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Kapitel 1
Einleitung

Seit der Entwicklung des Rastertunnelmikroskops durch Binnig, Rohrer und Gerber [1,2]
im Jahre 1982 sind Rastersondenmikroskope nicht nur zur mikroskopischen Analyse kiinst-
licher lateraler Strukturen im Sub-Nanometerbereich eingesetzt worden, sondern auch
als Werkzeug zu deren Erzeugung [3-13]. Es wird zwischen zwei Klassen von Struk-
turierungsmethoden unterschieden: Bei der direkten Strukturierung werden nanoskopi-
sche Bereiche oder einzelne Atome/Molekiile der Probenoberfliche z.B. auch Adatome,
manipuliert (hinzugefiigt, verschoben oder entfernt). Dieses kann z.B. bei tiefen Tem-
peraturen [14-17], durch Anlegen eines Spannungspulses [4,18,19], mechanisch [3] oder
laserunterstiitzt [20-23] geschehen. Bei der lithographischen Strukturierung werden die
Strukturen in eine geeignete Resistschicht geschrieben, die auf der eigentlich zu struk-
turierenden Oberflache aufgebracht worden ist. AnschlieBend wird diese Maskenstruktur
mittels physikalischer oder chemischer Atzverfahren, wie z.B. dem reaktiven Ionenitzen
oder nafichemischen Atzverfahren, in das Substrat iibertragen [24-27].

Aufgrund der immer weiter fortschreitenden technologischen Miniaturisierung geraten
nanostrukturierte Materialien mehr und mehr in den Blickpunkt der aktuellen Forschung.
Fiir die lithographische Erzeugung von Nanostrukturen mit Strukturgroflen < 70 nm
konnte neben den existierenden Nano-Lithographieverfahren (Elektronen—, Atomstrahl-,
Ionenstrahl- und EUV-Lithographie sowie der Rontgenlithographie) [28-33] die SPM-
Lithographie eine interessante Erweiterung fiir die Erzeugung kleinster Strukturen dar-
stellen.

Im Bereich der Nanotechnologie, also in der Nanomechanik, Nanoelektronik, Nano-
optik, usw., sind Nanostrukturen hiufig in Kombination mit Nanometerschichtsystemen
zu finden, z.B. bei diffraktiven Rontgenoptiken oder Reflexionsmasken. Hierzu zdhlen
z.B. die in Bielefeld mittels UHV-PVD- [34-39] und MOCVD—Verfahren [40,41] herge-
stellten Multischichtsysteme, die im Bereich der Rontgenoptiken eingesetzt werden [42].
Durch Lateralstrukturierung dieser Multischichten kénnen sie als komplexe réntgenopti-
sche Komponenten, wie Rontgenreflexionsgitter, Bragg—Fresnel-Zonenplatten oder Refle-
xionsmasken fiir die EUV-Projektionslithographie verwendet werden [29,42—-45]. Weitere
Anwendungsbeispiele dreidimensionaler Nanostrukturen von groflem physikalischen und

13



14 1 Einleitung

technischen Interesse erstrecken sich vom Ein-Elektronen—Transistoren (SET) [46,47] {iber
Nanoelektromechanische-Systeme (NEMS) [48-50] bis hin zu Nanofluiden—Systemen [51]
fiir biologische Anwendungen. Viele dieser Systeme beruhen auf Nanostrukturen in Si-
lizium, so dass eine Integration in die bestehende Siliziumtechnologie ermdéglicht wird.
Daher steht die Herstellung und Charakterisierung von Nanostrukturen in einkristallinem
Silizium auch im Zentrum dieser Arbeit.

Fiir die lithographische Erzeugung von Nanostrukturen wird in den letzten Jahren
eine neue Klasse von Resistmaterialien untersucht, die auf geordneten, monomolekula-
ren Schichten beruhen [52,53]. Ein Vorteile dieser so genannten SAM-Schichten (Self-
Assembled Monolayer), die als ultradiinne (1-3 nm) Resistschichten eingesetzt werden
konnen, gegeniiber z.B. PMMA-Resist ist, dass theoretisch in SAM kleinere Struktu-
ren erzeugt werden konnen. SAM—Schichten haben gegeniiber Polymerlacken ferner den
Vorteil, dass das Aspektverhéltnis — das Verhéltnis von Hohe zu Breite der Struktu-
ren — selbst bei kleinen Strukturbreiten aufgrund der geringen Schichtdicken gering ist.
Auflerdem sind sie fiir STM-Messungen und —Strukturierungen aufgrund der geringen
Schichtdicken besser geeignet. Der Einsatz von SAM-Resistschichten fiir die Nanostruk-
turierung von unterschiedlichen Materialien ist u.a. im Bereich der Niederenergie— als auch
Hochenergie-Elektronenstrahllithographie bzw. der Elektronen—Projektionslithographie
[54-61], der chemischen Nanolithographie [62,63], der Softlithographie (Microcontact
Printing) [64-71], UV-Photolithograpie [72-76], Atomlithographie [77,78] oder Microma-
chining mittels STM—Spitzen [79], scharfen Nadeln [80] oder Kapillaren [81], sowie der
Rastersondenlithographie [82-85] in der Literatur bekannt.

Neben diesem Einsatzgebiet stehen SAM-Filme im Mittelpunkt zahlreicher For-
schungsaktivititen aufgrund ihrer einzigartigen Eigenschaften [86,87]. Hierzu zihlen die
spontane Ordnung durch Selbstaggregation oder die sehr genaue Kontrolle iiber die Ei-
genschaften der Filme durch Wahl der Kopfgruppe, der Kettenldnge bzw. Kettenart und
der Endgruppe der Molekiile. Es kénnen z.B. durch die Wahl der Endgruppe spezifisch
Bio-Molekiile adsorbiert werden oder deren Adsorption verhindert werden. Dies ist fiir
biotechnologische Anwendungen und fiir die Grenzfliche zwischen anorganischen und bio-
logischen Materialien von groffem Interesse [88-91].

Die Aufgabe dieser Arbeit liegt in der Untersuchung des STM—Schreibens in SAMs,
gefolgt von dem naBchemischen Atziibertrag in verschiedene Substratmaterialien und
schliefflich die Charakterisierung der lateralen Nanostrukturen. Im Mittelpunkt steht
dabei die Frage, welche SAM-Resists am besten geeignet sind, mittels UHV-STM-
Schreibens strukturiert zu werden und als Maske fiir den nafichemischen Strukturiibertrag
in das jeweilige Substrat zu dienen. Wichtig sind hierbei die minimal zu erreichenden
Strukturgrofen sowie die genaue, strukturgetreue Ubertragung der Maskenstruktur in
das Substrat. Des weiteren ist von Interesse, ob eine Abhiingigkeit des Atziibertrags von
den Parametern des Schreibprozef festzustellen ist, um somit Riickschliisse auf den Struk-
turierungsprozel zu erhalten. Hierbei wird auch auf den Vergleich mit Ergebnissen aus
der Literatur eingegangen.
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Im Rahmen dieser Arbeit wurden sechs unterschiedliche Systeme untersucht. Dabei
handelt es sich um: Hexadecanthiol (HDT) bzw. N-Biphenylthiol (N-BPT) auf Gold, Oc-
tadecyltrimethoxysilan (OTMS) auf Chrom, Octadecyltrichlorsilan (OTS) auf Silizium—
(100) und Hydroxybiphenyl (HBP) bzw. Ethoxybiphenylsilan (EBP) auf Silizium—(111).
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Kapitel 2
Grundlagen

In diesem Kapitel wird ein kurzer Uberblick iiber die Grundlagen fiir die Herstellung und
Charakterisierung kiinstlicher lateraler Nanostrukturen gegeben. Es wird dabei auf die
fiir die Herstellung und Analyse verwendeten Rastersondenverfahren eingegangen. Hierbei
wird die Strukturierung der SAM-Filme mit dem Rastertunnelmikroskop veranschaulicht.
Insbesondere werden die unterschiedlichen untersuchten SAM Resistmaterialien, die sich
durch Rastersondenverfahren strukturieren lassen und fiir den anschliefenden AtzprozeS
als Maske dienen, vorgestellt.

2.1 Rastersondenverfahren

In den Jahren 1979 bis 1982 brachten Binnig und Rohrer der Oberflichenphysik durch
die Entwicklung des Rastertunnelmikroskops [1,2,92] einen entscheidenden Fortschritt.
In den folgenden Jahren entwickelte sich eine ganze Klasse von dem Rastertunnelmi-
kroskop dhnlichen Rastersondenmikroskopen [93]. Zu dieser Familie von Mikroskopen
gehoren unter anderem neben dem Rastertunnelmikroskop (STM), das Kraft— (AFM)
[94,95], das Magnetkraft— (MFM) [96], das Wérmestrahlungs— (SThM) [97] sowie das op-
tische Rasternahfeldmikroskop (SNOM) [93,98]. Diese Mikroskope dienen zur Analyse von
z.B. topographischen, elektronischen und magnetischen Oberflichenstrukturen auf einer
Groflenskala, die bis in den Bereich atomarer Absténde hinab reicht [92,93,99-101]. In
den letzten Jahren werden sie allerdings verstédrkt auch als Werkzeug zur Erzeugung von
kiinstlichen lateralen Strukturen verwendet [3-13].

Im Folgenden wird nur auf die in dieser Arbeit eingesetzten Rastersondenmikroskope
(Rastertunnelmikroskop, Rasterkraftmikroskop) eingegangen. Hierbei liegt der Schwer-
punkt beim STM auf dem , Schreiben“ und beim AFM auf dem ,Abbilden“, da diese
Mikroskope zu diesen Zweck eingesetzt wurden.

17
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2.1.1 Rastertunnelmikroskop

Der Rastertunnelmikroskopie liegt das Tunneln von Elektronen zwischen einer leitfihigen
Festkorperoberfliche und einer Metallspitze zugrunde [102,103]. Die Probe und Spitze wer-
den bis auf ~ 1 nm angen#hert, so dass bei geeigneter Potentialdifferenz ein Tunnelstrom
zwischen Spitze und Probe detektiert werden kann. Der zugrunde liegende quantenmecha-
nischen Tunneleffekt wird schon seit mehr als einem halben Jahrhundert untersucht [104].
Die Literatur liefert verschiedene Modelle und Méglichkeiten, durch Messen des Tunnel-
stroms Informationen iiber die elektronische Struktur der Probenoberfliche und deren
Topographie zu erhalten [105-108]. Messungen mit atomarer Auflosung sind moglich.
Ausgangspunkt der Uberlegungen ist die eindimensionale Schrodingergleichung
2

—?%\Il(a:,t) = [f—m + V(@) ¥(x,0). (2.1)
Man betrachtet die Leitungselektronen als ebene Wellen und berechnet die Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit |¥(x,¢)|? innerhalb der Potentialbarriere der Breite d. Die Transmis-
sionswahrscheinlichkeit der Elektronen zwischen Spitze und Probe und damit der Tun-
nelstrom, ergeben sich nach [106] mit der effektiven Austrittsarbeit ¢ = %(¢p + ¢s),
wobei ¢p die Austrittsarbeit der Probe, ¢g die Austrittsarbeit der Spitze und m, die
Elektronenmasse ist, zu

[ x UemiV/2medd (2.2)

Daraus ergibt sich eine exponentielle Abhéngigkeit zwischen dem Tunnelstrom I und dem
Abstand d zwischen Spitze und Probe. Um Tunnelmikroskopiebilder exakt auszuwerten,
ist diese Ndhrung allerdings unzureichend. Sie reicht in diesem Zusammenhang jedoch
aus, um die Verkniipfung der Schreibparameter (Tunnelstrom und Gapspannung) mit
dem Abstand zwischen Spitze und Probenoberfliche zu verdeutlichen. Eine detailliertere
Beschreibung findet man z.B. in [109].

Neben der Moglichkeit des Abbildens 148t sich das STM auch zur Erzeugung kiinst-
licher lateraler Strukturen im Mikrometer— und Nanometerbereich einsetzen [3,7-13]. Es
wird zwischen zwei Klassen von Strukturierungsmethoden unterschieden: Bei der direkten
Strukturierung werden Bereiche oder einzelne Atome der Probenoberfliche oder aber auch
Adatome manipuliert (hinzugefiigt, verschoben oder entfernt). Dieses kann z.B. bei tie-
fen Temperaturen [14-17], durch Anlegen eines Spannungspulses [4,18,19], mechanisch [3]
oder laserunterstiitzt [20-23] geschehen. Bei der indirekten Strukturierung, die in dieser
Arbeit als STM-Lithographie bezeichnet wird, werden die Strukturen in eine geeignete
Resistschicht geschrieben (z.B. PMMA [110,111] oder wie in dieser Arbeit SAM-Filme)
die auf der eigentlich zu strukturierenden Oberfliche aufgebracht worden sind. Dies ge-
schieht durch Abrastern der Oberfliche mit der STM—Spitze im Konstantstrom Modus.
Hierbei erfolgt die Regelung des Abstandes der Spitze von der Oberfliche durch Kon-
stanthalten des Tunnelstroms. Da sich im allgemeinen die Struktur von SAM-Filmen bei
moderaten Spannungen von & 1 V nur mit Tunnelstrémen < 10 pA abbilden lassen [112],
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ist davon auszugehen, dass sich die STM-Spitze bei den verwendeten Tunnelstrémen
(0,1 nA—50 nA) in der SAM—Schicht befindet. Die Modifikation einer SAM—Schicht wird
somit aus einer mechanischen Komponente und dhnlich wie bei der Bestrahlung mit niede-
renergetischen Elektronen (typische Liniendosen 0,1 mC/cm bis 10° mC/cm [113]) aus ei-
ner elektrochemischen Komponente bestehen [79,82,83,111]. Das STM-Schreiben a8t sich
somit als die niederenergetische Anbindung an die Elektronenstrahllithographie plus eine
mechanische Strukturierung betrachten. Anschlieflend wird diese Maskenstruktur mittels
physikalischer oder chemischer Atzverfahren, wie z.B. dem reaktiven Ioneniitzen, in das
Substrat iibertragen [24-27]. Die in dieser Arbeit verwendeten nafchemischen Atzprozesse
sind in Kapitel 5 beschrieben.

Ein Problem welches sich ergibt, wenn man die Parameterabhéngigkeit des Struktu-
rierungsprozesses untersucht, ist, dass es nicht moglich ist, einzelne experimentelle Pa-
rameter der STM-Strukturierung zu variieren, wihrend man die anderen konstant hélt,
da Tunnelstrom, Gapspannung und Abstand von Spitze und Probe iiber Gleichung 2.2
verkniipft sind. Des Weiteren 1483t sich die STM-Strukturierung nicht nur auf den Einfluf}
von der Spannung sowie eine Abh#ngigkeit von der Elektronendosis, wie beim Schrei-
ben mit einem Elektronenstrahl, reduzieren, da die Elektronendosis durch die Parameter
wie Tunnelstrom, Scangeschwindigkeit und Anzahl der Abrasterungsvorginge gegeben
ist. Durch die Position der Tunnelspitze, die wihrend des Scans (bei den verwendeten
Tunnelstromen) leicht in die SAM-Schicht eintaucht, lassen sich diese Parameter auf-
grund des mechanischen Anteils nicht nur auf die Elektronendosis reduzieren. Deshalb ist
die Elektronendosis in Kapitel 6 nicht explizit bei jeder Messung angegeben worden. Die
Liniendosis Dy, 148t sich jedoch durch Gleichung 2.3 einfach berechnen.

al
D; = — 2.3
=1 (23)

Wobei I der Tunnelstrom, a die Anzahl der Abrasterungsvorgénge und v die Scange-
schwindigkeit ist. Die Fldchendosis Dy ist durch Gleichung 2.4 gegeben.

DF = DL’I’LL (24)

Hierbei ist ny, die Anzahl der Linien pro Fliche.

2.1.2 Rasterkraftmikroskop

Das Kernstiick dieser Mikroskopie ist ebenfalls eine feine Spitze. Sie ist in diesem Fall
an einem Ausleger (Cantilever) befestigt. Die Probe wird an die Spitze herangefiihrt und
der Cantilever verbiegt sich entsprechend der Krifte, die auf die Spitze wirken [92,114].
Wie beim STM der Tunnelstrom, werden beim AFM die Wechselwirkungskréfte zwischen
Spitze und Probe detektiert.

In der Rasterkraftmikroskopie spielen im allgemeinen immer mehrere Krifte zwischen
Spitze und Oberfliche eine Rolle. Dazu zéhlen die immer vorhandenen van—der—Waals—
Krifte, die auch noch iiber Absténde von einigen 10 nm wirken [115]. Diese schlieflen
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Induktionskriifte (Wechselwirkungen zwischen permanenten und induzierten Dipolen),
Orientierungskrifte (Wechselwirkungen zwischen zwei permanenten Dipolen) und Disper-
sionskrifte (Wechselwirkungen zwischen zwei induzierten Dipolen) ein [114]. Letztere wer-
den auch als Londonsche Dispersionskrifte bezeichnet und dominieren in vielen Féllen. Sie
sind anziehend und fallen mit — ab [116]. Beim Abrastern der Oberfliiche treten zusitzlich
Reibungskrifte auf, die mit Adhésions— und chemischen Bindungskriften verkniipft sind.
Bei Absténden von einigen zehntel Nanometern kommen quantenmechanische Austausch-
wechselwirkungen zur Geltung. Ist die Spitze mit der Probe in mechanischem Kontakt, so
dominieren Coulomb— und Pauliabstoffungskréfte zwischen den Atomriimpfen der Probe
und denen der Spitze.

Berechnet man die relevanten Kréfte theoretisch [114], erhélt man eine Abhéngigkeit
der repulsiven Kraft F' vom Abstand d zwischen Spitze und Probe:

F = VEK?Rd. (2.5)

Hierbei ist K das effektive Elastizitdtsmodul und R der theoretisch angenommene Radius
des Kontaktbereichs.

Die Kraft zwischen Spitze und Probe 1afit sich mit dem Rasterkraftmikroskop in
zwei Betriebsarten detektieren: durch eine quasistatische Kraftmessung i{iber den direkten
Nachweis der Auslenkung des Cantilevers (contact mode) oder durch eine dynamische
Kraftgradientenmessung (tapping mode, noncontact mode) [117,118].

Im quasistatischen Modus (contact mode) regelt das Ausgangssignal des Verbiegungs-
sensors den Abstand. Dabei kommt die Spitze der Oberfliche sehr nahe, wodurch ein
hohes laterales und vertikales Auflosungsvermogen ermoglicht wird.

Bei der Simulation des Kontaktmodus werden Reibungskrifte auf atomarer Grofien-
skala untersucht. Dazu wird neuerdings ein Federmodell verwendet, welches die Wirkung
der Kréfte auf den Cantilever fiir alle drei Raumrichtungen beriicksichtigt [119-122].

Bei der dynamischen Kraftgradientenmessung (beim tapping mode) wird der Can-
tilever meist mit einem Piezotranslator nahe der Resonanzfrequenz angeregt. Dadurch
beriihrt er beim Abrastern der Probe in einem kleinen Abstand regelméfliig die Pro-
benoberfliche. Eine Verschiebung der Resonanzfrequenz durch die Wechselwirkung mit
der Probe verdndert die Schwingungsamplitude. Die Abstandsregelung erfolgt iiber die
Schwingungsamplitude, die mit dem optischen Verbiegungssensor detektiert wird. Dabei
wird die Amplitude auf einen einstellbaren Wert geregelt und so die Federkonstante, d.h.
der Kraftgradient, konstant gehalten. Aufler dem tapping mode existiert noch ein weiterer
dynamischen Modus, welcher vor allem zur Analyse sehr weicher Proben eingesetzt wird,
der so genannte noncontact mode. In diesem Modus, auf den hier nicht ndher eingegan-
gen werden soll, schwingt ebenfalls der Cantilever mit seiner Eigenfrequenz und wird beim
Anndhern an die Probe dem Kraftfeld ausgesetzt, welches im noncontact Bereich anzie-
hend wirkt. Detektiert wird hierbei die Frequenzmodulation. Es handelt sich um einen
beriihrungsfreien Meffimodus bei dem der Abstand zur Probenoberfliche zwischen 1 nm
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und 100 nm betragt. Wie im Kontaktmodus kann im dynamischen Modus mit dem AFM
atomare Auflosung erreicht werden [123-125].

2.2 Self-Assembled Monolayer (SAM)

Als selbstorganisierte Monolagen (Self-Assembled Monolayers, SAMs) bezeichnet man
diinne, geordnete organische Molekiilfilme, die sich z.B. spontan beim Eintauchen eines
geeigneten Substrates in einer Losung der entsprechenden Substanz auf der Oberfliche
bilden [52,126] bzw. durch Wachstum aus der Gasphase [127]. Die Molekiile aller selbst-
organisationsfihigen chemischen Verbindungen weisen einen einheitlichen Aufbau auf. Sie
lassen sich in drei Teile gliedern (siehe Abbildung 2.1): Kopfgruppe, Spacer und End-
gruppe. Verantwortlich fiir die Bindung (meist durch Chemisorption) des Molekiils an die

Substratoberfliche ist die Kopfgruppe.
/ Spacer

W T

Substrat

Aufbau: allgemein 3-teilig

Endgruppe

Kopfgruppe: -SH, -SiCl, ,-Si(CH,OH),, ...

Spacer: -(CH,)y~, (C,H,)-, ...
Endgruppe: -CH,, -NH,.-OH, -COOH, NO,, ...

Abbildung 2.1: Schematischer Aufbau einer SAM-Schicht.

