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2.2.2.1 Einfluss bevorzugten Benetzens . . . . . . . . . . . . . . . . 13
2.2.2.2 Einfluss der Filmdicke . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 15
2.2.2.3 Einfluss des verwendeten Lösungsmittels . . . . . . . . . . . 17
2.2.2.4 Einfluss des Tempern nach der Schleuderbeschichtung . . . . 18

2.2.3 DBC als Lithografiemaske . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 18
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4.1.3.3 Ordnung des Al2O3 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 64

4.1.4 Nanopartikel-Arrays mit Partikelabständen < 45 nm durch Replikation
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1. Einleitung

Nanotechnologie gilt als Zukunfts- und Schlüsseltechnologie. Das Anwendungspotenzial die-
ses Forschungsbereiches wird in vielen Studien als ähnlich bedeutend wie die Mikroelektronik
eingeschätzt. Gegenstand der Nanotechnologie ist die Herstellung, Untersuchung und Anwen-
dung von funktionalen Strukturen, deren Abmessungen im Bereich unter 100 Nanometer (nm)
liegen.1 Eine der Hauptforschungs- und Einsatzgebiete für die Mikro- und Nanotechnologie ist
die Halbleiterindustrie. Mit der Verkleinerung der Abmessungen in den Bereich unter 100 nm
versagen viele Methoden der klassischen Formgebung, was neue Strukturierungsmethoden not-
wendig macht. Entscheidende Technologien für die Strukturierung von Oberflächen sind die
Lithografie und das Ätzen. Hier wurden in den letzten Jahren signifikante Fortschritte erzielt.
Als Maßstab für die erwartete fortschreitende Verkleinerung der Strukturen soll die “Interna-
tional Technology Roadmap for Semiconductors“ (ITRS)2 von 2005 am Beispiel von DRAM-
Bauelementen (engl. “Dynamic Random Access Memory“) genutzt werden. Der angestreb-
te kleinste halbe Abstand zwischen zwei periodisch angeordneten Strukturen beträgt für 2005
80 nm, für das Jahr 2009 sind es 50 nm, für 2014 28 nm und im Jahr 2020 sollen 14 nm erreicht
werden, wobei für Strukturen < 45 nm, also ab 2010, noch keine eindeutige Herstellungsme-
thode gefunden wurde.2

In Bezug auf die Strukturgröße unterscheidet man zwei etablierte und grundsätzlich verschie-
dene Herangehensweisen an die Nanostrukturtechnik: Der klassische und physikalisch-mikro-
mechanisch geprägte Top-Down-Ansatz hat das Ziel, die in der Mikrotechnik etablierten Me-
thoden zu verbessern und lithografisch erzeugte Strukturen über den Sub-Mikrometerbereich
in den mittleren und unteren Nanometerbereich (< 100 nm) hinein zu verkleinern. Dies ist
größtenteils noch nicht im ausreichenden Maße beherrschbar. Aufbauend auf atomaren und
molekularen Bausteinen versucht der sogenannte Bottom-up-Ansatz hingegen, molekulare Ar-
chitekturen zu konstruieren. Diese können von der Angström-Skala (1 Å = 0,1 nm) über den Be-
reich großer Moleküle mit Abmessungen von mehreren Nanometern bis hin zu supramolekularen
Strukturen reichen, die auch makroskopische Dimensionen annehmen können. Eine Möglichkeit,
diesen Ansatz zu realisieren, bietet die kontrollierte Selbstorganisation. Sie ist bereits Grund-
prinzip für Strukturbildung und Wachstum in der Natur; hochgeordnete, komplexe Einhei-
ten entstehen durch Selbstorganisation einzelner Bausteine (DNA, Kristallgitter). Sie resul-
tieren aus lokalen Wechselwirkungen zwischen einzelnen Bausteinen (Atome, Moleküle, Mo-
lekülverbände oder Partikel) und haben Umgebungsbedingungen wie z.B. Druck, Temperatur
oder elektromagnetische Felder als Ursache.
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Einleitung

Als weite Anwendungsfelder für Mikro- und Nanotechnologie bieten sich Informations- und
Kommunikationstechnologien, Werkstoff- und Umwelttechnik, die Medizin sowie die Pharma-
zie an. Sehr dicht an der Nanoskala arbeitet heute schon die Halbleiterindustrie mit der Herstel-
lung von Speichern und Displays, aber auch hier stößt man auf größenkritische Barrieren. Dies
wurde bereits anhand der ITRS gezeigt.2 Für konventionelle Lithografietechniken wie optische
Lithografie (OL) oder Elektronenstrahllithografie (engl. “Electron Beam Lithography“, EBL)
lassen sich nach heutigem Stand der Technik Auflösung von 100 nm für OL und 50 nm für EBL
im Strukturabstand erreichen. Neben auflösungsbegrenzenden Faktoren von physikalischer und
chemischer Natur sind bei der zunehmenden Verkleinerung der Strukturen durch konventionelle
Lithografietechniken auch steigende Kosten und ein hoher technischer Aufwand unumgänglich.
In Europa wird deshalb beispielsweise intensiv im europäischen Exzellenz-Netzwerk SAN-
DiE (engl. “Self-Assembled Semiconductor Nanostructures For New Devices In Photonics And
Electronics“) und innerhalb der Fördermassnahme des Bundesministerium für Bildung und For-
schung (BMBF) “Technische Anwendung der Selbstorganisation“ gefördert und geforscht. Als
eines von fünf Themengebiete in dieser BMBF-Fördermassnahme wird auch die “Selbstorga-
nisation von Blockcopolymeren“ unterstützt und gefördert. Blockcopolymere sind deshalb so
interessant, weil sie auf der Basis der Selbstorganisation Zugang zu Größenskalen bieten, die
konventionelle Lithografietechniken noch nicht oder nur schwer erreichen.3–5 Es gibt eine Fülle
an gut verstandenen und breit untersuchten Blockcopolymersystemen,6–10 die sich aber nur be-
dingt aufgrund ihrer chemischen Natur als Lithografiemaske eignen. Bereits 1997 wurde von
Park et al.11 Poly(styrol-block-butadien) (PS-b-PB) als Ätzmaske zur Strukturierung von Silici-
umnitrid (Si3N4) verwendet. Weitere Stoffsysteme wie Poly(styrol-block-ferrocenylsilan) (PS-
b-PFS),12–16 Poly(styrol-block-isopren) (PS-b-PI)17 oder Poly(styrol-block-methylmethacrylat)
(PS-b-PMMA)18–21 wurden in der Folge als Lithografiemaske für bestimmte Substrate und An-
wendungen untersucht.

Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Verkleinerung von Strukturgrößen verglichen mit dem Stand
der Wissenschaft. Dazu sollten Möglichkeiten einer Sub-45nm-Lithografie für Substrate basie-
rend auf Silicium (Si) und Aluminium (Al) mittels Diblockcopolymeren (DBC) aufgezeigt wer-
den. Einerseits sollten Ein- und Mehrschichtsysteme mit halbleitenden Eigenschaften basierend
auf Si mittels Loch- und Stabmasken strukturiert werden. Ein Ziel für derartig strukturierte Ma-
terialien war die Herstellung von geordneten Nanopartikeln durch Funktionalisierung von me-
soporösen Substraten. Andererseits ist die Untersuchung der Möglichkeit der direkten oder indi-
rekten Vorstrukturierung von Al im Sub-45nm-Bereich für einen anschliessenden Anodisations-
schritt mittels DBC-Lithografie ein weiteres Ziel. Neben Al und Si sollte der Einsatz einer Loch-
maske basierend auf DBC anwendungsabhängig für weitere Substrate untersucht werden. Ins-
gesamt war es das Ziel, hochgeordnete Strukturen < 45 nm im Abstand reproduzierbar herzu-
stellen. Um die Basis und Grundlagen der vorliegenden Arbeit zu vermitteln, wird in Kap. 2 auf
die Grundlagen und Grenzen konventioneller Lithografietechniken, die Selbstorganisation von
Blockcoplymeren im Volumen und in dünnen Filmen sowie auf bekannte Ergebnisse von DBC
als Lithografiemaske eingegangen. Abgeschlossen wird dieser Teil mit Grundlagen der Herstel-
lung poröser Systeme durch Trocken- oder anodisches Ätzen. Es folgt in Kap.3 der experimen-

2



telle Teil mit verwendeten Methoden, Analytik sowie die zum Einsatz kommenden Substrate,
Polymere, Lösungsmittel, Chemikalien und Gasen. Es werden die entsprechenden Herstellungs-
und Präparationsschritte erläutert, und zum Schluß dieses Kapitels wird kurz auf die verwendete
Bildauswertung Bezug genommen. Der Ergebnisteil in Kap. 4 unterteilt sich in drei Abschnitte.
Zuerst werden Ergebnisse der Herstellung von Loch- und Stabmasken im Sub-45nm-Bereich
basierend auf PS-b-PMMA vorgestellt. Strukturen mit Abständen im mesoskopischen Bereich
mittels DBC-Lithografie werden gezeigt. Eine Bewertung des Ordnungsgrades der erzeugten
Strukturen wird durch eine fundierte Bildauswertung vorgenommen. Als Anwendungen werden
geordnete, temperaturfeste Goldnanopartikel-Arrays mit Abständen von 42 nm durch Funktio-
nalisierung von mesoporösem Silicium/Siliciumnitrid (Si/Si3N4) präsentiert. Es schließt sich
ein Abschnitt an, der die erfolgreiche Nutzung von DBC-Lithografie für die Vorstrukturierung
von Aluminium (Al) zeigt. Weiterhin wird basierend auf dem System PS-b-PMMA erstmals die
Herstellung einer Stab-Maske aus Polystyrol (PS) gezeigt und die Musterübertragung in Si und
Si3N4 demonstriert. Als Alternative zu PS-b-PMMA und zur Reduzierung der Gitterkonstante
von mesoporösen Lochmasken in den Sub-30nm-Bereich werden am Ende dieses Kapitels erste
Ergebnisse von Poly(styrol-block-4vinylpyridin)+ 2-(4-Hydroxyphenylazo)benzoesäure (PS-b-
PVP+HABA) als Lochmaske präsentiert. Die vorliegende Dissertation schließt mit einer Zu-
sammenfassung und einem Ausblick.
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2. Stand der Wissenschaft

In diesem Kapitel wird auf die Grundlagen der Lithografie, auf die Selbstorganisation von
Blockcopolymeren und die Herstellung poröser Systeme eingegangen. Zum einen werden kon-
ventionelle Lithografiemethoden kurz vorgestellt und ihre Einschränkungen aufgezeigt. Dabei
wird mit der optische Lithografie, der Elektronenstrahllithografie und der Interferenzlithografie
auf die gängigsten Methoden aus Industrie und Forschung eingegangen. Zum anderen werden
die Mikrophasenseparation von DBC, ihr Verhalten in dünnen Filmen und bereits bekannte
Ergebnisse der Verwendung von nanostrukturierten Filmen mittels Mikrophasenseparation als
Lithografiemaske vorgestellt. Besonders die Mikrophasenseparation im Volumen und in dünnen
Filmen ist wichtig für das Verständnis der mit Blockcopolymer-Lithografie erzielten und erziel-
baren Morphologien sowie deren Größe und Abmessungen. Es schließt sich ein Grundlagenteil
über das verwendete Plasmaätzen an, das eine Schlüsseltechnik für den Musterübertrag von
Masken in die gewünschten Substrate darstellt. Zum Schluß wird die Herstellung von selbstge-
ordnetem, porösem Aluminiumoxid (Al2O3) erläutert und auf die Möglichkeiten der Vorstruk-
turierung mittels mikrophasenseparierten DBC-Filmen eingegangen.

2.1 Konventionelle Lithografietechniken

Nicht nur in der Elektronikindustrie werden Strukturen mit mikro- und mesoskopischen Abmes-
sungen auf verschiedensten Substraten benötigt. Die Muster, die die entsprechenden Regionen
festlegen, in denen Material entfernt oder abgeschieden werden soll, werden mit Hilfe eines so-
genannten lithografischen Prozesses auf eine Polymerschicht (Resist) aufgezeichnet und anschl-
iessend in das Substrat mittels eines oder mehrerer Ätzprozesse übertragen (s. Abb. 2.1).22,23 Da,
abgesehen von Nanoprägeverfahren, mechanische Methoden im Bereich der Mikrostrukturie-
rung versagen, wird die Darstellung präziser Muster auf dünnen Filmen aus strahlungsempfind-
lichen Polymeren durchgeführt, die geeigneter Strahlung mit Wellenlängen λ von 10 nm -
480 nm ausgesetzt werden. Durch schrittweise Behandlung mit Lösungsmitteln oder Plasma
wird der Resist an den vorgegebenen Stellen entfernt. Dies wird als Entwicklung bezeichnet.
Die Größe und Abstand der resultierenden Strukturen im Material können nur die Dimensio-
nen annehmen, die die Lithografie vorgibt; sie ist diesbezüglich der am stärksten limitierende
Faktor. Im Folgenden soll auf die gängigsten Lithografietechniken kurz eingegangen und deren
Grenzen aufgezeigt werden.
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2.1 Konventionelle Lithografietechniken

Abbildung 2.1: Schematischer Ablauf eines optischen Lithografie-Prozesses: 1) Aufbau der zu struktu-
rierenden Schicht. 2) Belackung mit Polymer-Resist. 3) Behandlung mit elektromagnetischer Strahlung.
4) Muster nach dem Entwickeln. 5) Ätzen. 6) Entfernung des Resist. A: Substrat. B: dünne Schicht. C:
polymerer Resist. D: Maske. 22

2.1.1 Optische Lithografie (OL)

Wie in Abb. 2.1 schematisch dargestellt wird bei der OL die Struktur einer Fotomaske mittels
Schattenwurf oder Projektion in den Resist übertragen. In den Bereichen der Oberfläche, die
nicht von der Fotomaske geschützt sind, wird der Resist chemisch verändert und kann entwi-
ckelt werden. Man spricht von einem Positiv-Resist, da in den Bereichen, die Strahlung aus-
gesetzt wurden, die Polymerketten aufgebrochen und selektiv entfernt werden können. Werden
die bestrahlten Bereiche durch Strahlung vernetzt, spricht man von einem Negativ-Resist, da die
unbestrahlten Bereiche anschließend selektiv entfernt werden. Die laterale Auflösung wird im
wesentlichen von der verwendeten Lichtwellenlänge bestimmt. Das für die optische Lithografie
genutzte Licht ist monochromatisch mit Wellenlängen von λ = 436 nm und 365 nm im Ultra-
violetten (UV) sowie 248 nm und 193 nm im tiefen UV. Die EUV-Lithografie ( engl. “Extreme
Ultra Violet“, EUV) ist das Fotolithografie-Verfahren, dem das meiste Potenzial bezüglich der
Strukturverkleinerung zugesprochen wird.24 Dabei wird Licht mit λ im Bereich von 13,5 nm
(das entspricht ca. 92 eV) genutzt, welches bei der Entstehung von Plasmen erzeugt wird. Die
Verringerung der Wellenlänge erfordert technologische Änderungen. Aufgrund der sehr kleinen
λ wird das Licht schon von der Atmosphäre und von den meisten Materialien stark absorbiert,
was die Verwendung von Hochvakuum erfordert. Die Masken müssen ebenfalls stark reflektie-
rende Oberflächen besitzen (∼ 70 %) und unterscheiden sich somit auch von den konventio-
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2.1 Konventionelle Lithografietechniken

nellen Belichtungsmasken. Des Weiteren stellt die EUV-Technologie sehr viel höhere Anforde-
rungen an die Oberflächenrauheit (± 0,25 nm) sowie an die Formtreue der Masken und der zu
belichtenden Materialien.23,25

2.1.2 Elektronenstrahllithografie (EBL)

Bei der EBL wird die Struktur im Gegensatz zu den Masken- oder Spiegeltechnologien der
OL mit Hilfe eines Elektronenstrahles in den Resist geschrieben. Das Prinzip ist mit dem ei-
nes Rasterelektronenmikroskop vergleichbar (s. Abb. 3.3). Ein Elektronenstrahl wird gezielt
über ein mit Resist (hier meist PMMA) beschichtetes Substrat geführt. Der Beschuß mit Elek-
tronen ruft eine chemische Reaktion im Resist hervor. Größtenteils innerhalb der bestrahl-
ten Bereiche werden die Polymerketten aufgebrochen, die in einem anschließenden Entwick-
lungsschritt gelöst und aus dem Lack entfernt werden. Man spricht vom Arbeitsprinzip ei-
nes Positiv-Lackes. Bei der EBL wird im Vergleich zur optischen Lithografie immer mit ei-
ner viel größeren Anregungsenergie gearbeitet als notwendig. Um beispielsweise eine C-C-
Bindung aufzubrechen sind 3,6 eV notwendig, was der Energie bei einer Wellenlänge von
λ = 347,8 nm entspricht. Bei einer verwendeten Spannung von 20 kV wird dementsprechend
mit mehr als dem 5000-fachen der Bindungsenergie gearbeitet. Ursache hierfür ist die ange-
strebte Verringerung des sogenannten Proximity-Effektes bei hohen Beschleunigungsspannun-
gen. Die Bestrahlung mit Primärelektronen führt immer zu einer doppelten Belichtung; sowohl
durch den Primärelektronenstrahl als auch durch die Rückstreuelektronen (RE), die in dem
bestrahlten Material erzeugt werden. Dies wird als Proximity-Effekt bezeichnet und bewirkt,
daß der wirksame Elektronensondendurchmesser durch die Größe des effektiven Wechselwir-
kungsvolumens und nicht durch den Durchmesser des Primärelektronenstrahles bestimmt wird.
Eine Vergrößerung des Wechselwirkungsvolumens bedeutet dabei keine Zunahme der Anzahl
der reflektierten RE. Die Anzahl der RE verteilt sich nur auf eine größere Fläche, wobei sich
auch ihre Dosis (Anzahl der RE / Fläche) ändert. Die limitierenden Faktoren auf dem Weg zu
kleineren Strukturen stellen somit das verwendete zu strukturierende Substrat (mittlere Ord-
nungszahl), die Größe des Wechselwirkungsvolumens und die Größe der verwendeten Resist-
Moleküle dar.26 Die EBL als serielle Methode wird meist in der Forschung eingesetzt, da sie
für die Produktion zu teuer und zu langsam ist. Besonders der geringe Durchsatz macht eine di-
rekte Verwendung bei der Herstellung von Halbleiterbauelementen unattraktiv. Allerdings wird
EBL industriell für die Herstellung von Masken für die optische Lithografie eingesetzt, wo es
weniger auf den Durchsatz ankommt.

2.1.3 Interferenzlithografie (IL)

IL ist ein parallel arbeitender Belichtungsprozess zur Erzeugung von Mikrostrukturen. Laser-
strahlung (monochromatisch) mit λ ≥ 170 nm wird großflächig aufgeweitet und durch ein
Prisma in zwei Strahlen aufgeteilt, die zur Erzeugung eines Interferenzmusters überlagert wer-
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den. Wichtigste Limitierung stellt dabei die Kohärenzlänge des verwendeten Lasers dar, die für
einen koventionell verwendeten Helium-Cadmium-Laser ∼ 30 cm beträgt. Die Kohärenzlänge
ist der maximale Weglängenunterschied, den zwei Lichtstrahlen aus einer Quelle stammend
haben dürfen, damit bei ihrer Überlagerung noch ein Interferenzmuster entsteht. Das Interfe-
renzmuster wird mit einem fotoempfindlichen Material aufgenommen. Der Fotolack wird bei
der anschließenden Entwicklung teilweise abgelöst. Der gesamte Prozess kommt ohne schrei-
bende Verfahren und ohne Belichtungsmasken aus, jedoch werden hohe Anforderungen an die
Spiegeloptiken (Prismen) gestellt, deren Eigenschaften gleichzeitig eine weitere Limitierung
dieser Lithografietechnik darstellen. Wie auch bei der OL ist eine Verringerung der Auflösung
an die Entwicklung von Lichtquellen mit kleineren Wellenlängen sowie geeigneten Fotolacken
gekoppelt. Für Strukturbreiten ≤ 45 nm ist langfristig Synchrotonstrahlung notwendig, die ho-
he Intensitäten, ein großes verfügbares Spektrum (bis zu EUV) und eine große Kohärenzlänge
aufweist. Synchrotonstrahlung ist aber nur großtechnischen Laboratorien verfügbar. Die Inter-
ferenzlithografie ermöglicht die Herstellung sehr kleiner periodischer Strukturen auf großen
Flächen. Die erwartete Auflösungsgrenze für Strukturdetails und Linienbreiten wird derzeit bei
etwa 100 nm für achromatische IL prognostiziert, makrokopisch sind Strukturierungen bis meh-
rere 100 µm möglich. Die Interferenzmuster lassen sich bei geeignetem Aufbau in Wafergröße
von 100 × 100 mm2 erzeugen. Ein klarer Nachteil gegenüber der OL und EBL ist, daß nur
periodische Muster erzeugt werden können.24,27,28
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2.2 Diblockcopolymer (DBC) - Lithografie

2.2.1 Mikrophasenseparation von DBC im Volumen

Blockcopolymere erfreuen sich schon seit vielen Jahren eines großen Interesses in der For-
schung und Anwendung.5–8,29,30 Im Gegensatz zu Homopolymeren, die aus nur einem Monomer
synthetisiert sind, bestehen DBC aus längeren Sequenzen oder Blöcke, die jeweils aus unter-
schiedlichen Monomeren zusammengesetzt sind. Eine definierte Anzahl der einzelnen Blöcke
läßt sich durch “lebende“ Polymerisation realisieren. In der Regel werden zwei Monomere A
und B zu einem DBC radikalisch oder ionisch polymerisiert. Nach dem Verbrauch von Mono-
mer A bleiben die Kettenenden aktiv, d.h. nach Zusatz von neuem Monomer wachsen die Ketten
weiter. Nach Beendigung der Polymerisation bleibt ein aktives Zentrum am Ende der Polymer-
kette erhalten und eine anschließende Zugabe von Monomer B führt zum Anwachsen eines
Blockes B. Im Gegensatz zu anderen Polymerisationsarten weist die “lebende“ Polymerisation
weder Übertragungs- noch Abbruchsreaktionen auf. Voraussetzung ist ein für beide Monomere
geeignetes Polymerisationsverfahren und die Reaktivität des lebenden Kettenendes (Block A)
muß ausreichen, um die Polymerisation des zweiten Monomeren (Block B) zu starten. Für die
Herstellung von DBC aus Styrol (S) und Methylmethacrylat (MMA) verbleibt bei kritischer
Betrachtung lediglich das sequentielle Anfügen der Blöcke mittels lebender, anionischer Poly-
merisation als einzige erfolgsversprechende Methode. Die lebende radikalische Polymerisation
erreicht bei weitem nicht die geforderten Molmassen, die kationische Polymerisation ist prak-
tisch nicht umsetzbar und ein geeigneter Katalysator für die koordinative Polymerisation ist
aufgrund der chemischen Verschiedenheit der Monomere noch nicht gefunden.8,31,32 Besondere
Bedeutung hat die lebende Polymerisation für die Herstellung von DBC, da so Blöcke mit en-
ger Molekulargewichtsverteilung entstehen. Ein Maß für die Breite einer Molmassenverteilung
ist die Polydispersität P, die über P = MW /Mn definiert wird, wobei MW das gewichtsmittlere
Molekulargewicht und Mn das zahlenmittlere Molekulargewicht darstellt. Die Polydispersität
beträgt für DBC üblicherweise P < 1,1, so können wohldefinierte DBC hergestellt werden. In
Abb. 2.2a sind schematisch ein symmetrisches (gleiche Volumenbrüche) und in Abb. 2.2b ein
asymmetrisches DBC dargestellt.

