierung der Oberfldche ist nicht zu erkennen. Durch die mechanische
Politur ist die Oberfldche in den obersten Mikrometern in ihrem Gefiige stark beschidigt. Sie
ist weitgehend amorph mit geschlossenen Korngrenzen, eine Oberflachentextur ist nicht zu

erkennen (Beilby-Schicht).
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4.1.2 Elektropolitur
Der Abtrag der Beilby-Schicht erfolgte durch Elektropolitur nach ARSOV /Arsov 85/ und

wurde bereits in Kapitel 3.1 beschrieben. Dazu wurde die mechanisch polierte Feinkorn-
Titanprobe auf der Riickseite mit einem Lack isoliert. Mit dem gleichen Lack wurde auf der
Vorderseite ein Punkt von ca. 2 mm Durchmesser bedeckt. Ziel der Bedeckung war die
Bestimmung des Materialabtrages durch einen Vergleich des Hohenunterschiedes zwischen
bedeckten und unbedeckten Bereichen durch Laserprofilometrie. Abbildung 4-3 zeigt die mit
Lack bedeckte Probe vor der Elektropolitur.

I?Sum

u 0pm

2 mm, 200 Pfimm

Abbildung 4-3: Laserprofilometrische Aufnahme einer belackten Probe vor Elektropolitur. 5
X 5 mm?

Die nun folgende Elektropolitur wurde entsprechend Kapitel 3.1 bei —30°C bei einer
Stromdichte von 1 = 0,3 A/cm? fiir 120 s durchgefiihrt. Laserprofilometrische Messungen nach
Entfernen des Lackes ergaben einen Hohenunterschied von 15um. Wie Abbildung 4-4 zeigt,
wurden durch den Lacktropfen jedoch die Stromungsverhéltnisse derart gedndert, dass es auf
der, der Stromung abgewandten, Seite zu einer turbulenten Strdmung mit einer verringerten
Dicke der Nernst’schen Diffusionsschicht kommt. Dies hat zur Folge, dass dort ein erhohter
Materialabtrag stattfindet, zu dem es unter normalen Bedingungen, d.h. ohne Abdeckung

durch Lack auf der Vorderseite der Probe, nicht kommt,
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|43|.|m

¥ oum

7,9 mm, 100 P/mm

Abbildung 4-4: Laserprofilometrische Aufnahme nach Elektropolitur, i = 0,3 A/cm? fiir 120 s,
-30°C, 5 x 5 mm?

Die zum Materialabtrag notige Ladung ldsst sich mit dem Faradayschen Gesetz berechnen:

ﬁ.Z.F:—A'Ah'pTi 7. F
M My, Gleichung 14

QAbtrag :n'Z'F:

mit

A=0,73 cm? (Probenflache)
Ah=15 pm (Abtrag)

p1i=4,5 g/cm? (Dichte)

M1i=47,9 g/mol (Molmasse)

z=3 (Ladungszahl)

F=96494 As (Faraday-Konstante)

Mit z=3 /Arsov 85/ ergibt sich eine Ladungsausbeute von 96,7%. Die Elektropolitur wurde an
feuchter Laboratmosphire durchgefiihrt. Durch den Kontakt der -30 °C kalten Polierlosung
mit der feuchten Umgebungsluft kommt es zu Kondensation von H,O an der Phasengrenze
Polierlosung/Luft und somit zu einem Eintrag von H,O in die Losung, welches die
Ladungsausbeute der anodischen Reaktion verringert. Zum einen kann es zu einer Zersetzung
des H,O unter Bildung von O, als Anodenreaktion kommen, zum anderen besteht die

Moglichkeit einer Oxidation des Ti zu TiO; mit z=4.
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1 + -
H,0— 502 +2H" +2e Gleichung 15
Ti+2H,0 > TiO, +4H" +4e” Gleichung 16

Neben dem systematischen Fehler durch Wassereintrag, der die Ladungsausbeute verringert,
ist auch die Messungenauigkeit bei der Flichenbestimmung zu beriicksichtigen. Unter
idealen, d. h. wasserfreien Bedingungen, kann eine Ladungsausbeute von annéhernd 100% fiir

die Ti-Auflosung vermutet werden.

Anders als nach der mechanischen Politur tritt nach erfolgter Elektropolitur die Textur der
Probe deutlich hervor. Neben unterschiedlich stark abgetragenen Kornern mit
unterschiedlichen Rauhigkeiten, sind Korngrenzen deutlich zu erkennen. Abbildung 4-5 zeigt

eine solche Oberfldche nach kurzer Elektropolitur (ca. 120 s).

Die optische Kontrolle der Sonde-Probe-Geometrie des Topometrix mittels einer
Videokamera erlaubt die Korrelation erhaltener Daten mit anderen Meflmethoden, wie z.B.
der optischen Lichtmikroskopie. Dazu wird die Probe an der zu untersuchenden Stelle mit
einem Mikrokratzer markiert und diese Stelle unter optischer Kontrolle mit Hilfe des xy-

Tisches unter der AFM-Sonde positioniert.

Auf der Oberfliche finden sich Cluster im GroBenbereich von wenigen 10 nm bis hin zu
300 nm mit einer Hohe von bis zu 50 nm. Die Rauhigkeit der Probe konnte gegeniiber der
mechanischen Politur nur unwesentlich verbessert werden. Jedoch zeigen die topographischen
Eigenschaften, wie Hohenunterschiede zwischen einzelnen Kdrnern sowie die Rauhigkeit der
Oberfliache, eine Abhéngigkeit von der Textur des Korns. Abbildung 4-6 zeigt die AFM-
Aufnahme benachbarter (0001) und (xxx0) Korner, sowie den dazugehorigen Linescan. Zum
einen wird der Hohenunterschied der Korner durch den unterschiedlichen Abtrag bei der
Elektropolitur deutlich. Er betrdgt unter den gewihlten Bedingungen beim Elektropolieren
(120 s, 0,3 A/cm?, -30° C) ca. 20 nm. KOBUSCH /Kobusch 96/ erzielte durch ldngeres Polieren
bei hoheren Temperaturen Hohenunterschiede von bis zu mehreren hundert nm. Fiir eine
Untersuchung der Korngrenzen, wie in Kapitel 4.1.5 beschrieben, ist jedoch eine mdglichst

glatte Oberfldache, sowohl auf, wie auch zwischen den K&rnern, unerlisslich.
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Abbildung 4-5: AFM von kurz elektropolierter Probe (technisches, polykristallines Ti,
Kornorientierungen: 0001 bzw. xxx0, elektropoliert: 120s, 0,3 A/cm?, -30°C). a)
3,3 x 3,3 um?, Hohe 50 nm, b) 1,5 x 1,5 um?, Hohe 50 nm

Zum anderen zeigt sich aber auch eine deutlich unterschiedliche Rauhigkeit auf den einzelnen
Kornern. Einzelne Cluster auf dem (xxx0)-Korn sind bis zu 10 nm hoch und 100 nm breit, auf
dem (0001)-orientierten Korn dagegen bis zu 40 nm hoch und 500 nm breit. Diese
Unterschiede spiegeln sich auch in der mittleren Rauhigkeit Ra wieder: sie betréigt fiir (xxx0)

nur 1,3 nm, fiir (0001) jedoch 6,3 nm. Als Erkldrung hierfiir ist der unterschiedliche
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Materialabtrag alleine nicht ausreichend. Bezogen auf den Gesamtabtrag beim
Elektropolieren von ca. 15 pm ergibt sich zwischen den Kd&rnern ein Unterschied von
lediglich 0,13% (20 nm). Die Rauhigkeiten unterscheiden sich jedoch um das 5-fache. Die
nach der Elektropolitur auf der Oberflache befindliche Oxidschicht besitzt eine Dicke von ca.
I nm. Sie kann daher ebenfalls nicht zur Erkldrung der deutlichen Hohenunterschiede der
Cluster von bis zu 30 nm herangezogen werden. lhr Einfluss auf die elektronische und
ionische Leitfahigkeit wihrend der Elektropolitur kann mit rastersondenmikroskopischen

Methoden nicht geklart werden.
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Abbildung 4-6: AFM von kurz elektropolierter Probe (120s, 0,3 A/em?, -30°C). a)
3,3 x 3,3 um?, Hohe 50 nm, b) Hohenprofil entlang markierter Stelle in a)
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4.1.3 Texturspezifische Oberflachenstrukturen

Wihrend meistens auf elektropolierten Proben eine statistische Rauhigkeit gefunden wurde,
konnte auf manchen Proben eine regelméBige Oberflichenstruktur beobachtet werden.
Wiéhrend des Elektropolierens bildete sich eine hexagonale, Bienenwaben-dhnliche
Anordnung von Clustern und Lochern. Dabei ist jede Vertiefung von 6 Erh6hungen umgeben,
und umgekehrt. Wenige Fehlordnungen mit 5 oder 7 Nachbarn sind ebenfalls vorhanden. Der
Abstand zwischen zwei Erhohungen betrdgt zwischen 200 und 250 nm bei einem
Hohenunterschied zwischen Vertiefung und Erhéhung von nur 4 nm. Auffillig ist das
Auftreten der Strukturen lediglich auf <0001>-Einkristallen oder <0001>-dhnlichen Flachen
auf polykristallinen Proben, nicht jedoch auf Flichen anderer kristallographischer
Orientierung. Ob dabei ein Zusammenhang mit der hexagonalen Symmetrie der <0001>-
Fliche besteht, ist angesichts des Grofenunterschieds der Periodizitit von drei
GroBenordnungen unwahrscheinlich. Sehr viel wahrscheinlicher ist eine Selbstorganisation
unter Bildung einer dichtesten, hexagonalen Packung. Es konnte kein Zusammenhang
zwischen dem Auftreten der Strukturen, sowie deren geometrischer Eigenschaften und den
Priparationsbedingungen festgestellt werden: Alter der Polierlosung, Stromdichte, Dauer,
Temperatur beim Elektropolieren, Polier-, anodisches oder natiirliches Oxid scheinen keinen

signifikanten Einfluss zu besitzen.