Schon im Jahre 1983 konnte gezeigt werden, dass Dialkyl-Disulfide auf einer Gold-
oberfliche eine orientierte Monolage bilden [128]. Des Weiteren konnten deren Eigen-
schaften charakterisiert [129,130] und weitreichende Einsatzmoglichkeiten demonstriert
werden [131,132]. An diinnen organischen Filmen, insbesondere an geordneten Monolagen,
besteht seit einigen Jahren in der Mikroelektronik [133], bei der Untersuchung von pho-
tochemischen [134] und elektrochemischen [135] Prozessen reges Interesse. Im Bereich der
Mikro— und Nanotechnologie eréffnen SAMs, aufgrund ihrer besonderen Eigenschaften,
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vielfdltige neue Anwendungsmoglichkeiten z.B. als Resistschicht fiir den Strukturiibertrag
[66,112,136,137]. Da ein zusitzlicher Entwicklungsschritt, wie bei Polymerlacken notwen-
dig, hinfillig ist, bezeichnet man SAM-Filme in dieser Form auch als selbstentwickelnde
Elektronenresiste [138]. Des weiteren werden sie zur Reduktion der Adhésion in mikro-
mechanischen Systemen [86] oder fiir die Immobilisierung von Nanopartikeln [87] oder
Proteinen [88-90] eingesetzt. Ihr Einsatzgebiet erstreckt sich auch auf andere biologische
Systeme wie z.B. fiir Modell-Membran Systeme (Hybrid Bilayer Membranen) [139,140].

2.2.1 Hexadecanthiol HDT

Hexadecanthiolmolekiile (CH3(CHy)15SH) [141], die im Rahmen dieser Arbeit verwendet
wurden, gehoren zu der Klasse der Substanzen, die eine organisierte Monolage auf ver-
schiedenen Metalloberflichen (z.B. Au, Ag, Pt) ausbilden [52] (siche Abbildung 2.2). Die

A ¢ £ B 2
‘:k\ék\k&.;kg,“&.gk;&.gkg\Endgruppe
e oA \»\ww\«,n\;\u\,w\,uu CH
= pe AT ST VIV AT VAT VAV WAV = 3
= e ‘»h‘»h‘*—t‘vhhh‘uk
g’\ Aede Sl Ml e Al Wb Wb Nl
e AV VAT ST VAT VAT SAT VAT V2T § xA]kylkette;
‘hnkknh,;k\“‘xk\m!k\ﬁyjkxtﬁkm‘kn
el sl sl sl sl sl sl es \550 (CHz)IS
Kopfgruppe:
HS

<>
0.497nm

Abbildung 2.2: Strukturmodell einer Hexadecanthiolmonolage auf Gold.

Hexadecanthiolkopfgruppe reagiert mit dem Metallsubstrat (verwendet wurde Gold) und
bildet unter Abspaltung des Wasserstoffs ein Thiolat [142]. Diese exotherme Reaktion mit
dem Substrat (Bindungsenergien: 150-200 kJ/mol (1,55-2,07 eV /Molekiil)) [138] ist die
eigentliche Triebkraft des Selbstordnungsprozesses. Bereits adsorbierte Molekiile werden
zusammengeschoben und somit verdichtet, da versucht wird, jeden freien Bindungsplatz
zu besetzen. Sind die Molekiile nah genug aneinander geraten, tritt die van-der-Waals—
Wechselwirkung zwischen den Alkylketten in Kraft. Sie betrdgt bei dem verwendeten
Hexadecanthiol ca. 10 kJ/mol (0,1 eV/Molekiil) [138] und sorgt ebenso wie die Uber-
struktur der Schwefelkopfgruppe auf dem Substratgitter fiir die laterale Orientierung der
Thiolmolekiile. Elektronenbeugungsexperimente mit hoher [143,144] und mit niedriger
Energie [145], sowie AFM-Untersuchungen [146] zeigen, dass sich auf Au(111)-Ebenen
eine v/3 x v/3 R30° Uberstruktur der Schwefelatome bildet (siehe Abbildung 2.3).
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S(CH); CH,

Abbildung 2.3: Modell der Uberstruktur einer Hexadecanthiolmonolage auf Gold.

In dieser Anordnung betrédgt der Abstand zwischen benachbarten Schwefelatomen
0,497 nm [147]. Dieser Abstand ist jedoch deutlich grofer als der Abstand der sich aus
der van—der—Waals-Wechselwirkung der Kohlenwasserstoffketten ergibt, jener betrigt ca.
0,45 nm [148]. Um ihre van—der—Waals—Wechselwirkung zu maximieren, verkippen die
Ketten gegeniiber der Oberflichennormalen um ca. 35° [149,150]. Aus der Kettenldnge
[151] und dieser Verkippung resultiert eine Schichtdicke der Monolage von 1,94 nm [138].
Neben diesem Tiltwinkel, also der Verkippung, tritt eine Verdrehung der Molekiile um
die Langsachse auf. Dieser T'wistwinkel liegt bei polykristallinem Gold zwischen 45° und
52° [145].

Wie der elektrische Leitungsmechanismus in den Thiolen funktioniert, ist noch nicht
gekldrt. Es wird vermutet, daf es sich um Poole—Frenkel-Effekte handelt [152,153], also
um feldverstirkte, thermische Anregung aus lokalisierten Zustdnden ins Leitungsband.
Die physikalischen und chemischen Oberflicheneigenschaften dieser Monolagen werden
weitgehend durch die Endgruppen bestimmt. In diesem Fall ist es eine -CH3 Gruppe. Der
SAM-Film ist dadurch hydrophob und somit als Resist fiir ein nafchemisches Atzverfah-
ren geeignet [154,155]. In der Literatur existieren Untersuchungen iiber die Bestrahlungs-
einfliisse niederenergetischer Elektronen (50 eV — 300 eV) und Elektronen hoher Energie
(2,5 keV — 200 keV) auf die Eigenschaften von HDT-SAM-Schichten [59,60,156,157].
AuBerdem finden sich Abbildungen der SAM-Molekiile, bzw. deren Uberstruktur, auf
Au(111) mit atomarer Auflosung [112,143,155].

Werden diese SAM-Filme iiber 100°C geheizt, so entstehen erste Defekte, wobei es bei
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Temperaturen iiber 230°C zur Desorption der Molekiile kommt [129,158,159].

2.2.2 N-Biphenylthiol N-BPT

Abbildung 2.4: Strukturmodell einer nitroterminierten Biphenylthiolmonolage auf Gold.

Bei den in dieser Arbeit verwendeten Biphenylthiol-Schichten (BPT) (siehe Abbil-
dung 2.4), handelt es sich um Schichten aus nitroterminierten Biphenylthiolmolekiilen
(NOy(CgHy4)2SH). Diese Molekiile haben die gleiche Kopfgruppe wie die Hexadecanthiol-
molekiile in Kapitel 2.2.1 die die Bindung zur Goldoberflédche herstellt. Der Spacer besteht
bei diesem System jedoch aus zwei Phenylringen und nicht aus einer Alkylkette. Bei der
Endgruppe handelt es sich um eine Nitrogruppe (-NOy). Aus Ellipsometriemessungen
ist eine Dicke dieser Schichten von 1,4 + 0,1 nm bekannt [160,161]. Im Gegensatz zu
der Verkippung der Alkylketten in SAMs aus Alkanthiolen auf Gold, deren treibende
Kraft die Maximierung ihrer van—der-Waals—Wechselwirkung ist, ist die mehr senkrech-
te Molekiilorientierung [162] in SAMs aus Biphenylthiolen vermutlich das Resultat aus
intermolekularen 7—m Wechselwirkungen zwischen den Phenylringen benachbarter Mo-
lekiile [161]. Entlang der Ketten findet infolge des Uberlapps der 7-Elektronensysteme
der Phenylringe ein Elektronentransport, resultierend in einer héheren Leitfihigkeit des
Films, statt [163,164]. Die Verkippung der Ketten gegeniiber der Oberflichennormalen
betrigt bei dem verwendeten System ca. 14° [160,161,165]. Zusétzlich zu der Verkip-
pung der Ketten tritt auch eine Verdrehung der Molekiile um die Léingsachse auf. Dieser
Twistwinkel betragt ca. 30° [161]. Molekularmechanische Rechnungen [166], als auch
neueste Rontgenbeugungsdaten [167], deuten auf eine /3 x /3 R30° Oberflichenstruk-
tur von Biphenylthiol auf Gold hin. Im Gegensatz dazu sind zur Zeit weder periodische
Muster noch molekular aufgeloste STM-Bilder fiir dieses System gemessen worden [168].
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Der Grund hierfiir kénnte in der Schwierigkeit der Praparation von BPT SAMs auf Au
mit hoher Qualitdt d.h. grofien geordneten Doménen sein [161,167,169].

Aus der Literatur sind die Einfliisse von niederenergetischen Elektronen (50 eV) sowie
Elektronen hoher Energie (2,5 keV — 200 keV) auf die Eigenschaften von BPT-SAM-
Schichten [60,157] bekannt. Es konnte gezeigt werden, dass die Bestrahlung mit Elektro-
nen zu einer Quervernetzung zwischen den Phenylringen fiihrt. In einem nafichemischen
AtzprozeB fungiert somit dieser SAM-Film als Negativresist [60,157].

2.2.3 Octadecyltrichlorsilan OTS

Octadecyltrichlorsilanmolekiile (CH3(CHy);7SiCl3) [170], die im Rahmen dieser Arbeit
eingesetzt wurden, gehoren zu der Klasse der meist studierten Systeme der Alkyltrichlor-
silane, die eine organisierte Monolage auf verschiedenen hydroxylierten Oberflichen, wie
z.B. Siliziumoxid, Titanoxid, Aluminiumoxid oder Mica, ausbilden [27,52,171,172]. Glas
kann ebenfalls als Substrat benutzt werden, wie es in einer der ersten Studien der si-
lanbasierten SAMs gezeigt wurde [173]. Verantwortlich fiir die Bindung der Molekiile an
die Oberfliache ist die Kopfgruppe, es handelt sich hierbei um (-SiCl;). Es wird davon
ausgegangen, dass sie in einem ersten Schritt in ein Silanol (-Si-OH) umgewandelt wird,
z.B. durch Wasser in der Adsorbatlosung, und anschliefend diese mit anderen Silanolmo-
lekiilen und Hydoxylgruppen der Substratoberfliche zu einem zweidimensionalen lateralen
Netzwerk aus Polysiloxanen reagieren [174]. Abbildung 2.5 zeigt dieses schematisch.

I T
H-C-H H-C-H H-C-H H-C-H

-0-S8i-0-Si-0-Si-0-Si-0 -
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Siliziumoxidschicht

Abbildung 2.5: Schematische Darstellung einer Organosilanmonolage.

Neuere AFM Messungen deuten darauf hin, dass selbstorganisierten Monolagen aus
OTS auf Si ein Inselwachstumsprozefl zugrunde liegt [175-177]. Zu Beginn des Filmwachs-
tums adsorbieren fraktal geformte Inseln auf der Oberfliche. Anschlieflend wachsen diese
Inseln in einem viel langsameren Prozef und die Liicken zwischen ihnen werden durch
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Adsorption von Monomeren aus der Losung geschlossen [177]. Dies steht im Widerspruch
zu fritheren Studien, die von einem gleichférmigen Wachstumsprozefl ausgingen [178].
Die Dicke einer OTS Monolage betriigt 2,5 £+ 0,3 nm , welches in guter Ubereinstim-
mung mit dem erwarteten Wert von 2,62 nm liegt, der sich ergibt, wenn man von einer
all — trans Kettenkonformation senkrecht zur Oberfliche ausgeht [52,175]. Aus kombi-
nierten NEXAFS- und XPS Studien wurde ein Kippwinkel von weniger als 10° von OTS
auf oxidiertem Silizium ermittelt [179], der dieses unterstiitzt. Aus Rontgenreflexionsda-
ten wurde eine Fliche pro RSi-Gruppe von 2,1 4 0,3 nm? in einer Monolage auf SiO,
abgeschitzt [178]. Die Struktur des Films in der Ebene wird als ,crystalline-like pha-
se“ bezeichnet [177]. Angst und Simmons haben gezeigt, dass sich Wassermolekiile, die
die Alkylketten eines dichtgepackten OTS—-Films durchdringen, in der Grenzflichenregi-
on an Silanolgruppen binden, die an der Siliziumoberfliche als auch an OTS-Molekiilen
befestigt sind [180]. Dies ist schematisch in Abbildung 2.6 dargestellt.
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Abbildung 2.6: Schematische Darstellung der méglichen Bindungsplétze fiir die HyO
Adsorption an einer Organosilanmonolage.

Durch heizen der OTS—Filme auf 150°C 148t sich die Anzahl der Silanolgruppen durch
eine ausgeprigtere Quervernetzung der OT'S-Molekiile reduzieren. Dies reduziert signifi-
kant die Adsorption von Wassermolekiilen [180].

Alkylsiloxane auf oxidiertem Silizium zeigen im Vergleich zu den Alkanthiolen auf Gold
eine viel hohere thermische Stabilitdt. Unter UHV Bedingungen bzw. in Ny Atmosphére
sind Alkylsiloxanmonolagen stabil bis ca. 740 K [86,181]. Oberhalb dieser Temperatur
kommt es zum Brechen von C-C Bindungen und somit zur Degradierung des Films. Die
Siloxankopfgruppe bleibt bis etwas 1100 K auf der Oberfliche [181]. OTS auf Silizium
stellt eine diinne Isolatorschicht dar, da zwischen dem Siliziumleitungsband und dem un-
tersten unbesetzten Molekiilorbital ein Energieoffset von 4,1-4,3 eV besteht [182]. Ande-
rerseits betrdgt der Energieoffset zwischen dem Valenzband und dem hochsten besetzten
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Molekiilorbital der Alkylketten 4,1-4,5 eV [182].

2.2.4 Octadecyltrimethoxysilan OTMS

Octadecyltrimethoxysilanmolekiile (CH3(CHz)17Si(OCHj3)3) [183], die im Rahmen dieser
Arbeit verwendet wurden, gehoren ebenfalls zu der Klasse der Alkylsiloxane. Sie bilden
z.B. eine organisierte Monolage auf einer hydroxylierten Chromoberfliche aus [184]. Im
Vergleich zu dem betrachteten System (OTS auf Si) in Kapitel 2.2.3 reagiert hier die
(-Si(OCHjs)3) Kopfgruppe mit (-CrO~) Gruppen, die sich auf der Oberfliche befinden.
Durch Riickstdnde von Wasser, die auf der Oberfliche des Substrats adsorbiert sind,
bilden sich Si—-O-Si Bindungen aus [58]. Daraus resultiert eine Monolage, in der die Mo-
lekiile mutmaflich beidseitig miteinander und durch eine starke chemische Bindung mit
der Chromoberfliche verbunden sind [58]. Der Aufbau der Schicht ist wie in Abbildung
2.5, jedoch wurden diese Schichten auf Chromoxid pripariert. Aus NEXAFS Studien
wurde ein Kippwinkel von 9.3° £ 1.3° gegeniiber der Oberflichennormalen von OTMS auf
Chrom festgestellt [58]. Trimethoxysilanfilme zeigen eine langsamere Adsorptionskinetik
als Trichlorsilanfilme unter gleichen Filmpréiparationsbedingungen, was auf eine geringere
Oberflachenreaktivitit zuriick zu fiihren ist. Dies konnte einen unterschiedlichen Wachs-
tumsproze§ zur Folge haben [175].

2.2.5 Hydroxybiphenyl HBP

Bei den verwendeten HBP—Schichten handelt es sich um Schichten aus Hydroxybiphenyl-
molekiilen ((CgHs)(CsHy)OH), die auf H-terminierten Si(111) prépariert wurden (siehe
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Abbildung 2.7: Schematische Darstellung einer Hydroxybiphenylmonolage.
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Die Molekiile stehen nahezu senkrecht auf der Oberfliche und die Schicht hat ei-
ne Dicke von ca. 1 nm [185]. Entlang der Ketten findet infolge des Uberlapps der
m—Elektronensysteme der Phenylringe ein Elektronentransport, resultierend in einer
Leitfahigkeit des Films, statt. Es existieren bis jetzt keine molekular aufgelosten Bilder
dieser Schichten, um z.B. Aussagen iiber Doménen-Grofien machen zu konnen [186].

2.2.6 Ethoxybiphenylsilan EBP

Bei den verwendeten EBP-Schichten handelt es sich um Schichten aus
((CHs)(CgH4)O(CH2)35i(OCH;3)3) Molekiilen, die auf Siliziumoxid auf Si(111) pripa-
riert wurden (siche Abbildung 2.8). Diese EBP-Filme sind ebenso wie die OTS— bzw.
OTMS-Filme iiber eine Silanbindung an das Substrat gebunden. Die Schicht hat eine
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Siliziumoxidschicht

Abbildung 2.8: Schematische Darstellung einer Ethoxybiphenylsilanmonolage.

Dicke von ca. 1,5 nm, wenn davon ausgegangen wird, dass die Molekiile nahezu senkrecht
auf der Oberfliche stehen. Ebenso wie bei den Hydroxybiphenylmonolagen sorgt bei
diesem System die aromatische Kette fiir eine erhohte Leidfdhigkeit des EBP-Films
gegeniiber dem System OTS auf Silizium. Fiir dieses System existieren bis jetzt ebenfalls
keine molekular aufgelosten Bilder [186].



Kapitel 3

Mikroskope zur Charakterisierung,
Strukturierung und Analyse

In diesem Kapitel werden kurz die im Rahmen dieser Arbeit eingesetzten Mikrosko-
pe bzw. Mefapparaturen vorgestellt. Fiir die Charakterisierung der SAM-Schichten
nach der Préparation wurde ein KontaktwinkelmeBgerit (Kriiss G10) verwendet. Die
Strukturierung der SAM—Schichten ist mit einem UHV-Rastertunnelmikroskop (Omicron
Micro-STM) durchgefiihrt worden. Die Analyse der geschriebenen Strukturen nach dem
Atziibertrag erfolgte mittels eines Luft-AFMs (Digital Instruments Nanoscope I1Ta) und
eines Rasterelektronenmikroskops (LEO 1530 Gemini) [187].

3.1 Kontaktwinkelmeflgeriat G10

Fiir die Charakterisierung der SAM-Schichten nach der Pridparation wurde das in Ab-
bildung 3.1 dargestellte Mefigerét eingesetzt. Es handelt sich um ein Kontaktwinkelmef3-
gerdt G10 der Firma Kriiss. Es besteht im wesentlichen aus dem Probentisch mit den Be-
dienelementen zur Probenpositionierung, einem Zoom-Objektiv mit den Bedienelementen
zur Objektivbewegung, einer Beleuchtungseinheit, einer Spritzenhalterung zur Positionie-
rung der Spritze horizontal und vertikal, einer Spritze fiir die Testfliissigkeit und einem
Meflokular. Mit diesem Gerit wird der Kontaktwinkel eines einzelnen liegenden Fliissig-
keitstropfens auf einer Festkorperoberfliche gemessen. Die Meflaufnahme erfolgt manuell
durch das Auge des Beobachters. Die Mefigenauigkeit liegt bei £1°.

Aus der Literatur ist bekannt, dass ein Wassertropfen auf den préparierten hydropho-
ben SAM-Schichten einen Kontaktwinkel von 110° — 112° ausbildet (HDT [142], OTS
[175,188,189] und OTMS [58]). Der Grund hierfiir ist die gleiche Endgruppe (-CHj) und
eine Alkylkette als Spacer. Dies kann als Maf} fiir eine gelungene Préparation genutzt
werden (Kapitel 4.3).

Der Kontaktwinkel € ist wie folgt definiert: Die Tangentialebene an der Tropfeno-
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Spritzenhalterung ’

Beleuchtungseinheit

Zoom-Objektiv
¥ P;obentisch

Abbildung 3.1: Das KontaktwinkelmeBgerdt G10. Es wird fiir die Charakterisierung der
SAM-Schichten eingesetzt.

berfliche im Beriihrpunkt zwischen Tropfen und Unterlage — dem Dreiphasenpunkt —
schliet mit der Ebene der Unterlage einen Winkel ein. Dieser wird als Kontaktwinkel
0 bezeichnet (siehe Abbildung 3.2). Die Grofle des Kontaktwinkels im Dreiphasenpunkt
wird durch die Oberflichenkrifte bestimmt. Im thermodynamischen Gleichgewicht wird
der Kontaktwinkel durch die Youngsche Gleichung bestimmt [190]

Vso = Vsl + Vv * COs 0. (3.1)

Hierbei ist ~,, die Oberflichenspannung der Grenzfliche zwischen Festkorper und
gasformiger Phase, v, die Oberflichenspannung zwischen der fliissigen Phase und der
Festkorpergrenzflache und v, die Oberflichenspannung der Grenzflache zwischen fliissiger
und gastormiger Phase. Bei hydrophoben Festkorperoberflichen ist die Oberflichenspan-
nung zwischen Wasser und Festkorper recht grofl. Je grofler vy ist, um so gréfer ist auch
der Kontaktwinkel #. Bei hydrophilen Festkérperoberflichen ist dies gerade umgekehrt.
Fiir die Bestimmung des Kontaktwinkels 6 wurde die Sessile — Drop — Methode [191]
angewendet. Hierbei wird der Winkel 6 bestimmt, indem man einen Fliissigkeitstropfen auf
die Probenoberfliche aufbringt und ihm wéhrden der Messung kontinuierlich Fliissigkeit
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gasformig

fest

Abbildung 3.2: Definition des Kontaktwinkels.

zufiihrt. Dies wird auch als Messung des Fortschreitewinkels bezeichnet. Im umgekehrten
Fall mifit man den Riickschreitewinkel durch kontinuierliche Fliissigkeitsentnahme.

