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Zum Titelbild:

Das rechte Teilbild zeigt interferenz- und rasterkraftmikroskopische Abbildun-
gen eines Bereiches einer oxidierten Si(111)-Oberfldche mit atomaren Stufen mit
einer nominellen Héhe von 0,31 nm. Das linke Teilbild zeigt oben schematisch
die Ionisationsclustererzeugung durch ein ionisierendes Teilchen beim Vorbei-
flug an einem zylindrischen, nanoskaligen Zielvolumen. Die beiden anderen
Teilbilder zeigen Abbildungen von Nanopartikeln mittels einer mikroskopischen
Methode (Rasterelektronenmikroskopie in Transmission, TSEM) sowie einer
integral messenden Methode (Kleinwinkel-Réntgenstreuung, SAXS).
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Nanometrologie in der PTB

Harald Bosse!

In dieser Ausgabe der PTB-Mitteilungen wird
ein Uberblick iiber aktuelle Arbeiten der PTB
mit Bezug zur , Nanotechnologie” gegeben, die
sich — dem Aufgabenspektrum der PTB gemafs —
auf den Bereich der , Nanometrologie” konzen-
trieren. Hierunter werden alle Aktivititen zur
riickgefiihrten messtechnischen Charakteri-
sierung nanoskaliger Objekte und Strukturen
verstanden, wobei als Bezug fiir die Messergeb-
nisse das SI, das Internationale Einheitensys-
tem, gilt. Ziel ist es, durch Entwicklung neuer
Messmethoden sowie auch durch Anwendung
etablierter Messverfahren zu vergleichbaren
Messergebnissen an nanoskaligen Objekten
und Strukturen innerhalb der fiir deren An-
wendung geforderten Messunsicherheiten zu
gelangen. Die Aktivititen der PTB im Bereich
der ,Nanometrologie” werden seit kurzem in
einem Arbeitskreis gebtindelt, in dem die An-
forderungen an die Nanometrologie diskutiert
und Kompetenzen gebtindelt werden. Aufgrund
der Komplexitit der Aufgabenstellungen in der
Nanometrologie, die oftmals Kompetenzen aus
verschiedenen Fachrichtungen erfordern, wird
deren Bearbeitung auch in Kooperation mit ex-
ternen Instituten vorgenommen.

Die Bundesregierung beschreibt in dem
Aktionsplan Nanotechnologie 2015” die Nano-
technologie als eine der Schliisseltechnologien
fiir Deutschland, mit groem Potenzial fiir die
Entwicklung neuer Produkte, Verfahren und
Dienstleistungen in einem weiten Bereich un-
terschiedlicher Anwendungen, von der Medizin
bis hin zu neuen Materialien. Das Potenzial
der Nanotechnologie fiir die kiinftige Entwick-
lung wird in vielen anderen Landern dhnlich
hoch eingeschétzt, entsprechend werden die
jeweiligen Nanotechnologie-Aktivitdten von
nationalen Férderprogrammen unterstiitzt, in
Europa zusaitzlich auch innerhalb des 7. For-

schungs-Rahmenprogramms. Neben den viel
versprechenden Anwendungsmoglichkeiten
der Nanotechnologie werden auch die mit ihr
verbundenen potentiellen Risiken untersucht
und bewertet. Alle wesentlichen Aspekte der
Nanotechnologie sollten zudem in einem gesell-
schaftlichen Diskussionsprozess analysiert und
erortert werden, in Deutschland erfolgt dieser
Nano-Dialog federfiihrend durch die begleiten-
den Arbeiten der so genannten NanoKommissi-
on der Bundesregierung.

Zwei Personen miissen genannt werden,
wenn es um den Ursprung des Konzepts und
des Begriffs der Nanotechnologie geht. Im De-
zember 1959 hat Richard Feynman in seiner
beriihmten Rede , There’s plenty of room at the
bottom™ anlasslich des Jahrestreffens der ame-
rikanischen Physikalischen Gesellschaft die
Moglichkeiten der Informationsgewinnung
iiber aber auch Manipulation von sehr kleinen
Strukturen bis hin zu nur noch wenigen Atomen
thematisiert. Die Diskussion hat Feynman an
die Fragestellung angekniipft, ob prinzipiell die
komplette Information der 24-béndigen , Ency-
clopaedia Brittanica” auf einem Stecknadelkopf
unterzubringen sei. Feynman wird oft als Vater
der Nanotechnologie bezeichnet. Der Begriff
,Nanotechnologie” wurde hingegen erstmals
von Norio Taniguchi 1974 eingefiihrt, um Her-
stellungsmethoden zu beschreiben, die eine
Fertigungspréazision im Nanometerbereich errei-
chen konnen.

Erst seit 2005 wird auf internationaler Ebene
an normativen Festlegungen im Bereich der
Nanotechnologie in den Komitees ISO TC 229
,Nanotechnologies” und IEC TC 113 , Nanotech-
nologies” gearbeitet. Demnach sind nunmehr
unter anderem folgende Begriffe definiert: ,Na-
notechnology”: application of scientific knowledge
to manipulate and control matter in the nano-

' Dr. Harald Bosse,
Leiter der Abteilung
sFertigungsmess-
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scale in order to make use of size- and struc-
ture-dependent properties and phenomena, as
distinct from those associated with individual
atoms or molecules or with bulk materials (ISO/
TS 80004-1:2010)", sowie ,,Nanoscale”: size range
from approximately 1 nm to 100 nm (ISO/TS
27687:2008) und , Nanoobject”: material with one,
two or three external dimensions in the nano-
scale (ISO/TS 27687:2008).

Der Schwerpunkt der Forschungs- und
Entwicklungs-Aktivitdten der PTB mit Bezug
zur Nanotechnologie ist fokussiert auf die
messtechnische Charakterisierung derjenigen
Eigenschaften von Nanoobjekten und Nano-
strukturen, die fiir die jeweiligen Anwendungen
von entscheidender Bedeutung sind. Besondere
Herausforderungen bei der zuverldssigen und
vergleichbaren Charakterisierung nanoskaliger
Objekte sind zum einen die Abhédngigkeiten
bestimmter Eigenschaften von der jeweiligen
Umgebung, wie z.B. die Gréenverteilung bei
Nanopartikeln (abgeschieden auf Substrat, in
Flussigkeit oder als Aerosol), sowie zum an-
deren die oftmals komplexe Abhidngigkeit der
Messsignale der verwendeten Messgerite von
Grofle, Form und Materialeigenschaften der
Nanoobjekte. Diese Phanomene sind gerade
typisch fiir den Bereich der nanoskaligen Objek-
te. Die Bestimmung ihrer funktionsrelevanten
Eigenschaften sowie die messtechnische Riick-
fiithrung der Messergebnisse auf das SI, das
Internationale Einheitensystem, mit den oftmals
geforderten geringen Unsicherheiten erfordern
ein tief greifendes Verstindnis der zu ihrer ge-
zielten Herstellung und Anwendung verwende-
ten Messprozesse.

Der riickgefiihrten Messung von Nanopar-
tikeln mit verschiedenen Methoden und in ver-
schiedenen Umgebungen, auf Substrat, in Fliis-
sigkeit sowie luftgetragen, ist ein eigener Beitrag
gewidmet. Magnetische Nanopartikel sowie nano-
skalige magnetische Strukturen 6ffnen weitere
Anwendungsgebiete, unter anderem im Bereich
der Medizin. Die in der PTB entwickelten Ver-
fahren zur Bestimmung der magnetischen Ei-
genschaften von einzelnen Nanopartikeln und
Nanopartikel-Ensemblen sowie magnetischen
Nanostrukturen werden kurz dargestellt.

Ein weiteres in der PTB bearbeitetes und in
dieser Ausgabe dargestelltes Thema mit grofier
Bedeutung fiir die medizinische Forschung ist
die Nanodosimetrie, also die Untersuchung des
Einflusses ionisierender Strahlung in nano-
metrischen Volumina.

Fiir die Messtechnik und damit die Arbeiten
in der PTB besonders interessant ist die Nut-
zung von Nanostrukturen und Nanoobjekten fiir die
Messtechnik selbst. Als ein Beispiel hierfiir ist die
Methode der oberflachenverstarkten Raman-
Spektroskopie (SERS) beschrieben, bei der durch

die Wechselwirkung der zu analysierenden Mo-
lekiile mit nanostrukturierten Oberflachen die
Detektionsempfindlichkeit des Raman-Signals
um mehrere GréfSenordnungen gesteigert wer-
den kann.

Sicherlich das bekannteste Beispiel fiir die
Herstellung von Strukturen im Nanomafistab
mit gleichzeitig dufierst geringen Fertigungs-
toleranzen stellt die Halbleiterproduktion dar,
in der aktuell Silicium-Strukturen mit Lateral-
abmessungen von weniger als 30 nm in grofien
Stiickzahlen produziert werden. Ein Beitrag die-
ses Heftes geht auf die Entwicklungen zur Cha-
rakterisierung der geometrischen Eigenschaften
von Strukturen ein, die in der Halbleiterprodukti-
on Anwendung finden. Ein anderer Text befasst
sich mit Messmethoden zur Charakterisierung
von Oberflichen tiber verschieden grofie Bereiche
mit Spezifikationen im Nanometerbereich. Ein
weiterer Beitrag geht auf die Untersuchung ma-
terialspezifischer Eigenschaften von nanoskaligen
Strukturen und Objekten ein, u.a. solche die fiir
die Halbleiterindustrie relevant sind. Der Mes-
sung kleinster Kréfte im Nanonewton-Bereich
und darunter kommt hierbei eine besondere
Bedeutung zu.

Auf die SI-Einheit direkt riickfiithrbare
Langenmessungen mit kleinsten Messunsicher-
heiten stiitzen sich auf interferometrische Mes-
sprinzipien ab. Allerdings liegen die verwende-
ten optischen Wellenldngen der Interferometer
im Sub-Mikrometerbereich und sind somit eher
,grob” im Vergleich zur Nanoskala. Ein Beitrag
in dieser Ausgabe widmet sich deshalb dem
Potenzial von atomaren Kristallgittern fiir Anwen-
dungen in der Nanometrologie.

Fortschritte in der Messtechnik einerseits
sowie Verbesserungen von Verfahren oder die
Entwicklung neuer Methoden in der Fertigungs-
technologie andererseits bedingen einander
héaufig. Dies gilt auch im Bereich der Nanomet-
rologie bzw. der nanotechnologischen Bearbei-
tungs- und Strukturierungsverfahren. Ein Bei-
trag wird diese Zusammenhéange an Beispielen
diskutieren.

Eine Ubersicht iiber die verschiedenen
aktuellen Normungsaktivititen mit Bezug zur
Nanotechnologie rundet dieses Themenheft zur
Nanometrologie ab.
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Messverfahren fur Grofse und Anzahl

von Nanopartikeln

Anke Jordan-Gerkens', Egbert Buhr?, Tobias Klein?,
Carl Georg Frase?, Michael Krumrey®, Thorsten Dziomba®,

Andreas Nowak’, Volker Ebert?

1 Einleitung

Nanopartikel sind definitionsgemé&f3 Objekte,
deren Ausdehnung in allen drei Dimensionen
im Bereich zwischen 1 nm und 100 nm liegt [1].
Sie sind wichtige Komponenten fiir eine breite
Palette von Produkten wie Pigmente, Kataly-
satoren, Sensoren, Pharmazeutika, Kosmetika,
und vieles mehr. Ein wichtiger Teilbereich der
Nanotechnologie besteht in der industriellen
Herstellung und Anwendung von Nanoparti-
keln aus verschiedensten Materialien wie etwa
Metallen, Metalloxiden, Siliziumdioxid oder
auch Ruf3. Zusitzlich werden kohlenstoffbasier-
te nanoskalige Materialien wie z. B. Kohlenstoff-
Nanorohren (Carbon Nanotubes, CNT) und
Fullerene industriell hergestellt und angewandt,
wobei sowohl die elektrischen als auch die me-
chanischen Eigenschaften dieser Nano-Objekte
gezielt genutzt werden.

Aus der geringen Grofle der Nanopartikel
resultiert ein grofies Verhaltnis von Oberflé-
chen- zu Volumenatomen und damit verbunden
eine grofle massespezifische Oberfldchenener-
gie. Bei einem Material gleicher chemischer
Zusammensetzung werden durch die Verringe-
rung der Partikelgrole die thermodynamischen,
mechanischen, optischen und magnetischen
Charakteristika verandert. Dadurch entstehen
grolenabhéngige Effekte, die beispielsweise in
der Materialentwicklung genutzt werden.

Nanopartikel neigen sehr stark dazu
sich an Oberflachen anzulagern. Daraus er-
gibt sich, dass beispielsweise pulverférmige
Nanopartikel als Zusammenschliisse vieler
Primérpartikel (Agglomerate) weit oberhalb
des Nanomafstabes vorliegen kénnen. Diese
werden dann als nanostrukturierte Pulver
bezeichnet. Beispiele dafiir sind hochdisperse
Kieselsduren, Industrierufy oder andere pyrogen
erzeugte Metalloxide, die seit Jahrzehnten in
der chemischen Industrie produziert werden. In
Kompositmaterialien, wie beispielsweise kohle-
faserverstarkten Polymerwerkstoffen, sind diese
nanostrukturierten Materialien in eine Matrix
eingebunden.

Mit der zunehmenden industriellen Anwen-
dung von Nanopartikeln stiegen in den letzten
Jahren auch die Anforderungen an die Partikel-
messtechnik im Rahmen der Qualitatssicherung
nanotechnologisch optimierter Produkte, dies
gilt insbesondere hinsichtlich ihrer Unsicherheit
und Vergleichbarkeit.

Die zunehmende Nutzung des technischen
Anwendungspotentials von Nanopartikeln
erfordert eine addquate Begleitung durch For-
schungsarbeiten, die mogliche Wirkungen von
Nanopartikeln auf Mensch und Umwelt un-
tersuchen. Das BMBF fordert im Rahmen des
WING-Programs zusammen mit der Industrie
zahlreiche Projekte, in denen der Verbleib und
die Wirkung von synthetischen Nanopartikeln
und Nanomaterialien in der Umwelt erforscht
und angepasste Messmethoden entwickelt wer-
den [2]. Die gemeinsame Forschungsstrategie
,Nanotechnologie: Gesundheits- und Umweltri-
siken von Nanomaterialien” von Bundesamt fiir
Arbeitssicherheit und Arbeitsmedizin (BAuA),
Bundesamt fiir Risikobewertung (BfR) und Um-
weltbundesamt (UBA) bezieht sich auf die un-
16slichen und schwer 16slichen Nanomaterialien,
da diese aufgrund der bisherigen Kenntnisse
toxikologisch relevant sind [3]. Die BAM und
die PTB unterstiitzen als Ressortforschungsan-
stalten mit ihren jeweiligen Kompetenzen diese
Forschungsstrategie.

Zurzeit haben die unabsichtlich entstande-
nen luftgetragenen nanoskaligen Partikel aus
anthropogenen Prozessen wie beispielsweise
der Verbrennung einen wesentlich hoheren
Anteil an der anthropogenen Nanopartikel-
Emission, als die industriell produzierten
Nanopartikel. Bei diesen so genannten ultrafei-
nen Partikeln (UFP) spielt die sehr hohe Parti-
kelanzahl eine grofse Rolle, da diese Partikel bei
den gingigen gravimetrischen Verfahren zur
Konzentrationsbestimmung fiir den groberen
Feinstaub auf Grund ihrer geringen Masse nicht
ausreichend berticksichtigt werden. Daher wer-
den Messverfahren zur Quantifizierung luftge-
tragener Nanopartikel insbesondere im Bereich
der Beurteilung der Luftqualitdt entwickelt.
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In der PTB besteht seit 2007 ein abteilungs-
tibergreifender Arbeitskreis , Partikelmess-
technik” zum Informationsaustausch sowie
zur Vorbereitung von Forschungsprojekten mit
Bezug auf die riickgefiihrte Charakterisierung
von Nanopartikeln. Ein Seminar zum Thema
hat dabei insbesondere Handlungsbedarf fiir
die PTB im Bereich riickgefiihrter Messtechnik
von Nanopartikeln aufgezeigt [4]. Der Charakte-
risierung von nanoskaligen Referenzmaterialien
kommt hierbei eine besondere Bedeutung zu.
Ein Bedarf zur riickgefiithrten Messung der An-
zahlkonzentration und der Partikelgrofienver-
teilung von Nanopartikeln in Aerosolen wurde
insbesondere aus der Automobilindustrie, dem
Bereich der Beurteilung der Luftqualitat, der in-
dustrienahen Forschung sowie den Herstellern
von Partikel-Messtechnik formuliert. Die Ergeb-
nisse des Seminars, die Forschungsaktivitdten
auf dem Gebiet der messtechnischen Charak-
terisierung von Nanopartikeln in Deutschland
sowie die metrologischen Aktivitdten wurden in
einem PTB-Bericht zusammengefasst [5].

Im Folgenden werden die verschiedenen Me-
thoden zur riickgefiihrten Messung von Grofie
und Anzahl von Nanopartikeln vorgestellt. Dies
sind Verfahren, die in der PTB zurzeit in der
Entwicklung sind bzw. zum Teil schon angewen-
det werden (TSEM, AFM, SAXS) sowie andere
Verfahren, die kiinftig in der PTB implementiert
werden. Da diese abhédngig von der umgeben-
den Matrix sind, wird zwischen Nanopartikeln
auf festen Oberflachen, in Suspensionen und
gasgetragenen Nanopartikeln, in Aerosolen, un-
terschieden. Die Moglichkeit der Uberfiihrung
der Partikel aus Suspensionen und Aerosolen
auf feste Oberfldchen besteht jedoch und ist
neben den physikalischen Messmethoden ein
wesentlicher Bestandteil der Analyse.

2 Partikelgrofie

Mikroskopische Verfahren sind sehr gut geeig-
net, um Grofie und Form einzelner Partikel zu
bestimmen. Wenn jedoch mittlere GrofSe und
Grofsenverteilung von vielen Nanopartikeln ge-
sucht sind, miissen zahlreiche Einzelmessungen
ausgewertet werden. Bei Ensembleverfahren
wird dagegen gleichzeitig eine grofie Anzahl
von Teilchen untersucht, sodass sich z.B. der
mittlere Durchmesser und die Verteilungsbreite
des Durchmessers aus einer einzigen Messung
ergeben.

2.1 Mikroskopische Verfahren

Unter den abbildenden Verfahren zur Unter-
suchung von Nanopartikeln spielen die Ras-

terelektronenmikroskopie (Scanning Electron
Microscopy, SEM) und die Rasterkraftmikrosko-
pie (Atomic Force Microscopy, AFM) wegen der
erzielbaren hohen Ortsauflgsung im einstelligen
Nanometerbereich eine wichtige Rolle. Man
kann die Nanopartikel damit direkt abbilden,
ihre Form und Struktur untersuchen und insbe-
sondere auch ihre Grofle messen. Voraussetzung
fiir genaue quantitative Messungen sind neben
einer geeigneten Probenpréaparation ein gutes
Verstandnis und eine genaue physikalische
Modellierung des Abbildungsprozesses.

In der Rasterelektronenmikroskopie
werden tiblicherweise Sekundérelektronen zur
Abbildung genutzt. Da jedoch bei Partikeln mit
Groflen im Nanometerbereich ein grofier Anteil
der Sekundérelektronen im Substratvolumen
angeregt wird, ist der Bildkontrast gering.
Zudem ist die Simulation dieser Art von SEM-
Aufnahmen aufgrund der komplexen Sekun-
dérelektronenemission fiir Nanopartikel bislang
nicht mit guter Genauigkeit moglich. Um diese
Probleme zu umgehen, kénnen anstelle der
Sekundarelektronen die durch die Probe trans-
mittierten Priméarelektronen mit Hilfe eines
Transmissionsdetektors nachgewiesen werden.
Dazu werden die Partikel auf einem diinnen,
elektronentransparenten Substrat préapariert,
beispielsweise einem nur wenige Nanometer
dicken Kohlenstofffilm.

Dieses elektronenmikroskopische Abbil-
dungsverfahren (kurz ,TSEM” fiir Transmission
Scanning Electron Microscopy) bietet mehrere
Vorteile: Zum einen kann dieser Abbildungspro-
zess durch elementare Elektronenstreutheorie
vergleichsweise einfach beschrieben werden,
was zu geringen Unsicherheiten bei der numeri-
schen Simulation fiihrt. Zum anderen liefert das
Verfahren Bilder mit hohem Kontrast (vgl. Bild
1a), hoher Auflésung und einer vergleichsweise
geringen Storanfalligkeit gegen Aufladungen.

Das neuartige Verfahren zur Untersuchung
von Nanopartikeln kann mit Hilfe eines ent-
sprechend erweiterten kommerziellen Raster-
elektronenmikroskops (Zeiss Supra 35VP)
durchgefiihrt werden [6]. Fiir die quantitative
Modellierung der Bildentstehung im SEM wur-
de in der PTB das Monte-Carlo Simulationspro-
gramm MCSEM entwickelt [7], das zur Model-
lierung der TSEM-Aufnahmen erweitert wurde.

Im Rahmen eines europdischen Forschungs-
projekts [8] wurden Nanopartikel aus drei
verschiedenen Materialklassen mit unterschied-
lichen Partikelgrofien untersucht (Gold-, Latex-
und Silikapartikel mit Gré8en zwischen 10 nm
und 200 nm). Es zeigte sich eine gute bis sehr
gute Ubereinstimmung zwischen den gemesse-
nen und simulierten TSEM-Signalen.

Eine neu entwickelte Mess- und Auswerte-
software ermoglicht eine rechnergestiitzte
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Aufnahme von hunderten TSEM-Bildern an ver-
schiedenen Probenstellen und deren automati-
sche Auswertung. Dies erlaubt die automatische
Analyse von mehreren tausend Einzelpartikeln,
so dass die Messung von Grofenverteilungen
und daraus abgeleiteten Parametern wie Mittel-
werten und Verteilungsbreiten mit guter Statis-
tik moglich sind. Bild 1b) zeigt als Beispiel die
Partikelgrofienverteilung von nominell 10 nm
grofien Goldpartikeln (NIST RM 8011).
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Bild 1:

a) Silika-Partikel mit einer Gré8e von 160 nm in
einem Kohlelochfilm.

b) Gemessene GroBenverteilung von nominell 10 nm
groBen Gold-Partikeln.

Wie bei allen rastersondenmikroskopischen
Verfahren beruht auch die Abbildung mittels
Rasterkraftmikroskopie (AFM) auf einer lokalen
Wechselwirkung zwischen einer feinen Son-
denspitze und der Oberflache des Messobjekts.
Im AFM besteht die Wechselwirkung aus zwi-
schenatomaren bzw. -molekularen Kriften, die
eine Reichweite von einigen Nanometern bis zu
einigen zehn Nanometer aufweisen, innerhalb
derer die Sondenspitze tiber die Oberfldche zu
flihren ist.

Das AFM liefert im Wesentlichen ein topo-
grafisches Bild der Probenoberfldche, das jedoch
durch die Sondenform und Eigenschaften des

lokalen Kraftfeldes zwischen Probe und Sonde
beeinflusst wird. Da auf eine konstante Kraft
(statischer Modus, sog. ,,contact-mode”) bzw.
eine konstante Schwingungsamplitude der
Sonde (dynamischer Modus, wozu der sog.
,non-contact mode” und der sog. ,,intermittent
contact mode” zdhlen) geregelt wird, spielen
auch die Regeleinstellungen eine signifikante
Rolle bei der Bildentstehung. Dementsprechend
ist insbesondere bei Messungen an kleinen
Messobjekten wie Nanopartikeln der Sonden-
form, dem Kraftfeld und den Regelungspara-
metern eine besondere Aufmerksambkeit zu
widmen, um deren Auswirkungen auf die ge-
messene Geometrie der Partikel zu eliminieren
bzw. zumindest zu quantifizieren und somit
korrigierend berticksichtigen zu kénnen. Dies
ist Schwerpunkt der metrologischen Untersu-
chungen in der PTB.

Fiir die GrofSenbestimmung von Nanopar-
tikeln im AFM bieten sich drei Verfahren an
(Bild 2): Gitter-, Hohen- und Breitenmethode.
Die Evaluierung unterschiedlicher Substrate
und der mit ihnen vertraglichen Praparations-
bedingungen ist derzeit Schwerpunkt eines
INS-Projekts [9] der PTB mit der TU-Dresden
(Arbeitsgruppe PD Dr. M. Stintz); Ziel ist die
Entwicklung standardisierbarer Praparations-
und Auswerteverfahren.

Fiir die Gitterauswertung ist eine geschlos-
sene Monolage von Partikeln in hexagonaler
Anordnung ohne Gitterfehlstellen (Locher,
Verwerfungen, Aufwurf einzelner Partikel tiber
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Bild 2:

Methoden zur Bestim-
mung des Durchmessers
von Nanopartikeln mit
dem AFM.

Oben: Gittermethode
(Bestimmung der Gitter-
vektoren eines hexago-
nalen Gitters bestehend
aus monodispersen
kugelférmigen Partikeln),
Mitte: Hohenmessung
einzelner Partikel, unten:
durch die Sondenform
vergroBerte gemessene
Breite von Partikeln.
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andere, etc.) erforderlich. Diese Methode eignet
sich nur bei hinreichend monodispersen, weit-
gehend sphérischen Partikeln uneingeschrankt
ohne weitere Korrekturen. Damit gelten hierfiir
die strengsten Anforderungen; die Methode ist
andererseits die sicherste fiir die AFM, da hier-
bei iiber viele Elementarzellen gemittelt wird
und weder AFM-Sondenform noch Antastkréfte
bei der Gitterauswertung berticksichtigt werden
miissen. Fiir eine geringe Streuung der Partikel-
durchmesser ist ggf. eine Korrekturrechnung
moglich. Eine geringfiligige Rauheit und Wel-
ligkeit des Substrats mit Amplituden deutlich
kleiner als der Partikeldurchmesser wirken sich
hierbei nicht allzu stark aus.

Sofern eine Durchmesserbestimmung
tiber eine AFM-Hohen- oder -Breitenmessung
beabsichtigt wird, sind vereinzelte Partikel an-
zustreben, d.h. die Partikel diirften sich nicht
beriihren. Zudem muss der Abstand benachbar-
ter Partikel so grof sein, dass die AFM-Sonde
zwischen ihnen noch die Substratoberflache be-
rithrt. Andrerseits sollte die Belegungsrate nicht
zu gering sein, damit innerhalb eines AFM-
Bildes eine moglichst hohe Anzahl an Partikeln
abgetastet werden kann. Dies verbessert die
Statistik und schont zudem die AFM-Sonde.

Bei Durchmesserbestimmung tiber eine
Partikelh6henmessung ist ein sehr glattes Subs-
trat als Referenzflache erforderlich; die Rauheit
muss deutlich kleiner als der Partikeldurchmes-
ser sein. Wahrend die Sondenform hierbei kei-
nen direkten Einfluss auf das Messergebnis hat,
ist zu berticksichtigen, dass die Partikel durch
die Antastung komprimiert werden kénnen
und damit die gemessene Hohe geringer als der
Durchmesser ausfallen kann. Sofern Partikel
und Substrat aus unterschiedlichen Materialen
bestehen, kommt noch ein Materialkontrast
hinzu, dessen Effekt sich fiir die meisten Materi-
alpaarungen und Krafteinstellungen auf Bruch-
teile eines Nanometers belduft.

Bei der Breitenmessung fliefit die Sonden-
form unmittelbar ein und muss anschlieSend
herausgerechnet werden (morphologische Filte-
rung). Dies gestaltet sich in der Regel schwierig,
da die Form der AFM-Spitze individuell stark
streut und diverse Spitzencharakterisierungs-
verfahren Unsicherheiten aufweisen, die etwa
in der Groflenordnung des Partikelradius liegen
[10]. Daher wird eine derartige Breitenmessung
insbesondere bei sehr kleinen Partikeln vermie-
den. Alternativ kann die Kugelschale um den
hoéchsten Punkt des Partikels gemessen und
in diese Messdaten ein Kreisbogen angepasst
werden, doch auch diese Methode ist nur dann
sinnvoll, wenn der Radius der AFM-Spitze deut-
lich kleiner ist als der des Partikels und eine
signifikante Kompression des Partikels ausge-
schlossen werden kann.

Zusammenfassend stellen sich zurzeit die
hohen Anforderungen an die Préaparation und
das Verstdndnis der AFM-Wechselwirkung mit
den Partikeln durch Modellierung und Simulati-
on als Hiirden auf dem Weg zu standardisierten
praxistauglichen AFM-Verfahren fiir Nanoparti-
kelmessungen mit den geforderten Unsicherhei-
ten von kleiner als 1 nm dar.

2.2 Ensemblemessungen

Bei Ensembleverfahren wird gleichzeitig eine
grofle Anzahl von Teilchen untersucht, sodass
sich aus einer einzigen Messung z. B. der mitt-
lere Durchmesser und die Verteilungsbreite des
Durchmessers ergeben. Oft verwendete Ensem-
bletechniken sind z.B. die Dynamische Licht-
streuung (dynamic light scattering, DLS), oft auch
als Photonenkorrelationsspektroskopie (photon
correlation spectroscopy, PCS) bezeichnet, oder die
Zentrifugalsedimentation (centrifugal liquid sedi-
mentation, CLS). Bei beiden Verfahren werden
die Partikel in Suspension untersucht, und das
Ergebnis ist nicht der ,echte” Durchmesser der
Partikel, sondern der hydrodynamische Durch-
messer, der durch eine Hydrathiille der Partikel,
bedingt durch die Wechselwirkung mit dem
Losungsmittel etwas grofer ist. Insbesondere
ftir die Dynamische Lichtstreuung, bei der die
Brownsche Molekularbewegung der Partikel
ausgewertet wird, miissen weitere Eigenschaf-
ten des Losungsmittels wie z. B. die Viskositét
bekannt sein.

In der PTB wird als Ensembletechnik die
Rontgenkleinwinkelstreuung (small-angle X-ray
scattering, SAXS) verwendet. Sie beruht auf der
Abhidngigkeit der gemessenen Intensitdt vom
Elektronendichtekontrast zwischen Partikel und
Losungsmittel. Die in Vorwartsrichtung unter
kleinen Winkeln von wenigen Grad entstehende
Streuung wird mit einem grofifldchigen Ront-
gendetektor registriert. Zur Gré8enbestimmung
von hinreichend monodispersen Partikeln wird
nur die Frequenz der beobachteten Oszillatio-
nen der Streuintensitdt ausgewertet, daher miis-
sen die Dichten nicht bekannt sein. Die Oszilla-
tionen konnen entstehen, wenn die Wellenldnge
der Rontgenstrahlung kleiner ist als der Teil-
chendurchmesser. Fiir SAXS-Messungen wird
intensive, monochromatische Rontgenstrahlung
kleiner Divergenz benétigt, wofiir Synchrotron-
strahlung die besten Voraussetzungen bietet.
Am Vierkristall-Monochromator-Strahlrohr
(four-crystal monochromator, FECM) im PTB-Labor
bei BESSY II [11] steht jede Photonenenergie im
Bereich von 1.75 keV bis 10 keV zur Verfiigung,
das entspricht Wellenlangen zwischen 0,1 nm
und 0,7 nm. Meist werden Wellenldngen un-
ter 0,5 nm (bzw. Photonenenergien ab 6 keV)
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gewdhlt, damit die diinnwandige Kapillare mit
der zu untersuchenden Partikel-Suspension
durchdrungen werden kann. Die Wellenldnge
kann durch Riickreflexion in einem Silicium-
kristall bestimmt werden, der Streuwinkel 1dsst
sich aus Langenmessungen mit inkrementellen
Weggebern bestimmen. Mit dem SAXS-Aufbau
des Helmholtz-Zentrums Berlin (HZB), der am
FCM-Strahlrohr eingesetzt wird, 1dsst sich der
Abstand zwischen Probe und Detektor stufenlos
zwischen 2 m und 4,3 m unter Vakuumbedin-
gungen variieren (Bild 3). Die Probe befindet
sich dabei in einem UHV-Reflektometer, als De-
tektor wird derzeit ein CCD-basierter Detektor
mit einem Durchmesser von 165 mm verwendet,
bei dem die Rontgenstrahlung zunéchst in einer
Phosphorschicht in sichtbares Licht umgewan-
delt wird, das dann tiber einen fiberoptischen
Taper die CCD erreicht. Zukiinftig soll mit
einem Hybrid-Pixel-Detektor die Rontgenstrah-
lung direkt in elektrische Signale umgewandelt
werden, um einen hoheren Dynamikbereich
und eine Energieselektion zu ermoglichen.

Bild 3:

SAXS-Aufbau des HZB
am Vierkristallmonochro-
mator-Strahlrohr im PTB-
Labor bei BESSY II.
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Unter anderem im Rahmen eines euro-
pédischen Projekts [8] wurden bereits diverse
Partikel aus Gold, Silica, Eisenoxid, Latex und
PMMA im Durchmesserbereich von 9 nm bis
200 nm untersucht [12, 13]. Als Streubild fiir
kugelférmige Nanopartikel mit nicht zu brei-
ter Verteilung des Durchmessers ergeben sich
dquidistante Ringe, wie sie in Bild 4a fiir Gold-
partikel mit einem nominellen Durchmesser
von 30 nm gezeigt sind. Die radiale Integration
ergibt eine oszillierende Kurve, an die mittels
Streutheorie berechnete Kurven gefittet werden
konnen (Bild 4b). Hieraus folgt nicht nur der
mittlere Durchmesser der Teilchen, sondern
auch die Verteilungsbreite. Fiir den mittleren

Durchmesser wurden teilweise bereits relative
Unsicherheiten von 1% erreicht. Mit Rontgen-
kleinwinkelstreuung unter streifendem Strah-
lungseinfall (Grazing-incidence small-angle X-ray
scattering, GISAXS) konnen auch Nanopartikel
auf Oberflachen sowie strukturierte Oberflachen
untersucht werden.

' UHV eflectmeter
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10° UL T 1 r rrrTTTY Bild 4 a:
* measured 1 Gemessenes Streubild
108 — fitted -| fir Gold-Nanopartikel,
Wellenlange der Strah-
X2 =0,21325 1 lung 0,15 nm. Der direkte
2107 2 Strahl wird abgeblockt.
2 1 .
2 { Bild4b:
£ 10° 4 Aus dem Streubild ge-
E wonnene Intensitatsver-
10° _. teilung mit einem Fit, aus
dem sich ein mittlerer
{  Durchmesser von
100 Ly ; R (25,3 + 0,5) nm und eine
0,04 0,06 0,1 02 0304 06 1  Verteilungsbreite von

q/ — 6,1 nm (FWHM) ergibt.
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2.3 Aerosole

Die Grofse luftgetragener Nanopartikel (sog.
Aerosole) kann, wie oben beschrieben, nach
dem Abscheiden auf ein Substrat durch mik-
roskopische Verfahren bestimmt werden. Um
eine groflenabhédngige Bestimmung anderer
Messgrofien, wie z. B. die Partikelanzahl oder
die Partikelmasse, zu erhalten, werden die Na-
nopartikel direkt als Aerosol nach ihrer Grofie
klassiert und die einzelnen Grofsenklassen den
entsprechenden Analysemethoden zugefiihrt.

In einem Differentiellen Mobilitdtsanaly-
sator (DMA) werden die elektrisch aufgeladen
Aerosolpartikel nach ihrer elektrischen Mobi-
litat klassiert. Dazu muss eine definierte La-
dungsverteilung im Aerosol gewihrleistet sein.
Hierzu kann ein so genannter Neutralisator
eingesetzt werden, der das Aerosol, zB. durch
Vorbeifiihren an einer schwach radioaktiven
Quelle (*Kr, #*'Am), in ein bipolares Ladungs-
gleichgewicht versetzt. Durch eine Ionisation
des Umgebungsgases entstehen sowohl positive
wie auch negative Ladungstréger, die sich durch
Diffusion an die Partikeloberfldchen anla-
gern. Es wird ein Aerosol mit einer definierten
Boltzmann-Ladungsverteilung erhalten. Ein
weiteres Verfahren nutzt eine elektrische Entla-
dung (Korona) zur definierten Aufladung von
Aerosol-Partikeln. Die emittierten Ladungstra-
ger werden dabei tiber Feld- und Diffusionsauf-
ladung an die Partikel angelagert. Da hier nur
Ladungstrager einer bestimmten Polaritat ver-
wendet werden, ist das Resultat eine unipolare
Ladungsverteilung.

Der Differentielle Mobilitdtsanalysator
(DMA, Differential Mobility Analyzer, Bild 5)
ist einer der Hauptbestandteile der elektrischen
Mobilitatsgrofienspektrometer. Die Technik
des DMAs beruht auf dem Mechanismus der
groenaufgeldsten Separation von Partikeln
einer monodispersen Fraktion aus einer poly-
dispersen, geladenen Aerosolpopulation im
elektrischen Feld eines Kondensators, haufig
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Bild 5: Prinzip eines Differenziellen Mobilitdtsanalysators [15].

eines Zylinderkondensators [14, 15] und nutzt
die Eigenschaft der Beweglichkeit der Partikel
in einem elektrischen Feld aus — der sogenann-
ten elektrischen Mobilitdt. In dem Aerosolfluss
(Q,....) befindet sich eine ins bipolare Ladungs-
gleichgewicht [16] gebrachte Aerosolpopulation,
die am Rand eines laminaren Strémungsfeldes
von partikelfreier und trockener Schleierluft
(Qg1eie) in den DMA eingeleitet wird. Eine jus-
tierbare Steuerspannung (Hochspannung bis
12.5 kV) ist an der inneren Elektrode, die mit der
dufSeren Elektrode einen Zylinderkondensator
bildet, angelegt. In dem elektrischen Feld des
Kondensators kann anhand der eingestellten
Spannung eine monodisperse Aerosolfraktion
einer bestimmten Mobilitatsbreite in den Se-
lektionsschlitz gelangen. Diese wird {iber den
Probestrom (Q,, ) abgesaugt. Werden die Span-
nungen am DMA schrittweise verdndert und
mit Hilfe eines Kondensationspartikelzéhlers
(siehe unten) die selektierten Partikel gez&hlt,
kann die elektrische Mobilitdtsverteilung be-
stimmt werden. In Abhédngigkeit von der Bauart
und der Geometrie des DMAs konnen Partikel-
grofen zwischen 3 nm und etwa 1000 nm mit
hoher Grofsenauflosung selektiert werden.

3 Partikelanzahl

Um die Anzahlkonzentration luftgetragener
Nanopartikel (sog. Aerosole) zu bestimmen,
wird deren Eigenschaft genutzt, in einem stark
tibersattigten Dampf dessen Kondensation auf
den Partikeln stark zu beschleunigen, so dass
die Nanopartikel zu Mikrometer grofien und
damit optisch leicht detektierbaren Tropfchen
anwachsen. Instrumente, bei denen dieser Me-
chanismus realisiert wird, werden als Conden-
sation Particle Counter (CPC) (Bild 6) bezeichnet.
Der Mechanismus des Partikelzdhlens reduziert
sich somit auf das Zdhlen der deutlich grofie-
ren Tropfchen. Im Detail wird dabei wie folgt
vorgegangen: Durch den Aerosoleinlass wer-
den die Partikel in einen Séttiger, d. h. in eine
warme, mit Alkoholdampf (i. A. Butanol, n-butyl
Alkohol) gesdttigte Umgebung transferiert.

Die anschliefende Abkiihlung des Aerosol-
Dampfgemisches im Kondensierer, bewirkt eine
Dampfiibersdttigung was eine rasche heteroge-
ne Nukleation, d.h. die Abscheidung des Alko-
holdampfes auf den Partikeln, zur Folge hat. Die
hohe Temperaturdifferenz (dT zwischen 17 und
35 °C) zwischen Sittiger und Kondensierer er-
moglicht Dampfiibersattigungsraten von 200 %
bis 400 %. Die dabei entstehenden Tropfchen
wachsen, je nach Partikelgrofse, bis zu einem
Durchmesser von 10 pm. Durch diese Partikel-
aufwachs- und Vergroéferungsschritt sind im
Prinzip Partikel mit Durchmessern bis hinab
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zu 3 nm detektierbar. Die Detektion der Partikel
erfolgt optisch tiber die Detektion von an den
Tropfchen gestreutem Laserlicht. Die Partikel
werden dazu mittels einer Luftdiise aerodyna-

Ausgang zu externer
Vakuumguelle
T Kritische Diise
Eid < e liion (Flusskontrolle) . Inde Linse

Fotodetektor

misch fokussiert, damit weitgehend vereinzelt,
und durch einen fokussierten Lichtstrahl gelei-

Laserdiode

/

tet. Die dabei auftretenden Streulichtimpulse BindelndeLinse Elektr. Impul

werden von einem Fotodetektor erfasst und

mittels schneller elektronischer Pulsverarbei- . L Thermoalekir.

tung gezahlt. Mit Kenntnis der Flussrate und Kondensierer Warmepumpe
- .. . . . Aerosoleinlass (kiihlend) .

der Zahleffizienz des CPCs lasst sich daraus die 11pm Ubersattiger .

Partikelanzahldichte, d.h. die Partikelanzahl (wirmend) i

Eine weiteres Verfahren zur Bestimmung der
Anzahl geladener Partikel ist beim Faraday-Cup
Elektrometer realisiert (Bild 7). Es besteht aus ei-
nem Elektrometer und einem Filter innerhalb ei-
nes Faradayschen Kifigs. Aufgeladene Partikel,
die mittels des Filters gesammelt werden, veradn-
dern das elektrische Potenzial des Faradayschen
Kéfigs. Da dieser auf einem konstanten Potenzi-
al gehalten wird, fliefen die aufgefangenen La-
dungen durch einen hochohmigen Widerstand
ab. Der mit dem Elektrometer gemessene Span-
nungsabfall am Widerstand ist damit ein direk-
tes Maf fiir den Ladungsstrom und somit die
Partikelanzahl. Bei bekanntem Ladungszustand
eines Aerosols ist die Anzahlkonzentration pro-
portional zum gemessenen elektrischen Strom.
Daher besteht mit dieser Messtechnik die Mog-
lichkeit der Rickfiihrung der Messwerte fiir die
Partikelanzahl auf die SI-Einheit Ampere.

Die hier beschriebenen Methoden sollen zu-
kiinftig an der PTB fiir die riickfiihrbare Bestim-
mung der Partikelanzahldichte und konkret
zur Zéhlung der im Abgas von Kraftfahrzeugen
emittieren Rufipartikel eingesetzt werden. Diese
KFZ-Partikel-Emissionen sind gesetzlich auf
die in den in den Euro 5 und Euro 6 spezifizier-
ten Abgasnormen beschrankt und miissen bei
der Zulassung (Homologation) entsprechender
Verbrennungsmotoren riickfiihrbar tiberpriift
werden kénnen.

4 Referenzmaterialien

Referenzmaterialien mit spezifizierten Merk-
malswerten sind in der Metrologie unverzicht-
bar und werden fiir viele Aufgaben eingesetzt,
unter anderem zur Kalibrierung von Messge-
raten, zur Riickfiihrung von Messergebnissen,
zur Entwicklung und Validierung von Mess-
verfahren, zur Abschitzung von Messunsicher-
heiten, bei Vergleichsmessungen und zur
Qualitatskontrolle.

Bei so genannten zertifizierten Referenzma-
terialien sind die Merkmalswerte mit einem Ver-
fahren ermittelt worden, das die Riickfiihrbar-
keit auf die entsprechende SI-Einheit garantiert,

Alkoholreservoir

Bild 6:
Prinzip des laminaren Strémungs-Kondensations-
partikelzéhlers (nach TSI, Modell 3010).

Sample Air

JiiL

—1 = Filter
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Bild 7:
Schematische Darstellung eines Faraday Cup Elektro-
meters (nach Grimm Aerosoltechnik).

und es werden fiir die Merkmalswerte Unsicher-
heiten mit zugehdrigem Vertrauensintervall be-
stimmt. Im Unterschied zu einer Kalibrierung,
die sich genau auf eine bestimmte Probe bezieht,
werden Referenzmaterialien in grofsen Sitzen
(batches) hergestellt und nur Stichproben cha-
rakterisiert. Die angegebenen Merkmalswerte
sind dabei innerhalb festgelegter Toleranzgren-
zen reprasentativ fiir den gesamten Probensatz.
Referenzmaterialien werden von einer Vielzahl
von Herstellern in den Verkehr gebracht. Eine
gute Ubersicht iiber zertifizierte Referenzma-
terialien gibt die Online-Datenbank ,,COMAR”

- Faraday Cup

Rinsing Air

Warmesenke
(konvektiv)
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der Bundesanstalt fiir Materialforschung und
-priifung (BAM), in der zurzeit rund 11000 Refe-
renzmaterialien von 220 Herstellern aus 25 Lan-
dern gelistet sind [17].