Vergleichbare Strukturen konnten von BANDYOPADHYAY et. al. nach der Elektropolitur von
diinnen Aluminiumfilmen (ca. 10 nm) auf nicht ndher spezifizierten Substraten gefunden
werden /Bandyopadhyay 96/. Die dort beschriebenen Strukturen besitzen mit einer lateralen
Periode von ca. 100 nm und einer H6he von 3 nm eine dhnliche GréBenordnung. Die
verwendete Spannung wéhrend der Politur betrdgt 60 V bei einer Polierzeit von 30 s. Zur
Stromdichte, Temperatur und Elektrodenabstand werden keine Angaben gemacht. Durch
Variation der Spannung (30-60 V) und der Polierzeit (10-30 s) iiber weite Bereiche konnten

unterschiedliche Oberflichenmorphologien erzeugt werden.
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Abbildung 4-7: Selbstorganisierte, Bienenwaben-dhnliche Strukturen nach Elektropolitur auf
T1 <0001>-Flachen, kurz elektropolierte Probe (120 s, 0,3 A/cm?, -30° C)

Das dort vorgestellte Modell zur Bildung der Selbstorganisation beruht auf unterschiedlichen
Potentialgradienten innerhalb der elektrolytischen Doppelschicht fiir Spitzen und Tiler.
Aufgrund des hoheren Gradienten auf den Spitzen der Waben wird eine verstirkte Adsorption
der organischen Bestandteile der Polierlosung postuliert, die den Durchtritt der Als"-Ionen
hemmen, wihrend es in den Télern zu einer verstirkten Auflosung des Aluminiums kommt.
Beschrieben wird die entstehende Oberfliche h(x,y,t) durch die Kuramoto-Sivashinski-

Gleichung /Drotar 99/:
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ot 2 Gleichung 17
Wihrend BANDYOPADHYAY auf Aluminiumsubstraten iiber eine Abhingigkeit der Art der
Strukturen von der gewihlten Spannung berichtet, konnte dies fiir Titan nicht festgestellt
werden. Sowohl das Auftreten der Strukturen selbst, als auch deren geometrische
Eigenschaften scheinen unabhédngig von den gewihlten Bedingungen zu sein. Der Grund
dafiir liegt vermutlich in der nur eingeschrankt moglichen Parametervariation wéhrend der
Elektropolitur, da glatte, fiir AFM-Untersuchungen geeignete Oberflichen nur innerhalb eines
engen Parameterfensters erhalten wurden. Zudem gab es weitere, aufgrund experimenteller
Gegebenheiten nicht kontrollierbare Bedingungen, wie z.B. den Wassergehalt der
Polierlésung und den nicht konstanten Elektrodenabstand. Insbesondere die Variation des
Elektrodenabstandes wird sich durch einen verdnderlichen (ohmschen) Spannungsabfall

innerhalb der Polierlosung bemerkbar machen.

Selbstorganisierende Strukturen dieser GroBenordnung sind in der Literatur auch beim
Ionensputtern (z.B. von GaSb-Schichten) bekannt, der Bildungsmechanismus ist jedoch nicht
vergleichbar /Facsko 99/, sondern beruht auf unterschiedlichen Grenzfldchenspannungen und

Gitterenergien bei positiver und negativer Kriimmung der Oberfliche.

4.1.4 Verteilung der Kornorientierung

Mit Hilfe von EBSD-Messungen wurde die Verteilung der Kornorientierungen auf einem
begrenzten Ausschnitt einer Titan-Grobkornprobe und anschlieBend die Struktur der
Korngrenzen mittels AFM untersucht. Dazu wurde eine Grobkornprobe zunédchst mechanisch
und dann kurz elektropoliert. Wie in Kapitel 3.1 beschrieben, wurde nun bei Uy spe =18 V
eine anodische Oxidschicht aufgebracht, um eine Stelle der Oberfliche mit geeigneter
Kornstruktur und —orientierung auszuwéhlen. Nach Markierung dieser Stelle wurde die
Oxidschicht in Glycol/HF/HNOs wieder entfernt, da die Genauigkeit der EBSD-Messung
durch das Vorhandensein einer amorphen Oxidschicht herabgesetzt wiirde. Danach wurde
erneut fiir wenige Sekunden elektropoliert, um eventuelle, durch HF verursachte Schidden und
Einlagerungen in der Oberfliche wieder zu entfernen. Abbildung 4-8 a) zeigt eine solche

EBSD-Messung. Deutlich zu erkennen ist die Kornstruktur des Grobkorntitans anhand
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unterschiedlicher Farben, die die unterschiedlichen Kornorientierungen wiedergeben. Zur
exakten Bestimmung der kristallographischen Orientierung werden jedoch die exakten

Melldaten herangezogen, wie dies nachstehend exemplarisch fiir Korn 1 angegeben ist:

Tabelle 5: typisches Messergebnis einer EBSD-Messung zur Bestimmung der
kristallographischen Orientierung auf Grobkorn-Titan

Winkel aus EBSD
Korn-Nr. Exakte <hkl> Geniherte <hkil>
(0 0 ()
1 106° 43° 27° <5616> <000 1>

Entscheidend fiir die Oberflicheneigenschaften ist dabei der Eulerwinkel 6. Er beschreibt die
Orientierung der Kristallfliche relativ zum probenfesten Koordinatensystem und entspricht
daher dem aus AME-Messungen bestimmten Winkel. Die anderen beiden Eulerwinkel @2
bestimmen lediglich die Ausrichtung der Elementarzelle im Raum und kdnnen bei der
Betrachtung der Oberflicheneigenschaften in erster Ndherung auBer acht gelassen werden.
Das in Tabelle 5 aufgefiihrte ,Beispielkorn® besitzt also eine Neigung der
kristallographischen Achse zur Oberflichennormalen von 43° und eine gendherte
Orientierung <0 0 0 1>. Analog wurden die Orientierungen der benachbarten Korner
bestimmt. Abbildung 4-8 b) zeigt anhand von Grauwerten die ,,Giite* der Messung, je heller
die Fldche, desto genauer die Messung. Die Korngrenzen treten dabei deutlich als dunkle
Linien hervor, hier ist natiirlich eine exakte Bestimmung der kristallographischen
Orientierung nicht moglich. Da sich jedoch die einzelnen Korner deutlich als hellere Bereiche
abheben, eignet sich diese Abbildung, um identische Stellen auf AFM-Aufnahmen wieder zu

finden, wie dies fiir Korn 1 demonstriert ist.
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0 70um
Abbildung 4-8: EBSD- (a), EBSD-Giite-(b) und AFM-Messung (c) einer Ti Grobkornprobe,
kristallographische Daten von Korn 1 siche Tabelle 5

Mit Hilfe der EBSD-Daten konnte nun die Verteilung der an der Oberfliche vorliegenden
Orientierungen bestimmt werden. Wahrend SCHWEINSBERG fiir gewalzte Zirkonbleche eine
deutliche Haufung von Kornorientierungen bei niederindizierten Flichen mittels AME fand
/Schweinsberg 98/, ist dies fiir die in dieser Arbeit verwendeten, gegossenen Titanstangen
nicht der Fall. Beim Prozess des Walzen kann es zu Vorzugsrichtungen fiir bestimmte
Orientierungen kommen, wenn das Material sich entlang von Gleitebenen verschiebt. Bei
gegossenem Material dagegen werden die Korner zwar entsprechend der hohen
Oberfliachenenergie, bzw. der hohen Kristallwachstumsgeschwindigkeit entlang der hoch-
indizierten Flichen wachsen /Kleber 98/. Deren rdumliche Lage ist jedoch statistisch verteilt
und fiihrt daher beim Sdgen der gegossenen Stange ebenfalls zu einer statistischen Verteilung
der Oberflachenorientierung /Zwicker 74/. Dieses Verhalten konnte auch auf dem
untersuchten Ausschnitt einer solchen Probe beobachtet werden. Abbildung 4-9 a) zeigt die
mittels EBSD bestimmten Eulerwinkel, die sich bei einer leichten Haufung im Bereich von
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20°-45° ansonsten weitgehend statistisch verteilen. Dementsprechend findet man bei
Betrachtung der Winkeldifferenzen zwischen benachbarten Kornern nur geringe
Unterschiede. Im wesentlichen liegen die Differenzen im Bereich von 5°-30°, seltener bei

grofleren Winkeln ab 40°.
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Abbildung 4-9: Winkelverteilung einer Ti Grobkornprobe aus EBSD-Messungen

4.1.5 Topographie der Korngrenzen

Erstmals konnte in dieser Arbeit die Topographie von Korngrenzen an technischem,
polykristallinen Titan mit hochster Auflosung bestimmt werden. Bei einer idealen Korngrenze
handelt es sich um einen 2-dimensionalen Defekt im Kristallgitter. Naturgemil ist ein
Abbilden dieses Defektes mit MeBmethoden endlicher Auflosung nicht moglich. Im realen
Kristall jedoch erstreckt sich die Korngrenze iiber einen Bereich von einigen 10 nm, in dem es
zu Kiristalldefekten und Stauchungen des Gitters kommt /Kleber 98/. Dadurch besitzen die
Atome, die sich nahe der Korngrenze im Kristallverbund befinden, eine geringere
Gitterenergie und sind entsprechend reaktiver. Fiir eine elektropolierte Probe bedeutet dies ein
leichteres Herauslosen des einzelnen Atoms aus dem Kristallverband, resultierend in einer
Vertiefung der Topographie an der Korngrenze. Diese Vertiefung oder Grabenbildung an der
Korngrenze konnte erstmals an schwach elektropolierten Proben nachgewiesen werden, wie
Abbildung 4-10 zeigt. Entlang der Korngrenze zweier Korner mit dhnlicher Orientierung
(Differenz Eulerwinkel < 30°) verlduft ein Graben mit einer Tiefe von ca. 10 nm und einer
Breite von ca. 150 nm. Insbesondere die Hohe des Grabens jedoch wird maBgeblich von der
lokalen Rauhigkeit beiderseits der Korngrenze bestimmt und kann um bis zu 100% variieren.
Die sich ergebende Flankensteilheit von =7° liegt dabei in einem Bereich, in dem eine
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Abbildung der tatsdchlichen Topographie mit der AFM-Sonde problemlos moglich ist, da sich
hier aufgrund des Offnungswinkels der Standard-AFM-Sonde eine theoretische, maximale
Flankensteilheit von 63,5° ergibt. Die verwendeten ,,FIB Milled Tips* mit einem maximalen
Spitzenradius von 10 nm erlauben dagegen gerade bei flachen Strukturen (wenige 100 nm)
das Abbilden von noch steileren Kanten, sodass eine Beeinflussung der abgebildeten
Strukturen durch die Sonde vernachléssigt werden kann. Bei Winkeldifferenzen < 15° kdnnen
entlang der Korngrenze Locher von einigen 10 nm Durchmesser auftreten (siehe Abbildung
4-12 a). Sie rithren aller Wahrscheinlichkeit nach von eingeschlossenen Verunreinigungen
(hauptsédchlich Al, Cr, Fe, Mn und V /Goodfellow/) her: wihrend des Kristallisierens der
Schmelze sammeln sich Verunreinigungen aufgrund einer Schmelzpunkterniedrigung in der
fliissigen Phase und erstarren erst, wenn die wachsenden Korner aufeinander treffen und die
Korngrenze sich formt. Ldosen sich diese Einschliisse dann wihrend der Elektropolitur
schneller als das umgebende Material auf, bleiben Locher entlang der Korngrenze zuriick. Der
experimentelle Beweis konnte jedoch aufgrund des eingeschrinkten Auflosungsvermogens
der zur Verfliigung stehenden chemischen Analysemethoden, wie z.B. EDX, nicht erbracht