3.2 Micro-STM—-Aufbau

Dieses UHV-System, welches auch in vorherigen Arbeiten benutzt wurde [23,111], besteht
im wesentlichen aus dem in Abbildung 3.4 schematisch dargestellten UHV-Micro-STM
[192]. Die Kammer (siehe Abbildung 3.3) kann durch eine Kombination von Vor—, Turbo—

Fenster mit
Lichtquelle

Fenster

Probenschleuse

- Wobblestick

Fenster mit

Lichtmikroskop
Getterpumpe
Rastertunnelmikroskop
Vorverstdrker mit
Verbindung zur 10cm
Steuerelektronik "\ Piezosteuerung

Abbildung 3.3: Schematische Darstellung des Micro-STM-Aufbaus [193].
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und Getterpumpe gepumpt werden. Dies erméglicht einen Basisdruck von 1x 1071 mbar.
Die UHV-Bedingungen wurden gewihlt, damit die Strukturierungsexperimente nicht
durch Restgaspartikel beeinflut werden. Dieses UHV-System besitzt des weiteren ei-
ne Probenschleuse, die durch ein Ventil von der Meflkammer zu trennen ist, wodurch es
moglich ist, Proben zu tauschen ohne die gesamte Kammer zu beliiften. Der gesamte Auf-
bau ist auf Schwingungsddmpfungsfiiien aufgestellt, um die Apparatur von Schwingungen
des Bodens zu entkoppeln [194].

Probenplatte

Piezos zur

xy—Grobpositionierung | —— Tunnelspitze

——— Rohrchenscanner

auswechselbare
Scaneinheit

™  Schliitten zur
z—Grobpositionierung

]

Vitonstapel

i

5cm

Abbildung 3.4: Schematische Darstellung des Omicron UHV-Micro-STM [192].

Abbildung 3.4 zeigt den Aufbau des Omicron Micro-STM [192]. Hierbei handelt es
sich um ein UHV Gerét, welches fiir die Strukturierungen eingesetzt wurde. Das Mikro-
skop setzt sich aus dem Mikroskopkopf und dem als Dampfungsstufe eingebauten Viton-
stack zusammen. Mit diesem STM kann atomare Auflosung erreicht werden [110,193]. Zur
Rasterscaneinheit gehort der Rohrchenscanner mit Tunnelspitze, der {iber einen magne-
tischen Stecker und Steckfiiichen mit dem Schlitten zur z—Grobpositionierung verbunden
ist. Der z—Schlitten wird durch eine piezoangetriebene Schrittsteuerung bewegt. Wird
der Rohrchenscanner ganz heruntergefahren, ist ein Proben— oder Scannerwechsel ohne
Beschéidigung der Tunnelspitze moglich. Fiir das Micro-STM stehen zwei Scanner mit
einem Mefbereich von 10 ym x 10 gm und 12,5 pm x 12,5 pm zur Verfiigung. Innerhalb
dieses Bereichs konnen beliebig grofie Flichen analysiert oder strukturiert werden. Zusétz-
lich kann die Probenplatte iiber an den Auflagepunkten angreifende Piezos um +3 mm in
x—und y—Richtung bewegt werden. Die Schrittweite liegt dabei zwischen 50 nm — 250 nm.
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Die Geschwindigkeit, mit der sich dieser Rohrchenscanner beim Abrastern einer Ober-
fliche bewegen kann, 148t sich von 1 nm/s — 27500 nm/s bzw. — 33120 nm/s variieren
[192]. Daher eignet sich dieses Micro-STM zur Strukturierung grofier Flichen und Pro-
benbereiche.

Das Steuersystem des Micro—STM setzt sich zusammen aus Elektronik—CU und Com-
puter. Die elektronische Steuereinheit (CU) ist iiber ein Bussystem mit dem Computer
(Sun—Solaris—Workstation) verbunden. Die Elektronik wird vollstindig iiber den Compu-
ter gesteuert. Die Software [195] bietet neben der Wahl der Mefiparameter die Moglichkeit,
Macros zur Oberflichenmanipulation zu programmieren. Innerhalb der durch die linea-
re Auslenkbarkeit des jeweiligen Scanners vorgegebenen Grenzen des Mef3bereichs kénnen
einzelne Punkte oder Punktfolgen, entweder iiber einen vorher programmierten Pfad (Ma-
cro) oder manuell durch Bewegen des Cursors auf dem Bildschirm des Computers, ange-
fahren werden. An jeder dieser Stellen konnen die Tunnelparameter und Verweilzeiten in
Form von programmierten Ereignissen variiert werden. Hierbei kann die Gapspannung in
einem Bereich von —10 V bis +10 V bzw. der Tunnelstrom von 10 pA — 50 nA variiert
werden.

Verwendete Tunnelspitzen

Fiir die Strukturierungen wurden hauptséichlich Wolframspitzen eingesetzt. Lediglich fiir
das System OTS/Si wurden auch Platin-Iridium-Spitzen verwendet. Bei den Pt/Ir Spit-
zen handelt es sich um kommerzielle Spitzen [196], wihrend die Wolframspitzen selber
priapariert wurden. Bei der Spitzenpréiparation mufl darauf geachtet werden, dass die Spit-
zen nicht zu lang und diinn sind, um das Einkoppeln von Schwingungen zu vermeiden.
Optimale Tunnelspitzen sollten einen moglichst kurzen, stabilen Schaft und damit eine
moglichst hohe mechanische Eigenfrequenz haben. Die Spitzen werden durch ein elektro-
chemisches Atzverfahren hergestellt. Dabei wird ein Wolframdraht, der einen Durchmesser
zwischen 0,2 mm und 0,5 mm haben kann, in eine 5 molare NaOH-L&sung eingetaucht.
Zwischen einer ringférmigen Edelstahlelektrode und dem Wolframdraht als Anode wird
eine Gleichspannung von 4 V angelegt. Der Draht wird in die Losung soweit eingetaucht
bis ca. 30 — 40 mA flieBen. Durch das einsetzende elektrolytische Atzen verjiingt sich der
Draht an der Fliissigkeitsoberfliche und reifit schliellich aufgrund seines Eigengewichts
bei ca. 14 mA ab. In diesem Moment wird die Spannungsversorgung abgeschaltet. Die
Spitzen werden mit destilliertem Wasser von Atzriickstéinden gereinigt. AnschlieBend mit
[sopropanol gespiilt um Wasserriickstdnde zu entfernen. Vor und nach dem Einbau in
den Scanner wird die Form der Spitze mit einem Lichtmikroskop iiberpriift, wobei bei
500-facher Vergroflerung die Spitze der Tunnelspitze nicht aufgelost werden sollte. Dies
dient dazu um defekte Spitzen, wie sie in der SEM—Aufnahme in Abbildung 3.5 zu sehen
ist, auszusortieren. Diese Spitze ist nach dem AtzprozeB beim Einbau in den Scanner
deformiert worden.
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20pm EHT = 5.00 kV Signal A= SE2
Mag= 1.33KX |—| WD= 9mm

1pm EHT = 5.00 kV Signal A = SE2
Mag = 16.62 K X |_| WD= 9mm

Abbildung 3.5: SEM-Aufnahme einer defekten STM-Spitze.
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100pm EHT = 5.00 kv Signal A = SE2
D= 10mm

1um EHT = 5.00 kv Signal A= SE2

Mag = 62.03 KX |—\A1D= 9 mm

Abbildung 3.6: SEM-Aufnahme einer typischen eingesetzten STM-Spitze (Teil 1).

Abbildung 3.6 und 3.7 zeigen eine Serie von SEM—-Aufnahmen einer typischen einge-
setzten gedtzten Wolframspitze nach der Praparation. Wie in Abbildung 3.7 zu erkennen
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ist hat der vorderste Bereich der Tunnelspitze einen Radius von ca. 30 nm.

EHT = 5.00 kv Signal A= SE2

Mag = 262.26 K X |—|WD= 9mm

EHT = 5.00 kv Signal A = SE2
Mag = 546.80 K X |_| WD= 9mm

Abbildung 3.7: SEM-Aufnahme einer typischen eingesetzten STM-Spitze (Teil 2).
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3.3 Digital Instruments Nanoscope 1Ila

Bei dem Nanoscope IIla handelt es sich um ein Luft-AFM. Es kann sowohl im Kontakt—
als auch im dynamischen Modus betrieben werden. Da die geédtzten Strukturen ihre Ei-

Sichtfenster I ¥

optischer —>
Detektionskopf

Scanneraufnahme

Mikroskopbasis

Abbildung 3.8: Foto des Digital Instruments Nanoscope Illa, welches fiir die Analyse
der gedtzten Strukturen eingesetzt wurde [197].

genschaften an Luft nicht mehr verdndern, konnen sie unter Umgebungsbedingungen un-
tersucht werden.

Das Multi-Mode Kraftmikroskop (siehe Abbildung 3.8) besteht im wesentlichen aus ei-
nem optischen Detektionskopf, einem Scanner und einer Mikroskopbasis (siehe Abbildung
3.8). Dieser kompakte Aufbau (ca. 30 cm hoch und ca. 10 cm breit) liefert in Kombinati-
on mit einer externen Schwingungsddmpfung die mechanische Stabilitit und die geringen
Storungen, die notwendig sind fiir hohe Auflésung. Der optische Detektionskopf beinhaltet
ein Sichtfenster an der Oberseite. Fiir die Einstellung des Laserstrahls auf dem Cantilever,
bzw. fiir die bessere Positionierung der Spitze iiber dem Bereich der Probe, welcher von
Interesse ist, ist ein optisches Mikroskop oberhalb dieses Sichtfensters angebracht. Der
Scanner des Mikroskops hat einen Mefibereich von 100 pm x 100 pm. Dieses Gerét ist
somit sehr gut fiir die Analyse der erzeugten Strukturen geeignet.

3.4 Rasterelektronenmikroskop LEO 1530 Gemini

Bei der Rasterelektronenmikroskopie wird im Hochvakuum ein fein fokussierter Elek-
tronenstrahl rasterférmig iiber das Untersuchungsobjekt gefiihrt. Trifft der Elektronen-
strahl auf die Probenoberfliche so werden Photonen— und Elektronensignale emittiert.
Je nach Fragestellung werden die unterschiedlichen Signale detektiert. Die am h&ufigsten
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gebrauchten Signale sind dabei die zuriickgestreuten Elektronen, die aus der Probenober-
fliche ausgelosten Sekundérelektronen und Rontgenstrahlen. Die Anzahl der detektierten
Elektronen héngt dabei zum einen vom Material der untersuchten Stelle auf der Probe ab,
zum anderen aber auch von der Orientierung zum Detektor, wodurch bei den Proben so-
wohl ein Material- als auch ein Topographiekontrast auftritt. Durch Abrastern der Probe
entsteht so ein Abbild der Probenoberfliche. Ein limitierender Faktor fiir das Auflosungs-
vermogen eines SEMs ist durch den Durchmesser des Elektronenstrahls gegeben. Da sich
die Probe durch die Absorption der Elektronen bzw. durch die Abgabe von Sekundérelek-
tronen aufladen kann, ist das Rasterelektronenmikroskop in der Regel nur fiir leitfihige
Proben benutzbar [198].

Bei dem LEO 1530 Gemini handelt es sich um ein hochauflésendes Rasterelektronen-
mikroskop mit Schottky Feldemitter. Es konnen Sekundir- und Riickstreuelektronenbilder
mit Energien von einigen 100 eV bis 30 keV aufgenommen werden. Die Abbildung strah-
lungsempfindlicher und elektrisch isolierender Proben ist somit bei niedrigen Energien
moglich. Die Auflosung fiir die Sekundérelektronenabbildung betrdgt 1 nm bei 20 keV
und 3 nm bei 1 keV.



Kapitel 4

Praparation der Substrate und der
SAM-—-Resistfilme

4.1 Substratpriparation

Wie sich in fritheren Arbeiten [111,199] gezeigt hat, hat die Oberflichenrauhigkeit der
Goldschichten einen Einflufl auf die Giite der HDT-SAM-Schichten und die minimale
erreichbare Strukturgrofie. Somit ist es wichtig, sehr glatte Goldschichten zu verwenden.
Da die AG von Prof. Grunze (Heidelberg) schon seit lingerer Zeit die Herstellung von
polykristallinen Goldschichten im Hinblick auf deren Anwendung in der Nanolithogra-
phie intensiv untersucht [200], wurde in Kooperation das in Abbildung 4.1 schematisch
dargestellte Schichtsystem hergestellt:

Auf einen Si(100)-Wafer wurde in Bielefeld eine Molybdén/Silzium—Multischicht auf-
gedampft [201]. Das Schichtsystem ist aus N = 30 Doppelschichten mit einer Pe-
riodendicke von d = 7 nm aufgebaut. Die Herstellung und Charakterisierung dieser
Schichtsysteme ist in [34-41] detailliert beschrieben. Auf diese Multischicht wurde in Hei-
delberg eine 9 nm Titan—Haftvermittlerschicht (sie verhindert das Abldsen der Goldschicht
beim Atzen [202]) sowie anschlieBend eine 30 nm Gold-Schicht aufgebracht (diese Proben
werden im Folgenden als TypA bezeichnet). Des Weiteren wurden Proben mit einer 5 nm
Titan-Haftvermittlerschicht sowie darauf einer 100 nm Goldschicht priapariert (diese Pro-
ben werden im Folgenden als TypB bezeichnet). Die Herstellung der Schichten mittels
thermischer Verdampfung, die apparativen Komponenten, sowie die Schichteigenschaften
solcher Goldschichten sind in [200] ausfiihrlich beschrieben.

Bei den verwendeten Silizium(100) Proben fiir die OTS-SAM-Schichten handelt es
sich um kommerziell erworbene n—dotierte Siliziumwafer der Orientierung (100). Die Art
der Dotierung spielt hierbei keine Rolle. Die Hohe der Dotierung hingegen sollte so hoch
sein, dass die Leitfdhigkeit ausreicht, um mit dem STM einen stabilen Tunnelkontakt
herzustellen. Es wurden Si(100) Wafer mit einem Widerstandswert von 0,005-0,025 Qcm
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w Mo/S i - Multischichtsystem
e 1 Si-Wafer(N =30, d =7 nm)

w Aufbringen des Haftvermittlers
9 nm bzw. 5 nm Titan

|

Aufdampfen einer 30 nm

m bzw. 100 nm Goldschicht

Abbildung 4.1: Schematische Darstellung der Préparation des fiir die HDT-SAMs ver-
wendeten Schichtsystems, welches in Kooperation mit der AG Prof. Grunze (Heidelberg)
hergestellt wurde.

verwendet, die dies gewihrleisten.

Die fiir die OTMS—SAM-Schichten benutzten Chrom—Schichten wurden mittels Elek-
tronenstrahlverdampfung hergestellt [203]. Es wurden Schichten einer Dicke von 56 nm
auf eine Mo/Si-Multischicht aus N = 30 Doppelschichten mit einer Periodendicke von
d = 7 nm auf einem Si(100) Wafer abgeschieden. Die Schichtdicke des Chroms wurde
insitu durch ein Schichtdickenmefigerdt bestimmt und exsitu mittels Rontgenreflektome-
trie unter streifenden Einfall iiberpriift. Eine detaillierte Beschreibung des apparativen
Aufbaus und der Schichtdickenbestimmung ist in [36] zu finden.

Zum Abschluf} dieses Kapitels wird kurz darauf eingegangen, warum diese Schicht-
systeme verwendet wurden. Abbildung 4.2 zeigt die schematische Darstellung einer
der moglichen Anwendungen einer lateral strukturierten Multischicht: Eine EUV-
Reflexionsmaske mit strukturierter Gold— oder Chrom—Absorberschicht.

Die mittels UHV-STM-Lithographie in Gold- oder Chrom—Schichten erzeugten la-
teralen Nanostrukturen kénnen als effiziente metallische EUV—-Absorberschicht (Au,Cr)
aufgebracht auf dem darunterliegenden EUV-Multischichtenspiegel fungieren [29,204].
Die typischen Strukturgréfien in Masken sind < 100 nm, wobei die Strukturgenauig-
keit < 10 nm betragen sollte. So erhilt man eine amplitudenmodulierte Multischichten-
struktur als Reflexionsmaske [205]. Im Folgenden soll kurz auf die Funktion von EUV-
Multischichtspiegeln eingegangen werden.
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<100 nm

Absorberschicht
z.B. Au, Cr (50 - 100 nm),
strukturiert

<4— Mo/Si - Multischicht

<4+— Si - Wafer

Abbildung 4.2: Schematische Darstellung einer EUV—Reflexionsmaske mit strukturier-
ter Absorberschicht.

Multischichtspiegel bieten die Moglichkeit, Strahlung im EUV-Bereich unter nicht
streifendem Einfall zu reflektieren und diesen Wellenldngenbereich (A = 0,6 nm — 50 nm)
zu nutzen [206]. Sie bestehen aus einem periodischen Schichtsystem, welches aus alternie-
renden Schichten zweier Materialien mit unterschiedlichen optischen Konstanten besteht.
Die Funktionsbasis der Multischichtspiegel ist die konstruktive Interferenz der an den
Einzelschichten reflektierten Teilstrahlen. Wenn die Wellenlénge A und der Einfallswinkel
« der Strahlung, sowie die Periodendicke d des Schichtstapels passende Werte zueinander
annehmen, ergibt sich ein Reflexionsmaximum. Der formale Zusammenhang wird durch
die Bragg—Gleichung beschrieben [207].

nA = 2d cos a. (4.1)

In Bielefeld werden Multischichtsysteme mittels MOCVD und Elektronenstrahlverdamp-
fung hergestellt. Eine detaillierte Beschreibung von Herstellung und Charakterisierung der
Multischicht—-Rontgenspiegel findet man in [34-41]. Durch kiinstliche Lateralstrukturie-
rung dieser Schichtsysteme werden nanostrukturierte Rontgenspiegel hergestellt, die wich-
tige, auch aus dem optischen Spektralbereich bekannte Anwendungen finden, z.B. als Beu-
gungsgitter und fokussierende Optiken. Sie finden Anwendung fiir die EUV-Lithographie
in Bereichen der Nanoelektronik [208], als integrale Bestandteile in apparativen Systemen,
wie z.B. EUV-Gittern [45], Polarisatoren [209,210] und EUV-Fresnel-Zonenplatten [44].

4.2 SAM Préiparation

Im Folgenden wird die Priaparation der unterschiedlichen SAM-Filmsysteme kurz be-
schrieben. Allen Systemen ist gemeinsam, dass sie durch Immersionsbeschichtung herge-
stellt wurden.

Abbildung 4.3 skizziert dieses kurz. Im ersten Schritt wird die Oberfliche der Probe
priapariert. Anschliefend wird die Probe in die entsprechende SAM-Losung fiir eine be-
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Abbildung 4.3: Schematische Darstellung der Praparation der SAM-Resistfilme durch
Immersionsbeschichtung

stimmten Immersionszeit (typisch 24 oder 72 Stunden) eingelegt. Um nicht adsorbierte
Molekiile und Losungsmittelreste zu entfernen, wird die Probe nach der Entnahme aus
der SAM-Losung intensiv gespiilt.

4.2.1 Hexadecanthiol (HDT) auf Gold

Die Priparation der HDT-Schicht ist folgendermafien durchgefiihrt worden [138]: Eine
saubere Goldschicht (gereinigt mit Isopropanol im Ultraschallbad) wird fiir 24 Stunden in
eine 1 mM ethanolische Losung des Thiols gelegt. Bei dem verwendeten Thiol handelt es
sich um Hexadecanthiol, welches eine Reinheit von ~ 95% hat [141]. Der Schmelzpunkt
des Hexadecanthiols liegt zwischen 15°C und 18°C [211]. Die Losung wird bei Raum-
temperatur angesetzt. Als Losungsmittel wird Ethanol (p.A.) verwendet. Wéhrend die
Probe in der Losung liegt, reagiert, wie in Kapitel 2.2.1 beschrieben, die Thiolkopfgruppe
mit dem Metallsubstrat und bildet unter Abspaltung des Wasserstoffs ein Thiolat [142].
Diese exotherme Reaktion mit dem Substrat stellt die eigentliche Triebkraft des Selbstord-
nungsprozesses dar. Nach Ablauf von 24 Stunden wird die Probe der Losung entnommen,
mit frischem Ethanol gespiilt und unter einem Strom sauberen Stickstoffs (5.0) trocken
geblasen [138]. Nach erfolgreicher Préparation (sieche Kapitel 4.3) wird die Probe umge-
hend in die UHV-Apparatur eingeschleust, um Verunreinigungen zu vermeiden. Da die
Hexadecanthiolmolekiile chemisorbiert sind, sind die gebildeten Monolagen stabil unter
UHV-Bedingungen.

4.2.2 N-Biphenylthiol (N-BPT) auf Gold

Auf Grund einer Kooperation mit der Arbeitsgruppe von Prof. Grunze (Uni Heidelberg)
wurden uns diese Proben zu Verfiigung gestellt. Die Biphenylthiol-Monolagen werden
durch Immersion von Au(30 nm)/Si Substraten in einer degasten Losung aus 15 mM
N-BPT in N,N-dimethylformamid unter N, Atmosphére priapariert. Die [mmersionszeit
betragt dabei 72 Stunden. Details fiir die chemische Synthese und die Filmprédparation
sind in [60] beschrieben.
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4.2.3 Octadecyltrichlorsilan (OTS) auf Silizium (100)

In Abbildung 4.4 ist das Prinzip der Adsorbtion von OTS—Molekiilen auf einer Silizium-
schicht schematisch dargestellt.
H H H H

1. Hydroxylierung der O O O 0

Siliziumoxidschicht Siliziumoberﬂiiche> Siliziumoxidschicht
Silizium eine Stunde in Silizium
Caroscher Siure (80°C)
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OTS Molekiilen
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0 0 Bicyclohexyl
Siliziumoxidschicht
Silizium

Abbildung 4.4: Schematische Darstellung der Préaparation von OTS auf Silizium.