In der Nanopartikel-Metrologie sind Re-
ferenzmaterialien deshalb besonders wichtig,
weil viele Partikeleigenschaften im nanoskali-
gen Bereich von der Partikelgrofie abhéngen.
Héufig sind daher Referenz-Nanopartikel mit
fein abgestuften Gréf8en notwendig. Je nach
Anwendungszweck kann es wichtig sein, dass
die Partikel aus bestimmten Materialien beste-
hen. Bei Nanopartikeln ergibt sich das Problem
der zeitlichen Stabilitdt: Nanopartikel haben
die Tendenz, sich aufgrund attraktiver van-der-
Waals-Kréfte aneinander anzulagern und somit
Agglomerate zu bilden. Diese Agglomeration
soll durch entsprechende Mafinahmen, z. B.
durch elektrostatische oder sterische Stabilisie-
rung, bzw. durch geeignete Praparationsmetho-
den moglichst vermieden werden.

Die Palette an derzeit erhéltlichen Nano-
partikel-Referenzmaterialien reicht von
metallischen Nanopartikeln aus Gold tiber
Nanopartikel aus Quarzglas bis hin zu Poly-
styrol-Partikeln (Latex) [18]. Anbieter sind u.a.
das US-amerikanische , National Institute of
Standards and Technology” (NIST) und das
Européische , Institute for Reference Materials
and Measurements” (IRMM). Diese Materialien
werden in Suspension bereitgestellt und miissen
—je nach Anwendungszweck — evtl. noch weiter
prépariert werden. In Tabelle 1 sind die von
diesen Instituten angebotenen Nanopartikel-
Referenzmaterialien aufgelistet.

Die Messung und ggf. die Riickfiihrung der
Durchmesser der Referenznanopartikel kann
auf unterschiedliche Arten durchgefiihrt wer-
den. So wurden z. B. die vom NIST vertriebenen
Polystyrol-Nanopartikel als Aerosol prapariert
und der modale Durchmesser mit einem riick-
gefiihrten differentiellen Mobilitats-Analysator
(DMA) gemessen. Dahingegen wurden die
Durchmesser der lediglich als Referenzmaterial
eingestuften Gold-Nanopartikel, NIST RM 8011
bis RM 8013, mit gleich fiinf verschiedenen Me-
thoden charakterisiert: Mit mikroskopischen
Verfahren (Rasterkraft-, Rasterelektronen- und
Transmissionselektronenmikroskopie) wur-
den Partikel-Grofienverteilungen und daraus
abgeleitete statistische Parameter wie etwa die
mittlere Partikelgrofie gemessen. Fiir diese
Messungen wurden die Gold-Nanopartikel
zundchst auf geeigneten Substraten prépariert.
Als Aerosol vernebelte und getrocknete Gold-
Partikel wurden mit dem DMA-Verfahren
untersucht, und die in wéssriger Suspension
vorliegenden Gold-Kolloide wurden mittels
Rontgenkleinwinkelstreuung (SAXS) und dyna-
mischer Lichtstreuung (DLS) analysiert. Diese

verschiedenen Verfahren lieferten teilweise
deutlich unterschiedliche Partikeldurchmesser,
was durchaus verstiandlich sein kann, da die
verschiedenen Verfahren jeweils andere Wech-
selwirkungsmechanismen nutzen und die je-
weils bestimmten , Partikel-Durchmesser” nicht
alle die gleiche Messgrofien darstellen. Ein Ziel
weiterer Forschungen auf dem Gebiet der Nano-
partikel-Referenzmaterialien ist daher, die mit
unterschiedlichen Messverfahren bestimmten
Messwerte miteinander vergleichbar zu machen
bzw. die Messunterschiede genauer zu verste-
hen. Dartiber hinaus werden fiir neue Anwen-
dungen neue Nanopartikel-Referenzmaterialien
benotigt. Z.B. laufen derzeit Entwicklungen am
NIST, Nanopartikel aus Silber und aus Titandi-
oxid als Referenzmaterial fiir biomedizinische
Anwendungen herzustellen.

Tabelle 1:
Vom amerikanischen NIST und européischen IRMM
angebotene Nanopartikel-Referenzmaterialien.

Material Bezeichnung nomineller
Partikeldurch-
messer in nm

Polystyrol NIST SRM 1964, 60, 100

SRM 1963a

Kolloidales  NIST RM 8011, 10, 30, 60

Gold RM 8012, RM 8013

Kolloidales  IRMM-304 40

Silika (SiO,)

5 Zusammenfassung und Ausblick

Die Entwicklungen in der Nanotechnologie
fiihren zu einer Steigerung der industriellen
Herstellung, Verwendung und Freisetzung von
Nanopartikeln und damit auch zu stetig steigen-
den Anforderungen an die Partikelmesstechnik.
Bestehende Messverfahren sind daher weiter-
zuentwickeln und an die neuen Anforderungen
anzupassen. Es besteht von Seiten der Industrie,
der Toxikologie sowie zur Beurteilung der Luft-
qualitat die Notwendigkeit die Vergleichbarkeit
der Messergebnisse zur Groie und Anzahl von
Nanopartikeln zu verbessern. Hierbei kommt
der Charakterisierung von neu entwickelten Re-
ferenzmaterialien eine besondere Bedeutung zu.
Die verschiedenen in diesem Artikel beschrie-
benen Verfahren zur Bestimmung der Grofie
von Nanopartikeln nutzen unterschiedliche
physikalische Effekte aus. Es werden neben dem
geometrischen Durchmesser auch der hydrody-
namische und der elektrische Mobilitdtsdurch-
messer bestimmt.

Einige der beschriebenen Verfahren, sind
in der PTB in der Entwicklung bzw. zum Teil
schon implementiert (TSEM, AFM, SAXS).
Andere aerosolrelevante Verfahren, wie die zur
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Bestimmung der Grofie und Anzahl von luft-
getragenen Nanopartikeln werden im Rahmen
des EMRP-Projekts ENV02 PartEmission [19] das
im Juni 2011 beginnt metrologisch umgesetzt
und angewandt. Ziel dieses Projekts ist u.a. die
Etablierung einer europédischen Infrastruktur
zur Kalibrierung der Messgerite fiir die Par-
tikelanzahl von RufSpartikeln im Abgas von
Dieselkraftfahrzeugen fiir die Typpriifung nach
den neusten Abgasnormen Euro 5 und 6. Damit
werden auch erstmals in der PTB Forschungs-
arbeiten auf dem Gebiet der riickgefiihrten
Bestimmung der Partikelanzahl in Aerosolen
durchgefiihrt.

Die Praparationsmethoden sind ebenfalls
Gegenstand der pra-normativen Forschung, an
der sich mehrere Arbeitsgruppen der PTB im
Rahmen eines Projekts [9] beteiligen, welches
im Programm Innovation durch Normen und Stan-
dards (INS) unterstiitzt wird.
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Werden magnetische Materialien in wenigstens
einer Dimension nanostrukturiert, dann kénnen
neue Funktionalitdten und Eigenschaften ent-
stehen, die stark von denen klassischer Magnete
abweichen und die seit gut einem Jahrzehnt
Gegenstand intensiver Forschung sind. Solche
nanomagnetischen Materialien sind jedoch
nicht nur physikalisch von grundlegendem In-
teresse. Ihre besonderen Eigenschaften qualifi-
zieren sie als Schliisselkomponenten zahlreicher
existierender und zukiinftiger Anwendungen,
z.B. in den Bereichen Biomedizin (drug delive-
ry, DNA detection/extraction, Krebstherapie,
magnetic particle imaging) und in der Infor-
mationstechnologie (Festplatten, magnetische
Speicherchips).

Industriell stehen bereits in einem relativ
grofien Umfang kostengiinstige und effektive
Verfahren zur Herstellung magnetischer Na-
nostrukturen und darauf basierender Kompo-
nenten zur Verfiigung. Hingegen mangelt es in
vielen Bereichen noch an den fiir die weitere
Forschung, Produktentwicklung und Qualitéts-
sicherung erforderlichen hchstempfindlichen,
schnellen und vor allem riickfiihrbaren Mess-
techniken fiir magnetische Nanostrukturen.
Die PTB arbeitet im Rahmen mehrerer Themen-
schwerpunkte daran, eine metrologische Basis
fiir die Charakterisierung nanoskaliger mag-
netischer Strukturen und Komponenten bereit-
zustellen. Die besonderen Herausforderungen
an die Messtechnik resultieren aus den kleinen
Orts- und Zeitskalen, auf denen die Charak-
terisierung erfolgen muss. Nanostrukturierte
diinne Schichten, die beispielsweise in magne-
tischen Speichern und magnetischen Sensoren
eingesetzt werden, haben Strukturgrofien im
Submikrometerbereich bis hinunter zu Struktu-
ren von wenigen 10 Nanometern, Nanopartikel
fiir medizinischen Anwendungen haben Gro-
fen bis hinunter zu wenigen Nanometern. Die
geringe Grofie der Nanostrukturen impliziert,
dass die zu detektierenden elektromagnetischen
Signale extrem klein sind. Zusétzlich finden
dynamische Prozesse (Ummagnetisierungsvor-
gange) auf kleinsten Zeitskalen statt. So wird

ftir die Detektion magnetischer Momente eine
Auflosung bis hinunter auf die Grolenordnung
des Bohrschen Magneton u, angestrebt. Umma-
gnetisierungsprozesse miissen im Gigahertz-
Frequenzbereich untersucht werden.

In der PTB werden Messverfahren und Mess-
systeme fiir Nanostrukturen und fiir die auf
dem Einsatz von Nanostrukturen basierenden
Anwendungen entwickelt. Dies sind zum einen
abbildende Verfahren, die eine ortsaufgeldste
Darstellung der statischen magnetischen Eigen-
schaften magnetischer Nanostrukturen auf ei-
ner 10 Nanometer-Skala erlauben, zum anderen
zeitaufgeloste Messmethoden zur Charakterisie-
rung der dynamischen Eigenschaften. Magne-
tische Nanopartikel haben inzwischen Eingang
in biomedizinische Anwendungen gefunden.
Dies macht eine Lokalisierung und eine Analyse
magnetischer Nanopartikel in Geweben oder
Flussigkeiten erforderlich. Daftir werden bioma-
gnetische Messverfahren und die erforderlichen
hochempfindlichen Sensoren bereitgestellt.

1 Charakterisierung magnetischer
Nanostrukturen mit dem
Magnetkraftmikroskop

Ferromagnetische Nanostrukturen sind charak-
terisiert durch ein magnetisches Moment bzw.
durch eine Verteilung magnetischer Momente,
die wiederum ein magnetisches Streufeld er-
zeugt. Die statische Charakterisierung einzelner
Nanopartikel und die ortsaufgel6ste Untersu-
chung nanostrukturierter Schichten erfordert
eine hochempfindliche und hoch ortsaufgelGste,
also abbildende Untersuchung dieser Grofsen.
Die weitaus meisten technologisch relevanten
magnetischen Nanostrukturen sind strukturier-
te diinne Schichten oder sphérische Nanoparti-
kel. Diinne magnetische Schichten mit wenigen
10 Nanometern Dicke und mit lateraler Struktu-
rierung stellen die Grundlage fiir eine Vielzahl
von Anwendungen, wie z.B. in der magneti-
schen Datenspeicherung oder im Bereich magne-
tischer Sensoren dar. Magnetische Nanopartikel
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haben ein grofles Anwendungspotential in der
Biomedizin. Fiir beide Typen von Nanostruk-
turen werden in der PTB Verfahren entwickelt,
die eine quantitative Untersuchung der Nano-
strukturen ermoglichen. Zur Abbildung des
Streufeldes magnetischer Nanostrukturen wird
in der PTB an der Arbeitsgruppe Nanomagne-
tismus ein Magnetkraftmikroskop (MFM fiir
engl. Magnetic Force Microscope) eingesetzt.
Mit einer magnetisch beschichteten mikrosko-
pischen Spitze wird die Probe mit einer Positi-
oniergenauigkeit von einigen 10 Nanometern
abgerastert. Die magnetische Spitze befindet
sich an einem mikroskopischen Biegebalken,
der in eine resonante Schwingung versetzt
wird. Wenn die magnetische Spitze mit dem
Magnetfeld wechselwirkt, kommt es zu einer
Frequenzverschiebung Af der Schwingung. Die-
se Frequenzverstimmung wird als Funktion der
Position aufgetragen und ergibt ein qualitatives
Bild der Streufeldverteilung bei der gemessenen
Hohe. Obwohl die Messspitze typischerweise
nur wenige Mikrometer lang ist und am Apex
Kriimmungsradien der Gré3enordnung von nur
10 Nanometer erreicht, ist das magnetische Spit-
zenvolumen, das zur Abbildung beitragt, doch
um Groflenordnungen grofler als das der zu un-
tersuchenden Strukturen. Man unternimmt hier
somit den Versuch, eine hochauflosende Abbil-
dung eines Objektes mit einer Sonde durchzu-
fiihren, die sehr viel grofer ist als das Objekt
selbst. Dieses Problem kann dadurch gelost
werden, dass das gemessene MFM-Signal ma-
thematisch entfaltet wird. Dies scheitert jedoch
zundchst daran, dass weder die Geometrie noch
die Magnetisierungsverteilung der Spitze mit
hinreichender Genauigkeit bekannt sind. Die
fehlenden Informationen kann man sich jedoch
durch Messungen an Referenzproben beschaf-
fen, mit deren Hilfe die Abbildungseigenschaf-
ten der verwendeten Spitze ermittelt werden
konnen. Es kann gezeigt werden, dass sich die
Abbildungseigenschaften der MFM-Spitze mit
einer zweidimensionalen Transferfunktion voll-
standig erfassen lassen, dieser Ansatz stellt die
Grundlage fiir das Verfahren dar, das in der PTB
entwickelt wird.

Da die Transferfunktion aus einer Referenz-
messung bestimmt wird, limitiert die Qualitat
der Referenzproben die Giite der Transferfunk-
tion. Die Entwicklung von Referenzproben,
die eine Kalibrierung der Spitze fiir ein breites
Spektrum von Strukturgrofien erlauben, ist
deshalb einer der wichtigsten Arbeitsschrit-
te auf dem Weg zu einer MFM Kalibrierung,.
Nach Vorarbeiten, die in Kooperation mit der
Universitat Gottingen durchgefiihrt wurden,
werden jetzt, im Rahmen eines europdischen
Vorhabens [1], in Zusammenarbeit mit anderen
Metrologieinstituten geeignete Referenzproben

entwickelt und charakterisiert. Die Herstellung
erfolgt durch Strukturierung hartmagnetischer
Schichten in ein mittels numerischer Simulatio-
nen optimiertes Referenzmuster. Mit bekannter
Transferfunktion lassen sich dann beliebige
Streufelder quantitativ und ortsaufgelost
vermessen.

Fiir viele Fragestellungen ist es wichtig,
dariiber hinaus die zugrundeliegende Magne-
tisierungsverteilung in der Probe zu kennen.
Diese Inversion des Streufeldes ist im Allge-
meinen nicht eindeutig durchfiihrbar. Fiir
diinne Schichten, deren Magnetisierung in der
Schichtebene liegt, konnte jedoch ein Inversi-
onsalgorithmus angegeben werden, mit dem die
Magnetisierungsverteilung aus den gemessenen
Streufelddaten berechnet werden kann [2].

Wie oben dargestellt, stellen magnetische
Nanopartikel den zweiten Typ technologisch
relevanter Nanostrukturen dar. Sie sind ins-
besondere in der medizinischen Therapie und
Diagnostik von groflem Interesse (s.u.). Fiir
diese Anwendungen ist es wichtig, die Groe
und das magnetische Moment der Nanopartikel
sowie die Streuung dieser Grofien zu kennen.
Die meisten Verfahren zur Charakterisierung
magnetischer Nanopartikel analysieren grofse
Mengen von Nanopartikeln (ein sogenanntes
Ensemble) und schlielen daraus auf die Ver-
teilung der magnetischen Eigenschaften im
Ensemble. Die Validierung solcher Ensemb-
lemessungen kann nur durch einen Vergleich
mit einer direkten mikroskopischen Analyse
einzelner Nanopartikel erfolgen. Im Rahmen
eines BMBF-Vorhabens [3] wurde an der PTB ein
Verfahren entwickelt, das es erlaubt, die mag-
netischen Momente magnetischer Nanopartikel
durch die Auswertung von MFM-Messungen zu
bestimmen. Dazu werden die Nanopartikel auf
einem ebenen Tragermaterial aufgebracht und
mit dem MFM abgebildet. Die fiir medizinische
Anwendungen in Betracht kommenden magne-
tischen Nanopartikel mit wenigen 10 Nanome-
tern Durchmesser sind eindoménig und kénnen
deshalb als homogen magnetisierte magnetische
Kugeln betrachtet werden. Die Magnetisierung
der Nanopartikel richtet sich entlang des von
der MFM-Spitze ausgehenden Magnetfeldes
aus. Fiir diese Proben ist das MFM-Signal der
Nanopartikel dann immer proportional zu
ihrem magnetischen Moment. Fiir die MFM-
Kalibrierung wird dann nur noch der Proporti-
onalitatsfaktor benotigt, der durch Messung an
einer vollstindig charakterisierten Referenzpro-
be mit riickfiihrbar gemessener Magnetisierung
bestimmt werden kann. Nach Auswertung eine
Referenzmessung ist das MFM (bzw. die MFM-
Spitze) dann riickfiihrbar kalibriert und kann
zur quantitativen Analyse der magnetischen
Momente individueller Nanopartikel eingesetzt
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Bild 1:
Bestimmung des magnetischen Moments eines einzelnen Nanopartikels aus der
MFM-Abbildung (linkes Teilbild). Im MFM-Bild erscheinen die magnetischen Nano-
partikel als dunkle Punkte. Rechts: Schnitt durch das MFM-Signal eines Nanoparti-
kels (entlang der blauen Linie im linken Bild). Aus dem gemessenen Signalausschlag
Af und dem Kalibrierfaktor ¢ kann das magnetische Moment m des Teilchens
berechnet werden (m = 0,84 + 0,27 - 1078 Am?).

werden. Ein Beispiel fiir die Bestimmung des
magnetischen Momentes eines einzelnen mag-
netischen Nanopartikels mit einem kalibrierten
MEFM ist in Bild 1 dargestellt.

Neben der Entwicklung von Verfahren zur
quantitativen Analyse magnetischer Struktu-
ren werden in der AG Nanomagnetismus auch
Arbeiten zur Charakterisierung komplexer
nanostrukturierter Systeme durchgefiihrt. Mit
dem MFM lésst sich die magnetische Doma-
nenstruktur in diinnen Schichten und Nano-
strukturen hochaufldsend abbilden, auch unter
dem Einfluss von Magnetfeldern. Fligt man z. B.
Nanostrukturen als Bausteine zu periodischen
zweidimensionalen Anordnungen zusammen,
konnen interessante Systeme mit neuartigen
Eigenschaften entstehen. Solche Gitter von
Nanostrukturen sind auch technologisch inte-
ressant z. B. als magnetische Speichermedien.
Bei Untersuchungen an derartigen Systemen
stehen in der PTB Fragestellungen wie Wech-
selwirkungen zwischen den einzelnen Nano-
strukturen [4], der Einfluss von Defekten [5]
und die Mechanismen der Magnetisierungsum-
kehr [6] im Vordergrund.

2 Magnetisierungsdynamik

Zusétzlich zu den statischen Eigenschaften
werden an der PTB auch die dynamischen
Eigenschaften magnetischer Diinnschichten
und Nanostrukturen auf kleinsten Zeitskalen
untersucht. Ziel ist es, die Prozesse zu erfassen,
die zur Einstellung des Gleichgewichtszustands
bei Ummagnetisierungsvorgédngen fiihren.

Die Magnetisierungsdynamik magnetischer
Diinnschichten auf Zeitskalen unter einer Nano-
sekunde ist fiir viele Anwendungen von grofSer

Bedeutung, z.B. in magnetischen Speichern
und Sensoren. Mit zunehmenden Taktraten und
Speicherdichten steigen auch die Anforderun-
gen an die Messtechnik. Zudem sind zahlreiche
grundlegende Fragestellungen noch nicht voll-
standig verstanden. Deshalb beschiftigt sich
die Arbeitsgruppe Nanomagnetismus in ihrem
zweiten Schwerpunkt mit der Charakterisierung
der magnetischen Eigenschaften ferromagne-
tischer Einzel- und Multilagensysteme im Zeit-
und Frequenzbereich und mit der Untersuchung
der ultraschnellen Magnetisierungsdynamik an
magnetischen Tunnelstrukturen und Spinventi-
len sowie an ferromagnetischen Halbleitern.
Zur Charakterisierung der Magnetisierungs-
dynamik von Einzel- und Multilagenschichten
wird die Magnetisierung mittels ultrakurzer
Magnetfeldpulse zur Prazession angeregt. Die
Auslenkung der Magnetisierung kann dann
elektrisch, z.B. tiber ein induktives Signal,
detektiert und im Zeit- oder Frequenzbereich
ausgewertet werden. Dadurch lassen sich zer-
storungsfrei verschiedene intrinsische Materi-
alparameter der Probe wie Anisotropie, Kopp-
lung, Resonanzfrequenz, Magnetisierung und
Dampfung bestimmen. Induktive Verfahren
werden z. B. eingesetzt zur Charakterisierung
magnetischer Diinnschichten [7] oder magne-
tischer Tunnelsysteme, wie sie fiir zuk{inftige
Magnetspeicher von Bedeutung sind [8]. Diese
Verfahren erfordern keine aufwendige litho-
graphische Strukturierung der Proben. Damit
sind sie insbesondere fiir die prozessbegleitende
Qualitdtskontrolle bei Herstellern magnetischer
Bauelemente geeignet. Ein Beispiel ist die induk-
tive Bestimmung der kritischen Stromdichte fiir
strominduzierten Magnetisierungsumkehr, ein
Verfahren, fiir das an der PTB die Grundlagen
erarbeitet werden.



PTB-Mitteilungen 121 (2011), Heft 2

Themenschwerpunkt e 121

Der Bereich der Magnetoelektronik und
Spinelektronik hat sich seit der Entdeckung
des Riesenmagnetowiderstandes und Tunnel-
magnetowiderstandes vor einigen Jahren rasant
entwickelt. Zukunftstrachtige Anwendung
sind unter anderem magnetische Speicherchips
(MRAM fiir Magnetic Random Access Memory).
Nanostrukturierte magnetische Tunnelstruktu-
ren und Spinventile kénnen logische Speicher-
zustdnde annehmen, die z. B. unter Ausnutzung
des sogenannten Riesenmagnetowiderstandes
(Nobelpreis 2007) ausgelesen werden kénnen.
Das Schalten der Magnetisierung und somit die
Programmierung des Speicherzustandes der
Zelle erfolgt dann durch Magnetfeldpulse oder
durch Strompulse durch die Zelle. Die Dauer
der Pulse kann im Bereich von einigen hundert
Pikosekunden bis hin zu einigen Nanosekunden
liegen.

Die strominduzierte Magnetisierungsum-
kehr beruht darauf, dass in einem Strom, der
von einer magnetischen Elektrode in eine nano-
strukturierte magnetische Speicherzelle fliefst,
die Elektronen eine vorgegebene Ausrichtung
der magnetischen Momente (Spins) aufweisen.
Beim Ubergang des Stroms in die Speicherzelle
(z.B. durch eine Tunnelbarriere) kann diese
Spinausrichtung dann ein Drehmoment auf
die Magnetisierung der Speicherzelle austiben.
Dieser Effekt ermoglicht es, die Magnetisierung
der Speicherzelle tiber einen Strompuls umzu-
klappen und damit effizient durch einen elek-
trischen Puls zu programmieren. Die diesem
Effekt zugrunde liegende strominduzierte Ma-
gnetisierungsdynamik wird an der PTB z.B. an
nanostrukturierten magnetischen Tunnelstruk-
turen und Spinventilen untersucht. Um diese
Schaltprozesse zu optimieren, sind nicht nur
geeignete Materialen zu finden sondern auch
das dynamische Verhalten der Magnetisierung
im Pikosekundenbereich unter Einfluss von
Magnetfeld- und Strompulsen zu untersuchen.

Eine besondere Bedeutung hat dabei die
sogenannte Prazessionsbewegung der Magne-
tisierung. Diese Prazession kann sowohl durch
einen Feld- als auch durch einen Strompuls

Time (ns)

Voltage (mV)

hervorgerufen werden. Die Frequenz dieser Pra-
zessionsbewegung begrenzt letztendlich auch,
wie schnell eine Speicherzelle geschaltet werden
kann. Die Messung der Prézessionsbewegung
in nanostrukturierten Speicherzellen ermég-
licht damit, ein grundlegendes Verstandnis
des Schaltprozesses zu erzielen und damit das
Schaltverhalten z. B. im Hinblick auf eine kurze
Schaltzeit zu optimieren

Ein wichtiges Resultat in diesem Bereich
war die kohédrente Kontrolle der stromindu-
zierten Prazession der Magnetisierung. Bild 2
zeigt die elektrisch detektierte Prézession einer
MRAM-Speicherzelle unter dem Einfluss kurzer
Strompulse variabler Lange. Die Prézession ist
dabei deutlich durch eine Oszillation des gemes-
senen Spannungssignals nach Einschalten des
Strompulses (senkrechte graue Linie) erkennbar.
Interessant ist hierbei, dass nach Abschalten des
Strompulses (gekippte graue Linie) in manchen
Féllen (rote Messkurven) weitere Prazession
stattfindet und in anderen Fillen (schwarze
Kurven) nicht. Dies liegt daran, dass die Mag-
netisierung sich wahrend der strominduzierten
Préazessionsbewegung periodisch unterschied-
lich weit von der urspriinglichen Ruhelage
entfernt. Endet der Puls nach einer ganzen Zahl
von Préazessionsdrehungen (vgl. 3 (b), unten) so
ist die Magnetisierung nahe der urspriinglichen
Ruhelage und kein nachfolgendes Prazessionssi-
gnal ist sichtbar. Endet der Puls aber eine halbe
Préazessionsdrehung spiter (vgl. 3 (b), oben), so
ist die Magnetisierung weit von der urspriing-
lichen Ruhelage entfernt. Die Magnetisierung
muss nun durch eine nachfolgende gedampfte
Préazessionsbewegung (,Klingeln”) wieder hin
zur urspriinglichen Ruhelage relaxieren, was als
nachfolgende Oszillation messbar ist.

Diese kohdrente Kontrolle der Prazession
ist auch fiir den optimalen Schaltvorgang von
Bedeutung. Nach einem optimierten Schaltvor-
gang sollte moglichst kein Klingeln der Mag-
netisierung mehr auftreten. Da das Klingeln
mehrere Nanosekunden anhalten, und erst nach
Abklingeln des Klingelns ein weiterer Schalt-
vorgang eingeleitet werden kann, wiirde das

Bild 2:

Strominduzierte koharente Kontrolle der Magnetisierung einer nanostrukturierten
Speicherzelle durch Variation der Pulsdauer T, = 450 ps, 600 ps, 770 ps, 930 ps,
1100 ps, 1250 ps von unten nach oben. Bei den schwarzen Kurven tritt nach Abklin-
gen des Strompulses keine Prazession auf. Hier endet der Puls nach einer ganzzah-
ligen Anzahl vollendeter Prézessionsperioden (n = 2, 3,4) und die Magnetisierung ist
damit wieder in ihrer Ruhelage. Bei den roten Kurven ist die Magnetisierung nach
Abklingen des Pulses weit von der Ruhelage entfernt, da der Puls nach n + 1/2
Préazessionsperioden endet. Daher muss die Magnetisierung nach Abklingen des
Pulses durch nachfolgende Préazession (,Klingeln®) in ihre urspriingliche Ruhelage
relaxieren.
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Klingeln die Taktrate des MRAM auf einige
hundert Megahertz begrenzen. Hier konnte
durch kohéarente Kontrolle wiahrend des Schalt-
vorgangs erstmals ein optimaler strominduzier-
ter Schaltprozesses der Magnetisierung in ma-
gnetischen Speicherzellen realisiert werden [9].
Dieses Ergebnis ist von grundlegender Bedeu-
tung fiir die Entwicklung ultraschneller MRAM
Bauelemente, da es zeigt, wie die maximale
Taktrate fiir den Betrieb solcher Bauelemente
optimiert werden kann.

Aktuell werden diese Untersuchungen
auf Messungen bei tiefen Temperaturen zur
Charakterisierung neuer Materialsysteme wie
z.B. ferromagnetische Halbleiter ausgedehnt.
Diese Arbeiten werden im Rahmen des Schwer-
punktprogramms Halbleiter-Spinelektronik
der Deutschen Forschungsgemeinschaft ge-
fordert. Dabei soll die Prazessionsdynamik
nanostrukturierter ferromagnetischer Halb-
leiter untersucht werden, die in zukiinftigen
Halbleiter-Spinelektronik-Bauelementen zur
Anwendung kommen koénnen. Zudem erlauben
Tieftemperaturmessungen die detaillierte Unter-
suchung des Einflusses der Temperatur auf die
Magnetisierungsdynamik.

3 Entwicklung von Messverfahren fiir
magnetische Nanopartikel in der
Medizintechnik

In Form magnetischer Nanopartikel haben ma-
gnetische Materialien Eingang gefunden in die
medizinische Diagnostik und Therapie. Diese
Anwendungen erfordern eine genaue Charakte-
risierung der magnetischen Eigenschaften der
Nanopartikel und die Entwicklung biomagneti-
scher Messverfahren. In der Medizin eingesetzte
Nanopartikel haben eine Grofle von einigen
Nanometern bis zu mehreren zehn Nanometern.
Zur Stabilisierung in einer wéssrigen Suspen-
sion sind die magnetischen Kerne der Partikel
meist von einer Hiillschicht aus organischem
Material umgeben, die ihre mittlere Dichte
verringert und die dipolare Wechselwirkung
zwischen den Partikeln abschwécht. Derartige
zusammengesetzte Partikel konnen aus biokom-
patiblen Materialien hergestellt werden, wie Ma-
gnetit (Fe,O,) und Dextran, so dass sie ohne in-
akzeptable Nebenwirkungen in einen lebenden
Organismus {iber die Blutbahn eingeschleust
werden kénnen.

Aufgrund ihrer magnetischen Eigenschaften
kénnen magnetische Nanopartikel als Sonden
im Korper eingesetzt werden, auf die ein Mag-
netfeld von aufien nicht-invasiv einwirkt, wih-
rend die Wirkung auf das umgebende diamag-
netische Gewebe meist vernachlassigt werden
kann. Diese Einwirkung kann auf verschiedene

Weise geschehen. In einem homogenen Mag-
netfeld richten sich die Partikel aus, wird ein
Gradient hinzugeschaltet, werden die Partikel in
die Richtung des starksten Feldgradienten ge-
zogen oder ggf. im Blutstrom festgehalten. Auf
diese Weise konnen magnetische Nanopartikel
als Trager von Arzneistoffen dienen, die in einer
Zielregion des Korpers zur Wirkung gebracht
werden sollen. Auf diesem Ansatz beruht das
Verfahren des ,,Magnetischen Drug Targeting”.

Eine andere Moglichkeit ist das Anlegen
eines magnetischen Wechselfelds. In einem
magnetischen Wechselfeld mitteln sich statische
Effekte heraus, aber die Bewegung der Magneti-
sierungsvektoren in den Nanopartikeln wird in
Wairme umgesetzt. Der so bewirkte Warmeein-
trag kann zur Zerstérung von malignen Zellen
eines Tumors genutzt werden (, Magnetische
Thermoablation”).

Beiden therapeutischen Anwendungen ist
gemeinsam, dass eine zerstorerische Wirkung
auf die Region beschrankt wird, in der die Par-
tikel akkumuliert sind. Diese Eigenschaft macht
magnetische Partikel besonders interessant fiir
die Krebstherapie, bei der die meisten therapeu-
tischen Konzepte auf die Zerstérung des Tu-
mors bei gleichzeitiger Schonung des gesunden
Gewebes abzielen. Fiir den Erfolg dieser Strate-
gie ist es wichtig, dass man die Wechselwirkung
der Partikel mit d&ufleren Feldern abschitzen
kann. Dafiir bedarf es einer hinreichend
genauen Kenntnis der Eigenschaften der mag-
netischen Nanopartikel und ihrer raumlichen
Verteilung im Organismus.

Hierzu stehen verschiedene Messverfah-
ren zur Verfiigung. Integrale magnetische
Messverfahren untersuchen das statische und
dynamische Verhalten der Magnetisierung ei-
ner Probe von Partikeln in Abhangigkeit vom
Anregungsfeld. Die so erhaltenen Messgrofien
beziehen sich auf die Materialeigenschaften
des Partikelensembles. In der Regel setzen sich
diese Ensembles aus Partikeln mit einer breiten
Verteilung von Eigenschaften zusammen, die
sich nur durch mikroskopische Messverfahren
ermitteln lassen. Die Herstellung des Zusam-
menhangs zwischen mikroskopischen und
integralen magnetischen Eigenschaften von
magnetischen Nanopartikeln ist eine besonders
interessante metrologische Herausforderung.

Zur Kontrolle des Therapieverlaufs sind
Konzentration, Ort und Bindungszustand der
Partikel im lebenden Organismus zu ermitteln.
Hierzu wurde in der Vergangenheit in den meis-
ten Féllen die Kernspintomografie eingesetzt,
da magnetische Nanopartikel seit langem in
der Kernspintomographie als Kontrastmittel
etabliert sind. Die Anwesenheit magnetischer
Nanopartikel im Gewebe fiihrt zu lokalen Feld-
inhomogenitéten, die wiederum die Relaxati-
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onszeiten der umgebenden Wasserstoffkerne
verdndern. Allerdings ist es schwierig, aus die-
sem Mechanismus quantitative Messungen der
Partikelkonzentration abzuleiten. Hier kann die
Magnetrelaxometrie einen wesentlich direkte-
ren Zugang liefern.

Bei dem in der PTB entwickelten Messver-
fahren der Magnetrelaxometrie wird nach einer
Aufmagnetisierungsphase von ein paar Sekun-
den die Relaxation der magnetischen Momente
der Nanopartikel in ihren Ausgangszustand
beobachtet. Aufgrund ihrer extrem hohen Emp-
findlichkeit eignen sich als Magnetfeldsensoren
fiir diese Messungen supraleitende Quanten-
interferometer (SQUIDs), wie sie im folgenden
Absatz beschrieben werden, besonders gut.

Die Anfangsamplitude des Relaxationssig-
nals ist ein direktes Maf3 fiir Menge bzw. Kon-
zentration magnetischer Nanopartikel, das mit
einer Referenzprobe bekannter Konzentration
kalibriert werden kann. Die Relaxationszeit
jedes einzelnen Teilchens hangt sehr stark von
seiner Grof3e ab, so dass der gemessene zeitliche
Verlauf der Relaxation eines Ensembles von Teil-
chen seine Groflenverteilung widerspiegelt [10].
Auf diese Weise kann die Magnetrelaxation
beispielsweise Verdnderungen in der Gré3en-
verteilung nach einer In-vivo-Applikation
nachweisen.

Mittels mehrkanaliger Magnetrelaxome-
trie kann man dartiber hinaus die rdumliche
Verteilung des relaxierenden Magnetfelds einer
Nanopartikelanreicherung vermessen. Die
Rekonstruktion der raumlichen Verteilung der
Partikel aus den magnetischen Messdaten stellt
ein inverses Problem dar, fiir das verschiedene
Losungsansatze existieren. In jedem Fall ist es
moglich, den Schwerpunkt der Anreicherungen
magnetischer Partikel in vivo zu lokalisieren
und zu quantifizieren [11].

w
o

Fiir medizinische Anwendungen beson-
ders interessant ist die Moglichkeit, die Nano-
partikelkonzentration im Gewebe {iber einen
langeren Zeitraum zu beobachten (Bild 3). Hier
konnen sich Kernspintomografie und Mag-
netrelaxometrie sinnvoll ergénzen. Wahrend
mit der mehrkanaligen Magnetrelaxometrie
Anreicherungen von magnetischen Nano-
partikeln lokalisiert und quantifiziert werden
koénnen, ermoglicht die bildgebende Kernspin-
tomografie die ortsaufgeloste Darstellung der
Partikelanreicherung.

4 Supraleitungssensorik fiir die Charak-
terisierung magnetischer Nanopartikel

SQUIDs (Superconducting QUantum Interfe-
rence Devices) sind die derzeit empfindlichsten
verfligbaren Detektoren fiir die Messung ma-
gnetischer Flussdanderungen. Mit ihnen lassen
sich hochempfindliche Magnetometer und Mag-
netometersysteme aufbauen. Fiir Anwendungen
im Bereich der medizinischen Diagnostik, wie
der Magnetokardiografie und der Magnetoen-
zephalografie, werden an der PTB seit den 80er
Jahren komplexe Mehrkanalsysteme mit bis zu
mehr als 300 SQUID-Magnetometern entwickelt
und eingesetzt. Als Sensoren werden dc SQUID-
Magnetometer verwendet, die auf der Basis
einer Niob-Diinnschichttechnologie im Berliner
Institut der PTB in der Arbeitsgruppe Kryosen-
soren gefertigt werden. Diese SQUID-Magne-
tometer sind Mehrschleifen-SQUIDs, wie das
in Bild 4 dargestellte sog. ,Wagenrad-SQUID*,
das an der PTB von Dietmar Drung entwickelt
wurde [12].

Mehrkanalsysteme mit Wagenrad-SQUIDs
wurden erfolgreich fiir die Magnetorelaxome-
trie an magnetischen Nanopartikeln und fiir
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Die mittels Magnet-
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Bild 4:

SQUID-Mehrschleifenmagnetometer in Nb/AIO /Nb-
Dunnschichttechnologie auf Si-Substrat

(7,2 mm x 7,2 mm).

pharmakologische Untersuchungen mit magne-
tischen Markern (Magnetic Marker Monitoring)
eingesetzt. Das Problem bei der Anwendung
dieses SQUID-Typs fiir neue biomedizinische
Diagnostikverfahren besteht jedoch darin, dass
die Bauelemente dabei relativ hohen magneti-
schen Feldern ausgesetzt werden, die fiir die
Signalerregung benotigt werden, z. B. dc Felder
von bis zu 100 mT fiir die Polarisierung von ma-
gnetischen Momenten, ac Felder von einigen mT
ftir die Anregung. Diese Felder, die an der zu
untersuchenden Probe anliegen sollen, kénnen
zwar durch geeignete Kompensationsmafsnah-
men am Ort des SQUID-Magnetometers redu-
ziert werden, weisen dort aber je nach Messan-
ordnung immer noch eine erhebliche Starke auf.
Das fiihrt zum Eindringen von magnetischem
Fluss in die Bauelementestruktur und zu einer

in der Regel reversiblen Degradation der Kenn-
linie, die eine an die Polarisation anschliefSende
Messung jedoch unmoglich macht.

Fiir Methoden, wie der in-situ-Magneto-
relaxometrie, der Niedrigfeld-NMR (Nuclear
Magnetic Resonance) oder der Niedrigfeld-MRI
(Magneto Resonance Imaging) werden deshalb
andere SQUID-Magnetometer oder SQUID-
Gradiometer benétigt, die aus einem sog.
SQUID-Stromsensor und einer angekoppelten
Feldaufnahmespule aus supraleitendem Draht
bestehen. SQUID-Stromsensorschaltungen ver-
fligen tiber eine supraleitende Eingangsspule, in
die der zu messende Strom, z.B. aus der draht-
gewickelten Feldaufnahmespule, eingekoppelt
wird und die induktiv an ein Einzel-SQUID
oder ein SQUID-Array angekoppelt ist. An der
PTB werden vielfaltige SQUID-Stromsensoren
fiir die verschiedensten Anwendungsbereiche
entwickelt und hergestellt, die aufgrund ihres
gradiometrischen Aufbaus sehr robust gegen
magnetische Storfelder sind [13]. Fiir den Betrieb
der Stromsensoren steht eine tiber die Fa. Mag-
nicon kommerzialisierte SQUID-Elektronik zur
Verfligung [14, 15].

Will man eine kleine Anzahl magnetischer
Nanopartikel mit SQUIDs untersuchen, so muss
man SQUIDs mit sehr kleinen Abmessungen
verwenden. Dafiir werden aktuell an der PTB
integrierte SQUID-Suszeptometer entworfen
und untersucht (siehe Bild 5). Im Rahmen einer
Kooperation mit dem NPL wird derzeit daran
gearbeitet, die magnetischen Momente einzelner
Partikel mit sog. NanoSQUIDs zu vermessen.
Dabei stellt sowohl die Herstellung nanostruk-
turierter SQUID-Magnetometer als auch das
Auslesen des Signals eine grofse technologische
und messtechnische Herausforderung dar [16].

Bild 5:
Rasterelektronenmikros-
kopische Aufnahme
eines integriertenSQUID-
Mikrosuszeptometers.
Die zu untersuchenden
Partikel miissen in einer
der im oberen Bildbereich
erkennbaren Spulen
platziert werden.

WD =189 mm
EHT = 20,00 kV




PTB-Mitteilungen 121 (2011), Heft 2 Themenschwerpunkt ¢ 125

Bild 6:

NanoSQUID des NPL
mit einem magnetischen
Nanopartikel am SQUID-
Ring.

Der Betrieb des
NanoSQUIDs erfolgt mit
einer Messanordnung
der PTB, die auch einen
Verstarker mit SQUID-
Stromsensor enthalt.
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Ionisierende Strahlungswechselwirkung
mit der DNS: Nanodosimetrie

Marion Bug', Gerhard Hilgers?, Heidi Nettelbeck?,

Hans Rabus*

1 Einleitung

Die Metrologie ionisierender Strahlung beruht
konventionell auf Messgrofien, die als Mittel-
werte iiber makroskopische Volumenelemente
definiert sind, wie zum Beispiel die Energiedosis
als Verhiltnis der im Mittel von der Strahlung
in einem spezifischen Absorber abgegebenen
Energie bezogen auf dessen Masse. Fiir die bio-
logischen oder medizinischen Auswirkungen
von Strahlenexposition spielt jedoch die stochas-
tische Natur der Strahlungswechselwirkung
insbesondere mit der DNS als dem Trager der
genetischen Information eine entscheidende
Rolle. Um dem Rechnung zu tragen, wurde fiir
die Belange der Strahlentherapie und der Risi-
kobewertung im Strahlenschutz ein umfassen-
des System von Strahlungswichtungsfaktoren
und Hilfsgrofien wie Strahlenqualitdt und relati-
ve biologische Wirksamkeit entwickelt.

Ziel des Arbeitsgebiets der Nanodosimetrie
ist es nun, fiir diese zumeist phdnomenologisch
definierten Konzepte eine metrologische Grund-
lage zu schaffen, die auf physikalischen Cha-
rakteristika der mikroskopischen Struktur von
Teilchenspuren ionisierender Strahlung beruht.
Der Begriff Teilchenspur bezeichnet dabei die
Abfolge der Wechselwirkungsorte eines prima-
ren Teilchens und aller seiner Sekundérteilchen
unter Einbeziehung der Strahlungswirkung.
Das heifst, neben dem Ort werden auch die
tibertragene Energie bzw. die durch Strahlungs-
wechselwirkung hervorgerufenen Anderungen
der atomaren oder molekularen Eigenschaften
der Materiebestandteile (Anregung, Ionisation,
Dissoziation, Radikalbildung) betrachtet.

Die Berticksichtigung der Teilchenspur-
struktur ist insbesondere fiir Ionenstrahlen
wichtig, bei denen aufgrund ihres hohen Ioni-
sierungsvermogens die makroskopische Dosis-
verteilung im Wesentlichen langs der priméren
Teilchenbahn konzentriert ist. Metrologische
Konzepte auf der Grundlage von Kenngrofien
der Teilchenspurstruktur waren aber fiir alle
Arten ionisierender Strahlung anwendbar und
konnten beispielsweise die Moglichkeit eroff-

nen, den Begriff der Strahlenqualitat auf der
Grundlage messbarer Eigenschaften der Teil-
chenspurstruktur neu zu definieren oder die

den Strahlenschutzgréfien zu Grunde liegenden

phédnomenologischen Strahlungswichtungsfak-
toren von diesen herzuleiten.

Zu der Frage, mit welchen physikalischen
Parametern eine Teilchenspur sinnvoll zu cha-
rakterisieren ist, lieferte in der Vergangenheit
die Mikrodosimetrie bereits erste Ansitze. Im
Unterschied zur Mikrodosimetrie wird in der
Nanodosimetrie jedoch zur Beschreibung von
Teilchenspuren in biologischer Materie nicht
mehr eine rdumliche Auflésung von der Gro-
Benordnung des Durchmessers eines Zellkern
(Groienordnung 1 pum) sondern von der Gro-
Benordnung des typischen Abstands zwischen
den Orten zweier aufeinander folgender Wech-

selwirkungen der ionisierenden Strahlung (Gro-

fenordnung 1 nm) angestrebt.
2 Nanodosimetrische KenngrofSen der
Teilchenspurstruktur

In der Nanodosimetrie betrachtet man die so
genannte Ionisationskomponente der Teilchen-

Bild 1:

lonisationsclustererzeugung durch ein ionisierendes
Teilchen beim Vorbeiflug an einem zylindrischen
Zielvolumen mit Durchmesser D im Abstand d von
der Zylinderachse. Das dargestellte Segment der
Teilchenspur représentiert die lonisationskomponente
der Spurstruktur.
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spurstruktur, die durch die relative Haufig-
keitsverteilung der Ionisationsclustergrofse
charakterisiert ist. Als Ionisationsclustergrofie
bezeichnet man dabei die Anzahl v von Ioni-
sationen, die in einem definierten Zielvolumen
durch ein Primérteilchen und dessen Sekundaér-
elektronen hervorgerufen werden. Wie in Bild 1
gezeigt betrachtet man oft vereinfacht ein zylin-
drisches Zielvolumen.