Abbildung 2.2: Schematische Darstellung eines DBC mit (a) asymmetrischer und (b) symmetrischer
Architektur.
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DBC sind Makromoleküle, die aus zwei, häufig thermodynamisch inkompatiblen Blöcken je-
weils chemisch unterscheidbarer Wiederholungseinheiten bestehen. Anstelle einer willkürlichen
Verteilung der Monomereinheiten ist eine Sequenz des Monomer A mit einer Sequenz oder
einem Block des Monomer B kovalent verbunden.7 Die Unverträglichkeit der Monomere ver-
schiedener Blöcke führt zu einer kurzreichweitigen, abstoßenden Wechselwirkung. Mischt man
zwei inkompatible Substanzen, die sich physikalisch deutlich unterscheiden, im Gegensatz zum
DBC aber nicht miteinander verknüpft sind, kommt es zur Phasentrennung. Die verschiedenen
Komponenten entmischen sich in makroskopischen Domänen. Durch den Zwang der kovalen-
ten Bindung ist eine Trennung bei DBC aber nur auf der Längenskala des Gyrationsradius RG

der Kette möglich (normalerweise 5 - 100 nm). Die Folge ist eine Entmischung der Segmente
im Nanometerbereich. Dies wird Mikrophasenseparation genannt und führt zu selbstgeordneten
Strukturen.7–9,29,33,34 Wie auch Tenside können DBC amphiphilen Charakter haben, da sie sich
spontan selbstordnen, um die Wechselwirkungen zwischen ihren unverträglichen Komponenten
zu minimieren. Am Beispiel eines DBC bestehend aus Block A und Block B soll näher auf die
Parameter der oben beschriebenen Mikrophasenseparation eingegangen werden.

Abbildung 2.3: Anordnung der Mikrostrukturen eines A-B-DBC für χ N > 10,5 (geordnet) und χ N <

10,5 (ungeordnet). 7

Die wichtigsten Parameter für eine Mikrophasenseparation stellen der Gesamtpolymerisations-
grad des DBC N (Anzahl der Wiederholungseinheiten in der Kette) und die Volumenbrüche
der Einzelkomponenten (φA; φB = 1− φA) dar. In Abb. 2.3 ist schematisch der ungeordne-
te und der geordnete Zustand dargestellt. Für die Wechselwirkungen zwischen den Blöcken ist
zusätzlich der Grad der Unverträglichkeit entscheidend, der durch den Flory-Huggins-Segment-
wechselwirkungsparameter χ definiert und im allgemeinen umgekehrt proportional zur Tempe-
ratur ist.6,7,35 Das Produkt χ N aus Segmentwechselwirkungsparameter χ und Gesamtpolyme-
risationsgrad N diktiert das Phasenverhalten. Für eine binäre Polymermischung stellt das kri-
tische Produkt aus Segmentwechselwirkungsparameter und Gesamtpolymerisationsgrad χ Nc

mit χ Nc = 2 den Grenzwert zwischen der ungeordneten Schmelze und einem makrophasense-

9



2.2 Diblockcopolymer (DBC) - Lithografie

parierten System dar. Oberhalb von χ Nc beginnt sich das System zu entmischen. Im Vergleich
dazu liegt χ Nc für ein DBC bei 10,5. Im Folgenden soll kurz auf den Verlauf der Mikro-
phasenseparation von einer ungeordneten Schmelze bis hin zum phasenseparierten System als
Funktion von χ Nc eingegangen werden. In Abb. 2.4 sind die drei Hauptregime der Mikropha-
senseparation als ρ(r) dargestellt, auf die in der Folge näher eingegangen wird. ρ stellt dabei das
Dichte- oder Konzentrationsprofil der Blöcke A und B dar, r symbolisiert das Zusammenset-
zungsprofil über eine definierte Länge.

Abbildung 2.4: Konzentrationssprofile eines symmetrischen A-B-DBC; (a) Ungeordnete, homogene
Phase, (b) Weak Segregation Limit (WSL), (c) Strong Segregation Limit (SSL).

Bei einem Produkt χ Nc � 10,5 liegt eine homogene, isotrope und ungeordnete Schmelze vor.
Bei schwachen Wechselwirkungen sind die Ketten statistisch verteilt. Das Verhältnis des Gy-
rationsradius RG zum Polymerisationsgrad N entspricht dem in der Schmelze (RG ∼N

1
2 ). Es

dominieren entropische Effekte, die das Mischen der beiden Komponenten unterstützen, und
die Kettensegmente beider Komponenten durchdringen einander (s. Abb. 2.4a). Erhöht man das
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Produkt χ N bis oberhalb des kritischen Wertes χ Nc = 10,5, wird die Abstoßung zwischen den
Blöcken so groß, daß das System die Komponenten phasensepariert. Es stellt sich ein Konzen-
trationsverlauf in der geordneten Phase ein, der einer Sinusfunktion gleicht und es entstehen
Domänen, in denen die Konzentration der Komponente A hoch und die der Komponente B
niedrig ist sowie umgekehrt. Dieses Regime wird als Weak Segregation Limit (WSL) bezeich-
net (s. Abb. 2.4b). Die Erhöhung von χ Nc für ein definiertes DBC kann durch Erhöhung des
Molekulargewichtes (entspricht Erhöhung von N) oder eine Erniedrigung der Temperatur (ent-
spricht Erhöhung von χ) stattfinden. Der Übergang der Mikrostrukturen vom ungeordneten zum
phasenseparierten Zustand wird auch als order-disorder transition (ODT) oder microphase-
separation transition (MST) bezeichnet und ist in Abb. 2.4a (ungeordnet) und in Abb. 2.4b
(phasensepariert) dargestellt. Bei einer weiteren Erhöhung von χ Nc kommt es zur steigenden
Unverträglichkeit und zur Verkleinerung der Grenzflächen zwischen den Blöcken. Für χ Nc ≥
10,5 nimmt die Streckung der Ketten zu, eine annähernd vollständige lokale Entmischung fin-
det statt und es bilden sich fast reine Phasen aus A und B. Dies wird als Strong Segregation
Limit (SSL) bezeichnet und ist in Abb. 2.4c grafisch dargestellt. Aufgrund der Ausbildung von
scharfen Grenzflächen zwischen A und B kann ein Abstand zwischen zwei gleichen Phasen als
Periode d eingeführt werden, die sich sich zum Polymerisationsgrad N gemäß der Beziehung
d ∼N

2
3 verhält.

Abbildung 2.5: SSL-Gleichgewichtsmorphologien in Abhängigkeit der Volumenfraktion für ein A-B-
DBC. 7

Polymermischungen aus Polymer A und B entmischen sich makroskopisch entsprechend der
Volumenbrüche der einzelnen Blöcke. Wie in Kap. 2.2.1 beschrieben, verhindert die kovalente
Verknüpfung der einzelnen Blöcke dies bei DBC. Die Mikrophasenseparation führt zu einer
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Vielzahl von Strukturen, deren Bildung im Wesentlichen vom Volumenverhältnis der einzel-
nen Blöcke abhängt. In Abb. 2.5 sind die klassischen Strukturen für ein A-B-DBC dargestellt.
Vom symmetrischen DBC spricht man, wenn der Volumenanteil von A (φA) gleich dem Volu-
menanteil von B (φB = 1− φA) ist. Hierbei bilden sich Lamellen von A und B, deren Periode
vom Gesamtmolekulargewicht abhängt. Bei asymmetrischer Volumenbrüchen bildet sich eine
disperse Phase (Minoritätsphase) in einer Matrix (Majoritätsphase). Für φA � φB bildet sich
ein kubisch-raumzentriertes Gitter (engl. “body-centered-cubic“, bcc) aus Kugeln von A in ei-
ner Matrix von B. Bei weiterer Erhöhung von φA auf 0,3 bilden sich hexagonal angeordnete
Zylinder aus A. Darüber hinaus gibt es modulierte und perforierte Schichtphasen sowie ku-
bisch bikontinuierliche Strukturen.8 Verschiebt sich die Volumenfraktion zu φA > φB bilden
sich entsprechend inverse Strukturen mit den oben beschriebenen Morphologien.
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2.2.2 Mikrophasenseparation von DBC in dünnen Filmen

DBC bestehen aus zwei chemisch unterschiedlichen Polymerketten, die an einem Ende kova-
lent miteinander verbunden sind (siehe Kap. 2.2.1). Das Verhalten solch eines Mehrkompo-
nentensystems an Ober- oder Grenzflächen kann sich bedeutend von dem im Volumen unter-
scheiden. Grund hierfür sind bevorzugte Affinitäten einer Komponente zur Grenzfläche. Die
Unterschiede der Ober- und Grenzflächenenergien zwischen den koexistierenden Polymerpha-
sen und der Grenzfläche beeinflussen die resultierende Mikrodomänenstruktur. Hinzu kommen
die relativen Block-Lösungsmittel-Wechselwirkungen, da dünne Filme meist aus Lösungen
hergestellt werden, sowie Parameter wie Temperatur und Filmdicke. In der vorliegenden Ar-
beit wurden zur Herstellung von Lithografiemasken PS-b-PMMA und PS-b-PVP+HABA auf
verschiedene Substrate aufgeschleudert oder per Tauchbeschichtung dünne Filme erzeugt. Das
Verhalten in dünnen Filmen und gegebenenfalls Modifizierungen bezüglich verwendeter Sub-
strate, Lösungsmittel sowie weiterer Parameter sollen im Folgenden am Beispiel PS-b-PMMA
erläutert werden.

2.2.2.1 Einfluss bevorzugten Benetzens

Für symmetrische DBC (φA = φB) als auch für asymmetrische DBC mit Kugeln oder Zylin-
dern als disperse Phase kommt es meist zu starken bevorzugten Wechselwirkungen der Mino-
ritätsphase mit dem Substrat oder der Luft.36 Dabei bildet sich eine Benetzungsschicht an der
Grenzfläche zum Substrat und/oder zur Oberfläche. In Abb. 2.6 sind die bevorzugten Effekte
der Grenzflächen-Polymer-Wechselwirkungen dargestellt.

Abbildung 2.6: Bevorzugte Substrat-Polymer-Wechselwirkungen: a) Majoritätsphase benetzt Ober- und
Grenzfläche, b) Minoritätsphase benetzt das Substrat, c) Minoritätsphase benetzt Ober- und Grenzfläche.
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Erlaubt die Gesamtdicke eines Filmes die Ausbildung einer ganzzahligen Periode der Mi-
krophasenstruktur ist die freie Enthalpie minimal.37 Für abweichende Filmdicken wurde die
Ausbildung von Löchern oder Inseln beobachtet (s. Kap. 2.2.2.2).38 Es ist für DBC-Filme mit
zylindrischen oder lamellenartigen Minoritätsphasen möglich, dieses bevorzugte Benetzungs-
verhalten zu vermeiden. Wird ein dünner Film aus PS-b-PMMA (φPS= 0,7) gelöst in Toluol
auf Siliciumdioxid (SiO2) aufgeschleudert, kommt es zur bevorzugten Benetzung der PMMA-
Blöcke mit dem polaren Substrat. PS hat die niedrigere Oberflächenenergie, somit versucht das
System PS an die Grenzfläche zur Luft anzuordnen, um seine freie Enthalpie zu minimieren.
Das Benetzungsverhalten ist schematisch in Abb. 2.7a dargestellt, die Mikrostrukturen sind
parallel zum Substrat angeordnet. Eine Möglichkeit zur Vermeidung von bevorzugter Benet-
zung ist die Verwendung von statistischen Copolymeren zur Modifizierung und Kontrolle von
Wechselwirkungen zwischen Grenzfläche und Polymer.39–41 Hierzu wurde unter anderem ein
end-funktionalisiertes statistisches Poly(styrol-ran-methylmethacrylat) (PS-r-PMMA) aus ei-
ner Toluollösung schleudergegossen und bei Temperaturen weit über der Glastemperatur TG

von PS und PMMA (TG,PS = 100 ◦C, TG,PMMA = 104 ◦C)31 bei ca. 165 ◦C getempert.39 Hierbei
diffundieren die endständigen OH-Gruppen zur Grenzfläche Polymer/Substrat, reagieren mit
dem Oxid und binden kovalent an der Oberfläche. Nach 72 h ist eine ca. 5 nm dicke Copoly-
merschicht kovalent an das Oxid gebunden, ungebundenes Polymer wird nach dem Tempern
mittels Lösungsmittel entfernt. Es wurde gezeigt, daß bei dem verwendeten PS-r-PMMA bei
einem Volumenverhältnis von φS = 0,58 gegenüber φMMA = 0,42 die Wechselwirkungen zwi-
schen den Polymeren und dem Substrat ausgeglichen und die Grenzflächenenergien gleich sind,
was für das binäre System S und MMA eine neutrale Oberfläche darstellt.39 Wie in dieser Ar-
beit noch gezeigt wird, kann eine Vielzahl von Substraten passiviert werden (s. Kap. 4.1). Um
auf Gold- oder Chromoberflächen geordnete Filme mit Domänen senkrecht zur Oberfläche er-
zeugen zu können, wurde ein weiteres statistisches Copolymer verwendet. Es besteht ebenfalls
aus einem PS-r-PMMA mit einer zusätzlichen Benzocyclobutenkette (BCB) mit φBCB = 0,02.42

Im Gegensatz zu PS-r-PMMA, daß teilweise eine Bindung mit dem Substrat eingeht,39 wird
hier die Fixierung, Unlöslichkeit und Temperaturbeständigkeit über das thermische Vernetzen
der BCB-Gruppen realisiert. Wie erwähnt, ergibt beim endfunktionalisierten PS-r-PMMA ein
Anteil von φStyrol = 0.58 eine energetisch neutrale Oberfläche. Da BCB dem Styrol chemisch
sehr ähnlich ist, setzt sich die Volumenfraktion aus S/BCB/MMA zu 56/2/42 zusammen. Vor-
teil ist die Unabhängigkeit gegenüber der Oberflächenchemie des zu passivierenden Substrat,
was auch die Passivierung von Goldoberflächen erlaubt. Das Benetzungsverhalten eines PS-
b-PMMA-Filmes auf einer passivierten Oberfläche ist schematisch in Abb. 2.7b dargestellt.
Die Domänen sind jetzt senkrecht zur Oberfläche angeordnet, was für die Verwendung als Li-
thografiemaske essentiell ist. Xu et al. zeigten, daß für ein System mit lamellaren Domänen
senkrecht zur Oberfläche die Entropie maximal ist und damit die freie Enthalpie minimiert.37,43

Zur Veranschaulichung sind in Abb. 2.7 AFM-Phasenbilder eines PS-b-PMMA-Filmes (hell:
PMMA-Domänen, dunkel: PS-Domänen) auf unpassivierten (c) und passivierten (d) Si darge-
stellt.
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Abbildung 2.7: Schematische Darstellung der Morphologie eines symmetrischen DBC auf einem un-
passivierten (a) und einem passivierten Substrat (b); AFM-Phasenbilder eines PS-b-PMMA-Filmes (Mn

= 67 kg/mol) mit φPS = 0,7 (hell: PMMA-Domänen, dunkel: PS-Domänen) auf unpassiviertem (c) und
auf passiviertem (d) Si.

2.2.2.2 Einfluss der Filmdicke

Für Filme ohne “neutrale“ Oberfläche ist die Bildung einer einheitlichen Filmdicke h abhängig
davon, ob die Ausbildung einer vollständigen Periode der Mikrophasenstruktur normal zum
Substrat möglich ist (s. Kap. 2.2.2.1). In Abb. 2.8 sind schematisch die Effekte für ein zuneh-
mendes h dargestellt. Wird eine Filmdicke eingestellt, die mit der Ausbildung einer Periode
korreliert, bilden sich glatte Filme (s. Abb. 2.8a und c). Ist dies nicht der Fall, versucht das Sys-
tem seine freie Enthalpie durch Erzeugung von Terrassen zu minimieren. In Abb. 2.8b ist dies
grafisch dargestellt. Die mittlere Filmdicke ist zur Ausbildung einer ganzen Periode zu hoch
und zur Ausbildung von zwei Perioden zu gering. Auch für die Erzeugung eines PS-b-PMMA-
Filmes auf einem passivierten Substrat (PS-Matrix mit zylindrischen PMMA-Domänen senk-
recht zur Oberfläche) ist die Filmdicke entscheidend. Guarini et al. haben dazu grundlegende
Arbeiten durchgeführt.18,44 Die Filmdicke wird im Wesentlichen durch die Konzentration des
Polymers im Lösungsmittel sowie die Rotationsgeschwindigkeit des Spincoaters beeinflusst.
Guarini et al.44 zeigten, daß PS-b-PMMA mit Mn = 67 kg/mol nur bei Filmdicken zwischen
33 nm und 42 nm PMMA-Zylinder senkrecht zur Oberfläche ausbildet. In Abb. 2.9 sind resul-
tierende Morphologien für verschiedene Filmdicken von dünnen PS-b-PMMA-Filmen aufge-
zeigt.
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Abbildung 2.8: Schematische Darstellung des Einflusses einer zunehmenden Filmdicke für ein asym-
metrisches DBC: a) Filmdicke zur Ausbildung genau einer Mikrodomäne (Kugeln oder Zylinder), b)
Lochbildung mit der Höhe einer Monolage in einem Film mit zwei Mikrostrukturen, c) Filmdicke zur
Ausbildung von genau zwei Mikrostrukturen.

Ist der Film zu dünn (h < 33 nm, s. Abb. 2.9b) oder zu dick (h > 42 nm, s. Abb. 2.9c) wird keine
hexagonale Anordnung der Zylinder senkrecht zur Oberfläche erzeugt. Nur bei einer Filmdi-
cke zwischen 33 nm und 42 nm entsprechend einer Periode (s. Abb. 2.9a) werden die zylind-
rischen Domänen aus PMMA senkrecht zur Oberfläche angeordnet.44 Russell et al. zeigten,
daß mit der Zugabe von PMMA-Homopolymer die Schichtdicke bei gleichbleibender Morpho-
logie um mehrere 10 nm erhöht werden kann.45,46 Thurn-Albrecht et al. zeigten, daß auch in
dicken Filmen zylindrische Domänen senkrecht zur Oberfläche mit Hilfe eines externen elek-
trischen Feldes erzeugt werden können.47 Vorstrukturierungen bieten eine weitere Möglichkeit
zur Beeinflussung der Filmmorphologie.16,48–55 Der DBC-Film wird makroskopisch in ein Vol-
umen gezwungen oder eine Oberfläche wird chemisch unterschiedlich präpariert, wodurch eine
Verbesserung der langreichweitigen Ordnung bewirkt wird. Die Herstellung geordneter Filme
aus DBC ist neben Substrateigenschaften, Filmdicke, Molekulargewicht oder Temperbedingun-
gen auch an bestimmte Anforderungen der Rauhigkeit eines Substrates gekoppelt. So weisen
sämtliche Si-basierende Substrate (Si, Si3N4, SiO2) eine Rauhigkeit von < 1 nm auf und sind
somit ohne weitere Behandlung sehr gut für die Herstellung dünner Filme geeignet. Anders
dagegen verhält es sich mit Al. Wie in Kap. 4.1.3.1 noch gezeigt wird, beträgt die lokale Rau-
higkeit nach einer Elektropolitur ∼ 7 nm. Für die Erzeugung dünner, geordneter Filme ist dies
aber noch zu rauh; es wurde gezeigt, daß im Vergleich zu einem Si-Substrat die Qualität der
Filmmorphologie schlechter und eine erhöhte Defektanzahl zu beobachten ist. Zur Verwen-
dung von Al als Substrat für einen dünnen, geordneten PS-b-PMMA-Film bedarf es einer wei-
teren Vorbehandlungen zur Reduzierung der lokalen Rauhigkeit durch anodisches Oxidieren
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einer elektropolierten Al-Oberfläche. Im Laufe der Arbeit wird darauf noch näher eingegangen
(s. Kap. 4.1.3).

Abbildung 2.9: REM-Aufnahmen von PS-b-PMMA-Filmen nach dem selektiven Entfernen von PM-
MA mit verschiedenen Morphologien bei unterschiedlichen Filmdicken h: a) h = 33 nm - 42 nm ,
b) h < 33 nm, c) h > 42 nm.