Die Priparation der OTS—Schicht lduft in mehreren Schritten ab. Im ersten Schritt
wird die Oberfliche von Si(100) Waferstiicken hydroxyliert, da aus der Literatur bekannt
ist, dass sich auf Siliziumoberflichen nur dann ein geschlossener OTS-Film ausbildet,
wenn die Oberfliche zuvor hydroxyliert worden ist [180]. Diese Aktivierung der Ober-
fliche wird erreicht, indem die Si—Proben fiir eine Stunde bei 80°C in Carosche Siure,
eine Mischung aus Hy,SO,4 97%-ig und HyO5 30%-ig im Verhéltnis 3:1, gelegt werden. An-
schlieBend werden die Proben intensiv mit destilliertem Wasser gespiilt und mit sauberem
Stickstoff (5.0) trocken geblasen. Im zweiten Schritt werden diese Proben in eine 3 mM
Losung aus OTS [170] und Bicyclohexyl unter Ar-Atmosphire fiir 24 Stunden eingelegt.
Im dritten Schritt werden die Proben der Losung entnommen und einer Reinigungspro-
zedur unterzogen. Hierbei sollen nicht adsorbierte Molekiile entfernt werden. Die Proben
werden jeweils fiir einige Minuten nacheinander in Hexan, Chloroform, einem Gemisch
aus Isopropanol und destilliertem Wasser 4:1 und destilliertem Wasser im Ultraschallbad
gereinigt und anschlieBend mit sauberem Stickstoff (5.0) trocken geblasen. Es besteht die
Moéglichkeit, die Proben nach der Préparation zu lagern, da diese Schichten unter Um-
gebungsbedingungen stabil sind. In der Literatur finden sich Beispiele, in denen Proben
iiber ein Jahr unter Umgebungsbedingungen gelagert wurden, ohne Anderungen in der
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Dicke bzw. den Oberflicheneigenschaften festzustellen [212]. Um jedoch Verunreinigungen
zu vermeiden, werden sie nach erfolgreicher Priparation (siehe Kapitel 4.3) umgehend in
die UHV—-Apparatur eingeschleust.

4.2.4 Octadecyltrimethoxysilan (OTMS) auf Chrom

In Abbildung 4.5 ist das Prinzip der Adsorbtion von OTMS—Molekiilen auf einer Chrom-
schicht schematisch dargestellt.
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Abbildung 4.5: Schematische Darstellung der Prédparation von OTMS auf Chrom.

Die Priaparation der OMTS—Schicht lduft ebenfalls in mehreren Schritten ab. Im ersten
Schritt wird die zu beschichtende Probe eine Minute lang in heifle (80°C) Carosche Siure
gelegt, um die Chromoberflichen zu reinigen und gleichzeitig zu passivieren, d.h. mit ei-
ner Chrom(III)oxidschicht zu tiberziehen. Im zweiten Schritt wird die Chromoberfliche
hydroxyliert, indem die Probe eine Stunde lang in einem alkalischen Ethanol-Wasser—
Gemisch (CoH;0H : HyO 5:1; NaOH 0,1 mM) am Riickflul gekocht wird. Danach wird
die Chromoberfliche mit sauberem Stickstoff trocken geblasen, bevor sie im dritten Schritt
in eine OTMS-haltige Losung (0,1 M OTMS in Bicyclohexyl mit katalytischem Zusatz an
Triethylamin NEt3) fiir mindestens drei Tage eingelegt wird. Im vierten Schritt werden
die Proben der Losung entnommen und einer Reinigungsprozedur unterzogen. Hierbei
sollen nicht adsorbierte Molekiile entfernt werden. Die Proben werden jeweils fiir einige
Minuten nacheinander in Hexan, Chloroform, einem Gemisch aus Isopropanol und de-
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stilliertem Wasser 4:1 und destilliertem Wasser im Ultraschallbad gereinigt. Anschlielend
mit sauberem Stickstoff (5.0) trocken geblasen. Eine detaillierte Untersuchung der Prépa-
rationsparameter ist in [184] zu finden. Der Grund dafiir, warum OTMS anstelle von OTS
verwendet wurde, um auf Chrom eine SAM—Schicht zu préparieren, liegt darin begriindet,
dass bei der Reaktion der Kopfgruppe der OTS Molekiile (-SiCls) in der SAM-Lgsung
Salzséure entsteht [184]. Diese greift die Chromoberfliche an und raut sie auf. Nach er-
folgreicher Préparation (siche Kapitel 4.3) werden die Proben ebenfalls umgehend in die
UHV-Apparatur eingeschleust, um Kontaminationen zu vermeiden.

4.2.5 Hydroxybiphenyl (HBP) auf H-terminiertem Silizium
(111)

Durch eine Kooperation mit der Arbeitsgruppe von Prof. Grunze und Dr. A. Golzhduser
(Uni Heidelberg) wurden uns diese Proben zu Verfiigung gestellt. Die Wahl des Substrates
liegt darin begriindet, dass sich diese HBP—Schichten bisher nur auf Si(111) priaparieren
lieflen [213]. Die Priparation lduft folgendermafien ab: In einem ersten Schritt werden Si-
lizium (111)-Waferstiicke gereinigt. Anschliefend wird die Oxidschicht durch den Einsatz
von Flufisdure entfernt und gleichzeitig die Oberfliche wasserstoffpassiviert. Im néchsten
Schritt werden diese Proben unter Schutzgasatmosphére (frei von Oy und HyO) in die
SAM-Losung, die aus ((CsH;)(CgHy4)OH) geldst in Toluol (p.A.) besteht, fiir sechs Stun-
den bei 100 °C gelegt. Nach Entnahme werden sie gespiilt [214].

4.2.6 Ethoxybiphenylsilan (EBP) auf Silizium (111)

Auf Grund der Kooperation mit der Arbeitsgruppe von Prof. Grunze und Dr. A.
Golzhduser (Uni Heidelberg) wurden uns diese Proben ebenfalls zu Verfiigung gestellt.
Die EBP-Schichten wurden auf Siliziumoxid auf Si(111) Wafer préipariert, um den direk-
ten Vergleich zu dem System HBP auf H-terminiertem Silizium (111) zu haben. Diese
beiden Systeme auf Si(111) sind ebenfalls stabil unter Umgebungsbedingungen [186].

4.3 Charakterisierung der SAM-Schichten nach der
Praparation

Fiir die Charakterisierung der SAM—Schichten nach der Praparation wurde das in Kapi-
tel 3.1 vorgestellte Kontaktwinkelmefigerit eingesetzt. Wie in diesem Kapitel beschrieben
kann man aus der Grofle des Kontaktwinkels auf die Qualitdt der Schicht schlieflen, da
sich auf einem dichtgepacktem Adsorbat hydrophober Molekiile ein groflerer Kontaktwin-
kel von Wasser ausbildet als auf einer weniger dicht gepackten. Als Testfliissigkeit wurde
dreifach destilliertes Wasser verwendet, um den Fortschreitewinkel zu bestimmen. Die
Mef3prozedur ist dabei folgende: Mit Hilfe der Mikroliterspritze wird ein Tropfen auf die
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zu untersuchende horizontal liegende Probe am linken Rand des Sichtfeldes aufgesetzt.
Durch das Mikroskop, in dessen Okular sich ein Goniometer befindet, kann der Tropfen
betrachtet werden. Durch die Bestrahlung des Tropfens von hinten mit parallelem Licht
sind nur dessen Konturen sichtbar. Die Spitze der Spritze verbleibt wihrend der Messung
im Tropfen. Der Tropfen wird nun kontinuierlich vergréflert und zu dem Zeitpunkt, in
dem der Tropfen die Mitte des Sichtfeldes iiberschreitet, wird im Schnittpunkt zwischen
Tropfenoberfléche und Probe eine bewegliche Linie im Goniometer tangential an die Trop-
fenoberfliche angelegt und der Kontaktwinkel an einer Skala abgelesen. Diese Messung
wird an mehreren Stellen auf jeder Probe durchgefiihrt. Wurde ein Winkel von 110° —
112° gemessen, ist von einer erfolgreichen Priparation ausgegangen worden. Nur diese
Proben wurden fiir die Strukturierung verwendet und umgehend in die UHV-Apparatur
eingeschleust.



Kapitel 5

Naf3chemische Atzprozesse fiir den
Strukturiibertrag

In diesem Kapitel werden die eingesetzten nafSchemischen Atzprozesse fiir den Struk-
turiibertrag in die diinnen Metallfilme (Gold und Chrom) und Silizium (100) bzw. (111)
kurz erldautert.

5.1 Strukturiibertragung in polykristalline Gold—
Schichten

Es gibt prinzipiell zwei Techniken zur Strukturiibertragung in Goldschichten. Zum einen
handelt es sich um Sputterdtzprozesse, wie Ionenstrahlitzen, bei denen Gold mechanisch
entfernt wird, zum anderen existieren Nafldtzverfahren, bei denen das Gold oxidiert wird
[215]. Da jedoch die SAM-Filme solchen Sputteréitzprozessen nicht standhalten [216],
kommt nur ein naBchemisches Atzverfahren in Frage. Als Atzmittel fiir Gold wird eine
wissrige Losung von Cyanid—Verbindungen verwendet. Es wird eine 0,2 M KCN/ 1 M
KOH-Losung benutzt. Die fiir den AtzprozeB entscheidende Chemikalie ist das Kalium-
cyanid, welches in Gegenwart von Sauerstoff einen Gold-Cyanid-Komplex [Au(CN)y]~
bildet. Das Kaliumhydroxid wird der Losung nur aus Sicherheitsgriinden beigemengt, um
bei einem eventuellen Kontakt der Atzlosung mit einer Séure die Entstehung von gifti-
ger Blausdure zu verhindern [138]. Die Proben wurden jeweils fiir einige Minuten in die
Atzlssung gelegt. Nach dem Atzvorgang werden die Proben zuerst mit entmineralisier-
tem Wasser, anschliefend mit Isopropanol gespiilt und dann mit sauberem Stickstoff (5.0)
trocken geblasen. Durch das Spiilen mit Wasser sollen Riickstinde der Atzlosung auf der
Probe entfernt werden. Das Isopropanol sorgt dafiir, dass keine Wasserriickstinde auf der
Probe verbleiben. Beim nafchemischen Atzen in Gold handelt es sich um einen isotro-
pen AtzprozeB. Die Breite einer iibertragenen Struktur hiingt also direkt mit der Tiefe
zusammen.

47



48 5 NaBchemische Atzprozesse fiir den Strukturiibertrag

Atzmaske (lithographisch erzeugt
as} (lithograp er gt)

R

Schicht

Substrat

|

Abbildung 5.1: Schematische Darstellung des isotropen Atzens. Hierbei ist der Abbruch
des Atzvorgangs vor einer Uberéitzung dargestellt.

5.2 Strukturiibertragung in Silizium (100) und (111)

Zum Ubertragen der Strukturen vom OTS ins Silizium (100) wurde ein zweistufiger Atz-
prozefl angewandt. Zuerst wurden die Strukturen vom SAM ins Siliziumoxid iibertragen,
hierfiir wurde 5%ige Flufisiure (HF) verwendet. Die Proben wurden fiir 30 Sekunden
in die Flufisdure gedippt, anschlieflend in entmineralisiertes Wasser getaucht, um HF-
Riickstédnde zu entfernen, und danach fiir 60 Sekunden in 30%ige KOH-Losung gedippt.
Bei diesem Schritt wurden die Strukturen vom Siliziumoxid ins Silizium iibertragen. Noch
einmal wurden die Proben mit entmineralisiertem Wasser gespiilt, um KOH-Riickstédnde
zu entfernen und mit sauberem Stickstoff (5.0) trocken geblasen.

Der alkalische Atzprozef in Si(100) zeigt eine ausgeprigte anisotrope Atzcharakteri-
stik, wobei die Atzrate stark richtungsabhingig ist. Hierbei #tzt die KOH-Losung das
Silizium vertikal bei Raumtemperatur ca. 400 mal schneller als horizontal [217]. Der ani-
sotrope Atzprozef ins Silizium (100), justiert beziiglich der (110)-Richtungen, ist in Ab-
bildung 5.2 schematisch dargestellt [218]. Die (111)-Ebenen, die unter einem Winkel von
54,7° Grad beziiglich der (100)-Ebene geneigt sind, sind wegen der minimalen Atzge-
schwindigkeit dtzbegrenzend. Dies hat zur Folge, dass eine geschriebene Linie, wenn sie
ins Silizium iibertragen wird, einen V-f6rmigen Graben ausbildet, bei dem die Seiten um
54,7° Grad beziiglich der (100)-Ebene geneigt sind.

Zum Ubertragen der Strukturen vom EBP ins Silizium (111) wurde ebenfalls ein zwei-
stufiger Atzproze angewandt. Erst wurden die Strukturen vom SAM ins Siliziumoxid
tibertragen, hierfiir wurde 5%ige Flufisiure (HF) verwendet. Die Proben wurden fiir
3 Minuten in die Flufisdure getaucht anschliefend in entmineralisiertes Wasser gedippt,
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Abbildung 5.2: Schematische Darstellung des anisotropen Atzens in Si(100), justiert
beziiglich der (110)-Richtungen. Hierbei ist der Abbruch des Atzvorgangs, bevor er bis

zum Schnittpunkt der (111)-Ebenen fortgeschritten ist, dargestellt.

um HF-Riickstdnde zu entfernen, und danach fiir 5 Minuten in einer 1 molaren Kalium-
hydoxidlosung im Ultraschallbad gedtzt. Bei diesem Schritt werden die Strukturen vom
Siliziumoxid ins Silizium iibertragen. Die Proben werden dann noch ein weiteres mal mit
entmineralisiertem Wasser gespiilt, um KOH-Riickstdnde zu entfernen und mit saube-
rem Stickstoff (5.0) trocken geblasen. Dieser Atzprozef weicht deswegen von dem beim
Ubertragen der Strukturen vom OTS ins Silizium ab, weil sich herausgestellt hat, dass
die EBP-Schicht der FluBsiure Linger standhilt. Mit einer Atzzeit von nur 30 Sekunden
fiir den ersten Atzschritt konnten keine Strukturen ins Silizium iibertragen werden.

Zum Ubertragen der Strukturen vom HBP ins Silizium (111) wurden die Proben fiir 5
Minuten in einer 1 molaren Kaliumhydoxidlésung im Ultraschallbad gedtzt. Anschliefflend
mit entmineralisiertem Wasser gespiilt und dann mit sauberem Stickstoff (5.0) trocken
geblasen.

Der anisotropen Atzproze ins Silizium (111) ist in Abbildung 5.3 schematisch darge-
stellt. Auf der linken Seite ist die Aufsicht auf die (111)-Ebene mit den sie schneidenden
{211}-artigen Ebenen zu sehen. Auf der rechten Seite sind die jeweiligen Schnitte senk-
recht zu diesen Richtungen abgebildet. In diesen Schnitten sind die unter 70,5° Grad
geneigten jeweils parallelen (111)-Ebenen dtzbegrenzend. Dies hat zur Folge, dass sich
Linien, die entlang der [211]-artigen Richtungen geschrieben werden, stark verbreitern
bzw. unteréitzt werden und verschwinden (abhingig davon, ob ein Positiv— oder Nega-
tiviibertrag stattgefunden hat). Nur Linien, die senkrecht dazu geschrieben werden, also
entlang der [110]-artigen Richtungen in der Oberfliche, werden durch zwei parallele, um
70,5° Grad geneigte {111}-Flichen im AtzprozeB stabilisiert, so dass sich geneigte Stege
ausbilden [219].
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Abbildung 5.3: Schematische Darstellung des anisotropen Atzens in Si(111). Links:

Aufsicht auf die (111)-Ebene mit den in ihr liegenden {211}-artigen Ebenen. Rechts:
Schnitte senkrecht zu diesen Richtungen [219].

5.3 Strukturiibertragung in Chrom

Zum Ubertragen der Strukturen ins Chrom wurden unterschiedliche Atzlssungen einge-
setzt. Es handelt sich dabei um alkalische Hexacyanoferratlosungen: Zum einen wurden
die Proben in eine Losung aus (0,4 ml 15%-ige KOH, 0,8 ml 25%-ige K3Fe(CN)g, 1,8 ml
H,0) getaucht, wobei die Atzzeiten einige Minuten betrugen. Zum anderen wurde ei-
ne wissrige Losung aus 17% NaOH + 25% KsFe(CN)g benutzt. Die Atzzeiten betrugen
zwischen 20 und 40 Sekunden. Nachdem die Proben aus der Atzlosung gezogen wurden,
werden sie sofort mit entmineralisiertem Wasser gespiilt, um den AtzprozeB zu stoppen
und Riickstédnde zu entfernen. Anschliefend werden sie mit sauberem Stickstoff trocken-
geblasen. Hexacyanoferrat—(I1I) wird in der Literatur als Atzmittel fiir Chrom empfohlen
[217,220]. Beim Angriff der Atzlosung auf die Chromschicht oxidiert das Kaliumhexa-
cyanoferrat das Chrom iiber mehrere Oxidationsstufen zu wasserloslichem Chromationen
[221].

Des Weiteren wurden alternative Chrom Atzprozesse unter Verwendung von HCI oder
Cer—-Ammonium-Nitrat verwendet, die jedoch keine wesentliche Verbesserung des Uber-
tragsverhaltens zeigten. Dass sich das Problem des nafichemischen selektiven Atzens der
polykristallinen Chromschichten als gravierende Einschrankung fiir die erzielbaren mini-
malen Strukturbreiten erweist, ist in Kapitel 6.3 ausgefiihrt. Da die einzelnen Kristallite
anisotrop geiitzt werden, wird wihrend des Atzprozesses die Kornigkeit der Unterlage
verstiarkt. Daraus resultiert, dass sich Strukturen mit hoher Kantenrauhigkeit ergeben. Die



5.4 Kurze Zusammenfassung der Atzprozesse 51l

besten Ergebnisse wurden mit der wisserigen Losung aus 17% NaOH + 25% K3Fe(CN)g
erzielt.

5.4 Kurze Zusammenfassung der Atzprozesse

In diesem Kapitel werden die in den vorrangegangenen Kapiteln gewonnenen Ergebnisse
kurz tabellarisch zusammengestellt, um einen einfachen Uberblick iiber die Atzprozesse
zu erhalten.

‘ System ‘ Atzlosung Atzzeit
HDT/Au 0,2 M KCN/ 1 M KOH-Lésung einige Minuten
(wissrige Losung)
N-BPT/Au 0,2 M KCN/ 1 M KOH-Lésung einige Minuten
(wissrige Losung)
OTMS/Cr 0,2 ml 15%—-ige KOH-Losung
0,8 ml 25%—ige K3Fe(CN)g—Losung einige Minuten
1,8 ml H,O
17% NaOH
25% K3Fe(CN)g 20 — 40 Sekunden

(wissrige Losung)
alternative Chrom Atzprozess
unter Verwendung von
HCI oder Cer—Armonium—Nitrat

OTS/Si(100) 5%-ige FluBsiure (HF) 30 Sekunden
anschliefend 30%-ige KOH-Losung 60 Sekunden
EBP/Si(111) 5%—ige Flufisiure (HF) 3 Minuten

anschliefend 1 M KOH-Losung 5 Minuten im Ultraschallbad

(wissrige Losung)
HBP/Si(111) 1 M KOH-Losung 5 Minuten im Ultraschallbad
(wissrige Losung)

Tabelle 5.1: Zusammmenfassung der Atzprozesse
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Kapitel 6

Analyse der geschriebenen
Strukturen nach dem Atziibertrag

In diesem Kapitel wird die Analyse der mit dem STM in die unterschiedlichen verwende-
ten Systeme geschriebenen Strukturen nach dem jeweiligen Atziibertrag vorgestellt. Die
Elektronen flossen bei der Strukturierung aller hier vorgestellten Ergebnisse von der STM—
Spitze zur Probe. Um jede weitere Modifikation der Resistschicht zu vermeiden, wurden
die erzeugten Strukturen vor dem Atzvorgang nicht mit dem AFM oder STM abgebildet.
Untersuchungen hierzu sind fiir das System HDT/Au in [111,199] zu finden.

Da es viele Faktoren gibt, die zu Mef3— und Interpretationsfehlern bei SPM-Messungen
fithren kénnen [109], insbesondere wenn die Erzeugung und Analyse von Strukturen mit
ein und demselben Gerét durchgefiihrt werden, wurde die Analyse der geétzten Strukturen
mit einem SEM und einem AFM durchgefiihrt. Der Einsatz dieser beiden auf grundsétz-
lich verschiedenen Mefiprinzipien beruhenden Analysemethoden bietet grofiere Sicherheit
bei der Interpretation der Messergebnisse. Meflartefakte werden leichter erkannt. Die Ana-
lyse erfolgte hinsichtlich der erreichten Strukturgréfien sowie der Abhingigkeit des Struk-
turiibertrags von den Schreibparametern. Alle in diesem Kapitel priasentierten AFM-

Messungen wurden im dynamischen Modus (tapping mode) aufgenommen (siehe Kapitel
2.1.2).

6.1 Hexadecanthiol (HDT) auf Gold

Abbildung 6.1 stellt die vorangegangenen ProzefBschritte schematisch dar und zeigt das
Verhalten des Resists beziiglich der Ubertragsrichtung. Der Resist verhilt sich wie ein
Positivresist, das heifft, an den Stellen, an denen er modifiziert wurde, werden wahrend
des in Kapitel 5.1 beschriebenen Atzprozesses die Strukturen ins Gold iibertragen. Da
das System HDT/Au in vorangegangenen Arbeiten [111,199] ausfiihrlich beziiglich der
Schreibparameter untersucht wurde, ist in dieser Arbeit auf diese Ergebnisse zuriickge-
griffen worden. Die im Folgenden vorgestellten Ergebnisse wurden alle mit den gleichen
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Abbildung 6.1: Schema des STM-Lithographieprozesses in HDT/Au.

Schreibparametern erzeugt. Die verwendeten Parameter sind ein Tunnelstrom von 1 nA,
eine Gapspannung von 1 V und eine Scangeschwindigkeit von 20000 nm/s. Dass der Resist
sich wie ein Positivresist verhélt, belegt anschaulich Abbildung 6.2. Die 3D-Darstellung
der AFM-Aufnahme zeigt eine Rechteckstruktur, die in den SAM—-Film geschrieben wur-
de. Die HDT-Schicht befand sich auf einer Probe vom TypA (siehe Kapitel 4.1). Der
Strukturiibertrag erfolgte mit dem in Kapitel 5.1 beschriebenen Atzproze8. Es ist deut-
lich zu erkennen, dass die Atzlésung nur in dem abgerasterten Bereich die Goldschicht
angegriffen hat. In den nicht abgerasterten Bereichen sorgt die Hydrophobizitit des SAM—
Films dafiir, dass die Goldschicht nicht angegriffen wurde. Es hat also ein Positiviibertrag
stattgefunden.