Ein Primérteilchen der Strahlenqualitdt Q
kann das Zielvolumen entweder durchqueren
oder in einem Abstand d bezogen auf die Langs-
achse des Zylinders passieren. Die entstehende
Tonisationsclustergroie kann als Uberlagerung
der Ionisationskomponente der Teilchenspur-
struktur und der geometrischen Charakteristika
des Zielvolumens interpretiert werden. Die Ioni-
sationsclustergrofienverteilung ist charakteri-
siert durch die statistische Verteilung der Wahr-
scheinlichkeiten P (Q,d), dass exakt v Ionen im
Zielvolumen entstehen, die gemaf3 Gleichung (1)
normiert ist.

ZPV(Q, d=1 )
v=0

Zur Charakterisierung der Teilchenspur
eignen sich aber auch die statistischen Momente
der Wahrscheinlichkeitsverteilung, die sich ge-
maf Gleichung (2) errechnen.

MQ,d) = Y vePQ,d) @
v=0

Von besonderem Interesse ist oft das erste
Moment der Verteilung, die mittlere Ionisations-
clustergrofie M, (Q, d), die sich nach Gleichung (3)
ergibt.

M(Q,d) =Y v-PQd) ®
v=0

Die IonisationsclustergrofSenverteilung
P (Q,d) hédngt einerseits von der Strahlenqualitat
Q, d.h. der Art des Primérteilchens und dessen
Energie ab (Bild 2), und andererseits von der
Geometrie des Zielvolumens und dessen Mate-
rialzusammensetzung und Dichte. Das Prinzip
der Dichteskalierung (siehe Abschnitt 4.) erlaubt
es nun, fiir verschiedene Materialien Kombina-
tionen von Dichte und Abmessungen des Ziel-
volumens anzugeben, fiir die man anndhernd
dieselben Ionisationsclustergrofienverteilungen
erhilt. Dies ermdglicht deren direkte experi-
mentelle Bestimmung, indem man sich (wie in
der Mikrodosimetrie) mit Messungen in makro-
skopischen Volumina verdiinnter Gase behilft.
Dabei wird die aus der theoretischen Skalie-
rungsrelation hergeleitete Teilchendichte {iber
den Gasdruck eingestellt. Dieser wird meist so
gewdhlt, dass die gemessene Ionisationsclus-
tergroflenverteilung der entspricht, die man in
einem kurzen Segment von zwei Windungen
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Bild 2:

Mit dem PTB Nanodosimeter gemessene lonisations-
clustergroBenverteilungen fir Protonen und Alpha-
teilchen verschiedener Energien in Propan (C,H,) bei
einem Gasdruck von (120,0 + 1,2) Pa.

der DNS-Doppelhelix bzw. zehn Nukleinbasen-
paaren erwartet.

Nach Erkenntnissen aus der Strahlenbiologie
fiihrt eine Haufung von (z.B. durch Ionisation
hervorgerufenen) Schdden in einem solchen
kurzen DNS-Segment zu einem so genannten
komplexen Doppelstrangbruch (DSB). Mit stei-
gender Anzahl an zusitzlichen Strangbriichen
innerhalb des DNS-Segments ist dieser schwie-
riger und oft auch nur fehlerhaft zu reparieren.
Bei einer nicht reparierbaren DNS-Schéadigung
kommt es zum so genannten programmierten
Zelltod; bei Reparaturfehlern kommt es zu einer
Mutation des Erbguts, die zur Entstehung von
strahleninduziertem Krebs fiithren kann.

Fiir die Ermittlung der Ionisationscluster-
groenverteilung in einem DNS-Segment ist
man auf Simulationen der Teilchenspurstruktur
in kondensierter Materie angewiesen. Dazu be-
nutzt man spezielle Rechenprogramme, die auf
Monte-Carlo-Verfahren beruhen und anders als
konventionelle Strahlungstransportprogramme
jede einzelne Wechselwirkung simulieren, ins-
besondere auch fiir die entstehenden Sekundar-
elektronen. In diesen Modellrechnungen nimmt
man das zylindrische Zielvolumen als mit Was-
ser gefiillt an und wéhlt Abmessungen, die de-
nen des genannten DNS-Segments entsprechen
(Durchmesser etwa 2,3 nm, Hohe etwa 3,4 nm).

Das Arbeitsgebiet der Nanodosimetrie be-
ruht deshalb auf zwei Sdulen: Einerseits auf
Messverfahren zum Nachweis von Ionisations-
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clustern in verdiinnten Gasen in Koinzidenz mit
dem ursichlichen Primarteilchen [1, 2], anderer-
seits auf der Entwicklung spezieller Monte-Car-
lo-Programme, die eine vollstdndige Simulation
der Teilchenspurentstehung erlauben [3]. Die
PTB war an der Entwicklung der Nanodosimet-
rie mafigeblich beteiligt. Mit den Experimenten
zur Bestimmung der Wechselwirkungsquer-
schnitte von DNS-Bausteinen fiir niederener-
getische Elektronen und Ionen werden dartiber
hinaus die Grundlagen fiir die realistischere
Simulation der Strahlungswechselwirkung mit
der DNS geschaffen.

3 Experimentelle Nanodosimetrie

Das in der PTB betriebene Nanodosimeter wur-
de in Kollaboration mit dem Weizmann Institute
of Science in Rehovot (Israel) entwickelt [2, 4].
Ein vom Prinzip her baugleiches Experiment
befindet sich am University Medical Center in
Loma Linda (USA). Beide Apparaturen messen
die Ionisation durch den Nachweis der erzeug-
ten Kationen. Ebenfalls auf dem Nachweis der
erzeugten Kationen beruht der so genannte Jet-
Counter [1] am Soltan Institute for Nuclear Stu-
dies in Otwok/Swierk (Polen). Im Unterschied
zu den beiden vorher genannten Apparaturen
ist das Target jedoch kein ,ruhendes” Gas, son-
dern besteht aus einem gepulsten Gasstrahl.
Das STARTRACK-Experiment an den Laboratori
Nazionali di Legnaro (LNL) in Legnaro (Italien)
weist im Gegensatz zu den vorgenannten Ex-
perimenten die bei der Ionisation entstehenden
Elektronen nach [5].

Das Prinzip der Messung mit dem PTB-
Nanodosimeter an einem Ionenbeschleuniger

ist in Bild 3 illustriert. Zur Verringerung der
Primarteilchenrate trifft der Ionenstrahl in einer
vor dem Nanodosimeter angebauten Streukam-
mer auf eine auswechselbare diinne Goldfolie.
Die Dicke der fiir Teilchenenergien unterhalb
von 3 MeV eingesetzten Folie betrédgt ca. 100 nm;
fiir Teilchenenergien dartiber wird eine Gold-
folie von etwa 500 nm Dicke verwendet. Durch
Rutherfordstreuung wird eine kleine Anzahl
von Ionen horizontal unter einem Winkel von
45° in Richtung auf die Eintrittsblende des
Nanodosimeters bzw. unter einem Winkel von
— 45° auf einen Halbleiterdetektor gestreut, der
als Monitor zur Spektrometrie der gestreuten
Teilchen dient. Der nicht gestreute Strahl wird
in einem Absorber und die unter anderen Win-
keln gestreuten Primaérteilchen an den Wanden
der Streukammer absorbiert.

Ein Fenster aus einer 1,2 um dicken Mylar-
folie trennt das Hochvakuum der Streukammer
vom Nanodosimeter. Im Ionisationsraum des
Nanodosimeters, der sich zwischen den Elektro-
den eines Plattenkondensators befindet, herrscht
ein Gasdruck in der Gréflenordnung von etwa
100 Pa. Ein Ion, das durch die Eintrittsblende in
den Ionisationsraum eintritt und diesen paral-
lel zu den beiden Elektroden durchquert, wird
hinter der Austrittsblende in einem Halbleiter-
detektor registriert. Die von diesem Primarteil-
chen entlang seiner Spur erzeugten ionisierten
Gasmolekiile driften durch das anliegende
elektrische Feld zu der unteren Elektrode. Die
elektrische Feldstirke zwischen den Elektroden
ist dabei so gewdhlt, dass die bereits ionisierten
Gasmolekiile keine zusétzlichen Ionen erzeugen.

Tonen, die im sensitiven Volumen oberhalb
einer kleinen Offnung in der unteren Elektrode
entstehen, werden durch diese aus dem Ionisati-

Blenden Extraktionsblende
Trigger
Mylarfolie ool . i
1,2 ym

S
S
“Ukammer i

Streufolie "\_
Au 0,1 pm \
Au 0,5 ym \

Bild 3:

Schematischer Aufbau
eines Experiments mit
dem PTB Nanodosi-
meter.
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Bild 4:

Messsignal eines
lonisationsclusters
der GroBe v = 20,

der von einem 24'/Am
Alphateilchen (Energie:
4,0 MeV = 0,3 MeV)

in Propan (Gasdruck
120,0 Pa + 1,2 Pa)
erzeugt wurde.

Bild 5:

Gemessene Driftzeitver-
teilung der lonisations-
cluster, die im Nanodo-
simeter in Propan (C,H,)
bei einem Betriebsdruck
von (120,0 + 1,2) Pa
erzeugt werden.

onsraum extrahiert und dann durch eine Ionen-
optik zu einem Sekundarelektronenvervielfa-
cher transportiert und nachgewiesen. Die Ionen
werden dabei auf eine kinetische Energie von

8 keV beschleunigt, da fiir Ionen dieser Energie
die Nachweiswahrscheinlichkeit des Sekundar-
elektronenvervielfachers nahezu 100% betragt
[6]. Typische von einem einzelnen Primarteil-
chen erzeugte Signalverldufe sind in Bild 4 zu
sehen. Die obere Kurve zeigt das Ausgangssig-
nal des ladungsempfindlichen Vorverstarkers,
der das Signal aus dem Primarteilchendetektor
verstarkt. Die untere Kurve zeigt eine Folge von
kurzen Pulsen, von denen jeder einem nachge-
wiesenen einzelnen Ion entspricht.

Zu jedem Primarteilchen werden die Anzahl
der erzeugten Ionen und deren Ankunftszeiten
relativ zum Nachweiszeitpunkt des Primérteil-
chens aufgezeichnet. Dabei ist es wichtig, dass
die von einem Primaérteilchen erzeugten Ionen
vollstandig registriert sind, bevor das nédchste
Primérteilchen den Ionisationsraum durchquert.
Wird ein Primérteilchen nachgewiesen, bevor
die Zdhlung der Ionen des vorhergehenden Pri-
marteilchens abgeschlossen ist, werden beide
Ereignisse nicht in der Auswertung bertick-
sichtigt. Die Erzeugung von Ionisationsclustern
wird fiir eine grofSe Anzahl (10°) von Primérteil-
chen des gleichen Typs und mit gleicher Energie
gemessen, um die statistische Haufigkeitsvertei-
lung fiir die Clustergrofe (Bild 2) und die Drift-
zeit (Bild 5) zu erhalten. Da die Driftzeitvertei-
lungen scharf begrenzte Maxima zeigen, deren
Lage von Art und Energie der Primérteilchen
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unabhéngig ist, werden zur Verringerung des
Untergrundes nur diejenigen Ionen in der Aus-
wertung berticksichtigt, deren Driftzeit in einem
definierten Zeitfenster um deren Maximum
liegt.

Neben der Nachweiswahrscheinlichkeit fiir
die Ionen im Sekundéirelektronenvervielfacher
beeinflusst die vom Entstehungsort abhdngende
Wahrscheinlichkeit, mit der die erzeugten Ionen
aus dem Ionisationsraum extrahiert werden,
die gemessene Haufigkeitsverteilung der Ioni-
sationsclustergrofie. Die raumliche Verteilung
dieser Extraktionswahrscheinlichkeit definiert
das sensitive Volumen und ergibt sich aus einem
komplexen Zusammenspiel mehrerer Faktoren,
namlich dem Verlauf der elektrischen Feldlinien
in der Nahe der Extraktionsblende, den Trans-
porteigenschaften der vom elektrischen Feld
gefiihrten ionisierten Gasmolekiile im (tiber-
wiegend) neutralen Gas im Ionisationsraum
und den Druck- und Strémungsverhéltnissen
in der Umgebung der Extraktionsblende. Die
Ermittlung der rdumlichen Verteilung der Ex-
traktionswahrscheinlichkeit erfolgt mit dem fiir
die Simulation des Transportes von elektrisch
geladenen Teilchen in elektrischen Feldern
entwickelten kommerziellen Programmpaket
SIMION 8.0 [7]. Dieses erlaubt die Erweiterung
mit eigenen User-Codes, durch welche nicht
implementierte Transportphdnomene integriert
werden konnen. Fiir das Nanodosimeter konnte
so auf der Basis der Monte-Carlo-Methode die
Drift der ionisierten Gasmolekiile im neutralen
Gas bei konstantem Druck im Ionisationsraum
sowie bei den Druck- und Strémungsverhalt-
nissen in der Umgebung der Extraktionsblende
berticksichtigt werden.

Die berechneten Extraktionswahrschein-
lichkeiten zeigen eine signifikante Abhédngig-
keit von dem angelegten elektrischen Feld, der
Gasart und dem Gasdruck (siehe Bild 6). Zur
experimentellen Verifizierung der raumlichen
Verteilung der Extraktionswahrscheinlichkeit
soll kiinftig ein ortsauflosender Detektor zum
Nachweis der Primérteilchen eingesetzt werden,
der es ermdglicht, die Ionisationsclustergréfien-
verteilungen in Abhéngigkeit vom Auftreffort
des Primaérteilchens zu bestimmen.

Fiir die Untersuchung der Abhéangigkeit
der Ionisationsclustergrofsenverteilung von der
Strahlenqualitdt muss die Energie der Primér-
teilchen beim Durchgang durch das sensitive
Volumen bekannt sein. Bei Energien unterhalb
von 0,5 MeV fiir Protonen bzw. 2 MeV fiir Al-
phateilchen sind die Energieverluste nicht mehr
vernachldssigbar, die das Primarteilchen in der
Mylarfolie bzw. auf dem Weg vom Vakuum-
fenster bis zum sensitiven Volumen im Messgas
erfiahrt. Indem der Halbleiterdetektor zum
Nachweis der Primérteilchen als Spektrometer
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betrieben wird, ldsst sich der Energieverlust
beim Durchlaufen der Gasstrecke zwischen
Vakuumfenster und Detektor experimentell
bestimmen. Die Energiekalibrierung des Spek-
trometers erfolgt mit den Spektren der Primér-
teilchen bei evakuiertem Ionisationsraum, wobei
der Energieverlust in der Mylarfolie mit dem
Programm SRIM [8] berechnet wird.

4 Das Skalierungsverfahren der
Nanodosimetrie

Mit dem Nanodosimeter misst man Ionisations-
clustergrofienverteilungen in einem makrosko-
pischen sensitiven Volumen eines verdiinnten
Gases mit Abmessungen in der Groflenordnung
von 1 mm (Bild 6). In diesem befindet sich etwa
die gleiche Anzahl von Gasteilchen wie in ei-
nem Volumen mit Abmessungen von 1 nm bei
einer Dichte in Gré8enordnung derer von fliissi-
gem Wasser (etwa 1 g/cm?). Das bereits erwdhn-
te Prinzip der Dichteskalierung in der Nano-
dosimetrie berticksichtigt dariiber hinaus auch
das Verhiltnis der mittleren freien Wegldngen
der ionisierenden Teilchen in dem jeweiligen
Medium [9], die umgekehrt proportional zum
Wirkungsquerschnitt fiir Ionisation sind. Dem-
nach sollten sich dquivalente Ionisationsclus-
tergrofienverteilungen ergeben, wenn folgende
Beziehung gilt:

15 20 00 05 1,0

1,5 20 00 05 1,0

Radius / mm
1,56 2,0

Bild 6:

Berechnete Extraktions-
wahrscheinlichkeit fur
verschiedene Gase und
Gasdrucke in Abhangig-
keit vom radialen und
vertikalen Abstand vom
Mittelpunkt der Extrakti-
onsblende.

1,5 20
Radius / mm

(Ap)C (Q)

Ion

(Gas) — (Wasser) -
(DY = (DpS e i () @

Hier bezeichnet D den Durchmesser des
betrachteten Zielvolumens, p die Massen-
dichte und A, die mittlere freie Weglénge
ftir Ionisationsstofie durch ein Teilchen der
Strahlenqualitét Q.

Um die Giiltigkeit von Gleichung (4) unab-
héngig von der Strahlenqualitiat und den ver-
wendeten Materialien zu tiberpriifen, wurden
Ionisationsclustergrofienverteilungen fiir unter-
schiedliche Fiillgase des Nanodosimeters mit
monoenergetischen Protonen- und Alphateil-
chenstrahlen im Energiebereich von 0,1 MeV bis
20 MeV gemessen. Als Messgase dienten Propan
(C,H,) und Stickstoff (N,). Bild 7 zeigt die aus
den gemessenen Verteilungen errechneten mitt-
leren Ionisationsclustergrofien in Abhangigkeit
von der Primérteilchenenergie im sensitiven
Volumen.

Schétzt man die in Gleichung (4) bendtigten
mittleren freien Wegldangen aus den mittleren
Ionisierungsenergien und dem Bremsvermdgen
[10] ab, dann sollte man fiir 25 Pa C H, dqui-
valente IonisationsclustergrofSenverteilungen
erhalten wie fiir 120 Pa N,. Im Experiment er-
gab sich die beste Ubereinstimmung mit der in
120 Pa N, erhaltenen mittleren Clustergréfie bei
einem C,H,-Druck von 46 Pa fiir Alphateilchen
bzw. 42,5 Pa fiir Protonen (Bild 7).
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Bild 7:

Mittlere lonisations-
clustergroBen M, (T)
fur Alphateilchen und
Protonen verschie-
dener Energien fur
(120,0 +1,2) PaN,
und (42,5 = 0,4) mbar
C,H, (Protonen) bzw.
(46,0 + 0,5) mbar C,H,
(Alphateilchen).

Bild 8:

Mittlere lonisations-
clustergréBen M, (T) far
241Am Alphateilchen
(Energie 4,0 MeV + 0,3
MeV) flr verschiedene
Gasdrucke von N, und
C.H,.
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Der Grund hierfiir liegt in der Abhdngigkeit
der Extraktionswahrscheinlichkeit von Gasart
und -druck. Bei den Messungen verlief die Tra-
jektorie des Primdrstrahls 15 mm oberhalb der
unteren Elektrode. In dieser Hohe tiber der Mit-
te der Extraktionsoffnung betragt die Extrakti-
onswahrscheinlichkeit fiir 40 Pa C,H, nur etwa
die Halfte des Wertes von 120 Pa N, (Bild 6). Der
Effekt der variierenden Extraktionswahrschein-
lichkeit zeigt sich in der Druckabhéngigkeit
der mittleren Ionisationsclustergrofse M,. Diese
sollte bei konstanter Extraktionswahrscheinlich-
keit linear und ohne Offset vom Gasdruck ab-
hédngen. Den experimentell gemessenen Verlauf
der Druckabhangigkeit von M, fiir C;H, und N,
mit Alphateilchen aus einer *'Am-Quelle zeigt
Bild 8. Hieraus wiirde man in Ubereinstim-
mung mit den in Bild 7 gezeigten Ergebnissen
fiir einen Gasdruck von 45 Pa C,H, die gleiche
mittlere Ionisationsclustergrofse erwarten wie
fiir 120 Pa N,.

5 Monte-Carlo-Simulation der
Spurstruktur

Der Strahlungstransport in Materie wird durch
die Wechselwirkungen (z.B. Streuung und Ab-
sorption) der ionisierenden Teilchen mit den
Molekiilen des Mediums bestimmt, die von
der Art und Energie der Teilchen sowie von
der chemischen Zusammensetzung und Dich-
te des Mediums abhdngen. Zur Modellierung

dieses komplexen Prozesses eignen sich Monte-
Carlo-Verfahren, da diese per se die inhédrent
stochastische Natur der Wechselwirkungen
nachbilden und ein komfortables Hilfsmittel
zur numerischen Losung der analytisch oft

zu aufwindigen Transportprobleme bieten. In
der Dosimetrie finden dabei die so genannten
,condensed-history” Monte-Carlo-Simulationen
Verwendung, bei denen das Stoflbremsvermo-
gen zur Berechnung des Energieverlustes eines
einfallenden Teilchens nach der Wechselwir-
kung sowie Mehrfachstreuungstheorien zur Be-
stimmung der Ausbreitungsrichtung eingesetzt
werden. Hierbei werden im Grunde viele einzel-
ne Wechselwirkungen in einem Schritt zusam-
mengefasst, was eine schnelle Berechnung z. B.
der Dosis in dem makroskopischen Volumens
eines Dosimeters mit ausreichender Genauigkeit
erlaubt.

Werden jedoch mikroskopische Zielvolu-
mina betrachtet, z. B. ein Abschnitt der DNS
im Zellkern mit einer Grofse von wenigen
Nanometern, dann ist die Berticksichtigung
jeder einzelnen Wechselwirkung erforderlich.
Monte-Carlo-Simulationen der Spurstruktur
verfolgen deshalb die Wechselwirkungshistorie
der ionisierenden Teilchen Schritt-fiir-Schritt
bis deren Energie unter eine bestimmte Schwel-
lenenergie féllt (z. B. die Bindungsenergie eines
Elektrons in der dufsersten Valenzschale der
Molekiile im Medium). In jedem Schritt wird
das verfolgte Teilchen zuné&chst an die neue Po-
sition transportiert, wobei die Wegldnge aus der
durch den totalen Streuquerschnitt definierten
Wahrscheinlichkeitsverteilung mittels einer Zu-
fallszahl ,,gewiirfelt” wird. Am Ende der Trans-
portstrecke findet eine Wechselwirkung mit
einem Molekiil des Mediums statt, wobei wieder
mit Hilfe einer Zufallszahl entschieden wird,
welche Art von Wechselwirkung auftritt. Han-
delt es sich bei dem Teilchen um ein Elektron, so
wird dieses entweder elastisch oder unelastisch
gestreut. Bei einer elastischen Streuung @ndert
es nur seine Richtung, wahrend es im Fall ei-
ner unelastischen Streuung zusitzlich Energie
verliert und das Molekiil anregt oder ionisiert.
In letzterem Fall entsteht ein Sekundarelektron,
welches dann ebenfalls in der Monte-Carlo-
Simulation weiterverfolgt wird.

Die Grundlage dieser Spurstrukturrech-
nungen bilden Modellvorstellungen, z. B. fiir
den Transport von Elektronen und Ionen, sowie
Stoffdaten, wie die Wirkungsquerschnitte der
Molekiile des Mediums, welche deren Wechsel-
wirkung mit einem ionisierenden Teilchen be-
stimmter Art und Energie beschreiben. Die tota-
len Wirkungsquerschnitte sind ein Maf fiir die
Wahrscheinlichkeit, dass das Teilchen mit einem
Molekiil des Mediums wechselwirkt. Die parti-
ellen und differentiellen Wirkungsquerschnitte
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sind ein MaS fiir die bedingten Wahrscheinlich-
keiten, dass eine bestimmte Art der Wechsel-
wirkung erfolgt, ein bestimmter Energieverlust
und Streuwinkel des Primérteilchens auftritt
und ggf. ein in der Wechselwirkung erzeugtes
Sekundarteilchen eine bestimmte Energie und
Impuls iibertragen bekommt. Indem man die
Wirkungsquerschnitte in relative Wahrschein-
lichkeitsdichten umwandelt, konnen alle der
genannten Parameter mit Hilfe von Stichproben,
erzeugt aus einem geeigneten Zufallszahlenge-
nerator, , gewtirfelt” werden.

Fiir viele dosimetrisch relevante Materialien,
wie z.B. die Bestandteile der DNS, sind die fiir
die Spurstruktursimulationen erforderlichen
Wirkungsquerschnittdaten bisher nur unzu-
reichend bekannt. In vielen Féllen behilft man
sich deshalb damit, unbekannte Wirkungs-
querschnitte einer Molekiilsorte durch (fiir
hohe Teilchenenergien) theoretisch begriindete
Regeln aus den bekannten Wirkungsquerschnit-
ten einer anderen Substanz zu ,,skalieren”. Die
Moglichkeit, mit dem Nanodosimeter Ionisati-
onsclustergrofSenverteilungen zu messen und
diese mit den Ergebnissen von Simulationsrech-
nungen zu vergleichen, erlaubt nun unter ande-
rem die empirische Uberpriifung der Giiltigkeit
dieser Skalierung von Wirkungsquerschnitten.

Bild 9 zeigt einen solchen Vergleich von ge-
messenen und mit Monte-Carlo-Simulationen
berechneten mittleren IonisationsclustergréfSen
M (T) fiir Alphateilchen verschiedener Energie
T fiir zwei verschiedene Gase. Dabei wurden die
Geometrie des Nanodosimeters und die rdum-
liche Verteilung der Extraktionswahrschein-
lichkeit in der Simulation berticksichtigt. Fiir N,
stimmen Messung und Simulation im Rahmen
der Messunsicherheiten gut iiberein, wihrend
dies fiir C;H, nur bei hohen Primérteilchen-
energien der Fall ist, wohingegen bei Energien
unterhalb des Bragg-Peaks Abweichungen bis
zu einem Faktor 2 auftreten. Der Grund hier-
fiir ist, dass die in der Simulation benutzten
Wirkungsquerschnitte fiir die Ionisation von
N_-Molekiilen durch Ionen auf an Stickstoff
gemessenen Daten beruhen. Die Wirkungs-
querschnitte fiir die Ionisation von Propan
(C,H,) wurden hingegen durch Skalierung aus
Messdaten fiir Methan (CH,) gewonnen. Da bei
niedrigen Teilchenenergien die Wirkungsquer-
schnitte fiir Umladung der Primaérteilchen im-
mer wichtiger werden, ldsst sich schliefSen, dass
ftir diese die Skalierung nicht zuldssig ist. Im
Hinblick auf die weitere Entwicklung der Na-
nodosimetrie wurde deshalb mit dem Aufbau
eines Experiments begonnen, mit dem fiir die
molekularen Bausteine der DNS insbesondere
die Umladungsquerschnitte der (fiir die Ionen-
strahlentherapie wichtigen) leichten Ionen bis
zum Kohlenstoff gemessen werden sollen.
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Ein entsprechendes Experiment zur Mes-
sung der Sto3querschnitte von Elektronen mit
kinetischer Energie bis 1 keV befindet sich be-
reits in der Durchfiihrung. Bestimmt werden
dabei sowohl die totalen als auch die differen-
ziellen elastischen und die doppelt differen-
ziellen unelastischen Streuquerschnitte. Die
experimentelle Bestimmung der Wirkungsquer-
schnitte ionisierender Teilchen mit den mole-
kularen Bausteinen der DNS ist dabei nicht nur
durch die in Bild 9 zu sehenden Diskrepanzen
motiviert. Vielmehr werden es diese Daten er-
moglichen, die Strahlungswirkung in nanomet-
rischen Zielvolumina zu modellieren, die nicht
nur die Abmessungen eines DNS-Segments,
sondern auch eine dhnliche chemische Zusam-
mensetzung haben.

Erste Ergebnisse in dieser Richtung wur-
den vor kurzem mit Simulationsrechnungen
erzielt, in welchen die bereits vollstandig ge-
messenen Elektronenstofiquerschnitte von
Tetrahydrofuran (THF) verwendet wurden.
Dieses Molekiil entspricht der Desoxyribose,
aus der alternierend mit einer Phosphatgruppe
das ,Riickgrat” der DNS-Doppelhelix aufgebaut
ist. Mit den Monte-Carlo-Simulationen wurden
die Ionisationsclustergrofsenverteilungen fiir
ein Zielvolumen von den Abmessungen eines
DNS-Segments von zehn Basenpaaren ermittelt.
Das Zielvolumen wurde dabei als mit Tetrahy-
drofuran bei einer Dichte von 0,85 g/cm?® gefiillt
angenommen, wie sie sich unter der Annahme
ergibt, dass alle vier Arten von Nukleinbasen
gleich hdufig in dem DNS-Segment auftreten.
Die Umgebung des Zielvolumens wurde als mit
Wasser bei der Dichte von 1,00 g/cm? gefiillt
angenommen. Zum Vergleich wurden Simulati-
onen fiir die Félle durchgefiihrt, dass sich auch
im Zielvolumen Wasser befindet bzw. Zielvolu-
men und Umgebung mit THF bei einer Dichte
von 1,00 g/cm?® gefiillt sind.

Aus den Simulationsergebnissen zeigte sich,
dass in Wasser mit héherer Wahrscheinlichkeit
grofle Cluster entstehen als in Tetrahydrofuran.
Dies wirkt sich auf die nanodosimetrischen
KenngroBien der Spurstruktur aus, wie in Bild 10
beispielhaft fiir die mittlere Clustergréfe in

Bild 9:

Mit dem Nanodosime-
ter gemessene mittlere
lonisationsclustergréBen
M, (T) fur Alphateilchen
verschiedener Energien
fir (120,0 = 1,2) Pa N,
und

(120,0 + 1,2) Pa C H,.
Die mit Monte-Carlo-
Simulationen berechne-
ten Ergebnisse weichen
im Fall von CH, bei
niedrigen Energien ab,
weil skalierte Wirkungs-
querschnitte von Methan
verwendet wurden.
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Bild 10:

Durch niederener-
getische Elektronen
erzeugte mittlere lonisa-
tionsclustergréBe im Vo-
lumen eines DNS-Seg-
ments (L&nge 3,4 nm,
Durchmesser 2,3 nm) flr
verschiedene Material-
zusammensetzungen:
Zylinder mit einer Dichte
von 1 g/cm® H,0 in H,0,
von 1 g/cm?® THF in THF
und von 0,85 g/cm?® THF
in 1 g/cm®H,0.
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Abhéngigkeit von der anfanglichen kinetischen
Energie der Elektronen gezeigt. Die daraus ab-
zuleitende Beobachtung, dass man zwar in allen
drei Féllen eine dhnliche relative Energieabhan-
gigkeit erhilt, sich aber die absoluten Werte
signifikant unterscheiden, ergab sich auch fiir
die anderen ermittelten nanodosimetrischen Pa-
rameter. Dies deutet darauf hin, dass die in allen
Spurstruktur-Simulationsprogrammen benutzte
Approximation biologischer Materie durch
Wasser moglicherweise zu einer systematischen
Uberschitzung der biologischen Strahlungswir-
kung fiihrt.

6 Ausblick: Nanodosimetrie und
biologische Wirksamkeit

Die metrologischen Herausforderungen der
Nanodosimetrie liegen in der Weiterentwick-
lung der experimentellen Methoden und der
Monte-Carlo-Verfahren zur Bestimmung von
Ionisationsclustergrofienverteilungen, aus de-
nen sich Parameter bestimmen lassen, welche
die Teilchenspurstruktur charakterisieren. Der
Zusammenhang zwischen diesen Parametern
und der biologischen Wirksamkeit ionisierender
Strahlung ist ein weiterer Forschungsgegen-
stand der Nanodosimetrie. Die Frage, ob sich
bereits die Charakteristika der Spurstruktur als
nanodosimetrische , MessgréfSen” verwenden
lassen, welche die Einftihrung einer auf mess-
baren physikalischen Eigenschaften beruhende
biologische Wichtung verschiedener Strahlen-
arten erlauben [9], kann noch nicht beantwortet
werden. Mit dartiber hinausgehenden heuristi-
schen Modellen fiir das Auftreten biologischer
Effekte konnten bereits neue Hilfsgroien fiir die
Risikobewertung oder die Therapieplanung mit
Hadronenstrahlen gewonnen werden [11, 12].
Der Nachteil dieser weitergehenden Modelle ist
aber, dass sie freie Parameter enthalten, die zwar
durch Datenanpassung aus biologischen Expe-
rimenten empirisch bestimmt werden kénnen,
allerdings dann an sich nur fiir das betrachtete
biologische System und den untersuchten bio-
logischen Endpunkt gelten. Fiir eine metrolo-

gische fundierte dosimetrische Messgrofie mit
inhédrenter biologischer Wichtung (in Analogie
zur Lichtstiarke in der Photometrie) wire es
jedoch von Vorteil, wenn sich die dafiir erforder-
liche Bewertungsfunktion mit physikalischen
Messungen ermitteln liefse. Eine solche, derzeit
noch hypothetische Wichtungskurve beschriebe
dann nur den unmittelbar durch die Strahlungs-
wechselwirkung hervorgerufenen Schaden an
der DNS. Dieser sollte weitgehend unabhéngig
von den speziellen Eigenschaften des biologi-
schen Systems sein, wahrend alle spéteren biolo-
gischen Endpunkte genau von diesen speziellen
Eigenschaften abhéngen.

Eine Moglichkeit fiir eine solche nanodosi-
metrisch begriindete Bewertungsfunktion ldsst
sich aus folgender Uberlegung ableiten [13]: Fiir
die Entstehung eines Doppelstrangbruchs der
DNS miissen mindestens zwei Schaden in einem
kurzen DNS-Segment vorhanden sein. Deshalb
kann man erwarten, dass die Wahrscheinlich-
keit fiir das Auftreten eines Doppelstrangbruchs
zu der Wahrscheinlichkeit dafiir, mindestens
zwei lonisationsschdden zu erzeugen, propor-
tional sein sollte. Diese Wahrscheinlichkeit fiir
die Entstehung von zwei oder mehr Ionisationen
wird mit F, bezeichnet.

Ein erster Versuch, die Stichhaltigkeit dieser
Hypothese zu tiberpriifen, ist in Bild 11 ge-
zeigt [13]. Darin sind zum einen die Resultate
strahlenbiologischer Untersuchungen an der
GSI abgebildet, in denen an dem einfachen
biologischen System der DNS eines Virus der
Wirkungsquerschnitt fiir die Erzeugung eines
Doppelstrangbruchs beim Beschuss mit Ionen
verschiedener Energien bestimmt wurden [14].
Als Abszisse wird dabei der lineare Energie-
transfer LET verwendet, der die von den Ionen
pro Wegstrecke abgegebene Energie beschreibt.
Die offenen Symbole in Bild 11 entsprechen den
Daten aus nanodosimetrischen Simulations-
rechnungen der Ionisationsclustergrofienvertei-
lungen, die durch die Ionen in einem Wasser-
zylinder von den Abmessungen eines kurzen
DNS-Segments erzeugt werden.

Die in Bild 11 dargestellten Ergebnisse legen
nahe, dass der Spurstrukturparameter F, ein
Mag fiir initiale Strahlenschédden an der DNS
abgeben konnte, weil man unabhéngig von der
Ionensorte mit einem einzigen Skalierungsfak-
tor fiir die beiden dargestellten Groflen eine
dhnliche LET-Abhéngigkeit erhilt. Dies wiirde
insbesondere in gemischten Strahlungsfel-
dern, in denen Teilchen mit unterschiedlichem
LET vorliegen, die Moglichkeit er6ffnen, die
biologische Wirksamkeit ohne den Umweg
tiber Strahlungswichtungsfaktoren durch eine
nanodosimetrische Messung zu ermitteln.

Die gemessene IonisationsclustergréfSenver-
teilung ergibt sich namlich in diesem Fall
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durch die Faltung der LET-Verteilung mit der
zu der jeweiligen Strahlenqualitdt gehorigen
Ionisationsclustergrofienverteilung.

Zur Beantwortung der aufgeworfenen Frage,
ob sich mit nanodosimetrischen Parametern
der Teilchenspurstruktur eine Bewertungs-
funktion als Grundlage fiir neue dosimetrische
Grofsen mit inhdrenter biologischer Wichtung
gewinnen ldsst, ist ein interdisziplindrer An-
satz erforderlich. Deshalb sollen in Zukunft in
Zusammenarbeit mit Strahlenbiologen Bestrah-
lungsexperimente an biologischen Proben in
Strahlungsfeldern durchgefiihrt werden, die
nanodosimetrisch charakterisiert wurden. Da-
mit soll insbesondere die bislang offene Frage
des optimalen Zielvolumens geklart werden, fiir
welches die Parameter der Spurstruktur am bes-
ten mit der resultierenden Strahlenschadigung
der DNS korrelieren. Ein weiterer wichtiger
Schritt wird die realistischere Modellierung der
Strahlungswechselwirkung mit der DNS sein,
die mit den dann experimentell bestimmten
Wirkungsquerschnitten fiir alle Molektilbe-
standteile der DNS méglich sein wird.
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Oberflachenverstarkte Ramanstreuung -
Anwendung metallischer Nanostrukturen
fur die Metrologie in der Chemie

Rainer Stosch', Sabine Zakel?, Fatemeh Yaghobian?,
Stefan Wundrack?, Thomas Weimann?®, Bernd Giuttler®

Die optischen Eigenschaften nanoskaliger
metallischer Strukturen werden bestimmt durch
die kollektiven Schwingungen von Leitungs-
elektronen (Oberflachenplasmonen) unter dem
Einfluss der einfallenden elektromagnetischen
Strahlung. Die Resonanzfrequenz nanometer-
grofler Partikel zahlreicher Metalle liegt im
sichtbaren Wellenldngenbereich, was sich in
den auffalligen Farben kolloidaler Dispersionen
duflert. So wurden rubinrote Goldsole bereits
im Mittelalter zur Farbung von Glas (z.B.
Kirchenfenster) eingesetzt und waren spéter
Gegenstand erster wissenschaftlicher Untersu-
chungen, die im Jahr 1857 zu Faradays Abhand-
lung tiber Experimentelle Untersuchungen tiber das
Verhalten von Gold und anderen Metallen zu Licht
gefiihrt haben [1].

Die Bedeutung der Plasmonenresonanz fiir
die optische Spektroskopie beruht mafigeblich
auf der Entdeckung der oberflachenverstéarkten
Ramanstreuung (surface-enhaced Raman scat-
tering, SERS) [2]. Dieser Effekt tritt ein, wenn
Molekiile an der Oberfldche metallischer Na-
nostrukturen adsorbiert werden und bewirkt
eine Erhohung ihrer naturgemaf} schwachen
Ramanstreuintensitdt um mehrere Gro3en-
ordnungen. Sogar einzelne Molekiile konnten
auf diese Weise bereits nachgewiesen werden
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[3]. Da zusammen mit der Detektion auch eine
Identifizierung von Substanzen anhand cha-
rakteristischer molekiilspezifischer Schwin-
gungsbanden (, Fingerprint”) erfolgt, eroffnet
das Verfahren vor allem in der organischen
und biochemischen Analytik zahlreiche neue
Anwendungsmdglichkeiten.

Die optische Resonanz nanoskaliger metal-
lischer Objekte wird neben den Materialeigen-
schaften durch ihre Grofde, ihre Form sowie den
Abstand der Strukturelemente untereinander
bestimmt. Aus dieser Erkenntnis resultie-
ren zahlreiche Versuche, hochverstiarkende,
SERS-aktive Substrate mit unterschiedlichen
Strukturgeometrien, -gréfSen und abstinden
zu generieren [4, 5]. Unterstiitzt wurden die
experimentellen Arbeiten durch numerische Si-
mulationen, die auf der Finite-Difference Time-
Domain (FDTD) Methode beruhen [6]. Damit
lassen sich u.a. Starke und Verteilung lokaler
elektrischer Felder simulieren, die sich unter
dem Einfluss elektromagnetischer Strahlung auf
der Oberfldche einer metallischen Nanostruktur
ausbilden (Bild 1).

Besonders hohe elektrische Feldstarken und,
als Folge, grofle Raman-Signalverstarkungen
sind demnach vor allem im Bereich von Kan-

ten und Ecken, sowie in den Zwischenrdumen
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benachbarter Strukturelemente zu erwarten.
Dariiber hinaus bewirkt eine Verringerung
des Abstandes eine deutliche Zunahme dieses
Effekts. Solche Resultate dienen als Wegweiser
bei der Entwicklung neuer, mafigeschneiderter
kolloidaler Nanopartikel und nanostrukturier-
ter Oberfldchen. Auf dieser Grundlage gelang
in der PTB die Herstellung hochverstarkender
SERS-aktiver Substrate durch Anwendung der
Elektronenstrahl-Lithographie in Verbindung
mit der sog. ,,shadow-deposition” Technik
(Bild 2) [7].

Dazu wird zuerst eine aufgespannte
Germanium-Maske hergestellt (a—c), welche
die wesentlichen Informationen {iber die ge-
wiinschte Nanostruktur enthélt. Diese wird in
einem anschliefenden zweistufigen Bedamp-
fungsprozess auf der Oberfldche eines Si Wafers
erzeugt, wobei das Substrat unter gleichen aber
entgegengesetzten Winkeln 8/6” geneigt wird.
Als Folge werden im zweiten Bedampfungs-
schritt die im ersten Schritt verbliebenen Liicken
aufgefiillt (d—e), wodurch sich laterale Abstande
von weniger als 10 nm realisieren lassen. Nach
Entfernen der Maske verbleibt ein Array aus —in
diesem Fall — regelmafig angeordneten Gold-
Nanodreiecken (f).

Mit Hilfe der auf diese Weise hergestellten
Nanostrukturen lassen sich z.B. diagnostische
Marker wie Kreatinin oder Harnséure detektie-
ren. Sie dienen in der Labormedizin zur Friih-
erkennung korperlicher Fehlfunktionen und
werden zumeist im Blutserum nachgewiesen.

Werden diese Verbindungen als diinner Film
auf die Substratoberfldche aufgebracht, so lassen

Bild 2:

Schema der lithogra-
phischen Herstellung
einer aufgespannten
Germanium Maske

und Erzeugung einer
regelmaBigen Struktur
aus Gold-Nanodreiecken
mittels zweistufiger ,sha-
dow-deposition* (oben).
SEM-Aufnahmen von
Dreieck-Nanostrukturen
mit unterschiedlichen
lateralen Abstanden
(unten).

sich Verstarkungen der Raman-Streuintensitét
von 4-5 Grofsenordnungen gegentiiber norma-
len, in Losung gemessenen Ramanspektren be-
obachten. Die Analyse physiologisch relevanter
Konzentrationen mittels Ramanspektrometrie
wird auf diese Weise tiberhaupt erst moglich
(Bild 3).

Fiir die Metrologie in der Chemie ist neben
der Detektion und Identifizierung von Stoffen
vor allem eine hochgenaue Bestimmung der
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Bild 3:

(oben) SERS-Spektren von natlrlichem und 2-°C,
2,3-"®*N,-Kreatinin (c = 0.1 mmol/l), die Ziffern tber
den Banden bezeichnen die durch Isotopenaustausch
hervorgerufene Verschiebung in cm™, (unten) Raman-
spektrum von nattrlichem Kreatinin (¢ = 100 mmol/l).
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Stoffmengenkonzentration von zentraler Be-
deutung. Ziel ist die Entwicklung von Referenz-
verfahren zur Riickfithrung quantitativ-analy-
tischer Messungen auf die SI-Einheit Mol. Das
grundlegende Problem bei der quantitativen
Auswertung von Raman- bzw. SERS-Spektren
besteht in der unzureichenden Reproduzier-
barkeit absoluter Signalintensitdten. Diese Ein-
schrankung konnte jedoch inzwischen durch
die Verwendung isotopenmarkierter interner
Standards gelost werden [8, 9].

Verfahren nach dem Prinzip der sog. Isoto-
penverdiinnung (isotope dilution, ID) basieren
auf einer Detektion der Massendifferenz zwi-
schen der nattirlichen und einer isotopisch ver-
dnderten Molekiilform (,,Spike”) des Analyten.
Im Fall der Ramanspektrometrie sind die Ban-
den des markierten (schwereren) Isotopologs
gegeniiber dem unmarkierten Molekiil um
einige cm™ verschoben (s. Bild 3). Da sich der
zugesetzte Spike in der Probe sowohl chemisch
als auch physikalisch wie der Analyt selbst ver-
halt, andert sich das eingestellte Isotopologen-
Verhiltnis im Verlauf der Probenaufbereitung
nicht. Die wesentlichen Schritte der Konzentra-
tionsbestimmung eines Markers in Serum mit-
tels IDSERS verdeutlicht das folgende Schema
(Bild 4).

Fiir die eigentliche Konzentrationsbestim-
mung wird der Probe x, die den zu bestimmen-
den Analyten enthalt, eine definierte Menge
des Spikes y zugesetzt. In analoger Weise wird
mit einer bekannten Menge des Analyten, der
Referenz z, verfahren. Je nach Probe (z. B. Blut-
serum) sind ggf. weitere Aufbereitungsschritte
erforderlich, z. B. die Abtrennung stérender
Verbindungen mittels HPLC (high performance
liquid chromatography). Anhand der SERS-

Spektren werden die Isotopologenverhéltnisse
der Mischungen aus Probe und Spike (R, ) bzw.
Referenz und Spike (R, ) bestimmt und daraus
die Analytkonzentration in der Probe ¢ _berech-
net. In diesem Fall werden R, und R, aus dem
Verhiltnis der Signalintensitdten mit Hilfe eines
(multivariaten) Vorhersagemodells ermittelt,
welches zuvor mit Hilfe von Kalibriermischun-
gen aus Referenz und Spike erstellt und vali-
diert wurde.