2.2.2.3 Einfluss des verwendeten Lösungsmittels

Aufgrund der chemischen Unterschiedlichkeit und der thermodynamischen Inkompatibilität der
A- und B-Blockkomponenten ist es wahrscheinlich, daß die Wechselwirkungen zwischen den
Blöcken und dem Lösungsmittel unterschiedlich sind. Die Affinitäten der einzelnen Blöcke
weichen voneinander ab, was eine Änderung der Volumenbrüche und somit auch der Mikro-
domänenstruktur zur Folge haben kann. Abhängig von den Block/Lösungsmittel - Wechselwir-
kungen unterscheidet man zwischen selektiven und nichtselektiven (oder neutralen) Lösungs-
mitteln. Neutrale Lösungsmittel sind im Idealfall thermodynamisch gleich gute oder schlech-
te Lösungsmittel für beide Blockkomponenten und quellen diese gleich stark auf. In mäßig
bis hochkonzentrierten Lösungen sind mit steigendem Volumenbruch der Minoritätskompo-
nenten zuerst kugelförmige, dann zylindrische und später lamellare Strukturen zu erwarten
(s. Abb. 2.5). Selektive Lösungsmittel sind bessere Lösungsmittel für den einen Block und
schlechtere Lösungsmittel oder Nichtlösungsmittel für den anderen Block. Die beiden Blöcke
werden somit unterschiedlich stark aufgeweitet. Das kann von einer Änderung der entsprechen-
den Mikrodomänenmorphologie begleitet werden. Beim selektiven Lösungsmittel ändert sich je
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nach Volumenbruch die Abfolge, in der die einzelnen Morphologien auftreten.38 In der Vergan-
genheit wurden Toluol und Propylenglycolmonomethyletheracetat (PGMEA) als Lösungsmittel
zur Herstellung dünner Filme aus PS-b-PMMA verwendet. Mit beiden Lösungsmitteln lie-
ßen sich aufgrund der hohen Siedepunkte (TS,Toluol = 111 ◦C, TS,PGMEA = 150 ◦C) gute Be-
schichtungsqualitäten erzielen. Toluol stellte dabei ein besseres Lösungsmittel für PS dar,18

PGMEA ist ein neutrales Lösungsmittel für PS und PMMA.56 Ein gutes Lösungsmittel für PS-
b-PVP+HABA stellt 1,4-Dioxan dar, wobei PS und HABA darin gut löslich sind und PVP nur
gequollen wird.57

2.2.2.4 Einfluss des Tempern nach der Schleuderbeschichtung

Wird ein Film aus einer Lösung aufgeschleudert, hängt die Qualität der Morphologie und Ord-
nung u.a. von einem zusätzlichen Temperschritt ab. Mikrophasenseparierte DBC zeigen nor-
malerweise zwei Glasübergänge, die entsprechend in der Nähe der jeweiligen Homopolymere
liegen. Bei entsprechend langem Tempern oberhalb von TG wird die Mobilität der Ketten ge-
steigert und eine signifikante Erhöhung der Ordnung erzielt. Eine weitere Erhöhung der Tem-
peratur ist durch die thermische Stabilität der Polymere begrenzt. Thermodynamisch betrachtet
ist ein DBC-Film mit z.B. φA = 0,7 aus einer Lösung geschleudert weit entfernt von seinem
Gleichgewichtszustand. Die Zylinder sind chaotisch relativ zur Oberfläche angeordnet,58 was
einen zusätzlichen Temperschritt bei Temperaturen weit über TG der einzelnen Polymerblöcke
notwendig macht. Guarini et al. fanden für das Tempern ein Optimum in Bezug auf Porenan-
ordnung und Porendurchmesserverteilung für PS-b-PMMA mit Mn = 67 kg/mol und φPS = 0,7
bei T = 165 ◦C für 40 h in inerter Atmosphäre.44

2.2.3 DBC als Lithografiemaske

Selbstorganisation und Selbstordnung ermöglichen eine parallele Realisierung einer Maske zur
Herstellung einer großen Zahl verschiedener Halbleiterstrukturen.59 Im Gegensatz zu konven-
tionellen Lithografieverfahren werden in diesem “Bottom-Up“-Ansatz Atome oder Moleküle
zu typischerweise 10 bis 50 nm großen Übereinheiten durch Selbstorganisationsprozesse zu-
sammengefügt. Diesem Ansatz folgt auch die Selbstorganisation von Blockcopolymeren. Auf-
grund ihrer Fähigkeit sowohl im Volumen als auch in dünnen Filmen, im mesoskopischen
Größenbereich, regelmässige Strukturen zu bilden stellen Blockcopolymere eine interessante
Alternative zu herkömmlichen Lithografietechniken dar.3–5 Im Speziellen bieten Blockcopoly-
mere Zugang zu Grössenskalen unter 45 nm, die mit herkömmlichen Lithografiemethoden nicht
oder nur sehr schwer zugänglich sind.5,13,56 Eine sich unter definierten Bedingungen bildende
Mikrophase wird dazu selektiv entfernt. Das jeweils zurückbleibende Polymer dient nun als
Maske für die Strukturierung oder Abscheidung. Park et al. demonstrierten als Erste den Ge-
brauch von DBC-Filmen als Lithografiemasken. PS-b-PB und PS-b-PI wurden dabei erfolgreich
zur Strukturierung verwendet.11,17,60 Aufgrund des hohen Ätzkontrastes von Polyferrocenylsilan

18



2.2 Diblockcopolymer (DBC) - Lithografie

im Vergleich zu Polystyrol stellt auch PS-b-PFS ein interessantes DBC-System für die Lithogra-
fie dar und wurde in der Vergangenheit erfolgreich als Stab-Maske untersucht.12–16 Ein weiteres
interessantes DBC-System für Lithografiezwecke ist PS-b-PMMA. Grundlegende Arbeiten für
dieses System wurden von Russell et al.44,46,61,62 durchgeführt. Der Vorteil ist die schnelle Her-
stellung durch Schleuderbeschichtung und das einfache, selektive Entfernen von PMMA. PS-b-
PMMA mit φPS = 0,8 (d.h. PMMA-Kugeln in einer PS-Matrix) als Lithografiemaske wurde von
Asakawa et al.56 und Choi et al.63 verwendet. Wie auch bei den bereits erwähnten Systemen PS-
b-PB oder PS-b-PI bedarf es für DBC-Systeme mit kubisch-raumzentrierten Anordnung (bcc)
von spherischen Strukturen als Minoritätsstruktur (PB, PI, PMMA) in einer PS-Matrix keinerlei
Substratpassivierung, das System kann sich jeweils energetisch bevorzugt zwischen den Grenz-
flächen Substrat/Polymer und Polymer/Luft platzieren (s. Kap. 2.2.2). Anders verhält sich das
bei PS-b-PMMA mit φPS = 0,7. Das bevorzugte Benetzen der jeweiligen Blöcke führt zu zy-
lindrischen PMMA-Domänen parallel zur Substratoberfläche (s. Kap. 2.2.2.1). Guarini et al.
untersuchten und nutzen PS-b-PMMA mit zylindrischen Domänen senkrecht zu einer passi-
vierten Oberfläche (s. Kap. 2.2.2.1) als Ätzmaske für SiO2.18–21
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2.3 Musterübertragung durch Trockenätzen

2.3.1 Allgemeines

Trocken- und nasschemische Ätzverfahren haben sich in der Mikro- und Nanotechnologie vor
allem bei immer weiter voranschreitender Miniaturisierung bewährt. Im Gegensatz zu mechani-
schen Abtrageverfahren werden hier Moleküle und Atome einzeln von der Festkörperoberfläche
abgetrennt und abtransportiert, was diesen Ätztechniken einen hochauflösenden Charakter ver-
leiht. Beim Ätzen handelt es ist um ein substraktives Strukturierungsverfahren, welches physi-
kalisch (Sputterätzen), chemisch (Nassätzen) oder physikalisch-chemisch (Trockenätzen) ab-
laufen kann. Grundsätzlich wichtige Parameter beim Ätzen sind die (An)Isotropie, Transport-
prozesse (Antransport des ätzenden Mediums, Wechselwirkung mit Material, Abtransport in
mobiler Phase), Ätzrate (Materialabtrag pro Zeit, abhängig von Struktur und Morphologie des
Materials) und Selektivität (Verhältnis Ätzrate des zu ätzenden Materials zu Ätzrate der Mas-
ke).22 Die Richtungsabhängigkeit von unterschiedlichen physikalischen Eigenschaften der (kris-
tallinen) Materie wird als Anisotropie bezeichnet. Allgemein kann eine Anisotropie bezüglich
der mechanischen Eigenschaften, der thermischen Ausdehnung, der Wärmeleitung oder der op-
tischen Eigenschaften von Kristallen beobachtet werden. Im Fall der Strukturierung versteht
man darunter die Richtungsabhängigkeit chemischer und/oder physikalischer Eigenschaften
eines Materials oder eines Vorgangs. Es wird entlang einer Raumrichtung bevorzugt geätzt.
Diese kann durch eine Maske, eine bevorzugte Kristallrichtung des zu ätzenden Materials oder
durch eine Kombination aus beiden vorgegeben werden (z.B. beim anisotropen Ätzen von Si
mit Kalilauge (KOH) wirken die (111)-Ebenen als Ätzstopp).

Abbildung 2.10: Isotropes und anisotropes Ätzprofil.
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Das Gegenteil nennt man Isotropie, d.h. die Ätzrate ist in allen Raumrichtungen gleich groß (ty-
pisches Profil: Halbkreis). Material wird nicht nur in vertikaler sondern auch in lateraler Rich-
tung abgetragen. Dies wird in der Regel beim nasschemischen Ätzen und chemisch wirkenden
Plasmaätzverfahren erzeugt. Beide Ätzprofile sind schematisch in Abb. 2.10 dargestellt.

Während des nasschemischen Ätzens wird das feste Material einer Schicht mittels einer ätzenden
Flüssigkeit gelöst. Die Selektivität kann für manche Schichtsysteme sehr hoch sein (bis zu
100:1), doch aufgrund des meist isotropen Ätzprofiles wird das Nassätzen kaum zur Struk-
turierung verwendet. Für Strukturen mit Gitterkonstanten unterhalb von 100 nm wird meist ein
anisotropes Ätzprofil gewünscht, wofür Trockenätzprozesse gut geeignet sind. Trockenätzen
umfaßt alle Verfahren, die den Materialabtrag durch ein gasförmiges Ätzmedium erzielen. Bei-
spiele für Trockenätzprozesse sind das Plasmaätzen oder das Ionen-Strahl-Ätzen, die sich in
verschiedenen Parametern unterscheiden und je nach Anwendung gewählt werden (Material,
Ätzprofil, Selektivität). Ähnlich wie beim nasschemischen Ätzen muss das abzutragende Ma-
terial durch chemische Umwandlung oder physikalische Prozesse in Einzelatome, Moleküle
oder Radikale “umgewandelt“ werden, die dann wiederum durch Desorption von der Ober-
fläche abtransportiert werden. Ein Vorteil gegenüber dem nasschemischen Ätzen besteht in den
effizienteren Transportmechanismen in der Gasphase; im Gegensatz zum Diffusionsschritt beim
Nassätzen sind hier gerichtete Bewegungen der Teilchen auf die Oberfläche möglich. Ein weite-
rer Vorteil bietet die Möglichkeit der Beschleunigung geladener Teilchen im Vakuum. Hierbei
werden kinetische Energien erreicht, die die Energie chemischer Bindungen weit übertreffen
(s. Kap. 2.1.2). Außerdem kann die Erzeugung von Plasmen durch Energieeinkopplung als Vor-
teil genannt werden, wobei ein hoher Anteil extrem reaktiver Spezies gebildet wird. Bei vielen
Trockenätzverfahren sind zwei verschiedene Mechanismen gleichzeitig für den Abtrag an der
Grenzfläche fest/gasförmig verantwortlich. Einerseits werden Teilchen durch mechanischen Im-
pulsübertragung aus dem Festkörper in den Gasraum übertragen (Sputtereffekt). Zum anderen
können Teilchen in den Gasraum übertreten, indem sie durch chemische Reaktion in flüchtige
Spezies umgewandelt werden. Da in der vorliegenden Arbeit weitestgehend mit einem induk-
tiv gekoppelten Plasmaätzverfahren gearbeitet wurde, soll im nächsten Kapitel näher darauf
eingegangen werden.22,64

2.3.2 Plasmaätzen

2.3.2.1 Erzeugung und Bestandteile eines Plasma

Während des Plasmaätzens verwendete Plasmen werden auch als “kalte Plasmen“ bezeichnet,
da zu ihrer Bildung Ionen und Elektronen elektronisch angeregt werden, und keine thermische
Energie (mind. 4000 ◦C) zugeführt wird. Dies zeigt sich auch signifikant in der unterschiedli-
chen Zusammensetzung. Ein Plasma kann als gasartiges Medium bezeichnet werden, daß aus
neutralen Gasatomen oder Molekülen, Ionen (geladene Atome oder Moleküle) oder freie Ra-
dikale (hochreaktiver Bestandteil von Molekülen) besteht. Alle Teilchen innerhalb des Plas-
mas sind in ständiger Wechselwirkung miteinander, die wiederum von Druck und Temperatur
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zusätzlich beeinflusst werden kann. In Abb. 2.11 ist eine schematische Übersicht von Teilchen,
die in einem Plasma vorkommen können, dargestellt.

Abbildung 2.11: Schematische Übersicht von Teilchen im Plasma. 22

Mit Hilfe einer Gasentladung (Anregung von Gasen mittels hochfrequenter Wechselfelder) wer-
den freie Elektronen beschleunigt und kollidieren mit den neutral geladenen Gasmolekülen.
Dabei kommt es zur Dissoziation, Ionisation oder Anregung der Teilchen. Die entstehenden
reaktiven geladenen Teilchen werden in Richtung der Oberfläche beschleunigt. Zur Erhöhung
der Gleichmäßigkeit des Plasmas kann zusätzlich durch eine Spule ein magnetisches Feld er-
zeugt werden. Dadurch wird eine bessere Kontrolle der Ionenenergie sowie eine erhöhte Anzahl
an reaktiven Teilchen im Plasma (durch erhöhte Plasmadichte) erzielt. Die relative Anzahl an
geladenen Teilchen im Plasma im Vergleich zu neutralen Teilchen ist sehr gering (1.000.000
neutrale Teilchen pro geladenes Teilchen) und die Gesamtladung ist Null (gleiche Anzahl an
positiv und negativ geladenen Teilchen). Die Erzeugung von kalten Plasmen setzt Drücke zwi-
schen 10 und 100 mTorr voraus, da erst dann deutlich größere mittlere freie Weglängen (we-
nige Millimeter bis Zentimeter, bei gleicher Leistung) der Teilchen erreicht werden als beim
Nassätzen. Zur Aufrechterhaltung des Plasma muß ständig neue Energie in das System einge-
koppelt werden, was über Hochfrequenzgeneratoren realisiert wird. In Abb. 2.12 ist der schema-
tische Aufbau des induktiv gekoppelten Plasmaätzers dargestellt, der in dieser Arbeit verwendet
wurde. Über ein Mischventil (nicht dargestellt) wurde das entsprechende Gasgemisch (s. Tab.
3.1) zusammengestellt und über die Gasversorgung in den Plasmaätzer eingeleitet. Über das
Vakuumsystem wurden die Druckparameter eingestellt und reguliert, da es nach der Erzeugung
des Plasma durch die elektronische Anregung mittels hochfrequenter Wechselfelder zu einem
Druckanstieg kommt. Innerhalb von Sekunden entsteht ein Gleichstrom zwischen dem Plasma
innerhalb der Induktionsspule und der Arbeitselektrode, auf der die zu ätzende Probe platziert
ist und der Ätzprozeß beginnt.64 Auf die Wirkungsweise des Ätzprozeßes wird anschließend im
Kap. 2.3.2.2 näher eingegangen.
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Abbildung 2.12: Schematischer Aufbau des verwendeten Plasmareaktors.

2.3.2.2 Wirkungsweise beim Plasmaätzen

Freie Elektronen sind in der Lage den Schwankungen des angelegten elektrischen Wechsel-
feldes bei Frequenzen zwischen 1 MHz und 100 MHz zu folgen. Dabei können sie Energien
erreichen, die abhängig von der eingebrachten Leistung mehrere 100 eV betragen. Im Ver-
gleich dazu bleiben “schwere“ Ionen von diesem elektrischen Feld fast unbeeinflußt. Anfangs
beziehen sie ihre Energie (∼ 10 meV) komplett aus der thermischen Energie ihrer Umgebung.
Durch die Beschleunigung der Elektronen kommt es zur erhöhten Kollision dieser mit der Re-
aktorwand und den Elektroden, die dabei negativ geladen werden. Zusätzlich dazu kommt es
zu einem erhöhten Spannungabfall an der kleineren Arbeitselektrode64 und ein Gleichstrom-
feld zwischen Plasma und Arbeitselektrode mit der zu ätzenden Probe entsteht (s. Abb. 2.12).
Abhängig von der Gleichstromspannung wird die Energie der positiv geladenen Ionen erhöht
und sie werden senkrecht zur Arbeitselektrode beschleunigt.

Von geätzten Strukturen wird eine möglichst hohe Anisotropie meist in Form von senkrech-
ten Kanten gewünscht. Dafür werden Ätzgase verwendet, die, abhängig von den eingestellten
Prozessparametern und dem zu ätzenden Material, sowohl passivierend als auch ätzend wir-
ken können. In den meisten Fällen wirken “Passivieren“ und “Ätzen“ gleichzeitig, sie können
aber auch separat, z.B. wie beim “Bosch-Prozess“ eingesetzt werden (s. Kap. 2.3.2.3). Durch
Passivierung wird auf der Oberfläche eine Schutzschicht erzeugt. Gleichzeitig zerstören die
senkrecht zum Substrat gerichteten Ionen die flachliegenden Schutzschichten. Dadurch wird
der chemischen, isotropen Ätzreaktion ein anisotroper Ätzcharakter verliehen.
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Als anorganische Ätzgase werden insbesondere fluorhaltige (z.B. SF6, C4F8) und chlorhaltige
Gase (z.B. BCl3) sowie Bromwasserstoff (HBr) und Sauerstoff verwendet. Wie bereits erwähnt,
ist das Plasmaätzen ein komplexer Prozess, bei dem sowohl physikalisch als auch chemisch
geätzt wird. Der rein physikalische Beitrag kann in den meisten Fällen aber vernachlässigt wer-
den. Die Hauptschritte eines Ätzprozeßes im Plasma sind nachfolgend schematisch am Beispiel
der Reaktion von Si und Fluor (F) dargestellt.

1) Bildung reaktiver Teilchen

SF6 + e−⇒ SF5
+ + F · + 2e−

2) Transport bzw. Adsorption reaktiver Teilchen zur
bzw. an die zu ätzende Oberfläche

3) Chemisorption reaktiver Teilchen an der Oberfläche,
Bildung und Desorption von gasförmigen, flüchtigen Molekülen

Si (s) + 4 F· → SiF4 (g)

2.3.2.3 Bosch-Prozess

Für das Tiefätzen von Si gibt es zwei Ansätze. Zum einen werden Ätzverfahren bei sehr tie-
fen Temperaturen verwendet (Kryo-Ätzen, -100 bis -200 ◦C), wobei eine Temperaturänderung
Einfluß auf die Reakivität hat. Eine Erhöhung der Selektivität wiederum führt mit der entspre-
chenden Seitenwandpassivierung zu einer sehr hohen Anisotropie. Alternativ dazu wurde von
der Bosch GmbH ein Verfahren entwickelt, welches ein Aspektverhältnis (Verhältnis der Höhe
oder Tiefe einer Struktur zu ihrer Breite) bis 30 erlaubt und sehr hohe Ätzraten aufweist. Der
sogenannte “Bosch-Prozess“65,66 verhindert das seitliche Ätzen durch die Einführung von zwei
Ätzschritten. Zuerst wird mit einem auf C4F8-basierenden Plasma eine Polymerschicht auf dem
Substrat und der verwendeten Maske erzeugt. Die anisotrop beschleunigten Ionen entfernen da-
bei nur die Polymerschicht am Boden. Nachfolgend wird mit einem auf SF6-basierenden Plas-
ma geätzt und die Fluor-Radikale können das ungeschützte Si entfernen. Da es sich beim Ätzen
mit SF6 um einen isotropen Ätzschritt handelt, entstehen abhängig von der Dauer dieses Schrit-
tes halbkugelförmige Ätzprofile. Der anschließende Beschuß mit Ionen öffnet wieder einen Teil
des zuvor mit Polymer beschichteten Bodens dieser Halbkugel. Die hohen Aspektverhältnisse
werden durch alternierende Ätz- (SF6) und Passivierungszyklen (C4F8) erzielt und Ätzraten
zwischen 2 und 20 µm/min lassen sich erreichen. Auf diesem Wege entstehen z.B. Poren oder
Stäbe mit modulierten Wänden, deren Größe und Rauhigkeit hauptsächlich von der Zeit eines
Ätzpulses abhängen.
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2.4 Elektrochemisches Ätzen von Aluminiumoxid (Al2O3)

Poröses Al2O3 ist ein vielseitig genutztes Templat zur Herstellung von Nanostäben und Na-
noröhren, die Anwendung in vielen wissenschaftlichen und technischen Bereichen finden.67–71

Die Herstellung von porösem Al2O3 durch anodische Oxidation von Al wurde intensiv studiert.
Basierend auf einem Zwei-Schritt Anodisationsprozess wurde 1995 eine selbstgeordnete poröse
Al2O3-Membran von Masuda und Fukuda hergestellt. Die Methode basiert auf der Selbstord-
nung von Poren während eines ersten Anodisationsschrittes.72,73 Der Porenbildungsprozess ist
schematisch in Abb. 2.13 dargestellt.

Abbildung 2.13: Schematische Ablauf der Bildung von geordnetem porösen Al2O3: (1) Wachstum des
Barrierenoxides; (2) Fokussierung der Feldlinien; (3) Beginn des Porenwachstums; (4) stabiles Poren-
wachstum. 74

Zu Beginn des elektrochemischen Ätzens bildet sich ein homogenes planares Barriereoxid, das
die gesamte Probenoberfläche bedeckt (s. Abb. 2.13-1). Die durch die Anlegung einer externen
Spannung erzeugten elektrischen Feldlinien werden an Rauhigkeiten und Fluktuationen an der
Oberfäche fokussiert (s. Abb. 2.13-2). Dies führt zu einer feldunterstützten Auflösung des ge-
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bildeten Oxides und das “Porenwachstum“ beginnt (s. Abb. 2.13-3). Das Porenwachstum ist ge-
kennzeichnet durch ein Gleichgewicht zwischen feldunterstützter Auflösung von Al2O3 an den
Porenböden und der Oxidbildung an der halbkugelförmigen Grenzschicht zwischen Oxid und
Al (s. Abb. 2.13-4). Die treibende Kraft für die Selbstordnung ist die mechanische Spannung,
die durch eine Volumenaufweitung bei der Oxidationsreaktion hervorgerufen wird. Dadurch
entstehen abstoßende Kräfte zwischen Nachbarporen, was die Einstellung einer hexagonalen
Anordnung der Poren begünstigt.75 Während der ersten Oxidation beginnt das Wachstum der
Poren an der Oberfläche zunächst völlig ungeordnet, d.h. die Poren sind nicht hexagonal an-
geordnet und die Porendurchmesser variieren über einen großen Bereich. Erst mit zunehmen-
der Tiefe steigt der Ordnungsgrad der Poren an. Nach Einstellung einer hexagonalen Anord-
nung der Poren wird der erste Anodisierungsschritt gestoppt und das entstandene Oxid selektiv
aufgelöst.72 Die Al-Oberfläche behält jedoch den “Abdruck“ der hexagonal angeordneten, halb-
kugelförmigen Porenböden, die als Nukleationskeime für die zweite Oxidation dienen. Jetzt
wachsen die Poren in einem hexagonalen Gitter und nahezu identischem Durchmesser sofort
senkrecht zur Aluminiumoberfläche.74,76 Dabei entstehen perfekt geordnete Domänen im Mi-
krometerbereich (20 × 20 Poren).74 Eine Übersicht zu den wichtigsten Parametern beim elek-
trochemischen Ätzen von Al2O3 und die erzielbaren Porenabstände sind in Tab. 2.1 dargestellt.