=) M

Abbildung 6.2: 3D-Darstellung der AFM—-Aufnahme einer ins Gold iibertragenen Recht-
eckstruktur. Nur im abgerasterten Bereich konnte die Atzlosung das Gold angreifen.
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V.
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Mag= 31.73 KX

Abbildung 6.3: SEM-Aufnahme einer in HDT geschriebenen und in die Goldschicht
geédtzten Kreisstruktur.

Bei Abbildung 6.3 handelt es sich um die SEM—-Analyse einer erzeugten Kreisstruktur.
Erzeugt wurde diese unter Ausnutzung der in Kapitel 2.1.1 beschriebenen Moglichkeit,
Scanpfade zu programmieren (Macros). Dieses verwendete Macro sorgt dafiir, dass die
STM-Spitze die in Abbildung 6.4 zur Verdeutlichung dargestellte Struktur abfihrt. Sie

Abbildung 6.4: Plot eines programmierten Kreismacros.
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besteht aus parallelen Einzellinien variabler Linge. Zuerst werden die Linien in der einen
Orientierung abgefahren, bevor die in der dazu senkrechten Orientierung abgefahren wer-
den. Es ist deutlich zu erkennen, dass nur der eine Satz von parallelen Linien ins Gold
iibertragen wurde. Nur in Bereichen, die noch nicht abgefahren wurden, ist der zweite Satz
von Linien zu erkennen. Eine solche Stelle ist durch den Pfeil gekennzeichnet. In Abbil-
dung 6.5 ist eine AFM-Messung eines Ausschnittes einer solchen Kreisstruktur zu sehen.
Auch hier ist nur der erste Satz von Gitterlinien ins Gold (T'ypA) iibertragen worden,
wahrend die dazu senkrecht liegenden Linien nicht mehr erkennbar sind. Ausgenommen
ist der durch den Pfeil gekennzeichnete Bereich. In diesem ist es zu einem Aussetzer in
einer senkrecht geschriebenen Linie gekommen. Dies hatte zur Folge, dass auch der zweite
Satz von Linien klar iibertragen wurde. Die Linien haben eine Periode von 110 nm.
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Abbildung 6.5: AFM-Aufnahme eines Ausschnittes einer in die Goldschicht geédtzten
Kreisstruktur. Von der in den HDT-Film geschriebenen Kreuzgitterstruktur ist aufer in

dem durch den Pfeil gekennzeichneten Bereich nur ein Satz an Gitterlinien iibertragen
worden.

Durch Linienprofilanalysen lassen sich Tiefe und Breite der in die Goldschicht
ibertragenen Strukturen ermitteln. Um die Tiefe der iibertragenen Strukturen bestim-
men zu konnen, ist Abbildung 6.6 mit einem Linescan versehen worden. Die isolierte
Linie ist im Mittel 15 nm tief in die 30 nm dicke Goldschicht (T'ypA) geitzt worden.
Im rechten unteren Bereich ist ebenfalls wieder ein Teil einer Kreisstruktur zu erkennen.
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Auch hier ist das gleiche Verhalten beziiglich des Ubertrags zu beobachten.

-25.0
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Abbildung 6.6: AFM-Aufnahme mit Linescan einer ins Gold gedtzten Linie. Die Tiefe
betrdgt 15 nm.

Um Aussagen iiber die erreichte minimale Breite der gedtzten Strukturen machen zu
konnen, ist Abbildung 6.7 herangezogen worden. Hierbei handelt es sich um eine Spiral-
struktur, die nach dem gleichen Schreibprozef (gleiche Schreibparameter) in einen Gold-
film vom T'ypB (siehe Kapitel 4.1) iibertragen wurde. Im unteren Bild ist der markierte
Ausschnitt aus dem oberen erneut abgebildet worden. Es handelt sich also nicht um einen
softwaretechnischen Zoom. Darin ist der gemachte Linescan eingezeichnet. Die Tiefe der
iibertragenen Einzellinien betrdgt 15 nm. Diese Tiefe stimmt mit dem oben genannten
Wert iiberein, da der gleiche AtzprozeB angewendet wurde. Die Linien haben eine Breite
von 57 nm £ 3 nm (FWHM).

Im Folgenden werden die in diesem Kapitel gewonnenen Ergebnisse kurz tabellarisch
zusammengestellt.
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Abbildung 6.7: AFM-Aufnahme einer Spiralstruktur mit Linescan. Die Tiefe der Struk-
tur betrdgt 15 nm.
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‘System ‘Ubertragsverhalten Parameterbereich | Strukturbreite

HDT/Au | Positiviibertrag 1V, 1nA 57 nm + 3 nm
bei 15 nm Tiefe

Tabelle 6.1: Zusammmenfassung der Ergebnisse des Systems HDT/Au.

6.2 N-Biphenylthiol (N-BPT) auf Gold

STM Schreibprozefs nafchemischer Atzprozef
(wdssrige Losung aus 0.2 M KCN /1 M KOH)

Abbildung 6.8: Schema des STM-Lithographieprozesses in N-BPT/Au.

Abbildung 6.8 stellt noch einmal kurz die vorangegangenen Prozefischritte schematisch
dar und zeigt das Verhalten des Resists beziiglich der Ubertragsrichtung. Im folgenden
werden die Ergebnisse vorgestellt, die das Verhalten des Resists beziiglich des Struk-
turiibertrags bei unterschiedlich verwendeten Schreibparametern zeigen. Hierzu wird so-
wohl auf den Einflufl der Gapspannung als auch auf den Einflufl der Tunnelstréme (der
Elektronendosis) eingegangen. Fiir die Untersuchung des Verhaltens bei kleinen Gapspan-
nungen ist die AFM—-Messung in Abbildung 6.9 herangezogen worden. Die drei rechtecki-
gen Strukturen entstehen aus jeweils 5 x 100 Linien, wobei die Gapspannung von 0,002 V
iiber 0,02 V, 0,2 V, 0,4 V auf 0,8 V nach jeweils 100 Scanlinien erh6éht wurde. Dies ist
rechts in dem Bild skizziert. Die Scangeschwindigkeit betrug 6000 nm/s. Als Tunnelstrom
wurde links 0,1 nA, in der Mitte 1 nA und rechts 10 nA gewdihlt. Die Scanrichtung ist
horizontal. Bei der Variation der Gapspannung in dem Bereich bis 0,8 V ist kein Einfluf}
auf den Strukturiibertrag der geschriebenen Strukturen bei Tunnelstrémen von 0,1 nA
und 1 nA erkennbar. Alle Bereiche haben die gleiche Tiefe. Nur bei einem Tunnelstrom
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Abbildung 6.9: AFM-Aufnahme dreier Rechteckstrukturen, die das Ubertragsverhalten
des Resists bei kleinen Gapspannungen zeigen. Jede der drei Rechteckstrukturen besteht
aus 5 x 100 dicht geschriebenen Linien. Der Linescan zeigt die Tiefe der rechten iibertra-

genen Struktur. Bei der linken und die mittleren Struktur haben alle Bereiche die gleiche
Tiefe.

von 10 nA ist die Struktur bei den kleinen Gapspannungen tiefer. Dies ist deutlich in
dem Linescan in Abbildung 6.9 zu erkennen. Der Verlauf des Linescans durch die rechte
Struktur ist im AFM-Bild durch den Pfeil angedeutet. Bei niedrigen Spannungen ist das
Verhalten eines N-BPT-SAM-Films beziiglich des Ubertrages das eines Positivresists.
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Abbildung 6.10: Kombinierte SEM— und AFM-Aufnahme dreier Rechteckstrukturen,
die das Ubertragsverhalten des Resists bei grifieren Gapspannungen zeigen. Jede der drei
Rechteckstrukturen besteht aus 5 x 100 dicht geschriebenen Linien. Die Linescans zeigen
das Tiefenprofil der Strukturen. In der SEM—Aufnahme sind nur Bereiche zu erkennen
die mit kleinen Spannungen geschrieben wurden.

Abbildung 6.10 zeigt das Verhalten bei hoheren Gapspannungen. Bei dieser Abbil-
dung handelt es sich um eine SEM— und drei AFM—-Aufnahmen einer Probenstelle. Der
Verlauf der Linescans ist in den AFM-Bildern eingezeichnet. Um das Ubertragsverhalten
zu untersuchen, wurden wieder drei rechteckige Strukturen geschrieben, die jeweils aus
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5 x 100 Linien bestehen, wobei die Gapspannung von 2 V auf 10 V in 2 V-Schritten nach
jeweils 100 Scanlinien erhcht wurde. Dies ist links im Bild skizziert. Die Geschwindigkeit
betrug wegen der Vergleichbarkeit ebenfalls 6000 nm/s. Als Tunnelstrom wurde wieder
links 0,1 nA, in der Mitte 1 nA und rechts 10 nA gewé&hlt. In der SEM—Messung und den
AFM-Messungen ist deutlich zu sehen, dass die Variation der Gapspannung in dem Be-
reich von 2 V bis 10 V je nach gewéhltem Tunnelstrom einen sehr groflen Einflufl auf den
Strukturiibertrag hat. Wihrend es bei 2 V und 4 V bei allen gewéhlten Tunnelstromen
zu einem positiven Atziibertrag unterschiedlicher Tiefe kommt, tritt dieser bei hoheren
Spannungen bei 1 nA und 10 nA nicht mehr auf. Bei einem Tunnelstrom von 0,1 nA
ist auch bei 6 V noch ein Atziibertrag im Linescan zu erkennen, jedoch ist bei hoheren
Spannungen (8 V, 10 V) hier auch kein Ubertrag mehr festzustellen. In den Linescans ist
deutlich zu erkennen, dass die Tiefe mit steigender Spannung sinkt. Das stufenfdrmige
Ansteigen der Spannung ist mit einem stufenformigen Absinken der Atztiefe verkniipft.
Bei 10 V und 10 nA hat es den Anschein, als ob der SAM-Film der Atzlésung teilweise
widersteht (Negativresist). Um dieses besser beurteilen zu kénnen, ist der Bereich im rech-
ten AFM-Bild, der mit einem Kasten markiert wurde, nochmal detaillierter aufgenommen
worden. Abbildung 6.11 zeigt diesen Bereich mit einem horizontal verlaufenden Linescan.

Abbildung 6.11: AFM-Aufnahme mit Linescan eines Bereiches, der mit 10 V und 10 nA
geschrieben wurde. Dieser Bereich hat der Atzlosung teilweise widerstanden.
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Dass dieser Bereich gegeniiber der Umgebung hdéher ist, ist im Linescan zu sehen. Der
SAM-Film hat also in dem Bereich, in dem er mit 10 V und 10 nA abgerastert wurde, der
Atzlosung langer widerstanden als die nicht abgerasterten Bereiche. Der Resist verhilt
sich also bei diesen Strukturierungsparametern wie ein Negativresist.

Bei Abbildung 6.12 handelt es sich um die SEM—-Analyse einer erzeugten Kreisstruk-
tur. Erzeugt wurde diese Struktur unter Ausnutzung des in Abbildung 6.4 dargestellten
Macros. Hierbei sind beide Sdtze von parallelen Linien auch ins Gold iibertragen worden.
Geschrieben wurde diese Struktur mit den gleichen Parametern wie in Kapitel 6.1, also
mit einem Tunnelstrom von 1 nA und einer Gapspannung von 1V und einer Scangeschwin-
digkeit von 20000 nm/s.

Mag= 1423 KX EHT = 5.00 kV
WD= 7mm

Abbildung 6.12: SEM-Aufnahme einer in N-BP'T geschriebenen und in die Goldschicht
gedtzten Kreisstruktur eines Kreuzgitters. s ist deutlich das tibertragene Kreuzgitter zu
erkennen.

In Abbildung 6.13 ist eine AFM—-Messung eines Ausschnittes einer solchen Kreisstruk-
tur zu sehen. Auch hier sind beide Sétze von parallelen Linien ins Gold iibertragen worden.
Dies ist nicht in allen Bereichen vollstindig geschehen, jedoch ist die Tendenz klar zu er-
kennen. Abbildung 6.14 ist nochmals eine detailliertere AFM—-Aufnahme einer erzeugten
Kreuzgitterstruktur in 3D-Darstellung. Es ist ein Bereich gewdhlt worden, in dem die
horizontalen Linien nur andeutungsweise vorhanden sind.

Es ist auch moglich, komplexere Strukturen in den N-BPT—Film zu schreiben und zu
ibertragen. Ein Beispiel hierfiir ist in Abbildung 6.15 und 6.16 zu sehen. Bei Abbildung
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Abbildung 6.13: AFM-Aufnahme eines Ausschnittes einer in die Goldschicht geédtzten

Kreuzgitterstruktur.
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Abbildung 6.14: 3D-Darstellung einer AFM-Aufnahme einer Kreuzgitterstruktur.

6.15 handelt es sich um eine Spiralstruktur, die mit 1 V, 1 nA und einer Scangeschwindig-
keit von 10000 nm/s geschrieben wurde. 6.16 ist eine Detailaufnahme dieser Struktur mit
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Abbildung 6.15: 3D-Darstellung einer AFM-Aufnahme einer Spiralstruktur.

Linescan. Diese AFM-Aufnahme liefert Aussagen iiber das Verhéltnis der Breite der geétz-
ten Strukturen beziiglich der erreichten Tiefe. Die Breite der Struktur betrégt ca. 55 nm
(FWHM) bei einer Tiefe von 18 nm an der durch die Pfeile markierten Stelle. Die hohe
Kantenrauhigkeit bzw. Variation in der Tiefe der Gréaben tritt in dieser Aufnahme deutlich
hervor.

Im Folgenden werden die in diesem Kapitel gewonnenen Ergebnisse kurz tabellarisch
zusammengestellt.

‘ System ‘ Ubertragsverhalten Parameterbereich Strukturbreite
NBPT/Au | Positiviibertrag von 0,002V -4V 55 nm £ 3 nm
fiir 0,1 nA, 1 nA und 10 nA | bei 18 nm Tiefe
fiir 0,1 nA auch bei 6 V bei 1 V und 1 nA

kein Ubetrag sichtbar | 0,1 nA fiir 8 V und 10 V

1 nAfir6 V,8Vund 10 V
10 nA fiir6 V, 8 V
Negativiibertrag 10 nA fiir 10 V

Tabelle 6.2: Zusammmenfassung der Ergebnisse des Systems NBPT/Au.
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Abbildung 6.16: AFM-Aufnahme eines Ausschnitts einer Spiralstruktur mit Linescan.
Die Breite der Struktur betrigt ca. 55 nm (FWHM) bei einer Tiefe von 18 nm an der
durch die Pfeile markierten Stelle.
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6.3 Octadecyltrimethoxysilan (OTMS) auf Chrom

Abbildung 6.17 stellt noch einmal kurz die vorangegangenen Prozef3schritte schematisch
dar und zeigt das Verhalten des Resists beziiglich der Ubertragsrichtung.

-0-Si-0-Si-0-
1 1
(0] (0]

1 1
Chrom(IIT)oxid,

(CH2)17
Cr (56 nm) =
Mo/Si Multilayer <

_ STM-Spitze

STM Schreibprozef nafichemischer Atzprozefs
(wdssrige Losung aus 17% NaOH /25% K3Fe( CN)6 )

Abbildung 6.17: Schema des STM-Lithographieprozesses in OTMS/Cr.

Abbildung 6.18 zeigt dieses exemplarisch. Auch fiir dieses System wurde ein positiver
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Abbildung 6.18: AFM-Aufnahme dreier quadratischer Strukturen, die das Ubertrags-
verhalten des Resists bei unterschiedlichen Gapspannungen zeigen. Der Linescan zeigt die
Tiefen der iibertragenen Strukturen.
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Strukturiibertrag unterschiedlicher Tiefe fiir alle verwendeten Parametersitze festgestellt.
Die drei quadratischen Strukturen in Abbildung 6.18 wurden mit einem Tunnelstrom von
1 nA und einer Scangeschwindigkeit von 3000 nm/s geschrieben, wobei die Gapspannung
beim linken Quadrat 1 V, beim mittleren 5 V und beim rechten 10 V betrug. Die Struktu-
ren bestehen jeweils aus 300 geschriebenen Linien. In dem horizontal durch die Strukturen
gelegten Linescan ist deutlich der Unterschied in der Atztiefe abzulesen. Wéhrend die mit
1 V geschriebene Struktur eine Tiefe von ca. 37 nm aufweist, ist die mit 5 V geschrie-
bene nur ca. 5 nm tief. Die mit 10 V geschriebene Struktur hat eine Tiefe von ca. 12
nm. Abbildung 6.19 ist eine Detailaufnahme der mit 5 V geschriebenen quadratischen

50.0 nm

25.0 nm

0.0 nm

Abbildung 6.19: Detailaufnahme der mit 5 V geschriebenen quadratischen Struktur aus
Abbildung 6.18. Die Polykristallinitéit der Chromschicht ist deutlich zu erkennen.

Struktur. Es ist deutlich die grole Mikrorauhigkeit aufgrund der Koérnigkeit der mit-
tels Elektronenstrahldeposition erzeugten polykristallinen Chromschichten zu erkennen.
Dass sich das Problem des nasschemischen selektiven Atzens dieser Schichten als gravie-
rende Einschrinkung fiir die erzielbaren minimalen Strukturbreiten erweist, ist auch an
Abbildung 6.20 zu erkennen. Im AtzprozeB wird die Kérnigkeit dieser Unterlage durch
Vorzugsitzen noch verstirkt und durch isotropes Atzen die Schreibstrukturen stark ver-
breitert, so dass sich Strukturen mit hoher Kantenrauhigkeit ergeben. Bei Abbildung 6.20
handelt es sich um eine SEM—Aufnahme von parallelen Linien einer Periode von 220 nm.
Die Linien weisen eine Breite von ca. 180 nm auf und sind durch die Chromschicht geétzt.
Die Linien wurden mit einem Tunnelstrom von 1 nA, einer Gapspannung von 1 V und
einer Scangeschwindigkeit von 20000 nm/s geschrieben. Dass die Linien tatséchlich durch
die Chromschicht geéitzt wurden, liegt darin begriindet, dass diese Probe doppelt so lange
gedtzt wurde wie die in der Abbildung 6.18 dargestellte. Hierbei war die mit 1 V und
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1 nA geschriebene Struktur ca. 37 nm tief in die Chromschicht geétzt.
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Abbildung 6.20: SEM-Aufnahme von parallelen Linien einer Periode von 220 nm. Die
Linien weisen eine Breite von ca. 180 nm auf und sind durch die 56 nm dicke Chromschicht
geétzt. Die dunklen Bereiche sind die geschriebenen und durchgeétzen Linien.

Im Folgenden werden die in diesem Kapitel gewonnenen Ergebnisse kurz tabellarisch

zusammengestellt.
‘ System ‘ Ubertragsverhalten | Untersuchter Parameterbereich | Strukturtiefe
OTMS/Cr | Positiviibertrag 1V, 1nA ca. 37 nm
bei allen Parametern 5V, 1nA ca. b nm
10 V, 1 nA ca. 12 nm

Tabelle 6.3: Zusammmenfassung der Ergebnisse des Systems OTMS/Cr.

6.4 Octadecyltrichlorsilan (OTS) auf Silizium (100)

Abbildung 6.21 stellt noch einmal kurz die vorangegangenen Prozef3schritte schematisch
dar und zeigt das Verhalten des Resists beziiglich der Ubertragsrichtung. Dass der Resist
sich wie ein Negativresist verhilt, belegt anschaulich Abbildung 6.22. Die 3D-Darstellung
der AFM—Aufnahme zeigt den Ausschnitt eines Quadrats, das in den SAM-Film mit
einem Tunnelstrom von 1 nA einer Gapspannung von 10 V und einer Scangeschwindig-
keit von 20000 nm/s geschrieben wurde. Die OTS-Schicht befand sich auf Si(100). Der



70 6 Analyse der geschriebenen Strukturen nach dem Atziibertrag

ad |

STM-Schreibprozefs HF-Atzen KOH-Atzen
(in 5% ‘iger Flufisiure)(in 30% ‘iger Losung bei 20°C)

Abbildung 6.21: Schema des STM-Lithographieprozesses in OTS/Si(100).

Strukturiibertrag erfolgte mit dem in Kapitel 5.2 beschriebenen Atzproze8. Es ist deut-
lich zu erkennen, dass die Atzlosung nur in dem nicht abgerasterten Bereich das Silizium
angegriffen hat. Es hat also ein Negativiibertrag stattgefunden.

Im folgenden werden die Ergebnisse vorgestellt, die das Verhalten des Resists beziiglich
des Strukturiibertrags bei den unterschiedlichen verwendeten Schreibparametern zeigten.
Hierzu wird sowohl auf den Einflu} der Gapspannung als auch auf den Einflufl der Tun-
nelstréme (der Elektronendosis) eingegangen.