Grundsétzlich ist das Verfahren sowohl
unter Verwendung kolloidaler Nanopartikel als
auch mit Hilfe nanostrukturierter Oberflachen
als SERS-aktive Substrate anwendbar. Gold- und
Silberkolloide lassen sich unkompliziert auf
nasschemischem Wege herstellen, z.B. durch
Reduktion von Au®* bzw. Ag*. Dabei kénnen
sowohl Grofie als auch Grofienverteilung der
Kolloidpartikel im Bereich 10-50 nm durch
verschiedene Reaktionsparameter (Eduktkon-
zentrationen, Temperatur) beeinflusst werden.
SERS-Messungen werden in gewdhnlichen
Kiivetten (Makro-Konfiguration) durchgefiihrt,
was einen groflen Lichtdurchsatz und damit
hohe Signalintensitdten ermdglicht.

Eine komplette Analyse (wie in Bild 4 dar-
gestellt) lasst sich dagegen auf einer nur wenige
mm?-grofien nanostrukturierten Oberfldche
integrieren [10]. In dieser Mikro-Konfiguration
werden pro Messpunkt Probenvolumina von
lediglich 0,1 ul und Substanzmengen von weni-
gen ng ... pg benotigt. Sind alle Referenz- und
Probelosungen auf die Substratoberfldche auf-
getragen, konnen die Messungen in schneller
Abfolge durchgefiihrt werden. Zudem ist dieses
,On-Chip“-Verfahren auch fiir solche Analyte
geeignet, die nicht spontan an Metalloberflachen
adsorbieren.

Bild 4:
Wesentliche Arbeits-
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(R,,) anhand von SERS-
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Bild 5:

Relative Abwei-
chungen der gemes-
senen Harnsaure-
konzentrationen in
einer Serumprobe vom
Ringvergleichs-Refe-
renzwert (RELA 2007)
sowie relative erweiterte
Messunsicherheiten fiir
verschiedene Messver-
fahren.

Bild 5 verdeutlicht das Potenzial des ID-
SERS-Verfahrens anhand von Resultaten einer
Studie zur Bestimmung von Harns&ure in Blut-
serum [11]. Als Analyt diente eine Serumprobe
aus einem abgeschlossenen IFCC Ringvergleich
(RELA 2007 [12]), die Messungen wurden
in Silber-Kolloid als SERS-aktivem Substrat
durchgefiihrt.

Der mit IDSERS bestimmte Wert der
Serum-Harnsdurekonzentration ist in sehr
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Optische und taktile

Oberflaichencharakterisierung

auf der nm-Skala

Gerd Ehret', Michael Schulz?, Uwe Brand? Ludger Koenders*,
Rolf Kriiger-Sehm?®, Thorsten Dziomba®, Gaoliang Da¥’,

André Felgner®, Rudolf Meefs’

1 Einleitung

Mit heutigen Bearbeitungsmethoden kénnen
Oberfldchen mit Nanometer-Prézision tiber
grofiere Bereiche hergestellt werden, zum Bei-
spiel mit modernen CNC-Maschinen durch
Schleifen, Polieren oder Diamantdrehen, oder
mit verschiedenen Atzverfahren z. B. an Chrom,
Silizium oder Glas. Auch mit Verfahren wie
dem magnetorheologischen Polieren, dem
Ionenstrahldtzen oder dem Elektronenstrahl-
schreiben kénnen Oberfldchen auf der nm-Skala
bearbeitet werden. Dartiber hinaus kénnen
durch Replikationstechnologien Glas- oder Poly-
meroberflichen mit Genauigkeiten von einigen
zehn Nanometern reproduziert werden. Bei der
Herstellung dieser Oberfldchen und fiir die Be-
urteilung hinsichtlich der spateren Anwendung
muss die Topographie der Oberflichen mit
geeigneter Unsicherheit gemessen werden.
Generell wird die Oberflichen-Topographie
hinsichtlich ihrer Rauheit, Welligkeit und Form
charakterisiert. Dabei wird die z-Komponente
der Topographie als Funktion der lateralen Ko-
ordinaten (x, y) aufgefasst und in ihre spektralen
Anteile (Ortsfrequenzspektrum) zerlegt: In der
Regel (bei technischen Oberflichen) beschreibt
die Rauheit Oberfldchenanteile mit Ortswellen-
langen kleiner als etwa 10 um, die Welligkeit
die Anteile mit Ortswellenldngen von 10 pm bis

Topographie

Rauheit /

. i <4

Welligkeit

100 um und die Form beschreibt Oberfldchen-
anteile mit Ortswellenldangen grofer als 100 um.
Bild 1 zeigt eine Beispiel-Topographie und ihre
Zerlegung in diese drei Bestandteile. Diese De-
finitionen sind nicht fest, sondern hdangen von
der StrukturgrofSe ab, zum Beispiel sind bei klei-
neren Formen im nm-Bereich die Ortswellen-
langen-Bereiche entsprechend anzupassen. In
diesem Beitrag geht es um Formmessungen mit
Ortswellenldngen im pm- und mm-Bereich und
um Rauheitsmessungen. Die Charakterisierung
von Nanostrukturen ist in Beitrag 6 in diesem
Heft beschrieben.

3
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|
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Bild 2:

Profilschnitt einer Siliziumoberflache, gemessen mit
einem metrologischen AFM (Anzahl der Messpunkte:
50000).

Form

Bild 1:

Charakterisierung einer
Oberflache Uber Rauheit,
Welligkeit und Form.
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In der Optik werden raue Oberflichen zum
Beispiel als Streuscheiben zur Homogenisierung
von Lichtquellen eingesetzt. Moglichst glatte
Oberfldchen sind dagegen fiir Linsen und Spie-
gel wichtig, um unerwiinschte Streustrahlung
zu vermeiden. In Maschinen beeinflussen die
Charakteristika mechanischer Oberfldchen die
Reibungs-, Verschleifi- und Schmiereigenschaf-
ten, so dass auch hier eine genaue Messung der
Oberfldchentopographie von grofler Bedeutung
ist.

Bild 2 zeigt als Beispiel einer Topographie
einen typischen eindimensionalen Profilschnitt
einer glatten Siliziumoberflache, gemessenen
mit einem Rasterkraftmikroskop (AFM). Das
dazugehorige Leistungsdichtespektrum (Power
Spectral Density, PSD) der Oberflachentopogra-
phie ist in Bild 3 dargestellt: Die Siliziumober-
flache zeigt vergleichsweise kleine Rauheiten,
denn die PSD weist bei Frequenzen grofier als
1/pm nur sehr geringe Amplituden auf.
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Bild 3:

Spektrale Leistungsdichte (PSD) der Siliziumoberflache

Topographiemessgerite basieren entweder
auf mechanischen, optischen (abbildend oder
nicht-abbildend) oder elektronenoptischen An-
tastungen. In dieser Arbeit beschranken wir uns
auf mikroskopisch-optische und taktile Mess-
verfahren, die beiden Prinzipien sind in Bild 4
dargestellt.

Bei der mechanischen Antastung scannt
eine Tastspitze die Oberflache. Die Eindringtiefe
héangt dabei wesentlich von der Tastspitzen-
geometrie, der Antastkraft sowie der Harte
und dem E-Modul des Priiflingswerkstoffs
ab. So haben Si-Proben einen E-Modul von
ca. 100 GPa, Glas von ca. 80 GPa und Polymere
nur von 1-2 GPa. Gerade bei Polymeren ist es
deshalb schwierig, mechanisch anzutasten; in
Abschnitt 6 wird naher darauf eingegangen.
Bei der optischen Antastung wird die Wech-
selwirkung zwischen Oberfldche und Licht
ausgenutzt. Die Streuung bzw. die Reflexion des
Lichtes hangt hier wesentlich vom Brechungs-

index des Priiflings und nattirlich von ihrer
Topographie ab. Fiir die Ermittlung der charak-
teristischen Gréflen miissen die gemessenen Da-
ten beztiglich der interessierenden Ortswellen-
langen analysiert werden. Hierzu kénnen nach
ISO 25178-2 geeignete Operatoren oder Filter-
verfahren eingesetzt werden. Fiir die Ermittlung
der Rauheit werden Anteile der Form und der
Welligkeit separiert.

Die PTB erforscht und entwickelt sowohl
hochprézise Verfahren als auch Normale fiir
die Topographiemessung an Oberfldchen, u.a.
fiir Anwendungen in der Nanotechnologie.

Sie bietet Kunden aus Industrie und Instituten
ihre Messmoglichkeiten und charakterisierten
Normale an, so dass diese ihre Messsysteme
riickfithren konnen und damit —im Rahmen
der Qualitatssicherung — auch ihre Fertigung
verbessern konnen. Dartiber hinaus arbeitet die
PTB an Richtlinien und Normen mit, z.B. zur
Messung und Charakterisierung der Rauheit,
siehe Abschnitt 3.

2 Charakterisierung der Nano-
rauheit und Transfer tiber
Nanorauheitsnormale

Technische Oberflichen werden mit Rauheiten
bis in den nm-Bereich (,,Nanorauheit”) hinein
versehen, um gezielt physikalische, technische
oder biologische Funktionalitdten zu erreichen,
z.B. Entspiegelung, tribologische Eigenschaften,
Zellen- oder Bakterienbesiedlung.

Um Raubheiten riickgefiithrt messen zu kon-
nen, muss die Hohenmessung (z-Koordinate)
des Messgerites mit einem so genannten Tiefen-
einstellnormal kalibriert werden. In Bild 5 ist

Bild 4:
Taktile und optische An-
tastung zur Messung der
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Bild 5:

Oberflache eines Tiefen-
einstellnormals,

alle MaBe in pm.

a)

Bild 6

a) Auflésungsnormal, in
der Ubersicht werden nur
einige Gitter aufgelost,

b) Vertikaler optischer
Profilschnitt durch die
rechte obere Gitterflache.

die Oberfldche eines genormten Tiefeneinstell-
normals (Typ A entsprechend ISO 5436-1) ge-
zeigt. Zusétzlich kann durch gezieltes Aufrauen
die Oberfldche optisch , kooperativer” gestaltet
werden, so dass das Normal auch bei solchen
Messverfahren benutzt werden kann, die keine
ideal glatten, sondern etwas strukturierte und
damit streuende Oberfldchen benétigen. Die
Messunsicherheit bei der Kalibrierung dieses
Normals wird durch das zusitzliche Aufrauen
nur unwesentlich verschlechtert.

X (um)

Fiir die Angabe von Rauheitskennwerten ist
es unter dem Aspekt der Vergleichbarkeit und
Riickfiihrung erforderlich, eine Bandbreite der
Messung im Ortswellenldngenbereich anzuge-
ben. Dies kann im Bereich der Tastschnittmes-
sungen durch die Auswahl von Vorzugs-Mess-
bedingungen entsprechend den Normen der
geometrischen Produktspezifikationen (GPS)
erfolgen. Zunehmend werden auch flachenhaft
messende Systeme wie konfokale Mikroskope,
Interferenzmikroskope oder Rastersondengerite
eingesetzt und es sind inzwischen entsprechen-
de ISO-Normen (ISO-25178-Reihe) erschienen,
nach denen auch die Bandbreite in den Konst-
ruktions-Zeichnungen normgerecht angegeben
werden kann. Damit kommt der Ermittlung der
Bandbreite eines flaichenhaft messenden Gerites
eine sehr viel grofsere Bedeutung zu als bisher.

Die Gerite-Ubertragungsfunktion (Instru-
ment Transfer Function ITF) gibt eine Beschrei-
bung des Ubertragungsverhaltens fiir die ge-
messene Topographie in Abhangigkeit von der
Ortswellenldnge an. Zurzeit werden in der na-
tionalen und internationalen Normung fiir alle
Skalenbereiche Kriterien festgelegt, die die , kur-
ze Grenzwellenlange” definieren. Die ITF kann
vereinfacht mit Hilfe eines Auflésungsnormals
(Bild 6) ermittelt werden. Es enthilt eine Serie
von Gittern mit gestaffelten unterschiedlichen
Perioden mit bekannter Hohe.

Im Bereich der optischen Oberflichenmess-
geréte gibt es hierfiir Normale mit bekanntem
Spektrum:

e Gitter mit konstanter Amplitude von 0,7 um
und bekanntem Wellenlangenspektrum [1]
zwischen 5 um und 25 um)

¢ Die so genannten , superfeinen” Raunormale
mit konstantem Abtastraster von 5 um und
vorgegebenem Amplitudenspektrum
zwischen 10 nm und 450 nm [2].

Fiir die Raster-Sonden-Mikroskopie werden
dhnliche Normale entwickelt, wobei die Struk-
turen im Ortswellenldngenbereich um einen
Faktor 100 herunterskaliert werden. Gefertigt
werden diese Normale mit neuen hochauflésen-
den Focused Ion Beam (FIB)-Techniken.

In der Praxis ist das Steigungsmessvermo-
gen, d.h. welche Oberflichenneigungen noch er-
fasst werden konnen, eine wichtige Eigenschaft
des Messgerits. Bei optischen Messverfahren ist
dies durch die Apertur der Optik bestimmt. Fiir
die Verifizierung dieses Gerdtemerkmales ist
ein so genanntes Chirp-Normal entwickelt wor-
den [3]. Mit einer Folge von gestaffelten Sinus-
Wellen mit Ortswellenldngen zwischen 10 um
und 91 um und mit einem Pt-Wert (Profiltiefe)
von 1 pm sind 24 definierte maximale Steigun-
gen, minimale Kriimmungen und Abstande
vorhanden. Durch den verdoppelten Chirp ist
es mit Hilfe von Symmetriebetrachtungen mog-
lich, Einfliisse aus der unvollkommenen Ferti-
gung des Normals von denen des Messgerétes
zu trennen [4].

20 40 60 80 100 120 140
I (pm)
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3 Richtlinien zur Messung der
Nanorauheit

Normen zur Spezifizierung und Richtlinien zur
riickfiihrbaren Messung der Oberflichenrauheit
gehoren in Deutschland seit Jahrzehnten zur
Beschreibung des Standes der Technik. So ent-
stand in Gremien des DIN, VDI und DKD, z.B.
schon Ende der 1980er Jahre die DKD-Richtlinie
zum Kalibrieren von Tastschnittgerdten zum
Messen der Oberflichenrauheit [5].

Aus der aktuellen Richtlinienarbeit des VDI/
GMA-Fachausschusses 3.41 Oberfldchenmess-
technik im Mikro- und Nanometerbereich sind
zwei Reihen von Richtlinien zur Kalibrierung
von Oberflichenmessgerdten entstanden. Die
Richtlinien beschreiben Verfahren zur riick-
fiihrbaren Kalibrierung und Charakterisierung
von Interferenzmikroskopen (VDI 2655-1.1, [6]),
von Konfokalen Mikroskopen (VDI 2655-1.2, [7])
und von Raster-Sondengeriten (VDI 2656-1, [8]
fiir die Rauheitsmessung. Die Richtlinien geben
dem Nutzer Hilfestellung zum Verstandnis
der Funktionsweise des jeweiligen Gerites,
enthalten Definitionen und Spezifikationen
und beschreiben Methoden zur Kalibrierung
von metrologischen Merkmalen der Gerédte und
zur Verifizierung von Einflussgrofen. Allen
Richtlinien ist gemeinsam, dass auf Basis eines
praxisgerechten Modells des jeweiligen Mess-
verfahrens und durch Verwendung von Norma-
len (einige davon sind im vorherigen Abschnitt
beschrieben) eine praxisnahe Messunsicherheit
angegeben werden kann.

Bei der Kalibrierung von Raunormalen, die
Rz-Werte (gemittelte Rautiefe, DIN EN ISO 4287)
von 20 nm bis 80 nm haben sollten, wird ein
Zirkelschluss deutlich: Fiir die Verifizierung von
Kennwerten der Normale werden Gerate ein-
gesetzt, deren Merkmale eigentlich mit diesen
Normalen kalibriert werden sollen. Zum Durch-
brechen dieses Kreises werden grofie Erwartun-
gen in Prozesse wie das FIB-Schreiben gesetzt,
die aufgrund stabiler Fertigungsprozesse und
einstellbarer Prozessparameter reproduzierbare
Strukturen liefern sollen. Ein anderer Ansatz
sind selbststrukturierende Prozesse, durch die
z.B. Ge-Si-Inseln in Abhangigkeit vom Verlauf
der Prozesstemperatur mit unterschiedlicher
Struktur im nm-Bereich entstehen [9].

Die hier gewonnenen Erkenntnisse sind in
die internationale Normung weiter getragen
worden: Im ISO TC 213 werden auf Basis der
VDI 2655-Reihe die ISO-Normen (ISO 25178-Rei-
he) zur Spezifikation und Kalibrierung der opti-
schen Oberflachenmessgerate weiter entwickelt,
und im ISO TC 201 ist die VDI 2656-1 in den
Entwurf ISO DIS 11952 ,,Basic dimensional calib-
ration of SPMs” umgesetzt.

4 Optische Ebenheitsmessungen mit
Nanometer-Unsicherheiten

Formmessungen von nahezu ebenen optischen
Oberfldchen kénnen optisch entweder inter-
ferometrisch oder deflektometrisch bestimmt
werden. Beide Prinzipien sind in PTB-Messauf-
bauten realisiert. Eine interferometrische Mes-
sung stellt eine Differenzmessung zwischen Re-
ferenz- und Messflache dar. Deshalb muss hier
die Referenzflache zuerst absolut charakterisiert
werden, wozu entweder der sog. interferometri-
sche , Drei-Platten-Test” oder die Deflektometrie
eingesetzt werden.

Der ,,Standard-Drei-Platten-Test” besteht aus
relativen Interferenzmessungen von drei Platten
in unterschiedlichen Stellungen [10-13]. Aus
diesen relativen Interferenzmessungen kann die
absolute Topographie entlang einer einzelnen
Linie einer Platte bestimmt werden. Beim erwei-
terten ,Drei-Platten-Test” wird zusitzlich eine
Platte rotiert und man erhilt die absolute Topo-
graphie fiir mehrere Linien entsprechend der
Anzahl der Rotationsschritte tiber 360°. Hierbei
werden (siehe Bild 7) die Platten A, B und C in
vier Kombinationen gegeneinander gemessen:

1. A gegen B, 2. A gegen C, 3. B (nach Drehung)
gegen C und 4. A gegen C, wobei C als Mittel
vieler Drehstellungen gemessen wird. Die Plat-
te A stellt typischerweise die Referenzfldache des
Interferometers dar. Die Platten A und B miissen
transparent sein.

Der , Drei-Platten-Test” hat jedoch fiir liegen-
de Priiflinge ein intrinsisches Problem, da wih-
rend des Tests stets eine von den drei Platten
umgedreht werden muss und somit auf Grund
der Gravitation sich unterschiedlich durchbiegt.
Dieser Effekt kann durch FEM-Rechnungen [14]
grob abgeschétzt werden, ein Restfehler bleibt
jedoch. Die laterale Auflésung hangt hier von
der Priiflingsgrofie und der Pixelanzahl des
Detektors ab.

Bei der Deflektometrie wird die Oberflache
mit einem kollimierten Strahl, der tiber ein Pen-

Messung 1 Messung 2
A B A C
Messung 3 Messung 4

Bild 7:
Prinzip des ,,Drei-Platten-
Test“.

100t
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Bild 8:

Prinzip der (a) Direkt-
und (b) Differenz-Deflek-
tometrie.

taprisma abgelenkt wird, gescannt. Dabei wird
der Winkel des reflektierten Strahls mit einem
hochgenauen Autokollimator gemessen. Die
laterale Auflosung hangt bei der Deflektometrie
vom Strahldurchmesser ab. Durch das Scannen
mit einem Pentaprisma werden die Fithrungs-
fehler der Scanachse grofitenteils eliminiert
und es wird moglich, trotz typischer Fithrungs-
fehler der Linearachse im Mikrometerbereich,
Topographiemessungen mit Unsicherheiten im
Subnanometerbereich durchzufiihren. Die Ge-
radheitsreferenz wird durch den kollimierten
Strahl des Autokollimators reprasentiert. Der
Strahldurchmesser bestimmt die laterale Auflo-
sung, die typischerweise im Millimeterbereich
liegt. Eine Reduzierung des Strahldurchmessers
und somit Erhchung der lateralen Auflésung
wird durch einen neuen Ansatz der so genann-
ten ,exakten Autokollimation” méglich. Dabei
wird der Priifling von Messposition zu Mess-
position durch eine Regelung so nachgekippt,
dass der gemessene Winkel gleich Null ist. An-
schlieSend wird der Kippwinkel des Priiflings
gemessen. Da der Abtaststrahl nun nur noch als
Regelsignal zur Nulldetektion verwendet wird,
kann der Strahldurchmesser deutlich reduziert
werden [15].

Man unterscheidet in der Deflektometrie die
so genannte , Direkt-Deflektometrie” Bild 8 (a)
und die ,Differenz-Deflektometrie” Bild 8 (b).
Die beiden Prinzipien unterscheiden sich in der
Bewegung des Pentaprismas/Doppelspiegels
und des Autokollimators sowie in der mathema-
tischen Bestimmung der Topographie.

Beim Prinzip der Direkt-Deflektometrie ist
der Autokollimator fest und der Doppelspiegel
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e
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kolli- ——
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|ain' [ref
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scannt direkt den Priifling. Aus der Integration
der gemessenen Steigungswinkel erhdlt man die
Topgraphie.

Beim Prinzip der Differenz-Deflektometrie
werden Winkeldifferenzen zwischen festen
Wegabstdnden — den so genannten Shears — ge-
messen. Dieses Verfahren wird daher auch als
“Extended Shear Angle Difference” (ESAD) be-
zeichnet, weil es laterale Shears von mm bis cm
verwendet. Das ESAD-Verfahren wurde an der
PTB vor mehr als 10 Jahren erfunden [16] und
in einem Messaufbau implementiert. Um aus
den Winkeldifferenzen wieder eindeutige Stei-
gungswinkel zu erhalten, wurde ein entspre-
chendes mathematisches Verfahren auf Fourier-
Basis entwickelt. Dabei hat sich gezeigt, dass es
vorteilhaft ist, zwei Shears zu benutzen, deren
Verhiltnis zwei teilerfremden ganzen Zahlen
entspricht [17]. Mit der bestehenden ESAD-
Apparatur [18] konnen mit diesem Verfahren
liegende Priiflinge bis zu einer Gr63e von etwa
350 mm Durchmesser gemessen werden.

(b)

Bild 9:
Die neuen deflektometrischen Messsysteme
(a) System |, (b) System II.
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Da ein groBer Bedarf aus Industrie und
Wissenschaft an Ebenheitsmessungen auch von
grofleren und schwereren Priiflingen vorhanden
ist, wurden im Jahr 2010 zwei neue deflektome-
trische Systeme in der PTB installiert [19-21]
(siehe Bild 9). System I ist fiir liegende und Sys-
tem II fiir stehende Priiflinge konzipiert. Mit
diesen Systemen kénnen nun runde Priiflinge
mit einem Durchmesser von bis zu 700 mm und
lang gestreckte Priiflinge bis zu 1 m gemessen
werden. Im System I sind sowohl die Direkt- als
auch die Differenz-Deflektometrie, im System II
ist die Differenz-Deflektometrie implementiert.
Vorteilhaft bei der Direkt-Deflektometrie sind
die kurzen Messzeiten sowie der einfache Aus-
wertealgorithmus. Vorteilhaft bei der Differenz-
Deflektometrie ist, dass eine Probenkippung
von Differenzmessung zu Differenzmessung
keinen Messfehler verursacht und dass der opti-
sche Weg an den Shear-Positionen von Messung
zu Messung konstant ist, da der Autokollimator
mitfahrt.

Mit den beiden neuen Systemen werden
Messunsicherheiten im Subnanometerbereich
auch fiir grofie Priiflinge angestrebt. Die bei-
den neuen deflektometrischen Systeme werden
zurzeit validiert und anschlieSend im Rahmen
von Kundenmessungen und Vergleichsmessun-
gen sowie innerhalb von Forschungsprojekten
eingesetzt.

5 Formmessung von Sphiren, Asphiren,
Regelflachen und Freiformflichen

Neben Sphéren sind rotationssymmetrische As-
phéren, Regelfldchen (z.B. Zylinderflachen) und
Freiformflachen viel genutzte Flachentypen op-
tischer Systeme. Diese Komponenten haben eine
geringe Rauheit und Welligkeit. Die Messung
der absoluten Form dieser Elemente auf der Na-
nometerskala ist eine grofSe Herausforderung.
Anders als bei der Messung ebener Flachen oder
der Sphaérizititsmessung an Kugelflachen, bei
der ein Grundradius kompensiert wird, muss
die relative Unsicherheit der Formmessgeréte

in allen drei Raumrichtungen sehr klein sein.
Die Metrologieentwicklung fiir diese hohen
Anforderungen erfordert neue physikalische
Prinzipien in der hochgenauen 3D-Metrologie
und addquate mathematische Auswertealgo-
rithmen und Simulationen zur Bestimmung

der Fehlereinfliisse und der resultierenden
Messunsicherheit.

Eine erste Entwicklung hochgenauer Form-
messung fiir schwach gekriimmte optische
Oberfldchen stellt das Traceable Multi Sensor
(TMS)-Verfahren dar [22-25], bei dem ein kleines
flaichenmessendes Interferometer in Schritten
tiber den Priifling gefiihrt wird (siehe Bild 10).
An den einzelnen Positionen wird dann jeweils
eine kleine Teil-Topographie aufgenommen.

Jf(x) d d.
A step pix £,
I | | _L J
— =t =
. )2 & \
Abstandsinter- - > I [ | Scanrichtung Autokollimator
ferometer | I l ~ >

Flachenmessendes
Interferometer

Abstandsinter-
ferometer

Bild 10:

Traceable Multi Sensor
(TMS) - Prinzip und Mes-
sapparatur mit Linear-
fihrung zur Messung
schwach gekrimmter
optischer Oberflachen.

Autokollimator
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Das Zusammenfiigen dieser Teil-Topographien
(Subapertur-Stitching) gelingt nur dann ohne
ein Aufschaukeln von Fehlereinfliissen, wenn
es mit der Referenzinformation eines Autokol-
limators gekoppelt wird. Unter Verwendung
speziell entwickelter Algorithmen kénnen dann
die Fehler der Linearfithrung und der internen
Interferometer — Referenz weitgehend eliminiert
werden. Eine Weiterentwicklung, die eine nicht
konstante Schrittweite benutzt, konnte das er-
fassbare Ortwellenldngenspektrum nochmals
erweitern [26, 27].

Die Weiterentwicklung dieser Messtechnik
flir starker gekriimmte Oberflichen wird ins-
besondere im Rahmen des Forschungsprojektes
,Optical and tactile metrology for absolute
form characterization” des Europdischen Me-
trologieforschungsprogramms EMRP (Projekt
IND10) erfolgen. An dem Projekt sind sieben
Nationale Metrologieinstitute, verschiedene
Forschungsinstitute, Universitdten und Firmen
beteiligt. Neben dem TMS — Verfahren, das mit
einem speziellen Subapertur — Interferometer
nach dem Tilted-Wave Prinzip kombiniert wer-
den soll [28-30], wird in dem Projekt parallel
die Formmessung durch optische und taktile
Punktabtastung untersucht. Der Vergleich der
beiden grundlegend verschiedenen Messprin-
zipien erlaubt die Analyse und Reduktion der
Fehlereinfliisse der Messverfahren. Ziel der
sich tiber drei Jahre erstreckenden Arbeiten ist
es, eine Formmetrologie fiir stark gekriimmte
Oberfldachen mit einer Unsicherheit von wenigen
10 nm zu entwickeln und riickgefiihrte Refe-
renzflachen fiir die Asphéren- und Freiformfla-
chen — Messgerite verfiigbar zu machen.

Fir das EMRP-Forschungsprojekt war es in
der Findungsphase hilfreich, dass sich das Kom-
petenzzentrum Ultraprézise Oberflichenbear-

Bild 11:
Die Aspharen des CC UPOB High Level Expert Mee-
tings und Workshops 2010 (Bild: CC UPOB e. V.).

beitung e.V. (CC UPOB e. V., http://www.upob.
de/) auf internationaler Ebene als Forum fiir
Messtechnik- und Produktionsmaschinen — Her-
steller von hochgenauen optischen Oberflachen
etabliert hat. In den Seminaren und so genann-
ten , High Level Expert Meetings” konnten die
Interessen der Industrie mit den Moglichkeiten
der Metrologie abgeglichen werden und es wur-
de sogar ein erster metrologischer Vergleich mit
den beiden in Bild 11 gezeigten Asphédren mit
den verschiedenen auf dem Markt befindlichen
Messgeraten durchgefiihrt.

6 Topographiebestimmung
von weichen Materialien

Bei der Herstellung moderner Mikrosysteme
werden zunehmend neue Materialien wie
bspw. Polymere eingesetzt. Die dimensionelle
Qualitdtskontrolle dieser meist transparenten,
dartiiber hinaus sehr weichen und viskosen
Materialien ist besonders herausfordernd. Bei
taktilen Schichtdickenmessungen kommt es
zu erheblichen systematischen Abweichungen,
wenn Schicht und Substrat aus unterschied-
lichen Materialien bestehen. Unterschiedliche
Deformationen von Substrat und Schicht kon-
nen bspw. beim Schichtsystem Polymer/Silizi-
um zu systematischen Messabweichungen von
einigen zehn Nanometern fiihren [31, 32].

Bild 12:
Prifkérper zur Untersuchung systematischer Abwei-
chungen taktil gemessener Polymerschichtdicken.

Zur Untersuchung dieser Effekte wurden
drei Metallschichten (200 nm Al, 300 nm Au
und 1 um Cu) und zwei Polymerschichten
(4,1 pm SU-8 und 2,2 uym maP) auf Silizium bzw.
Siliziumdioxid gefertigt und auf einem Glas-
tragersubstrat zu einem Priifkérper zusammen-
gefasst (s. Bild 12). Tastschnitt-Profilmessungen
mit unterschiedlichen Antastkraften F, und
unterschiedlichen Verfahrgeschwindigkeiten v
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wurden durchgefiihrt und die gemessenen
Schichtdicken d, bestimmt. Zur Ermittlung der
,wahren” Schichtdicke d, wurden Messungen
mit sehr kleiner Antastkraft durchgefiihrt.

Fiir die Metallschichten wurde als kleinste
Antastkraft 20 pN und fiir die Polymerschich-
ten 5 uN verwendet. Alle weiteren gemessenen
Schichtdicken bei grofierer Antastkraft und mit
unterschiedlicher Vorschubgeschwindigkeit
wurden mit der auf diese Weise ermittelten Re-
ferenzdicke d, verglichen. Die mit dieser Metho-
de gemessenen systematischen Abweichungen
der Schichtdicke

Ad=d -d, (1)

sind fiir die untersuchten Materialien in Abhén-
gigkeit von der Antastkraft in Bild 13 und fiir
unterschiedliche Vorschubgeschwindigkeiten
ftir das Polymer SU-8 in Bild 14 dargestellt.

Am deutlichsten ist die Abhdngigkeit der ge-
messenen Schichtdicke von der Antastkraft

ftir Polymere. So ergaben sich bei der fiir die
Rauheitsmessung genormten Antastkraft von
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Bild 13:

Abweichung der gemessenen Schichtdicke Ad mit der
Antastkraft F, des Tastschnittgerétes fur drei Metall-
schichten und zwei Polymerschichten auf Silizium-
substraten (r = 2 pm Tastspitzenradius, v = 50 ym/s
Vorschubgeschwindigkeit).
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Bild 14:

Abweichung der gemessenen Schichtdicke Ad mit der
Verfahrgeschwindigkeit v des Tastschnittgerates fiir
eine SU-8 Polymerschicht auf einem Siliziumsubstrat
(r = 2 pm Spitzenradius, F, = 500 pN).

F, =750 uN, einem Tastspitzenradius von

2 ym und einer Vorschubgeschwindigkeit von
v =50 pm/s systematische Abweichungen der
gemessenen Metallschichten von weniger als

— 20 nm, der Polymerschichten hingegen von
—100 nm bzw. — 170 nm. Die Abhéngigkeit

der systematischen Abweichungen von der
Vorschubgeschwindigkeit stellte sich fiir die
untersuchten Polymere ebenfalls als sehr ausge-
pragt dar. Die gemessene Schichtdicke des SU-8
dnderte sich um mehr als 30 nm bei Variation
der Vorschubgeschwindigkeit von 1 um/s auf
1mm/s.

Ziel dieser durch das BMWi-Projekt ,Mes-
Mik” unterstiitzten Untersuchungen ist die
Korrektur der systematischen Abweichungen
und die Einbringung der erarbeiteten Verfah-
ren in die Normung (s. DIN Normenausschuss
027-03-03 Fertigungsmittel fiir Mikrosysteme).

7 Ausblick

Die neuen Methoden zur Herstellung von Ober-
flachen mit Nanometer-Prézision er6ffnen viel-
faltige neue und faszinierende Anwendungen
in Wissenschaft und Technik. Beispiele sind op-
timierte Oberfldchen fiir verbesserte Tribologie,
um damit energieeffizientere und verschleif3-
drmere Werkzeuge und Maschinen oder lang-
lebigere kiinstliche Gelenke zu realisieren, die
Verbesserung der Absorption fiir eine effizien-
tere Solartechnik, verbesserte und kompaktere
Optiken durch asphérisch geformte Oberflichen
oder neue, so genannte hybride Optiken, die
Nano- und Mikrostrukturen mit Freiformfla-
chen kombinieren und damit sehr leistungs-
stark sind: Derartige Funktionalisierungen von
Oberfldchen werden als eine der wichtigsten
Schliisseltechnologien des 21. Jahrhundert ange-
sehen [33]. Zur Herstellung dieser Oberflachen
sowie zur Beurteilung der Funktionalitét sind
zuverldssige und genaue Methoden zur Oberfla-
chencharakterisierung unabdingbar.

Die PTB stellt sich diesen Herausforderun-
gen und erforscht und entwickelt neue Verfah-
ren zur genauen Oberflichencharakterisierung,
um den Anforderungen aus Industrie und
Wissenschaft gerecht zu werden und damit
zum Fortschritt bei diesen neuen Anwendungen
beizutragen. Zum Beispiel startet in diesem Jahr
mit PTB-Beteiligung das schon angesprochene
europaische EMRP-Verbundprojekt, in dem ge-
zielt die Asphéaren- und Ebenheitsmessung von
Oberfldchen verbessert werden soll. Wichtige
Ziele hierbei sind die Bereitstellung von genauer
und riickgefiihrter Messtechnik fiir Asphéren,
die Entwicklung von asphérischen Normalen
und die Herstellung der Vergleichbarkeit unter-
schiedlicher Messverfahren.
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Weitere grofle Herausforderungen fiir die
Oberflachenmetrologie sind die riickgefiihrte
und absolute Messung der 3D-Form von Frei-
formflachen, und die (langwellige) Messung der
Form von Oberfldchen, die eine Mikrostruktu-
rierung aufweisen oder mit Oberflachenschicht-
systemen versehen sind.

Mit den optimierten Herstellungsmethoden
konnen auch im Bereich der Rauheitsmesstech-
nik immer besser definierte Normale hergestellt
und fiir die systematische Untersuchung der
Eigenschaften sowie die Kalibrierung von Mess-
gerdten fiir Nanorauheit angewandt werden.
Dartiber hinaus stellt die Erfassung, Charakteri-
sierung und funktionsorientierte Beschreibung
von Oberflichenmerkmalen auf der Nanoskala
eine besondere Herausforderung dar, in der
verschiedene Fachrichtungen einzubinden
sind. Ein wichtiges Beispiel ist der Bereich der
Untersuchung der tribologischen Eigenschaften
von Oberflachen, bei dem — auf der Nanoskala —
dimensionelle, mechanische, thermische und
chemische Eigenschaften messtechnisch zu er-
fassen und fiir eine Systemoptimierung auch zu
modellieren sind.

Literatur

[1] V. V. Yashchuk, W. R. McKinney, P. Z. Takacs:
Binary pseudo-random grating as a stan-
dard test surface for measurement of mo-
dulation transfer functions of interferomet-
ric microscopes, SPIE Optics and Photonics
2007, “Advances in Metrology for X-Ray
and EUV Optics II”, San Diego, August 30,
2007

[2] W. Hillmann, V. Jiger, M. Krystek: Superfeine
Raunormale, QZ 42 (1997), S. 76-79

[3] R. Kriiger-Sehm, P. Bakucz, L. Jung, H. Wil-
helms: Chirp-Kalibriernormale fiir Ober-
flachenmessgerate = Chirp calibration stan-
dards for surface measuring instruments,
Technisches Messen, 74 (2007), 11, 572-576,
dx.doi.org/10.1524/teme.2007.74.11.572,
Oldenbourg. ISSN 0171-8096

[4] S. Pehnelt, W. Osten: Untersuchung opti-
scher Oberflichenmessgerite mit einem
Chirp-Kalibriernormal, zur Veroffentli-
chung in tm 2011 eingereicht

[5] W. Hillmann: Kalibrieren von Tastschnitt-
gerdten zum Messen der Oberfldchenrau-
heit, PTB-Mitteilungen 102, (1992), Heft 1,
S.19-26

[6] VDI/VDE 2655 Blatt 1.1 Optische Messtech-
nik an Mikrotopographien, Kalibrieren von
Interferenzmikroskopen und Tiefenein-
stellnormalen (2008)

[7]

(8]

B

(10]

(11]

(12]

(13]

[14]

(15]

(16]

(17]

(18]

(19]

(20]

VDI/VDE 2655 Blatt 1.2 Optische Messtech-
nik an Mikrotopographien, Kalibrieren von
konfokalen Mikroskopen und Tiefenein-
stellnormalen (2009)

VDI/VDE 2656 Blatt 1, Bestimmung geome-
trischer Messgrofsen mit Rastersondenmik-
roskopen, Kalibrierung von Messsystemen
(2009)

T. Dziomba, M. Shaleev, M. Rahlves, |. Seewig,
R. Kriiger-Sehm: Self-assembled Ge/Si is-
lands as novel nano-roughness standards
for Scanning Force Microscopy. In: Pro-
ceedings XII International Colloquium on
Surfaces Chemnitz, January 28th and 29th
2008, herausgegeben von M. Dietzsch, Sha-
ker Verlag, Aachen, 175-184 (2008)

G. Schulz, |. Schwider: Precise measurement
of planeness, Appl. Opt. Vol. 6, (1967), No. 6,
1077-1084

G. Schulz, |. Schwider, C. Hiller, B. Kicker:
Establishing an Optical Flatness Standard,
Appl. Opt. Vol. 10, (1971), No. 24, 929-934

U. Griesmann: Three-flat test solutions
based on simple mirror symmetry, Applied
Optics, Vol. 45, (2006), No. 23, 5856-5865

U. Griesmann: Three-flat tests including
mounting-induced deformations, Op-

tical Engineering Vol. 46, (2007), No. 9,
093601-1-093601-15

M. Vannoni, G. Molesini: Three-flat test with
plates in horizontal posture, Applied Op-
tics Vol. 47, (2008), No. 12, 2133-2145

M. Schulz, G. Ehret, A. Fitzenreiter: Scanning
deflectometric form measurement avoi-
ding path-dependent angle measurement
errors, Journal of the European Optical
Society: Rapid Publications, (2010), 5,
10026-1-10026—4

I. Weingiirtner, S. Loheide, M. Schulz: Verfah-
ren zur Bestimmung der Topographie einer
wenigstens nahezu planaren Oberflache,
Patent: DE19833269C1, (2000)

C. Elster, 1. Weingiirtner: Solution to the
Shearing problem, Applied Optics Vol. 38
(1999), No. 23, 5024-5031

R. D. Geckeler, I. Weingiirtner: Sub-nm To-
pography Measurement by Deflectometry:
Flatness Standard and Wafer Nanotopogra-
phy, in Proc. of SPIE 4779, (2002), 1-12

G. Ehret, M. Schulz, M. Baier, A. Fitzenreiter:
A new optical flatness reference measu-
rement system, 110. DGaQO, Brescia, Italy,
(2009), www.dgao-proceedings.de/down-
load/110/110_p22.pdf

G. Ehret, M. Schulz, M. Stavridis, C. Elster:

A new flatness reference measurement sys-
tem based on deflectometry and difference
deflectometry, Fringe: 6th International
Workshop on Advanced Optical Metrology,
(2009), 318-323



PTB-Mitteilungen 121 (2011), Heft 2

Themenschwerpunkt e 151

(21]

(22]

(23]

(24]

M. Schulz, G. Ehret, M. Stavridis, C. Elster:
Concept, design and capability analysis of
the new Deflectometric Flatness Reference
at PTB, Nuclear Instruments and Methods
in Physics Research A 616, (2010), 2-3,
134-139

1. Weingiirtner, C. Elster: System of four dis-
tance sensors for high-accuracy measure-
ment of topography. Precis. Eng. 28, (2004),
164-170

M. Schulz, C. Elster: Traceable multiple sen-
sor system for measuring curved surface
profiles with high accuracy and high lateral
resolution. Opt. Eng. 45, (2006), 060503

C. Elster, I. Weingirtner, M. Schulz: Coup-
led distance sensor systems for high-accu-
racy topography measurement: Accounting
for scanning stage and systematic sensor
errors. Precis. Eng. 30, (2006), 32-38

[25] A. Wiegmann, C. Elster, M. Schulz, M. Stavri-

[26]

dis: Absolute Topographievermessung ge-
kriimmter optischer Oberflichen mit hoher
lateraler Auflosung. DGaO Proceedings,
(2008), http://www.dgao-proceedings.de/
download/109/109_p28.pdf

A. Wiegmann, M. Schulz and C. Elster: Abso-
lute profile measurement of large modera-
tely flat optical surfaces with high dynamic
range. Opt. Express 16, (2008), 11975-1198

[27] A. Wiegmann, M. Schulz, and C. Elster:
Improving the lateral resolution of a multi-
sensor profile measurement method by
non-equidistant sensor spacing. Opt. Ex-
press 18, (2010), 15807-15819

G. Baer, E. Garbusi, W. Lydra, W. Osten: Au-
tomated surface positioning for a non-null
test interferometer, Optical Engineering 49,
(2010), No. 9, 095602

E. Garbusi, C. Pruss, and W. Osten: Interfe-
rometer for precise and flexible asphere tes-
ting, Opt. Lett. 33, (2008), No. 24, 2973-2975
E. Garbusi and W. Osten: Analytical study
of disturbing diffraction orders in in-line
computer generated holograms for aspheric
testing, Opt. Comm. Vol. 283, (2010), No. 13,
2651-2656

U. Brand: Deformationen beim taktilen
Messen von Metalloberfldchen, Ingenieur-
spiegel, (2008), 3, 76-77

U. Brand, V. Nesterov, L. Doering, S. Biitefisch,
E. Peiner, S. Biittgenbach, |. Friihauf: Neue
taktile Sensoren fiir Mikro- und Nano-
technik, Technisches Messen, 76, (2009), 6,
323-331

Agenda Photonik 2020, Herausgeber: Der
Programmausschuss fiir das BMBF-Forder-
programm Optische Technologien (2010),
Download bei http://www.optischetechno-
logien.de

Nanopositionier- und Nanomessmaschine
NMM-1

e Dreidimensionales, hochgenaues Positioniersystem
e Mess- und Positionierbereich: 25 mm x 25 mm x 5 mm
e Aufldsung: 0,1 nm e kundenspezifische Antastsensoren

SI0S MeRtechnik GmbH
Am Vogelherd 46
D-98693 limenau

Tel.: 03677/6447-0
E-mail: info@sios.de
www.sios.de

R =7 sl 03 ﬁlll

MeBtechnik GmbH




152 ¢ Themenschwerpunkt

PTB-Mitteilungen 121 (2011), Heft 2

Dr. Bernd Bodermann,
Leiter der Arbeits-
gruppe ,Hoéchstauf-
I6sende Mikroskopie*
bernd.bodermann@
ptb.de

Dr. Jens Fligge,
Leiter des Fachbe-
reichs ,Dimensionelle
Nanometrologie”
jens.fluegge@ptb.de

Dr. Hermann Gross,
Arbeitsgruppe
»Modellierung und
Simulation”
hermann.gross@
ptb.de

Dr. Akiko Kato,
Arbeitsgruppe ,,EUV-
Radiometrie”
akiko.kato@ptb.de

Dr. Frank Scholze,
Arbeitsgruppe ,,EUV-
Radiometrie”
frank.scholze@ptb.de

Charakterisierung von Nanostrukturen
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Bernd Bodermann’, Jens Flugge?, Hermann Gross?,

Akiko Kato*, Frank Scholze®

1 Einleitung

Bei der Herstellung mikro- und nanoelektroni-
scher Halbleiter-Bauelemente kommen nahezu
ausschliefSlich photolithographische Herstel-
lungsprozesse zum Einsatz: Eine Quarzplatte
mit einer elektronenlithographisch strukturier-
ten, optisch wirksamen Schicht, die so genannte
Photomaske, dient als Vorlage. Die Strukturen
werden i. A. verkleinert auf die mit einer licht-
empfindlichen Schicht (Photolack) versehenen
Wafer abgebildet, wobei das Verkleinerungsver-
héltnis in der High-end-Fertigung zur Zeit 1:4
betragt. Nach der Entwicklung des Photolackes
werden in weiteren Schritten wie Atz- oder
Beschichtungsprozessen die gewiinschten
Strukturen (z.B. Leiterbahnen) auf dem Wafer
hergestellt.