Elektrolyt Konzentration [M] Anodisationspotenzial [V] Porenabstand [nm]

Phosphorsäure 0,1 – 0,3 195 500
Phosphorsäure 2 160 420

Oxalsäure 0,3 40 100
Schwefelsäure 0,3 25 65

Tabelle 2.1: Übersicht der wichtigsten Parameter zur Herstellung von selbstgeordnetem porösem Al2O3

Ein Ansatz zur Verbesserung der Ordnung ist die Vorstrukturierung des Al vor der Anodisati-
on. Ein positiver Effekt der Vorgabe einer Struktur ist die Reduzierung des elektrochemischen
Ätzprozesses auf einen Anodisationsschritt. Zu beachten ist hier, daß die Vorstrukturierung mit
den Anodisationsparametern korrelieren muß. Selbstgeordnetes poröses Al2O3 kann nur mit
bestimmten Gitterkonstanten unter jeweils definierten Anodisationsspannungen und Elektroly-
ten hergestellt werden (s. Tab. 2.1). Verschiedene Methoden wie Imprint-Lithografie,76,77 EBL78

oder Focused-Ion-Beam-Lithografie (FIB)79 wurden dazu in der Vergangenheit verwendet, die
mit selbstgeordnetem Porenwachstum erzielbaren Strukturabstände (≥ 65 nm) konnten damit
aber nicht unterschritten werden. Nachteilig bei den bisher verwendeten Lithografiemethoden
sind neben der Begrenzung des Auflösungsvermögen die kleinen, strukturierbaren Bereiche
(s. Kap. 2.1).
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3. Experimentelles

Im vorliegenden Kapitel werden die in dieser Arbeit verwendeten Substrate und Polymere, die
Probenvorbereitung, die Musterübertrag durch Trockenätzen sowie Möglichkeiten der Funktio-
nalisierung und Charakterisierung von porösen Strukturen vorgestellt. Zunächst wird dabei auf
die verwendeten Materialien und deren Präparation eingegangen. Es folgt eine kurze Beschrei-
bung der Herstellung von dünnen Filmen mit geordneten zylindrischen Strukturen senkrecht zur
Substratoberfläche für die Systeme PS-b-PMMA und PS-b-PVP+HABA. Anschließend wird
auf die Strukturierung der Substrate durch Trockenätzen und elektrochemisches Ätzen einge-
gangen. Abschließend wird die Abscheidung von Gold (Au) und Nickel (Ni) in poröse Systeme
behandelt, inklusive der verwendeten Mikroskopie sowie der Methoden der Bildauswertung.

3.1 Verwendete Substrate und deren Vorbereitung

3.1.1 Si, SiO2, Si3N4, GaN

Si-Wafer mit unterschiedlicher Kristallorientierung ((100), (110), (111)) wurden mit einem
Durchmesser von 100 mm verwendet. Si3N4 wurde zusätzlich auf (100)-orientierte Si-Wafer
mittels “Low Pressure Chemical Vapour Deposition“ (LPCVD) abgeschieden, wobei Schicht-
dicken von 35 nm bis 80 nm erzeugt wurden. SiO2 mit Schichtdicken von 10 nm bis 50 nm
wurde durch thermische Oxidation in Sauerstoffatmosphäre hergestellt. Galiumnitrid (GaN) mit
Schichtdicken von 1 µm wurde durch “Metalorganic Chemical Vapor Deposition“ (MOCVD)
auf Si abgeschieden. Weiterhin wurde Si mit dünnen Schichten (10 nm) aus Chrom (Cr) und
Au mittels physikalischer Gasphasenabscheidung versehen. Die erzeugten Schichtdicken wur-
den mit Ellipsometrie und transmissionselektronenmikroskopischen Aufnahmen überprüft. Die
Wafer wurden in Probenstücke von 2 cm × 2 cm gebrochen und vor dem Gebrauch mit Iso-
propanol und Aceton gereinigt. Für die Herstellung von dünnen Filmen aus PS-b-PVP+HABA
wurden Si-Wafer im Ultraschallbad in Dichlormethan für 15 min und einem Bad aus 30 % Was-
serstoffperoxid (H2O2) und 70 % Schwefelsäure (H2SO4) für 40 min bei 82 ◦C gereinigt und
mit deionisiertem Wasser gespült.

3.1.2 Al, Al2O3

Für Al als Ausgangssubstrat wurden hochreine polykristalline Aluminiumscheiben (99,999 %,
Advent) mit einem Durchmesser von 22 mm und einer Dicke von 0,5 mm verwendet. Nach
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dem Reinigen mit Aceton, Ethanol und destilliertem Wasser sowie einem zusätzlichen Temper-
schritt bei 500 ◦C wurde die Probenoberfläche in einer Mischung aus Perchlorsäure und Ethanol
(HClO4 (60 %): C2H5OH = 75 : 25) bei einer Spannung von 25 V für 4 min elektropoliert und
unter destilliertem Wasser gespült. Danach wurde die polierte Probe in einer wässrigen Lösung
aus Borsäure (H3BO3, 0,5 mol/l) und Natriumborat (Na2B4O7, 0,05 mol/l) bei einer konstan-
ten Stromdichte von 5 A/m2 und 80 V für 20 min anodisch oxidiert. Das entstandene Al2O3

wurde durch eine Mischung aus Chromoxid und Phosphorsäure (0, 2 M CrO3 : 0, 6 M H3PO4

= 20 : 80) entfernt. Einkristallines Al2O3 (Saphir) mit einer Fläche von 1 cm × 1 cm wurde mit
Isopropanol und Aceton gereinigt und mit deionisiertem Wasser gespült.

3.1.3 Passivierung der Substrate

Zur Vermeidung bevorzugter Benetzung durch eine DBC-Komponente (s. Kap. 2.2.2) wurden
alle Substrate für die PS-b-PMMA-Lithografie (außer Au und Cr) mit einem endfunktionali-
sierten PS-r-PMMA passiviert (s. Kap. 2.2.2.1).39 Eine 1%-ige Lösung in Toluol wurde herge-
stellt und mit Hilfe eines Spincoaters auf das Substrat aufgeschleudert. Bei einer Drehzahl von
500 rpm (engl. “rotation per minute“) wurde somit eine Filmdicke von ca. 80 nm erreicht. Das
polymerbeschichtete Substrat wurde für 72 h bei 165 ◦C, also ∼ 60 K über der Glastemperatur
von PS und PMMA,31 und in inerter Atmosphäre getempert. Nach 72 h stellte sich eine konstan-
te Schichtdicke von 5 nm ein, die an die Oberfläche kovalent gebunden ist.39 Überschüssiges
und nicht an das Substrat gebundenes Material wurde mit Toluol entfernt. Für die Passivie-
rung von Au- und Cr-Oberflächen wurde aus einem statistischen Copolymer aus Styrol (s) und
Methylmethacrylat (MMA) mit einem reaktiven Benzocyclobuten (P(S-r-BCB-r-MMA), ge-
bunden entlang des Polymerrückgrates) eine 0,3 %-ige Lösung in Benzen hergestellt und bei
3000 rpm aufgeschleudert. Der resultierende Film von ca. 11 nm Dicke wurde danach für 10 min
bei 250 ◦C oder für 4 h bei 200 ◦C unter inerter Atmosphäre getempert. Unvernetztes Material
wurde mit Toluol und Benzol entfernt.42
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3.2 Geordnete strukturierte Filme aus DBC

Wie schon in Kapitel 2.2.1 gezeigt, können DBC in Form der jeweiligen dispersen Phase von
Kugeln über Zylinder bis zu Lamellen verschiedene Morphologien in einer Majoritätsphase
bilden. Für diese Arbeit wurden verschiedene asymmetrische DBC bestehend aus Polystyrol
und Polymethylmethacrylat (PS-b-PMMA) sowie Polystyrol und Poly(4-vinylpyridin) (PS-b-
PVP) der Fa. Polymer Source Inc. in Zusammenarbeit mit dem Leibniz-Institut für Polymer-
forschung Dresden e.V. (Gruppe von Prof. Stamm) verwendet. Für das Stoffsystem PS-b-PVP
wurde zusätzlich mit dem Additiv HABA der Fa. Aldrich gearbeitet. In Abb. 3.1 sind die Va-
lenzstrichformeln von PS-b-PMMA und PS-b-PVP+HABA dargestellt.

Abbildung 3.1: Valenzstrichformeln von (a) PS-b-PMMA und (b) PS-b-PVP+HABA.

3.2.1 Geordnete Filme mit zylindrischen Domänen aus PS-b-PMMA

3.2.1.1 Schleuderbeschichtung

Dünne Filme aus PS-b-PMMA wurden aus hochverdünnten Polymerlösungen durch Schleuder-
beschichtung auf verschiedenen passivierten Substraten hergestellt (s. Kap. 3.1). Abhängig von
Konzentration der Lösung und Rotationsgeschwindigkeit des Spincoaters wurde eine Filmdicke
von 35 - 45 nm erreicht und mit Ellipsometrie bestimmt. Die Filme wurden dann für 48 h bei
165 ◦C im Vakuum oder unter Stickstoff getempert.44

3.2.1.2 Entwicklung der DBC-Filme

Zur selektiven Entfernung von PMMA wurden die Filme für 5 min ultravioletter Strahlung
(λ = 254 nm, ∼ 10 mW/cm2) ausgesetzt, für 15 min in Essigsäure (CH3COOH) gelegt und
anschliessend mit destilliertem Wasser gespült. Dabei werden die PMMA-Ketten durch die
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hochenergetische UV-Strahlung aufgebrochen und mit CH3COOH als selektives Lösungsmittel
für PMMA extrahiert. Abhängig vom Volumenbruch φPS bildet PS die Minoritäts- oder Majo-
ritätsphase und es werden poröse Filme (Lochmasken, s. Kap. 3.2.1.3) oder Nanostab-Arrays
(Stabmasken, s. Kap. 3.2.1.4), beide aus PS, erzeugt. Um den Ätzkontrast der Loch- oder Stab-
Masken aus PS zu erhöhen wurden diese mit Rutheniumtetroxid (RuO4) angefärbt, welches
als Kontrastmittel in der Transmissionselektronenmikroskopie dient.80 RuO4 diffundiert durch
die Gasphase und reagiert mit dem PS. Dazu wurden 0,2 g Rutheniumtrichloridhydrat (RuCl3·
H2O, Aldrich) in 10 ml 10 %- Natriumhypochlorid (NaOCl, Aldrich) gelöst. PS wurde dem
Dampf dieser Lösung für 15 min ausgesetzt.

3.2.1.3 Herstellung von Loch-Masken

Bei einem Volumenanteil von φ = 0,7 an PS beträgt MW = 73 kg/mol und Mn = 67 kg/mol.
Es wurde eine 1%-ige Lösung hergestellt und diese bei 3800 rpm auf ein passiviertes Substrat
aufgeschleudert. Als Lösungsmittel wurden Toluol und PGMEA verwendet. Es entsteht ein
dünner Film aus einer PS-Matrix, in dem PMMA-Zylinder senkrecht zur Oberfläche orientiert
als disperse Phase vorliegen.

3.2.1.4 Herstellung von Stab-Masken

Der Volumenanteil beträgt für dieses PS-b-PMMA-System φPS = 0,3, wobei MW = 75,6 kg/mol
und Mn = 70,7 kg/mol beträgt. Es wurde eine 1%-ige Lösung in PGMEA hergestellt und diese
bei 3500 rpm auf ein passiviertes Substrat aufgeschleudert. Es entsteht ein dünner Film aus
einer PMMA-Matrix, in dem PS-Zylinder senkrecht zur Oberfläche orientiert als disperse Phase
vorliegen.

3.2.2 Geordnete Filme mit zylindrischen Domänen aus PS-b-PVP+HABA

Zur Herstellung einer Lochmaske wurde PS-b-PVP mit einem Molekulargewicht von Mn,PS

= 35,5 kg/mol und Mn,PV P = 3,68 kg/mol sowie HABA (M = 242,3 g/mol) verwendet. Als
Lösungsmittel wurde 1,4-Dioxan eingesetzt und PS-b-PVP und HABA getrennt voneinander
gelöst. Die PS-b-PVP-Lösung wurde langsam in die HABA-Lösung getropft und das Lösungs-
mittel im Ultraschallbad nahe dem Siedepunkt erhitzt. Die entstandene Lösung (Gesamtkonzen-
tration an PS-b-PVP + HABA = 1 w-%, der Anteil an HABA = 17,8 w-%) wurde über Nacht
zur vollständigen Ausbildung von Wasserstoffbrücken zwischen dem Pyridin im PVP und dem
HABA gelagert.57,81,82 Dünne Filme konnten durch Tauchbeschichtung bei Geschwindigkeiten
von 0,1 - 1 mm/s direkt auf Si erzeugt werden. Zur Verbesserung der Ordnung wurde Tempern
in Lösungsmittelatmosphäre für 10 - 20 min in 1,4-Dioxan durchgeführt und die dünnen Filme
durch selektive Extraktion von HABA in Methanol entwickelt.57,81–83
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3.3.1 Strukturierung der Substrate mittels Plasmaätzen

Das Trockenätzen (s. Kap.2.3) wurde mit Hilfe von induktiv gekoppelten Plasmaätzern (engl.
“Inductiv Coupled Plasma“, ICP) der Fa. Oxford durchgeführt. Es wurde ein PlasmaLab Sys-
tem 100/380 (ICP-Generator: 2.1 MHz, 5 kW) und ein PlasmaLab System 100/180 (ICP-
Generator: 13.56 MHz, 3 kW) mit jeweils wassergekühlter Substratelektrode (13.56 MHz) ver-
wendet. PlasmaLab System 100/380 wurde mit Fluor-basierenden Gasen beschickt und zum
Ätzen von Si-basierenden Substraten verwendet. PlasmaLab System 100/180 war mit Chlor-
bzw. Brom-basierenden Gasen ausgestattet. Für den Übertrag der Struktur der DBC-Masken
in Si-basierende Substrate (Si, SiO2, Si3N4) wurden Ar-Plasmen mit fluorhaltiger chemischer
Komponente (z.B. C4F8, 90 vol-% Ar) oder mit reinem HBr gewählt. Für die Strukturierung
von Al, Al2O3 und GaN wurden Ar-Plasmen mit chlorhaltiger chemischer Komponente (BCl3,
25 vol-% Ar) verwendet. Eine Übersicht der gewählten Parameter ist in Tabelle 3.1 dargestellt.

Substrat Si SiO2 Si3N4 Al, Al2O3 GaN
Chemie SF6/C4F8, C4F8/Ar, HBr C4F8/Ar CHF3/Ar BCl3/Ar BCl3/Ar

Ätzzeit [s] 30 - 50 40 40-100 30-40 50
ICP-Leistung [W] 1200-1500, 300 ∼1500 ∼1500 ∼500 ∼400
DC-Spannung [V] 20-100 90-100 90-100 30-70 30-70

Tabelle 3.1: Verwendete Parameter beim Trockenätzen.

Mit Ätzzeiten zwischen 30 s – 50 s konnten material- und prozessabhängig geordnete Struk-
turen mit kleinen Aspektverhältnissen (Verhältnis Höhe/Tiefe zur Breite ≤ 2) realisiert wer-
den. Zur Herstellung geordneter Strukturen mit größerem Aspektverhältnis von > 2 wurde der
PS-Film mit RuO4 angefärbt und somit der Ätzkontrast von PS gegenüber dem Ätzmedium
erhöht (s. Kap. 3.2.1). Zusätzlich wurde der “Bosch-Prozess“ verwendet, welcher mit gepuls-
ten Ätzschritten bestehend aus einem Polymerisations- und einem Ätzschritt, die Realisierung
hoher Aspektverhältnisse ermöglicht (s. Kap. 2.3.2.3).

3.3.2 Herstellung von vorstrukturiertem geordnetem porösem Al2O3

Hochreines Al wurde wie in Kap.3.1 beschrieben gereinigt, poliert und mit einer Passivierungs-
schicht versehen. Ein geordneter poröser Film aus PS wurde hergestellt (s. Kap.3.2.1) und die
Strukturen, wie in Kap.3.3 beschrieben, mittels Trockenätzen in das Aluminium übertragen. Der
PS-Film konnte nach dem Ätzen durch Toluol oder PGMEA im Ultraschallbad entfernt wer-
den. Anschließend wurde mit H2SO4 bei 16 V für 20 h anodisiert. Die verwendete Spannung
konnte aus Tab. 2.1 berechnet werden. Für die Anodisation wurde eine elektrochemische Zelle
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verwendet.63,74 Das vorstrukturierte Al wurde zwischen einem Teflonbecher und einer Kup-
fergrundplatte befestigt. H2SO4 ist eine starke Säure, ein kräftiges Oxidationsmittel und greift
Al bereits ohne angelegte Spannung an. Die verwendete Lösung (0,3 M) konnte deshalb vor-
gekühlt erst unmittelbar vor dem Start der Anodisation in die elektrochemische Zelle gegeben
werden. Während des gesamten Anodisationsprozesses wurde kontinuierlich gerührt und der
gesamte Aufbau dabei gekühlt (1-2 ◦C). Während der Oxidation bildete das Aluminiumsubstrat
die Anode und ein im Teflonbecher befestigtes Gitter aus Platindraht die Gegenelektrode.63,74

3.4 Funktionalisierung der porösen Strukturen mit Gold (Au)
durch physikalische Gasphasenabscheidung

Mesoporöses Si und Si3N4 konnte mittels physikalischer Gasphasenabscheidung mit Au funk-
tionalisiert werden. Dazu wurde auf die strukturierten Substrate mit dem verbliebenen PS-Film
Au entsprechend einer Filmdicke von 10 nm auf einem flachen Substrat abgeschieden. Verwen-
det dafür wurde ein Edwards 306 System mit einer Abscheidungsrate von 1 nm/min. Nach der
Abscheidung konnte der PS-Film mit dem darauf befindlichen Au in Toluol oder PGMEA im
Ultraschallbad für 5 min entfernt werden. Im Fall des mit RuO4 angefärbten, in organischen
Lösungsmitteln unlöslichen PS wurde der Au/PS-Film durch ein Skalpell entfernt. Zur Visuali-
sierung wurden einzelne Wafer mit einer zusätzlichen, ca. 10 nm dicken SiO2-Schicht zwischen
Si3N4 und Si versehen. Derart präparierte Proben gaben nach dem Musterübertrag durch eine
PS-Loch-Maske und die Abscheidung von Au die Möglichkeit, mit Hilfe eines einminütigen
Tauchen in Flusssäure (HF) partielle Bereiche vom Si3N4 zu entfernen (s. Abb. 4.5). Durch HF
wurde SiO2 aufgelöst und somit die darüberliegenden Schichten (Au/PS/Si3N4) mit entfernt.
Somit konnte Au in den Si-Kavitäten freigelegt und eine Verbesserung der Analytik mit dem
Rasterelektronenmikroskop erzielt werden.

3.5 Herstellung eines Nickel (Ni) - Replikats durch elektro-
chemische Abscheidung

Für die Herstellung eines Ni-Replikates wurden poröse Filme aus PS auf Si hergestellt (s.
Kap. 3.2.1). Ein Goldfilm von 5 nm konnte mit Hilfe physikalischer Gasphasenabscheidung
zur Verbesserung der Kontaktierung auf die PS-Loch-Maske aufgebracht werden. Es wurde Ni
in einem sogenannten “Watts-Bad“84 auf Sulphatbasis (8,41 · 10−2 M NiCl2 · 6 H2O; 1,59 M
Ni(H2NSO3)2 · 4 H2O; 0,33 M H3BO3) bei konstanter Stromdichte von 2-7 mA/cm2 abgeschie-
den.85 Bei einer Rate von 5 µm/h konnten Schichtdicken von ∼ 10 µm abgeschieden werden.
Die dünnen Filme wurden mit einer Pinzette von der PS-Loch-Maske entfernt.
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3.6.1 Rasterkraftmikroskopie (AFM)

Das Rasterkraftmikroskop (engl. ,,Atomic Force Microscope“, AFM) ermöglicht die mechani-
schen Abtastung von Oberflächen zwischen einigen 100 µm und 0,1 nm.86 Wechselwirkungen
zwischen einer an einem Federbalken (Cantilever) angebrachten scharfen Spitze (∼ 10 nm im
Durchmesser) und einer Oberfläche erlauben die Untersuchung der Topographie einer Ober-
fläche oder die Erstellung von Reibungsbildern. Durch Struktur und mechanische Eigenschaften
der Oberfläche wird der Cantilever ausgelenkt, was mit einem auf der Rückseite des Cantilevers
fokussierten Laserstrahls detektiert wird, der nach der Reflexion auf einen Vierfeld-Detektor
trifft (s. Abb. 3.2).

Abbildung 3.2: Funktionsprinzip eines AFM.

Die Abstände zwischen der Spitze und der zu untersuchenden Probe sind dabei, je nach Auf-
nahmemethode, nicht größer als einige Nanometer bis hin zum nanomechanischen Kontakt. Der
Cantilever wird mit der Spitze zeilenweise über die Probenoberfläche geführt. Die Möglichkeit
der kontrollierten Positionierung der Probenoberfläche unter der Spitze mit einer Genauigkeit
im Sub-Nanometerbereich wird durch den Einsatz von Stellelementen aus einer piezoelektri-
schen Keramik erreicht. Der Vorteil gegenüber anderen Mikroskopiearten ist, daß keine spezi-
ellen Anforderungen wie elektrischer Leitfähigkeit (Voraussetzung bei Rasterelektronenmikro-
skopie) oder Durchstrahlbarkeit (Voraussetzung bei Transmissionselektronenmikroskopie) an
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die Probe gestellt werden müssen. Außerdem sind keine besonderen Umgebungsbedingungen
wie Hochvakuum (grundsätzlich notwendig für REM und TEM) oder Tieftemperatur erforder-
lich. Zusätzlich erlauben die geringen Auflagekräfte (ca. 10−8 − 10−9 N) eine zerstörungsfreie
Abbildung und eine hohe vertikale Auflösung bis zu 0,1 nm.

In der Rasterkraftmikroskopie kann mit verschiedenen Aufnahmemethoden gearbeitet werden.
Im Rahmen dieser Arbeit wurde mit dem ,,Tapping-Modus“ gearbeitet, bei dem die Spitze nur
in zeitweiligem Kontakt mit der Probenoberfläche ist.86 Der Cantilever mit einer Federkon-
stante (40 N/m) wird nahe seiner Resonanzfrequenz (325 kHz) zu Schwingungen angeregt.
Eine Schwingungsamplitude bis zu 100 nm führt zu einer Berührung der Probe durch die
Spitze während eines jeden Schwingungszyklus. Bei der Annäherung der Spitze an die Pro-
benoberfläche kommt es zu molekularen Wechselwirkungen (van der Waals, elektrostatisch)
zwischen beiden. Gemessen wird die Amplitudenänderung, die von den Wechselwirkungen
zwischen Spitze und Probenoberfläche resultiert. Es werden sowohl Informationen über die
Oberflächentopografie als auch über den Phasenkontrast zugänglich. Phasenkontrast bedeutet
in diesem Zusammenhang die Abbildung der Unterschiede von Oberflächeneigenschaften wie
Adhäsion oder Elastizitäts-Modul. Es wird die Phase der Schwingung bei Anregung mit der
Phase des mit der Probe wechselwirkenden Cantilevers verglichen. Die ermittelte Phasenver-
schiebung ist charakteristisch für das Material einer Probe, besonders für seine viskoelasti-
sche Eigenschaften.86 Die rasterkraftmikroskopischen Untersuchungen sämtlicher DBC-Filme
sowie die Bestimmung der Oberflächenrauhigkeit von Al und Saphir wurde mit einem Digi-
tal Instruments Inc. 5000-1 durchgeführt. Als Cantilever wurden Spitzen der Fa. Mikromasch
(NSC15/AlBS) verwendet. Alle Untersuchungen wurden mit WsXM 4.0 (Nanotec Electronica)
und Nanoscope llla (Veeco Systems) ausgewertet.