werden.

50 nm

0 nm

1.5 um

Abbildung 4-10: Topographie der Korngrenze einer schwach elektropolierten polykristallinen
Titanoberfliche, AFM-Aufnahme 1,5 x 1,5 pm?, Hohe 50 nm

Einen gréfBeren Ausschnitt der identischen Probe zeigt Abbildung 4-11. Neben der bereits

oben beschriebenen Korngrenze (Nr. 1 in Abbildung 4-11) sind auch Korngrenzen zwischen
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Kornern unterschiedlicher Orientierung abgebildet. Ein Graben ist in diesem Falle nicht zu
beobachten, statt dessen bildet sich beim Elektropolieren durch den texturabhéngigen Abtrag
eine Flanke als Korngrenze aus. Diese Flanke bildet den Ubergang zwischen
unterschiedlichen Rauhigkeiten auf den einzelnen Kornern. Im vorliegenden Beispiel besitzt
sie eine Breite von ebenfalls ca. 150 nm und H6he von ca. 20 nm, was dem Hohenunterschied

der Kdrner entspricht und stark von der Dauer der Elektropolitur abhéngt.
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Abbildung 4-11: a) AFM, dF/ds und LFM an schwach elektropoliertem Titan mit 20 nm Oxid
b) Hohenprofile der Korngrenze entlang der in der AFM-Aufnahme markierten Stellen

Somit konnen zwei Arten von Korngrenzen unterschieden werden. Zum einen bilden sich
grabenformige Korngrenzen zwischen Kornern mit einem nur sehr geringen Hohenunter-
schied (< 5 nm). Ist der Hohenunterschied groBer, so kommt es zur Ausbildung von Flanken,
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deren Hohe lokal von der lokalen Rauhigkeit, insgesamt jedoch vom Hohenunterschied der
Korner bestimmt wird. Da der Hohenunterschied zwischen den Kornern jedoch von der Dauer
und Intensitdt der Elektropolitur abhéngt, ldsst sich eine einfache Zuordnung der Korngrenzen
zu bestimmten Orientierungen oder Unterschieden in der Orientierung nicht machen. Bei
einer kurzen, 60 s dauernden (0,3 A/cm?®) Politur findet man bei Unterschieden im
Eulerwinkel bis zu 30° grabenférmige Korngrenzen, bei groBeren Unterschieden jedoch
Flanken. Bei lingerer Politur (150s, 0,3 A/cm?®) bilden sich Griben nur bei identischem
Eulerwinkel aus, in allen anderen Féllen kommt es zur Ausbildung von Flanken als
Korngrenze. Abbildung 4-12 zeigt typische Korngrenzen fiir unterschiedliche

Eulerwinkeldifferenzen.
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Abbildung 4-12: typische Korngrenzen auf Grobkorntitan
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4.2 Mechanische Eigenschaften der oxidbedeckten Oberfliche

In dem nachfolgenden Kapitel soll auf die mechanischen Eigenschaften von polykristallinen,
oxidbedeckten Titanoberflachen eingegangen werden. Wie bereits in Kapitel 2.1.2 dargelegt
wurde, erlaubt das AFM relative Aussagen iiber Inhomogenitidten der mechanischen oder
chemischen Beschaffenheit einer Oberflache. Im Fall des Titans fand KOBUSCH Unterschiede
in der Hérte und der lateralen Reibungskraft in Abhidngigkeit von der Kristallflache /Kobusch
96/. Auf (0001)-orientierten Kdrner wurde eine groflere Harte und geringere Reibung als auf
(xxx0)-orientierten Kornern gemessen. Eine Angabe absoluter Werte oder der Vergleich
zwischen verschiedenen Messungen war aufgrund der in Kapitel 2.1.2 dargelegten
Schwierigkeiten nicht mdoglich. Diese Arbeit untersucht die Griinde fiir dieses Verhalten
durch detailliertere Messungen, Vergleiche mit elektrochemischen Untersuchungen von

KUDELKA /Kudelka 95/ und dem Vergleich mit dem homologen System Zr/ZrO,.

Abbildung 4-13 stellt ein fiir oxidbedecktes, polykristallines Titan typisches Ergebnis dar
(siche auch /Kobusch 95/), wie man es durch Untersuchung mittels optischer Mikroskopie,
AFM, Elastizitits- (dF/ds) und Reibungsmessung (LFM) von identischen Stellen erhilt. In
Abhingigkeit vom Schichtbildungspotential bei der anodischen Oxidbildung zeigen Kdrner
unterschiedlicher Orientierung unterschiedliche Interferenzfarben, die von geringfiigigen
Unterschieden in der Oxidschichtdicke herriihren. Sie konnen daher erste Hinweise auf die
kristallographische Orientierung des Korns geben. Das AFM liefert zusétzlich Informationen
iber Hohenunterschiede, sowohl zwischen Kornern, als auch auf einzelnen Koérnen. Vom
AFM abgeleitete Methoden, wie die Elastizitits- und Reibungsmessung liefern Aufschluss
iiber mechanische oder chemische Inhomogenititen auf der Oberfliche und kénnen simultan

zur AFM-Messung durchgefiihrt werden.
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73X75um?, z=350nm

Abbildung 4-13: Lichtmikroskopische, AFM-, dF/ds- und LFM-Messung identischer Stellen
einer polykristallinen, mit 40 nm Oxid bedeckten Titanoberflédche

4.2.1 Kalibrierung dF/ds

Zunidchst wurde der EinfluB der Kraftmodulation auf die Abbildungsqualitit und die
Informationstiefe untersucht. Die D/A-, bzw. A/D-Wandler des Topometrix Discoverer, die
die analogen MeBsignale und StellgroBen (Piezospannung) mit den digitalen Regelsystem

verkniipfen, arbeiten mit einer Frequenz von 250 kHz (4 ps). Da die Anregungsfrequenz der
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Kraftmodulation lediglich 5 kHz betrégt, sollte diese Storung durch das Regelsystem fiir die
Messung der Topographie egalisiert werden. Abbildung 4-14 zeigt einen Vergleich zwischen
einer AFM-Messung (Topographie) ohne aktiviertes dF/ds und mit dF/ds bei der maximal
moglichen Amplitude von 4 nm. Deutlich zu erkennen ist eine erhebliche Verschlechterung
der Abbildungsqualitit, die Aufnahme erscheint ,unschirfer* mit weniger deutlich
ausgepriagten Korngrenzen und Strukturen auf den einzelnen Koérnern. Das Ausmall der
Storung ist von der Amplitude der Kraftmodulation unabhéngig, auch bei aktiviertem dF/ds
mit der minimal mdéglichen Amplitude von nominal nur 0,01 nm verschlechtert sich die
Auflosung in gleichem MafBe. Die durch Linien in Abbildung 4-14 markierten Hohenprofile
sind in Abbildung 4-15 wiedergegeben. Insbesondere anhand der Korngrenze bei ca. 15 pm
erkennt man, dass mit aktiviertem dF/ds das Regelsystem weniger exakt arbeitet; sie erscheint

bei gleicher Hohe mit dF/ds weniger steil, ,,verwaschener*.

a) _ _ i b)

110 nm 150 nm

0 pm 35 pm TO pm Opm AEpm TOum

Abbildung 4-14: AFM a) ohne b) mit dF/ds (4 nm, 5 kHz); Feinkorntitan, 40 nm Oxid
(Uox=20 V), P/I/D = 1/0,3/0, dx/dt = 140 pm/s
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Abbildung 4-15: Hohenprofil entlang der Markierung in Abbildung 4-14 ohne und mit dF/ds
(4 nm, 5 kHz); Feinkorntitan, 40 nm Oxid (U= 20 V), P/I/D = 1/0,3/0, dx/dt = 140 pm/s

Vergleicht man die absoluten Messwerte fiir einzelne Korner, so fillt auf, dass sich die
gemessene Hérte scheinbar umgekehrt proportional zur Anregungsamplitude verhélt. Mit
Hilfe der Federkonstanten der Sonde, der Detektorempfindlichkeit und der Piezokonstante
lasst sich die Proportionalitdtskonstante Kpetekior ZWischen dem gemessenem Photostrom und
der, zwischen Sonde und Probe wirkenden Kraft, berechnen. Fiir die in Abbildung 4-16
dargestellte Messung ergibt sich ein Umrechnungsfaktor von kpetekior = 0,276 nN/nA. Damit

lasst sich die Auflagekraft der Sonde auf die Probe berechnen:

FAuﬂage = Nphoto ’ kDetekmr GleiChung 18

mit  Fauflage = Auflagekraft der Sonde auf der Probe / nN
Alphoto = Differenz des Photostroms wihrend jump-to-contact / nA

Kpetektor = Proportionalitdtskonstante zwischen Photostrom und Kraft / nN/nA
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a) _ b)

[ dF/ds 40A i,_

200 nA/A [ 0.5 nA/A

10 nA/A 0.05 nA/A

O um 70 um Oum 70 um

Abbildung 4-16: dF/ds-Messung mit unterschiedlichen Anregungsamplituden a) 10 pm b)
400 pm; Feinkorntitan, 40 nm Oxid (U= 20 V), P/I/D = 1/0,3/0, dx/dt = 140 pm/s

Fiir Abbildung 4-16 ergibt sich eine Auflagekraft von Fauflage = 5,5 nN. Analog lésst sich fiir
die Kraftmodulation aus der gemessenen Varianz des Photostroms die Varianz der Kraft und

die tatsdchliche Auslenkung der Sonde berechnen.