Moderne, hochintegrierte Schaltkreise
zédhlen zu den komplexesten industriell her-
gestellten nanotechnologischen Produkten.
Dartiber hinaus entwickelt sich die Halblei-
tertechnik extrem dynamisch. So verdoppelt
sich seit ca. 50 Jahren die Anzahl der Schalt-
kreiskomponenten auf einem Computerchip
etwa alle 18 Monate — eine Tatsache, die auch
als ,Mooresche Gesetzmafigkeit” bekannt ist
[1]. Dieser Industriezweig stellt daher hochste
Herausforderungen fiir die Weiterentwicklung
bestehender sowie die Entwicklung neuer Mess-
technik fiir nanostrukturierte Oberflachen [2].
Die Funktionalitdt der Bauelemente ist entschei-
dend von den Strukturdimensionen abhéngig.
Die wichtigsten Messgrofsen sind die Breiten
der Strukturen, auch critical dimensions oder
kurz CD genannt, die Strukturabstdande (pitch),
die Strukturposition auf der Oberfldche (pat-
tern placement) sowie das so genannte overlay,
das heift die relative Position der Strukturen
verschiedener Prozessschritte oder Lagen. Mit
der fortschreitenden Reduktion der Strukturdi-
mensionen gehen entsprechend steigende An-
forderungen an die Reproduzierbarkeit und die
Messunsicherheit einher.

Die dimensionelle Messtechnik in diesem
Anwendungsfeld muss dabei einerseits mog-

lichst umfassende Informationen tiber die
Strukturen liefern kénnen und andererseits sehr
schnell und zerstérungsfrei arbeiten, um in den
industriellen Fertigungsprozess integriert wer-
den zu konnen. In der Praxis stehen diese An-
forderungen oftmals im Widerspruch. Optische
Messtechniken sind generell beriihrungsfrei,
kontaminationsarm und schnell und sind daher
gut als Messtechnik fiir die Prozessentwicklung
und -kontrolle geeignet. Allerdings reicht die
Auflésung optisch abbildender Systeme zuneh-
mend nicht mehr aus, um Einzelstrukturen z.B.
auf aktuellen Si-Wafern dimensionell charak-
terisieren zu kénnen. Daher haben hochstauf-
l16sende Rastelektronenmikroskope (REM) und
auch Rasterkraftmikroskope (Atomic Force Mi-
croscope, AFM) die optischen Mikroskope fiir
die CD-Metrologie auf Wafern weitgehend abge-
16st. Mit aktuellen Systemen lassen sich hiermit
sowohl auf Photomasken als auch auf Wafern
sehr gut reproduzierbare CD-Messungen durch-
fithren. Allerdings stellen Aufladungseffekte,
Probenkontamination und die relativ komplexe
Wechselwirkung bei der Strukturantastung
grof3e Herausforderungen dar, die vor allem die
Messgenauigkeit dieser hdchstauflosenden Mik-
roskopieverfahren limitieren.

Da im Lithographieprozess die Maske ver-
kleinert auf dem Wafer abgebildet wird, sind
die Strukturdimensionen auf der Maske in der
Regel um einen Faktor vier grofSer als auf den
Wafern. Fiir die Charakterisierung von Photo-
masken kénnen daher hochauflgsende optische
Mikroskope, welche mit einer Beleuchtungswel-
lenldnge im tiefen ultravioletten (DUV) Spekt-
ralbereich arbeiten, sinnvoll eingesetzt werden.
Neben CD-Messsystemen mit grofler Apertur
sind hier auch spezielle optische Messsysteme
im Einsatz, die die optische Wirkung einer Pho-
tomaske bei der Arbeitswellenldnge derzeitiger
Lithographiesysteme von 193 nm bewerten.
Beispiele hierfiir sind Systeme, die die relative
Phasenlage des Lichtes nach der Transmission
durch die Maske oder auch die Intensitédtsvertei-
lung in der Waferebene eines emulierten Litho-
graphiesystems messen [3, 4].
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Im Gegensatz zur optischen Mikroskopie als
abbildendem Messverfahren ist die so genannte
Scatterometrie als nicht-abbildendes optisches
Messverfahren in den zu untersuchenden Struk-
turgroflen nicht prinzipiell nach unten begrenzt
und hat deshalb eine herausragende Bedeutung
in der industriellen Messtechnik erlangt. Scatte-
rometrie ist ein Oberbegriff fiir eine Reihe von
optischen Verfahren, die auf der Streuung von
Licht oder allgemeiner von elektromagnetischer
Strahlung an in der Regel periodisch struktu-
rierten Oberflichen beruhen. Die Bestimmung
der dimensionell-geometrischen Struktureigen-
schaften bei der Scatterometrie erfordert die Lo-
sung des inversen Problems fiir die Lichtstreu-
ung an strukturierten Oberfldchen, d.h., aus
dem gemessenen Streulicht wird auf die streu-
ende Oberflachenstruktur zurtick geschlossen.
Dieses ist in der Regel ohne Vorkenntnisse tiber
die zu charakterisierenden Strukturen nicht ein-
deutig moglich. Haufig reichen die Designdaten
der zu charakterisierenden Strukturen aus, um
eindeutige Resultate zu erzielen. Andernfalls ist
die Kombination mit unabhéngigen Messungen
von Strukturparametern mittels hochstauflo-
sender mikroskopischer Verfahren (REM, AFM)
erforderlich.

Eine weitere Herausforderung ist die hoch-
genaue Bestimmung der 2D-Koordinaten der
Nanostrukturen auf der Photomaske bzw. dem
Wafer, d.h. die pattern placement- sowie die
overlay-Metrologie. Da die Zielstrukturen fiir die
2D-Koordinatenmessungen in der Regel grofer
ausgelegt werden konnen, verwenden diese
Messsysteme ebenfalls optische Mikroskope
zur Antastung der Strukturen. Diese lassen sich
interferometrisch kontrolliert in zwei orthogo-
nalen Achsen tiber die zu messende Maske bzw.
den Wafer bewegen.

Im Folgenden werden die verschiedenen
Messsysteme kurz vorgestellt, die in der PTB
zur Charakterisierung von Nanostrukturen auf
Substraten der Halbleiterindustrie entwickelt
wurden und eingesetzt werden. Der aktuelle
Stand dieser Metrologiesysteme wird diskutiert
und neuere Ergebnisse werden vorgestellt.

2 Mikroskopie

2.1 Mikroskopisch-optische
Strukturbreitenmessung

Derzeit wird in der PTB ein UV-Transmissions-
mikroskop mit einer Arbeitswellenldnge von
365 nm fiir die CD-Metrologie insbesondere
auf Photomasken eingesetzt [5, 6]. Das System
basiert auf einem modifizierten kommerziellen
Mikroskop (Zeiss Axiotron). Die Strukturbrei-
tenmessung erfolgt mit einem Rasterverfahren.

Hierbei wird das Objekt mit einer kleinen Sonde
angetastet und die Sonde relativ zum Objekt
bewegt, so dass zeilenweise ein ,Bild” des
Objektes generiert wird. Fiir die quantitative
Bestimmung von beispielsweise der Breite einer
Struktur wird ein modellbasiertes Auswerte-
verfahren eingesetzt: Die Strukturbreite wird
bestimmt durch einen Vergleich des gemessenen
mit einem simulierten Helligkeitsbild der Struk-
turen in der Bildebene des Mikroskops [6, 7]. Die
Kantenposition ldsst sich aus dem gemessenen
Signalprofil der Kante mit Hilfe eines Schwell-
wertkriteriums bestimmen. Basierend auf einem
geeigneten physikalischen Modell der Abbil-
dung stellt dieser Schwellwert die Signalhthe
im Kantenprofil dar, das an der Kantenposition
vorliegt. Diese Signalhohe ist sowohl von den
Abbildungsparametern des Mikroskops als auch
von den optischen und geometrischen Parame-
tern der abgebildeten Strukturen abhéngig. Da-
her muss das gemessene Signalprofil prinzipiell
fiir jeden Maskentyp und abhédngig von den
Strukturdimensionen numerisch simuliert wer-
den. Hierzu wird eine geeignete Modellierung
der mikroskopischen Abbildung verwendet, die
rigorose Beugungsrechnung, welche sowohl
die Vektoreigenschaften des elektromagneti-
schen Feldes als auch die optischen und topo-
graphischen Eigenschaften der zu messenden
Strukturen berticksichtigt. Zur Berechnung des
rigorosen Beugungsspektrums kann eine Reihe
verschiedener numerischer Verfahren eingesetzt
werden. Die PTB verwendet fiir die numerische
Losung der Maxwellgleichung sowohl die Rigo-
rous Coupled Wave Analysis (RCWA) Methode
[8] als auch die Methode der finiten Elemente
(FEM) [9, 10]. Insbesondere werden in der PTB
das am Institut fiir Technische Optik der Uni-
versitat Stuttgart entwickelte RCWA-basierte
Computerprogramm ,MicroSim” [11] und das
auf der FE-Methode basierende Programm “DI-
POG” des Weierstra8-Institut fiir Angewandte
Analysis und Stochastik (WIAS) in Berlin einge-
setzt [12].

Bild 1 zeigt das mittels der RCWA-Methode
rigoros modellierte Querschnittsprofil des Mik-
roskopbildes einer trapezférmigen Chromlinie.

Topography
of specimen

Model profile

threshold bottom CD

image intensity

threshold top CD

Bild 1:

Rigoros modelliertes
Querschnittsprofil des
Mikroskopbildes einer
trapezférmigen Lini-
enstruktur und Bestim-
mung der CD Werte an
der Strukturoberseite
(top CD) bzw. Unterseite
(bottom CD) unter Ver-
wendung des Schwell-
wertkriteriums.
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Bild 2:
Aufbau des 193 nm-
Mikroskops.

~~ArF Laser

Aus den Simulationsrechnungen kénnen die
Schwellwerte fiir verschieden definierte Struk-
turbreiten extrahiert werden, z.B. der Breite bei
50 % der Strukturhohe (mean CD), oder auch, wie
im Bild gezeigt, an der Ober- oder Unterseite der
Struktur.

2.2 DUV Mikrokopie bei 193 nm

Um den stdndig wachsenden Anspriichen in
der Maskenmetrologie weiter gerecht werden

zu konnen, wurde in der PTB ein neuartiges,
hochstauflosendes Transmissionsmikroskop fiir
riickfiihrbare Strukturbreitenmessungen auf
Photomasken entwickelt und aufgebaut, welches
im tiefen ultravioletten Spektralbereich bei einer
Wellenldnge von 193 nm arbeitet [13]. Dieses
System ist ausgelegt, um zukiinftig Struktur-
breitenmessung an Mikro- und Nanostrukturen
mit einer Messunsicherheit von unter 10 nm
(95% Vertrauensintervall) zu ermoglichen. Das
ist gegentiber dem bisherigen UV-Mikroskop
eine Verbesserung um einen Faktor 2. Mit dem
DUV-System werden Strukturen mit Breiten bis
hinunter zu etwa 100 nm messbar sein. Zusétz-
lich bietet dieses System den Vorteil, die Masken
der aktuell verwendeten Lithographietechniken
bei ihrer Arbeitswellenldnge von 193 nm charak-
terisieren zu kénnen.

Bild 2 zeigt den fertigen Aufbau des Systems.
Um hochste mechanische Stabilitédt zu gewéahr-
leisten, ist das qualitativ sehr hochwertige
193 nm Objektiv (Numerische Apertur = 0.9) in
Kombination mit der Tubuslinse fest montiert.
Aufgrund der damit fest definierten 400-fachen
Vergroflerung betragt die Objektfeldgrofse nur
etwa 20 um x 20 um. Daher werden die zu mes-
senden Strukturen zunéchst unter einem Hilfs-
mikroskop, welches im griinen Spektralbereich
mit 5- bzw. 20-facher Vergrofierung arbeitet,
identifiziert und justiert. Danach wird die Probe

- 193nm
Objektiv-Kopf

e

IPrlobe

Justier-

Mikroskop

Laser
_Einkopplung

mittels eines Grobpositioniersystems mit einer
Positionierunsicherheit von ca. 1 um unter das
193 nm Messmikroskop transportiert und dort
auf einem 6-Achsen Nanopositioniersystem
abgelegt, mit dem sie relativ zum Mikroskop
mit Nanometergenauigkeit bewegt werden
kann. Die Scanbereiche betragen in den beiden
Lateralkoordinaten 200 um bzw. 30 um (x- bzw.
y-Richtung). Entlang der optischen Achse des
Mikroskops, d.h. in z-Richtung, betragt der
Scanbereich 20 um. Zuséatzlich lasst sich eine
Feinausrichtung der Probe relativ zum Mikro-
skop durch Kippen der drei Rotationsachsen
durchfiihren. Um die Riickfiithrung auf die
SI-Langeneinheit Meter bei Messungen im Ras-
terverfahren bzw. bei der Kalibrierung der late-
ralen Scanachsen zu gewéhrleisten, wird die Be-
wegung der kurzen Scanachse, d.h. der y-Achse,
mit einem Interferometer kontrolliert.

1

Photomaske Cr auf SiO,
545 nm half pitch

\ 68 nm .
!' N

| S
. |

Bild 3:
Erste Messungen von Strukturen auf einer COG-
Photomaske.

Als Lichtquelle dient ein gepulster 193 nm
Excimerlaser. Mittels eines speziell entwickelten
Verfahrens, welches die Modendispersion in
einer Multimodefaser ausnutzt, wird in Kombi-
nation mit zwei rotierenden diffraktiv optischen
Elementen (DOE) im Beleuchtungsstrahlengang
eine homogene und lateral hinreichend inko-
hérente Beleuchtung realisiert, die eine nahezu
speckle-freie Abbildung ermdglicht [14]. Die
Inhomogenitdt sowohl im Feld als auch in der
Aperturebene betragt etwa 1% (rms). Bild 3
zeigt eine erste Messung von Chromlinien mit
einer Breite von etwa 545 nm auf einer aktuellen
Photomaske. Diese ersten Untersuchungen zei-
gen, dass die laterale Auflésung des 193 nm-Mi-
kroskops nahezu der theoretischen Auflésung
des Systems entspricht. Das Gesamtsystem wird
zurzeit evaluiert und fertig gestellt, so dass es
in Kiirze fiir Strukturbreitenkalibrierungen zur
Verfligung stehen wird.
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2.3 Elektronenmikroskopische
Charakterisierung von Photomasken

Ein spezielles Rasterelektronenmikroskop
(REM) wird in der PTB fiir dimensionelle Mes-
sungen von Strukturgroéfien wie z.B. CDs auf
Photomasken eingesetzt, siehe Bild 4. Dieses
Elektronenoptische Metrologiesystem (EOMS) be-
steht aus einer grofSen Vakuumkammer mit ei-
ner 2D-Positioniereinheit mit einem Verfahrbe-
reich von 300 mm x 300 mm. Die Position dieses
Verfahrtisches wird mit Laserinterferometern
bestimmt. Die Strukturdetektion erfolgt mit
einem Niedervolt-Rasterelektronenmikroskop
vom Typ Zeiss Ultra, das an der Vakuumkam-

Bild 4:
Foto des Elektronenoptischen Messsystems (EOMS)
im Reinraumzentrum der PTB.

mer befestigt ist. Das Elektronenmikroskop
kann simultan Sekundér- und riickgestreute
Elektronen mit hoher Auflésung mit in-lens De-
tektoren erfassen. Die Riickfiihrung der Ablenk-
einheiten in der Elektronenséule erfolgt ebenso
wie die Korrektur von Verzerrungen im Raster-
feld mit Hilfe der Laserinterferometer.

Um aus dem REM-Bild die Position von
Strukturkanten mit geringer Unsicherheit zu be-
stimmen, ist es notwendig, die Abbildungsme-
chanismen im REM zu verstehen. Hierzu wurde
in der PTB das Programm MCSEM entwickelt,
das basierend auf dem Monte Carlo Algorith-
mus die Streuung der Primérelektronen im In-
teraktionsvolumen simuliert [15, 16], ein Beispiel
ist in Bild 5 gezeigt. Die auf diese Weise tiber die
Zahl der austretenden Sekundérelektronen si-
mulierten Linienprofile zeigen in der Nahe einer
Strukturkante ein exponentielles Verhalten. Auf
dieser Basis wurde in der PTB ein Kantenopera-
tor entwickelt, der es erlaubt die genaue Position
der oberen Ecke der Struktur zu bestimmen [17].
Fiir sehr kleine Strukturen, bei denen das Wech-
selwirkungsvolumen beider Kanten signifikant
tiberlappt, wurde ein angepasster Kantenope-
rator entwickelt. Ein weiteres Ziel zukiinftiger
Arbeiten ist die Verringerung der Messunsicher-
heit unter 10 nm. Hierzu wird auch die Model-
lierungssoftware MCSEM weiterentwickelt, z. B.
durch Berticksichtigung von Aufladungseffek-
ten auf nicht leitenden Materialien.

2.4 Rasterkraftmikroskopie

In der Rasterkraftmikroskopie wird eine feine
Spitze an einem feinen Auslegerarm, dem Canti-
lever, an eine zu untersuchende Fldche angena-
hert. Im dynamischen Modus wird der Cantille-
ver zu Schwingung mit seiner Eigenresonanz
angeregt. Durch die bei der Anndherung an die
Oberflache entstehende Kraftwirkung wird die
Schwingungsfrequenz des Cantilevers veran-

1,0 [G] 1,0 =
Bild 5: 0,91 0,91 ()
oben: schematischer 0,8 0,84
Schnitt durch eine Lini- 0,71 0,71
enstruktur mit auftref- 5 0,61 5 061
fendem Elektronenstrahl © 0,54 < 0,5
(rot), der im Material = 041 = 04
entstehenden Wolke an S 0,34 S 0,34
Sekundarelektronen und D o] D 5]
den aus der Oberflache ) 0'1 1 A 0'1_
emittierten Sekundér- 0'0- 0'0_
elektronen (ebenfalls rot); ’ ’
unten: simuliertes Profil -0.17 017 S
der Sekundarelektronen; 027 ——_Right Step Profile _] _0'3- e
links (a) fur eine einzelne %% 100 150 200 0% 100 150 200

Kante; rechts (b) Uber-
lagerung der Profile bei
kleiner Linienbreite).

Scan Position / nm

Single step

Scan Position / nm

Two opposite steps
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dert. Der am héufigsten verwendete Modus ist
ein Abtasten entlang einer Oberfldche, bei der
auf eine konstante Cantileverfrequenz geregelt
wird, so dass die dazu nétige Hohenbewegung
dem Oberfldchenprofil entspricht. An Struk-
turkanten ist diese Aussage nur eingeschrankt
giiltig, da sich hier die Wechselwirkungskrifte
stark dndern. Daher wurden in der PTB genaue-
re Untersuchung des Antastvorgangs an Kanten
gestartet. Hierfiir wurde ein neuer Antastmodus
implementiert, die sogenannte Vektor Antastung
[18]. Dabei wird die Spitze aus einer Richtung
(meist der Normalrichtung) an einen Punkt der
Strukturkante nach dem anderen angendhert
und dabei jeweils die Schwingungsparameter
erfasst.

In der PTB wurde auch ein neuer Abtastkopf
mit kombinierter vertikal- und Torsionsschwin-
gungsmode entwickelt, der fiir die Antastung
von Seitenwadnden zusétzliche Informationen
bietet [19]. Bild 6 zeigt ein Ergebnis bei der Cha-
rakterisierung einer Strukturkante. Die Stan-
dardabweichung von 18 Wiederholungsmes-
sungen betrug 0,28 nm. Die Messungen wurden
auf der Nanostation 300 erzielt, einem Positio-
niersystem fiir grofie planare Objekte, welches
einen Verfahrbereich von 300 mm aufweist. Die
Ergebnisse berticksichtigen bisher noch nicht
die Geometrie der Spitze, so dass hier zukiinftig
weitere Arbeiten notwendig sind.

Mit einer adaptierten SIOS Nanomess-
maschine steht in der PTB auflerdem ein
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AFM-Messungen einer —400  -200 0 200 400
Linienstruktur auf einer lateral position [nm]
Photomaske. (b)

Strahlungsquelle

AFM mit einem grofsen Messbereich von

25 mm x 25 mm x 5 mm fiir Kalibrieraufgaben
zur Verfiigung. Neben {iblichen Kalibrierungen
wie Gitterabstdnden und Stufenhohen ist durch
eine flexible Software eine hohe Adaption an
Sondermessaufgaben moglich [20].

3 Scatterometrie

In der PTB werden eine Reihe verschiedenarti-
ger scatterometrischer Messsysteme eingesetzt,
um Nanostrukturen dimensionell zu cha-
rakterisieren. Das Prinzip scatterometrischer
Messungen ist schematisch in Bild 7 dargestellt.
Die strukturierte Oberfldche wird in der Regel
mit monochromatischem, kollimiertem Licht
bestrahlt, wobei entweder (bei so genannten
goniometrischen Verfahren) der Einfallswinkel
oder (bei spektroskopischen Verfahren) die Wel-
lenldnge des einfallenden Lichtes variiert wird.
Gemessen werden die Eigenschaften des an der
Probe gestreuten Lichtes, welche durch das geo-
metrische Profil und die rdqumliche Verteilung
der optischen Materialkonstanten bestimmt
werden

/ Detekto;\
-1.

(EN
Substrat

Messobjekt

Bild 7:
Scatterometrisches Messprinzip.

Der Begriff Streuung schliefst hierbei Refle-
xion, Transmission und Beugung mit ein. Ent-
sprechend kénnen daher Beugungseffizenzen,
Reflexions- oder Transmissionsgrade oder auch
der Polarisationszustand des Lichtes gemessen
werden. Die Profilparameter wie z. B. Breite,
Hohe und Kantenwinkel von Gitterlinien oder
bei Bedarf auch ihre optischen Materialkonstan-
ten werden indirekt aus den gemessenen Licht-
eigenschaften bestimmt. Die Losung des
inversen Problem entspricht hier also einer Pro-
filrekonstruktion. Bild 8 zeigt links den Quer-
schnitt einer aktuellen CoG-Lithographie-Maske
(CoG: Chrom on Glas) mit einer Periodizitédt in
x-Richtung und trapezférmigem Aufbau der
Gitterstege. Rechts ist eine typische EUV-Maske
dargestellt, wie sie zukiinftig in der EUV-Litho-
graphie unter Verwendung elektromagnetischer
Strahlung im extrem-ultravioletten (EUV) Wel-
lenlangenbereich um 13,5 nm eingesetzt werden
soll.
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3.1 Instrumentierung in der PTB

Die PTB verfiigt tiber mehrere scatterometrische
Messeinrichtungen sowohl fiir den optischen
Spektralbereich bis herunter zu 193 nm als auch
im kurzwelligen EUV- Spektralbereich. Bild 9
zeigt exemplarisch zwei wichtige Messsyste-
me, welche fiir dimensionelle Metrologie fiir
die Halbleiterindustrie eingesetzt werden, das
DUV- [21] und das EUV-Scatterometer [22], die
beide nach dem goniometrischen Prinzip funk-
tionieren, d.h. Messung mit monochromatischer
Strahlung unter verschiedenen Eintritts- und
Austrittswinkeln (siehe Bild 7).

Bild 10 zeigt einen Vergleich von CD-Mess-
ergebnissen, wie sie mit beiden Scatterometern
auf einer EUV-Maske an verschiedenen Mess-

period d

positionen gewonnen wurden. Die Ergebnisse
zeigen eine gute Ubereinstimmung im Bereich
von wenigen nm und eine sehr gute Korrelation
zu den ebenfalls dargestellten Ergebnissen,
welche mit einem kommerziellen REM zur
Strukturbreitenmessung vom Hersteller der
Maske, dem Advanced Mask Technology Center
(AMTC) in Dresden, gemessen wurden.

3.2 Mathematische Modellierung in der
Scatterometrie

Um aus den gemessenen Lichteigenschaften die
Strukturparameter ableiten zu kénnen, muss
wie oben erwdhnt das inverse Beugungspro-
blem gelost werden, d.h. es wird die Struk-

Bild 9:
Schema und Foto des DUV- (links) sowie des EUV-
Scatterometers (rechts) der PTB.

Bild 8:

Zwei typische Masken:
Links eine CoG-Lithogra-
phiemaske mit Cr/CrO
Absorberstrukturen auf
Quarzglas und rechts
eine EUV-Maske mit
Stegen aus TaO, TaN und
SiO, Gber einem MoSi-
Multilayer.
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Bild 10:

Vergleich von Strukturbreitenmessergebnissen auf einer EUV-Maske, gemessen

mit dem EUV- sowie dem DUV-Scatterometer der PTB sowie einem kommerziellen
CD-REM des AMTC. Fir die Scatterometrie (Blau: DUV und Griin: EUV) sind die
Breite am FuB (Rauten) und an der Linienoberkante (Kreise) dargestellt. Die gefiliten
Dreiecke zeigen den Kantenwinkel (rechte Skale). Die Werte des CD-SEM sind als
rote Kreise dargestellt.

turgeometrie gesucht, die die Messergebnisse
am besten widerspiegelt. Hierfiir wird fiir
verschiedene mogliche Strukturgeometrien das
gestreute Licht, das Scatterogramm, winkel-
oder wellenldngenabhdngig berechnet (Losung
des direkten Beugungsproblems) und mit dem
gemessenen Scatterogramm verglichen. Mit Hil-
fe nichtlinearer Optimierungsverfahren lassen
sich dann die Strukturparameter systematisch
variieren, bis eine optimale Ubereinstimmung
gefunden und damit die Strukturgeometrie
rekonstruiert ist.

Fiir die vorliegende Beleuchtungsgeome-
trie werden unter Verwendung der geometri-
schen und optischen Parametern der Probe die
Effizienzen und Phasenverschiebungen fiir die
verschiedenen Beugungsrichtungen rigoros
unter Verwendung beispielsweise der bereits
in Abschnitt 2.1 genannten Methoden RCWA
bzw. FEM berechnet. Aus Griinden des numeri-
schen Aufwands werden hierbei eine Reihe von
Vereinfachungen vorgenommen. So werden im
Allgemeinen nur begrenzte Wechselwirkungs-
volumina mit einer typischen Gréfse von bis zu
wenigen 10 Wellenldngen berechnet und das
einfallende Licht als monochromatische ebene
Welle approximiert. Sehr haufig beschranken
sich die Rechnungen auf in einer Dimension
streng periodische Gitter (Liniengitter). Die
Maxwell-Gleichungen als allgemeine Beschrei-
bung der Ausbreitung elektromagnetischer
Wellen in Materie reduzieren sich dann auf
die skalare Helmholtz-Gleichung der Form
Au(x, y) + K?u(x, y) = 0 fiir die z-Komponente u
des elektrischen oder magnetischen Feldes (TE

oder TM Polarisation). Fiir die Losung des so
beschriebenen direkten Problems wird in der
PTB unter anderem das Programmpaket DIPOG
des WIAS [23] eingesetzt.

Um aus den gemessenen Scatterogrammen
die Profilparameter der Nanostrukturen bestim-
men zu kénnen, werden u. a. least-square (LSQ)
Optimierungsverfahren angewandt, um die ge-
wichtete Summe der quadratischen Abweichun-
gen zwischen berechneten und gemessenen
Intensitdten zu minimieren. Die Optimierung
erfolgt mit gradientenbasierten Verfahren. Die
Ergebnisse einer solchen Optimierung sind
nicht notwendigerweise eindeutig. Im Rahmen
realistischer Parameterrdaume kann jedoch i.d.R.
durch geeignete und giinstige Wahl ausreichend
vieler Messgeometrien die Eindeutigkeit der
Optimierungsrechnung gewédhrleistet werden
[24]. Systematische Untersuchungen anhand von
simulierten Daten als auch von realen Messda-
ten an verschiedenen Proben zeigten, dass fiir
praktisch relevante Fille eine gute Konvergenz
und Eindeutigkeit erreicht wird [25].

Alternativ zur LSQ-Optimierungsmethode
kann auch die Maximum Likelihood — Schit-
zung als Methode zur Bestimmung der Struk-
turparameter angewandt werden, wobei neben
den Geometrieparametern auch die Messunsi-
cherheiten der Streueffizienzen direkt aus den
Messdaten geschétzt werden konnen. Damit
kann die Konsistenz zwischen Eingangsdaten
und Auswertemodell gepriift werden.

3.3 Abschitzung der Messunsicherheiten

Fiir ein Messverfahren sind neben den Unsicher-
heiten in den direkten Messgrofien, hier z. B. die
gemessenen Effizienzen des Streulichtes, auch
Unsicherheiten aufgrund der Modellierung des
Messprozesses zu berticksichtigen. Dieses gilt
nattirlich insbesondere auch fiir ein inverses
Messverfahren wie die Scatterometrie [26]. Die
Unsicherheiten der eigentlichen Messgrofien,
der Strukturdimensionen, sind entscheidend
abhédngig vom verwendeten Strukturmodel. Da
reale Strukturen immer komplexer sind als ein
parametrisches Strukturmodel, welches endlich
viele Parameter verwendet, ist das Model stets
eine Approximation, die einen Kompromiss dar-
stellt zwischen einem handhabbaren numeri-
schen und messtechnischen Aufwand und einer
moglichst detailgetreuen Darstellung der Struk-
turen. Fiir eine belastbare Messunsicherheitsab-
schiatzung miissen daher auch die Unsicherhei-
ten und die systematischen Messabweichungen
aufgrund der verwendeten Néherungen abge-
schitzt werden. Vorwissen wie z.B. die Design-
daten der Strukturen oder ggf. auch Ergebnisse
anderer Messverfahren erleichtern die Wahl des
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Messunsicherheitsbeitrage durch

Parameter Intensitédtsrauschen Unsicherheit der Dicke der Nichtberiicksichtigung

(1 %) Reflexionsbeschichtung der Kantenrauheit,
(0,5 nm) 2,8 nm (rms)

CD top 0,50 nm 1,4 mm 2,4 nm

CD bottom 0,74 nm 1,7 nm 8,5 nm

CD (50 % Hoéhe) 0,12 nm 0,11 nm 3,2 nm

Hoéhe 0,07 nm 0,10 nm 0,33 nm

SWA 0,6° 1,5° 5,4°

optimalen Strukturmodells und die Auswer-
tung der scatterometrischen Messung.

Die Einfliisse der Unsicherheiten in den
direkten Messgrofien auf die zu messenden
Geometrieparameter kénnen mit den bekannten
Monte-Carlo-Verfahren oder, sofern die Messun-
sicherheiten ausreichend klein sind, auch mit
dem Kovarianzverfahren ermittelt werden [27].
Beide Verfahren sind mathematisch fundiert
und liefern i. A. verldssliche Fehlerschatzungen.
Tabelle 1 zeigt Unsicherheitsbeitridge aufgrund
dreier signifikanter Einflussgrofien abgeschatzt
fiir eine Beispielmessung an einer EUV-Maske.
Selbstverstandlich miissen auch die Unsicher-
heitsbeitréage fiir alle weiteren Einflussparameter
bestimmt werden, um ein komplettes Messunsi-
cherheitsbudget aufstellen zu kénnen.

Die Auswirkungen der verwendeten Néhe-
rungen auf die zu messenden Geometriepara-
meter lassen sich ermitteln, indem entsprechend
komplexere Strukturmodelle durch Hinzufiigen
zusétzlicher Strukturparameter eingefiihrt
und getestet werden. Die Varianzen dieser
Parameter werden, wie bei den direkten Mess-
grofien, durch Fehlerpropagation abgeschatzt.
Ein zusétzlicher Strukturparameter kann als
signifikant bewertet werden, wenn die resultie-
rende Varianz hinreichend klein ist und wenn
seine Hinzunahme das Optimierungsergebnis
deutlich verbessert. Auch mogliche Korrelati-
onen unter den Parametern sind sorgfaltig zu
betrachten.

In [28] sind die Ergebnisse einer solchen
Untersuchung fiir die Auswirkung von Dicken-
variationen der (5i02/Si)-Cappingschichten und
des MoSi-Vielschichtensystems einer typischen
EUV-Maskenstruktur (vgl. Bild 9) beschrieben.
Dabei zeigten sich u.a. deutliche Korrelationen
in der Parameterbestimmung der Dicke der
S5i02-Cappingschicht und des Kantenwinkels
(Side Wall Angle, SWA), die die hoheren Unsi-
cherheitsbeitrage fiir die Bestimmung der top-
CD und der bottom-CD im Vergleich zur mittle-
ren CD in 50 % der Strukturhohe erklédren.

Dartiber hinaus gibt es jedoch auch kom-
plexe Struktureigenschaften wie z. B. die
Kantenrauheit, die sich nur mit sehr hohem
numerischen Aufwand rigoros modellieren las-
sen. Fiir die Abschédtzung des Einflusses dieser

Parameter werden daher bisher vereinfachte
analytische Ansédtze verwendet. Fiir Objekte, die
grof3 gegentiber der Wellenldnge des verwen-
deten Lichtes sind, kann die Streuung mit der
Naherung der Fraunhofer-Beugung hinreichend
gut beschrieben werden. Unter Nutzung die-
ses Ansatzes konnte gezeigt werden, dass fiir
die Beugungsintensitdten an einem Gitter mit
Kantenrauheit eine zum Debye-Waller-Faktor
aus der Rontgenbeugung analoge Beziehung
gilt [29]. Diese Beziehung wurde genutzt, um
die Abschwichung der Beugungsintensitaten
durch die Kantenrauheit zu bestimmen. In einer
numerischen Simulation konnte gezeigt werden,
dass der Einfluss einer realistischen Kanten-
rauheit auf die rekonstruierten Parameter des
Linienprofils fiir die EUV-Maske signifikant ist
(s. Tabelle 1). Dazu wurden die Beugungsinten-
sitdten fiir eine ideale Linienstruktur (Kanten-
winkel 90°, d. h. die top-CD ist gleich der bot-
tom-CD) berechnet, mit dem Dampfungsfaktor
fiir verschiedene Werte o der Kantenrauheit
multipliziert und fiir die Profilrekonstruktion
eingesetzt. Die Ergebnisse in Bild 11 zeigen,
dass Kantenrauheit zu systematischen Abwei-
chungen insbesondere des Kantenwinkels und
damit auch der top- und bottom-CD fiihrt.
Ublicherweise ist die tatsdchliche Rauheitsamp-
litude nicht bekannt, kann daher nicht korrigiert
werden und wird in der Auswertung bisher ver-
nachléssigt. In Tabelle 1 ist als ,Unsicherheits-
beitrag” eine realistische Abschatzung fiir die
resultierende systematische Messabweichung
angegeben.

Derzeit werden in der PTB Untersuchungen
durchgefiihrt um in einer klassischen LQ-
Optimierung oder Parameterschatzung mit
Maximum Likelihood die Rauheit als weiteren
Parameter einzufiihren und diese Effekte um
diese systematische Abweichung zu korrigieren.

4 Lingen- und Geradheitsmessungen
mit dem Nanometerkomparator

Um Langenmessaufgaben mit hochster Prazi-
sion durchfiihren zu kénnen, wurde von der

PTB in Zusammenarbeit mit der Dr. Johannes
Heidenhain GmbH ein Komparator (Nanome-

Tabelle 1:
Messunsicherheitsbeitra-
ge fur die Rekonstruktion
von Linienprofilen.
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Bild 11:
Einfluss der Rauheit auf die rekonstruierten Strukturparameter; die rekonstruierte top-CD (blau) nimmt mit zuneh-
mender Rauheit systematisch ab und die rekonstruierte bottom-CD (rot) zu, wo hingegen mittlere CD (griin) und
Strukturhéhe (magenta) relativ stabil sind; rechts: entsprechende Korrelation des rekonstruierten Kantenwinkels

zur Kantenrauheit.

Bild 12:
Foto des Nanometer-
komparators.

terkomparator) zur Kalibrierung von Langen-
messsystemen und Strichteilungen entwickelt.
Der Nanometerkomparator besteht aus einem
massiven Granitbett von 70 cm Dicke, auf dem
ein luftgelagerter Schlitten das Messobjekt
verschiebt. An einer Briicke iiber den Schlitten
wird ein Mikroskop oder Abtastkopf zur De-
tektion der Messstrukturen angebracht wie in
Bild 12 zu sehen ist.

Die Kernkomponente des Komparators ist
ein Laserinterferometer zur Messung der Ver-
schiebung des Schlittens. Die Interferometer-
strecke ist mit einem Membranbalg gekapselt
und verlduft so komplett in Vakuum. Die Inter-
ferometeranordnung ist vollstindig differentiell,
so dass Bewegungen durch Ausdehnung und
Verbiegungen des Granits kompensiert wer-
den. Mehr zur Konstruktion des Komparators
und zu Messergebnissen an inkrementellen
Mafistabmesssystemen ist in [30, 31] zu finden.

Anderung der Gesamtlinge [nm] —»

Zur Erfassung von Einzelstrukturen wird der
Nanometerkomparator mit einem Mikroskop
betrieben [32]. Ahnlich wie beim UV-Mikroskop
(Abschn. 2.1) werden die Strukturen mit einem
feststehenden Spalt bei gleichmafiger Bewe-
gung der Probe im Rasterscanverfahren abge-
tastet und das Strukturprofil synchron mit den
interferometrischen Positionswerten digital
erfasst. Die Stabilitat der Messungen mit dem
Nanometerkomparator wird seit 4 Jahren an-
hand von Suprasil Strichmaf3staben verifiziert.
In Bild 13 ist exemplarisch die Messabweichung
fiir die Gesamtlange von 280 mm eines Mafista-
bes tiber die letzten vier Jahre dargestellt [33, 34].
Die Langendarstellung kann mit dem Na-
nometerkomparator {iber lange Zeitraume im
Nanometerbereich gewéahrleistet werden. Ent-
sprechende Stabilitdten konnten mit anderen
Messgeréten bisher nicht nachgewiesen werden.

2,50
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Bild 13:
Langzeitstabilitdt der Messung eines Suprasil Strich-
maBstabes auf dem Nanometerkomparator.
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Bild 14:
Positionsmessungen auf einer Photomaske mit dem
Nanometerkomparator.

Der Nanometerkomparator verfiigt tiber
eine breite Auflagefldche, so dass auch Masken
und 300 mm Wafer aufgelegt werden kénnen.
Gemessen werden wie bei einem Strichmafistab
die Strukturabstdnde entlang einer Spur, die
1D-Koordinaten. Bisher wurde auf dem Nano-
meterkomparator die Langenteilung auf einer
Lithographiemaske gemessen (s. Bild 14). Die
Messung wurde in zwei um 180° gedrehten Ori-
entierungen durchgefiihrt. Die Lagerung erfolg-
te in drei Punkten und wurde nicht mit gedreht.
Die Abweichungen der Messungen in den zwei
Orientierungen aufgrund der asymmetrischen
Dreipunktlagerung wurden entsprechend einer
FEM-Analyse korrigiert. Aufgrund der sehr gu-
ten Strukturqualitat auf der Maske konnte unab-
héngig von der Orientierung eine Wiederholbar-
keit im Bereich von 1,5 nm erreicht werden, wie
in Bild 15 dargestellt.

Eine Weiterentwicklung des Nanometer-
komparators verfolgt zwei Ziele: Die Messung
der Geradheit [35] und die Verringerung der
Messunsicherheit. Zur stabilen Lagerung der
Messobjekte mit starrer Verbindung zu den
Messspiegeln wurde eine Zerodurwanne mit
integriertem Langsspiegel gefertigt. Zur Gerad-
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heitsmessung sollen zwei Verfahren zur Korrek-
tur der Spiegelabweichungen angewendet und
verglichen werden. Zum einen das klassische
Umschlagverfahren und zum anderen das ,Tra-
ceable Multi Sensor” (TMS) Verfahren [36]. Das
TMS verwendet mindestens drei parallele Inter-
ferometer, um die Abstinde zum Messspiegel
zu bestimmen. Zusétzlich muss wegen mogli-
cher Offsetfehler in den drei Interferometern der
Winkel der Interferometer relativ zum Spiegel
gemessen werden. Der Nanometerkomparator
ist bereits mit einem hochauflésenden Winkel-
interferometer im Vakuum ausgestattet, um die
Winkelabweichungen der Fiihrung zu korrigie-
ren. Die Messergebnisse der drei Interferometer
ergeben ein System linearer Gleichungen, die
nach dem Verfahren der kleinster Fehlerquadra-
te geschatzt werden.

Das in Bild 16 dargestellte Y-Planspiegel-In-
terferometer wurde so ausgelegt, dass es fiir das
TMS-Verfahren anwendbar ist. Hierzu werden
drei Strahlen in nicht-dquidistanten Abstanden
sowohl auf die Priiflingsoberflache (Léngsspie-
gel) als auch auf den festen Referenzspiegel aus-
gerichtet und jeweils zur Interferenz gebracht.
Zur Untersuchung des Einflusses der Ferti-
gungs- und Justagetoleranzen des Langsspiegels
an der Messobjektaufnahme sowie des Y-Inter-
ferometers wurde eine Simulationsumgebung
fiir das TMS-Verfahren aufgesetzt, siehe Bild 16
(rechts). Die Machbarkeitsstudie zum TMS-Ver-
fahren hat ergeben, dass Unsicherheiten im Be-
reich von unter 1 nm fiir die Geradheitsmessung
am 1.5D-Referenzkomparator bei den gegebenen
fertigungs- und justagetechnischen Randbedin-
gungen sowie am Nanometerkomparator vorlie-
genden Fiihrungsabweichungen erzielbar sind.

5 Zusammenfassung und Ausblick
Dieser Artikel gibt einen kurzen Uberblick tiber

die aktuellen Aktivitdten der PTB im Bereich
der Charakterisierung von Nanostrukturen
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Bild 15:
Teilungsabweichungen.
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Bild 16:

Links: Prinzip des
Heterodyn-Planspiege-
linterferometers fiir eine
Geradheitsmessung
nach dem TMS Verfah-
ren. Rechts: Simulation
des Einflusses einer
synthetischen Topogra-
phie auf die Geradheits-
messung.
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auf Substraten der Halbleiterindustrie. Die
verschiedenen optischen, elektronenoptischen
und taktilen Mikroskopieverfahren sowie die
scatterometrischen Verfahren vom sichtbaren
bis in den EUV Spektralbereich ergédnzen sich
sehr gut im Bereich der dimensionellen Charak-
terisierung der Strukturen sowohl auf Masken
als auch auf Wafern. Dieses gilt insbesondere
ftir die sehr herausfordernde Strukturbrei-
tenmetrologie. So sind die hochstauflosenden
kraft- und elektronenmikroskopischen Systeme
ideal, um einzelne Strukturen im Detail hoch-
genau zu charakterisieren. Scatterometrische
Verfahren dagegen sind ideal, um periodische
Strukturen sehr schnell und mit hoher Repro-
duzierbarkeit zu charakterisieren. Der Einsatz
verschiedener Wellenldngen ermdoglicht es, die
Sensitivitdt scatterometrischer Messungen fiir
ein Messproblem zu optimieren. In Kombinati-
on mit den einzigartigen Messunsicherheiten,
die der Nanometerkomparator zumindest fiir
1D-Positionsmessungen und fiir Geradheits-
messungen liefern wird, ist die PTB damit sehr
gut aufgestellt, um die Halbleiterindustrie in
Europa und dartiber hinaus bei den genannten,
zentralen und herausfordernden metrologischen
Fragestellungen, der CD-, pattern placement-
und overlay-Metrologie, zu unterstiitzen. Dies
gilt in besonderem Mafe fiir die in Europa sehr
gut aufgestellte Messtechnikindustrie fiir diesen
Industriezweig. Die PTB unterstiitzt die dimen-
sionelle Metrologie an Nanostrukturen fiir die
Halbleiterindustrie zuséatzlich durch aktive
Mitwirkung bei der Entwicklung und durch die
Kalibrierung geeigneter Referenzstandards [37].
Ein in diesem Jahr startendes internationales
Projekt im Rahmen des ,European Metrology
Research Program” wird unter anderem die
Entwicklung von Wafer-basierten Standards
fiir die Scatterometrie zum Ziel haben. Um den
standig und rapide steigenden metrologische
Anforderungen auch zukiinftig gerecht werden
zu konnen, wird in allen genannten Bereichen

auch zukiinftig intensiv an Verbesserungen und

notwendigen Erweiterungen gearbeitet. Bei-
spielhaft sei hierfiir genannt:

* Vorbereitung der Messtechnik fiir
zukiinftige Lithographieverfahren,
wie z.B. die EUV-Lithographie
Weiterentwicklung der Scatterometrie zu

einem riickgefiihrten, absolut messenden
Verfahren und Verbesserung der Messfihig-
keit fiir dreidimensionale Strukturen
Modellierung und Kompensation von
Aufladungseffekten in der
Elektronenmikroskopie

Verbesserung des Verstdndnisses und der
Quantifizierung der Wechselwirkung
zwischen Antastnadel und Probe in der
Kraftmikroskopie

Weitere Optimierung des Nanometer-
komparators durch den Einsatz eines 365 nm
CCD Mikroskops des Maskenmesssystems
IPRO4 der Firma KLA Tencor als Ersatz fiir
das zur Zeit eingesetzte Spaltmikroskop. Um
das CCD Mikroskop und das Y-Interfero-
meter stabil mit dem Referenzspiegel des
X-Interferometers zu verbinden, wird eine
neue Briicke aus Invar-Guss eingesetzt.