3.6.2 Rasterelektronenmikroskopie (REM)

In der REM werden zwei Elektronenstrahlen synchron von einem Rastergenerator gesteuert,
was in Abb. 3.3 schematisch dargestellt ist. Ein Elektronenstrahl wird in der Mikroskopsäule
punktweise, Zeile für Zeile, in einem bestimmten Muster über die zu untersuchende Proben-
oberfläche geführt und Wechselwirkungsprodukte der Elektronen mit den Atomen in der Probe
werden zur Erzeugung eines Bildes von der Probe genutzt. Die Mindestanzahl der erzeugten
Bildpunkte beeinflusst das erzielbare Auflösungsvermögen. Die Untersuchung der Probe findet
normalerweise im Hochvakuum statt, um Wechselwirkungen mit Atomen und Molekülen in
der Luft zu vermeiden. Der zweite Elektronenstrahl wird synchron über den Leuchtschirm ei-
ner Fernsehröhre geführt, wodurch der Bildschirm eine Grundhelligkeit erhält (s. Abb. 3.3). Die
von den Primärelektronen angeregten Elektronen aus der Probe, z.B. Sekundärelektronen (SE),
werden in ein geeignetes elektrisches Signal umgewandelt und zur Steuerung der Helligkeit des
zweiten Elektronenstrahls genutzt. Auf diese Weise wird eine Abbildung erzeugt, die im Fall
von SE einen Eindruck von der Oberflächentopographie vermittelt. Alle rasterelektronenmikro-
skopischen Untersuchungen wurden mit den Rasterelektronenmikroskopen JEOL JSM 6300F
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und JEOL JSM 6340F angefertigt. Alle Proben wurden auf einen REM-Probenhalter, entweder
mit selbstklebenden Kohlenstoffpads oder mit leitfähigem, kohlenstoffhaltigem Klebstoff auf-
geklebt. Um Aufladungsartefakte zu vermeiden wurde teilweise Gold-Palladium aufgesputtert.
Es wurde mit Beschleunigungsspannungen von 5 kV bis 15 kV gearbeitet.

Abbildung 3.3: Funktionsprinzip eines REM.

3.6.3 Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

Die Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) ermöglicht die Abbildung von Mikro- und
Nanostrukturen mit Hilfe von Elektronenstrahlen. Die zu untersuchenden Substrate müssen zu
diesem Zweck entsprechend dünn präpariert werden, wobei sinnvolle Schichtdicken im Be-
reich von einigen Nanometern bis hin zu einem Mikrometer liegen. Typische Beschleunigungs-
spannungen eines TEM liegen zwischen 80 kV und 400 kV, wobei die höchste nutzbare Be-
schleunigungsspannung als wesentliches Leistungsmerkmal gilt. Die von der Elektronenquelle
emmitierten Elektronen werden zu einer Anode hin beschleunigt und von einem Kondensor-
Linsensystem zur Bestrahlung der Probe fokussiert (s. Abb. 3.4). Je nach Beschaffenheit der
Probe werden die Elektronen mehr oder weinger stark gestreut bzw. gebeugt. Durch die Wir-
kung der Objektivlinse wird in deren hinterer Brennebene das Beugungsbild des bestrahlten
Probenbereiches erzeugt. Die vergrößerte Abbildung der Probe oder des Elektronenbeugungs-
bildes erfolgt durch nachgeschaltete Elektronenlinsen (Zwischenlinsen und Projektiv) auf ei-
nem Leuchtschirm bzw. auf entsprechenden Fotomaterial oder einer Digitalkamera. Bei der
Standard-Hellfeldabbildung wird mittels einer kleinen Aperturblende in der Beugungsebene
nur der direkte, nicht abgelenkte Elektronenstrahl zur Abbildung ausgewählt. In der Abbildung
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fehlen dann die Intensitäten der in der Probe abgelenkten Elektronen, wodurch die Kontraste
in der Abbildung wesentlich bedingt sind. Da dickere Probenbereiche oder solche mit höherer
Atomordnungszahl die Elektronen stärker streuen, erscheinen diese in der Abbildung dunk-
ler (Massendickenkontrast). Der Kontrast kristalliner Materialien folgt komplizierteren Ge-
setzmäßigkeiten und wird als Beugungskontrast bezeichnet. Die elektronenmikroskopischen
Untersuchungen zu dieser Arbeit wurden an einen Philips CM20T bei 200 kV und an einem
JEOL 1010 bei 100 kV durchgeführt. Zur Abbildung der erzeugten Oberflächenstrukturen auf
den Wafersubstraten im TEM war die Herstellung von Querschnittsproben erforderlich. Da-
zu werden Waferstücke mit Abmessungen von wenigen Millimetern mit den interessierenden
Oberflächen gegeneinander oder gegen eine Referenzprobe geklebt, dann mit einer Fadensäge
dünne Querschnitte erzeugt und aus den Schnitten Scheiben von ca. 3 mm Durchmesser mit-
tels Ultraschallbohrer hergestellt. Danach werden die Scheiben weiter mechanisch dünner ge-
schliffen, eine zentrale Mulde in die Scheiben poliert und schließlich in einer Ionenstrahl-
Abdünnapperatur mittels Argon-Ionen bis zur beginnenden Perforation abgedünnt.

Abbildung 3.4: Funktionsprinzip eines TEM.
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3.7.1 Fourier-basierende Methoden

Für diese Form der Bildauswertung wurde eine Transformation von Mikroskopieaufnahmen
in den Fourierraum vorgenommen. Dazu wurden quadratische Bildausschnitte von REM- und
AFM-Aufnahmen verwendet. In der Folge wird die daraus resultierende Fouriertransformierte
als FFT bezeichnet, was die Abkürzung für die Bezeichung “Fast Fourier Transformation“ ist.
Es werden als Ergebnisse im reziproken Raum Abstände und Richtungen erhalten, woraus sich
der Grad der Ordnung, die Variation der Winkel und auch Gitterabstände ableiten lassen. In
der vorliegenden Arbeit wurde FFT für die Bestimmung des Ordnungsgrades poröser Systeme
(s. Kap. 4.1.1 und 4.1.3), von Stab-Arrays (s. Kap. 4.1.5.3) und zur Abstandsermittlung von
temperaturstabilen, geordneten Goldnanopartikel-Arrays (s. Kap. 4.1.2) herangezogen. Dabei
dienten die FFT der qualitativen Bewertung der Ordnung und Orientierung der Poren und Stäbe.
Für die Ermittlung der Abstände der Goldpartikel wurde der Betrag der FFT im Beugungsbild
azimuthal gemittelt. Es konnte ein Raumfrequenzprofil durch das Zentrum des Beugungsbil-
des gewonnen und aus dem Betragsmaximum der mittlere Abstand zum nächsten Nachbarn
bestimmt werden.87 Als Software für die Fourier-basierende Auswertung wurden WsXM 4.0
(Nanotec Electronica), ImageJ (NIH v1.32j) und Digital Micrograph 2.5 (Gatan Inc.) verwen-
det.

3.7.2 Realraum-basierende Methoden

Eine weitere Möglichkeit der Bildauswertung basiert auf der Analyse von Bildern im Realraum.
Sie befaßt sich mit der statistisch-morphometrischen Erfassung von Bildinhalten, wie der Be-
stimmung der Anzahl von Poren in einem Bild, deren Flächen oder Umfänge. Die Auswertung
basiert auf einer sorgfältiger Bestimmung eines Schwellenwertes und unter Umständen einer
Bildvorbearbeitung. Verschiedene Parameter für die statistische Auswertung sind wichtig. Es
handelt sich hierbei vor allem um die Anzahl der Objekte im Bild (Poren, Stäbe), die Helligkeit
der Objekte in Bezug auf den Hintergrund sowie die Position, Größe und Form. In dieser Ar-
beit wurde zuerst ein Schritt zur automatischen Erkennung des Bildinhaltes durchgeführt. Das
Problem der Realraumauswertung liegt in der objektiven und vor allem fehlerfreien Definition
der Grenzen der Objekte. Dazu wurden Bilder von REM und AFM mit einem Schwellenwert
versehen, der über einen schwarz-weiß-Kontrast Poren oder Stäbe eindeutig von der Umgebung
trennt. Daraus konnten die Zentren der Poren/Stäbe bestimmt werden, die die Grundlage für die
Erstellung von Paar- und Winkelverteilungsfunktionen darstellten. Die Verteilung der relativen
Häufigkeiten wurden ermittelt, indem die absoluten Häufigkeitswerte durch die Anzahl der bei
der Auswertung erfassten Poren geteilt wurde. In den grafischen Darstellungen wird die rela-
tive Häufigkeit als “Counts/Pores“ bezeichnet. Die derart normierten Datensätzen werden über
dem Abstand der Poren oder dem Winkel, den eine Pore zwischen zwei Nachbarn aufspannt,
aufgetragen. Aus dem Verlauf und der Form der resultierenden Verteilungskurven können zu-
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verlässige Aussagen zur Güte des Ordnungsgrades einer Probe getroffen werden. Als Software
für die Bildauswertung im Realraum diente innerhalb dieser Arbeit ImageJ (NIH v1.32j).

3.7.2.1 Paarverteilungsfunktion (PDF)

Mit den resultierenden Datensätzen lassen sich Verteilungen von Poren- und Stababständen er-
stellen. Die Paarverteilungsfunktion (engl. “Pair Distribution Function“, PDF) bietet die Mög-
lichkeit, Aussagen über den mittleren Abstand zwischen zwei Poren und die Korrelation von
Porenabständen über den ersten Nachbarn hinaus zu treffen. Die Skalierung der Bilder mit ent-
sprechenden Größenskalen in Verbindung mit einer bekannten Vergrößerung ermöglicht die
Bestimmung der Abstände von Poren oder Stäben. Dazu wurden die Häufigkeit der errechneten
Abstände gegen den Abstand aufgetragen. Als Software wurde ein von Herrn Dr. Hillebrand
am MPI Halle entwickeltes und zu Verfügung gestelltes Programm verwendet.87

3.7.2.2 Winkelverteilungsfunktion (ADF)

Neben der quantitativen Bestimmung von Poren- und Stababständen wurden auch die Winkel
zu den benachbarten Poren/Stäben bestimmt. In Form einer Winkelverteilung (engl. “Angular
Distribution Function“, ADF) wurden analog zu PDF aus den generierten Daten eine Vertei-
lungskurve ermittelt. Hierbei wurde der Winkel ermittelt, den eine Pore/Stab zu zwei direk-
ten Nachbarn aufspannt. Die Häufigkeit der ermittelten Winkel aufgetragen über dem Wert des
Winkel ergibt die ADF, woraus sich der häufigste Winkel der Poren/Stäbe zueinander und somit
ein Maß für die Orientierung ermitteln läßt. Als Software wurde ein von Herrn Dr. Hillebrand
am MPI Halle entwickeltes und zu Verfügung gestelltes Programm verwendet.87

3.7.2.3 Ordnungsgrad der Proben

Ein Maß für die Qualität und Güte von PDF und ADF basiert auf der Bestimmung von der
Halbwertsbreite AH . In Bild 3.5 ist am Beispiel einer Gauß‘schen Glockenkurve die Bestim-
mung von AH innerhalb dieser Arbeit dargestellt. Die Auswertung der Breite der Maxima in den
Verteilungen der relativen Häufigkeiten erlaubte die quantitative Untersuchung der Ordnungs-
grade der Proben. Dazu wurde als Gütefaktor der Verteilungen die relative Halbwertsbreite ε

definiert. AH der relativen Häufigkeitsverteilung wurde dazu durch den Abstand bzw. Winkel
mit der größten maximalen Häufigkeit AMax dividiert (s. Abb. 3.5). Somit konnte ein qualitati-
ver und vergleichbarer Wert geschaffen werden, der in der Folge als relative Halbwertsbreite ε

bezeichnet wird und über ε = (AH /AMax) · 100 in Prozent (%) definiert ist.
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Abbildung 3.5: Grafische Darstellung zur Bestimmung der Halbwertsbreite AH und der größten maxi-
malen Häufigkeit AMax aus einer Gauß‘schen Glockenkurve.
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4. Ergebnisse

Wie bereits in Kap. 2.1 gezeigt, sind konventionelle Lithografiemethoden für die Erzeugung von
Strukturen mit Abständen < 100 nm ungeeignet, extrem teuer oder befinden sich noch in der
Entwicklung.2 So ist beispielsweise die erzielbare Auflösung mittels EBL u.a. von dem Substrat
begrenzt, auf dem sich der zu strukturierende Resists befindet (s. Kap. 2.1.2). Weitere Limitie-
rungen beruhen auf den physikalischen Grenzen der OL (s. Kap. 2.1.1) oder der chemischen
Natur des Resist. Zusätzlich sind hoher technischer und finanzieller Aufwand zu betrachten.
DBC bieten Zugang zu Größenskalen < 45 nm, die Realisierung von dünnen geordneten Fil-
men ist weitgehend unabhängig von der chemischen Natur des Substrates. In dieser Arbeit wird
die Herstellung von lateral weitgehend geordneten Loch- und Stabmasken mit Gitterabständen
zwischen zwei Strukturen < 45 nm gezeigt. Mit Hilfe von Plasmaätzen wurden die Strukturen
der Loch- und Stab-Masken in eine Vielzahl von Substraten übertragen sowie erste Anwendun-
gen präsentiert. Als Alternative zu konventionellen Lithografietechniken wurden schnell und
günstig Poren- und Stab-Arrays erzeugt, die sich durch Gitterkonstanten von 42 nm (Poren) und
36 nm (Stäbe) und einen hohen Ordnungsgrad auszeichnen. Dies ist zur Zeit mit konventionel-
len Methoden gar nicht oder nur mit hohem technischem und zeitlichen Aufwand realisierbar.
Zuerst wird in diesem Kapitel auf die Präparation eines porösen PS-Filmes aus dem Stoffsystem
PS-b-PMMA und dessen Einsatz als Loch-Maske zur Strukturierung von verschiedenen Sub-
straten Bezug genommen. Als Anwendungen für die erzielten mesoporösen Materialien wird
die Herstellung von geordneten, temperaturstabilen Goldnanopartikel-Arrays und die Vorstruk-
turierung von Al für eine anschließende anodische Oxidation gezeigt. Abschließend für dieses
Kapitel wird die Herstellung eines Ni-Replikates basierend auf einem geordneten, porösen PS-
Film gezeigt. Im zweiten Teil wird erstmalig die Herstellung von geordneten PS-Stäben als
Stab-Maske gezeigt und die Strukturierung von ersten Substraten mittels Plasmaätzen demons-
triert. Diese beiden ersten Abschnitte haben das System PS-b-PMMA als Grundlage und bilden
im Sub-45nm-Bereich eine attraktive Alternative zu konventionellen Lithografietechniken. Wie
gezeigt werden wird, ist eine weitere Verringerung der Gitterabstände und Porendurchmesser
der DBC-Lithografiemasken mit dem System PS-b-PMMA nicht möglich. Im dritten Teil die-
ses Abschnittes wird die Erzeugung und von dünnen geordneten PS-b-PVP+HABA-Filmen als
Loch-Maske für Gitterabstände < 30 nm gezeigt und erstmals Ergebnisse mit dem Materialsys-
tem PS-b-PVP+HABA als Lithografiemaske präsentiert.
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4.1 Strukturen mit Sub-45nm-Abständen mittels PS-b-PMMA-Lithografie

4.1 Strukturen mit Sub-45nm-Abständen mittels PS-b-PMMA-
Lithografie

4.1.1 Geordnete mesoporöse Materialien durch PS-b-PMMA-Lithografie

4.1.1.1 Herstellung eines geordneten porösen PS-Filmes

Hochgeordnete Strukturen aus DBC als dünne Filme sind hinreichend erforscht und verstanden
(s. Kap. 2.2). Die früheren Ergebnisse von Guarini et al. für das System PS-b-PMMA als dünner
Film auf SiO2 konnten bestätigt werden.18–20,44 Die in diesen Arbeiten verwendeten Parameter
wie Passivierung, Temperatur und Filmdicke für die Herstellung geordneter Filme wurden nur
geringfügig modifiziert (s. Kap. 3.2.1).18 Eine hochverdünnte Lösung von PS-b-PMMA wurde
auf einem passivierten Substrat unter definierten Bedingungen aufschleudert und anschliessend
getempert (s. Kap. 3.1). Es konnten Filme erzeugt werden, deren zylindrischen Domänen aus
PMMA senkrecht zur Substratoberfläche in einer Matrix aus PS orientiert sind. In Abb. 4.1 ist
eine rasterkraftmikroskopische Aufnahme eines Filmes aus PS-b-PMMA vor der Entwicklung
im Phasenkontrast (a) und nach dem selektiven Entfernen von PMMA im Topografiekontrast
(b) dargestellt.

Abbildung 4.1: AFM-Aufnahme eines Filmes aus PS-b-PMMA (φPS = 0.7); als Phasenbild vor der
Entwicklung (a) und nach der Entwicklung im Topografiekontrast (b).

Aufgrund der Phasenverschiebung der Cantileverauslenkung bei AFM-Untersuchungen wird
ein Materialkontrast zwischen PS und PMMA erzeugt (s. Kap. 3.6.1). Die abgebildeten PMMA-
Domänen erscheinen deshalb heller in einer Matrix aus PS. Nach dem selektives Entfernen von
PMMA (s. Kap. 3.2.1) entstehen dort, wo vorher PMMA angeordnet war, Löcher. Diese er-
geben während einer AFM-Topografieaufnahme eine höhere Auslenkung des Cantilever und
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die PS-Matrix erscheint dunkler. Im Gegensatz zu früheren Arbeiten mit PS-b-PMMA18–20,44

wurden oben beschriebene Filme nicht nur auf SiO2 erfolgreich hergestellt (s. Abb. 4.3). An-
wendungsbezogen wurden PS-Loch-Masken mit annähernd gleicher Qualität und Ordnung z.B.
auf Si, Si3N4, kristallinen und amorphen Al2O3 oder GaAs erzeugt. Unter Verwendung einer
neuartigen Passivierung (s. Kap. 2.2.2.1 und 3.1)42 konnten zusätzlich auch Gold- und Chrom-
oberflächen mit geordneten Filmen versehen werden.

4.1.1.2 Ordnung des PS-Filmes

Neben dem Bestreben nach immer kleineren Strukturen ist auch die Qualität der Ordnung der
erzielten Strukturen ein entscheidendes Kriterium für bestimmte Anwendungen. Im Folgenden
wird anhand der REM-Aufnahme eines PS-Filmes die Ordnung mittels PDF, ADF und FFT
charakterisiert sowie durch Bestimmung der relativen Halbwertsbreite ε aus PDF und ADF ein
Maß für die Güte dieser Probe definiert (s. Kap. 3.7.2). Im Verlauf dieser Arbeit werden die
Daten zu Vergleichen mit anderen Strukturen herangezogen und diskutiert. In Abb. 4.2 sind
eine rasterelektronenmikroskopische Aufnahme und die auf dieser Aufnahme basierenden Er-
gebnisse der Bildauswertung dargestellt. In den Tabellen 4.1, 4.2 und 4.3 sind die wichtigsten
im Verlauf dieser Arbeit errechneten Werte der Bildauswertung zusammengefaßt.

Abbildung 4.2: REM-Aufnahme eines porösen PS-Filmes mit dazugehörigem FFT (a) und der grafi-
schen Darstellung der mittels Bildauswertung errechneten Daten (PDF (b+d) und ADF (c).

In Abb. 4.2a ist eine REM-Aufnahme eines porösen PS-Filmes mit dazugehörigem FFT zu
sehen. Zur Erstellung der FFT wurde ein quadratischer Bildausschnitt (1,8 × 1,8 µm2) aus
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Abb. 4.2a verwendet. Die Reflexe erster Ordnung zeigen, daß eine Fernordnung vorhanden ist,
auch über die nächsten Nachbarn hinaus. Außerdem weisen diese Reflexe auf eine hexagona-
le Orientierung der Poren hin. Die Anwesenheit von Reflexen zweiter Ordnung kann als Indiz
für einen insgesamt hohen Ordnungsgrad gesehen werden. In Abb. 4.2b ist als Übersicht die
Abstandsverteilung für nächste Nachbarn bis zu Porenabständen von 500 nm dargestellt. Es ist
eine Korrelation bis zu Abständen von 500 nm und damit eine langreichweitige Abstandsord-
nung zu erkennen. In Abb. 4.2d ist die entsprechende PDF für vorhandene Nachbarn bis 60 nm
dargestellt. Es wurde ein mittlerer Abstand zum nächsten Nachbarn von 43 nm bestimmt, was
die Ergebnisse von Guarini et al. bestätigt.18,44 Die relative Halbwertsbreite für diese Verteilung
liegt bei ε = 7,4 %. In Abb. 4.2c ist die ADF dargestellt. Hier ist ebenfalls eine enge Verteilung
der Kurve zu sehen, die ihr Maximum bei 60◦ hat und ein ε von 11,7 % aufweist.

Wie in Kap. 3.1 und 4.1.1 gezeigt, wurde eine Vielzahl an unterschiedlichen Substraten ver-
wendet, auf denen PS-Filmen mit senkrecht angeordneten zylindrischen Domänen aus PMMA
erzeugt wurden. In Abb. 4.3 sind alle Substrate aufgeführt, auf denen innerhalb der vorliegen-
den Arbeit erfolgreich geordnete Filme aus PS-b-PMMA (φPS = 0.7) in vergleichbarer Qualität
und Ordnung präpariert werden konnte. Für einzelne Substrate wird innerhalb dieser Arbeit z.T.
noch genauer auf die Probenpräparation und die Musterübertragung durch Trockenätzen einge-
gangen.