Um das Ubertragungsverhalten des Resists bei unterschiedlichen Tunnelstrémen (Elek-
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Abbildung 6.22: AFM-Aufnahme eines Si-Quadrates geschrieben in OTS/Si(100). Es
ist zu erkennen, dass ein Negativiibertrag stattgefunden hat.
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Abbildung 6.23: SEM-Analyse von vier quadratischen Strukturen, die das Ubertrags-
verhalten des Resists bei unterschiedlichen Tunnelstrémen zeigen. Die Scangeschwindig-
keit betrug 2000 nm/s und die Gapspannung 10 V. Der Linienabstand betrégt 115 nm.

tronendosen) zu untersuchen, wurden quadratische Strukturen aus parallelen Linien
mit unterschiedlichen Tunnelstréomen geschrieben. Die Linien hatten einen Abstand von
115 nm und wurden mit einer Scangeschwindigkeit von 2000 nm/s mit einer Gapspan-
nung von 10 V geschrieben. Der Tunnelstrom wurde in einem Bereich von 0,5 nA — 4 nA
variiert, die Liniendosis also um einen Faktor acht veréndert. Die Analyse von diesen vier
quadratischen Strukturen ist in Abbildung 6.23 zu sehen. Es ist zu erkennen, dass alle
geschriebenen Strukturen gleich gut ins Silizium {ibertragen wurden. Der Tunnelstrom
bzw. die Elektronendosis hat also in dem untersuchten Bereich keinen sichtbaren Einfluf}
auf den Strukturiibertrag. Abbildung 6.27 unterstiitzt dies. Hier wurden Linien mit ei-
ner Scangeschwindigkeit von 20000 nm/s bei einem Tunnelstrom von 1 nA geschrieben.
Die Dosis ist also um einen Faktor zehn kleiner als bei dem mit 2000 nm/s und 1 nA
geschriebenen Linien.

Um das Ubertragungsverhalten des Resists bei unterschiedlichen Gapspannungen zu
untersuchen, wurden ebenfalls quadratische Strukturen aus parallelen Linien mit unter-
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Abbildung 6.24: SEM-Analyse von vier quadratischen Strukturen, die das Ubertrags-
verhalten des Resists bei unterschiedlichen Gapspannungen zeigen. Die Scangeschwindig-
keit betrug 2000 nm/s und der Tunnelstrom 1 nA. Der Linienabstand betrégt 115 nm.

schiedlichen Gapspannungen geschrieben. Die Linien hatten auch einen Abstand von
115 nm und wurden mit einer Scangeschwindigkeit von 2000 nm/s mit einem Tunnel-
strom von 1 nA geschrieben. Die Analyse von diesen vier quadratischen Strukturen ist in
Abbildung 6.24 zu sehen. Zieht man die Struktur aus Abbildung 6.23, die mit 1 nA und
10 V geschrieben wurde, mit heran, so kann das Verhalten des Resists beim Schreiben
mit Spannungen von 2 V — 10 V beziiglich des Ubertragsverhalten analysiert werden. Es
ist festzustellen, dass alle geschriebenen Strukturen, aufler denen bei einer Gapspannung
von 4 V, keine signifikanten Unterschiede aufweisen. Bei 4 V hingegen kommt es zu einer
Linienverbreiterung. Dies ist daran zu erkennen, dass keine einzelnen Linien zu erken-
nen sind bzw. die einzelne Linie, die rechts oben von der Struktur weggeht, die ebenfalls
mit 4 V geschrieben wurde, viel breiter ist, als bei den anderen Strukturen. Aus einer
AFM-Analyse dieser vier quadratischen Strukturen ist kein signifikanter Unterschied in
der Hohe der Strukturen festzustellen. Der Grund hierfiir ist jedoch der in Kapitel 5.2
beschriebene zweistufige Atzprozef.
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Abbildung 6.25: 3D-Darstellung einer AFM—-Aufnahme von parallelen Linien einer Pe-

riode von 65 nm.
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Abbildung 6.26: AFM-Aufnahme mit Linescans zur Analyse der Hohe und Breite der in
Abbildung 6.25 in 3D-Form dargestellten parallelen Linien. Die Linien haben eine Breite
von 35 nm bei einer Héhe von 30 nm.
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Im Folgenden wird auf die erreichte minimale Strukturbreite eingegangen. Die klein-
sten erreichten Strukturen sind in Abbildung 6.25 in 3D—Form dargestellt und werden
in Abbildung 6.26 beziiglich Breite und Héhe analysiert. Diese Linien wurden mit einem
Tunnelstrom von 1 nA und einer Gapspannung von 10 V geschrieben. Die Scangeschwin-
digkeit betrug 18000 nm/s. Es wurde eine minimale Linienbreite von 35 nm bei einer
Tiefe der Struktur von 30 nm erzielt. Es ist deutlich das durch den anisotropen Atzprozes
ins Silizium bedingte V-f6rmige aufeinander Zulaufen der Flanken benachbarter Stege zu
erkennen (siehe Kapitel 5.2).

Linien dieser Grofle lassen sich nicht nur auf kleinen Bereichen erzeugen. Ein Beleg
hierfiir liefert die SEM—-Aufnahme in Abbildung 6.27. Diese parallelen Linien wurden mit
einem Tunnelstrom von 1 nA; einer Gapspannung von 10 V und einer Scangeschwindigkeit
von 20000 nm/s geschrieben. Es ist moglich, diese Linien, die einen Abstand von 90 nm
haben, iiber einen groflen Bereich ohne Defekte zu erzeugen.

EHT = 5.00 kv
Mag = 66.53 KX |_| WD= 10mm

Abbildung 6.27: SEM—-Aufnahme von parallelen Linien eines Abstandes von 90 nm. Es
ist moglich, diese Linien iiber einen groflen Bereich ohne Defekte zu erzeugen. Die hellen
Bereiche sind die geschriebenen Linien.

Im Folgenden werden die in diesem Kapitel gewonnenen Ergebnisse kurz tabellarisch
zusammengestellt.
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‘ System ‘ Ubertragsverhalten | Parameterbereich ‘ Strukturbreite
OTS/Si | Negativiibertrag von2V-10V 35 nm
fiir alle Parameter fiir 1 nA bei 30 nm Tiefe
0,5 nA bis 4 nA | mit 1 nA und 10 V
bei 10 V
bei 4 V und 1 nA | Linienverbreiterung

Tabelle 6.4: Zusammmenfassung der Ergebnisse des Systems OTS/Si.

6.5 Hydroxybiphenyl (HBP) auf H-terminiertem Si-
lizium (111)

Abbildung 6.28 stellt noch einmal kurz die vorangegangenen Prozefischritte schematisch
dar und zeigt das Verhalten des Resists beziiglich der Ubertragsrichtung.

50
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STM-Schreibprozef KOH-Atzen

(in 1 M Losung bei 20°C)

Abbildung 6.28: Schema des STM-Lithographieprozesses HBP/Si(111).

Im Folgenden werden die Ergebnisse vorgestellt, die das Verhalten des Resists
beziiglich des Strukturiibertrags bei den unterschiedlichen verwendeten Schreibparame-
tern zeigen. Hierzu wird sowohl auf den Einflufl der Gapspannung, als auch auf den Einflufl
der Tunnelstrome (der Elektronendosis) eingegangen.

Die SEM- und AFM—-Messungen in Abbildung 6.29 und 6.30 sind hierzu herangezo-
gen worden. Um das Ubertragsverhalten zu untersuchen, wurden jeweils drei rechteckige
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Strukturen geschrieben, die jeweils aus 5 x 100 Linien bestehen, wobei die Gapspan-
nung von 2 V auf 10 V in 2 V Schritten nach jeweils 100 Scanlinien erh6ht wurde. Dies
ist jeweils links neben den Aufnahmen skizziert. Die Scangeschwindigkeit betrug fiir das
Schreiben der Strukturen 6000 nm/s in Abbildung 6.29 und 12000 nm/s in Abbildung
6.30. Als Tunnelstrom wurde fiir die linke Struktur 0,2 nA, fiir die mittlere 1 nA und fiir
die rechte 10 nA gewihlt. In den Abbildungen ist deutlich zu sehen, dass die Variation der
Gapspannung in dem Bereich von 2 V bis 10 V je nach gewédhltem Tunnelstrom einen sehr
groflen Einflufl auf den Strukturiibertrag hat. Des Weiteren ist durch die Variation der
Scangeschwindigkeit und somit der Elektronendosis um den Faktor zwei bei den kleineren
Tunnelstréomen (0,2 nA, 1 nA) ein leichter Unterschied in den iibertragenen Strukturen
festzustellen.

In den SEM-Aufnahmen hat es den Anschein, dass erst bei htheren Gapspannungen
ein Atziibertrag festzustellen ist. Die AFM-Analyse zeigt jedoch, dass auch fiir kleinere
Gapspannungen ein Ubertrag stattgefunden hat. Jedoch sind die Strukturen in diesen
Bereichen deutlich flacher. Die Analyse der Linescans liefert eine einheitliche Héhe der
Strukturen in den Bereichen, die mit hoheren Gapspannungen geschrieben wurden, von
ca. 25 nm. Die AFM-Aufnahmen belegen also, dass sich der HBP-Film wie ein negativ
Resist verhilt, wobei eine sehr starke Spannungsabhéngigkeit zu beobachten ist.

Bei einem Tunnelstrom von 0,2 nA ergibt sich fiir den Bereich, der mit 8 V bzw. 10 V
geschrieben wurde, eine einheitliche Hohe. Mit sinkender Gapspannung nimmt die Héhe
ebenfalls ab. Der Ubergang von 8 V nach 6 V ist dabei sehr ausgeprigt. Die gesamte
Struktur ist in Abbildung 6.29, in der sie mit einer langsameren Scangeschwindigkeit,
also hoherer Elektronendosis geschrieben wurde, ausgeprigter, z.B. ist der 2 V Bereich in
Abbildung 6.30 nicht mehr klar zu erkennen.

Fiir 1 nA hingegen hat der Bereich, der mit 6 V geschrieben wurde, die gleiche Hohe
wie der 8 V— bzw. 10 V-Bereich. Dieser ist bei 6000 nm/s Scangeschwindigkeit nicht so
ausgeprigt wie bei 8 V bzw. 10 V. Bei 12000 nm/s hingegen ist die gesamte Struktur von
6 V—10V fehlerhafter ausgebildet. In dem durch den Pfeil im SEM-Bild gekennzeichneten
Bereich in Abbildung 6.29 wurde versehentlich mit 10 V an Stelle von 2 V geschrieben.
Dadurch hat dieser Bereich die gleiche Hohe wie der 10 V Bereich und unterscheidet
sich so deutlich. Der Ubergang von 6 V nach 4 V ist hierbei sehr ausgeprigt. Wobei in
Abbildung 6.30 die Bereiche, die mit 4 V bzw. 2 V geschrieben wurden, nur noch eine
sehr geringe Hohe aufweisen.

Bei einem Tunnelstrom von 10 nA findet ebenfalls bei 6 V ein Ubertrag gleicher
Hoéhe statt, der sich jedoch zwischen den beiden Scangeschwindigkeiten nicht wesentlich
unterscheidet. Ein Unterschied in der Strukturhéhe zwischen dem 2 V- und dem 4 V-
Bereich existiert in beiden Aufnahmen nicht. Signifikanter ist der Unterschied in der Hohe
des 4 V- bzw. 2 V-Bereichs zwischen den beiden Aufnahmen. Dieser ist fiir die hohere
Scangeschwindigkeit deutlich geringer.
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Abbildung 6.29: SEM- und AFM-Aufnahmen dreier Rechteckstrukturen, die das Uber-
tragsverhalten des Resists bei unterschiedlichen Gapspannungen und Tunnelstrémen zei-
gen. Die Scangeschwindigkeit betrug 6000 nm/s. Jede der drei Rechteckstrukturen besteht
aus 5 x 100 dicht geschriebenen Linien. In dem durch den Pfeil (im SEM-Bild (1nA)) ge-
kennzeichneten Bereich wurde versehentlich mit 10 V an Stelle von 2 V geschrieben. Die
Linescans senkrecht durch die Strukturen liefern die Héhenanalyse. Es ist deutlich zu
erkennen, dass ein Negativiibertrag stattgefunden hat. In der SEM—-Aufnahme sind die
Bereiche die mit kleinen Spannungen geschrieben wurden nicht klar zu erkennen. Der
Grund hierfiir ist der geringe Hohenunterschied.
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Abbildung 6.30: SEM - und AFM-Aufnahmen dreier Rechteckstrukturen, die das Uber-
tragsverhalten des Resists bei unterschiedlichen Gapspannungen und Tunnelstrémen zei-
gen. Die Scangeschwindigkeit betrug 12000 nm/s. Jede der drei Rechteckstrukturen be-
steht aus 5x 100 dicht geschriebenen Linien. Die Linescans senkrecht durch die Strukturen
liefern die Hohenanalyse. In der SEM-Aufnahme sind die Bereiche die mit kleinen Span-
nungen geschrieben wurden nicht klar zu erkennen. Der Grund hierfiir ist der geringe

Hohenunterschied.
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Im Folgenden werden die in diesem Kapitel gewonnenen Ergebnisse kurz tabellarisch

zusammengestellt.
System | Ubertragsverhalten | Parameterbereich Strukturtiefe Strukturtiefe
bei 6000 nm/s | bei 12000 nm/
HBP/Si | Negativiibertrag 0,2 nA 25 nm aber sehr
von 10 V-8V viele Fehlstellen
1 nA 25 nm aber
von 10 V-6V 25 nm bei 6 V
viele Fehlstellen
10 nA 25 nm
von 10 V-6V
stark reduzierter 0,2 nA 12 nm aber sehr | 12 nm aber sehr
Negativiibertrag bei 6 V viele Fehlstellen | viele Fehlstellen
0,2 nA 4 nm — 3 nm ca. 3 nm
beid V-2V
1 nA 8 nm ca. 3 nm
beid V-2V
10 nA 12 nm aber sehr 8 nm
beid V-2V viele Fehlstellen

Tabelle 6.5: Zusammmenfassung der Ergebnisse des Systems HBP/Si.

6.6 Ethoxybiphenylsilan (EBP) auf Siliziumoxid auf
Silizium (111)

Abbildung 6.31 stellt noch einmal kurz die vorangegangenen Prozef3schritte schematisch
dar und zeigt das Verhalten des Resists beziiglich der Ubertragsrichtung.

Dass der Resist sich wie ein Negativresist verhélt, belegt anschaulich Abbildung 6.32.
Die 3D-Darstellung der AFM-Aufnahme zeigt einen Ausschnitt eines Quadrats, das in
den SAM-Film mit einem Tunnelstrom von 10 nA einer Gapspannung von 2 V und einer
Scangeschwindigkeit von 6000 nm/s geschrieben wurde. Die EBP—Schicht befand sich auf
Si(111). Der Strukturiibertrag erfolgte mit dem in Kapitel 5.2 beschriebenen Atzprozef.
Es ist deutlich zu erkennen, dass die Atzlssung nur in dem nicht abgerasterten Bereich
das Silizium angegriffen hat. Es hat also ein Negativiibertrag stattgefunden.

Im folgenden werden die Ergebnisse vorgestellt, die das Verhalten des Resists beziiglich
des Strukturiibertrags bei den unterschiedlichen verwendeten Schreibparametern zeigen.
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Abbildung 6.31: Schema des STM-Lithographieprozesses EBP/Si(111).

100.000 nm

Abbildung 6.32: AFM-Aufnahme eines Ausschnitts eines Si—-Quadrates geschrieben in
EBP/Si(111). Es ist zu erkennen, dass ein Negativiibertrag stattgefunden hat.
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Hierzu wird sowohl auf den Einflu} der Gapspannung als auch auf den Einflufl der Tun-
nelstréome (der Elektronendosis) eingegangen.

Um das Ubertragsverhalten zu untersuchen, wurden vier rechteckige Strukturen ge-
schrieben, die jeweils aus 5 x 20 Linien bestehen, wobei die Gapspannung von 2 V auf
10 V in 2 V Schritten nach jeweils 20 Scanlinien erhéht wurde, bzw. wobei die Gapspan-
nung von 10 V auf 2 V in 2 V Schritten nach jeweils 20 Scanlinien erniedrigt wurde. Dies
ist oben in Abbildung 6.33 skizziert. Hierbei handelt es sich um SEM—-Aufnahmen dieses
Probenbereiches. Die Scangeschwindigkeit betrug wegen der Vergleichbarkeit zu den bis-
herigen Messungen ebenfalls 6000 nm/s wihrend des Schreibprozesses. Der Tunnelstrom
wurde dabei von links nach rechts wie folgt variiert 10 nA, 0,1 nA, 1 nA und fiir die
ganz rechte Struktur 10 nA. Es ist festzustellen, dass in dem 2 V Bereich bei 1 nA und
10 nA keine isolierten Linien zu erkennen sind. In den beiden Detailaufnahmen (3a und
4a), die den Ubergangsbereich zwischen dem 2 V- und dem 4 V-Bereich zeigen, ist die-
ses Verhalten sehr deutlich zu sehen. Der Vergleich der beiden mit 10 nA Tunnelstrom
geschriebenen Strukturen (1 und 4) zeigt, dass dieses Verhalten unabhingig davon ist,
ob zuerst oder zuletzt mit 2 V Gapspannung geschrieben wurde. Beide Bereiche zeigen
eine Linienverbreiterung. Dieses Verhalten ist auch in Abbildung 6.34 ersichtlich. Hierbei
handelt es sich um eine AFM—-Aufnahme der Struktur Nr. 4 aus Abbildung 6.33, die mit
10 nA und unterschiedlichen Gapspannungen (oben im Bild skizziert) geschrieben wurde.
Diese Struktur ist in dieser AFM—-Aufnahme um 180° Grad gedreht gegeniiber der SEM—
Aufnahme in Abbildung 6.33 abgebildet worden, wodurch hierbei der Bereich, der mit 2 V
geschrieben wurde, in dieser Aufnahme unten ist und nicht wie in der SEM-Aufnahme
oben. Die gesamte Struktur weist eine einheitliche Hohe auf. In dem Bildausschnitt Nr. 4a
in Abbildung 6.34 ist dieser Ubergangsbereich noch einmal etwas detaillierter aufgenom-
men worden. Es bestétigt sich, dass keine isolierten Linien in dem 2 V-Bereich vorhan-
den sind. Diese exemplarisch dargestellte AFM—Aufnahme belegt, dass die verwendeten
Schreibparameter keinen Einflul auf die Hohe der iibertragenen Strukturen haben. In
den mit 0,1 nA bzw. 1 nA geschriebenen Strukturen aus Abbildung 6.33, die hier nicht
abgebildet wurden, ist ebenfalls kein signifikanter Hohenunterschied vorhanden.

Die SEM—-Aufnahmen in Abbildung 6.33 bzw. die exemplarische AFM-Aufnahme in
Abbildung 6.34 dokumentieren, dass es fiir das System EBP auf Si(111) kein dquivalentes
Ubertragsverhalten zu dem System HBP auf Si(111) gibt.

Die kleinsten erreichten Strukturen sind exemplarisch in den SEM—Aufnahmen in Ab-
bildung 6.35 dargestellt und wurden beziiglich ihrer Breite analysiert. Es handelt sich
hierbei um ein Satz paralleler Linien, die mit einem Tunnelstrom von 50 nA, einer Gap-
spannung von 10 V und einer Scangeschwindigkeit von 10000 nm/s geschrieben wurden.
Das untere Bild ist eine detailliertere Aufnahme eines Ausschnitts aus dem oberen Bild.
An der durch den Kreis markierten Stelle wurde exemplarisch die Breite eines Steges
bestimmt. Die Breite betrdgt an dieser Stelle nur 13,9 nm. Da die Breite der Linien
schwankt, 148t sich sagen, dass diese ins Silizium iibertragenen Linien im Mittel eine
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Abbildung 6.33: SEM-Aufnahme von vier Rechteckstrukturen, die das Ubertragsver-
halten des Resist bei unterschiedlichen Gapspannungen und Tunnelstromen zeigen. Die
Scangeschwindigkeit betrug 6000 nm/s. Die Strukturen bestehen aus jeweils 5 x 20 Linien,

wobei die Gapspannung wie oben im Bild skizziert variiert wurde.
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Abbildung 6.34: AFM-Aufnahme der Struktur Nr. 4 aus Abbildung 6.33, die mit
10 nA und unterschiedlichen Gapspannungen geschrieben wurde. Die Scangeschwindig-
keit betrug 6000 nm/s. Es ist kein Hohenunterschied in den Strukturen festzustellen. Die
Detailaufnahme zeigt den Ubergangsbereich von 2 V nach 4 V.
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Abbildung 6.35: SEM—Aufnahme von in Silizium iibertragenen parallelen Linien (die

hellen Bereiche sind die geschriebenen Linien), die eine Breite von ca. 15 nm haben.
Diese wurden mit einem Tunnelstrom von 50 nA, einer Gapspannung von 10 V und einer
Scangeschwindigkeit von 10000 nm/s geschrieben.
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Breite von ca. 15 nm haben.

Im Folgenden werden die in diesem Kapitel gewonnenen Ergebnisse kurz tabellarisch

zusammengestellt.
‘ System ‘ Ubertragsverhalten | Parameterbereich Strukturbreite
EBP/Si | Negativiibertrag von 2 V—-10V | ca. 15 nm bei 13,5 nm Tiefe
fiir alle Parameter | fiir 0,1 nA — 50 nA mit 50 nA und 10 V
einheitlicher Hohe bei 2 V Linienverbreiterung

Tabelle 6.6: Zusammmenfassung der Ergebnisse des Systems EBP /Si.

Zum AbschluB dieses Kapitels wird nochmals die Besonderheit des Ubertragsverhal-
tens ins Si(111) beziiglich der Schreiborientierung diskutiert. In Abbildung 6.36 ist an-
deutungsweise das in Kapitel 5.2 beschriebene anisotrope Atzverhalten von Linien, die
entlang der [110]-artigen Richtungen in der Oberfliche geschrieben wurden, zu erkennen.
Die eine Seite der Stege ist im unteren Bereich angeschrigt. Dieses ergab sich unabhéngig
von der Scanrichtung. Diese Linien wurden mit einem Tunnelstrom von 10 nA, einer Gap-
spannung von 10 V und einer Scangeschwindigkeit von 6000 nm/s geschrieben. Sie haben
eine Breite von 26 nm — 31 nm bei einer Tiefe von ca. 23 nm.