Trotz der zu erwartenden Fortschritte wird
insbesondere im Bereich der Strukturbreiten-
messung kein Messverfahren fiir sich allein den
prognostizierten Messunsicherheitsanforderun-
gen zukiinftiger Fertigungstechnologien gerecht
werden konnen. Als Losung bietet sich hierfiir
die Kombination verschiedener Messverfah-
ren in einem Messprozess an. Daher arbeitet
die PTB auch an entsprechenden Datenana-
lyseverfahren, die zukiinftig die gemeinsame
Auswertung von Ergebnissen verschiedener
Messsysteme kombiniert mit dem Ziel, Messun-
sicherheiten deutlich unterhalb der individuell
erreichbaren Unsicherheiten der Einzelmess-
systeme zu erreichen.
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Materialspezifische Messverfahren

fur die Nanotechnologie

Burkhard Beckhoff', Philipp Honicke? Michael Kolbe®,
Matthias Miller?, Beatrix Pollakowski®, Falk Reinhardt®,
Jan Weser’, Uwe Brand? Konrad Herrmann’,

Vladimir Nesterov!®

Die stetigen Fortschritte in der Entwicklung und
Anwendung der Nanotechnologie gehen mit ei-
ner Vielzahl immer komplexerer neuer Material-
ien einher. Die Optimierung der Funktiona-
litdten dieser nanoskaligen Systeme erfordert
dabei den Ubergang von empirisch gestiitztem
Wissen zu einem vollstandigen Verstandnis ih-
rer Materialeigenschaften. Dafiir werden neben
der Entwicklungsphase in zunehmendem Mafle
auch in der Qualitits- und Produktionskontrolle
an ihre Dimensionen angepasste, riickfiithrbare
Charakterisierungsverfahren benétigt. Viele
dieser Verfahren benétigen gut bekannte Kali-
brierstandards oder Referenzmaterialien fiir
ihre Riickfiihrbarkeit. Eine aktuelle Ubersicht
tiber nanoskalige Referenzmaterialien fiir verschie-
dene interessierende Grofien bietet die Bundes-
anstalt fiir Materialforschung und -priifung
(BAM) unter www.nano-refmat.bam.de/en/. Der
verfligbaren Zahl dieser Referenzmaterialien
steht hingegen eine ungleich gréere Anzahl
neuer nanoskaliger Materialien gegentiber, so
dass Referenzmessverfahren, deren Riickfiihr-
barkeit nicht auf Referenzmaterialien basiert,
eine wachsende Bedeutung zukommen dtirfte.
In den beiden nachfolgenden Abschnitten wer-
den in der PTB entwickelte materialspezifische
Messverfahren fiir die Nanotechnologie vorge-
stellt, die z. T. ohne Referenzmaterialien riick-
fiihrbare Informationen {iber relevante Grofsen
nanoskaliger Materialien bereitstellen kénnen.

1 Rontgenspektrometrie mit
Synchrotronstrahlung — Kontami-
nationskontrolle, Elementgesamt-
gehalte, Tiefenprofile und chemische
Bindungszustinde

Informationen tiber die Elementgesamtge-
halte, Massenbelegungen, Tiefenprofile und
chemischen Bindungszustdnde (Speziation)
nanoskaliger Materialien konnen effektiv durch
Rontgenspektrometrie, einer weit verbreiteten
zerstorungsfreien analytischen Technik ge-
wonnen werden. Die Réntgenspektrometrie

umfasst dabei verschiedene Varianten der
Rontgenfluoreszenzanalyse, die von oberflichen-
iiber grenzflichen- zu bulksensitiven Methoden
(vgl. Bild 1) reichen, sowie die speziationsfdhi-
gen Techniken der hochauflosenden Rontgen-
absorptions- und -emissionsspektrometrie. Die
Methodik der Rontgenspektrometrie basiert

in der PTB u.a. auf der Radiometrie in den
Spektralbereichen weicher und harter Rontgen-
strahlung am Elektronenspeicherring BESSY
[1]. In der referenzprobenfreien Rontgenfluoreszenz-
analyse [2, 3] werden energiedispersive Detekto-
ren und Photodioden eingesetzt, die entweder
mithilfe von BESSY als primadrem Quellen-
normal berechenbarer Synchrotronstrahlung
oder mithilfe eines elektrischen Substitutions-
radiometers als primédrem Detektornormal
kalibriert werden. Die bei dem priméren De-
tektornormal zur Kalibrierung verwendete
monochromatische Strahlung hoher spektraler
Reinheit, die fiir Photonenenergien bis 10.5 keV
an verschiedenen Strahlrohren der PTB ver-
fligbar ist, wird in der Rontgenspektrometrie
als wohl bekannte Anregungsstrahlung fiir die
Induzierung elementspezifischer Fluoreszenz-
strahlung in unterschiedlichsten Strahlgeomet-
rien verwendet. Zusatzlich wird harte Rontgen-
strahlung von bis zu 60 keV Photonenenergie
an dem 7 T Wellenldngenschieberstrahlrohr
der BAM eingesetzt. Die Nutzung wohl be-
kannter Anregungsstrahlung und kalibrierter
Instrumentierung, die neben den Detektoren
auch eine den Detektionsraumwinkel definie-
rende Blende umfasst, stellt auf dem Gebiet

der Rontgenspektrometrie derzeit ein Allein-
stellungsmerkmal der PTB dar. Die zuverlédssige
quantitative Bestimmung der Gesamtgehalte
bzw. Konzentrationsanteile der verschiedenen
Elemente in einer Probe erfordert auflerdem
eine moglichst gute Kenntnis der betreffen-
den fundamentalen atomaren Parameter wie
Wechselwirkungsquerschnitte fiir den photo-
elektrischen Effekt sowie fiir elastische und in-
elastische Streuung, Fluoreszenzausbeuten und
Ubergangswahrscheinlichkeiten. Diese Parame-
ter kénnen unter Nutzung kalibrierter Instru-
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Bild 1:

Messprinzip der Rontgenspektrometrie mit
Synchrotronstrahlung: Bei Einfallswinkeln unterhalb
des kritischen Winkels der Totalreflektion 6, wird die
héchste Oberflachensensitivitat (TXRF) erhalten. Mit
zunehmenden Einfallswinkeln werden vergrabene
Nanoschichten, Grenzflachen und Implantationsprofile
(GIXRF) sowie auch das Bulkmaterial (XRF) zugang-
lich.

mentierung an freitragenden Einelementfolien
mit kleinen Unsicherheiten bestimmt werden
[4, 5]. Sie bestimmen ihrerseits mafigeblich die
Unsicherheiten der durch die Rontgenspektro-
metrie gewonnenen analytischen Ergebnisse
mit. In den letzten Jahren wurden verschiedene
atomare Fundamentalparameter mit diesem
Verfahren bestimmt und finden Eingang in eine
internationale Initiative von mehreren Metrolo-
gie- und Forschungsinstituten sowie Unterneh-
men der Rontgenanalytik, vgl. www.EXSA.hu.

Aktuelle Anwendungsbereiche der referenz-
probenfreien Rontgenspektrometrie liegen in
der Bestimmung von geringen Oberfldchenkon-
taminationen auf Halbleiteroberfldachen [2], von
Massenbelegungen und Zusammensetzung von
Schichten und Partikeln sowie von Element-
tiefenprofilen [6] im Nanometer- und Mikro-
meterbereich. Die Kontrolle der Oberfldchen-
kontaminationen (vgl. Bild 2) ist relevant, da
das Kontaminationsniveau die Ausbeute bzw.
Ausschussrate in strukturierenden Prozessen
mitbestimmt.

Fiir die referenzprobenfreie Rontgenflu-
oreszenzanalyse mit Synchrotronstrahlung
wurde eine Instrumentierung zur Kontamina-
tions- und Depositionskontrolle auf 200 mm
und 300 mm grofien Siliziumscheiben aufgebaut
und industriellen bzw. anwendungsorientierten
Nutzern zur Verfiigung gestellt. Hierbei werden
Standardtransportbehilter der Siliziumscheiben

10°F ¢ 1
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;g L m< ]
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Bild 2:

TXRF-Spektrum eines 200 mm groBen Siliziumwafers,
der mit 10" cm? Na und Al Atomen sowie mit 10"
cm2 Ni und Cu Atomen dediziert kontaminiert wurde.
Das Spektrum wird mit physikalisch modellierten
Untergrundanteilen (Bremsstrahlung, Ramanstreu-
ung) und Detektoransprechfunktionen (gepunktet
dargestellt) entfaltet, um die elementspezifischen
Fluoreszenzintensitaten zu bestimmen.

ungedffnet an ein auch in der Halbleiterindustrie
dafiir verwendetes Probenmanipulationssystem
angebracht und die Siliziumscheiben in einem
Reinraum der Klasse 1 vorjustiert. Ein Robo-
tersystem bringt die Siliziumscheiben von dort
kontaminationsarm in die UHV-Messkammer
ein, in der Oberflichenkontaminationen,
Schichtdicken aus Massenbelegungen, Element-
tiefenprofile und chemische Bindungszustdande
der betreffenden Elemente ermittelt werden
konnen. Diese Instrumentierung hat in mehre-
ren Vorhaben, u.a. dem EU-FP6 ANNA Projekt
(www.ANNA-i3.0rg), verschiedenste Untersu-
chungen auf strukturierten und unstrukturier-
ten 200 mm und 300 mm groBen Siliziumschei-
ben ermoglicht.

Die referenzprobenfreie Quantifizierung
von Massenbelegungen durch die Rontgen-
fluoreszenzanalyse gestattete auch die Qualifi-
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Bild 3:

Bestimmung eines niederenergetischen As-Implantati-
onstiefenprofils durch Berechnungen (SRIM-08) sowie
durch Messungen mit SIMS, MEIS, STEM und Rént-
genspektrometrie unter streifendem Einfall (GIXRF).
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XRF-Spektrum einer Hafniumsiliziumoxid-Nano-
schicht: Aus den Hf-L Fluoreszenzintensitaten wurde
die Zusammensetzung und Massenbelegung dieser
Nanoschicht ermittelt.

zierung von ultraflachen Implantationsprofilen
[6] unter streifendem Einfall (vgl. Bild 3), Na-
noschichten aus neuen Dielektrika (vgl. Bild 4)
sowie Oberflachen- und Grenzschicht-
passivierungen auf bzw. in neuen Materialsys-
temen in der Nanoelektronik [7, 8]. Der referenz-
probenfreien Rontgenspektrometrie kommt
angesichts des zunehmenden Auftretens dieser
neuartigen Probensysteme, fiir die keine oder
nur sehr wenige geeignete Referenzmaterialien
existieren, eine hervorgehobene Bedeutung zu.
Das trifft auch fiir die analytische Begleitung
moderner Materialentwicklungen in anderen
Bereichen der Nanotechnologie zu.

Aufgrund der Durchstimmbarkeit von
Synchrotronstrahlung lasst sich die referenz-
probenfreie Rontgenfluoreszenzanalyse mit
Rontgenabsorptionsspektrometrie [9, 10] verbinden,
um nicht-préparativ und zerstdrungsfrei die
chemischen Bindungszustande (Speziation)
ausgewdhlter Elemente in Oberfldchenkontami-
nationen, Nanoschichten und -partikeln sowie
flachen Implantationsprofilen bestimmen zu
konnen, wodurch weitgehende Riickschliisse
auf die chemischen und physikalischen Eigenschaf-
ten der nanoskaligen Untersuchungsobjekte
ermoglicht werden.

Dabei konnen im Gegensatz zu vielen an-
deren Methoden auch Informationstiefen im
Bereich einiger 10 nm bis 100 nm erreicht wer-
den, was fiir vergrabene Nano- und Grenzschichten
[10] von zunehmender Bedeutung ist. Hierbei
kommt dem sich bei sehr flachen oder nano-
schichtférmigen Probensystemen ausbildenden
stehenden Wellenfeld (X-ray standing wave field),
als nanoskaligem Sensor mit einer Reichweite
von bis zu 100 nm, eine besondere Rolle zu.
Dieses Wellenfeld wechselwirkt auch mit auf
einem flachen Substrat deponierten Nanoparti-
keln und modifiziert dadurch die lokalen Anre-

gungsbedingungen. In einem Verbundvorhaben
werden derzeit die relevanten Einflussparame-
ter fiir die quantitative Rontgenspektrometrie
unter streifendem Einfall durch Variation der
Partikelgrofie und zugehorigen Verteilungs-
breite, Partikelbelegungsdichte sowie der
Elementzusammensetzung der Nanopartikel
systematisch untersucht.

Fiir die Evaluierung der zur Rontgen-
absorptionsspektrometrie komplementéren,
ebenfalls speziationsfahigen Methode der
Rontgenemissionsspektrometrie [9] ist ein kalib-
rierbares, wellenlangendispersives Gitterspekt-
rometer [4] aufgebaut worden, das auch fiir die
Bestimmung fundamentaler atomarer Parame-
ter im Spektralbereich weicher Rontgenstrah-
lung eingesetzt wird.

Aktuelle Arbeitsschwerpunkte betreffen die
Energiekonversion und -speicherung u.a. in Hin-
blick auf die Elementtiefenprofilanalyse [11] und
Grenzflachenspeziation [12] in Solarzellen sowie
die Charakterisierung neuartiger Batteriemate-
rialien fiir die Elektromobilitdt (DFG-Schwer-
punktprogramm 1473 ,WeNDeLIB") mit hohen
Informationstiefen.

2 Mikro- und Nanokraftmesstechnik fiir
Rasterkraftmikroskopie und
Nanoindentation

Kleinste Krifte bis hinunter zu wenigen Nano-
oder gar Pikonewton zu messen ist eine Auf-
gabe fiir Mediziner oder Biologen, die einzelne
Zellen oder Proteine untersuchen, aber auch
ftir Chemiker, die die Bindungskrafte zwischen
einzelnen Molekiilen ermitteln wollen. Und
auch in der Industrie werden immer mehr
Kunststoff-Mikroteile eingesetzt, die beim tak-
tilen Messen mit zu grofler Antastkraft leicht
verkratzen. Daher ergeben sich neue Anforde-
rungen an die entsprechenden Messgerite wie
Koordinatenmessgeréte, Tastschnittgerdte oder
Rasterkraftmikroskope: Thre Tastkrafte miissen
immer genauer und zuverldssiger eingestellt
werden. Vergleichbare Anforderungen gibt

es auch bei der Bestimmung der mechanischen
Materialeigenschaften von diinnen Schichten und
Mikro- und Nano-elektromechanischen Syste-
men, die zunehmend Einzug in Alltagsprodukte
wie Handys, MP3-Player, PC-Peripherie und
PKWs halten.

Um derartig kleine Krafte préazise zu mes-
sen, wurde in der PTB zunéchst ein Prototyp
einer Nanokraftmesseinrichtung entwickelt und
erfolgreich erprobt [13]. Das Messprinzip (siehe
Bild 5) beruht auf einem Scheibenpendel, das
von der zu messenden Kraft ausgelenkt wird.
Die Auslenkung wird interferometrisch gemes-
sen und elektrostatisch mit Hilfe von dufieren
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Kondensatorelektroden kompensiert. Die auf-
zuwendende Kompensationsspannung ist ein
Mag fiir die Kompensationskraft. Um mit dem
Pendel auch Krifte im Pikonewtonbereich und
kleiner messen zu kénnen, muss allerdings
dessen Steifigkeit deutlich herabgesetzt werden.
Dies geschieht ebenfalls mit Hilfe elektrostati-
scher Kréfte. Die Steifigkeit der Messeinrichtung
senkrecht zur Messrichtung ist zehntausend-
mal grofser als in Messrichtung. Damit ist der
Einfluss stérender Querkréfte vernachlédssigbar.
Ferner ist ein zweites, moglichst identisches
Referenzsystem notwendig, um storende seismi-
sche Schwingungen und thermische Driften zu
kompensieren.

Bild 5:

Elektrostatisches Messprinzip des Nanokraft-
primarnormals der PTB (F, : zu messende Kraft,

L: Pendellénge, LI: Laserinterferometer, u,: Spannung
zur Steifigkeitsreduktion, u,: Kraftkompensations-
spannung).

Messungen an Luft ergaben ein Rauschen
(Standardabweichung) der Messeinrichtung
von 8 pN (Tiefpassfiltergrenzfrequenz: 0,05 Hz).
Als erste Kraftmessung an der Grenze der Emp-
findlichkeit des Prototypsystems wurde die
Kraft bestimmt, die der Lichtdruck eines He-Ne-
Lasers mit einer Leistung von 7 mW austibt. Der
mittels Nanokraftmesseinrichtung gemessene
Wert von 38 pN ist nur um 9 pN kleiner als die
aus Lichtleistung des Lasers und Reflexionsfak-
tor des Scheibenpendels abgeschétzte Kraft.

Ziel der Nanokraftmesseinrichtung ist die
riickfiihrbare Kalibrierung von Nanokraft-
transfernormalen in Luft und im Vakuum mit
einer Auflosung von 1 pN. Die gesammelten Er-
fahrungen beim Aufbau der Prototypmessein-
richtung sind fiir ein verbessertes Nanokraftpri-
marnormal, dessen Konstruktion abgeschlossen
ist und das jetzt im Wissenschaftlichen Gerite-
bau der PTB gefertigt wird, wesentlich.

Mikro- und Nanokrafttransfernormale
werden zunehmend bei der Bestimmung der
mechanischen Eigenschaften von Nanostruktu-
ren, der Nanoindentation, bendtigt. Eine kiirzlich
unter Federfiihrung der PTB und der Oklahoma
State University (USA) durchgefiihrte interna-
tionale Vergleichsmessung zur Erprobung der
Norm ISO 14577 [14], die das in der Nanoinden-
tation tibliche Verfahren der instrumentierten
Eindringpriifung beschreibt, ergab eine ver-
besserte Reproduzierbarkeit der Eindringharte,
des Eindringmoduls und der Martensharte
zwischen den zwolf Teilnehmern im Vergleich
zu einer Messung vor 15 Jahren sowie eine
verbesserte Wiederholbarkeit der verwendeten
Nanoindentationsgerate [15]. Es zeigte sich aber
auch, dass es im Bereich kleiner Krifte erhohten
Forschungsbedarf gibt. Bei Eindruckkriften
<1 mN wurden Abweichungen der oben auf-

Referenzpendel (Ax = 600 pm, ¢ = 2 nrad --> 80 pN)

Bild 6:

Signale der Nanokraftmesseinrichtung wahrend

der Kalibrierung mittels periodischer Neigung des
Messtisches. Hierbei wurde das Referenzpendel durch
die Kippung ausgelenkt und das Messpendel tiber

die Kompensationsspannung in Ruhelage gehalten.
(¢: Neigungswinkel des Messtisches, Au: Kompensati-
onsspannung (Au = u, — u,), o: Standardabweichung).
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gefiihrten gemessenen Eindruckparameter pro-
portional zur Eindruckkraft bzw. zur Eindring-
tiefe beobachtet. Eine mogliche Erklarung fiir
diese Beobachtungen wire eine Anderung des
Elastizitatsmoduls in der Nahe der Oberfldche
bzw. Effekte durch nicht ideale Eindringkorper.
Ahnliche Effekte wurden auch schon an diinnen
frei stehenden Schichten beobachtet. Weitere
Untersuchungen miissen hier folgen, um die
Ursache dieser Beobachtung zu kldren.

Auch wenn die Wiederholbarkeit und
Reproduzierbarkeit der jetzt durchgefiihrten
Vergleichsmessung schon wesentlich besser
als in vorangegangenen Vergleichen ist, so ist
sie doch noch deutlich schlechter als in der
Makrohdrtemessung, wo diese Werte im Bereich
einiger Prozent liegen. Dies stellt eine wesent-
liche Herausforderung fiir die weitere Entwick-
lung der Nanoindentation dar.

Eine Richtlinie, die das Vorgehen zur
Bestimmung der Unsicherheit von Nanoindenta-
tionsmessungen beschreibt, fehlt bislang noch.
Die Ergebnisse der hier vorgestellten interna-
tionalen Vergleichsmessung bilden aber eine
gute Basis fiir die Entwicklung entsprechender
Verfahren, die dann ebenfalls Eingang in die
ISO 14577 finden sollen.
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Von konventionellen zu kristallinen Normalen:
Uber die Nutzung kristalliner Strukturen

fur die Nanometrologie
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Zusammenfassung

Mit immer hoheren Auflosungen der modernen
Gerite der Oberfldchenmesstechnik werden
auch an die Kalibrierung dieser immer héhere
Anforderungen gestellt. Normale, die mittels Li-
thographietechniken hergestellt werden, reichen
nicht mehr aus. Auch die derzeit besten metro-
logischen Geréte, ausgestattet mit Laserinterfe-
rometern fiir die Messung von Verschiebungen
bzw. Auslenkungen, stofen an Grenzen. Hier
stellt sich die Frage, inwieweit atomare Struktu-
ren von Einkristallen oder Oberfldchen als Nor-
mal in Frage kommen kénnten. Dazu miissten
die atomaren Abstdnde im Volumen und an der
Oberflache auf die SI-Langeneinheit Meter riick-
gefiihrt werden. Im Artikel wollen wir zeigen,
das mittels Rontgeninterferometern hochwertige
Einrichtungen existieren, mit denen kleinste
laterale Verschiebungen riickfiihrbar gemessen
werden konnen. Bei den Oberfldchen kristalliner
Korper gibt es aber noch einiges zu tun.

Einleitung

Materie, so wie wir sie kennen ist aus Atomen
als Grundbaustein aufgebaut. ,, Atom” leitet sich
vom griechischen , atomos” ab, was so viel wie
,unzerteilbar” bedeutet. Diesen Begriff pragte
Demokrit etwa 450 v. Chr. Heute 2500 Jahr spé-
ter kdnnen wir uns mit den modernen Mitteln
der Messtechnik diese Atome in diinnen Filmen
oder an Oberflachen ,, ansehen”. Mit Transmis-
sionselektronenmikroskopen 16st man an nano-
meterdicken einkristallinen Filmen Saulen von
Atomen, die hintereinander angeordnet zum
Bild beitragen, auf. Das von Binnig und Rohrer
1982 [1] entwickelte Rastertunnelmikroskop
(engl. Scanning tunnelling microscope (STM))
ermoglicht es Atome an Oberfldchen aufzu-
16sen und abzubilden. Beim STM rastert eine
feine Metallspitze die Oberfldche einer Probe
ab. Ohne diese zu beriihren kénnen aufgrund
quantenmechanischer Effekte Elektronen von
Probe in die Spitze und umgekehrt tunneln. Um

einen resultierenden dufSeren Strom zu erhal-
ten, bendtigt man zwischen Probe und Sonde
lediglich eine kleine elektrische Vorspannung.
Der so messbare Strom ist extrem empfindlich
auf Abstandsdnderungen zwischen Probe und
Spitze und kann mittels Piezos zur Regelung
des Abstandes benutzt werden. Die Sonde Spit-
ze folgt dann der Topographie der Oberflache
und die atomare Struktur, monoatomare Stufen,
Defekte, etc. konnen auf einem Monitor darge-
stellt werden. Dazu wird das Stellsignal oder, da
Piezos ein stark nichtlineares Verhalten zeigen,
ein linearisiertes Signal als Hohenwert tiber

der jeweiligen x, y-Position aufgetragen. Feinste
Verdnderungen an Oberflidchen sind somit beob-
achtbar. Erweitert man die Tunnelmikroskopie
noch auf die Kraftmikroskopie (engl. Scanning
force microscopy (SFM)) oder andere physika-
lische Effekte (engl. Scanning probe microsco-
py (SPM)) [2] kénnen viele verschiedenartige
physikalische Eigenschaften von Oberflichen
hoch aufgelost abgebildet werden. Da die not-
wendigen Piezostellglieder leider kein lineares
Verhalten zeigen, benétigt man zur genauen
dimensionellen Messung bessere Wegmesssys-
teme. Hier werden vielfach Dehnungsmesstrei-
fen, induktive oder kapazitive Sensoren oder
bei metrologischen Rastersondenmikroskopen
Laserinterferometer fiir die jeweiligen Achsen
eingesetzt. Wahrend die ersteren noch tiber
Normale auf die Langeneinheit Meter riickge-
fiithrt werden miissen, werden in Rastersonden-
mikroskopen der nationalen Metrologieinstitute
Laserinterferometer fiir die direkte Riickfiihrung
eingesetzt. Bei grofieren Verschiebungen eine
sehr vorteilhafte Methode, wobei allerdings die
Brechzahl der Luft berticksichtigt werden muss.
Die andere Grenze ist bei kleinen Verschiebun-
gen gegeben. Im Vergleich zu atomaren Abstéan-
den von 0,2 nm ist die hier benutzte Laserwel-
lenldange des He-Ne-Lasers mit 632,8 nm um den
Faktor 1300 grofser. In den Interferometern wird
deshalb entweder der optische Weg vervielfacht
und/oder das gemessene periodenhafte Signal
elektronisch geteilt. Hier sind durch ausgefeilte
Interferometeraufbauten und Elektroniken hohe
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Auflosungen bei kleinen Nichtlinearitdten von
10 pm moglich [3]. Aufgrund der hohen Kosten
ist fiir den Einsatz in Industrie und Forschung
die Nutzung von Normalen zur riickfiihrba-
ren Kalibrierung entsprechender Mikroskope
vorteilhaft.

Nutzung des Volumengitters in
Rontgeninterferometer

Im Volumen eines Einkristalls ist im Gegensatz
zu den Oberfldchen jedes Atom vollstdndig von
Nachbarn umgeben und entsprechend der Kris-
tallstruktur sind die Abstande wohl definiert. In
Bild 1 ist dies fiir eine einfache Kristallstruktur
mit verschiedenen angedeuteten Gitterebenen
zu sehen.

Defekte, wie. z. B. Punktdefekte, d.h. fehlen-
de Atome oder Fremdatome, oder linienhafte
Defekte, wie z.B. Stufen- oder Schraubenverset-
zungen, oder Defekte hohere Ordnung kénnen
diese Anordnung beeinflussen. Wahrend Punkt-
defekte fast unvermeidlich sind, kann man
mit entsprechenden Vorkehrungen Kristalle
versetzungsfrei herstellen. Bekanntestes Beispiel
ist das Silicium, dass fiir die Halbleiterindustrie
versetzungsfrei und mit sehr hoher Reinheit ge-
zogen werden kann. Derartige versetzungsfreie
Siliciumkristalle sind fiir die Herstellung von
Rontgeninterferometern (x-ray interferometer
(XRI)) hervorragend geeignet. Rontgeninterfe-

rometer wurden urspriinglich von Bonse und
Hart [4] entwickelt und ihre Nutzung fiir Ver-
schiebe- und Winkelmessungen hochster Auf-
l6sung wurde von Hart [5] vorhergesagt, prakti-
sche Realisierungen von Kuetgens et al. [6] und
Basile et al. [7] umgesetzt. Der typische Aufbau
eines aus einem Siliciumeinkristall hergestellten
Rontgeninterferometer ist schematisch in Bild 2
zu sehen.

Ein Rontgeninterferometer besteht aus drei
diinnen ca. 500 pm dicke Siliciumlamellen, die
in gleichem Abstand zueinander angeordnet
sind. Der von links auftreffende Rontgenstrahl
wird in die Lamellen unter dem Braggwin-
kel hinein reflektiert bzw. transmittiert. Dazu

Verschieberichtung

‘ leanti_u;l:k !—Ln\

A

.
[

Bild 2:

Schematische Darstellung eines Rontgeninterferome-
ters mit den drei Lamellen Strahlteiler (B), dem Spiegel
(M), dem Analysator (A) und Piezoantrieb (PZT) fir die
Bewegung.

Bild 1:

Einfache kristallogra- L S I T S

phische Ebenen (100), - Y = T
(110) und (111) und eini- dp 01 = Netzebenenabstand (A) | |dy 1= —=| |dy1=—=| |djs=—=
ge abgeleitete Absténde. . o) 2 = 3 (3] J10
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miissen die Oberflichen der Lamellen prazise
senkrecht zu den (220) Kristallebenen herausge-
schnitten werden Ahnlich wie bei optischen Git-
terinterferometern kann man die erste Lamelle
(B) als Strahlteiler, die zweite als Spiegel (M)
und die dritte als Analysator (A) angesehen wer-
den. Die dritte Lamelle befindet sich auf dem be-
weglichen Teil des Rontgenkristalls, das mittels
eines Piezoantriebes sehr prazise gegen den ers-
ten Block verschoben werden kann. Bei optima-
ler Fertigung und Einstellung interferieren die
Rontgenstrahlen am Analysator, was bei Bewe-
gung des Analysatorteils zu konstruktiver bzw.
destruktiver Interferenz, d. h. zu einem periodi-
schen Signal fiihrt. Die Periodizitit dieses Signal
entspricht dem Gitterabstand d[220] = 0,192 nm
des Siliciumkristalls. Diese Gitterkonstante ist
im Rahmen des Avogadro-Projektes auf die SI-
Léangeneinheit zurtickgefiihrt worden [8] und in
weiteren Untersuchungen bzgl. der MU weiter
verbessert worden [9]. Hierbei sind auch genaue
Untersuchungen zum Einfluss von Fehlstellen
und Fremdatomen durchgefiihrt worden. Heut-
zutage werden Rontgeninterferometer mit Ver-
schiebewegen von bis zu 1 mm eingesetzt [7, 10].
Uber die Riickfiihrung auf die SI-Langeneinheit
ist das Rontgeninterferometer auch als sehr pra-
zise Verschiebeeinrichtung nutzbar.

So haben Yacoot et al. [11] ein derartiges
Rontgeninterferometer mit einem Rastertunnel-
mikroskop zur Kalibrierung von Normalen fiir
die Rastersondenmikroskopie mit kleiner late-
raler Periode benutzt. Hierbei wurde die Probe
auf einem Halter auf dem beweglichen Teil des
Rontgeninterferometers befestigt. Als Objekt
ist ein 2D100 Lateralnormal mit quadratischen
Gitter von nominell 100 nm Periode in beiden
Richtungen benutzt worden. Angetastet wur-
de diese Oberfldche mit der Metallspitze eines
Rastertunnelmikroskopes, das tiber einen Tisch
oberhalb der Probe angeordnet wurde. Diese
Spitze konnte mittels Piezos an die Oberfldche
angendhert werden und in kleinen Bereichen
eine lateral verschoben werden. Die Proben-
strukturen wurden optisch moglichst gut zur
Bewegungsrichtung des Rontgeninterferometers
und zu den Bewegungsachsen des STM Piezo-
scanners ausgerichtet. Nach jedem Linienscan
des Rontgeninterferometers wurde die STM-
Spitze mittels Piezo etwas weiter senkrecht zur
Bewegungsrichtung des XRI ausgelenkt. Damit
konnte ein kleiner lateraler Bereich der Probe
gemessen werden. Bild 3 zeigt in Vorwirts- und
Riickwirtsrichtung aufgenomme Profile als
Funktion der Streifen des Rontgeninterferome-
ters. Ein Streifen entspricht 0,192 nm.

Die mittels STM und XRI aufgenommene
Topographie der Probe fiir einen Bereich von
ca. 760 nm x 150 nm ist in Bild 4 zu sehen.

Die Auswertung der Daten ergab fiir die

10 T T T T T

STM-Signal in nm

}f }

L 1 1 1
0 1000 2000 3000 4000
Réntgen-Interferenzperioden

Bild 3:
Abgetastetes Profil der 2D100 Oberflache als Funktion
der Streifen des XRI.

Periodizitat der Strukturen einen Wert von
(100,12 +/- 0,36) nm [11].

Vielfach werden Réntgeninterferometer zur
Messung von Nichtlinearitdten von optischen
Interferometern [12], von Encodern [13], kapa-
zitiven Wegaufnehmern [14] benutzt. In einem
gemeinsamen Projekt zwischen den Metrolo-
gieinstituten INRIM (Italien), NPL, (Vereinigtes
Koénigreich) und der PTB ist eine kombiniertes
optisches — rontgenverschiebeinterferometer
(Combined Optical-X-ray-Interferometer COXI)
aufgebaut worden [7]. Hiermit sind Untersu-
chungen tiiber einen Bereich von bis zu 1 mm

Bild 4:
Mittels STM und XRI abgetastete Topographie des
2D100 Normals.
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moglich [15]. Nachteil der bisher genutzen Ront-
geninterferometer ist die kleine realisierbare
Scangeschwindigkeit. Hier gibt es einige viel
versprechende Ansétze auch bei htheren Scan-
geschwindigkeiten, die Perioden richtig zdhlen
zu konnen [16].

Normale in der Oberflichenmesstechnik —
Stand und Trends

Normale mit denen Rastersondenmikroskope
kalibriert werden konnen sind Gitter, z. B. 1-dim.
oder 2-dim., Stufenhohen oder auch schon 3D-
hafte Strukturen in Form von Stufenpyramiden
mit Nanomakern [17]. Die Koordinaten der
Nanomarker legen hierbei die Kalibrierpunkte
im Messraum fest. Mit den Normalen konnen
die lateralen Verschiebungen, die vertikale Ach-
se und Winkel zwischen den lateralen Achsen
sowie lateralen und vertikalen Achse kalibriert
werden.

Gitter konnen mittels Lithographie mit sicht-
baren, UV, oder EUV-Strahlung, Elektronen oder
Ionen hergestellt werden. Kommerziell verfiig-
bar sind 1-dim. oder 2-dim. Gitter von 35 nm [18]
bis hin zu 10 um Periode [17, 19].

Mittels geeigneter Beschichtungsverfahren
kann man auch Schichtsysteme aus diinnsten
Schichten unterschiedlicher Materialen aufbau-
en, z.B. Heterostruktursystem wie GaAlAs//
GaAs mittels Molekularstrahlepitaxie [20]. Im
nachfolgenden Schritt fertig man einen Quer-
schnitt (Spalten, Sdgen, ..) dieser Schichtsysteme
an, tiberfiihrt an den nun freiliegendenSchicht-
system durch geeignete Atztechnik den Materi-
alkontrast in einen Topographiekontrast. Damit

100 pm

z: 2. 1nm

y: 805 nm x: 800 nm

Bild 6:

Rasterkraftmikroskopische Aufnahme eines

ca. 800 nm x 800 nm groBen Bereiches des Referenz-
feldes eines 2D300 Lateralnormals mit einer Periodizi-
tat von 300 nm (nominal) in beiden Richtungen.

kann man 1-dim Gitter mit Abstanden von
wenigen nm herstellen [21]. Diese werden zur
Charakterisierung von Scannern, aber auch zur
Charakterisierung von Gerdten der Oberfldchen-
analytik [22] und von AFM-Spitzen eingesetzt
[23].

Auch mit anderen Materialkombinationen
sind Lateralnormale hergestellt worden. Vielver-
sprechend sind Normale aus Si/SiO2 mit Perio-
denwerten bis hinunter zu 25 nm [24].

Bei Stufenhchennormalen (Bild 7) gibt es
abhédngig vom lateralen Bereich Normale mit
feinen Linien, d.h. <20 um, ab ca. 7 nm bis hin
zu einigen pum, bei grofleren lateralen Struktu-
ren fiir optische oder taktile Verfahren gibt es
Normale bis hin zu 5 mm [19].

Grenzen zu grofseren Messbereichen konnen
vielfach durch Ausweichen auf Normale fiir an-

10 ym

-
3

100 nm

10 nm

Topographiesignal (Auflosung <> Bereich)

100 pm

1nm 10 nm 100 nm

1Hm

10 ym

Laterale Achse (Auflosung <> Bereich)

Bild 5:

Die Abbildung zeigt schematisch die Auflésung und
den Messbereich der lateralen bzw. vertikalen Achse
von Geréaten der Oberflachenmesstechnik. Bezlig-
lich der lateralen Achsen werden typischerweise von
Auflésungen von wenigen Nanometern bei Mess-
bereichen von bis zu einigen Millimetern erreicht.
Analoges gilt fir die vertikale Messachse. Entspre-
chend kénnen Normale einigen Punkten/Bereichen
zugeordnet werden.

100 pm 1 mm 10 mm



174 o Themenschwerpunkt

PTB-Mitteilungen 121 (2011), Heft 2
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A

1x 30 nm Ga Al As
GaAs-Wafer

MBE-Herstellung —» Spalten —» Atzen

dere Methoden (Linienmafistébe, ..., Endmafe,
...) abgedeckt werden. Nach unten sind Grenzen
durch Herstellungs- und die erreichbaren Mess-
unsicherheiten der Kalibriermethoden gegeben.
Fiir die Oberflichenmesstechnik sind lateral ca.
25 nm und vertikal ca. 67 nm als kleinste Nor-
male verfuigbar. Bei Stufenh6hennormalen liegt
die kleinste Messunsicherheit etwas unterhalb
von 1 nm; ist also relativ grof3 zur Stufenhohe!
Die Normale sind verglichen mit Nanoobjekten,
wie. z.B. SW-CNT, MW-CNT, DNA/RNA, Mo-
lekiilen, Nanopartikeln, etc. etwa einen Faktor
von ca. 20 zu grof3! Dabei sollte die Messunsi-
cherheit des Normals wenigstens einen Faktor
10 kleiner sein! Einen Ausweg konnten hier kris-
talline Normale aufzeigen.

Nutzung kristalliner Oberflichengitter

Bekannt sind Graphitoberflichen, die durch Ab-
16sen mit Klebefolien hergestellt werden. Glim-
mer, Salz- (z. B. NaCl) und Halbleiterkristalle
(z.B. Silicium, GaAs) bieten vielfach sog. Spalt-
flachen an. Metalleinkristalle konnen durch
gezieltes Polieren und nachfolgende Prapara-
tionen (Anlassen, Sputtern, ...), meistens unter
Ultrahochvakuum(UHV)-bedingungen gerei-
nigt und geglattet werden. Die Schritte sind

Bild 7:
Rasterkraftmikrosko-
pische Abbildung (rechts
oben) einer praparierten
Spaltflache eines
GaAlAs/GaAs-Schichtsy-
stem Uber einen Bereich
von ca. 2,4 ym x 2,4 ym.
Der Peak-to-valley Wert
betragt ca. 5 nm. Die
Schichtdicken weisen
nominelle Werte von

30 nm und 50 nm auf.

10nm
8 nm

Bild 8:
Rasterkraftmikrosko-
4nm  pische Abbildung einer
2nm  ca. 7 nm hohen Stufe.
onm  Die Abbildung zeigt
einen 28 pm x 15 pm
groBen Bereich.

& nm

mehrmals zu wiederholen, um eine saubere,
einkristalline Oberflache zu erhalten. Stabil sind
diese Oberflichen dann vielfach auch nur im
UHV. An Luft bildet sich bei vielen Oberflichen
schon nach kurzer Zeit eine Adsorbatschicht
aus. Dies kann ein Oxid und/oder eine Wasser-
schicht sein, deren Dicke mit der Luftfeuchte
variiert. Bei langer Lagerung an Luft kommen

Bild 9:

Rastertunnelmikroskopische Aufnahme einer HOPG-
Oberflache tiber 100 nm x 100 nm. Der Peak-to-
Valley-Wert liegt bei 0,4 nm. Das kleine Bild zeigt in
der VergroBerung deutlich die atomare Struktur der
Oberflache.
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hier noch Kohlenwasserstoffe hinzu. Diese
Effekte fithren dazu, dass die atomare Struktur
nicht oder nur erschwert beobachtet werden
kann. Bei vielen Kristallen bildet sich eine
Oxidhaut zwar sehr schnell, &ndert sich danach
aber kaum noch; das Oxid verhilt sich wie eine
Schutz-(Passivierungs)-Schicht.

Oberflichengitter als Normal fiir die
laterale Kalibrierung

Hier gibt nur sehr wenig Erfahrungen, insbe-
sondere was die Riickfiihrung der kristallinen
Oberflachenparameter auf die SI-Einheit Meter
beinhaltet sowie bzgl. deren Stabilitdt. Meist
nimmt man bei benutzten Oberflichen, wie z. B.
in der Biologie bei Untersuchungen von Molekii-
len Graphitoberfldchen, die in Luft atomar ab-
gebildet werden kdnnen, Werte an, die aus den
Atomabstinden im Kristallvolumen berechnet
werden.

Eine direkte Riickfiihrung der Gitterkon-
stante des Oberflachengitters ist bislang nur
bei Graphitoberflichen einmal realisiert wor-
den. Aketegawa et al. [25] haben hier in einer
Kombination von STM und interferometrisch
kontrolliertem Verschiebetisch den Abstand
sichtbarer” iiberndchster Nachbaratome im
Oberflachengitter zu 0,246 nm mit einer MU von
U (k = 2) = 72 pm bestimmt. Eine gute Uberein-
stimmung zwischen Volumen- und Ober-
flichenwerten. Dies ist aber nicht immer so.

An der Oberflache konnen sich die Atome
gegentiber den Volumenatomen etwas anders
verhalten bzw. anordnen. An der Oberfldche
fehlt das nachste Atom, das bedingt durch
seine Bindungen die Abstandsvariationen ein-
schrankt. Insofern kénnten sich in oberflachen-
nahen Schichten die Abstdnde ein wenig veradn-
dern. Kritischer ist das Vorliegen einer freien,
d.h. nicht abgesittigten Bindung, was fiir das
Atom und/oder die Oberflache zu einer energe-
tisch ungtinstigen Situation fiihrt. Diesen Zu-
stand versuchen es durch Ubergang in andere
Anordnungen zu kompensieren. Untersuchun-
gen an sauberen, einkristallinen Oberflachen im
Ultrahochvakuum zeigen dann auch vielfach re-
laxierte und/oder rekonstruierte Anordnungen
von Atomen in der Oberflichenschicht. Diese
Anordnungen gehen {iber mehrere Volumenpe-
rioden, d.h. die Elementarzelle (Vervielfachung
der Elementarzelle beschreibt die komplette
ideale Oberflache), die die Oberflachenstruktur
beschreibt ist, um ein Vielfaches grofser als die
vom Volumen her erwartete Elementarzelle. Bei
Silicium (001) Oberflachen erfolgt die Reduzie-
rung freier Bindungen durch Bildung von Dime-
ren zwischen benachbarten Siliciumatomen; es
entsteht eine 2 x 1 Uberstruktur mit der Ausbil-

0,80 nm

0,00 nm

Bild 10:

Si(001)-2 x 1 Oberflache mit einer monoatomaren Stu-
fe von einer Gitterebene auf die néchste und Drehung
der Richtung der Dimerreihen. Abstand der Dimerrei-
hen ca. 0,78 nm, die nominelle Hohe der monoatoma-
ren Stufe d ,, ~ 0,13 nm.

dung von Dimerreihen [26]. Beim Wechsel von
einer Gitterebene auf die nichste dreht sich die
Richtung der Dimerreihen um 90° (Bild 10).

Ein besonders komplexes Beispiel ist die
Si(111)-7 x 7 Oberflache, bei der man schon
im Jahre 1959 in Beugungsexperimenten mit
niederenergetischen Elektronen eine 7 x 7 Uber-
struktur beobachten konnte [27]. Es dauerte
viele Jahre, die entsprechende Anordnung der
Atome zu verstehen und zu verifizieren. Hier
hat das Rastertunnelmikroskop von Binnig
und Rohrer [1] entscheidend dazu beigetragen.
Unterhalb der mit STM sichtbaren 12 Adatome
in der Elementarzelle der Oberfldche befinden
sich 49 Si-Atome. Die Adatome sind in einer
Hélfte der Oberflachenelementarzelle regulir,
d.h. wie vom Volumen her erwartet angeordnet,
wihrend in der zweiten Hélfte diese Atome ver-
setzt angeordnet sind. Es liegt ein Stapelfehler
vor. Durch diese Anordnung kann die Zahl der
freien Bindungen an der Oberflache deutlich
reduziert werden. Der Stapelfehler in der einen
Halfte der Elementarzelle dufSert sich in einer
Anderung der elektronischen Zustandsdichte,
ein Unterschied der von STM beobachtet wer-
den kann.

Auch bei Metalloberfldchen gibt es derartige
Effekte. Bei Au(111) Oberfldchen gibt es einen
Wechsel der Anordnung von Au-Atomen zwi-
schen kubisch und hexagonal dicht gepackten
Oberfldchen, was zur Ausbildung von , Schlan-
genlinien”, auch tiber Stufen hinaus, fiihrt
(Bild 12). Zudem sind an Metalloberflachen auch
Effekte durch Versetzungen zu beobachten,
die zu einer lokalen Anderung der Stufenhéhe
fiihren. Dies ist eine Einschrankung fiir die Nut-
zung als Normal.
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Bild 11:

Si(111-7 x 7 Oberflache im UHV simultan mit unterschiedlichen elektrischen Spannungen und damit Richtungen
des Tunnelstroms gemessen. BildgréBe 20 nm x 20 nm. Links aus den besetzten Zustanden des Si in die Spitze
und rechts aus der Spitze in die unbesetzten Zustande des Si. Hier wird die Asymmetrie der Elementarzelle (be-

dingt durch den Stapelfehler) sichtbar.