Abbildung 4.3: Übersicht der Substrate, auf denen erfolgreich hochgeordnete Filme aus PS-b-PMMA
(φPS = 0.7) hergestellt wurden.
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4.1.1.3 Musterübertragung durch Trockenätzen

Wie bereits eingehend beschrieben, bilden DBC eine interessante Alternative zu herkömmlichen
Lithografietechniken.3–5,18–21 Die innerhalb der vorliegenden Arbeit strukturierten Substrate stel-
len einen Ausschnitt möglicher Materialien dar. Die in Kap. 2.2.2 und 3.1 beschriebenen Pas-
sivierungsmöglichkeiten in Kombination mit der Strukturierung von Opferschichten erlauben
eine Vielzahl an strukturierbaren Substraten. Bei den in dieser Arbeit verwendeten Materialien
handelt es sich um Si-Wafer, die anwendungsbezogen mit verschiedenen anorganischen Verbin-
dungen (Si3N4, SiO2, GaN) beschichtet wurden. Weiterhin wurden kristallines Al2O3 (Saphir)
und Al-Wafer mit natürlichem Oxid (s. Kap. 4.1.3) durch DBC-Lithografie vorstrukturiert. Als
Lithografiemaske wurde eine Lochmaske aus PS (Gitterkonstante von 43 nm, Porendurchmes-
ser von ∼ 25 nm)18 verwendet, die direkt als Ätzmaske oder zur Vorstrukturierung von Opfer-
schichten (Si3N4, SiO2) diente. Nach der Herstellung und Entwicklung der DBC-Filme wurde
die Morphologie der resultierenden porösen PS-Filme in das darunterliegende Substrat mittels
Plasmaätzen übertragen. Der limitierende Faktor ist neben den Ätzparametern die Dicke des PS-
Filmes, die für geordnete Strukturen mit PMMA-Domänen senkrecht zur Oberfläche zwischen
33 nm und 42 nm liegt (s. Kap. 2.2.2.2).44 Der Ätzkontrast des PS läßt sich durch Einbrin-
gen von “schweren“ Fremdatomen erhöhen. Hierfür wurde mit dem Anfärben mit RuO4 eine
gängige Methode aus der Probenpräparation der TEM verwendet.80 Konkret wurden PS-Filme
nur zur Strukturierung von Si3N4/Si-Systemen angefärbt, da hier der Ätzkontrast von reinem
PS nicht ausreichte. In Abb. 4.4 ist ein poröser PS-Film auf Si direkt nach dem selektiven Her-
auslösen ver PMMA-Zylinder im REM dargestellt (um 45◦ verkippter Probe).

Abbildung 4.4: REM-Aufnahme eines porösen PS-Filmes auf Si (um 45◦ verkippte Probe).
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Zu erkennen sind die Löcher im Film, in denen ursprünglich die PMMA-Domänen angeordnet
waren. Die Matrix aus PS stellt die Maske dar, die beim Ätzen diese Substratbereiche schützt.
In Abb. 4.5 ist ein mesoporöses PS/Si3N4/Si-System dargestellt. Dafür wurde ein Si-Wafer zu-
erst mit einer SiO2-Schicht (∼ 10 nm, in Bild nicht dargestellt) und danach mit einer Si3N4

(∼ 60 nm) versehen (s. Kap. 3.1). Auf diesem Mehrschichtsystem diente ein PS-Loch-Film
als Ätzmaske. Zur Erhöhung des Ätzkontrastes des PS-Films wurde dieser angefärbt (s. Kap.
3.2.1). Nach dem Musterübertrag durch Trockenätzen (s. Kap. 3.3) konnte die PS-Loch-Maske
mit einem Skalpell teilweise entfernt werden. Durch Extraktion in HF wurde SiO2 chemisch
gelöst, damit teilweise das Si3N4 entfernt und dadurch das Si freigelegt. Auf der linken Sei-
te in Abb. 4.5 ist die PS-Lochmaske zu sehen. Die Poren sind abhängig von Ätzmedium und
Ätzzeit leicht geweitet. Die charakteristische, hexagonal geordnete Struktur bleibt aber erhal-
ten. In der Mitte ist die auf dem Si aufgebrachte Si3N4-Schicht zu erkennen. Die Kavitäten im
Si-Wafer sind in diesem Bild rechts gezeigt. Man erkennt deutlich Struktur und Ordnung des
ursprünglichen PS-Films wieder. Die Poren haben einen Durchmesser von ca. 20 nm.

Abbildung 4.5: REM-Aufnahme einer porösen Struktur mit dem porösen PS-Film (links), der da-
zwischenliegenden porösen Si3N4-Schicht (Mitte) und Kavitäten im Si-Wafer (rechts).
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Mesoporöses Si
In Abb. 4.6 sind TEM-Querschnittsaufnahmern von mesoporösen Si dargestellt. Unter Verwen-
dung eines Plasmaätzschrittes (Ar/C4F8, 90 vol-%/10 vol-%) für 40 s wurden Kavitäten im Si
erzeugt. Das erzielte Aspektverhältnis ist eins, d.h. Porendurchmesser und -tiefe sind in etwa
gleich (∼ 20 nm). Um das Aspektverhältnis zu erhöhen wurde HBr als Ätzgas gewählt (s. Abb.
4.6b). Ätzzeiten von 60 s lieferten Porentiefen von 75 nm. Der Epoxidharz in Abb. 4.6b stammt
von der TEM-Präparation (s. Kap. 3.6.3). Innerhalb dieser Arbeit wird eine direkte Anwendung
für derartig geätztes Si aufgezeigt. In Kap. 4.1.2 wird auf die Herstellung von temperaturstabi-
len, geordneten Goldnanopartikeln durch Immobilisierung von Au in mesoporösem Si einge-
gangen.

Abbildung 4.6: TEM-Querschnittsaufnahmen von mesoporösem Si mit einem Aspektverhältnis von eins
(a) und drei (b).

Abbildung 4.7: TEM-Aufnahme eines mesoporösen “Silicon-On-Insulator“ (SOI)-Wafers.
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In Abb. 4.7 ist die TEM-Querschnittsaufnahme eines mit PS-b-PMMA-Lithografie und Plas-
maätzen (Ar/C4F8 (90 vol-%/10 vol-%)) vorstrukturierten SOI-Wafers dargestellt. Dabei wur-
de die Ätzzeit von 20 s so gewählt, daß nur die dünne Si-Schicht strukturiert wurde. Das SiO2

blieb anwendungsabhängig dabei unbehandelt, in Kap. 5 wird auf die Anwendung eines derart
vorstrukturierten SOI-Wafer näher eingegangen.88

Mesoporöses SiO2

In Abb. 4.8 ist ein Si-Wafer mit Cr und SiO2 beschichtet dargestellt, wobei nur das Oxid struk-
turiert wurde. Zu sehen ist hier eine TEM-Querschnittsprobe, wobei zwei strukturierte SiO2-
Oberflächen gegeneinander geklebt und präpariert wurden. Der Epoxidharz aus in Abb. 4.6b
stammt wiederum von der TEM-Präparation (s. Kap. 3.6.3). Man erkennt deutlich die Periodi-
zität der PS-b-PMMA-Struktur wieder. SiO2 als gängige Opferschicht (durch bequemes Entfer-
nen mittels HF, s. Kap. 3.4) kann auf verschiedenen Substraten, die nicht direkt mittels DBC-
Lithografie strukturiert werden können, als weitere Ätzmaske verwendet werden. Dieses Prinzip
der Strukturierung mit Hilfe einer Opferschicht wird näher am System Si/Si3N4 erläutert.

Abbildung 4.8: TEM-Querschnittsaufnahme eines mesoporöses SiO2 auf einem chrombeschichteten
Si-Wafer.
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Mesoporöses Si/Si3N4

Für eine Vielzahl von Anwendungen ist die Strukturierung von Mehrschichtsystemen notwen-
dig. Die Kombination von Si-Wafern mit dünnen, strukturierten Schichten ermöglicht die ge-
zielte Änderung von mechanischen,89 elektrischen20 oder magnetischen63 Eigenschaften. Diese
können einen funktionellen Charakter haben oder als Opferschicht dienen. In Abb. 4.9 ist eine
mesoporöse Si3N4-Schicht (35 nm) auf Si einer um 20◦ verkippte Probe als REM-Aufnahme
zu sehen. Zur Visualisierung der erzielten Strukturen konnte nach dem Trockenätzen das PS
mit einem Skalpell entfernt werden. Eine SiO2-Schicht (∼ 10 nm) wurde auf dem Si vor der
Abscheidung von Si3N4 (35 nm) erzeugt und mittels HF nach dem Ätzen wieder teilweise ent-
fernt. Damit konnte ein selektives Entfernen des Nitrides realisiert werden und so der in Abb.
4.9 Kontrast zwischen mesoporösem Si3N4 und Si hergestellt werden.

Abbildung 4.9: REM-Aufnahme (um 20◦ verkippt) einer porösen Si3N4-Schicht (35 nm) auf Si.

Alle porösen PS-Filme wurden für die Strukturierung von Si/Si3N4 mittels RuO4 angefärbt,80

um den Ätzkontrast von PS gegenüber ungeschützten Bereichen zu erhöhen. Strukturiert wur-
de mit CHF3/Ar für 30 s - 80 s. Die Morphologie des porösen PS-Filmes konnte durch Si3N4

in das Si mit einem Ätzschritt übertragen werden. Aspektverhältnisse bis drei wurden für eine
70 nm dicke Si3N4-Schicht erzielt (Abb. 4.10a). In Abb. 4.10b ist zum Vergleich ein 35-nm
dünner poröser Si3N4-Film auf Si zu sehen. Die Ätzzeit verkürzt sich aufgrund der dünneren
Si3N4-Schicht auf 40 s. Für bestimmte Anwendungen als Templatsubstrat oder der Herstellung
freistehender Membranen89 ist die Dicke der zu ätzenden Schicht bzw. die Tiefe der gebilde-
ten Poren entscheidend. Aspektverhältnisse bis drei wurden mit einem Einstufenprozess erzielt
(s. Abb. 4.10a). Eine Erhöhung der Ätzzeiten (d.h. tiefere Poren) mit diesem Verfahren hatte ei-
ne lokale Verschlechterung der Ordnung und Morphologie des PS-Filmes zur Folge. Dies führt
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zu einer Verschlechterung der Ordnung des zu strukturierenden Materials. In Abb. 4.11 sind
REM-Aufnahmen von porösen, angefärbeten PS-Filmen nach 30 s (a) und 100 s (b) Exposition
mit Ar/CHF3 (90 vol-%/10 vol-%) vergleichend dargestellt. Eine Bildauswertung war aufgrund
der Bildqualität nicht möglich.

Abbildung 4.10: TEM-Aufnahmen einer Querschnittsprobe von porösen Si3N4/Si-Systemen: a) 70-nm
Si3N4, b) 35-nm Si3N4.

Abbildung 4.11: REM-Aufnahme eines porösen, angefärbeten PS-Filmes nach dem Ätzen unter
Ar/CHF3 (90 vol-%/10 vol-%): nach 30 s (a) und nach 100 s (b).

Für die Realisierung von Aspektverhältnissen > drei wurde mit einem mehrstufigen Ätzprozess
gearbeitet. In Abb. 4.12 sind Ausschnitte eines mit dem Bosch-Prozess (s. Kap. 2.3.2.3) struk-
turierten, porösen Si/Si3N4-Systems als TEM-Aufnahmen dargestellt. Dafür wurde zuerst das
Si3N4 mit Ar/CHF3 (90 vol-%/10 vol-%, 40 s) geöffnet. Es schloß sich ein gepulster Ätzschritt
an, der aus zwei Teilschritten besteht. Zur Veranschaulichung wurde ein Bereich der Probe
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gewählt, in dem Poren im Nitrid erzeugt werden konnten, aber nur eine Pore durch das Nitrid in
das Si übergeht (s. Abb. 4.12a). Hierfür ist vor allem der hohe Ätzkontrast von Si3N4 gegenüber
dem verwendeten Plasma entscheidend. Darausfolgend ist es sehr wichtig, einen reproduzier-
baren Ätzschritt zum vollständigen Öffnen aller Poren der Nitridmaske zu gewährleisten. An-
hand der Anzahl der Modulierungen lässt sich die Anzahl der verwendeten Ätzpulse erkennen.
Die Probe aus Abb. 4.12a wurde mit sechs Pulsen geätzt. In Abb. 4.12b ist poröses Nitrid mit
modulierten Poren im Si zu sehen. Für jede Pore im Nitrid wurde eine modulierte Pore im
Si erzeugt. Die Breite der Poren im Si kann bei gleichbleibenden Prozessbedingungen über
die Ätzzeit des jeweiligen Pulses gesteuert werden (s. Kap. 2.3.2.3). Zusätzlich wird die hohe
Sensibilität dieses Prozesses aus dieser Abbildung deutlich, was an einem ungleichmässigen
Ätzprofil für alle Poren zu erkennen ist. Außerdem ist in Abb. 4.12b zu erkennen, daß Poren
lateral ineinander übergehen. Grund dafür sind die kleinen Gitterkonstanten von 43 nm. Wie in
Kap. 2.3.2.3 gezeigt wird die Breite der modulierten Poren über die Zeit eines jeden Ätzpulses
gesteuert. Ist dieses Zeitfenster zu groß, wird keine saubere Trennung der Poren erzielt. Dieses
sogenannte Unterätzen der Si3N4-Schicht kann für definierte Anwendungen genutzt werden.
Durch Vorgabe einer makroskopischen Überstruktur werden nur definierte Bereiche der Pro-
be unterätzt. Die Si3N4-Schicht bleibt davon unbeeinflußt und eine freitragende, mesoporöse
Membran kann erzeugt werden.89

Abbildung 4.12: TEM-Aufnahme (Querschnitt) von porösen Si3N4 (35nm) mit modulierten Poren im
Si.
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Mesoporöses GaN und Saphir
Neben Si und den aufgeführten Oxiden und Nitriden gibt es in der Mikro- und Nanotechnolo-
gie noch eine Reihe weiterer Substrate, die interessante Anwendungen bieten. Ein im Zentrum
internationalen Forschungsinteresses stehendes Gebiet ist die Herstellung bzw. das epitaktische
Wachstum von Nanostäben.90–92 Wie auch Si stellen Saphir und GaN interessante Ausgangs-
substrate für das Wachstum von Nanostäben dar.93,94 Ein Ansatz in diese Richtung wird in
Kap. 4.1.2 aufgezeigt. In Abb. 4.13 ist eine geätzte GaN-Schicht dargestellt. Strukturiert wur-
de mit einer PS-Loch-Maske und einem Gemisch aus Ar und BCl3 (90 vol-%/10 vol-%). Es
ist deutlich die Periode der Maske mit einem Aspektverhältnis < eins erkennbar. In Abb. 4.14
ist eine AFM-Topografieaufnahme eines mesoporösen Saphir-Substrates dargestellt. Da eine
TEM-Präparation für dieses Substrat aufgrund seines spröden Charakters schwierig ist, wurde
die Strukturuntersuchung mittels AFM durchgeführt. Es ist eine hexagonale Porenstruktur im
Substrat erkennbar, ein Aspektverhältnis von eins kann aus Querschnittsaufnahmen der AFM-
Topografieaufnahmen abgeschätzt werden.

Abbildung 4.13: TEM-Querschnittsaufnahme einer strukturierten GaN-Schicht.

Abbildung 4.14: AFM-Topografieaufnahme von kristallinem, geätztem Al2O3 (Saphir).
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4.1.2 Temperaturstabile, hochgeordnete Goldnanopartikel-Arrays

Goldnanopartikel finden in der Nanotechnologie vielfältige Anwendungen.95–99 Hierbei sind
anwendungsabhängig die Anordnung in hochgeordneten Bereichen, eine bestimmte Partikel-
grösse sowie eine enge Partikelgrößenverteilung von Bedeutung. So zeigen nichtepitaktische
Systeme mit großen Au-Clustern eine große Oberflächenbeweglichkeit.100,101 Große Au-Cluster
auf Kohlenstoffoberflächen haben eine ähnlich hohe Mobilität wie adsorbierte Atome.

Abbildung 4.15: Schematische Darstellung des Herstellungsprozesses für hochtemperaturstabile geord-
nete Goldnanopartikel: a) Aufschleudern und Tempern eines asymmetrischen PS-b-PMMA-Filmes (φPS

= 0,7) auf einem passivierten Si-Wafer, der mit einer Si3N4 - Schicht versehen ist. b) Entwicklung des
Filmes und Anfärben mit RuO4. c) Transfer der Porenstruktur durch das Si3N4 in das Si mittels Plas-
maätzen. d) Abscheidung von Au. e) Entfernen des verbliebenen Au und PS.
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4.1 Strukturen mit Sub-45nm-Abständen mittels PS-b-PMMA-Lithografie

Kleinere Au-Cluster neigen zu Koaleszenz und Bildung von größeren Inseln aus Au, was bei
erhöhten Temperaturen noch verstärkt wird.102 Tan et al. demonstrierten die Temperaturab-
hängigkeit der Ordnung von Goldpartikeln. Sie untersuchten Goldpartikel mit Durchmessern
zwischen 55 nm und einigen hundert Nanometern sowie Gitterkonstanten von mehreren 100 nm.
Die mittels “Nanoshere-lithography“103 strukturierten Bereiche aus Goldpartikeln zeigten auch
bei hohen Temperaturen eine Stabilität ihre Ordnung.104 Jedoch zerstört die Au-Diffusion bei
kleineren Partikelgrößen und kleineren Gitterkonstanten jegliche Ordnung. Dadurch wird ihre
Nutzbarkeit für Anwendungen in den Bereichen Plasmonik, Sensorik, Katalyse oder für die
Synthese von geordneten Nanostabensemble limitiert. Es bleibt eine Herausforderung, tempe-
raturstabile Goldnanopartikel-Arrays mit großer lateraler Ausbildung und kleiner Gitterkon-
stanten herzustellen. Ziel ist die Verhinderung der Mobilität und Koaleszenz der Partikel an
der Oberfläche. In dieser Arbeit wird ein Ansatz verfolgt, der auf der Strukturierung von Si-
Oberflächen oder Si3N4-Schichten auf Si mittels DBC-Lithografie basiert. Die Poren im Sub-
strat agieren hierbei als künstlich erzeugte Defekte zur Fixierung und Dimensionierung der
Goldpunkte. Hochgeordnete Goldnanopartikel-Arrays können als Maske für das Wachstum von
hochgeordneten Si-Nanostab-Arrays durch die Vapor-Liquid-Solid-Methode (VLS)90,91,105,106

zur Verfügung gestellt werden. Für das VLS-Verfahren zur Herstellung von Nanostab-Arrays
sind weitere Substrate einsetzbar, die materialabhängig neue Eigenschaften aufweisen können.93,94

Wie in Kapitel 4.1.1 gezeigt, eignen sich auch Saphir und GaN zur Strukturierung mittels DBC-
Lithografie. Im Folgenden soll am Beispiel von Si die Realisierung der Grundidee gezeigt wer-
den. In Abb. 4.15 ist das Fließschema für die Herstellung temperaturstabiler, geordneter Gold-
punkte gezeigt. Basierend auf den charakteristischen Abmessungen der DBC entstand nach dem
selektiven Entfernen von PMMA eine mesoporöse PS-Loch-Maske. Nach dem Transfer der
Morphologie des PS-Films in das Substrat mittels Plasmaätzen wurde ein geordnetes poröses
Si erzeugt, welches anwendungsabhängig noch von einer porösen Si3N4-Schicht bedeckt sein
kann. In Abb. 4.16 ist ein TEM-Querschnitt eines solchen mesoporösen Si3N4/Si-Systems dar-
gestellt.

Abbildung 4.16: TEM-Querschnittsaufnahme einer mesoporösen Si3N4-Schicht auf Si.

Ein geätzter Si3N4/Si-Querschnitt nach der Funktionalisierung mit Au durch physikalische Gas-
phasenabscheidung (s. Kap. 3.4) ist in Abb. 4.17 dargestellt. Das Gold ist in die Poren einge-
bettet und wird vom Si und Si3N4 umgeben.
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Abbildung 4.17: TEM-Querschnittsaufnahme einer mesoporösen Si3N4-Schicht auf Si mit Goldnano-
partikeln.

Eine REM-Aufnahme als Aufsicht einer mit Au funktionalisierten Si3N4/Si-Probe ist in Abb.
4.18 nach partiellem (a) und vollständigen Entfernen (b) von PS und Si3N4 zu sehen, was in
Kap. 3.4 näher beschrieben wurde. Auf der linken oberen Seite der Abb. 4.18a ist ein mit Au
bedeckte PS-Film zu erkennen. Der rechte untere Teil von Abb. 4.18a und Abb. 4.18b zeigt
geordnete Au-Nanopartikel im Si nach einem selektiven Entfernen von PS und Si3N4. Die Par-
tikel haben einen mittleren Durchmesser von 15 nm (s. Abb. 4.17 und 4.18). Aufgrund des
leicht konischen Ätzprofiles in Abhängigkeit von der abgeschiedenen Goldmenge resultieren
Goldpunkte (Durchmesser von ∼ 15 nm) kleiner als die Poren der DBC-Maske (Durchmesser
von 25 nm).

Abbildung 4.18: REM-Aufnahmen eines Si-Wafers mit einer Si3N4 (35 nm) nach Trockenätzen und
Goldabscheidung: a) goldbeschichteter poröser PS-Film (oben) und Goldpartikel in geordneten Si-Poren
(unten), b) hochgeordnete Goldpunkte in Si-Kavitäten.

Um die gewünschte Temperaturstabilität über 400 ◦C zu bestätigen, wurden die oben genannten
Proben für 30 min im Vakuum getempert. Als Referenz für die Wahl dieses Temperaturberei-
ches diente das System Si/Au.107,108 Es hat bei 363 ◦C seinen eutektischen Punkt. Oberhalb
dieser Temperatur bildet sich ein Eutektikum aus Si und Au, welches den Ausgangspunkt für
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das Wachstum von Nanostäben darstellt.107,108 In Abb. 4.19 ist eine bei 450 ◦C getemperte Pro-
be dargestellt. Während des Beheizens koaleszierte das Gold auf dem PS-Film zu mehreren
100 nm großen Inseln und Clustern, was auf dem oberen Teil des Bildes zu sehen ist. Der PS-
Film bleibt bei diesen Temperaturen stabil, da das Anfärben neben der chemischen auch die
thermische Stabilität erhöht. Der untere Teil der Abbildung zeigt den Teil nach dem partiellen
Entfernen von Si3N4 und PS. Das Gold bleibt in Größe, Form und Ordnung im strukturierten Si
geschützt.5,109

Abbildung 4.19: REM-Aufnahme eines goldbeschichteten porösen PS-Film (oben) und Goldpartikel in
geordneten Si-Poren (unten) nach dem Tempern bei 450 ◦C für 30 min.

Wie schon im Verlauf dieses Kapitels angedeutet, wurde das Si3N4 für bestimmte Anwen-
dungen auf dem Si abgeschieden und strukturiert. Durch eine poröse Si3N4-Schicht kann die
Wachstumsrichtung von Nanostäben basierend auf den Goldnanopartikeln im Si vertikal und
unabhängig von der Kristallorientierung des Si beeinflußt werden. Für die Temperaturstabi-
lität der Goldnanopartikel ist eine Si3N4-Schicht nicht zwingend notwendig. Gold kann bei
hohen Temperaturen auch in Poren mit kleinem Aspektverhältnis fixiert werden. In Abb. 4.20
ist der TEM-Querschnitt eines strukturierten und mit Gold funktionalisierten Si-Wafers nach
dem Tempern bei 600 ◦C zu sehen.5,109 Die Probe weist 20 nm tiefe und breite goldgefüllte
Poren auf, was einem Aspektverhältnis von etwa eins entspricht.
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Abbildung 4.20: TEM- Querschnitt eines nanoporösen Si-Wafers, der mit Goldnanopartikeln dekoriert
bei 600 ◦C für 30 min getempert wurde, Übersicht (a) und Ausschnitt (b).