Tabelle 6 : Auslenkung der AFM-Sonde durch dF/ds-Messungen bei unterschiedlichen
Anregungsamplituden: Versuch der Berechnung

a) b)
Amplitude der Anregung / pm 10 400
FAuﬂage / l’lN 5,5 5,5
scheinbare Varianz von Ijpoto / 2000 0,0125
nA
Varianz von Faufiage / NN 552 0,00345
scheinbare Auslenkung der 17.241 0,1
Sonde / nm

Wie man insbesondere an der Varianz der Auflagekraft und der tatsédchlichen Auslenkung der
Sonde, sowohl an der Gréfenordnung der Werte, als auch an dem umgekehrt proportionalen

Verhalten zur Anregung erkennt, ist dieses Ergebnis physikalisch wertlos. Mehrfache
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Bestdtigung der Messergebnisse lassen hier nur den Schluss zu, dass bei der Berechnung der
amplitudenunabhingigen dF/ds-MefBergebnisse Fehler durch die Messsoftware entstehen.
Auch diese Tatsache verbietet den Vergleich von absoluten Ergebnissen aus unterschiedlichen
Messungen, sondern erlaubt nur den indirekten Vergleich von Hérteunterschieden an

unterschiedlichen Probenstellen aus gleichen Messungen.

Zur Bestimmung der Amplitudenabhéngigkeit der relativen Hérte wurde bei
unterschiedlichen Oxidschichtdicken die Anregungsamplitude variiert. Fiir den Fall einer
homogenen Oxidschicht und nur geringer Informationstiefe ist ein konstantes Verhéltnis der
Hirte zwischen den Kornern unabhéngig von der Anregungsamplitude zu erwarten. Ist jedoch
die Informationstiefe groBer oder gleich der Anregungsamplitude und der Harteunterschied
zwischen Oxidschicht oder Metall unterschiedlicher Orientierungen signifikant, so sollte sich
eine deutliche Abhédngigkeit von der Anregungsamplitude ergeben. Wie Abbildung 4-17
zeigt, ergibt sich im Rahmen der Messgenauigkeit sowohl fiir Titan bedeckt mit natiirlichem
Oxid (ca. 2 nm), als auch mit einer 40 nm dicken, anodischen Oxidschicht ein von der
Anregungsamplitude unabhingiges Harteverhiltnis. Dies bedeutet, dass die Kraftmodulation
tatsdchlich Aufschluss iiber die mechanischen Eigenschaften der Oxidschicht an der
Oberfliache, unbeeinflusst vom darunterliegenden Metall liefert. Allerdings erlaubt die
Methode aufgrund der oben beschriebenen Grenzen keinen Vergleich mit makroskopischen

GroBen, wie z.B. der Vickershérte, bei der das Material plastisch verformt wird.

a) 2 nm Oxid b) 40 nm Oxid

P~ ’OX‘Z,O
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o ° ° ° P
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Abbildung 4-17: rel. Hérte zweier Korner bei unterschiedlichen Anregungsamplituden der
Kraftmodulation; Feinkorntitan, a) 2 nm (natiirliches) Oxid, b) 40 nm Oxid (Ux=20V),
P/I/D = 1/0,3/0, dx/dt = 140 pm/s
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KoBuUscH /Kobusch 96/ konnte anhand von dF/ds-Messungen an Kalibriersubstraten zeigen,
dass auf topographisch und chemisch homogenen Oberflichen auch die mechanische
Elastizitit homogen ist, aber bei Anderungen der Topographie (z.B. Stufen oder Kanten)
Artefakte bei der Bestimmung der Hérte auftreten. Diese Artefakte entstehen durch eine
Abweichung des Photostroms vom Sollwert, wie dies bei einem Regelsystem mit endlicher
Geschwindigkeit bei einer Anderung der RegelgroBe zwangsldufig der Fall ist. Da diese
Abweichung des Photostroms vom Sollwert bei der Kraftmodulation jedoch Messgrof3e zur
Bestimmung der Elastizitit ist, filhrt dies unweigerlich zu einer scheinbaren Erhéhung der
Hirte. Ubertriigt man dieses Ergebnis vom Modellsystem auf technische Proben, so stellt sich
in Verbindung mit der orientierungsabhingigen Rauhigkeit auf polykristallinem Titan die
Frage nach der Aussagekraft beim Vergleich der Hérte unterschiedlich orientierter, und damit

auch unterschiedlich rauer Korner.

a)

60nm
|
Onm

3300nmr

3300nm

b)
3,5 nA/A

0 nA/A
3300nm

3300nm

Abbildung 4-18: AFM- (a) und dF/ds- (b) Messung an Kornern unterschiedlicher Rauhigkeit,
Oxidschichtdicke: 40 nm (siehe auch Abbildung 4-6)
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Abbildung 4-18 =zeigt einen solchen Vergleich der Messungen auf einem stirker
elektropolierten und damit glatteren (xxx0)-Korn und einem schwicher elektropolierten,
rauerem (0001)-Korn. Zwar sind erhohte dF/ds-Signale an den Flanken von Erhéhungen des
(0001)-Korns zu beobachten, jedoch auch auf einer solchen Erhéhung ist ein héherer dF/ds-
Wert verglichen mit dem (xxx0)-Korn messbar. Somit ist sichergestellt, dass es sich bei der
unterschiedlichen Hérte einzelner Korner nicht um Topographieartefakte, sondern um

unterschiedliche mechanische Eigenschaften handelt.

4.2.2 Verlauf der mechanischen Eigenschaften entlang der Korngrenze

In der Literatur /Kobusch 96, Schultze 97, Garfias-Mesias 99/ strittig sind die mechanischen
Eigenschaften der Korngrenze. Alle Messungen deuten auf eine scheinbar groflere Harte der
Korngrenze. Bei kritischer Betrachtung jedoch stellt sich die Frage nach der Zuverléssigkeit
und Interpretierung der Messung, da aufgrund der mehr oder minder grof3en
Hohenunterschiede an den Korngrenzen und den oben ausgefiihrten Problemen der dF/ds-
Messungen an solchen Topographien, sich Messartefakte ergeben konnen. Damit ist keine
sichere Aussage liber die Natur der gemessenen, scheinbar grofleren Harte moglich. In dieser
Arbeit konnte zum einen die Préparationstechnik der Proben dahingehend optimiert werden,
dass sich glatte Kornoberflaichen bei nur geringem Elektropolierabtrag und dem damit
verbundenen geringen Hohenunterschied der Korner erzeugen lieBen. Dies erlaubte die
Untersuchung von flachen, grabenformigen Korngrenzen. Zum anderen konnte an
Korngrenzen mit groBerem Hohenunterschied gezeigt werden, dass es sich bei hédrteren

Korngrenzen um Messartefakte handelt.

Abbildung 4-19 zeigt die AFM- und dF/ds-Messung an zwei Korngrenzen. Ein Korn ist von
zwei Kornern nahezu identischer Orientierung umgeben, die Form der Korngrenzen zwischen
diesen Kornern ist identisch. Eine Korngrenze, senkrecht zur Rasterrichtung (“fast axis”,
horizontale Richtung in Abbildung) erscheint deutlich hérter als die parallel zur
Rasterrichtung (“slow axis”, vertikale Richtung in Abbildung) verlaufenden, ansonsten
identische Korngrenze. Daraus wird ersichtlich, dass es sich um ein Messartefakt handeln
muss: verlduft ein Hohenunterschied senkrecht zur Rasterrichtung, so muss das Regelsystem
in kiirzerer Zeit den Abstand Sonde-Oberfliche korrigieren als dies bei einem
Hohenunterschied parallel zur Rasterrichtung der Fall ist. Bei einer endlichen
Geschwindigkeit des Regelsystems ergibt sich damit automatisch eine geringere Storung des

Systems filir Korngrenzen entlang der “slow axis”. Verbunden mit der geringeren Storung ist
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auch eine geringere scheinbare Hirte, wie auch die Hohenprofile in Abbildung 4-19 b)

verdeutlichen.
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Abbildung 4-19: a) AFM- und dF/ds-Messungen an oxidbedeckter Probe (doxia =40 nm),
Linien markieren Korngrenzen zwischen Ko&rnern gleicher Eulerwinkel (© =43°), b)
zugehorige Linescans

Untersucht man eine grabenférmige Korngrenze auf ihre mechanischen Eigenschaften, so
zeigt sich, dass der Hérteunterschied zwischen den Kornern an der Korngrenze lokalisiert ist
und kein flieBender Ubergang besteht. Bestimmt wird der Ubergang jedoch durch
topographiebedingte Artefakte an der verbleibenden Rauhigkeit der Kornoberfliche im nm-

MafBstab. Eine groere Hirte der Korngrenze kann jedoch nicht festgestellt werden.