7
7

Bild 12:

Rastertunnelmikroskopische Aufnahme einer
Au(111)-Oberflache mit kristalliner Oberflachenstruktur
und sichtbarem Kristalldefekt (Versetzung), der die
Hohe der Stufe lokal beeinflusst. Bas Bild zeigt einen
50 nm x 50 nm groBen Bereich. Die nominelle Héhe
einer monoatomaren Stufe betrégt d,,,~ 0,238 nm.

Monoatomare Stufen als Normal
fiir die vertikale Kalibrierung

Kristalloberflachen, die fiir die Hohenkalib-
rierung benutzt werden, sollten Defekte, wie
bei der oben abgebildeten Goldoberfliche, die
zu einer Verdnderung der Stufenhohe fiihren
konnen, nicht aufweisen. Silicium kann verset-
zungsfrei gezogen werden. Bedingt durch den
Einsatz fiir elektronische Bauelemente ist es

auch sehr wenig mit Fremdatomen verunreinigt.
Bis auf die Oxidation an Luft eigentlich gute Vo-
raussetzungen zur Verwendung als Normal. An
Luft oxidiert es allerdings sehr rasch. Innerhalb
kurzer Zeit bildet sich ein nattirliches Oxid mit
einer Dicke von ca. 1-2 nm aus, dass sehr sta-
bil ist. Insofern benutzt man es héufig auch an
Luft, um {iber monoatomare Stufen Verstellele-
mente zu kalibrieren. Um Stufen an den vorab
gut polierten Waferoberflichen beobachten zu
konnen, muss man unter UHV-Bedingungen
das Oxid entfernen und die Probe bei hoheren
Temperaturen anlassen. Dabei bilden sich auf
der Oberflache Stufen mit mehr oder weniger
groflen Terrassen aus. Allerdings sind dies meist
Einzelstufen mit Ausdehnungen senkrecht zur
Stufe von 100 bis 500 nm. Diese kurzen Langen
stellen neben der erforderlichen Auflésung der
vertikalen Messachse hohe Anforderungen an
die Qualitédt der Fithrungen des Messgerites.
Kleinste Abweichungen, sog. , out-of-plane-
motion” fiihrt hier zu Abweichungen bei der
Bestimmung der Stufenhohe. Durch einen opti-
mierten Auswertealgorithmus konnten J. Fu et
al. [28] vom NIST die Messung verbessern. Mit
einem metrologischen AFM wurde fiir die mo-
noatomare Si(111)-Stufe mit Oxid ein Wert von
h,,, = (304 +/- 8) pm an Si(111)-Stufen bestimmt.
Unter Beriicksichtigung weiterer Messergebnis-
se mit anderen Verfahren geben Dixson et al.
[29] einen Wert von 1, = (312 +/-12) pm (k = 2)
an. Dies ist in guter Ubereinstimmung mit dem
Abstand der (111)-Ebenen im Volumen vom
0,314 nm. Besser geeignet fiir die Bestimmung
waren grofflachige Kristallebenen mit umge-
bender monoatomarer(en) hohen Stufenberei-
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Bild 13:

Rasterkraftmikroskopische Aufnahme einer gréBeren,
glatten Si(111) Ebene an Luft, d. h. mit einer homo-
genen Oxidschicht tGiberzogen. Im oberen Bereich ist
eine monoatomare Stufe mit einer nominellen Héhe
von d,,,~ 0,31 nm zu sehen. Durch diese Messung
sind Abweichungen im Messinstrument (hier: AFM-
Scanner) von Bruchteilen von Nanometern deutlich zu
erkennen.

chen. Eine solche Flache ist in Bild 13 zu sehen.
Vorteile sind hier, dass die glatte Kristallebene
die Fithrungsfehler u. a. Effekte des Messgerates
aufzeigen hilft, und dass die Bestimmung einer
Ausgleichsgeraden durch die Bezugsfldchen auf
beiden Seiten einfacher wird.

Hierzu gab es auch eine metrologische
Riickfiihrung mittels Laserinterferometer, dass
ftir die Messung der Bewegung des Cantilever
in einem speziellen AFM eingesetzt wurde ist
[siehe Ref. 30]. Diese Aufnahme zeigte aber auch
Grenzen der damals zur Verfiigung stehenden
Interferometrie auf. Mit verbesserten Interfero-
metern sollte sich hier in Zukunft auch deutlich
kleinere MU erzielen lassen.

a) optisch

15am.  4410m/3=037om ./
1 nm - LM_“ /_.mg‘
05nm - \*~--r i
0nm . S .
0 pm 50 pm 100 pm
Bild 14:

Interferenz- (a) und rasterkraftmikroskopische (b)
Aufnahme eines Bereiches einer oxidierten Si(111)-
Oberflache mit atomaren Stufen. Unter den Bildern
sind die jeweiligen Profile dargestellt.

Bild 14 zeigt eine Anwendung derartiger
Flachen fiir die Optimierung von optischen
Mikroskopen. Die Messung derartiger Stufen
liegt in Bild (rechts) gerade an der Grenze des
Auflosungsvermogens des hier benutzten Inter-
ferenzmikroskopes. Um aber tiberhaupt diese
Stufen vertikal ,,sehen” zu konnen, musste das
optische Mikroskop um Wellenfront- und Refe-
renzoberfldchenfehler korrigiert werden. Dies
geschah tiber Mittelung von mehreren Mes-
sungen in nicht-korrelierten Bereiche an einem
hochwertig polierten, glatten Metallspiegel. Hier
sind noch weitere Optimierungen nétig, um die
monoatomaren Stufen auch zur Kalibrierung
nutzen zu kénnen.

Linienbreitenmessung auf der Basis
kristalliner Strukturen

Eine andere Anwendung der Nutzung kristal-
liner Strukturen kommt aus dem Bereich kriti-
scher Groen (Critical Dimension (CD)), bekannt
aus der Halbleiterindustrie. Fiir die Messung
dieser Grofle werden heutzutage verschiedene
Techniken eingesetzt, wie z. B. optische Streu-
lichtverfahren mit Licht im sichtbaren, UV- und
EUV-Bereich sowie Rontgenstrahlen. Ferner

so genannte CD-Rasterelektronenmikroskope
(CD-SEM) und CD-Rasterkraftmikroskope
(CD-AFM). Streulichtverfahren sind schnell
und arbeiten beriihungslos. Allerdings wird die
interessierende Struktur aus den Messdaten ma-
thematisch tiber Inverse Methoden zurtickge-
rechnet, ein Verfahren, dass durch Messung an
genau genug bekannten Strukturen verifiziert
werden muss. Bei den CD-REM und CD-AFM
Techniken gibt es bedingt durch die Sonde,
Elektronenstrahl bzw. AFM-Spitze und deren

b) SEM

20 pm~™

Ourn g 10|.|m 20ph‘|

1AM e, 0,59 NM /2 =0,29 M -peiee
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jeweiligen Wechselwirkungen mit der an/abge-
tasteten Nanostruktur) immer einen unbekann-
ten Offset, der bestimmt werden muss. Hierfiir
geeignete Kalibrierstandards zu entwickeln ist
eine Herausforderungen der CD-Metrologie.
Hier konnte die Kollegen am amerikani-
schen Metrologieinstitut NIST ein geeignetes
Referenzmaterial aus Silicium entwickeln (Sing-
le Crystal Critical Dimension Reference Material
(SCCDRM)) [31]. Auf einen einkristallinen Sili-
ciumwafer wurde mittels Atztechniken gezielt
Linien mit Breiten von einigen zehn bis zu hun-
dert Nanometern realisiert. Um die Kristallinitat
des Silicium und die hohe Selektivitit von Atz-
16sungen in Bezug auf bestimmte Kristallorien-
tierungen nutzen zu konnen, mussten die Linien
prézise zu ausgewahlten kristallographischen
Achsen des Kristalls ausgerichtet werden. Die
Linien wurden in einem ersten Schritt mittels
CD-AFM an markierten Stellen gemessen. Ge-
nau diese Stellen des Wafer wurden dann mit
Ionenstrahltechnik (Fokussed-Ion-Beam (FIB))
herausgeschnitten und als diinnes Scheiben fiir
Messungen mit einem Transmissionselektronen-
mikroskop (TEM) vorbereitet. Im TEM konnte
dann das atomare Gitter der Silicium-Linien
sichtbar gemacht werden. Uber den bekannten

Bild 15:

Hoch aufgeldste Trans-
missionselektronenmi-
kroskopische Aufnahme
mit den Siliciumnetz-
ebenen einer Siliciumlinie
des SCCDRM [31].
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1 Einleitung

In der Definition des Begriffes Nanotechnologie
von Norio Taniguchi aus dem Jahre 1974
“Nanotechnology mainly consists of the processing of
separation, consolidation, and deformation of materi-
als by one atom or one molecule” [16]

wird eine Herausforderung aus fertigungs-
technischer Sicht deutlich. Lange, bevor der
Begriff Nanotechnologie Einzug in den Alltag
und in die internationale Normung fand,
wurden hier die Dimensionen von Atomen und
Molekiilen als mafigebend definiert. Technisch
gesehen bedeutet dies die gezielte Erzeugung
von Oberflichen mit Aufldsungen von wenigen
Nanometern. Es umfasst eng definierte und to-
lerierte Abmaf3e in mindestens einer raumlichen
Ausdehnung: z. B. Partikel mit Ausdehnungen
im Nanometerbereich, oder makroskopische
Korper mit Formabweichungen und Rauheiten
im Nanometerbereich und besser (z.B. Lithogra-
phie-Optik [1]), aber auch Strukturen zum Ein-
satz in der Messtechnik mit lateraler Auflosung
im Nanometerbereich.

Die einzelnen Themenbereiche Strukturen,
Messung und Herstellung kénnen nach Bild 1
der Nanotechnologie zugeordnet werden. Im
Rahmen dieses Beitrages soll auf einige Ferti-
gungsverfahren eingegangen werden, wie sie in

der PTB zum Einsatz kommen. Beispielhaft wer-
den einige Arbeitsergebnisse vorgestellt, die mit
diesen Fertigungsverfahren gewonnen wurden.

Eine der Kern-Aufgaben PTB ist die Weiter-
entwicklung des SI-Einheitensystems sowie die
Weitergabe der SI-Einheiten. Die Nanotechnolo-
gie hat auch hier bereits Einzug gefunden in vie-
le hoheitliche Aufgaben in der metrologischen
Grundlagenforschung, so z.B. bei den SI-Ein-
heiten fiir Strom und fiir Zeit. Forscher der PTB
entwickeln Uhren auf Basis einzelner eingefan-
gener lonen mit extrem hohen Anforderungen
an die Fertigungsprazision der Ionenfallen.
Nanotechnologie ist aber nattirlich auch gefragt
bei der industriellen Messtechnik z. B. bei der
Fertigung von superfeinen Raunormalen, die
zur Kalibrierung von Rauheitsmessgerdten mit
Nanometer-Auflésung benotigt werden.

Die hierzu eingesetzten Fertigungsverfah-
ren haben meist nur wenig gemein — aufSer der
Eigenschaft, in mindestens einer raumlichen
Dimension wenige Nanometer zu erreichen, sei
es am Werksttlick selbst oder im Experiment mit
dem gefertigten Werkstiick.

In der PTB stehen viele der hierzu notwen-
digen Fertigungsverfahren zur Verfiigung.
Uberwiegend auch in der Mikrotechnik bzw.
in der Halbleitertechnik genutzt werden z.B.
die Elektronenstrahllithographie sowie diverse

1 Nanotechnologie

Strukturen Messtechnik zur
der Darstellung der
Nanotechnologie: Nanotechnologie:
= Wirkpartikel * Nanometrologie
(z.B. Nanopartikel) + Optische Messtechnik
* Phys. genutzte Strukturen * Elektrische Messtechnik
* Hochgenaue optische * Messung
Komponenten nanoskopischer Effekte
* Schichten

Herstellverfahren
der
Nanotechnologie:

* Partikel

* Referenzmaterialien

= Abtragende Verfahren

« Auftragende Verfahren

* Urformverfahren

* Mikrotechnische Verfahren
Bild1:
Ubersichtsdarstellung
zur Einordnung der
Herstellverfahren in die
Nanotechnologie.
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Diinnschichtverfahren. Fiir ultraprazise,
mechanisch abtragende Verfahren stehen zwei
Diamantdrehmaschinen fiir Formabweichungen
kleiner 100 nm und Mittenrauwerten kleiner
10 nm, in 2D und 3D, auch fiir nicht rotations-
symmetrische Bauteile zur Verfiigung. Mit den
Techniken der Feinoptik kénnen weiterhin
Formabweichungen an sphérischen und ebe-
nen Flachen kleiner 20 nm erreicht werden bei
Mittenrauwerten unter 1 nm, tiberwiegend in
optischen Glasern.

Dariiber hinaus werden hochgenaue abtra-
gende Fertigungsverfahren genutzt, um in ge-
eigneten Prozessketten nanoskalige Ergebnisse
zu erzeugen. Neben Frasen, Drehen und Schlei-
fen stehen hierzu Draht- und Senk-Funken-
erosion in Ol und Wasser zur Verfiigung sowie
Lasersysteme mit UV- und IR-Quellen und teils
speziell entwickelter Robotik.

Im Folgenden sollen zuerst die hochgenaue
Fertigungsverfahren Elektronenstrahllithogra-
phie und Diamantdrehen vorgestellt werden.
Anschliefiend wird dargestellt, wie durch ge-
eignete Konstruktionen und Fertigungsketten
Messungen im Sinne der Nanotechnologie
verwirklicht werden kénnen.

2 Nanostrukturierung

Die Moglichkeiten der Nanotechnologie finden
neben den Anwendungen in der Metrologie von
nanoskaligen Grofien auch Eingang in die Fer-
tigung von Strukturen die fiir andere Bereiche
der Metrologie von Bedeutung sind. So werden
auf dem Gebiet der Elektrizitdt makroskopische

Quanteneffekte genutzt, um die elektrischen
Einheiten

e Ampere (A) und Coulomb (C) fiir die Grofle
der Stromstirke und Ladung

e Volt (V) fiir die Grofle der Spannung

e Ohm (Q) fir die Grole des Widerstandes

auf Naturkonstanten zurtickzufiihren und mit
extrem geringer Unsicherheit zu reproduzieren.

Die Basis fiir Bewahrung und Weitergabe
der Widerstandseinheit Ohm ist der Quanten-
Hall-Effekt [2]. Durch den Betrieb von Quanten-
Hall-Widerstanden mit Wechselstrom ist die
direkte Riickfiihrung eines Wechselstrom-Wi-
derstandes und somit die Reproduzierung der
Einheit der Kapazitit, das Farad (F), mit Hilfe
von Naturkonstanten méglich.

Fiir Bewahrung und Weitergabe der Einheit
Volt wird an der PTB der Josephson-Effekt
genutzt. Beliebige Spannungswerte (bis 10 Volt)
und die Synthese niederfrequenter Wechsel-
spannungen kénnen durch schaltbare Joseph-
son-Elemente mit Quantengenauigkeit erzeugt
werden.

Zurzeit ist die Reproduzierung der Einheiten
Ampere und Coulomb mit Hilfe des Einzel-
Elektronen-Tunneleffekts in der Entwicklung.
Ziel ist die Einheit Ampere tiber die Naturkon-
stante ,Elementarladung’ zu definieren. Schon
heute sind fiir die praktische Messung kleinster
Stromstarken neu entwickelte klassische Ver-
fahren einsetzbar, mit denen Stromstarken von
10 pA und geringer mit weltweit unerreichter
Genauigkeit gemessen werden kénnen [7, 9]. Die
Beziehung dieser drei Einheiten und den dazu

Single Electron Tunnelling
I=nef

Minimale Linienbreiten 50 nm

Josephson-Effekt

U=n02—’;f

Minimale Linienbreiten 2 pm

Quantum-Hall-Effekt
1h
n e?

Bild 2:

Metrologisches Dreieck
mit in der PTB gefertig-
ten Schaltungen.

Minimale Linienbreiten 2 ym
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Bild 3:
SET-Transistor und
Spannungsnormal-
schaltung.

Bild 4:
Elektronenstrahllithogra-
phiesystem im RRZ der
PTB (links) und 10 nm
breite Linie (rechts).

gehorigen Quanteneffekten bezeichnet man als
metrologisches Dreieck [12].

Die fiir die Messung erforderlichen Schal-
tungen werden im Reinraumzentrum der PTB
gefertigt. Hierzu werden Techniken verwendet,
die auch zum Teil in der Fertigung von integ-
rierten Schaltkreisen eingesetzt werden. Dies
umfasst eine Vielzahl von Beschichtungs-,
Trockenitz- und Lithographieverfahren. Dabei
sind insbesondere die Anforderungen an die
Lithographie bei der Realisierung von Schaltun-
gen sehr hoch, die auf dem Einzel-Elektronen-
Tunneleffekt (SET) basieren, da hierbei mini-
male Linienbreiten von 100 nm und darunter
mit hoher Qualitat hergestellt werden miissen.
Dahingegen ist die Komplexitidt und die Integra-
tionsdichte der Schaltungen fiir das Spannungs-
normal aufierordentlich grof8. Die Schaltung
fiir das 10 V Spannungsnormal bestehen zum
Beispiel aus 70000 Josephsonkontakten die eine
Flache von einigen cm? bedecken [10, 11].

Fiir die Strukturierung im Bereich von
Strukturgrofien von 1 um und darunter wird die
Elektronenstrahllithographie eingesetzt. Hierzu
wird ein fokussierter Elektronenstrahl zur
Belichtung verwendet und eine Auflosung bis
hinab zu 10 nm und zum Teil darunter erreicht.

Es konnen Probengréfien bis zu
125 mm x 125 mm belichtet werden und die Po-
sitioniergenauigkeit und Uberdeckungsgenau-
igkeit liegt in der Gré8enordnung von 20 nm.
Dies ist ein so genanntes direkt belichtendes
Verfahren, bei der die Struktur ohne den Um-

10
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1

—
-
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weg einer Fotomaske belichtet wird. Es ist somit
ein flexibles Verfahren, mit dem schnell auf
neue Anforderungen reagiert werden kann, da
nicht der Umweg tiber eine Fotomaske gemacht
werden muss.

Dartiber hinaus werden die Moglichkeiten
der Nanostrukturierung fiir eine Reihe von
weiteren Anwendungen in der Metrologie ein-
gesetzt. Beispielhaft sei hier die ,Oberflachen-
verstarkte Ramanstreuung — Anwendung
metallischer Nanostrukturen fiir die Metrologie
in der Chemie” erwidhnt, bei dem nanostruk-
turierte Oberflachen mittels Elektronenstrahl-
lithographie hergestellt werden, siehe Beitrag in
diesem Heft.

3 Ultraprazisionsbearbeitung

In der Fertigungstechnik des Maschinenbaus ist
seit Jahrzehnten der Begriff Ultraprézisionsbear-
beitung fest verbunden mit der Technologie des
Diamantdrehens.

Hier werden als Werkzeuge meist extrem
scharf geschliffene synthetische oder natiirliche
monokristalline Diamanten genutzt. Eine grofie
Auswahl von so bearbeitbaren Werkstoffen steht
zur Verfiigung. Ublicherweise werden viele
Nichteisenmetalle, Kunststoffe, diverse Kris-
talle und tiberwiegend geeignet beschichtete
Werkstiicke bearbeitet. Der zur Erreichung von
Oberfldchen mit Mittenrauwerten einiger weni-
ger Nanometer und Formabweichungen kleiner

100 nm EHT =10.00kV  Signal A =InLens

WD =6 mm Mag = 100.64 KX

Date: 6 May 2008 FTB

Time: 9:32:10
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als 100 nm nétige technische Aufwand ist nicht
unerheblich [14, 15]. Besondere Maschinen kom-
men hier in besonders klimatisierten Riumen
zum Einsatz. Seit dem Beginn der 80er Jahre des
20. Jahrhunderts gewinnt die sich stets weiter
entwickelnde ultraprézise Oberfldchenbear-
beitung an Bedeutung und Ausbreitung, siehe
Bild 5. Die Ultraprazisionsbearbeitung ist heute
nicht mehr nur eine Doméne der Universitdten
oder der Riistungsindustrie. Heute werden z. B.
standardméRig industriell nicht rotationssym-
metrische ophthalmische Implantate sowie Kon-
taktlinsen und Gussformen auf derartigen Ma-
schinen gefertigt. Neben den amerikanischen
marktfithrenden Unternehmen haben sich auch
deutsche Hersteller ultrapraziser Maschinen
weltweit einen Namen gemacht.

Werkstoffen sollte der Spanwinkel im Allge-
meinen negativ sein; erst dann tritt ein duktiles
Zerspanen ein. Der Werkstoff fliefit unter den
hohen lokalen Driicken wiahrend des Abtragens
und hinterldsst nur geringste Schadigungen un-
ter der Oberfldche (engl.: ,sub-surface damage”).
Bild 6 zeigt die Spanbildung beim Diamant-
Drehen einer Titanlegierung im Hochvakuum.
Deutlich erkennbar die typische Auffaltung des
Spanes des eigentlich nur 1 pm dicken Schnittes
aufgrund schragen Abgleitens des Materials
vor der Schneidkante des extrem scharfen
Diamantwerkzeugs.

Der Einfluss der Warme ist wahrend der
ultraprazisen Bearbeitung ebenfalls sehr grof3.
Bereits in den 90 Jahren wurden in der PTB Un-
tersuchungen tiber den Einfluss und die Kom-

Fertigungsmaschine

Bild 5:

Erreichbare Genauigkeit
der Fertigungsverfahren
am Werkstlck, angelehnt

11 i . ‘
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Anders als bei der konventionellen Ferti-
gung verlangen bei der ultraprédzisen Variante
mechanische Zustellungen und Temperaturen
eine um mehrere Gréf8enordnungen genauere
Kontrolle.

Die minimale erforderliche Spandicke ist
von grofitem Interesse beim ultraprazisen
Drehen. Schneidkantenradius und Spanwin-
kel miissen exakt auf den Werkstoff angepasst
werden [4]. Beim Bearbeiten von sprodharten

an Taniguchi [17].

pensation der Warmedehnung des Werkzeugs
beim Diamant-Drehen durchgefiihrt [6]. Bild 7
zeigt beispielhaft die Ebenheits-Abweichung
eines Drehteils aufgrund thermischer Effekte.
Die Form der Abweichungen, die hier an einen
mexikanischen Sombrero erinnert, kann mit der
Temperatur des Werkzeuges erklart werden.

Zu Beginn des Prozesses am dufleren Rand des
Werkstiickes wandert das Werkzeug aufgrund
steigender Temperatur durch die andauernde

Bild 6:

REM-Aufnahmen eines
Diamantwerkzeuges mit
Spanen wahrend Stirn-
drehens einer Titan-Le-
gierung im Hochvakuum
(Vorschub: 1,5 mm/min,
Zustellung: 1 pm.

10 ym
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Bild 7:
Diamantgedrehten
Kupfer-Flache, 2D und
3D Darstellung der Eben-
heitsabweichung.

Bild 8:

»~Superfeines Raunor-
mal®, links Foto, rechts
beispielhaft Sollwerte
und Messwerte der tak-
tilen Rauheitsmessung
Uibereinandergelegt.

Zerspanung einige Nanometer senkrecht zur
Bearbeitungsrichtung ins Werksttiick hinein. Da
die Drehzahl konstant gehalten wird, verringert
sich in Richtung Bauteilmitte die Schnittge-
schwindigkeit des Werkzeugs und somit die
Temperatur im Schneidprozess. Das Werkzeug
scheint wieder aus dem Werkstiick herauszu-
wandern, was die Spitze des Hutes erklaren
konnte. Allein durch die nicht kontrollierten
Wairmedehnungen gehen hier {iber 150 nm an
Ebenheit verloren. Mit den modernen Methoden
der Bahngenerierung kénnen derartige repro-
duzierbare Artefakte jedoch in die Werkzeug-
bahnen eingerechnet werden und so die Form-
fehler bis auf kleiner 50 nm verringert werden.
Dennoch muss wahrend der Bearbeitung stets
grofite Sorgfalt darauf gelegt werden, thermi-
sche Effekte durch z. B. manuelle Handhabung
und auch die Beleuchtung zu berticksichtigen.
Fine grofe Erfahrung, stetige Uberpriifung und
sorgféltiges Vorgehen sind hier unabdingbar.

tile Rauheitsmessungen. Wiederkehrende genau
definierte geometrische Muster mit Hohen klei-
ner 1 pm und Wellenldngen einiger Mikrometer
werden eingearbeitet [3, 6]. Bild 8 zeigt links ein
derartig hergestelltes Normal, auf der rechten
Seite sind die Vorgabedaten fiir die Fertigung
zusammen mit den taktil ermittelten Messdaten
abgebildet. Es zeigt sich eine sehr gute Uber-
einstimmung mit nur wenigen Nanometern
Differenz.

4 Komplexe Fertigungsketten

Das Hauptaugenmerk bei Fertigungs-Aufgaben
ftir hochgenaue Metrologie liegt oftmals auf

der Kombination unterschiedlicher Fertigungs-
Technologien, um das Ziel zu erreichen. Dies
trifft sowohl fiir einzelne Strukturen zu als auch
auf ganze Mess-Einrichtungen. Nicht immer ist
es sinnvoll, einzelne Strukturen sehr aufwéndig

PV: 17952
RMS: 30585 -
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Points: 44816
8
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104 .99
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-
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! L
‘g 3318
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]
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Eine stets wiederkehrende Aufgabe fiir das
Diamantdrehen in der PTB ist die Herstellung
von geometrischen Normalen. Sog. ,,Superfei-
ne Raunormale” werden aus ca.10 mm dicken
Kupferscheiben mit einem Durchmesser von
50 mm hergestellt, die mit einer diinnen Nickel-
Phosphor Schicht versehen werden. Diese im
Hause hergestellte Schicht mit genau einstell-
barem Phosphor-Anteil (von 10 % bis 14 %)
ermdglicht die spanende Bearbeitung mit dem
Diamanten bei hinreichend hoher Hérte fiir tak-

mit Formabweichungen im Nanometerbereich
zu fertigen, wenn nicht die gesamte Fertigungs-
kette derartigen Toleranzen gerecht wird. Was
nutzt z. B. die Fertigung kleiner Strukturen

mit Formabweichungen im Nanometerbereich,
wenn eine hochgenaue Handhabung derartiger
Strukturen gar nicht moglich ist — Stichwort Mi-
kromontage und montagegerechtes Gestalten.
Erst durch die Bereitstellung geeigneter Ferti-
gungsketten kann den hohen Anforderungen an
eine Fertigung begegnet werden.

100

—Vorgabedaten fir Fertigung
—Messdaten

03 05 07 mm 0,9
Weg x —
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Durch die in Jahrzehnten erlangte Erfahrung
des Wissenschaftlichen Gerédtebaus der PTB in
den Bereichen Konstruktion, konventionelle und
hochgenaue Fertigung sowie ultraprazise Ferti-
gung und Diinnschichttechnologie und letztlich
der fertigungsnahe Zugriff auf die Messtechnik
sowie die Zusammenarbeit mit den Wissen-
schaftlern der PTB kénnen komplexe angepasste
Losungen erarbeitet werden [8].

So wird im Wissenschaftlichen Gerédtebau
nicht nur erfolgreich an der Fertigung von Silizi-
um-Kugeln zur Neudefinition des Kilogramms
gearbeitet — Formabweichungen von unter
100 nm werden hier verlangt mit Mittenrauwer-
ten im einstelligen Nanometerbereich. Auch die
Interferometer zur Messung der Form dieser
Kugeln wurden hier in Zusammenarbeit mit
den in der Metrologie tatigen Wissenschaftlern
der PTB entwickelt und gefertigt, siehe Bild 9.
Der Weg zur Losung ist jedoch sehr komplex.
Neben der Auswabhl zeitstabiler Werkstoffe
und optimierten Fertigungsverfahren gehoren
eine grofle Erfahrung und Verstdndnis der
physikalischen Zusammenhénge dazu, derar-
tige Konstruktionsaufgaben zu 16sen. AuSere
Krafteinwirkungen, innere Spannungen und
vakuumgerechte Gestaltung sind ebenso von
Bedeutung wie thermische Dehnungen, Ener-
gieeintrag und letztlich fertigungsgerechte Tole-
rierung — bis an die Grenzen des Machbaren.

Die bislang vorgestellten Fertigungsver-
fahren erméoglichen ein auf Nanometer und
hoher aufgelostes Messen. Winzige Strukturen
konnen dartiber hinaus mit lateralen Auflésun-
gen weniger Nanometer hergestellt oder auch
makroskopische Geometrien mit Abweichungen
im Nanometerbereich gefertigt werden. Hoch-
genaue feinwerktechnische Fertigungsverfah-
ren und die Bearbeitung mittels Laser werden
dartiber hinaus in der PTB fiir die Herstellung
von Messaufbauten zur Manipulation einzelner
Teilchen mit Nanometer-Genauigkeit eingesetzt.
Dies ist durch die Entwicklung und Bereitstel-
lung der komplexen Fertigungsketten in der
PTB moglich.

5 Anforderungen an die Fertigungs-
verfahren zur nm Kontrolle einzelner
Teilchen in der Frequenzmetrologie

Im Rahmen der Forschungsarbeiten im Exzel-
lenzcluster QUEST (center for quantum enginee-
ring and space time research) werden neuartige
ultra-prazise Fallentypen fiir optische Frequenz-
normale basierend auf einzelnen gespeicherten
Ionen entwickelt [13]. Fiir die Prazisionsspek-
troskopie an linearen Coulombkristallen und
verschréankten Ensembles von Ionen werden
dabei skalierbare Fallenstrukturen metrologisch
untersucht. Dabei entspricht die angestrebte re-
lative Genauigkeit der Frequenzmessung atoma-
rer Ubergénge von Av/v = 10®einer geforderten
Lokalisierung des gespeicherten Ions von nur
wenigen 10 nm. Bei typischen Fallenparametern
entspricht die Ausdehnung des Materiewel-
lenpakets von 10-20 nm der Heisenbergschen
Orts-/Impulsunschérfe, dem mit Laserkiihlung
erreichbarem Quantenlimit.

Mit dieser Ortsauflsung kénnen vom ein-
zelnen Ion elektro-magnetische Felder detektiert
werden. Umgekehrt muss bei der Herstellung
der Falle eine Prizision erreicht werden, welche
eine Kontrolle der dufleren Radiofrequenz (RF)-
Felder zum Speichern und Fangen der Ionen mit
eben dieser Prézision erlaubt. Eine Verschiebung
des Ions um nur 30 nm vom Fallenzentrum ent

spricht dabei bereits einer relativen Frequenz-
verschiebung von 107,

Der empfindlichste Effekt, welcher die ato-
mare Eigenfrequenz beeinflusst, ist hierbei der
relativistische Dopplereffekt (Zeitdilatation)
auf Grund der getriebenen Bewegung im elek-
trischen RF-Feld. Eine ideale lineare Ionenfalle
besitzt eine Symmetrieachse, auf welcher das
RF-Feld verschwindet. Fiir die real gebaute Falle
bedarf es detaillierter Simulationen basierend
auf finiten Elemente Rechnungen, um Abschat-
zungen fiir Herstellungstoleranzen beim Fal-
lenbau zu erhalten, s. Bsp. Bild 11. Um ein kont-
rolliertes Fallenfeld am Ort des Ions mit 30 nm
Auflésung zu erhalten, werden hier Form- und

Bild 9:

Silizium-Kugel sowie In-
terferometer zur sub-nm
prazisen Bestimmung
der Kugeldurchmesser-
Topografien, in wesent-
lichen Komponenten
gefertigt im Wissen-
schaftlichen Geratebau
der PTB Braunschweig.
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Bild 10:

Prototyp einer linearen
Paulfalle mit elektro-ero-
dierten Ti-Elektroden.

Bild 11:

Verschiebung der atoma-
ren Ubergangsfrequenz
entlang der Fallenachse z
fiir leicht unterschied-
liche Elektrodenschlitz-
weiten Aw. x = 0 ent-
spricht der Position des
Schlitzes zwischen zwei
Elektrodensegmenten.
Die gepunktete schwarze
Linie gibt die maximal
erlaubte Frequenzver-
schiebung von 107'® an.

Lagetoleranzen in der Strukturierung der Falle
von wenigen um benétig.

Mittels Drahterosion und Diamantschleifen
wurde ein Prototyp einer linearen Falle aus

unmagnetischer Titanlegierung und prizisen
Saphirabstandshaltern gefertigt, s. Bild 10.

Basierend auf den FEM-Rechnungen wurde
ein skalierbares Fallendesign entwickelt, wel-
ches die Moglichkeit bietet, ganze Ketten von
Ionen zu speichern und fiir die Frequenzmet-
rologie zu nutzen, und in einem Prototyp aus
HF-Leiterplattenmaterial (Rogers4350B) getestet,
s. Bild 12. Bild 13 zeigt die darin gespeicherten
und spektroskopierten Coulombkristalle von
einzelnen "?Yb*-Ionen.
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Fiir die angestrebte hohe Kontrolle der ato-
maren Ubergangsfrequenz auf 10 wird eine
Préazisionsfalle basierend auf verlustfreier und
formstabiler AIN-Keramik entwickelt, welche
mit pm-Prézision laserstrukturiert und metalli-
siert werden soll.

Ein derartiges optisches Frequenznormal
bzw. Uhr mit einer Frequenzauflosung/-genau-
igkeit von 1078 wird neben der moglichen neuen
und genaueren Darstellung der SI-Sekunde ein
neues Gebiet der Quantensensorik erschliefien,
in welcher relativistische Effekte wie die Gravi-

Bild 12:
Prototyp einer segmentierten, skalierbaren lonenfalle
fur Coulomb-Kristalle.

Bild 13:
Gespeicherte Coulomb-Kristalle aus einzelnen
Ytterbium-lonen im skalierbaren Fallenprototyp.

Bild 14:

REM-Aufnahme eines mit Nd:YVO,-Laser prézise gela-
serter Elektrodenschlitzes in gesinterter AIN-Keramik.

tationsrotverschiebung genutzt werden kénnen,
um z. B. mit bisher unerreichten Auflosungen
von wenigen mm bis cm das Gravitationspoten-
tial der Erde mit Hilfe von optischen Uhren zu
vermessen.

Fiir die Herstellung dieser prazisen Fallen-
struktur werden ALO,- und AIN-Keramiken
mit Hilfe eines gepulsten Nd:YVO,-Lasers (Wel-
lenldnge 355 nm, Pulsdauer 20 ns) mit um Ge-
nauigkeit geschnitten. Bild 14 zeigt einen 10 pm
breiten Spalt in einem gesinterten AIN-Wafer.
Die gelaserte Struktur wird mit Gold bzw. Mo-
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lybdéan in einer PVD-Anlage (Physical-Vapour-
Deposition) metallisiert. Leiterbahnen und
elektronische Verbindungen werden mit dem
UV-Laser in einem zweiten Verfahrensschritt
freigelegt. Auf Grund der sensitiven Kopplung
des elektrisch geladenen Ions mit Kontaktpo-
tentialen an metallischen Oberfldchen sind das
Wachstum und die Reinheit der metallischen
Schichten von grofler Bedeutung. Mit Hilfe von
Rastertunnelmikroskopen wird das Kornwachs-
tum und die Verteilung von Oberfldchenpoten-
tialen auf Skalen von 30-50 nm untersucht und
auf im Experiment gemessene Heizraten in der
Ionenfalle riickgefiihrt.
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Normung fiir die
Nanotechnologie

Thorsten Dziomba', Harald Bosse?, Ludger Koenders?

1 Normen fiir die Nanotechnologie —
eine besondere Herausforderung

International akzeptierte Normen und Richtli-
nien gelten allgemein als notwendige Vorausset-
zungen fiir die Realisierung einer global verteil-
ten Produktion in vielen Industriebranchen, so
auch im Bereich der Nanotechnologie. Als trei-
bende Kraft erweisen sich neben den generellen
Vorgaben von Qualitdtsmanagementsystemen
(ISO 9001, ISO 17025) dabei die Anforderungen
an einen verantwortungsbewussten Umgang
unter Gesundheits-, Sicherheits- und Umweltas-
pekten (HSE - health, safety and environment).
Normung fiir die Nanotechnologie ist damit
wie bei nur wenigen anderen Technologien
stark interdisziplindr, reicht weit tiber rein na-
turwissenschaftlich-technische Fragestellungen
hinaus und umfasst zusatzlich Aspekte der Be-
reiche des Umwelt-, Arbeits-, Verbraucher- und
Gesundheitsschutzes. Zukiinftige gesetzliche
Regelungen diirften Bezug auf etliche derzeit
entwickelte Normen nehmen. Daraus leitet sich,
bezogen auf die Messtechnik, die Forderung
nach allgemein vereinbarten und weltweit
branchen- und moglichst gesellschaftstibergrei-
fend akzeptierten wissenschaftlich fundierten,
gleichzeitig praktikablen Testmethoden ab.

1.1 Rolle der PTB und anderer
Metrologie-Institute

Ahnlich wie bei vielen anderen neuen Techno-
logien stellt sich auch bei der Nanotechnologie
die Frage, inwiefern das bereits existierende
Normenwerk ausreichend ist und in welchen
Bereichen es entsprechend zu tiberarbeiten bzw.
zu erweitern ist. Aufgrund der andersartigen
physikalisch-chemischen Eigenschaften auf

der Nanoskala ist dabei offensichtlich, dass ein
einfaches Anpassen durch ,,Herunterskalieren”
von Normen aus der Makro- und Mikrowelt in
die Nanowelt oft nicht zielfiihrend sein wird.
Dies gilt insbesondere fiir die HSE-Aspekte von
Nanoobjekten, aber auch fiir nanometrologische

Messverfahren, wie sie u.a. in der PTB entwi-
ckelt werden. Verfahren, die sich auf gréferer
Skala bewédhrt haben, erreichen zumeist ihre
physikalisch-technischen Grenzen und stehen
damit nicht fiir nanometrische Messungen zur
Verfligung. An ihre Stelle treten hoch auflo-
sende Messverfahren wie die Rastersondenmi-
kroskopie (Scanning Probe Microscopy, SPM)
oder Elektronenmikroskopie (Scanning Electron
Microscopy (SEM), Transmission Electron Mi-
croscopy (TEM)). Zur Charakterisierung von
Nanoobjekten kommen ferner eine Vielzahl
von sog. Ensemble-Techniken hinzu, die tiber
eine grofle Anzahl von Objekten mittelnd mes-
sen, wie z.B. diverse Streulichttechniken in
verschiedenen Wellenlangenbereichen. Da sie
generell andere physikalische Wechselwirkun-
gen ausnutzen und sich diese Geréte in vielerlei
Hinsicht unterscheiden, erfordern sie eigene,
auf ihre Eigenschaften zugeschnittene Normen.
Bei aller Spezialisierung einzelner Normen ist
der Gesamtzusammenhang zu wahren, um
Vergleichbarkeit iiber viele Gréfienordnungen
und Messverfahren hinweg zu gewéhrleisten.
Dies stellt ebenso eine Herausforderung dar
wie die Bereitstellung von Normalen und ande-
ren (zertifizierten) Referenzmaterialien fiir die
verschiedenen Techniken, zwei bedeutenden
Aufgaben, der sich insbesondere Nationale
Metrologieinstitute (NMI) wie die PTB und
materialwissenschaftliche Referenzinstitute wie
die BAM in Deutschland stellen. Hierfiir ist me-
trologische Grundlagenforschung, wie aus den
voranstehenden Berichten dieses Heftes hervor-
geht, erforderlich.

1.2 Breite Nutzerschaft —
viele Normungsansitze

Neben dieser verfahrensorientierten Herange-
hensweise werden zudem anwendungs- und
objektorientierte Ordnungsprinzipien verfolgt,
und dies spiegelt sich auch in der derzeitigen
internationalen Normungssituation wider, die
sich vielschichtig und schwer iiberschaubar
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darstellt. So haben viele Normenausschiisse,
sowohl bereits seit langerer Zeit aktive als auch
neu installierte, Beriihrungspunkte mit nano-
technologischen Fragestellungen. Dabei werden
Normen nicht nur auf internationaler Ebene ent-
wickelt, sondern zunichst einmal auch national
oder regional oder aber als Richtlinien o.4&. auf
Berufs- oder Branchenverbandsebene. Um der
Gefahr von Doppelarbeit oder gar widerspriich-
lichen Normungsansdtzen zu begegnen, sind in
den letzten Jahren auf internationaler, europa-
ischer wie auch deutscher Ebene verschiedene
Initiativen ergriffen worden, um alle Beteiligten
an einen Tisch zu bekommen und die Arbeiten
zu koordinieren.

Erschwerend kommt hinzu, dass vielfach
der Wunsch besteht, nanotechnologische Ver-
fahren moglichst schnell in die industrielle
Anwendung zu tiberfiihren. Daher steht Nor-
mungsarbeit international nicht selten unter
starkem Zeitdruck. Asiatische Staaten messen
dabei der Normung allgemein wesentlich gro-
Bere Bedeutung zu als z. B. viele europédische
Lénder. Insbesondere grofle Firmen wiederum
lehnen bisweilen eine Mitwirkung an internati-
onalen Normen ab, da sie mit ihrer Marktmacht
traditionell ,die Standards” zu setzen glauben.
Dies fiihrt mitunter zu einem Ungleichgewicht
in der internationalen Normungsarbeit, und
die Zusammensetzung von Normungsgremi-
en spiegelt somit nicht notwendigerweise die
Bedeutung und das Know-How der einzelnen
Léander in dem jeweiligen Technologiegebiet
wider. Insbesondere in Spezialgebieten besteht
die Gefahr, dass kiinftige Normen stark z. B. von
nur einer Firma beeinflusst werden, weil deren
Konkurrenten nicht in der Normungsarbeit ak-
tiv sind. Gerade auch fiir Europa und insbeson-
dere Deutschland geht es somit derzeit darum,
Chancen zur Mitgestaltung von Normen in der
Nanotechnologie nicht zu verpassen.

Umso wichtiger ist eine rechtzeitige Infor-
mation der potenziell betroffenen Firmen und
anderer interessierter Kreise. Auf deutscher
Ebene sei hier insbesondere auf die friithzeitigen
Initiativen von Prof. G. Reiners (BAM), dem
Obmann des DIN-Spiegelgremiums zum
ISO/TC 229 , Nanotechnologies” verwiesen,
Représentanten aus den verschiedenen Bran-
chen und Sachverstdndige aus diversen For-
schungs- und sonstigen Einrichtungen fiir die
wachsende Bedeutung der Normung im Bereich
der Nanotechnologie zu sensibilisieren. Diese
Bemiihungen, ergdnzt um weitere Initiativen
teils von der Industrie selbst, teils von der PTB
und anderen Einrichtungen, haben inzwischen
zur Griindung von nationalen Spiegelgremien
zu den wichtigsten internationalen Gremien ge-
fiihrt und verleihen damit den deutschen bzw.
europdischen Interessierten eine angemessene

Mitsprache auch auf internationaler Ebene. Viele
dieser Ausschiisse bediirfen weiterhin einer Ver-
starkung und Verbreiterung, damit sie schlag-
kriftig und ausgewogen mitgestalten kénnen.
Auch im Rahmen des EU-Projekts CO-
NANOMET!, in dem strategische Uberlegungen
ftr die Weiterentwicklung der Nanometrologie
in der EU erarbeitet wurden, wurde die oft un-
zureichende oder zumindest wenig koordinierte
Vertretung Europas in vielen nanotechnologisch
relevanten Normungsgremien festgestellt.

2 Mitwirkungsmaoglichkeiten

Wie in anderen Bereichen der Normungsarbei-
ten der Internationalen Normungsorganisation
(ISO), erfolgt die Mitwirkung zumeist {iber
nationale Spiegelgremien in den einzelnen Mit-
gliedslandern. Um in der Normung mitgestalten
zu konnen, ist fiir Normungsinteressierte daher
tiblicherweise die Mitgliedschaft in einem sol-
chen Spiegelgremium erforderlich.

OD fiir ein bestimmtes Technisches Komitee
(TC) der ISO ein nationales Spiegelgremium ein-
gerichtet wird, ist dabei in jedem Land individu-
ell zu entscheiden. Wie diese nationalen Gremi-
en verfasst sind und vor allem wie sie finanziert
werden, unterscheidet sich dabei erheblich. In
manchen Landern messen die Regierungen der
Normung in strategischen Themenbereichen
grofle Bedeutung zu und finanzieren ihre natio-
nalen Normungsgremien vollstandig, wahrend
es in anderen Landern keinerlei Unterstiitzung
durch die 6ffentliche Hand gibt.

In Deutschland ist fiir die meisten The-
menbereiche allein das DIN berechtigt, solche
Spiegelgremien einzurichten (Bild 1). Dabei
ist zumeist eine gewisse Mitfinanzierung des
Gremiums durch normungsinteressierte Firmen
erforderlich. In diesen DIN-Gremien werden in-
ternationale Normenentwd{irfe beraten und das
nationale Votum zu den ISO-Abstimmungen
(sog. ,Ballots”) formuliert. Riickmeldungen zu
den Entwiirfen sammelt das DIN und leitet sie
ebenso wie das nationale Votum an die zustén-
digen ISO-Gremien weiter. Auch eigene Nor-
menvorschldge konnen auf diesem Wege in die
internationalen Beratungen eingebracht werden.
Die DIN-Gremien entsenden Delegationen zu
den ISO-Sitzungen.