Des Weiteren wurde die SEM—-Aufnahme einer geschriebenen Sternstruktur in Abbil-
dung 6.37 und die AFM—Aufnahme eines ins Si(111) iibertragenen Kreuzgitters in Abbil-
dung 6.38 hierzu herangezogen. Der Stern wurde mit einem Tunnelstrom von 1 nA, einer
Gapspannung von 10 V und einer Scangeschwindigkeit von 20000 nm/s in vier Teilen ge-
schrieben, die jeweils um 45° Grad verdreht sind. Die gestrichelte Linie markiert die Lage
des Teils des Sterns, der nach dem Atzprozef fehlt. Jeder Teil des Sterns besteht aus 30
dicht geschriebenen Linien. Die entstandene Struktur spiegelt sehr gut die Abhingigkeit
des Ubertrags ins Si(111) beziiglich der Schreiborientierung wieder. Der vierte Steg des
Sterns fehlt, weil er entlang einer [211]-artigen Richtung geschrieben wurde und somit
aufgrund des negativen Ubertrags weggeiitzt wurde. Ein weiterer Steg liegt um einige
Grad verdreht gegeniiber einer [211]-artigen Richtung und ist somit stark verjiingt wor-
den. In Abbildung 6.38 ist das in Kapitel 5.2 beschriebene anisotropen Atzverhalten sehr
anschaulich zu erkennen. Hierbei handelt es sich um eine 3D-Darstellung einer AFM-
Aufnahme eines ins Si(111) iibertragenen Ausschnitts eines Kreuzgitters. Dieses wurde
mit 5 V Gapspannung, 1 nA Tunnelstrom und einer Scangeschwindigkeit von 10000 nm/s
geschrieben. Die Pfeile markieren die [211]-artigen Richtungen. Da in diesem Fall die
horizontalen Linien entlang einer [110]-artigen Richtung in der Oberfliche geschrieben
wurden, werden sie durch zwei parallele {111}-Flichen im Atzprozef stabilisiert (siche
Kapitel 5.2). Bei den dazu senkrecht geschriebenen Linien kommt es jeweils zwischen zwei
Kreuzungspunkten zur Verjiingung der Stege in der Mitte. Dadurch bildet sich eine wa-
benartige Struktur aus, die durch die Lage der (111)-Ebenen bedingt ist (siehe Kapitel
5.2).
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Abbildung 6.36: AFM-Aufnahme mit Linescan eines Bereiches, der mit 10 nA Tunnel-
strom und 10 V Gapspannung geschrieben wurde. Die Scangeschwindigkeit betrug 6000
nm/s. Die Linien haben eine Breite von 26 nm — 31 nm. Sie wurden entlang einer [110]-
artigen Richtung geschrieben.
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Abbildung 6.37: SEM-Aufnahme einer Sternstruktur, die das Ubertragsverhalten ins
Si(111) beziiglich der Schreiborientierung zeigt. Die gestrichelte Linie markiert die Lage
des Teils des Sterns, der nach dem Atzprozef fehlt.
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Abbildung 6.38: 3D—Darstellung einer AFNM-Aufnahme eines ins Si(111) iibertrage-
nen Ausschnitts eines Kreusgitters. Es ist deutlich das Ubertragsverhalten ins Si(111)
beziiglich der Schreiborientierung zu erkennen. Aufgrund des anisotropen Atzverhalten
entsteht eine Wabenstruktur. Die Pfeile markieren die [211]-artigen Richtungen.
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6 Analyse der geschriebenen Strukturen nach dem Atziibertrag

6.7 Kurze Zusammmenfassung der Ergebnisse

In diesem Kapitel werden die in den vorrangegangenen Kapiteln gewonnenen Ergebnisse

kurz tabellarisch zusammengestellt, um einen einfachen Uberblick iiber die wesentlichen
Ergebnisse zu erhalten. In Teil 1 sind die Systeme HDT/Au, NBPT/Au, OTMS/Cr und

OTS/Si(100) zu finden. In Teil 2 die Systeme HBP/Si(111) und EBP/Si(111).

‘ System ‘ Ubertragsverhalten ‘ Untersuchter Parameterbereich ‘
HDT/Au Positiviibertrag Aufgrund friitherer Arbeiten
wurde nur 1 V, 1 nA verwendet
Dy =05 &
NBPT/Au Positiviibertrag von 0,002 V -4V
fiir 0,1 nA, 1 nA und 10 nA
fiir 0,1 nA auch bei 6 V
kein Ubetrag sichtbar 0,l nA fir 8 V-10V
I1nAfir6V,8V-10V
10 nA fiir6 V, 8V
Negativiibertrag 10 nA fiir 10 V
Liniendosis Dy,
0,33 4 — 33 K€
OTMS/Cr Positiviibertrag 1V, 1nA
bei allen Parametern 5V, 1nA
unterschiedlicher Tiefe 10 V, 1 nA
Liniendosis Dy,
1€ 6,6 L
OTS/Si Negativiibertrag von2 V-10V
fiir alle Parameter fiir 1 nA
einheitlicher Hohe 0,5 nA —4 nA
bei 10 V
4 V Linenverbreiterung
Liniendosis Dy,
1 L8 40 L€

Tabelle 6.7: Zusammmenfassung der Ergebnisse aller untersuchten Systeme: Teil 1.
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‘ System ‘ Ubertragsverhalten Untersuchter Parameterbereich
fiir 0,2nA von 10 V-8V
fir lnAvon 10 V-6V
fiir 10 nA von 10 V-6V
fir 0,2nAvon6 V-2V
firlnAvon4V -2V
flir 10 nA von 4V -2V
Liniendosis Dy,
0,33 € - 33 L€
von2V-10V
fiir 0,1 nA — 50 nA
2 V Linenverbreiterung
Liniendosis Dy,
0,33 L€ - 825 LC

HBP/Si | Negativiibertrag

stark reduzierter
Negativiibertrag

EBP/Si | Negativiibertrag
fiir alle Parameter
einheitlicher Hohe

Tabelle 6.8: Zusammmenfassung der Ergebnisse aller untersuchten Systeme: Teil 2.
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Kapitel 7
Interpretation der Ergebnisse

In diesem Kapitel werden die in Kapitel 6 vorgestellten Ergebnisse der unterschiedlichen
Systeme verglichen. Es werden Systeme, die auf dem gleichen Substrat aufgewachsen sind,
aber aus einem unterschiedlichen SAM-Film bestehen, bzw. Systeme, die aus dem glei-
chen SAM-Film bestehen, aber auf unterschiedlichem Substrat aufgewachsen sind, ge-
geniibergestellt. Dadurch werden Unterschiede herausgearbeitet und Erkldrungsansétze
geliefert, die z.B. auf die verschiedenen Strukturierungsmechanismen hindeuten. Hierzu
werden auch Ergebnisse aus der Literatur herangezogen, die mit anderen Lithographie-
verfahren durchgefiihrt wurden. Der Schwerpunkt der Arbeit lag jedoch nicht auf der
vollstdndigen Klarung der Strukturierungsmechanismen, sondern bei der experimentellen
Untersuchung der Erzeugung von kiinstlichen lateralen Strukturen im Nanometerbereich
in unterschiedlichen Substraten durch den Einsatz geeigneter SAM-Resistmaterialien. Des
Weiteren wird also auf die erreichten minimalen Strukturgréfien und deren limitierende
Groflen eingegangen. Hierbei wird auch auf den Vergleich mit Ergebnissen von anderen
Arbeitsgruppen eingegangen.

7.1 Vergleich der Systeme HDT und N-BPT auf
Gold

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse fiir die beiden unterschiedlichen Thiol-SAM-
Filme, die auf Gold adsorbiert sind, miteinander verglichen. Diese SAM—Filme besitzen
zum einen einen aliphatischen (bei HDT) bzw. zum anderen einen aromatischen (bei N—
BPT) Spacer. Die Unterschiede, die daraus fiir den SAM-Film folgen, sind in Kapitel
2.2.1 und 2.2.2 detailliert beschrieben. Im folgenden wird auf die Sensitivitidt des Resists,
den moglichen Strukturierungsprozefl und auf die minimalen erreichten Strukturgrofien
eingegangen.
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7.1.1 2D Strukturiebarkeit des Resists

Abbildung 6.5 aus Kapitel 6.1 (System HDT/Au) und Abbildung 6.13 aus Kapitel 6.2 (Sy-
stem N-BPT/Au) zeigen jeweils eine AFM-Aufnahme einer in den jeweiligen SAM-Film
geschriebenen Kreuzgitterstruktur nach dem Atziibertrag. Beide Strukturen wurden mit
den gleichen Schreibparametern (Gapspannung 1 V, Tunnelstrom 1 nA und Scangeschwin-
digkeit 20000 nm/s) geschrieben und mit dem gleichen AtzprozeB (gleiche Atzlosung und
Atzzeit) in einen 30 nm dicken Goldfilm iibertragen. Auffillig ist, dass die in N-BPT ein-
geschriebene Kreuzgitterstruktur deutlich erkennbar durch den AtzprozeB in den Goldfilm
iibertragen wurde. Bei der in HDT geschriebenen Struktur ist nur der zuerst geschriebene
Satz an Gitterlinien ins Gold iibertragen worden, wihrend die dazu senkrecht liegenden
Linien nicht klar erkennbar sind. Diese treten nur dort auf, wo keine Strukturierung durch
den ersten Liniensatz vorliegt. Eine Erklarung fiir diesen Effekt konnte zum einen in der
unterschiedlichen Eindringtiefe der Spitze in den Film wihrend des Schreibprozesses lie-
gen, die aus der unterschiedlichen Leitfihigkeit der Molekiilfilme resultiert (siehe Kapitel
2.2.1 und 2.2.2). Bei den im Konstantstrommodus geschriebenen Strukturen wird die
Eindringtiefe der Spitze und somit die mechanische Manipulation im Falle des N-BPT
deutlich geringer ausfallen als im Fall des HDT-Filmes. Einen weitereren Einflufl konnte
der kleinere Verkippungswinkel von N-BPT gegeniiber HDT ausiiben. Dies kénnte zur
Folge haben, dass ein N-BPT-Film am Rand einer strukturierten Stelle stabiler ist und
nicht so leicht verkippt und sich somit beim dazu senkrechten Abscannen besser modifi-
zieren la83t.

7.1.2 Minimale erreichte Strukturgrofien

Die minimalen Strukturgrofien, die in Gold erzeugt werden konnten, unterscheiden sich
nicht wesentlich. Sie liegen bei dem System HDT/Au bei 57 nm + 3 nm (FWHM) und
bei N-BPT/Au bei 55 nm £+ 3 nm (FWHM) bei einer Tiefe von 15 nm £+ 3 nm. Die
Minimalgrofle ist nicht durch die Strukturiergenauigkeit der SAM-Filme, sondern durch
den Atziibertrag der Strukturen in den polykristallinen Goldfilm beschrinkt. Dies zeigen
frithere Arbeiten fiir das System HDT/Au. Es konnte gezeigt werden, dass es moglich
ist mittels STM-Lithographie eine Strukturgenauigkeit von mindestens 7 nm in HDT-
Filmen zu erreichen [111]. Dass der Atzproze der beschrinkende Faktor ist, ist auch z.B.
in Abbildung 6.16 in Kapitel 6.2 fiir das System N-BPT/Au zu erkennen. Einerseits sorgt
die Polykristallinitdt des Goldfilm fiir die Kantenrauhigkeit bzw. die Schwankungen in
der Tiefe der Strukturen, andererseits ist der isotrope AtzprozeB in erster Linie fiir die
Minimalbreite verantwortlich. Bei einer Tiefe der Strukturen von ca. 15 nm sorgt der
isotrope AtzprozeB fiir eine Verbreiterung der Ausgangsstruktur um das Doppelte der
Tiefe also ca. 30 nm.

Die Lithographie mit HDT- bzw. BPT-SAMs als Resist fiir niederenergetisches
als auch hochenergetisches Elektronenstrahlschreiben wurde experimentell untersucht
[54,55,138,156,157]. Der Einsatz ultrascharfer Feldemitter bei der Belichtung mit
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niederenergetischen Elektronen (10 eV — 50 eV) resultierte in minimalen Strukturgréfien
von 25 nm [138,156]. Durch den Einsatz hochenergetischer Elektronenstrahlen (2,5 keV
bzw. 200 keV) konnten Strukturbreiten bis &~ 20 nm erreicht werden [61,157]. Der naf-
chemische isotrope Strukturiibertrag wurde dabei ebenfalls als das zentrale Problem an-
gesehen.

7.1.3 Modell der Strukturierungsprozesse

Friiheren Arbeiten iiber das System HDT/Au haben gezeigt, dass die Schreibparame-
ter (Tunnelstrom und Gapspannung) sehr wohl einen Einfluf auf die Strukturierung des
HDT-Films haben [111,199,205,222,223]. Es gibt Parametersitze, fiir die keine sichtba-
re Strukturierung auftritt, eine Teilstrukturierung festzustellen ist bzw. eine vollstindige
Strukturierung stattfindet. Jedoch findet bei allen untersuchten Parametersitzen, die zu
einer Strukturierung des SAM—Films fiihren, ein Positiviibertrag der geschriebenen Struk-
turen statt.

Vergleicht man dieses mit den Ergebnissen fiir das System N-BPT/Au, so stimmt die-
ses fiir niedrige Gapspannungen bei unterschiedlichen Tunnelstromen (Elektronendosen)
mit den Ergebnissen fiir HDT/Au iiberein. Dies zeigt z.B. Abbildung 6.9 in Kapitel 6.2
sehr deutlich. Fiir alle dort verwendeten Gapspannungen (0,002 V — 0,8 V) ist ein Posi-
tiviibertrag festzustellen. Dies gilt auch noch fiir gréflere Gapspannungen bis 4 V (siehe
Abbildung 6.10). Die Ubertragsrichtung ist immer noch positiv, jedoch nimmt die Tiefe
der Strukturen deutlich ab. Ein Grund hierfiir konnte der steigende Abstand der Tun-
nelspitze von der Goldoberfliche mit steigender Spannung sein. Die Tunnelspitze taucht
nicht mehr so tief in den SAM-Film ein. Bei noch héheren Spannungen, im Bereich 6 V —
8 V konnte kein Ubertrag mehr festgestellt werden. Bei 10 V und einem Tunnelstrom von
10 nA, also einer hohen Elektronendosis (es ergibt sich eine Liniendosis von 33 pC/cm)
konnten hingegen erste Hinweise auf einen Negativstrukturiibertrag gefunden werden, der
auf eine beginnende Polymerisation der Biphenylketten hindeutet. Dies ist sehr deutlich
in Abbildung 6.11 zu erkennen. Der abgerasterte Bereich hebt sich nach dem Atzen ge-
geniiber den umgebenen Bereichen deutlich ab. Das Verhalten des Biphenylfilms zeigt sehr
deutlich, dass der Strukturierungsprozef fiir dieses System kein rein mechanischer Prozef
sein kann. Dadurch kénnte der Ubergang von einem Positiv— zu einem Negativresist nicht
erkliart werden.

Fiir den Strukturierungsprozefl an den hier verwendeten Hexadecanthiol bzw. Biphe-
nylthiol Monolagen finden sich unterschiedliche Ansétze in der Literatur, z.B. werden diese
Schichten mittels Elektronenstrahlschreibens oder Elektronen—Projektions-Lithographie
belichtet [54,55,60,138,157]. NEXAFS-Analysen haben gezeigt, dass bei HDT bei klei-
nen Elektronendosen wie 30 pC/cm? die C-C und C-H Resonanzen der Molekiile ge-
schwiicht sind und C=C Doppelbindungen auftreten. Auferdem sind weniger Ubergiinge
der C 1s — Elektronen in Rydbergorbitale R* zu beobachten [224]. Bei hochdosierter
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Bestrahlung dominiert die Formation von intra— und /oder intermolekularen Doppelbin-
dungen [138]. Die Reduktion der R*-Resonanzintensitéit kann sowohl durch chemische
wie auch durch strukturelle Anderungen des Thiolfilms hervorgerufen werden. Bei ei-
ner Dosis von 1000 uC/cm? treten Stérungen der C-S Bindung auf. 40 % der Gold—
Thiolatbindungen werden zerstort, die Schichtdicke nimmt um 25 % ab und ein soge-
nanntes ,cross—linking“, das Ausbilden von intramolekularen Doppelbindungen zwischen
den C—Atomen, tritt auf [59,225]. Bei einer Belichtung mit 10 eV oder weniger dndert
sich die Dicke der Schicht nicht, bei wenig héheren Energien nimmt sie geringfiigig ab
[138]. Die Bestrahlung mit niederenergetischen Elektronen fiihrt also zu einer Unordnung
bzw. Zerstorung des Films [226], was zur Folge hat, dass die Atzlésung den SAM-Film
an diesen Stellen durchdringen kann, also ein Positiviibertrag stattfindet.

Auch bei den Biphenylen wurde der Einflul niederenergetischer Elektronen auf die Ord-
nung der SAM—Filme untersucht. Infrarot Spektroskopie—Analysen haben gezeigt, dass bei
50 eV bei Elektronendosen von 3000 1C/cm? es zu ersten ,,cross-links“ zwischen benach-
barten Phenylringen durch elektroneninduziertes Brechen von C-H Bindungen kommt
[60]. Die elektroneninduzierte Modifikation der BPT-Filme unterscheidet sich also signi-
fikant von denen bei HDT-Filmen. Die BPT-Filme vernetzen untereinander und werden
nicht zerstort. Dies hat zur Folge, dass die vernetzten Bereiche einem nafichemischen Atz-
prozefl besser standhalten und somit ein Negativiibertrag festzustellen ist [157]. Auch bei
hoheren Strahlenergien von 2,5 keV kommt es bei Elektronendosen iiber 20 mC/cm? zu
einem vollstdndigen Schutz des Goldfilms durch Quervernetzungen in den bestrahlten Be-
reichen [157].

Kombiniert man die in fritheren Arbeiten gewonnenen Ergebnisse mit denen aus dieser
Arbeit und beriicksichtigt dabei die aus der Elektronenstrahl-Lithographie von diesen
Systemen gewonnenen Erkenntnisse beziiglich des Strukturierungsprozesses, so stellt das
Strukturieren mit dem STM einen sehr komplexen Prozel dar. Eine Komponente dieses
Prozesses wird elektrochemisch sein, also das Brechen von Bindungen durch die Bestrah-
lung mit Elektronen. Vor allem die Ergebnisse aus dem System N-BPT/Au deuten darauf
hin, dass fiir groflere Gapspannungen bei gleichzeitig hohen Elektronendosen der elektro-
chemische Anteil dominiert. Ein Ausbilden von ,,cross—links“ zwischen benachbarten Phe-
nylringen, der fiir den Ubergang von einem Positiv— zu einem Negativresist notwendig ist,
148t sich nicht durch ein mechanisches Entfernen des SAM—Resistfilms erkldren. Durch die
Position der Tunnelspitze, die wihrend des Scans, vor allem bei kleinen Gapspannungen,
in den SAM-Film tiefer eintaucht, wird ein mechanischer Anteil hinzukommen. Ein Indiz
hierfiir konnte die zunehmende Tiefe der iibertragenen Strukturen bei sinkender Gapspan-
nung sein. Die Modifikation durch die Tunnelspitze steigt und somit kann die Atzlosung
schneller den Goldfilm angreifen. Dadurch werden die Strukturen tiefer. Ein Einflul der
Gapspannung sowie eine Abhéngigkeit von der Elektronendosis ist festzustellen.

In Abbildung 7.1 und 7.2 sind die méglichen Modelle fiir den oder die Strukturierungs-
prozesse noch einmal schematisch dargestellt.

Die Elektronendosis ist nicht explizit angegeben worden, da sie durch die Parameter
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Abbildung 7.1: Schematisches Modell fiir den Strukturierungsprozefl in NBPT.
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Abbildung 7.2: Schematisches Modell fiir den Strukturierungsprozef$ in HDT.

wie Tunnelstrom, Scangeschwindigkeit und Anzahl der Abrasterungsvorgénge gegeben ist.
Durch die Position der Tunnelspitze, die wihrend des Scans leicht in die SAM-Schicht
eintaucht, lassen sich diese Parameter, aufgrund des mechanischen Anteils, nicht nur auf
die Elektronendosis reduzieren. Sie a8t sich aber mit der in Kapitel 2.1.1 angegebenen
Formel 2.3 bzw. 2.4 berechnen.

7.2 Vergleich der Systeme OTMS auf Chrom und
OTS auf Silizium (100)

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse fiir die beiden Silan-SAM-Filme, die auf Chrom
bzw. Si(100) adsorbiert sind, miteinander verglichen. Diese Filme bestehen nach der
Praparation aus den gleichen Molekiilen, sie unterscheiden sich in den Ausgangssubstan-
zen (siehe Kapitel 2.2.4 und 2.2.3) und bilden nur leicht unterschiedliche Filme [179]. Im
folgenden wird auf die Funktionsweise des Resists und damit verkniipft auf den moglichen
Strukturierungsprozefl und auf die minimalen erreichten Strukturgroflen eingegangen.

7.2.1 Funktionsweise des Resists

Bei dem System OTMS/Cr findet bei allen untersuchten Parametersétzen, die zur Struk-
turierung des SAM-Films untersucht wurden, ein Positiviibertrag der geschriebenen
Strukturen unterschiedlicher Tiefe statt. Vergleicht man dieses mit dem System OTS/Si,
so findet hierbei ein Negativiibertrag bei allen untersuchten Parameterséitzen einheitli-
cher Tiefe statt. Da die SAM-Filme nahezu identisch sind (siehe Kapitel 2.2), ist davon
auszugehen, dass bei beiden Systemen die SAM-Filme wihrend der Strukturierung auf
dieselbe Weise modifiziert werden. Um den Unterschied verstehen zu koénnen, ist somit
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das komplette System, also Substrat, SAM-Film und der angewendete AtzprozeB, zu
betrachten.