Somit kann die in der Literatur strittige Frage nach der Natur der groeren Hirte dahingehend
beantwortet werden, dass es sich um Messartefakte handelt und nicht um tatsdchliche

mechanische Eigenschaften der Korngrenze.
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4.2.3 Harte-Unterschiede der Oxidschicht

Abbildung 4-20: optische, AFM-, dF/ds-, LFM-Aufnahme einer oxidbedeckten (40 nm),
polykristallinen Titanoberflache (siche Abbildung 4-13)

Bereits KOBUSCH konnte in seinen Arbeiten /Kobusch 96/ eine Inhomogenitit der
mechanischen Eigenschaften einer oxidbedeckten, polykristallinen Titanoberflache
feststellen und diese durch Messungen an einem Bikristall und optische Messungen mit
bestimmten kristallograpischen Orientierungen korrelieren. So ergaben sich fiir (0001)-

orientierte Korner eine hértere, weniger “klebrige” Oxidschicht, fiir (xxx0)-orientierte
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dagegen eine weichere, “klebrigere” Oxidschicht. Diese Ergebnisse konnten in dieser Arbeit
bestdtigt werden. Abbildung 4-20 zeigt eine solche mit ca. 20nm Oxid (Uyx (SHE)=10V)
bedeckte, polykristalline Feinkorn-Titanoberfliche. Das optische Bild zeigt die Kornstruktur
anhand der Interferenzfarben, Korn a) besitzt (0001)-Orientierung, Korn b) (xxx0)-
Orientierung. Diese Korner konnen auch in der AFM-Aufnahme gefunden werden. Auch hier
zeichnet sich die Kornstruktur deutlich ab, jetzt jedoch als Falschfarbendarstellung, wobei
unterschiedliche Farben unterschiedliche Hohen bedeuten. Die Korner selbst zeigen eine
geringe Rauhigkeit von Ra ca. Snm, zwischen den Kornern jedoch treten Hohenunterschiede
von teilweise mehreren 100nm auf (z.B. Az(a/b) = 230 nm) Die H6henunterschiede als Folge
der Elektropolitur wurden bereits in Kapitel 4.1.2 ausfiihrlich diskutiert. Die simultan
durchgefiihrte Messung der Elastizitit oder Harte (dF/ds) zeigt ebenfalls deutlich homogene
Eigenschaften der Korner selbst, jedoch deutliche Unterschiede zwischen den Kornern.
(0001)-orientierte Korner sind héarter als (xxx0)-orientierte. Ein analoges Bild ergibt sich fiir
die Messung der lateralen Reibungskrifte, sie sind auf (0001) geringer als auf (xxx0).
Abbildung 4-21 zeigt die zugehorigen Hohenprofile mit eingezeichneten Korngrenzen. Alle
dargestellten MeBgroBen weisen eine deutliche Anderung an der Korngrenze auf, bei nahezu

konstantem Verlauf auf den einzelnen Kornern.

Abbildung 4-21: Hoéhenprofile zu Abbildung 4-20

4.2.4 Einflul der Oxidschichtdicke

Wie Abbildung 4-20 in vorigen Kapitel verdeutlichte, bestehen auf einer polykristallinen , mit
20 nm Oxid bedeckten Titanoberfliche deutliche Hirteunterschiede der Oxidschicht auf
Kornern unterschiedlicher kristallographischer Orientierung. Auf einer nur mit der natiirlichen
Oxidschicht bedeckten Oberflidche treten dagegen kaum Hérteunterschiede auf. Zur weiteren
Untersuchung wurde die Oxidschicht sukzessiv aufgebracht, d.h. nach Analyse mit dem AFM
wurde die Probe potentiodynamisch bis zu einem bestimmten Uy oxidiert Mit jedem Zyklus
wuchs Uy von OV bis 10V (SHE) an, dementsprechend die Oxidschicht von 2 nm bis zu
20 nm. Typische dF/ds-Messungen sind in Abbildung 4-22 dargestellt. Fiir den Fall der
natlirlichen Oxidschichtdicke von ca. 2 nm sind Unterschiede kaum erkennbar, die bei
Uox =4 V die Kornstruktur aufgrund unterschiedlicher Hérte bereits deutlich erkennen lassen
und bei 10V wird das Maximum des Hirteverhéltnisses (0001)/(xxx0) erreicht. Die
quantitative Auswertung des dF/ds-Signals, iiber gleich groBBe Fldchen gemittelt, gibt

Abbildung 4-23 wieder. Wie auch bereits aus den dF/ds-Messungen deutlich wurde, verlduft
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das Harteverhaltnis (0001)/(xxx0) zunéchst sehr konstant um 1, Unterschiede konnen kaum
gemessen werden. Ab Uy =4V jedoch kommt es zu einem deutlichen Anstieg des
Harteverhaltnisses, welches im untersuchten Potentialbereich bis Uy = 10 V nahezu linear bis
zu 2,8 ansteigt. Da anhand des bloBen Verhiltnisses H,/Hy, eine Entscheidung, ob das Oxid
auf (0001) hérter, das auf (xxx0) weicher wird ,oder gar beides, nicht moglich ist, hilft ein
Vergleich mit elektrochemischen Daten. Kudelka /Kudelka 95a/ fand fiir (0001)-orientierte
Kérner Anderungen des Schichtbildungsfaktors, der O,-Entwicklung und der optischen
Konstanten ab Uy, =3 -4V, wihrend sich die entsprechenden Eigenschaften auf (xxx0)-
orientierten Kornern nicht dnderten. Daher ist zu vermuten, dass es sich um einen Anstieg der

Harte auf (0001) ab ca. 4 V handelt, bei konstanten mechanischen Eigenschaften fiir (xxx0).

Da sich ab ca. 3 V der Schichtbildungsfaktor kopo; von 2 nm/V auf nur noch 0,7 nm/V
/Kudelka 95/ verringert und bei Uy = 7 V wieder auf {iber 2 nm/V ansteigt, wahrend Kkyxxo fiir
die untersuchten Potentialbereiche mit 2 nm/V konstant bleibt, ergeben sich im Laufe der
sukzessiven Oxidation der Oberfliche Schichtdickenunterschiede. Um auszuschlieB3en, dal3
die gemessenen Hirteunterschiede der Oberfliche lediglich auf Unterschieden in der
Oxidschichtdicke  beruhen, wurde in Tabelle 7 das Harteverhédltnis dem

Schichtdickenverhiltnis gegeniibergestellt.
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Abbildung 4-22: AFM-(a, Uy =10V) und dF/ds-Aufnahme (b-d) auf Feinkorntitan in
Abhéngigkeit von der Oxidschichtdicke; a) AFM, b) natiirliches Oxid (,,Ux =0 V%), ¢)
U =4V, d) Uy =10 V; markiert sind die Kornorientierungen 0001 (a), bzw. xxx0 (b)
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Abbildung 4-23: Hérteprofil und Harteverhdltnis (0001)/(xxx0) in Abhdngigkeit von der
Oxidschichtdicke, bzw. Uy

Wihrend sich fiir Schichtbildungspotentiale bis ca. 4 V kaum Hérteunterschiede messen
lassen, sind dort die Unterschiede in der Oxidschichtdicke mit einem Verhéltnis von 0,7
((0001)/(xxx0)) am  groBten. Umgekehrt verhdlt es sich bei  groBeren
Schichtbildungspotentialen. Hier werden die groBten Hérteunterschiede gemessen, wihrend
bei Uox = 10 V die Oxidschichten auf (0001) und (xxx0)-Kornern nahezu gleich sind /Kudelka
95/. Es ergibt sich kein linearer Zusammenhang zwischen den Schichtdicken- und
Hirteunterschieden, die gemessenen Hérteunterschiede beruhen also tatsdchlich auf

unterschiedlichen mechanischen Eigenschaften der Oxidschicht.
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Tabelle 7: Vergleich Harteverhéltniss gegeniiber Schichtdickenverhéltnis

Harte dox (0001) / nm | dox (xxx0) / nm
Uox (SHE) dox(0001)/dox(xxx0)
(0001)/(xxx0) | /Kudelka 95a/ | /Kudelka 95a/
0 0,92 0 2 0

2,5 1,02 5 7 0,7

4,0 1,06 7 10 0,7

5,0 1,48 8 12 0,7

7,5 2,07 10 17 0,6

10 2,84 18 20 0,9
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5 Oberflichenmodifizierungen

5.1 Lokalisierte kathodische Modifizierung

5.1.1 Lokalisierte Metallabscheidung auf TiN-Mikroelektroden

Eine Moglichkeit, metallisch leitfahige Bereiche in einer oxidbedeckten Titanoberfliche zu
erzeugen ist, neben der in /Kobusch 98/ beschriebenen partiellen Reduktion des TiO, durch
Protoneninterkalation, die N, -Implantation. Hierbei wird TiN erzeugt, bei dem das
Leitungsband aus einem, mit einem Elektron besetzten, Ti-3d'-Zustand gebildet wird und

somit eine hohe, metallische Leitfahigkeit aufweist.

5.1.1.1 Charakterisierung der TiN-Mikroelektroden
Mit der in Kapitel 3.4 beschriebenen Vorgehensweise wurden TiN-Mikroelektroden,

umgeben von einer n-halbleitenden TiO,-Matrix, hergestellt, die nach dem Strippen des
Photoresists zunidchst durch Scanning Auger Microscopy (SAM) und zyklovoltammetrisch
charakterisiert wurden. Abbildung 5-1 zeigt die SAM mappings fiir TiN (a) und O (b).
Aufgrund der sehr dhnlichen Austrittsarbeiten fiir Ti und N konnen diese Elemente im SAM
nicht unterschieden werden, daher ist lediglich eine Angabe der TiN-Dichte mdglich
/Hirschfeld 99/. In beiden Féllen ist die erzeugte Mikroelektrode als kreisformiger, ca. 100
um grofler Bereich deutlich zu erkennen. Im TiN-mapping findet man ein deutlich erhdhtes
Signal, im O-mapping eine Verarmung der Sauerstoffes. Das ungewohnlich starke O-Signal
um die Elektrode herum, ist bedingt durch die Préparation der Elektrode: zum einen kommt es
wihrend des Post- und Pre-Bakes zu einer thermischen Oxidation des Titans /Kudelka 95/,
zum anderen konnte die Probe vor der N, -Implantation aufgrund des Photoresists nicht wie
sonst Ublich oxidfrei gesputtert werden. Die Grofle der Elektrode zeigt eine gute
Ubereinstimmung mit der GroBe der verwendeten Blende zur Belichtung von ebenfalls