Um den mittleren Abstand zum nächsten Nachbarn für die getemperten Goldnanopartikel zu
bestimmen, wurde aus dem unteren Teil von Abb. 4.19 ein quadratischer Bildausschnitt von 1,4
× 1,4 µm2 verwendet. Aufgrund der Bildqualität konnten keine PDF und ADF erstellt werden.
Für die Abstandsanalytik wurde FFT verwendet (s. Kap. 3.7.1). In Abb. 4.21 ist das Betragspro-
fil für eine azimuthal gemittelte FFT zu sehen. Es ist ein ausgeprägtes Maximum zu erkennen,
das einen mittleren Abstand zwischen den Goldnanopartikeln von 42 nm repräsentiert. Dies
korrespondiert mit den ermittelten Werten für die PS-Loch-Maske (s. Kap. 4.1.1).

Abbildung 4.21: Betragsprofil einer azimuthal gemittelten FFT (siehe abgebildete Linie rechts in FFT).
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4.1.3 Mesoporöses Al2O3 mittels PS-b-PMMA-Lithografie und elektro-
chemischen Ätzens

Selbstgeordnetes, poröses Al2O3 stellt seit der Entdeckung des zweistufigen Replikationspro-
zesses durch Masuda et al.72 ein interessantes und vielseitig einsetzbares Templatmaterial für
die Präparation von 1D-Nanostrukturen dar.74,110 Wie in Kap. 2.4 bereits gezeigt, kann selbst-
geordnetes poröses Al2O3 mit Gitterabstand bis 65 nm elektrochemisch geätzt werden. Eine
Möglichkeit der Verbesserung des Ordnungsgrades und gleichzeitiger Reduzierung der Git-
terkonstante bieten verschiedene makroskopische Vorstrukturierungsmethoden (s. Kap.2.4).76

Die Grenzen der Auflösung für OL oder IL liegen heute aber immer noch weit über 45 nm
im Strukturabstand. DBC sind deshalb so interessant, da sie schnell und einfach Zugang zu
den Grössenskalen bieten, die konventionelle Lithografietechniken gar nicht oder nur mit ho-
hem apparativen und zeitlichen Aufwand erreichen.3–5 In diesem Kapitel wird die erfolgreiche
Nutzung einer Lochmaske basierend auf PS-b-PMMA zur Vorstukturierung von Al im Sub-
45nm-Bereich für ein anschließendes elektrochemisches Anodisation demonstriert.

4.1.3.1 Glätten der Aluminium (Al) - Oberfläche

In Kap. 2.4 wurde bereits diskutiert, daß die Rauhigkeit einer Al-Oberfläche von großer Bedeu-
tung für die Ordnung und Gleichmässigkeit der gebildeten Poren ist. Im Fall einer Vorstruk-
turierung übernehmen die erzeugten Poren oder Kavitäten die Aufgabe der Fokussierung des
elektrischen Feldes.76 Es kommt lokal zur feldunterstützten Auflösung des gebildeten Oxides
und zum Porenwachstum. Daraus folgt, daß die Rauhigkeit geringer sein sollte als die künstlich
erzeugten Defektstrukturen. Für den Fall der Vorstrukturierung mittels DBC-Lithografie kommt
die Sensivität der Filmdicke limitierend hinzu. Bisher wurde geordnete Filme nur auf nahezu
atomar glatten Oberflächen wie Si oder Si3N4 erzeugt, wodurch die Substratrauhigkeit ver-
nachlässigt werden konnte. Im Folgenden werden die verwendeten Methoden zur elektroche-
mischen Politur von Al und dessen Einfluss auf die Rauhigkeit aufgezeigt.

Elektropolieren einer Al-Oberfläche
Die Elektropolitur von Al ist eine gängige Methode zur Reduzierung der Rauhigkeit. Das in
dieser Arbeit verwendete Al ist polykristallin und besteht größtenteils aus (100), (110) und
(111)-orientierten Kristalliten, die je nach Tempernbedingungen mehrere Millimeter groß sein
können. In der Vergangenheit wurden verschiedene Arbeiten zur Elektropolitur von Al111–116

unter anderem auch als Vorbereitung zum anodischen Porenwachstum74,76 veröffentlicht. Im
Rahmen dieser Arbeit wurde Al in einer elektrochemischen Zelle in einer Mischung aus Per-
chlorsäure und Ethanol (HClO4 (60%) : C2H5OH = 75 : 25) bei Spannungen zwischen 25 V und
60 V elektropoliert.74 In Abb. 4.22 sind die resultierenden Morphologien mit entsprechenden
partiellen Querschnittsaufnahmen in Abhängigkeit von unterschiedlichen Spannungen aufge-
zeigt. Wie in der Vergangenheit bereits von Konovalov et al. gezeigt,111 können abhängig von
Kristallorientierung und angelegter Spannung verschiedene Morphologien mit unterschiedli-
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chen Rauhigkeiten auf einem Al-Wafer hergestellt werden. Elektropolieren mit einer Spannung
von 25 V bis 35 V erzeugt linienartige Strukturen mit einer Gitterkonstante von ∼ 70 nm
(s. Abb. 4.22a).

Abbildung 4.22: AFM-Topografieaufnahmen von elektropoliertem Al bei verschiedenen Spannungen
mit dazugehörigen Querschnittsprofilen: 25 V (a), 40 V (b), 60 V (c).

Erhöht man die Spannung von 35 V bis 45 V, so erhält man auf der Oberfläche Linien und
hexagonal angeordnete Loch- und Punktstrukturen (s. Abb. 4.22b). Ab einer Spannung von
45 V bis 60 V werden hexagonal angeordnete Inseln mit einem Abstand von ∼ 140 nm ge-
bildet (s. Abb. 4.22c). Insgesamt ist aus Abb. 4.22 erkennbar, daß sich die Rauhigkeit der
Al-Oberflächen mit zunehmender Spannung erhöht. Für die Linienstrukturen aus Abb. 4.22a
wurden Rauhigkeiten bis zu 7 nm erzielt, die neben der angelegten Spannung auch von Rühr-
geschwindigkeit, Temperatur und Kristallorientierung der Kristallite abhängen (s. Abb. 4.22a).
Wie im nächsten Abschnitt bestätigt wird, liegt die lokale Rauhigkeit für bei 25 V elektropolier-
tem Al durchschnittlich bei 7 nm, was das Minimum für diese Art der Politur darstellt. Um den
scharfen Übergang der jeweiligen Kristallorientierungen in Abhängigkeit von der Spannung und
der gebildeten Morphologie sichtbar zu machen, sind in Abb. 4.23 mehrere Korngrenzen eines
bei 25 V polierten Al-Wafers mit entsprechenden Morphologien gezeigt. Es ist deutlich erkenn-
bar, daß bei 25 V Linien erzeugt werden, das laut Konovalov111 auf eine (110)-Orientierung
schliessen läßt. Die Zuweisung der einzelnen Kristallitorientierungen erfolgte basierend auf
den Arbeiten von Konovalov111 an monokristallinem Al, woraus (100)- und (111)-orientierte
Körner bei Spannungen von > 40 V hexagonal angeordnete Punktstrukturen liefern. Ausser-
halb dieser Spannungsbereiche wurden im Rahmen dieser Arbeit ausschließlich ungeordnete
Strukturen beobachtet. Eigene Bestimmungen der Kristallorientierungen wurden nicht vorge-
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nommen. Die Kristallite sind durch scharfe Korngrenzen voneinander getrennt. Sie können
gleiche (s. Abb. 4.23a) oder unterschiedliche Orientierungen aufweisen (s. Abb. 4.23b und c),
wodurch sich die Oberflächentopografie deutlich erkennbar verändert. Als Ursache für diese
verschiedenen, z.T. hochgeordneten Morphologien wird ein Konkurrenzmechanismus zwischen
bevorzugter Adsorption von organischen Molekülen an der Oberfläche mit der Auflösungsrate
des Elektrolyten116 sowie der Einfluss der Grenzflächenenergie112 angenommen.

Abbildung 4.23: AFM-Topografieaufnahmen von elektropoliertem Al an Korngrenzen verschiedener
Kristallorientierungen nach der Elektropolitur bei 25 V.
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4.1 Strukturen mit Sub-45nm-Abständen mittels PS-b-PMMA-Lithografie

Anodische Oxidation einer elektropolieren Al-Oberfläche
Wie aus Abb. 4.24a und d ersichtlich, liegt die Rauhigkeit von elektropoliertem Al im Durch-
schnitt lokal bei 7 nm. Um die Oberflächenrauhigkeit weiter zu verringern, wurde ein zusätzlicher
Anodisierungsschritt durchgeführt. Es wird eine dünne, planare Oxidschicht anodisch erzeugt
(s. Kap. 3.1). Während der Oxidation tritt ein glättender Effekt an der Oberfläche auf.117 Danach
wird das Oxid selektiv entfernt und das Al hat lokale Rauhigkeiten von 1-2 nm. In Abb. 4.24 sind
AFM-Topografieaufnahmen eines konventionell elektropolierten (Abb. 4.24a und c) und eines
zusätzlich oxidierten Al-Wafers (Abb. 4.24b und d) mit entsprechenden Querschnittshöhenpro-
filen dargestellt.

Abbildung 4.24: Topografische AFM-Aufnahmen von elektrochemisch geglätteten Al-Oberflächen: (d)
elektropoliert. (c) elektropoliert und zusätzlich anodisch oxidiert. (a) Querschnittsprofil zu d). (b) Quer-
schnittsprofil zu c).

Die Herstellung eines geordneten Filmes mit PMMA-Zylindern senkrecht zur Al-Oberfläche
in der PS-Matrix war sowohl auf elektropolierten Al-Proben (s. Abb. 4.25a) als auch auf Al
möglich, welches zusätzlich zur Elektropolitur anodisch oxidiert wurde (s. Abb. 4.25b). Signi-
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fikante Unterschiede sind aber in der Qualität der Ordnung der PS-Filme zu erkennen. In Abb.
4.25 sind poröse PS-Filme auf unterschiedlich poliertem Aluminium dargestellt. Eine Bildaus-
wertung analog zu Kap. 4.1.1 war aufgrund der Bildqualität nicht möglich.

Abbildung 4.25: Topografieaufnahmen (AFM) eines porösen PS-Filmes auf einer elektropolierten Al-
Oberfläche (a) und einer zusätzlich anodisch oxidierten Al-Oberfläche (b).
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4.1.3.2 Vorstrukturierung und elektrochemisches Ätzen von Al/Al2O3

In Kap. 4.1.3.1 wurde gezeigt, daß es für die Lithografie mit PS-b-PMMA einer umfangrei-
chen Probenvorbehandlung von Al-Templaten bedarf. Es wurden geordnete poröse Filme aus
PS präpariert, die in Qualität und Ordnungsgrad vergleichbar mit PS-Loch-Masken auf Si oder
Si3N4 sind. In Abb. 4.26 ist das Fließschema für die Herstellung von hochgeordnetem Al2O3

mittels PS-b-PMMA-Lithografie dargestellt. Basierend auf der Gitterkonstante und Grösse der
PMMA-Zylinder im PS-Film entstehen nach dem selektiven Entfernen von PMMA (Lift-Off)
und dem Plasmaätzen künstliche Defekte als Poren im Al, die als Ätzkeime für das Porenwachs-
tum dienen.

Abbildung 4.26: Schematische Darstellung des Herstellungsprozesses von porösem Al2O3 mittels Vor-
strukturierung durch DBC-Lithografie und anschließender Anodisation: a) Aufschleudern eines PS-b-
PMMA-Filmes (φPS = 0,7) auf einem elektropolierten und passivierten Al-Wafer, der mit einer nativen
Al2O3 - Schicht versehen ist. Die disperse Phase PMMA ist in zylindrische Domänen senkrecht zur
Oberfläche in einer PS-Matrix angeordnet. b) Entwicklung des Filmes. c) Transfer der Porenstruktur
durch das Al2O3 in das Al mittels Plasmaätzen (90 vol-% Ar und 10 vol-% BCl3). d) Lift-off des ver-
bliebenen Polymerfilms. e) Anodisation des vorstrukturierten Al in 0,3 M H2SO4 bei 16 V für 20 h.
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Wie schon in Kap. 2.4 erläutert, stellt das selbstgeordnete Porenwachstum ein Gleichgewicht
zwischen feldunterstützter Auflösung von Al2O3 an den Porenböden und der Oxidbildung an
der halbkugelförmigen Grenzschicht zwischen Oxid und Aluminium dar. Für die Fokussie-
rung des elektrischen Feldes dienen Fluktuationen an der Probenoberfläche basierend auf der
Rauhigkeit des Al oder externer Lithografie. Während dies bei nicht-oxidauflösenden Elek-
trolyten keine Auswirkungen hat, führen Unregelmäßigkeiten bei Elektrolyten mit geringer
Al2O3-Löslichkeit zu einer felderhöhten Oxidauflösung.74 Vertiefungen im Barriereoxid ent-
stehen und dienen als Keime zum Porenwachstum. Die Fokussierung der Feldlinien verstärkt
den Ionendrift durch das Barrierenoxid in den Vertiefungen, sodaß ein höheres Oxidwachstum
an den Porenkeimen einsetzt. Innerhalb dieser Arbeit wurden die künstlichen Defekte an der
Al2O3-Oberfläche durch DBC-Lithografie erzeugt. Dazu wurde die Morphologie des porösen
PS-Films in ein entsprechend präparierten Al-Wafer (s. Kap. 3.1 und 4.1.3) mittels Plasmaätzen
übertragen (10 vol-% BCl3, 90 vol-% Ar, 40 s). Anschließend wurde mit 0.3 M H2SO4 bei 16 V
für 20 h anodisiert. In Abb. 4.27 ist die REM-Aufsicht einer verkippte Probe von geordnetem
mesoporösem Al2O3 mittels PS-b-PMMA-Lithografie und elektrochemischen Ätzens darge-
stellt, welches auch hochgeordnete Poren in die Tiefe aufweist. Zur Zeit wird untersucht, bis zu
welcher Tiefe der Poren noch geordnetes Wachstum auftritt. Aus Abb. 4.27 ist erkennbar, daß
über eine Tiefe von einem µm hinaus die Poren geordnet und parallel verlaufen.

Abbildung 4.27: REM-Aufnahme porösen Aluminiumoxides nach der Strukturierung mit einem
porösen PS-Films und anschließender Anodisierung (verkippte Probe).
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4.1 Strukturen mit Sub-45nm-Abständen mittels PS-b-PMMA-Lithografie

4.1.3.3 Ordnung des Al2O3

Im Folgenden werden die hergestellten Strukturen aus porösem Al2O3 mittels FFT, PDF und
ADF verglichen und eine Aussage über die Güte der Verteilungen durch die relative Halb-
wertsbreite ε getroffen. Dazu werden REM-Aufnahmen (Aufsicht) von mesoporösem, anodisch
hergestellten Aluminiumoxid verwendet. Neben vorstrukturiertem Aluminiumoxid (PS-Loch-
Maske und Plasmaätzen) wurde eine Referenzprobe (nur elektrochemisch geätzt) ohne Vor-
strukturierung hergestellt, wobei gleiche Anodisationsparameter für beide Proben verwendet
wurden (s. Kap. 3.3.2). Zu Vergleichszwecken werden die in Kap. 4.1.1 ermittelten Werte für
einen porösen PS-Film herangezogen.

Anodisch geätztes Aluminiumoxid mit Vorstrukturierung
In Abb. 4.28 sind eine REM-Aufnahme von porösem Aluminiumoxid (vorstrukturiert mit PS-
Loch-Maske und Plasmaätzen) und die auf dieser Aufnahme basierenden Ergebnisse der Bild-
auswertung dargestellt.

Abbildung 4.28: REM-Aufnahme von porösem Al2O3 (vorstrukturiert mit PS-Loch-Maske und Plas-
maätzen) mit dazugehöriger FFT (a) und der grafischen Darstellung der mittels Bildauswertung errech-
neten Daten (PDF (b+d) und ADF (c)).

Im Abb. 4.28a ist die REM-Aufnahme eines porösen Al2O3-Filmes mit dazugehöriger FFT
zu sehen. Zur Erstellung der FFT wurde ein quadratischer Bereich aus Abb. 4.28 verwendet
(1,8 × 1,8 µm2). Im Gegensatz zur FFT der PS-Loch-Maske (s. Kap. 4.1.1 und Abb. 4.2)
sind Beugungsringe zu sehen. Der erste Beugungsring beweist einen konstanten mittleren Ab-
stand zum nächsten Nachbarn über die gesamte Bildfläche. Es ist daraus auch zu erkennen, daß
ein polykristalliner Ordnungsgrad existiert. Ein zweiter äussere Ring (Reflexe 2. Ordnung) ist
ein Indiz eine Korrelation zum übernächsten Nachbarn. In Abb. 4.28 b ist analog zu Abb. 4.2
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die Abstandsverteilung für Abstände bis 500 nm dargestellt. Auch hier ist ähnlich wie bei der
PS-Loch-Maske (s. Kap. 4.1.1 und Abb. 4.2) eine Korrelation bis zu Abständen von 400 nm er-
kennbar. Eine langreichweitige Abstandsordnung der Poren war aufgrund der FFT-Auswertung
zu erwarten und ist hier zusätzlich im Realraum grafisch belegt. In Abb. 4.28d ist die PDF für
den ersten Nachbarn bis 60 nm dargestellt. Das Maximum und damit der mittlere Porenabstand
liegen bei 43 nm, analog zur verwendeten PS-Loch-Maske (s. Kap. 4.1.1, Abb. 4.2). Die Kur-
ve weist eine relative Halbwertsbreite von ε = 13,9 % auf und damit einen deutlich höheren
Wert wie für PS ermittelt (εPDF,PS = 7,4 %). In Abb. 4.28c ist die ADF aufgetragen. Bei einem
Maximum von 60◦ wurde eine relative Halbwertsbreite von ε = 16,2 % erzielt, was ebenfalls
ein höheres ε wie für PS ermittelt darstellt. Insgesamt sind geringfügige Unterschiede bei den
ermittelten relativen Halbwertsbreiten und grafischen Darstellungen der errechneten Daten für
Al2O3 (vorstrukturiert mit PS-Loch-Maske und Plasmaätzen) gegenüber der PS-Loch-Maske
vorhanden, die aber nicht signifikant sind. Unterschiedliche Werte für ε lassen sich mit dem
anschließenden Anodisationschritt erklären. Neben der Vorstrukturierung sind die entsprechen-
den Anodisationsparameter von großer Wichtigkeit für Herstellung und Güte des resultieren-
den Al2O3 (s. Kap. 2.4). Abschließend ist aber ein eindeutiger Einfluss der Vorstrukturierung
erkennbar, der im Folgenden mit der Auswertung der Bilddaten der Referenzprobe zusätzlich
bestätigt wird.

Anodisch geätztes Aluminiumoxid ohne Vorstrukturierung
Vergleichend zu porösen Filmen aus PS und vorstrukturiertem Al2O3 wurde eine Referenz-
Al2O3-Probe hergestellt und eine Bildauswertung durchgeführt. Beide Al2O3-Proben wurden
dabei unter gleichen Bedingungen und Parametern elektrochemisch geätzt. Vor allem durch die
hierbei ermittelten Daten und die daraus generierten grafischen Darstellungen kann eine um-
fangreiche und objektive Bewertung der hergestellten porösen Systeme durchgeführt werden.
Analog zu PS und vorstrukturiertem Al2O3 wurden auch bei der Al2O3-Referenzprobe eine
REM-Aufnahme als Grundlage für FFT, PDF und ADF verwendet (s. Abb. 4.29). Die ver-
wendete Aufnahme ist in Abb. 4.29a zusammen mit der resultierenden FFT dargestellt, der ein
quadratischer Bereich aus Abb. 4.29 (1,8 × 1,8 µm2) zugrunde liegt. Es ist ein diffusiver Ring
ausgebildet, der eine Nahordnung widerspiegelt. Es gibt keine einheitliche Orientierung der Po-
ren und im Gegensatz zum vorstrukturierten Al2O3 ist der Ordnungsgrad deutlich geringer. Die
langreichweitige Abstandsverteilung aus Abb. 4.29b zeigt, daß die Morphologie des Porenar-
rays nur bis 130 nm korreliert ist. Demnach ist keine Abstandsfernordnung mehr erkennbar,
was auch mit Hilfe der FFT in Abb. 4.29a bereits abgeschätzt wurde. Im Vergleich dazu waren
sowohl für PS als auch vorstrukturiertes Al2O3 Fernordnungen bis zur Darstellungsgrenze von
500 nm zu finden. Aus der PDF bis 60 nm (Abb. 4.29d) ist zu erkennen, daß im Vergleich zum
vorstrukturierten Al2O3 die resultierende Kurve aus den errechneten Daten viel breiter ist. Ihr
Maximum und damit der mittlere Abstand zum nächsten Nachbarn liegt bei 44 nm, das resul-
tierende ε = 17,0 %. Die ADF zeigt ebenfalls eine breite Verteilung der ermittelten mittleren
Winkel, den eine Pore zu zwei nächsten Nachbarn aufspannt. Sie hat ihr Maximum bei 56◦,
was deutlich von den erwarteten 60◦ für ein hexagonales Gitter abweicht (s. Abb. 4.29c). Das
Maximum zusammen mit der ermittelten Halbwertsbreite (s. Tab. 4.1) entspricht einer relati-
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4.1 Strukturen mit Sub-45nm-Abständen mittels PS-b-PMMA-Lithografie

ve Halbwertsbreite von ε = 19,3 % und belegt im Vergleich zum vorstrukturierten Al2O3 die
geringere Ordnungsqualität dieser Probe in Bezug auf die Winkelverteilung der einzelnen Po-
ren. Insgesamt kann festgestellt werden, daß sowohl die Bildauswertung im Fourier- als auch
im Realraum einen deutlich geringeren Ordnungsgrad der Al2O3-Referenzprobe gegenüber der
PS-Loch-Maske und dem vorstrukturierten Al2O3 belegen.

Abbildung 4.29: REM-Aufnahme von porösem Al2O3 (Referenz ohne Vorstrukturierung) mit dazu-
gehöriger FFT (a) und der grafischen Darstellung der mittels Bildauswertung errechneten Daten (PDF
(b+d) und ADF (c)).

In Tabelle 4.1 sind alle wichtigen errechneten Daten der Realraumauswertung für PS, Al2O3

(vorstrukturiert) und Al2O3 (Referenz ohne Vorstrukturierung) zusammengefaßt.