Eine direkte, nicht durch eine nationale Nor-
mungsorganisation mandatierte ISO-Mitarbeit
ist nur in Ausnahmen moglich. So kénnen
ISO-Gremien z. B. individuelle Experten um Rat
fragen und um Mitwirkung bitten, ohne dass

diese von einem nationalen Normungsinstitut ' CO-NANOMET:

Coordination of Nano-
metrology in Europe,
www.co-nanomet.eu

benannt zu sein brauchen. Daneben unterhalten
viele ISO-Gremien offizielle Verbindungen (sog.
,Liaisons” s.u.) zu anderen Ausschiissen und
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2 Bei internationalen
Gremien wird hier die
international {ibliche
englischsprachige
Bezeichnung genannt.
3 VDI/VDE GMA:
Verein deutscher In-
genieure, Verband der
Elektrotechnik Elektro-
nik Informationstechnik,
Gesellschaft fiir Mess-
und Automatisierungs-
technik.

' www.iso.org/sites/
nanotech/assets/Work-
shop_summary.pdf

5 BIPM: Bureau Inter-
national des Poids et
Mesures, www.bipm.org
® VAMAS: Versailles
Project on Advanced
Materials and Standards,
WWWw.vamas.org

Organisationen, so dass in Einzelfédllen auch
hiertiber eine Mitwirkung als , Quereinsteiger”
moglich sein kann.

Im Falle der fiir Elektro- und Elektronik-
Normung zustdndigen IEC (Internationale
Elektrotechnische Kommission) liegen die
nationalen deutschen Spiegelgremien in der
Verantwortung der DKE (Deutsche Kommission
Elektrotechnik Elektronik Informationstechnik),
einer Gemeinschaftsorganisation von VDE und
DIN. DKE-Spiegelgremien zur IEC arbeiten dhn-
lich wie DIN-Spiegelgremien zur ISO. ISO und
IEC kooperieren und richten ggf. auch gemein-
same Arbeitsgruppen (Joint Working Groups,
JWG) ein.

Nachfolgend werden die aus metrologischer
Sicht wichtigsten ISO-Gremien? mit Bezug zur
Nanotechnologie, ggf. verwandte Gremien
(CEN, IEC) und ihre jeweiligen deutschen Spie-
gelgremien mit Ansprechpartner vorgestellt.

Den Abschluss bildet die Vorstellung einiger
VDI/VDE GMA?® Fachausschiisse, die Richtlini-
en erarbeiten, die hdufig als Grundlage fiir zu-
kiinftige internationale Normen dienen.

Die jeweiligen Kontaktpersonen werden in
der Info-Box am Ende im Uberblick genannt.

3 ISO/TC 229 Nanotechnologies

3.1 Zentrale Bedeutung von ISO/TC 229:
viele Liaisons

Zentraler Normenausschuss fiir Nanotechno-
logie auf internationaler Ebene ist das Ende
2005 gegriindete Technische Komitee (TC) 229
,Nanotechnologies” der ISO, auf europdischer
Ebene wurde entsprechend das CEN/TC 352

,Nanotechnologies” eingerichtet. Die Verant-
wortlichen in ISO/TC 229 sind bemiiht, frithzei-
tig mogliche Beriihrungspunkte mit anderen
Normungsschaffenden zu erkennen und haben
eine Vielzahl an Technischen Komitees inner-
halb der ISO, der IEC, der Organisation fiir
wirtschaftliche Zusammenarbeit und Entwick-
lung (OECD) sowie diverse regionale technisch-
politische Organisationen identifiziert, die
allgemein oder in Spezialbereichen eine Schnitt-
menge oder Beriihrungen mit dem Tatigkeits-
spektrum von ISO/TC 229 aufweisen.

Um derartige nanotechnologie-bezogene
Normungsaktivitdten international zu koordi-
nieren, fand im Februar 2008 ein internationaler
Experten-Workshop am US-amerikanischen Me-
trologie-Institut NIST statt*, in dessen Folge die
Anzahl der sog. Liaisons zwischen ISO/TC 229
und anderen ISO-Komitees sowie externen Aus-
schiissen auf tiber 20 anstieg. Inzwischen gibt es
bereits 27 interne und 9 externe Liaisons.

Liaisons sind offizielle Verbindungen zwi-
schen verschiedenen Normungsgremien oder
verwandten Einrichtungen iiber benannte
Kontaktpersonen (sog. Liaison Officers), denen
Berichtspflichten obliegen, um den Informati-
onsfluss zwischen den Gremien sicherzustellen
und jeweils mit involvierte Gremien beratend
einbinden zu kénnen. Darunter sind Komitees
aus dem Bereich der Energietechniken, der
Materialwissenschaften von Baumaterialien bis
hin zu Verpackungen, Textilien und Kosmetik,
ferner aus der Biologie, Medizin, Optik und
einzelner eher exotischer Themenbereiche, siehe
Bild 2. Diese Auflistung unterstreicht die Breite
der Nanotechnologie-Anwendungen, die bei
der Normungsarbeit zu berticksichtigen sind.
Experten erwarten weitere Liaison-Vereinba-
rungen, wobei die einzelnen Liaisons von un-
terschiedlicher Bedeutung sind; einige betreffen
lediglich sehr eng umgrenzte Spezialgebiete.

Aus metrologischer Sicht erwahnenswert
sind einige spezielle externe Liaisons, z. B. mit
dem BIPM?; damit sind die Beziehungen zwi-
schen ISO-Komitee und Metrologieinstituten
auch auf eine formale Basis gehoben worden
und betonen die Bedeutung der Metrologie fiir
die Nanotechnologie. Diese Liaison wird er-
ganzt durch eine weitere zu den Joint Research
Centres (JRC) der Europdischen Kommission.
Daneben besteht eine Liaison zu VAMASS,
einer Vereinigung, die eine Plattform zur pra-
normativen Arbeit wie Tests von Messstrategien
mit einem Schwerpunkt in der Materialcharak-
terisierung bietet; dort validierte Messverfahren
konnen anschliefSend einfacher in einen Norm-
entwurf tiberfiihrt werden.
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Bild 2:
Liaisons des ISO/TC 229

mit anderen ISO-TCs
BIOMEDICAL und externen Gremien

(Quelle: ISO/TC 229).

ISO/TC 206
Fine
ceramics

ISO/TC 122
Packaging

ISO/TC 217
Cosmetics

1SO/TC 119
Powder
metallurgy

I1SO/TC 107
Metallic and
other
inorganic
coatings

MATERIALS

ISO/TC 91
Surface active

agents OECD

Working Party on
Manufactured
Nanometerials

1SO/TC 61 1S0/TC 212
; Clinical laboratory
Plastics RISK/HSE&E testing and in vitro
diagnostic test

systems

1SO/TC 194
Biological
evaluation of

medical

devices
1S0/TC 213
Dimensional and
geometrical product

specifications and
rification

ISO/TC 38
Textiles S
L IS———

CHARACTERIZATION analysis
1ISO/TC 35

Paints and 1S0/TC 201

. Surface
varnishes ical

analysis

ISO/TC 59
Building
construction

ISO/TC 225
Market
opinion and
social
research

ISO/TC 135
Non-
destructive
testing

ISO/TC 215
Environmental
management

ISO/TC 34
Food
products

1SO/TC 47
Chemistry

ISO/TC 184
Industrial
automation
systems and
integration

3.2 Struktur von ISO/TC 229 Metrologie-Instituten wie der PTB. Alle neu in
der JWG 2 vorgeschlagenen Normungsvorhaben
Im ISO/TC 229 sind derzeit 34 Lander (darunter miissen dabei den Fragenkatalog der sogenann-

Deutschland) voll stimmberechtigt’, 11 weitere ten ,Metrological Checklist” addquat adres-
haben Beobachterstatus®. Die umfangreichen sieren. Hierdurch wird sichergestellt, dass nur
Normungsarbeiten dufiern sich u.a. in mindes- solche Methoden in die Normung eingebracht
tens zweimal jahrlich stattfindenden Sitzungen. werden, fiir die eine hinreichende Validierung
Es besteht folgende Arbeitsgruppenstruktur ~ nachgewiesen werden kann.
(WG: Working Group): Innerhalb der WGs ist die Arbeit in Projekt-
gruppen (PGs) organisiert, die sich mit den ein-
JWG 1: Terminology and Nomenclature zelnen Normungsvorhaben beschéftigen.
(5/8) In JWG 1 existieren zurzeit 8 aktive PGs,
JWG 2: Measurement and die sich mit der Definition von Nanoobjekten
Characterization (8/5) (z.B. die derzeit zur Uberarbeitung anstehende
WG 3: Health, Safety and Environmental TS 27687:2008 mit Definition von Nanopartikeln,
Aspects of Nanotechnologies (4/11) Nanoplattchen, Nanofasern, etc. nach ihrer
WG 4: Material Specifications Geometrie), Nanomaterialien und nanostruk-
(Ende 2007 gegriindet, 0/5) turierten Materialien sowie ferner Bio-Nano-
Grenzfldachen befassen und Begriffe aus dem
In Klammern ist zundchst die Anzahl der Nanomesswesen und dem Nano-HSE-Bereich
bereits verabschiedeten Normen, dahinter festlegen. Hier sei insbesondere die mindestens
der derzeit in Arbeit befindlichen Entwtirfe 10-teilige 80004er Serie genannt.
genannt, wobei die genannten Zahlen eine Mo- Die messtechnisch orientierte JWG 2 bearbei-
mentaufnahme (Stand: ca. Mai 2011) darstellen tet zurzeit Normungsvorhaben in den vier nach-
und sich schnell &ndern diirften. Die ersten folgend aufgefiihrten Themengebieten: a) Car- 7 sogenannte Partici-
beiden Gruppen werden als gemeinsame Ar- bon nanotubes and related structures — Single pating Members (kurz
beitsgruppen (Joint Working Groups) mit I[EC/ walled CNTs, b) Carbon nanotubes and related P-Members), volles
TC 113 gefiihrt. structures — Multi walled CNTs; ¢) Engineered Stimmrecht, unterhalten
Von diesen Arbeitsgruppen werden z. Zt. nanoparticles; d) Basic metrology methods. lsn der {{egel nationales
piegelgremium
zahlreiche Normenentwiirfe bearbeitet, wobei In WG 3 geht es um diverse toxikologische * sogenannte Observing
die Mehrzahl bzgl. der Messtechnik im Bereich Tests, standardisierte Inhalations-Tests und all- Members (kurz Obser-
der JWG 2 angesiedelt ist. Hierauf konzent- gemeine Richtlinien fiir ein Risikomanagement vers oder O-Members),

riert sich auch die Mitwirkung von Nationalen im Lebenszyklus von Nanomaterialien von de- kein Stimmrecht
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ren Erzeugung tiber Verarbeitung und Nutzung
bis hin zu Entsorgung. Dabei wird eng mit der
OECD (s.u.) zusammengearbeitet, die u.a. Da-
tenbanken fiir die Sicherheitsforschung erstellt.

Die WG 4 arbeitet u.a. an Dokumenten zu
speziellen Nanomaterialien wie Caliciumkarbo-
nat und Titandioxid.

3.3 Europadisches Gremium CEN/TC 352,
Mandat M/461

CEN/TC 352 ,,Nanotechnologies” wurde 2006
gegriindet. Es arbeitet auf den gleichen Gebieten
wie ISO/TC 229 und sieht seine Hauptaufgabe
darin, ergdnzend zu ISO/TC 229, insbesondere
europdische Interessen durch die schnelle Erar-
beitung spezieller Normen zu unterstiitzen, die
dann in ISO/TC 229 eingebracht werden kon-
nen. Entsprechend dem ,,Wiener Abkommen”
werden ISO-Normen automatisch tibernommen.

Es gibt zwei Arbeitsgruppen, wobei sich
CEN/TC 352/WG 1 mit der Messung, Charak-
terisierung und der Leistungsbewertung und
CEN/TC 352/WG 2 mit Aspekten kommerzi-
eller und anderer Interessengruppen befasst.
Drei Normungsdokumente zur Inhalation und
Toxizitat von Nanopartikeln sind inzwischen
veroffentlicht worden. Die bereits oben unter
ISO/TC 229 erwéhnte Technische Spezifikation
27687 zur Terminologie ist ebenfalls gemeinsam
von CEN/TC 352 und ISO/TC 229 erarbeitet
worden.

Unter den beiden derzeit von CEN miter-
arbeiteten Dokumenten ist der Entwurf der
TS 13830 besonders hervorzuheben, da dieser
innerhalb der ISO- und CEN-Gremium und
dartiber hinaus zu den kontrovers diskutierten
Papieren zdhlt. Dabei geht es um Fragen der
Kennzeichnung von Nano-Objekten und Pro-
dukten mit Nano-Objekten.

Die Bedeutung des CEN/TC 352 wird in den
néchsten Jahren mit der Erteilung des Mandats
M/461 ,Standardization Activities regarding
Nanotechnologies and Nanomaterials” durch
die Europédische Kommission (EC) voraussicht-
lich groBSer werden. In M /461 identifiziert die EC
vier Themenbereiche, in denen sie Normungs-
arbeiten anstofSen mochte:

* Methoden fiir die Charakterisierung von
Nanomaterialien in der hergestellten Form
vor Toxizitdtsuntersuchungen

* Messung der Arbeitsplatz-, Verbraucher- und
Umweltexposition

* Methoden zur Simulation der Exposition

¢ generelle Gesundheits-, Sicherheits- und
Umweltaspekte.

Insgesamt werden darunter 37 Themen fiir
zukiinftige normative Dokumente genannt,
wobei iiberwiegend Technische Spezifikationen

angedacht sind. Dem CEN/TC 352 obliegt dabei
die koordinierte Rolle, da viele Themen unter
Leitung eines anderen TCs oder zumindest in
Kooperation des CEN/TC 352 mit — nach jetzi-
gem Stand — fiinf weiteren CEN/TCs und sechs
ISO/TCs behandelt werden sollen. Etwa zehn
dieser Themen diirften demnach schwerpunkt-
mafig bei ISO/TC 229 angesiedelt werden.

Der Ausfiihrung dieses EC-Mandats M/461
wird von mehreren Seiten eine grofie Bedeutung
beigemessen, da davon auszugehen ist, dass
die EC bei zukiinftigen EU-Richtlinien Bezug
nehmen wird auf die im Rahmen des Mandats
erarbeiteten normativen Dokumente. Damit
konnten Festlegungen aus den ISO- bzw. CEN-
Dokumenten in einigen Jahren letztlich Geset-
zeskraft erhalten.

3.4 Nationales Spiegelgremium
DIN NA 062-08-17 AA Nanotechnologien

Zur Spiegelung der Aktivitaten von ISO/TC 229
und CEN/TC 352 , Nanotechnologies” richtete
das DIN 2006 das o.g. Spiegelgremium ein. Es
werden Experten fiir die einzelnen Normungs-
vorhaben benannt und Delegationen fiir die
Teilnahme an ISO- und ggf. CEN-Sitzungen
zusammengestellt, die dort die vorab abge-
stimmten Interessen des nationalen Gremiums
vertreten.

Um die hohe Anzahl an internationalen
Normungsprojekten strukturierter mitgestalten
zu konnen, wurden — zunéchst testweise —
vier Unterausschiisse (UA) innerhalb des AA
eingerichtet:

NA 062-08-17-01 UA  Terminologie

NA 062-08-17-02 UA  Priifverfahren

NA 062-08-17-03 UA  Gesundheits- und
Umweltaspekte

NA 062-08-17-04 UA  Werkstoffspezifi-
kationen

Die Aufteilung in die Unterausschiisse
orientiert sich in ihrer Nummerierung und the-
matisch an den entsprechenden vier Working
Groups (WGs) des ISO/TC 229. Sie tagen in der
Regel unmittelbar vor der AA-Sitzung, in der sie
auch eine Zusammenfassung geben.

3.5 IEC/TC 113 Nanotechnology Standardiza-
tion for electrical and electronic products
and systems

Dieses internationale Komitee ist zustandig fiir
die Erarbeitung von Querschnittsnormen auf
dem Gebiet der Nanotechnologie im Bereich der
Elektrotechnik, Elektronik, Opto-Elektronik und
Informationstechnologie einschliefSlich der As-
pekte der Nachhaltigkeit. Das TC arbeitet in en-
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ger Kooperation insbesondere mit ISO/TC 229.
Deutlich wird das u.a. dadurch, dass seit Ende
2007 zwei der drei Arbeitsgruppen gemeinsam
mit den entsprechenden Arbeitsgruppen des
ISO TC 229 arbeiten (sog. Joint Working Groups,
JWG, s.0.).
Working Groups:

JWG 1: Terminology and Nomenclature

JWG 2: Measurement and Characterization

WG 3: Performance of Nanomaterials for

Electrotechnical Components and
Systems

Deutsches Spiegelgremium zu IEC/TC 113
ist das DKE/K 141. Dieses pflegt auch die Zu-
sammenarbeit mit DIN NA 062-08-17 AA, dem
Spiegelgremium zu ISO/TC 229. DKE/K141 fiihrt
das Sekretariat von IEC/TC 113 und hat die
Convener-Funktion fiir die IEC/TC113/WG 3
tibernommen. Zurzeit wird als erstes Nor-
mungsprojekt der Vorschlag aus Deutschland
mit dem Titel ,,Guideline for Carbon Nanotubes
Specifications for Electrotechnical Applica-
tions” (IEC 62565) bearbeitet. Dartiber hinaus
wird in der JWG 2 ein von der PTB initiiertes
Normungsvorhaben zur Anwendung kiinstli-
cher Gitterstrukturen in der Nanotechnologie
diskutiert (IEC/TS 62622: Nanotechnologies —
Description, measurement, and dimensional
quality parameters of artificial gratings).

4 ISO/TC 201 Surface Chemical Analysis

In diesem TC sind insgesamt 27 Lander vertre-
ten’ (11 P-Members und weitere 16 O-Members,

d.h. mit Beobachterstatus), , daneben bestehen
einige Liaisons z.B. zu ISO/TC 213 und TC 229
sowie VAMAS.

ISO/TC 201 ist messtechnisch gepragt und
blickt auf eine langjahrige erfolgreiche Normen-
entwicklung fiir hochauflosende oberflachen-
analytische Techniken zuriick. Damit sind fiir
diesen Bereich der Nanometrologie bereits
wichtige normative Grundlagen vorhanden.
Das bestehende Normenwerk wird gemafs ISO-
Vorgaben laufend aktualisiert, dem Stand der
Technik und an neu hinzugekommene Mess-
aufgaben angepasst. Insgesamt sind derzeit
ca. 45 Normen gtiltig, die ISO/TC 201 und seine
Unterausschiisse erarbeitet haben. Aktuell wer-
den ca. 20 weitere Normen entwickelt.

4.1 Struktur von ISO/TC 201

Derzeit existieren neun Subkomitees
(Sub-Commuittees):
SC1 Terminology
SC 2 General procedures
SC 3 Data management and treatment
SC 4 Depth profiling
SC5 Auger electron spectroscopy (AES)
SC 6 Secondary ion mass spectroscopy (SIMS)
SC 7 X-ray photoelectron spectroscopy (XPS)
SC 8 Glow discharge spectroscopy (GDS)
SC9 Scanning probe microscopy (SPM).

Ein zehntes SC mit Schwerpunkt Nano-
Bio-Analytik wird voraussichtlich in Kiirze

 Mitgliedschaften in
den Subkomitees wei-

gegriindet. chen z.T. vom Gesamt-
TC ab.
Extrinsische Einﬂﬂss}
Extrinsic influences
Bild. 3:

Charakterisierung von
Rastersondenmikro-
skopen: Einflisse auf
die Gerateperformance
(Beispiel aus VDI/VDE
2656 - Blatt 1).



194 ¢ Themenschwerpunkt

PTB-Mitteilungen 121 (2011), Heft 2

Dariiber hinaus gibt es derzeit zwei aktive
Arbeitsgruppen (Working Groups):

WG2 X-Ray Reflectometry (XRR)

WG 3 Transmission X-Ray Fluorescence

(TXRF)

Daneben wurde die Aufnahme von Nor-
mungsaktivitdten fiir die Scanning Laser Confo-
cal Microscopy (SLCM) insbesondere fiir biolo-
gische Anwendungen bereits beschlossen.

Die ersten vier SCs widmen sich Quer-
schnittsthemen, die fiir alle analytischen und
ggf. auch Rastersondentechniken relevant sind,
wahrend in SC 5 bis SC 9 einzelne Messtechni-
ken behandelt werden. Der Arbeitsumfang in
SC 1 bis SC 8 entspricht derzeitig etwa demjeni-
gen in SC 9. Dies unterstreicht, dass die Raster-
sondenmikroskopie in den letzten Jahren zum
mit Abstand aktivsten Arbeitsgebiet dieses TC
geworden ist.

4.2 Rastersondenmikroskopie

Im SC 9 Scanning Probe Microscopy werden ak-
tuell etwa acht aktive Normungsprojekte bear-
beitet, zahlreiche weitere befinden sich national
und international in Vorbereitung. Einige ge-
plante Projekte befinden sich im pra-normativen
Stadium und sollen im Rahmen von VAMAS-
Studien zur Normungsreife gefiihrt werden.

Unter anderem wird eine Norm zur Kalib-
rierung von Rastersondenmikroskopen entwi-
ckelt: CD 11952 , Basic dimensional calibration
of SPMs”, initiiert von der PTB. Dieser Nor-
menentwurf basiert im Wesentlichen auf der
Richtlinie (VDI/VDE 2656 — Blatt 1: Bestimmung
geometrischer Messgrofien mit Rastersondenmi-
kroskopen — Kalibrierung von Messsystemen),
die im Ausschuss VDI/VDE-GMA 3.41 erarbei-
tet wurde (s.u., auch Bild 3). Die anderen Nor-
mungsprojekte behandeln spezielle SPM-Modi
wie optische Nahfeldmikroskopie (NSOM/
SNOM) und spezielle elektrische Modi (ESPM,
SSRM, SCM, etc.), sowie Sondenbeschreibung
und -charakterisierung und andere Themen aus
dem SPM-Umfeld. Neben allgemeinen dimensi-
onellen Anforderungen wird insbesondere auf
die z.T. speziellen Bediirfnisse der Halbleiter-
technik, Materialwissenschaft und Nanobiowis-
senschaften eingegangen.

4.3 Nationales Spiegelgremium DIN NA 062-
08-16 AA Chemische Oberflichenanalyse
und Rastersondenmikroskopie

Dieser Arbeitsausschuss wurde 2010 als nationa-
les Spiegelgremium zu ISO/TC 201 gegriindet.
Damit ist Deutschland nun international voll
stimmberechtigt und besitzt wesentlich starkere

Mitwirkungsméglichkeiten in der internationa-
len Normungsarbeit zu oberflichenanalytischen
Techniken und Rastersondenmikroskopie.

Der Griindung waren zwei offene Workshops
(Co-Nanomet Workshop Nov. 2009 in der PTB,
Braunschweig, und im April 2010 beim DIN,
Berlin) mit in der Oberflachenanalytik bzw.
Rastersondenmikroskopie tatigen Unternehmen
und weiteren Experten aus BAM und PTB sowie
DIN-Vertretern vorausgegangen. Dabei wurde
von zahlreichen Teilnehmern der damalige
Zustand — Deutschland lediglich Beobachter in
ISO/TC 201 und damit trotz gewisser Experten-
mitarbeit von den entscheidenden Abstimmun-
gen ausgeschlossen — fiir unhaltbar und unan-
gemessen erachtet.

Da dieser DIN-Ausschuss noch recht jung
ist, werden noch weitere Firmen und andere
Experten gesucht, die im Ausschuss mitwirken
wollen. Dies wiirde auch international sein
Gewicht steigern und die deutsche Mitwirkung
dauerhaft sichern. Da die meisten EU-Staaten
kein eigenes Spiegelgremium zu ISO/TC 201 ha-
ben, sei darauf hingewiesen, dass auch Firmen
aus anderen Landern in dem Ausschuss gleich-
berechtigt mitarbeiten und sich auf diesem
Wege auch international einbringen kénnen.

5 ISO/TC 213 Dimensional and
geometric product specification and
verification

Anders als ISO/TC 201 ist dieses Komitee we-
niger an einzelnen Messtechniken als vielmehr
am Messobjekt orientiert. Es behandelt dimen-
sionelle Messungen an Objekten {iberwiegend
aus dem Maschinenbau im weitesten Sinne
und bewegt sich damit groftenteils auf makro-
skopischer Skala. Aufgrund seiner Bedeutung
ftir den Maschinenbau hat ISO/TC 213 derzeit
25 P-Members (darunter Deutschland) und vie-
le weitere O-Members und ist damit ein sehr
grofles Komitee mit einer gegentiber TC 201 we-
sentlich hoheren Delegiertenzahlen auf seinen
Sitzungen.

Die dimensionelle Messung von Mikro-
und Nanoobjekten wird bislang nur am Rande
thematisiert, dennoch gibt es in diesem TC mit
seiner WG 16 ,,Areal and profile surface texture”
eine Arbeitsgruppe, die auch fiir die Nanomess-
technik von grofier Bedeutung ist. Traditionell
ist die Profilometrie (Tastschnitt) als mechani-
sches Rauheitsmessverfahren seit Jahrzehnten
genormt.

Seit einigen Jahren befasst sich WG 16 {iber
die Profilrauheit hinaus auch mit der flachigen
Rauheit. Damit tragt sie dem Bedeutungsge-
winn vieler flichig messender Verfahren wie
diverser optischer Techniken (von Streifenpro-



PTB-Mitteilungen 121 (2011), Heft 2

Themenschwerpunkt e 195

jektionsverfahren bis zur Interferenz- und kon-
fokalen Laser-Scanning-Mikroskopie) als auch
der Rastersonden- und Elektronenmikroskopie
Rechnung, die seit Jahren in die industrielle
Messtechnik einziehen und zunehmend fiir
Topographiemessungen verwendet werden.
WG 16 strebt dabei iiber verschiedene Methoden
und Grofienskalen hinweg eine einheitliche
Beschreibung der Oberfldchentextur an. Damit
trennt es sich von den bisher tiblichen starren
GroBenvorgaben und -abstufungen, die u.a.
nicht fiir die SPM-Messungen praktikabel wa-
ren. Aktuelle Schwerpunkte sind die Definition
von 3D-Rauheitskenngroien (ISO 25178-2)

und die Beschreibung von raumlichen Filtern
(ISO 16610) sowie Spezifikationen und Veri-
fikationen optischer Oberflaichen-Messgerite
(ISO 25178-600er und -700er Serie).

Fiir die Charakterisierung und Kalibrierung
von Rastersondenmikroskopen wird auf die Ar-
beiten von ISO/TC 201/SC 9 verwiesen, speziell
die Entwicklung von ISO 11952.

Da nanostrukturierte und nanofunktionale
Oberfldchen in der Nanotechnologie eine grofie
Rolle spielen, sind die aktuellen Arbeiten des
ISO/TC 213/WG 16 auch aus dieser Sicht bedeut-
sam. Aus diesem Grund stehen
ISO/TC 213/WG 16 und ISO/TC 201/SC 9 tiber
Liaisons im engen Kontakt. Noch nicht abzuse-
hen ist, ob die allgemein gehaltenen Vorgaben
von ISO/TC 213/WG 16 bereits ausreichen, um
z.B. praktikabel vergleichbare SPM-Rauheits-
messungen sicherzustellen oder ob ein speziel-
les ISO-Dokument dazu erforderlich ist. Es sei
erwdhnt, dass im VDI-GMA 341 (s.u.) unter Fe-
derfiihrung der PTB eine SPM-Rauheitsrichtlinie
(VDI/VDE 2656 — Blatt 2) vorbereitet wird, die
die aktuellen Vorgaben von ISO/TC 213/WG 16
unter Berticksichtigung der speziellen Eigen-
schaften von SPMs umsetzt.

Das nationale Spiegelgremium zu
ISO/TC 213 ist DIN NA 152-03-03 AA.

6 ISO/TC 24 Sieves, sieving and other
sizing methods

Dieses TC ist v.a. mit seinem SC 4 Particle cha-
racterization auch fiir die Nanometrologie rele-
vant. Es hat 13 P-Members (darunter Deutsch-
land) und 29 O-Members. Wie der Name bereits
sagt, werden hier nicht nur Nanopartikel behan-
delt. Diese bilden aber seit einigen Jahren einen
Schwerpunkt der Aktivitdten in SC 4. 2008 wur-
den zu diesem Zweck weitere Arbeitsgruppen
eingerichtet. In den vergangenen 12 Jahren hat
ISO/TC 24/SC 4 bereits mehrere Normensétze
verabschiedet, die (auch) fiir Nanopartikel gel-
ten, so z.B. ISO 9276-1 bis -6 zur Partikelgrofien-
analyse inkl. zugrunde liegenden Groienklassi-

fizierungsmethoden, Auswerteverfahren zur
Ermittlung der Gréenverteilung, Momente und
Morphologie von (Nano)Partikeln. Wahrend
ISO 9276 methodentibergreifend ist, beschaf-
tigen sich weitere Normen(entwiirfe) mit ein-
zelnen Messtechniken wie Zentrifugierung,
Laserbeugung, Rontgenstreuung u.a. sowie spe-
ziellen Untersuchungen wie Porenanalyse.

Die PTB arbeitet selbst an etlichen dieser
Verfahren und unterhilt Kooperationen mit
dem deutschen Obmann, Dr. M. Stintz. So wird
derzeit gemeinsam ein pra-normatives Projekt
im Rahmen des INS’-Programms zur Praparati-
on von Nanopartikeln fiir Charakterisierungen
mittels AFM und SEM/TSEM/TEM (siehe Bei-
trag hierzu in diesem Heft) bearbeitet.

7 1SO/TC 202 Microbeam analysis

Dieses TC besteht aus vier Subkomitees, in de-
nen insgesamt 16 Lander vertreten sind (10 , par-
ticipating members”, darunter Deutschland, und
weitere sechs mit Beobachterstatus).

Die Arbeitsthemen der SCs sind:

SC 1 Terminologie

SC 2 Elektronen-Mikroanalyse

SC 3 Analytische Elektronenmikroskopie

SC 4 Rasterelektronenmikroskopie.

Im SC 4 Scanning electron microscopy (SEM)
wird z.B. zurzeit an einer Norm zur Definition
von Mess- und Auswerteverfahren zur Bestim-
mung der Auflésung von Rasterelektronenmik-
roskopen gearbeitet.

Nationales Spiegelgremium ist DIN NA
062-08-18 AA Elektronenmikroskopie und
Mikrobereichsanalyse.

8 VDI/VDE-GMA Fachausschiisse

VDI-Richtlinien werden insbesondere von
Messtechnik-Anwendern in der Industrie nicht
nur im Inland sondern weit dariiber hinaus sehr
geschitzt und sind vom Aufbau her praxisndher
und -tauglicher als ISO-Normen. Auch sind VDI-
Richtlinien héufiger in sich geschlossen, so dass
der Anwender lediglich ein Blatt oder eine Richt-
linienserien zu erstehen braucht, wihrend das
ISO-Normenwerk oft fragmentierter erscheint.

VDI-Richtlinien, die heutzutage meist sofort
2-sprachig Deutsch/Englisch erscheinen, gelten
auch in ISO-Gremien als sehr ausgewogene,
ausgereifte Dokumente und werden von daher
gern als Grundlage fiir internationale Normen
herangezogen.

In der VDI/VDE Gesellschaft fiir Mess- und

10°INS: Innovation durch
Normen und Standards,

. . wfos mit Mitteln des BMWi
Automatisierungstechnik (GMA) beschéftigen vom DIN koordiniertes
sich die 3.4er Fachausschiisse (FA) mit der Mi- Programm.

kro- und Nanomesstechnik. Die Ausschiisse www.ins.din.de
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fordern einen generellen Erfahrungsaustausch
iiber physikalische Grundlagen von Messver-
fahren der Mikro- und Nanometrologie, der
Nutzung von Normalen und Richtlinien, insbe-
sondere der Ubertragbarkeit in den Mikro- und
Nanometermafstab. Schwerpunkt ist die Erar-
beitung von VDI-Richtlinien. Ergebnisse werden
der Offentlichkeit in Form von Workshops und
Tagungen vorgestellt.
Struktur:
e GMA FA 3.40 Metrologie in der Mikro- und
Nanotechnik
* GMA FA 341 Oberflichenmesstechnik im
Mikro- und Nanometerbereich
* GMA FA 3.44 Dimensionelles Messen in der
Mikro- und Nanomesstechnik

In VDI/VDE GMA FA 3.41 werden die
beiden Richtlinienreihen
¢ Optische Messtechnik an Mikrotopografien
(VDI/VDE 2655)
* Bestimmung geometrischer Messgrofien mit
Rastersondenmikroskopen (VDI/VDE 2656)
erarbeitet.

Die Richtlinien ,,VDI/VDE 2655 Blatt 1.1:
Optische Messtechnik an Mikrotopografien —
Kalibrieren von Interferenzmikroskopen und
Tiefeneinstellnormalen fiir die Rauheitsmes-
sung” (Marz 2008) und ,VDI/VDE 2655 Blatt 2.1:
Kalibrieren von konfokalen Mikroskopen und
Tiefeneinstellnormalen” (Oktober 2010) sind be-
reits als Weifldruck verfiigbar (www.beuth.de).
,VDI/VDE 2655 Blatt 1.2: Optische Messtechnik
an Mikrotopografien — Kalibrieren von konfo-
kalen Mikroskopen und Tiefeneinstellnormalen
fiir die Rauheitsmessung” ist gerade im Druck.

Weitere Blatter dieser Richtlinienreihe sind
in Arbeit oder befinden sich in Planung.

Mit der Grundkalibrierung von Raster-
kraftmikroskopen befasst sich die bereits oben
erwihnte Richtlinie ,VDI/VDE 2656 Blatt 1:
Bestimmung geometrischer Messgrofien mit
Rastersondenmikroskopen — Kalibrierung
von Messsystemen”. Diese ist zweisprachig
(deutsch/englisch) als weltweit erste Richtlinie
zur umfassenden dimensionellen Charakterisie-
rung und Kalibrierung von Rastersondenmik-
roskopen im Juni 2008 erschienen. Sie bietet, wie
oben unter ISO/TC 201 beschrieben, aufSerdem
die Grundlage fiir die im ISO/TC 201/SC 9 der-
zeit entwickelte ISO 11952.

Weitere Blatter der VDI/VDE 2656 zur An-
wendung der Rastersondenmikroskopie in der
Rauheits- und Formmessung befinden sind im
FA 3.41 in Vorbereitung. Schwerpunkt der Ar-
beiten ist derzeit die Rauheitsmessung mit Ras-
terkraftmikroskopen, wobei die in ISO/TC 213/
WG 16 (s.0.) neu entwickelten allgemeinen
Normen zur flichigen Rauheitsbestimmung fiir

die Messbedingungen im Rasterkraftmikroskop
umgesetzt und konkretisiert werden sollen.

In der PTB sind in den letzten Jahren, z. T. in
Kooperation mit Projektpartnern (siehe Beitrag
iiber Oberflachencharakterisierung in diesem
Heft), Prototypen fiir AFM-taugliche Nanorau-
normale entwickelt worden, die derzeit in einem
internen Rauheitsmessvergleichs des VDI-
GMA 3.41 erprobt werden. Auch die am Markt
verfiigbaren Softwarepakete zur Messdatenaus-
wertung und Ermittlung von Rauheitskenngro-
fien werden dort einem Vergleich unterzogen.

9 Sonstige

Neben der ISO bzw. IEC und ihren nationalen
Spiegelgremien erarbeiten auch viele andere
internationale Organisationen normendhnliche
Dokumente. Daneben gibt es auch nationale
Verbande, wie der bereits erwahnte VDI/VDE
oder diverse US-amerikanische Organisationen
wie SEMI, ASTM, SPIE, IEEE, die oft weltweit de
facto akzeptierte Festlegungen treffen. Nachfol-
gend seien exemplarisch OECD und SEMI kurz
vorgestellt.

9.1 OECD (Organisation for Economic
Co-operation and Development)

Die OECD griindete 2006 einen Arbeitskreis

,Gefertigte Nanomaterialien” (WPMN). Schwer-

punkt ist hierbei die Risikobewertung und

-minimierung, die Struktur im Arbeitskreis

ist durch so genannte Steering Groups (SG)

definiert:

SG 1: OECD Database on Safety Research

SG 2: Research Strategies on Manufactured
Nanomaterials

SG 3: Safety Testing of a Representative Set of
Manufactured Nanomaterials

SG 4: Manufactured Nanomaterials and Test
Guidelines

SG 5: Co-operation on Voluntary Schemes
and Regulatory Programmes

SG 6: Co-operation on Risk Assessment

SG 7: The Role of Alternative Methods in
Nano Toxicology

SG 8: Exposure Measurement and Exposure
Mitigation

9.2 SEMI (Semiconductor Equipment and
Materials International)

SEMI ist ein weltweiter Interessenverband von
Industriefirmen, die im Bereich der Schnitt-
stellen von Technologien fiir die Fertigung von
Halbleitern, Flachbildschirmen, Photovoltaik-
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Komponenten und Mikro-elektromechanischen
Systemen (MEMS) kooperieren und dort
normungssetzend aktiv sind. SEMI fahrt fort,
innovative Programme in entsprechenden Zu-
kunfts-Technologiebereichen zu verfolgen und
adressiert so auch explizit Anwendungen in der
Nanotechnologie.

10 Zusammenfassung

Nanotechnologie ist wie kaum eine andere
Technologie jemals zuvor interdisziplindr mit
Anwendungen in vielen bislang getrennt agie-
renden Branchen. Dies hat zur Folge, dass in-
ternational wie auch national unterschiedliche,
zumeist seit Jahrzehnten etablierte Organisati-
onen und Normungsgremien sich neuerdings
auch mit nanotechnologischen Fragen befassen.
Aufgrund des enormen wirtschaftlichen Poten-
tials, das in den diversen nanotechnologischen
Verfahren steckt, ist jedoch eine moglichst
einheitliche globale Normung und Regulie-
rung dringend geboten. Neben Aspekten der
reinen Messtechnik ist dabei insbesondere auch
den Herausforderungen unter Gesundheits-,
Sicherheits- und Umweltaspekten Rechnung

zu tragen. Damit erwéachst die Notwendigkeit,
Experten aus bislang oftmals vollig getrennt
arbeitenden Branchen zusammenzufiihren,

um Allgemeines in einem Nanotechnologie-
Komitee (ISO/TC 229) tibergreifend zu normen
und verbleibende spezielle Messtechnik- oder
Messobjekt-spezifische Fragestellungen in den
diversen etablierten Gremien zu koordinieren.
In den vergangenen Jahren sind auf vielen Ebe-
nen solche Kontakte einrichtet worden, die nun
zu pflegen und ggf. auszuweiten sind.

Die PTB ist, wie etliche andere nationale
Metrologie-Institute, bestrebt, mit ihrem metro-
logischen Know-How zu messtechnisch soliden,
abgesicherten und praxistauglichen Normen bei-
zutragen und ihre Erfahrungen insbesondere in
messtechnisch orientierte Gremien einzubringen.
Gleichzeitig arbeitet die PTB in der nanometro-
logischen Grundlagenforschung und entwickelt,
oft in Kooperation mit anderen Instituten und
Firmen, geeignete Messtechnik. Dabei gilt es,
sowohl innerhalb der PTB wie selten zuvor inter-
disziplindr zu arbeiten, was sich u.a. auch in den
vielen PTB-Abteilungen widerspiegelt, die an
der Erstellung dieses Heftes beteiligt waren, als
auch wesentlich starker nicht nur mit diversen
Fachabteilungen der BAM, sondern auch mit
Einrichtungen in den Geschiftsbereichen ande-
rer Ministerien (wie z.B. dem UBA — Umwelt-
bundesamt) und dariiber hinaus zu kooperieren.
Die beteiligten Einrichtungen sind bestrebt, ihre
jeweiligen Starken zu biindeln, um Industrie und
Gesellschaft in dieser Zukunftstechnologie sicher

und optimal zu unterstiitzen und das deutsche
und europdische Gewicht in der internationalen
Normung sachkundig zu starken.

Ansprechpartner:

Bei Gremien, die nur zu einem geringeren Teil
nanotechnologisch relevante Themen bearbei-
ten, wird anstelle von Gremienbetreuer und Ob-
mann der jeweilige Ansprechpartner/Experte
ftir nanotechnologische Aspekte genannt.

ISO/TC 229 Nanotechnologies
CEN/TC 352 Nanotechnologies

Deutsches Spiegelgremium fiir beide ist:
DIN NA 062-08-17 AA Nanotechnologien

Gremienbetreuer:

Dr.-Ing. M. Schmitt (DIN)

Tel. (030) 26012783

E-Mail: michael.schmitt@din.de

Obmann:

Dr. G. Reiners (BAM)

Tel. (030) 81041820,

E-Mail: georg.reiners@bam.de

Kontakt in der PTB:

Dr. H. Bosse

Tel. (0531) 5925010

E-Mail: Harald.Bosse@ptb.de

IEC/TC 113

Nanotechnology Standardization for
electrical and electronic products and
systems

Deutsches Spiegelgremium:
DKE/K 141 Nanotechnologie

Gremienbetreuer:

Thomas Adler

Tel. (069) 6308-221

E-Mail: thomas.adler@vde.com

Obmann:

Dr. N. Fabricius

(Forschungszentrum Karlsruhe)

Tel. (07247) 82-8585

E-Mail: norbert.fabricius@nanomikro.fzk.de

Kontakt in der PTB:

Dr. H. Bosse

Tel. (0531) 5925010

E-Mail: Harald.Bosse@ptb.de
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ISO/TC 201 Surface Chemical Analysis

Deutsches Spiegelgremium:
DIN NA 062-08-16 AA ,,Chemische Oberfla-
chenanalyse und Rastersondenmikroskopie”

Gremienbetreuer:

Dr.-Ing. M. Schmitt (DIN)

Tel. (030) 26012783

E-Mail: michael.schmitt@din.de

Obmann und Ansprechpartner fiir die
analytischen Techniken:

Dr. W. Unger (BAM)

Tel. (030) 81041823

E-Mail: wolfgang.unger@bam.de

Ansprechpartner fiir die
Rastersondenmikroskopie:

Dipl. Phys. T. Dziomba (PTB)

Tel. (0531) 5925122,

E-Mail: Thorsten.Dziomba@ptb.de

ISO/TC 213 Dimensional and geometric
product specification and verification

Deutsches Spiegelgremium:
DIN NA 152-03-03 AA Oberflichen

Gremienbetreuer:
Dipl.-Ing. B. Brinkmann (DIN)
E-Mail: Burghart.Brinkmann@din.de

Obmann:

Dr. M. Krystek (PTB)

Tel. (0531) 5925016

E-Mail: michael krystek@ptb.de

Ansprechpartner fiir Nanorauheit im
ISO/TC 213/WG 16 und allgemein
Rauheitsmessverfahren:

Dr. R. Kriiger-Sehm (PTB)

Tel. (0531) 5925121

E-Mail: Rolf Kriiger-Sehm@ptb.de

ISO/TC 24 Sieves, sieving and other
sizing methods

Ansprechpartner allgemein fiir Normung
zur Nanopartikelmesstechnik:

PD Dr. M. Stintz (TU Dresden)

Tel. (0351) 46335176

E-Mail: michael.stintz@ tu-dresden.de

ISO/TC 202 Microbeam analysis

Deutsches Spiegelgremium:
DIN NA 062-08-18 AA Elektronenmikros-
kopie und Mikrobereichsanalyse

Gremienbetreuer:

Dr.-Ing. Michael Schmitt (DIN)
Tel. (030) 26 01-27 83

E-Mail: michael.schmitt@din.de

Obmann:

Dr. Vasile-Dan Hodoroaba (BAM)
Tel. (030) 81 04-3144

E-Mail: dan.hodoroaba@bam.de

VDI/VDE-GMA 3.4er Fachausschiisse

Gremienbetreuer:
Dipl.-Ing. J. Berthold (VDI)
Tel. (0211) 6214-678/-228
E-Mail: berthold@vdi.de

Obmann VDI/VDE GMA 3.40 Metrologie in
der Mikro- und Nanotechnik

Prof. Dr. mult. A. Weckenmann

(Universitat Erlangen-Niirnberg)

E-Mail: weckenmann@qfm.uni-erlangen.de

Obmann VDI/VDE GMA 3.41
Oberflaichenmesstechnik im Mikro- und
Nanometerbereich

Dr. L. Koenders (PTB)

Tel. (0531) 5925100

E-Mail: Ludger.Koenders@ptb.de

Obmann VDI/VDE GMA 3.44
Dimensionelles Messen in der Mikro- und
Nanomesstechnik

Prof. Dr.-Ing. habil. E. Manske (TU Ilmenau)
Tel. (03677) 691250 bzw. (03677) 695050
E-Mail: eberhard.manske@tu-ilmenau.de