100pm Durchmesser.
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Abbildung 5-1: SAM TiN-mapping (a), O-mapping (b) typischer TiN/Ti0,-Mikrostrukturen;
aus /Voigt 99/

Die elektrochemische Charakterisierung erfolgte mit Hilfe der von Kudelka /Kudelka 95/
entwickelten nL-Tropfenmethode. Ein wesentlicher Unterschied bestand jedoch in der
elektrischen Isolation der Elektrodenumgebung: bei Kudelka befand sich die Mikroelektrode
stets in einer isolierenden Photoresistmatrix, wiahrend hier die Potentialbereiche so gewéhlt
wurden, dal} sich das TiO, elektrochemisch inaktiv verhielt und es nur zum Aufbau von
Raumladungsrandschichten im Halbleiter kam. Abbildung 5-2 zeigt die Charakterisierung
einer 50 um Elektrode im Potentialbereich von 0,1 V bis 2,5V (SHE) in 1 N H,SO4 bei
50 mV/s Vorschub. Man erkennt das fiir die elektrochemische Oxidation von TiN aus der
Literatur /Siemensmeyer 91/ bekannte, typische Verhalten. Bis ca. 1,3V (SHE) ist der
Anstieg der Stromdichte nur gering. Dies zeigt zum einen die kinetische Stabilitdt des TiN bis
1,3-1,5 V (SHE), zum anderen die erfolgte Passivierung und damit isolierende Wirkung der
umgebenden TiO,-Matix. Ab 1,5 V (SHE) wird das TiN bei Stromdichten von ca. 0,5 mAcm’
% oxidiert. Oberhalb von ca. 2,0 V (SHE) sinkt die Stromdichte auf 0,35 mAcm?, wie es fiir
die Oxidation von Ti zu TiO; bei der vorliegender Vorschubgeschwindigkeit typisch ist. Ein
zweites Zyklovoltammogramm an identischer Stelle weist lediglich die Umladung der
Raumladungsrandschicht und eine Repassivierung der gebildeten, bei 0,1 V (SHE) teilweise
reduzierten TiO,-Deckschicht, auf.
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Abbildung 5-2: Zyklovoltammogramm und zugehdrige Kapazitdtskurven einer 50 um-TiN-
Mikroelektrode in TiO,-Matrix in 0,5 M H;SO4. 0,1 — 2,5V (SHE), |[dU/dt|=50 mV/s; aus
/Voigt 99/

5.1.1.2 Lokalisierte Kupferabscheidung

In der nL-Tropfenzelle konnte nach erfolgter Charakterisierung der Mikroelektroden die Ab-
scheidung und Auflésung von Kupfer untersucht werden. Das Nernstpotential fiir den
verwendeten Elektrolyten bestehend aus 0.1 M CuSOs4 in 0,5M H,SO4 betrigt
UcwcH2+(SHE)=O,32 V. Bei nur geringen kathodischen Uberspannungen kommt ausschlieBlich
auf dem metallisch leitfadhigen TiN zu einer Abscheidung von Kupfer. Abbildung 5-3a) zeigt
das Zyklovoltammogramm einer solchen Kupferabscheidung im Potentialbereich
0,27 V<U(SHE) < 0,57 V (-50 mV < n < 250 mV) beginnend bei Ui(SHE) = 0,57 V. Zu
einem deutlichen Ansteigen der kathodischen Stromdichte, und damit zur Metallabscheidung,
kommt es erst nach dem Uberschreiten einer kritischen Uberspannung Nerit /Budevski 96/. Sie
kann anhand des Zyklovoltammogrames zu TMuit = 35 mV bestimmt werden. Im anodischen
Durchlauf kommt es bei Erreichen des Nernstpotentials zum Aufléosen des zuvor
abgeschiedenen Kupfers. Das Ladungsverhiltnis betrdgt hierbei 0,95 und zeigt, daB3 das
abgeschiedene Kupfer vollstindig wieder aufgeldst werden kann. Ein SAM Cu-mapping einer
bei U(SHE)=0,27 V polarisierten TiN/TiO,-Mikrostruktur (Abbildung 5-4a)) zeigt eine
kreisformige, ca. 100 um grofBe Kupferabscheidung. Dies zeigt deutlich, da3 es bei kleinen

69




Kapitel 5 Oberflichenmodifizierung

kathodischen Uberspannungen (|n| < 50 mV) ausschlieBlich auf den metallisch leitfihigen

TiN zur Abscheidung von Kupfer kommt, nicht aber auf dem umliegenden TiO,.
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Abbildung 5-3: Zyklovoltammgramme zur Cu-Abscheidung, bzw —auflosung einer 50 pm-
TiN-Mikroelektrode in TiO,-Matrix 0,1 M CuSOjs in 0,5 M H>SO4. a) 0,57 V - 0,27 V (SHE),
b) 0,57 V—-0,17 V (SHE), |dU/dt|=5 mV/s; aus /Voigt 99/

=l Ty Kupfer- X
o o Verarmung

_ KU|:>'f.er- i
Anreichgrung: -

Abbildung 5-4: SAM Cu-mapping einer TiN/TiO2-Mikrostruktur a) nach kathodischer
Polarisierung bei U(SHE)=0,27V (n| < 50 mV); b) nach vollstindiger Cu-Bedeckung
(n|> 220 mV) und anschlieBender anodischen Polarisation bei U(SHE) = 0,6 V.
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Erst bei groBeren kathodischen Uberspannungen (In| > 220 mV) bleibt die Kupferabscheidung
(Abbildung 5-3b)) nicht alleine auf die TiN-Mikrostruktur begrenzt, sondern erstreckt sich

iber die gesamte, vom Elektrolyten bedeckte Fliche.

Bei Potentialen anodisch vom Nernstpotential wird jedoch nur ein geringer Anteil
(Ladungsverhiltnis 0,1) wieder aufgelost. Wie aus Abbildung 5-4b) deutlich wird, kommt es
lediglich im Bereich der TiN-Mikroelektrode zur Metallauflosung. Das zugehorige
Bandschema (Abbildung 5-5) erkldrt dieses Verhalten. Das elektrochemisch gebildete, n-
halbleitende TiO2 besitzt eine Bandlicke von E,=3,2eV /Leitner 86/. Durch die
Unterschiede zwischen dem Gleichgewichtspotential des Kupfers (Ucwes® (SHE)=0,32 V)
und dem Flachbandpotential des TiO, (Us(SHE) =0 V) /Schultze 97/ kommt es zu (open
curcuit?) einer anodischen Bandverbiegung (Abbildung 5-5a)). Die erheblich hoéheren
kritischen Uberspannungen bei der Kupferabscheidung auf n-Halbleitern werden, unter
Vernachldssigung von Oberflichenzustinden, durch die Bandverbiegung hervorgerufen, da
diese weitestgehend reduziert werden mul3. Erst dann kann es zum Ladungsaustausch zur
Metallabscheidung, wie in (Abbildung 5-5b)) gezeigt, zwischen der Leitungsbandkante und
dem Elektrolytenkommen. Nach erfolgter Kupferabscheidung verhiélt sich das System wie
eine Schottky-Diode (Abbildung 5-5c¢)), die in anodischer Richtung den Ladungstransport,
und damit die Kupferauflosung, sperrt. Nach /Schultze 86/ erlaubt dieses Modell jedoch nur
qualitative Aussagen, da die Eigenschaften des TiO,-Filmes, wie Dicke, Kristallinitit und
Homogenitit, die Bandstruktur beinfluBen, und damit Einflul auf die Metallabscheidung und

—aufldsung nehmen.

Ti TiO, El. Ti TiO, El. Ti TiO, Cu El.

EleV (Cu/Cu™) (Cu/Cu™) (Cu/Cu™)
_>
04
| E. E. E.
CB
5 i VB

(a) (b) (c)

Abbildung 5-5: Bandschema des System "l:i/Ti02/Cu2+(aq); a) fur Gleichgewichtsbedingungen,
b) fir Cu-Abscheidung bei kathodischen Uberspannungen, c¢) bei anodischen Uberspannung-
en nach Cu-Abscheidung
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5.2 Lokalisierte, spitzeninduzierte anodische Modifizierung

5.2.1 Oxidbedecktes Titan

Neben Untersuchungen mittels AFM wurden auf oxidbedeckten Titanoberflachen auch STM-
Messungen durchgefiihrt. In der Literatur sind nur wenige Messungen dieser Art bekannt.
Einen der Griinde hierfiir stellen die halbleitenden Eigenschaften der Oxidschicht dar. Im
Gegensatz zu Metalloberflichen, bei denen wenige 10 mV Tunnelspannung ausreichen, um
Tunnelstréme von einigen nA zu ermoglichen, sind fiir das Tunneln auf technischen TiO,-
Oberflichen Modifizierungen ndtig. Héufig wird die Oberfliche in einer H,-Atmosphire
partiell reduziert, so dall zusidtzliche Donorterme (Tie,g) entstehen. Diese verleihen dem
Oxid einen verstiarkten metallischen Charakter und damit eine deutlich bessere Leitfahigkeit.
Auch Messungen im UHV bei hoheren Temperaturen um 400°C wurden berichtet, hier
konnte teilweise sogar atomare Auflosung von einkristallinen TiO,-Proben /Fischer 96/

erreicht werden.

Kobusch untersuchte anodische TiO,-Schichten mittels STS und fand eine scheinbare
Abhingigkeit der Bandliicke in den Tunnelzustinden von der Oxidschichtdicke. Er konnte
zeigen, dafl der geschwindigkeitsbestimmende Tunnelprozel im Oxid stattfindet, da bei
kathodischer Polarisation erst bei Vorliegen einer Feldstirke von mindestens 0,2*10° cm/V
konstante Tunnelbedingungen herrschten. Erst ab diesem Wert kommt es zu einer
ausreichenden Bandverbiegung, so da3 Elektronen vom Ti ins Leitungsband des TiO; tunneln
konnen. Unter diesen Bedingungen konnten stabile Tunnelstrome erhalten werden, jedoch

keine STM-Bilder, da die STM-Sonde 1-2 nm in das Oxid eindringt.