Das System OTMS/Cr verhilt sich, abgesehen von der deutlich héheren Atzresistenz
des strukturierten SAM-Films bei 5 V Gapspannung gegeniiber den iibrigen verwendeten
Gapspannungen (siehe Abbildung 6.18 in Kapitel 6.3), wie dieses nach den Untersuchun-
gen an dem System HDT/Au zu erwarten war. Der SAM-Film besteht aus der gleichen
Endgruppe und der Spacer besteht auch nur aus zwei CHy—Gruppen mehr. Somit ist es
naheliegend, dass die Modifikation des SAM-Filmes prinzipiell nicht wesentlich unter-
schiedlich ist. In der Literatur gibt es Untersuchungen zur Strukturierung des System
OTMS/Cr mittels Elektronenstrahl-Lithographie. Hierbei wurden Spannungen zwischen
80 V und 200 V und Elektronendosen von 50 uC/cm? — 550 uC/ecm? eingesetzt [58]. Es
wurde ebenfalls ein Positiviibertrag festgestellt. Die Bestrahlung mit niederenergetischen
Elektronen fiihrt also wie bei dem System HDT/Au zu einer Unordnung bzw. Zerstérung
des Films, was zur Folge hat, dass die Atzlosung den SAM-Film an diesen Stellen besser
durchdringen kann.

Untersuchungen, die sich mit dem Verhalten des OTS-Films auf Silizium bei der
Bestrahlung mit Elektronen beschiftigen, zeigen, dass es bei kleinen Elektronendosen
(12 pC/em? — 52 pC/em?) zu einem Schrumpfen der Dicke (aus AFM und Elipsome-
triemessungen) und einer Abnahme der Hydrophobizitét (aus Kontaktwinkelmessungen)
kommt [227]. Bei hoheren Elektronendosen (120 pC/cm? — 350 pC/cm?) kommt es zu
einem signifikanten Materialverlust (C—Atome) (aus AES— und XPS—-Messungen) [227].
Dieses ist in Ubereinstimmung zu den Untersuchungen an OTMS/Cr und zeigt, dass es
durch den Einflufl von Elektronen nur zu einer Zerstorung des aliphatischen SAM-Films
kommt und somit ein Positiviibertrag stattfindet [63]. Ein Negativiibertrag ist dadurch
nicht zu erkléren.

Die negative Ubertragsrichtung bei dem System OTS/Si(100) liBt sich dadurch er-
kliren, dass hierbei der SAM-Film nicht hauptsiichlich die Funktion eines Atzresists hat,
sondern er dafiir sorgt, dass Wassermolekiile im Oberflichenbereich gebunden werden die
auch im UHV gebunden bleiben (siehe Kapitel 2.2.3 Abbildung 2.6). Dadurch kommt es
beim Schreiben mit der STM—-Spitze zu einer lokalen Oxidation der Siliziumoberfldche.
Daraus ergibt sich, dass die Oxidschichtdicke in den abgescanten Bereichen dicker ist. Ein
entscheidender Unterschied ist der angewendete zweistufige AtzprozeB. Der erste Atz-
schritt hat nun zur Folge, dass an den modifizierten Stellen Siliziumoxid stehen bleibt,
gegeniiber den nicht modifizierten Stellen. In diesen Bereichen wird sowohl der SAM—Film
als auch die Oxidschicht durch die FluBsiure entfernt. Im zweiten Atzschritt wird nun die
so entstandene Oxidmaske zum Ubertragen der Strukturen ins Silizium genutzt. So findet
also ein Negativiibertrag statt. Dass nicht der Oxidmantel, der die zum Schreiben benutz-
ten Wolframspitzen umgibt, fiir die lokale Oxidation verantwortlich ist, konnte dadurch
gezeigt werden, dass entsprechende Ergebnisse auch mit Platin-Iridium-Spitzen erzielt
werden konnten. In Abbildung 7.3 ist ein Ausschnitt einer hier exemplarisch dargestell-
ten SEM-Aufnahme von parallelen Linien, die mit einer Platin—Iridium—Spitze in OTS
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geschrieben wurden, nach dem Atziibertrag zu sehen.

Mag=111.11 KX 200nm* EHT = 10.00 kv Signal A = InLens
WD= 9mm

Abbildung 7.3: Ausschnitt einer SEM-Aufnahme von parallelen Linien, geschrieben
mit einer Pt/Ir Spitze in OTS, nach dem Atziibertrag. Diese parallelen Linien wurden mit
einem Tunnelstrom von 1 nA, einer Gapspannung von 10 V und einer Scangeschwindigkeit
von 10000 nm/s geschrieben. Die hellen Bereiche sind die geschriebenen Linien.

In der Literatur finden sich viele Beispiele, in denen ein AFM bzw. STM eingesetzt
wird, um spitzeninduzierte lokale Oxidation von z.B. Siliziumoberflichen an Luft bei
definierter Luftfeuchtigkeiten (z.B. 10% — 95%) zu erzeugen [228-230]. Ausgenutzt wird
hierbei zur Oxidation der Wasserfilm, welcher sich auf der Siliziumoberfliche bildet.

Betrachet man nun die hohere Atzresistenz des Systems OTMS/Cr bei 5 V so lift
sich dieses wie folgt erkliiren: Eine hohere Atzresistenz aufgrund einer Quervernetzung
der SAM-Molekiile ist aufgrund von Ergebnissen aus der Literatur auszuschlieen [157].
Es kommt lediglich zu einer Zerstorung der aliphatischen Ketten und nicht zu einer de-
finierten Vernetzung. Der SAM—Film ist nach der Préparation nahezu identisch mit dem
OTS-Film. Somit werden in ihm ebenfalls Wassermolekiile im Oberflichenbereich gespei-
chert. Es wird also beim Schreiben mit der STM—Spitze ebenfalls zu einer lokalen Oxida-
tion der Chromoberfliche kommen. In der Literatur finden sich ebenfalls viele Beispiele,
in denen ein AFM bzw. STM eingesetzt wird, um spitzeninduzierte lokale Oxidation von
Metalloberflichen zu erzeugen [231]. Dass nun trotzdem ein Positiviibertrag stattfindet,
wird auf den AtzprozeB zuriickzufithren sein. Der SAM-Film hilt den Atzlosungen besser
stand als dieses bei dem HF-Atzen fiir das System OTS/Si der Fall ist. Die reduzierte
Atztiefe zwischen 5 V und 10 V kénnte auf den groBeren Abstand zwischen Spitze und
Chromoberfliche zuriickzufiihren sein. Dass die Struktur bei 1 V am tiefsten ist, konn-
te dadurch erklart werde, dass bei dieser Spannung eine Oxidation noch nicht auftritt
oder eine untergeordnete Rolle spielt. In diesem Fall fungiert der SAM-Film wie bei dem
System HDT/Au. Es wird die Hydrophobizitit ausgenutzt, so dass es zu einem Posi-
tiviibertrag kommt. Fiir diesen Fall (1 V) wird das schematische Modell wie in Abbildung
7.2 aussehen.

In Abbildung 7.4 ist das mogliche Modell fiir den Strukturierungsprozef (fiir den
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tibrigen untersuchten Parameterbereich) noch einmal schematisch dargestellt.
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Abbildung 7.4: Schematisches Modell fiir den Strukturierungsprozeff in OTS/OTMS.

7.2.2 Minimale erreichte Strukturgréflen

Betrachtet man die minimalen erzielten Strukturbreiten fiir das System OTMS/Cr, so er-
weist sich das Problem des nafichemischen selektiven Atzens der polykristallinen Chrom-
schichten als gravierende Einschrinkung. Bei Abbildung 6.20 handelt es sich um eine
SEM—-Aufnahme von parallelen Linien einer Periode von 220 nm. Die Linien weisen eine
Breite von ca. 180 nm auf und sind durch die Chromschicht geétzt. Dass diese Struktu-
ren so viel breiter sind als die, die in Gold {ibertragen wurden, hingt jedoch auch damit
zusammen, dass die Strukturen in Gold nur ca. 15 nm tief waren und nicht wie hier ca.
60 nm. Der nafichemische AtzprozeB in Chrom wie in Gold ist ein isotroper ProzeB, der
fiir die starke Verbreiterung bei steigender Tiefe der Strukturen verantwortlich ist.

Die minimalen erzielten Strukturbreiten fiir das System OTS/Si(100) betragen 35 nm
bei einer Tiefe von 30 nm. Hierbei ist jedoch zu beriicksichtigen, dass der Atziibertrag
ins Silizium stark anisotrop ist. Dies sorgt dafiir, dass die Strukturen eine sehr geringe
Kantenrauhigkeit aufweisen und nicht wesentlich verbreitert werden (siehe Kapitel 5.2).

Auch die Lithographie mit OTS-SAMs als Resist fiir Elektronenstrahlschreiben wurde
experimentell untersucht. Es wurden Elektronenstrahlenergien von 1-50 keV eingesetzt.
Durch den Einsatz von Rasterelekronenmikroskopen zum Schreiben mit Energien von
20 keV bzw. 50 keV konnten minimale Strukturbreiten bis ~ 30 nm bzw. 25 nm in
Silizium nach dem Atziibertrag erreicht werden [57,232,233].
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7.3 Vergleich der Systeme OTS und HBP bzw. EBP
auf Silizium

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse fiir die SAM-Filme, die auf Silizium adsorbiert
wurden, miteinander verglichen. Neben der Gemeinsamkeit, nach der die HBP— bzw.
EBP-SAM-Filme jeweils auf Si(111) prapariert wurden, enthilt bei beiden Systemen der
Spacer zwei Phenylringe. Dies sorgt im Gegensatz zu dem System OTS auf Si(100), welches
eine Alkylkette als Spacer besitzt, zu einer hoheren Leitfihigkeit. Andererseits sind die
OTS- bzw. EBP-SAM-Filme jeweils durch die gleiche Kopfgruppe an die Oxidschicht der
jeweiligen Siliziumsubstrate gebunden. Aufgrund der vorhandenen Oxidschicht wurde fiir
diese beiden Systeme fiir den Strukturiibertrag ein zweistufiger Atzproze angewendet.
Im Gegensatz zu dem einstufigen AtzprozeB fiir das System HBP auf Si(111). Im Fol-
genden wird auf die Funktionsweise des Resists und damit verkniipft auf den moglichen
Strukturierungsprozefl und auf die minimalen erreichten Strukturgroflen eingegangen.

7.3.1 Minimale erreichte Strukturgrofien

Auf die minimalen erzielten Strukturbreiten fiir das System OTS/Si(100) ist schon in
Kapitel 7.2.2 eingegangen worden. Es konnten minimale Linienbreiten von 35 nm erzielt
werden. Die besten Ergebnisse wurden jedoch mit dem System EBP/Si(111) erzielt. Hier-
bei betrug die minimale Breite von geschriebenen Linien nach dem Atziibertrag ins Si(111)
nur ca. 15 nm (siehe Abbildung 6.35). Mit dem STM erzeugte Strukturen dieser Grofie
konnen also sowohl mit den durch Elektronenstrahlschreiben als auch mittels Elektronen
Projektionslithograpie erzeugten Strukturen beziiglich der Strukturgréfien konkurrieren.

7.3.2 Modell der Strukturierungsprozesse

Auf das System OTS auf Si(100) ist beziiglich des Strukturierungsprozesses bzw. der
Funktionsweise des Resists in Kapitel 7.2 schon ausfiihrlich eingegangen worden. Diese
Ergebnisse werden in diesem Kapitel mit denen fiir die Systeme HBP— bzw. EBP auf
Si(111), die im folgenden kurz zusammengefafit vorgestellt werden, verglichen.

Bei dem System EBP/Si(111) findet bei allen untersuchten Parametersitzen, die zur
Strukturierung des SAM—Films untersucht wurden, ein Negativiibertrag der geschriebe-
nen Strukturen einheitlicher Hohe statt. Bei dem System HBP/Si(111) findet bei allen
untersuchten Parametersitzen, die zur Strukturierung des SAM-Films untersucht wur-
den, ebenfalls ein Negativiibertrag der geschriebenen Strukturen statt, jedoch haben diese
Strukturen keine einheitliche Hohe. Es ist eine starke Abhéngigkeit des Strukturtibertrags
von der Gapspannung festzustellen. Dies sieht man sehr deutlich in Abbildung 6.29 und
6.30, im Vergleich zu Abbildung 6.33 und 6.34 in denen das Ubertragsverhalten des Sy-
stems EBP/Si(111) dargestellt ist.

Das Ubertragsverhalten des System EBP/Si(111) dhnelt sehr stark dem System OTS
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auf Si(100). Es ist auch bei sehr kleinen Gapspannungen und Tunnelstromen (Elektro-
nendosen) ein Ubertrag festzustellen. Dieses, die Diskrepanz zum System HBP/Si(111)
beziiglich des Ubertrags und die Tatsache, dass OTS— bzw. EBP-SAM-Filme jeweils
durch die gleiche Kopfgruppe an die Oxidschicht der jeweiligen Siliziumsubstrate gebun-
den sind, 148t vermuten, dass hierbei der EBP—Film nicht hauptséchlich die Funktion
eines Resists hat. Sondern er sorgt dafiir, dass im UHV Wassermolekiile im Oberfléchen-
bereich gebunden werden (siehe Kapitel 2.2.3). Dadurch kommt es beim Schreiben mit
der STM—Spitze zu einer lokalen Oxidation der Siliziumoberflache. Die einheitliche Hohe
der {ibertragenen Strukturen wird somit auf den in Kapitel 5.2 beschriebenen zweistufigen
AtzprozeB zuriickzufithren sein.

Das Schwellwertverhalten des Atziibertrags fiir die HBP-Filme stellt sich so dar, wie
man es erwarten wiirde, wenn man von einer chemischen Modifikation der Filme durch
die Bestrahlung mit Elektronen ausgeht. Es ist eine bestimmte Energie der Elektronen
erforderlich, um C-H Bindungen zu brechen, die anschliefend zu einer Quervernetzung
der Phenylringe fithren. Hinzu kommt, dass die Elektronendosis einen Einfluf} auf die
Vollsténdigkeit der Vernetzung hat und sich somit in der Qualitét der iibertragenen Struk-
turen widerspiegelt. Je mehr die HBP—Filme vernetzt sind, um so besser halten sie der
Atzlosung stand. Es findet also ein Negativiibertrag statt. Diese Ergebnisse sind also
konform zu denen aus der Literatur, die in Kapitel 7.1.3 angefiihrt wurden, beziiglich
der Strukturierung von aromatischen Filmen, am Beispiel von BPT, mit Elektronen ho-
her bzw. niedriger Energie [60,157]. Dass hingegen auch bei kleinen Gapspannungen ei-
ne gewisse Resistenz der strukturierten Bereiche festzustellen ist, 148t sich aufgrund der
geringen Energie der Elektronen so nicht durch eine Vernetzung des Films durch die Be-
strahlung erklidren. Hierbei wird sicherlich wieder der Einflufl der STM-Spitze zum Tragen
kommen. Denkbar wére zum einen eine leichte mechanische Modifikation des SAM-Films
durch die STM-Spitze, also einem mechanischen Aufreiflen des Films, das anschlieend
eine leichte Vernetzung zur Folge hat. Diese Bereiche widerstehen dem naBchemischen Atz-
angriff dadurch etwas lédnger als die nicht modifizierten Bereiche. Ein anderer denkbarer
Erkldrungsansatz ist eine leichte Oxidation der Siliziumoberfliche durch die STM-Spitze,
da HBP-Filme nicht die Moglichkeit bieten, Wasser in Oberflichennéhe zu binden. Hierbei
muf jedoch die Dicke der erzeugten Oxidschicht viel geringer sein als bei den EBP-Filmen,
da sie nur eine geringe Atzresistenz zeigen.

In Abbildung 7.5 und 7.6 sind die méglichen Modelle fiir die Strukturierungsprozesse
noch einmal schematisch dargestellt.
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Abbildung 7.5: Schematisches Modell fiir den Strukturierungsprozef3 in HBP.
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Kapitel 8
Zusammenfassung und Ausblick

Die vorliegende Arbeit beschreibt die Herstellung und die Charakterisierung von Na-
nostrukturen in unterschiedlichen Materialien. Die Herstellung der lateralen Nanostruk-
turen erfolgte mittels UHV-STM-Schreibens in unterschiedliche SAM-Resists, die als
Maske fiir den nafichemischen Strukturiibertrag in das jeweilige Substrat dienen. Die zen-
trale Fragestellung ist die Eignung der verschiedenen untersuchten SAM-Filme fiir die
Erzeugung kleinster Strukturen. Untersucht wurden die minimal zu erreichenden Struk-
turgréflen der in die jeweiligen Substrate iibertragenen Strukturen. Diese wurden mit
Ergebnissen aus der Literatur verglichen, die mit anderen Lithographieverfahren erzielt
wurden, um die Eignung der SAM-Filme fiir die STM-Lithographie zu zeigen. Durch Va-
riation der Schreibparameter ist eine Abhingigkeit des Atziibertrags vom Schreibprozef
untersucht worden, um somit Riickschliisse auf den Strukturierungsprozefl zu erhalten.
Hierzu sind Untersuchungen anderer Arbeitsgruppen herangezogen worden, die weitere
Indizien lieferten.

Es wurden Nanostrukturen in Goldschichten unter dem Einsatz von Alkylthiolschich-
ten (Hexadecanthiol HDT) sowie Biphenylthiolschichten (N-BPT) erzeugt. Hierbei erwie-
sen sich die Biphenylthiole im Vergleich zu den Alkylthiolen hinsichtlich ihrer Eignung
fiir die STM-Strukturierung als deutlich iiberlegen beziiglich der strukturgetreuen Ubert-
ragung. Die minimalen StrukturgréBen, die erreicht werden konnten (HDT/Au 57 nm,
N-BPT/Au 55 nm), sind nicht durch die Strukturiergenauigkeit der SAM—-Filme, sondern
durch den Atziibertrag der Strukturen in die polykristallinen Goldfilme beschrinkt. Bei
den N-BPT-Schichten ist sowohl ein Positiv— als auch Negativiibertrag in Abhéngigkeit
von den verwendeten Schreibparameter festzustellen. Dieses Verhalten der Biphenylfilme
zeigt sehr deutlich, dass der Strukturierungsprozef} fiir dieses System kein rein mechani-
scher Prozef§ sein kann.

Ferner wurden mittels UHV-STM geschriebene Nanostrukturen, erzeugt in Alkylsilan-
schichten (Octadecyltrichlorsilan OTS und Octadecyltrimethoxysilan OTMS), in Chrom-
schichten sowie Si(100)-Wafersubstrate iibertragen. Betrachtet man die Ergebnisse fiir
das System OTMS/Cr, so erweist sich das Problem des nachemischen selektiven Atzens
der polykristallinen Chromschichten als gravierende Einschrinkung der erreichten mini-
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malen Strukturgrofien. Bei dem System OTMS/Cr findet bei allen untersuchten Parame-
tersitzen, die zur Strukturierung des SAM-Films untersucht wurden, ein Positiviibertrag
statt.

Die negative Ubertragsrichtung bei dem System OTS/Si(100) liBt sich dadurch er-
klaren, dass hierbei der SAM-Film nicht hauptsichlich die Funktion eines Resists hat.
Durch die Kopfgruppe des SAM-Films werden im UHV Wassermolekiile im Oberfléchen-
bereich gebunden und es kommt beim Schreiben mit der STM-Spitze zu einer lokalen
Oxidation der Siliziumoberfliiche. Durch den zweistufigen Atzprozess kommt es zum Ne-
gativiibertrag, da die Flufisiure den SAM-Film an den nicht modifizierten Stellen und das
natuerliche Oxid darunter schneller angreift als die modifizierten Stellen (im Gegensatz
zu dem Atzprozess bei dem System OTMS/Cr). Das Ubertragsverhalten fiir das System
Ethoxybiphenylsilan (EBP)/Si(111) unterstiitzt diese These, da bei allen untersuchten
Parametersétzen, die zur Strukturierung des SAM-Films untersucht wurden, ein Negati-
veriibertrag gleicher Strukturhdhe stattfindet und dieser SAM-Film die gleiche Kopfgrup-
pe wie der OTS-Film hat. Im Gegensatz dazu zeigen jedoch die Hydroxybiphenyl-Filme
(HBP) ein stark von der Gapspannung abhéngiges Ubertragsverhalten, wie es fiir aroma-
tische SAMs zu erwarten ist. Dabei wird der Negativiibertrag durch eine Quervernetzung
des Films erkldrt. Diese Ergebnisse sind konform zu Untersuchungen aus der Literatur,
die das Verhalten aromatischer SAMs bei der Bestrahlung mit Elektronen hoher als auch
niedriger Energie zeigen. Die minimalen Strukturgréfe, die in einkristallinem Silizium er-
reicht werden konnten, wurden mit dem System (EBP)/Si(111) erzielt. Hierbei betrug die
minimale Breite von geschriebenen Linien nach dem Atziibertrag nur ca. 14 nm.

Aufgrund der erreichten Dimensionen der Strukturen in einkristallinem Silizium kann
die STM-Lithographie auf aromatischen SAM-Monolagen durchaus mit den kleinsten
mittels Elektronenstrahllithographie erzeugten Strukturen konkurrieren, jedoch eignet
sich das STM-Schreiben durch die niedrigen Schreibgeschwindigkeiten nicht fiir grofi-
flichige Anwendungen. Durch den Einsatz von vielen Spitzen, die parallel arbeiten, kénn-
te dieses Manko vielleicht ausgeriumt werde. Den Ansatz, mehrere Spitzen parallel zu
betreiben, verfolgen z.B. IBM-Forscher um Gerd Binnig. Ihr entwickeltes ,, Millipede* be-
steht aus einem Raster von 1024 Cantilevern eines Kraftmikroskops. Diese Entwicklung
stellt einen Ansatz fiir eine mechanisch arbeitende Nano-Speichertechnik dar [234].

Eine Moglichkeit, die die Qualitdt der Strukturierung steigern kénnte, bzw. mehr
Aufschluf} iiber den Strukturierungsprozefl liefern konnte, konnte die Entkoppelung der
Schreibparameter von der Abstandsregelung darstellen. Hierzu wihre der Einsatz eines
Hybrids aus AFM und STM denkbar wie es von Wilder et,al. [235,236] vorgeschlagen
wurde.
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