Abbildung 5-6 zeigt STM-Messungen an einer solchen, (0001)-orientierten Probe. Die
vorliegenden Messungen wurden auf einem Ti-Bikristall mit den Eulerwinkeln der
Oberfldchen von 0° (0001) und 36° durchgefiihrt. Nach mechanischer und elektrochemischer
Politur der Proben wurde das dickere Polieroxid durch Behandlung mit 1 N H,SOy4 fiir 24 h in
eine natiirliche, diilnnere Oxidschicht iiberfiihrt. Als Bedingung fiir einen stabilen Tunnelstrom
nennt Kobusch /Kobusch 98/ bei einem Tunnelstrom von I; = 1 nA eine ndtige Feldstirke von
ca. 2*10°cm/V um stabile Tunnelstrome zu erhalten. Bei der hier vorliegenden
Oxidschichtdicke von ca. 2 nm entspricht dies einer Tunnelspannung von Uy,s = 0,4 V. Unter
diesen Bedingungen ist ein Abbilden der Oberflaichentopographie nicht moglich, da es zu

einem Eindringen der STM-Sonde in das Oxid kommt. Stabile Aufnahmen konnten erst bei
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einer Feldstirke von 5%10° cm/V , entsprechend einer Tunnelspannung Upias = -1 V, und einem

Tunnelstrom von I; = 0,5 nA erhalten werden.

Ein Abbilden der Feinstruktur der oxidbedeckten Ti-Oberfliche mittels STM im sub-um-
Bereich wurde damit teilweise moglich. Abbildung 5-6 a) zeigt eine kornige, 3—5 nm rauhe
Oberflichentopographie mit Strukturgréfen von wenigen 10 nm lateraler Dimension.
Insbesondere bei Abbildung 5-6 b), weniger deutlich bei c) ist eine Uberlagerung der

Oberfldchentopographie von der Form der STM-Sonde zu erkennen.

10nm

Onm

0 500nm

14nm

Onm

c) 0 500nm

Abbildung 5-6: STM-Aufnahme von 0001-Titan, Polieroxid in H,SO4 gediinnt, Ptlr 80/20-
STM-Sonde, Upips =-1 V, IT= 0,5 nA, a) — ¢) unterschiedliche Stellen auf Bikristall

Stabile STM-Aufnahmen der anderen Flache des Bikristalls mit einem Eulerwinkel von 36°
konnten jedoch nicht erhalten werden. Abbildung 5-7 zeigt den Hinlauf der entsprechenden

Messungen in unterschiedlichen Auflosungen. Die von rechts nach links verlaufenden,
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streifenformigen Strukturen sind typisch flir ein Eindringen der STM-Sonde in die
Oberfldche. Es ist bekannt, dafl das anodische Oxid auf einer (0001)-orientierten Oberfléche,
verglichen mit anderen Orientierungen, sowohl die groBere Leitfdhigkeit, als auch die
geringere Oxidschichtdicke besitzt /Kudelka 95a/. Die mit einer dickeren Oxidschicht
verbundene geringere Bandverbiegung an der Phasengrenze Ti/TiO,, die nach Kobusch fiir
den Tunnelprozel geschwindigkeitsbestimmend ist, fithrt offenbar zu einer deutlichen
Verschlechterung der Tunnelbedingung. Ein stabiler Tunnelkontakt kann nicht eingestellt

werden, ohne dass es zu einem Kontakt der Sonde mit der TiO,-Oberfliche kommit.

b)

15nm

Onm

0 1000nm 0 260nm

Abbildung 5-7: STM-Aufnahme von Titan (Eulerwinkel 36°), Polieroxid in H2SO4 gediinnt,
Ptlr 80/20-STM-Sonde, Upias = -1 V, It = 0,5 nA, a) 1x1 um? Hoéhe 16nm, b)
260 x 260 nm?, Hohe 15 nm

Dennoch konnten zumindest auf (0001)-Flichen einer Ti-Probe, nicht nur tunnelspektros-
kopische Messungen, sondern auch stabile und reproduzierbare STM-Aufnahmen unter
atmosphérischen Bedingungen erhalten werden. Die damit verbundenen erheblichen
experimentellen Anforderungen lieen eine anodische Modifizierung der Oberfldche jedoch

nicht zu.

5.2.2 Titannitrid

Wie in Kapitel Kapitel 3.4 beschrieben, wurde eine polierte Ti-Probe durch N, -Implantation
in metallisch leitfdhiges TiN iiberfiihrt. Entsprechend den elektronischen Eigenschaften
wurden stabile Tunnelverhéltnisse auf TiN-bedeckten Proben bereits bei einer
Tunnelspannung von Upij,s =-100 mV bei Iyt =1 nA erhalten, wie es fiir Metalle iiblich ist.

Abbildung 5-8a) zeigt die STM-Aufnahme einer solchen Oberfldche mit Clustern von ca. 50 —
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100 nm Durchmesser und einer Hohe von wenigen nm. Durch Anlegen eines
Spannungspulses von 2V an einer bestimmten Stelle auf der Probe konnen Bereiche
unterhalb der STM-Sonde oxidiert werden, so daf sich lokal ein Oxidcluster mit einer Linge
von ca. 400 nm und einer Breite von ca. 250 nm bildet. Die lateralen Dimensionen werden im
Wesentlichen durch die Sondengeometrie und die Feldverteilung unterhalb der Sonde
bestimmt Die Hohe erscheint im STM mit ca. 10 nm jedoch deutlich héher als dies bei einem
Schichtbildungsfaktor k =2 nm/V der Fall sein diirfte. Eine korrekte Abbildung der Hohe ist
allerdings auch nicht zu erwarten, da sich einerseits die eletronischen Eigenschaften der
Oberfliche durch die Oxidation lokal drastisch gedndert haben, andererseits verursacht ein
Penetrieren der STM-Sonde in das Oxid unreproduzierbare Hoheninformationen. Die
Abbildung der Probe nach der Oxidation konnte nicht mehr bei Upjps =-100 mV und
Ir=1nA durchgefiihrt werden, stabile Tunnelverhéltnisse mit guten
Abbildungseigenschaften ergaben sich erst bei Upjps=-1V und Ir=1nA. Da eine
Deformation der Spitze zwar eine Verschlechterung der Abbildungsqualitit bedeuten wiirde,
nicht aber eine derart deutliche Anderung der Tunnelbedingungen, ist dies ein deutlicher
Hinweis auf eine zumindest partielle Oxidation des TiN auch in Bereichen, die sich wéahrend
des Spannungspulses nicht unmittelbar unterhalb der Sonde befanden.

a) b)

1000 nm

1000 nm

0nm 500 nm 1000 nm 0nm 500 nm 1000 nm

Abbildung 5-8: STM auf TiN, a) vor Oxidation —100 mV, 1 nA, b) nach Oxidation -1V, 1 nA

An den in Abbildung 5-8b) mit (1) und (2) markierten Stellen wurden VTS-Tunnelspektren
aufgenommen, die in Abbildung 5-9 wiedergegeben sind. Messung (1) wurde neben der
erzeugten Oxidstruktur auf TiN aufgenommen. Die VTS-Kurve zeigt bei einer initialen

Spannung von Upiss =-100 mV und Iy = 1 nA die Charakteristiken eines metallischen Leiters:
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der Nulldurchgang des Tunnelstroms liegt im Nullpunkt der Biasspannung ohne eine Liicke in
den Tunnelzustinden aufzuweisen, sowohl im Anodischen, wie auch im Kathodischen treten
grofle Tunnelstrome auf, die bei Ugjys = [1V| groBer als 20nA liegen. Die VTS-Messung (2)

wurde dagegen auf der generierten Oxidstruktur durchgefiihrt.
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Abbildung 5-9: STS auf TiN nach Oxidation, Setpoint: Upjps =-100 mV, Iy =1 nA

5.2.3 Silizium

Anders als Ti-Oberflichen sind halbleitende Silizium-Oberflachen mittels STM deutlich
einfacher abzubilden und daher gut untersucht. Anders als bei Ti/TiO, findet man beim
System Si/SiO; in der Literatur viele Berichte {iber STM-Untersuchungen, in vielen Féllen

sogar mit atomarer Auflosung /Wiesendanger 95/

Auf n-Si (100), 10-15 Qcm wurden nach Entfernen der natiirlichen Oxidschicht ortsaufgeloste
Oberflachenuntersuchungen und —modifikationen durchgefiihrt. Mit einer Sonde aus Pt/Ir
(80/20) wurde die Oberfliche bei Ugj,s=-0,5V und Ir=1nA unter atmosphirischen
Bedingungen abgebildet. Die STM-Aufnahme vor der Modifizierung zeigt auf einer Flache

von 1x1 um? eine nahezu glatte, mit ca. 20 nm breiten und ca. 1,5 nm hohen Clustern
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bedeckten Oberfldche mit einer mittleren Rauhigkeit Ra = 0,8 nm (Abbildung 5-10 a). Diese
Topographie ist typisch fiir polierte Siliziumwaferoberflichen nach der Entfernung der

natirlichen Oxidschicht durch 5% HF in Ethanol.

Zur ortsaufgelosten Nanostrukturierung der Probe durch lokale, spitzeninduzierte Oxidation
wurde die STM-Sonde im Tunnelkontakt auf der Oberfldche gezielt positioniert und mittels
Voltage-Tunneling-Spectroscopy (VTS) modifiziert. Dazu wurde ein Spektrum des
Tunnelstroms im Spannungsbereich —2 V < Ugijs <8 V. mit dV/dt =10 V/s ausgehend von
den initialen Tunnelbedingungen Ugi,s =-0,5 V und It = 1 nA.

a) b)

1um £

3nm 7 nm

Oum

0pum _
0um 0.5um 1um 0 pum 0.25 um 0.5 um

Abbildung 5-10: STM-Aufnahme a) vor und b) nach Oxidation mit STM-Sonde,
UbiaSZ-O,S V, ITZII’IA

Die Tunnelstrom fiir den Hinlauf zeigt das typische Verhalten eines n-Halbleiters (Abbildung
5-11 a). Im Bereich von 0V bis ca. 1V erkennt man eine deutliche Liicke in den
Tunnelzustinden, verursacht durch die 1,1 eV groe Bandliicke des Siliziums. Ab ca.
Ugias = 1 V tlibersteigt der Tunnelstrom den MeBbereich des verwendeten Vorverstirkers des
Topometrix Discoverer TMX 2000. Im Riicklauf fdllt der Tunnelstrom bereits ab
Usgias = 3,5 V. Anders als im Hinlauf beobachtet man einen deutlich steileren Abfall des
Tunnelstromes, auch im weiteren Verlauf der Spannungsrampe im Kathodischen nicht wieder
ansteigt. Die Liicke der Tunnelzustinde beginnt im Riicklauf bereits ab ca. 3 V Biaspannung.

Dies spiegelt die groBBere Bandliicke und schlechtere Leitfahigkeit des gebildeten SiO, wieder.

Abbildung 5-10 b) gibt die Oberfliche nach der Modifizierung wieder. Auffillig ist zunéchst
die deutlich schlechtere Abbildungsqualitit, Hinweis auf eine mechanische Deformation der

STM-Sonde wéhrend der Modifizierung. Diese Deformation riihrt entweder von dem
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angelegten Spannungspuls unter Abschaltung des Regelsystems her oder von dem

Oxidwachstum unmittelbar unterhalb der Sonde.

In der Bildmitte befinden sich zwei ca. 25 nm hohe und 100x50 nm? breite Oxidstrukturen,
deren Hohenprofil in Abbildung 5-11 b) dargestellt ist. Offensichtlich besall die verwendete
STM-Sonde eine Doppelspitze, die jedoch zuvor keinen negativen EinfluB auf die

Abbildungsqualitit hatte.

a) b)
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-2 0 2 4 6 8 5
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0 100 200 300 400

Rel. Distance / nm

Abbildung 5-11: a) VTS zur Oxidation, -2V > 8V - -2V, 10V/s, b) Linescan der
Oxidstruktur (markierte Stellen in Abbildung 5-10)

Dies zeigt aber auch die herausragende Bedeutung der Geometrie der verwendeten Sonde, die
einen erheblichen EinfluBl auf die erzeugte Struktur besitzt. Da die Sonde wihrend der
Oxidation beschidigt wird, muss sie nach jeder Strukturierung ausgewechselt werden. Damit
wiren systematische Untersuchungen hinsichtlich der EinfluBparameter auf das
Oxidwachstum nicht aussagekiftig, da bei der Sondenprédpration der Ptlr-Spitzen keine
reproduzierbaren Sondengeometrien erzielt werden konnen. Geeignete Sonden wéren z.B.
Bor-dotierte Diamantspitzen gewesen, diese standen jedoch wihrend des experimentellen

Teils der Arbeit nicht zur Verfiigung.
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6 Zusammenfassung

Aufgrund des hohen Ortsauflésungsvermogens der in dieser Arbeit verwendeten
oberflichenanalytischen = Methoden, der  Rastersondenmikroskopie, = kommt der
Probenpriparation, die die Struktur der Oberflache mal3geblich beeinflusst, eine iiberragende
Bedeutung zu. Das bisher am Institut iibliche Verfahren zielte auf moglichst glatte
Oberflichen auf den einzelnen Ko6rnern des polykristallinen Titans fiir optische
Untersuchungen ab, der Hohenunterschied an den Korngrenzen war von untergeordneter
Bedeutung. Die Probenpriparation wurde dahingehend optimiert, dass sich auch an den
Korngrenzen zwischen Kornern unterschiedlicher Abtragsrate beim Elektropolieren
Hohenunterschiede von nur wenigen 10 nm einstellten (Kapitel 4.1.2). Zudem konnte die
Ausbildung  selbstorganisierender, Honigwaben-dhnlicher  Strukturen auf (0001)-
Orientierungen wihrend der Elektropolitur beobachtet werden (Kapitel 4.1.3).

Auf den so priparierten Oberflichen konnten nun erstmals die Korngrenzen auf technischen
Titanproben mit hochster Auflosung untersucht und zwei unterschiedliche Korngrenzentypen
unterschieden werden. Die in fritheren Verdffentlichungen beschriebenen Flanken konnten
auch in dieser Arbeit beobachtet werden, jedoch wurden in Abhédngigkeit vom Eulerwinkel
zwischen zwei Kornern und der Dauer der Elektropolitur zur Probenpréparation auch
grabenformige Korngrenzen gefunden. Bei nur kleinem Unterschied in den Eulerwinkeln der
Korner wurden grabenformige Korngrenzen beobachtet, die typischerweise 10 nm tief und
150 nm breit waren. Bei groBBeren Differenzen der Eulerwinkel kam es zur Ausbildung von
Flanken, deren Dimensionen weitestgehend von dem Hohenunterschied zwischen und der
Rauhigkeit auf den Ko&rnern bestimmt wurde. Der Winkelunterschied, ab dem es zur
Ausbildung von Flanken kam, hing im wesentlichen von der Dauer der Elektropolitur ab: bei
nur 60s Politur konnten Graben bis zu Winkelunterschieden von 30° beobachtet werden, bei
Polituren von 150s oder lidnger treten Graben nur bei identischen Eulerwinkeln auf (Kapitel

4.1.5).

Durch die Fihigkeit des AFMs, mechanische Eigenschaften der Probe untersuchen zu
konnen, wurde die in der Literatur lang diskutierte Frage nach der Harte der Korngrenze
dahingehend beantwortet, dass die Korngrenze keine Hirteunterschiede im Vergleich zum
umgebenden Material aufweist. Frithere Messungen, die scheinbare Hirteunterschiede

ergaben, wurden an Korngrenzen mit bis zu 400 nm hohen Flanken durchgefiihrt, hier kommt
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es unweigerlich zu einer Beeinflussung der Hartemessung durch die Topographie der Probe

(Kapitel 4.2.2).

Bereits in der Literatur bekannt ist die unterschiedliche Hérte von Oxiden auf Titank&rnern
unterschiedlicher Textur: Oxide auf (0001) sind hérter als solche auf (xxx0)-Orientierungen.
Da diese Harteunterschiede auf mit natiirlichem Oxid bedecktem Titan nicht auftreten, wurde
der Verlauf der Hérteunterschiede in Abhédngigkeit von der Oxidschichtdicke untersucht.
Dabei wurden gleiche Harten der Oxidschicht bis zu einem Schichtbildungspotential von 4 V
gemessen, erst bei weiterem Schichtwachstum kam es zu einer deutlichen Auspridgung der
Unterschiede. Da ein dhnliches Verhalten fiir andere Grofen, wie z.B. dem
Schichtbildungsfaktor oder den optischen Konstanten fiir (0001)-orientierte Korner bereits
beobachtet wurde, wurde die Anderung der Hirte dem (0001)-orientierten Korn zu geordnet.
Die Herkunft dieser unterschiedlichen Harte entzieht sich jedoch leider den Moglichkeiten der
Rastersondenmikroskopie und war daher nicht Gegenstand dieser Arbeit (Kapitel 4.2.4).

Die laterale Verteilung und lokalisierte Modifizierung elektronischer Eigenschaften von
Titanoberflichen =~ war  ebenfalls  Gegenstand  von  Untersuchungen. Durch
Photolackmikroelektroden wurden mittels N, -Implantation metallisch leitfahige TiN-
Bereiche erzeugt. Damit wurden Mikroelektroden, die anstatt von einer geometrischen
Barriere von einer halbleitenden TiO,-Matrix umgeben war, erzeugt. Zur Demonstration der

Funktionalitdt wurde die Kupferabscheidung und -auflosung untersucht (Kapitel 5.1.1).

Erstmals gelang in dieser Arbeit auch die Abbildung von oxidbedeckten, nicht reduzierten
Titanoberflaichen mittels STM. Durch Diinnung der Oxidschicht in 1N H,SO4 wurde nach der
Priparation das dickere Polieroxid in das diinnere, natiirliche Oxid {iberfiihrt, das die

Abbildung der Topographie auf (0001)-orientierten Einkristallen erlaubte (Kapitel 5.2.1).

Durch das Anlegen von Spannungspulsen zischen Probe und STM-Sonde an feuchter,
atmosphérischer Luft konnte eine spannungsinduzierte Oxidation auf Si und Ti durchgefiihrt
werden. Im Falle des Titannitrids konnte ein Wechsel der elektronischen Eigenschaften von

metallischem zu halbleitendem Verhalten beobachtet werden (Kapitel 5.2.2).
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7 Liste verwendeter Symbole und Gleichungen

7.1 Verwendete Symbole

Polarisierbarkeit

Phasenverschiebung
Dielektrizititskonstante des Vakuums
Austrittsarbeit
Grenzflachenspannung
Uberspannung

Eulerwinkel

permanentes Dipolmoment
Kontaktwinkel

Dichte

Wellenfunktion, Amplitudenidnderung
Zustandsdichte

Probenfléche

Bindungsenergie bei 1,
Tunnelspannung

elektrisches Potential, E-Feld-Vektor
Standardelektrodenpotential

Kraft, Faradaykonstante

Planck’sches Wirkungsquantum
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Ah: Hohenunterschied

H;: dF/ds-Signal fiir Korn 1)

i Stromdichte

I: Tunnelstrom, lonisierungsenergie, Photostrom

k: Boltzmannkonstante, Schichtbildungsfaktor, Proportionalititskonstante Photostrom -
Detektor

m: Ruhemasse des Elektrons an der Bandkante

M: Molmasse

n: Brechungsindex

N: Normalitdt einer Losung

q: Ladung

r: Abstand von Punktladungen, laterale Position der Sonde iiber der Probe

To: Gleichgewichtsabstand

R: Radius der Tunnelspitze, allgemeine Gaskonstante

Ra: mittlere Rauhigkeit

t: Zeit

T: Tunnelwahrscheinlichkeit, absolute Temperatur

Usias Tunnelspannung

Uox: Oxidbildungspotential vs. SHE

Usue elektrochemisches Potential vs. SHE

V: Wechselwirkungspotential

Z: Ladungszahl

Z: Abstand Sonde - Probe
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7.2  Verwendete Gleichungen
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