Errechnete Daten PS-Film Al2O3 (vorstrukturiert) Al2O3 (Referenz)

mittlerer Porenabstand [nm] 43 43 44
AH [nm] 3,2 6,0 7,5
ε [%] 7,4 13,9 17,0

mittlerer Winkel [◦] 60 60 56
AH [◦] 7,0 9,7 11,6
ε [%] 11,7 16,2 19,3

Tabelle 4.1: Errechnete Daten aus der Realraumauswertung für PS, Al2O3 (vorstrukturiert) und Al2O3

(Referenz).
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4.1.4 Nanopartikel-Arrays mit Partikelabständen < 45 nm durch Repli-
kation von porösen Strukturen

Stabstrukturen können neben dem epitaktischen Wachstum90,91,105,106 auch direkt mittels DBC-
Lithografie hergestellt werden (s. Kap. 4.1.5). Eine Anwendung von geordneten Säulen aus
Si3N4 ist die Verwendung als Stempel zur Vorstrukturierung von Al für eine anschließende
Anodisation. Choi et al.76 zeigten bereits erfolgreich die Nutzung von hochgeordneten Si3N4-
Pyramiden zur Vorstrukturierung von Alumnium. Die Si3N4-Pyramiden wurden als Replikat
von porösem Si erzeugt, das mittels EBL und naßchemischen Ätzen mit KOH vorstrukturiert
wurde. Dieses Verfahren ist teuer und zeitintensiv. Die elektrochemische Abscheidung von Ni
stellt eine billige und schnelle Alternative zur Gasphasenabscheidung von Si3N4 dar. Ni wurde
bereits erfolgreich als sogenannter Imprint-Stempel für die Vorstrukturierung von Al verwen-
det.77 Innerhalb dieser Arbeit wurde Ni direkt auf einen porösen PS-Film elektrochemisch ab-
geschieden (s. Kap. 3.5). Es wurde ein Replikat des porösen PS in Form von Punktstrukturen
auf einem Ni-Film hergestellt. Durch die Dauer der elektrochemischen Abscheidung läßt sich
die Dicke der Ni-Schicht einstellen. Die einfache Handhabung und Weiterverwendung der Ni-
Schicht ist durch Lift-Off (Abziehen) mit einer Pinzette möglich. Ab einer Dicke von ∼ 10 µm

ist die Schicht selbsttragend und ein Ni-Film mit Punktstrukturen von ∼ 42 nm im Abstand ist
frei zugänglich. Zur Zeit werden derart hergestellte Ni-Replikate als Imprint-Stempel zur Vor-
strukturierung von Al untersucht. In Abb. 4.1.4 ist die REM-Aufnahme des Ni-Replikates eines
porösen Filmes aus PS basierend auf PS-b-PMMA mit φPS = 0,7 zu sehen.

Abbildung 4.30: REM-Aufnahme eines Ni-Replikates basierend auf einem porösen PS-Film.
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4.1.5 Nanostab-Arrays mit Stababständen < 40 nm

4.1.5.1 Herstellung von PS-Stabarrays

In den Kapiteln 2.2.2 und 2.2.3) wurde eingehend beschrieben, daß das System PS-b-PMMA
mit PMMA als disperse Matrix hinreichend untersucht ist. Es konnte innerhalb dieser Arbeit
gezeigt werden, welches große Potenzial eine auf PS-b-PMMA basierende Loch-Maske zur
Oberflächenstrukturierung darstellt. Worauf jedoch in der Literatur wenig eingegangen wurde,
ist die Herstellung von PS-Stab-Masken.20 Für φPS = 0,3 stellt PS die disperse Phase dar, die
zylindrische Domänen in einer PMMA-Matrix bildet. Dies ist theoretisch bekannt, doch die
experimentelle Umsetzung und der Gebrauch als Lithografiemaske fehlte bis jetzt. Toluol stell-
te bei der Herstellung von Loch-Masken aus PS-b-PMMA das ideale Lösungsmittel dar. Mit
anderen Lösungsmitteln wie Chloroform oder Tetrahydrofuran konnten nicht annähernd gute
Film- und Ordnungsqualitäten erzielt werden. In dieser Arbeit wurden geordnete Filme mit φPS

= 0,3 mit PGMEA als Lösungsmittel hergestellt. PGMEA war neben der Herstellung von Loch-
Masken auch zur Herstellung von Stab-Masken geeignet. Sowohl Filmhomogenität als auch
Ordnung der zylindrischen Domänen (hier nun aus PS in einer Matrix aus PMMA) waren von
vergleichbarer Qualität wie die der Loch-Masken. In Abb. 4.31a ist eine AFM-Aufnahme eines
Filmes aus PS-b-PMMA (φPS = 0.3) direkt nach dem Tempern (a, Phasenbild) und nach der
Entwicklung (b, Topografiebild) dargestellt.

Abbildung 4.31: AFM-Aufnahme eines Filmes aus PS-b-PMMA (φPS = 0,3) vor (a, Phasenbild) und
nach der Entwicklung (b, Topografiebild).

Wie auch schon für die Loch-Masken beschrieben und beobachtet (Kap. 4.1.1) liefert die Pha-
senverschiebung der Cantileverschwingung einen sogenannten Phasenkontrast zwischen PS und
PMMA (s. Kap. 3.6.1 und 4.1.1). Die abgebildeten PS-Zylinder erscheinen deshalb dunkler in
einer umgebenden Matrix aus PMMA (Abb. 4.31a). Nach der Entfernung der PMMA-Matrix
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erscheinen nun die PS-Stabstrukturen heller aufgrund des Höhenkontrastes im Topografiebild
(Abb. 4.31b).

4.1.5.2 Musterübertragung durch Trockenätzen

Invers-poröse, geordnete 1D-Strukturen (Punkte, Säulen, Stäbe) zeigen interessante Eigenschaf-
ten, sowohl für die Grundlagenforschung als auch für industrielle Anwendungen. Allein die
hohe spezifische Oberfläche, sowohl bei Loch- als auch bei Stabstrukturen, die im mesoskopi-
schen Bereich erzielt wird, bieten Ansätze für eine Verwendung in der Katalytik oder Senso-
rik. Möglichkeiten zur Herstellung von Nanostäben oder Nanostabensemble liegen in der Ver-
wendung von konventionellen Lithografietechniken (s. Kap. 2.1), DBC-Lithografie,11,13 durch
epitaktisches Wachstum90,91,105,106 oder durch Funktionalisierung von porösen Systemen, so-
wohl mit kleinem (s. Kap. 4.1.2) als auch großem Aspektverhältnis.68,74,118 Als Beispiele sollen
hierfür die Herstellung von geordneten magnetischen Stabstrukturen für Speichermedien mit
hoher Speicherdichte14,74 oder das Abformen eines Stempels zur Vorstrukturierung von Al76

genannt werden. Bei der Herstellung von Strukturen mit mesoskopischen Abmessungen wurde
in dieser Arbeit bisher weitgehend Bezug auf die Strukturierung mit Loch-Masken genom-
men. Wie in Kap. 4.1.5 bereits gezeigt, konnte mit dem System PS-b-PMMA auch eine Stab-
Maske erfolgreich hergestellt werden. Gegenüber dem epitaktischen Wachstum von Stabstruk-
turen90,91,105,106 oder dem Funktionalisieren von porösen Templaten68,74,118 ist die Abhängigkeit
vom zu strukturierenden Substrat bei der DBC-Lithografie deutlich geringer. Mit Hilfe der
verwendeten Ätzparameter können einheitliche Stababmessungen wie Höhe oder Durchmes-
ser eingestellt werden.11,13

Da PS bei der Herstellung von Stab-Strukturen die disperse Phase darstellt, bleiben nach dem
selektiven Entfernen von PMMA PS-Säulen auf dem Substrat zurück, die für das anschließende
Trockenätzen, aber auch für nasschemische Ätzprozesse eine Stab-Maske darstellen. Das Prin-
zip der Strukturierung mit Hilfe einer Stab-Maske ist gleich dem für eine Loch-Maske. Die in
dieser Arbeit erzielten Ergebnisse und die damit gewonnenen Erfahrungen und optimierten Pa-
rameter (Ätzparameter, Selektivität, Erhöhung des Ätzkontrastes von PS durch Anfärben) konn-
ten hier wiederverwendet werden. Eine direkte Bildauswertung für die PS-Stab-Masken war
aufgrund der geringen erzielbaren Bildqualität schwierig. Für die Bestimmung des Ordnungs-
grades und eines mittleren Gitterabstandes der Stab-Masken wurde ein PS/Si3N4-Stabarray auf
Si verwendet, das mit Hilfe einer PS-Stab-Maske strukturiert wurde. In Kap. 4.1.5.3 wird darauf
näher eingegangen. Im Folgenden werden erste Ergebnisse mit PS-b-PMMA als Stab-Maske
präsentiert.
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Nanostäbe aus Si
Si nimmt im Rahmen der Halbleitertechnologie eine herausragende Rolle ein, sowohl in der
Industrie als auch in der Grundlagenforschung. Zahlreiche Beispiele zur Herstellung und An-
wendungen von Si-Stäben sind in der Literatur zu finden.90,91,105–108 Im Gegensatz zum epitak-
tischen Wachstum von Si-Stäben werden in dieser Arbeit Stabstrukturen präsentiert, die durch
Ätzen mit einer Stab-Maske erzeugt werden. In Abb. 4.32 sind Si-Stäbe im TEM-Querschnitt
dargestellt, die mit Hilfe einer PS-Stab-Maske und Trockenätzen (HBr) hergestellt wurden
(s. Abb. 4.32a). Es werden Aspektverhältnisse von zwei erreicht. Außerdem wurde mit dem
Bosch-Prozess (s. Kap. 2.3.2.3 und 3.3) strukturiert, das Ergebnis ist in Abb. 4.32b darge-
stellt. Es sind modulierte Stäbe erkennbar, die einen Aspekt von vier aufweisen. Die erkenn-
bare Durchmessermodulation ist auf das Prinzip des Bosch-Prozesses zurückzuführen (s. Kap.
2.3.2.3). Über die Dauer eines jeden Pulses dieses Ätzverfahrens ist die Rauhigkeit oder Glätte
der Wände einstellbar. Für eine Strukturierung mit hohen Aspektverhältnissen ist ein PS-Film
aufgrund des begrenzten Ätzkontrastes gegenüber dem Ätzplasma ungeeignet. Eine Möglichkeit
ist die Strukturierung einer Opferschicht, die dann als Ätzmaske dient. Hierauf wird im nächsten
Unterpunkt eingegangen.

Abbildung 4.32: TEM-Querschnittsaufnahmen von Si-Stäben, geätzt mit Ar/HBr; 10 vol-%/90 vol-%
(a) und Bosch-Prozess (b).

Nanostäbe aus Si3N4

Wie in Kap. 4.1.1.3 gezeigt, können Mehrschichtsysteme mit Loch-Masken direkt und indirekt
strukturiert werden. Anwendungen für Nanostäbe aus mehreren Materialien sind bei optoelek-
tronischen Bauteilen zu finden17 oder als Stempel für die Vorstrukturierung von Al.76 Inter-
essant ist außerdem die Strukturierung von Opferschichten und Mehrschichtsystemen, die für
zusätzliche Strukturierungs- oder Funktionalisierungsprozesse weiterverwendet werden können.
In Kap. 4.1.1 wurde das Prinzip von mesoporösen Opferschichten für SiO2 und Si3N4/Si de-
monstriert. Im Folgenden soll am Beispielsystem Si/Si3N4 das Herstellungprinzip von geord-
neten Stabarrays aus Mehrschichtsystemen gezeigt werden.
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Abbildung 4.33: TEM-Querschnittsaufnahme von Si3N4-Stäbe auf Si.

In Abb. 4.33 ist eine strukturierte Si3N4-Schicht auf Si zu sehen (TEM-Querschnitt), wobei
mittels einer Stab-Maske aus angefärbten PS Stäbe aus Si3N4 auf Si erzeugt wurden. Bei einer
Ätzzeit von 50 s konnte Si3N4 bis zum Si durchgeätzt und so freistehende Si3N4-Stäben er-
zeugt werden. Das Ätzprofil ist leicht konisch, was in diesem Fall einen Einsatz als Stempel für
weitere Strukturierungen ermöglicht. In Abb. 4.34 ist eine verkippte Probe als Aufsicht, aufge-
nommen mit dem REM, abgebildet.

Abbildung 4.34: REM-Aufsicht einer verkippten Probe mit geordneten Si3N4-Stäben auf Si.

Die Si3N4-Stäbe können als zusätzliche Ätzmaske für eine weitere Strukturierung verwendet
werden. In der vorliegenden Arbeit ist Si das Substratmaterial und es wurde für die weite-
re Strukturierung auf ein selektiv Si-ätzendes Gas gewechselt. In Abb. 4.35 ist eine TEM-
Aufnahme zu sehen, wo mittels PS-Stab-Maske zuerst Si3N4 mit CHF3 (50 s) strukturiert und
danach mit HBr (70 s) weiter ins Si geätzt wurde. Ein Aspektverhältnis von fünf konnte erreicht
werden. Eine Zuordnung von Si3N4 und Si innerhalb von Abb. 4.35 ist aufgrund der Bildqualität
nicht möglich.
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Abbildung 4.35: TEM-Querschnittsaufnahme von Si3N4/Si-Stäben nach 50 s CHF3/Ar und 70 s HBr.

4.1.5.3 Ordnung der PS/Si3N4-Stabmasken

Die Herstellung einer PS-Stab-Maske wurde erstmalig innerhalb der vorliegenden Arbeit ge-
zeigt. Aufgrund der geringen Bildqualität der AFM-Aufnahmen der PS-Stabarrays wurde ei-
ne Bildauswertung mit Bestimmung des Ordnungsgrades und des mittleren Gitterabstandes der
PS-Stäbe mit Hilfe eines PS/Si3N4-Stabarrays auf Si durchgeführt, daß mit Hilfe einer PS-Stab-
Maske strukturiert wurde. Im Folgenden wird anhand einer REM-Aufnahme von PS/Si3N4-
Stäben auf Si die Ordnung mittels PDF, ADF und FFT charakterisiert sowie durch Bestim-
mung der relativen Halbwertsbreite ε aus PDF und ADF ein Maß für die Güte der Stabmasken
definiert (s. Kap. 3.7.2). In Abb. 4.36 sind eine REM-Aufnahme und die auf dieser Aufnahme
basierenden Ergebnisse der Bildauswertung dargestellt, in Tab. 4.2 werden die ermittelten Da-
ten für Loch- und Stabmasken aus PS gegenübergestellt.

Abbildung 4.36: REM-Aufnahme einer PS-Stabmaske auf Si3N4 mit dazugehörigem FFT (a) und der
grafischen Darstellung der mittels Bildauswertung errechneten Daten (PDF (b+d) und ADF (c)).

72
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In Abb. 4.36a ist eine REM-Aufnahme eines PS/Si3N4-Stabarrays mit dazugehörigem FFT
zu sehen. Zur Erstellung der FFT wurde ein quadratischer Bildausschnitt (1,8 × 1,8 µm2)
aus Abb. 4.36a verwendet. Im Gegensatz zur PS-Loch-Maske (s. Kap. 4.1.1 und Abb. 4.2)
sind Beugungsringe zu sehen, die auf einen konstanten mittleren Abstand zum nächsten Nach-
barn und einen polykristalliner Ordnungsgrad hinweisen. Als Indiz für eine Korrelation zum
übernächsten Nachbarn ist der zweite äussere Ring zu sehen. In Abb. 4.2b ist als Übersicht
die Abstandsverteilung für nächste Nachbarn bis zu Stababständen von 500 nm dargestellt.
Aufgrund der deutlichen Ausprägung von Maxima für weiter entfernte Stäbe ist eine langreich-
weitige Abstandsordnung zu erkennen. In Abb. 4.2d ist die entsprechende PDF für vorhandene
Nachbarn bis 60 nm dargestellt. Es wurde ein mittlerer Abstand zum nächsten Nachbarn von
36 nm bestimmt. Die relative Halbwertsbreite für diese Verteilung liegt bei ε = 9,7 %. Die er-
rechnete Gitterkonstante von 36 nm korreliert mit dem Abstand, den zwei Si3N4-Stäbe in Abb.
4.33 im Mittel aufweisen. Die Gitterkonstante liegt mit 36 nm in einer Größenordnung, die
basierend auf dem verwendeten Molekulargewicht erwartet wurde. Begründet werden können
die doch signifikanten Abweichungen der Gitterkonstanten von Loch- und Stabmaske mit der
Verwendung von unterschiedlichen Lösungsmitteln zur Herstellung der dünnen Filmen. Die
beiden Blöcke aus PS und PMMA werden in Toluol und PGMEA unterschiedlich gut gelöst
und damit die Kompatibilität der Blöcke zueinander während der Filmausbildung beeinflusst.
In Abb. 4.2c ist die ADF dargestellt. Hier ist ebenfalls eine enge Verteilung der Kurve zu sehen,
die ihr Maximum bei 59◦ hat und ein ε von 12,6 % aufweist. In Tabelle 4.2 sind noch einmal
die wichtigsten errechneten Werte der Bildauswertung von PS-Loch-Masken (Mn = 67 kg/mol)
und PS-Stab-Masken (Mn = 70,7 kg/mol) zusammengefaßt.

Errechnete Daten PS-Loch-Maske PS-Stab-Maske

mittlerer Porenabstand [nm] 43 36
AH [nm] 3,2 3,5
ε [%] 7,4 9,7

mittlerer Winkel [◦] 60 59
AH [◦] 7,0 7,3
ε [%] 11,6 12,6

Tabelle 4.2: Errechnete Daten aus der Realraumauswertung für Loch- und Stab-Masken basierend auf
PS-b-PMMA.
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4.2 Strukturen mit Sub-30nm-Abständen mittels PS-b-PVP + HABA-Lithografie

4.2 Strukturen mit Sub-30nm-Abständen mittels PS-b-PVP
+ HABA-Lithografie

4.2.1 Geordnete zylindrische Strukturen in dünnen Filmen aus PS-b-PVP-
+ HABA

Im Rahmen dieser Arbeit konnte gezeigt werden, daß sich mit dem Stoffsystem PS-b-PMMA
sowohl Loch- als auch Stab-Masken hergestellen lassen. Diese wurden erfolgreich als Litho-
grafiemaske für eine Vielzahl von Substraten verwendet (s. Kap. 4.1 und 4.1.5). Die Auflösung
der Masken hängt dabei auch vom Grad der Entmischung der Polymerblöcke der DBC ab. Wie
schon in Kap. 2.2.1 erläutert, wird die Entmischung der beiden Phasen von dem Produkt aus
χ N bestimmt, wobei eine erste Entmischung ab einem kritischen Wert von χ Nc = 10,5 beob-
achtet wird.7 Da χ materialabhängig konstant ist, wird mit abnehmendem Molekulargewicht,
also kleinerem N, das Produkt χ N hin zu kleineren Werten verschoben und der Bereich des
WSL wird erreicht. Die Kompatibilität der Blöcke nimmt zu. Für das Stoffsystem PS-b-PMMA
liegt die untere Grenze für eine adäquate Entmischung der beiden Phasen bei Mn = 39 kg/mol.47

Eine Verringerung der Gitterabstände und Porendurchmesser der Lithografiemasken ist mit dem
System PS-b-PMMA als dünnen Film nicht möglich. Es wurde in Kap. 2.2.3 bereits gezeigt,
daß es eine Vielzahl an DBC-Systeme gibt, die basierend auf ihrer chemischen Natur kleinere χ

oder höhere repulsive Kräfte gegeneinander aufweisen.29,119,120 Das Problem liegt in der schnel-
len, selektiven und einfachen Entfernung einer der beiden Blöcke. PS-b-PVP+HABA bietet
hohe Ordnungsgrade durch hohe repulsive Kräfte und liefert Strukturen mit Abständen unter
30 nm. Zusätzlich läßt sich ein poröser Film durch selektive Extraktion von HABA herstellen.57

In Abb. 4.37 ist die AFM-Aufnahme eines dünnen Filmes aus PS-b-PVP+HABA dargestellt.

Abbildung 4.37: AFM-Aufnahme (Phasenbild) eines PS-b-PVP+HABA - Filmes auf Si.121
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4.2 Strukturen mit Sub-30nm-Abständen mittels PS-b-PVP + HABA-Lithografie

Das vom IPF in Dresden zur Verfügung gestellte Stoffsystem PS-b-PVP+HABA basiert auf
dem Diblockcopolymer PS-b-PVP mit φPS = 0,9. Im Vergleich zum Stoffsystem PS-b-PMMA
ist keine Passivierung notwendig. Es wird durch Tauchbeschichtung ein Film erzeugt, der sich
aufgrund der Volumenbrüche (φPVP = 0,1) aus PVP-Kugeln in einer PS-Matrix zusammensetzt
(s. Kap. 2.2.1). Durch Zugabe des Additives HABA zur Polymerlösung werden die Volumen-
brüche zu höheren Werten verschoben. HABA bildet mit dem PVP Wasserstoffbrücken aus und
verschiebt den Volumenbruch der Minoritätsphase zu φPVP+HABA = 0,3. Es entstehen PS-Filme
mit zylindrischen Domänen aus PVP+HABA, wobei eine separate Phase aus HABA im PVP
angenommen wird.81–83 Das im PVP angereicherte HABA kann durch einfaches Tauchen in
Methanol extrahiert werden. Somit ist ein poröser PS-Film als Loch-Maske verfügbar, dessen
Poren mit PVP ausgekleidet sind und abhängig vom Molekulargewicht Gitterabstände unter-
halb 30 nm aufweisen. Theoretisch sind mit diesem System Gitterabstände bis 10 nm möglich,
woran zur Zeit gearbeitet wird. In der vorliegenden Arbeit wurden Filme mit einem Moleku-
largewicht von Mn,PS−b−PV P = 39,18 kg/mol mit zylindrischen Domänen aus PVP+HABA
senkrecht zur Oberfläche verwendet.

4.2.2 Ordnung der PS-b-PVP+HABA-Filme

Ein Vorteil von PS-b-PVP+HABA gegenüber PS-b-PMMA ist die Verkleinerung der Abstände
der zylindrischen Strukturen in den Sub-30nm-Bereich. Außerdem liefert dieses Stoffsystem
aufgrund höherer repulsiver Kräfte, abhängig von Substrateigenschaften und Lösungsmittel,
hohe Ordnungsgrade.81 Im Folgenden werden für die hergestellten Strukturen aus PS-b-PVP
+ HABA auf Si mittels PDF, ADF und FFT analog zu Kap. 4.1.1 und 4.1.3 verglichen und
es wird eine Aussage über die Güte der Verteilungen durch Bestimmung der relativen Halb-
wertsbreite ε getroffen. In Abb. 4.38 sind eine AFM-Aufnahme und die auf dieser Aufnahme
basierenden Ergebnisse der Bildauswertung dargestellt. In Abb. 4.38a ist eine AFM-Aufnahme
eines porösen PS-b-PVP-Filmes nach der Extraktion von HABA mit dazugehöriger FFT zu se-
hen. Diese basiert auf einem quadratischen Bereich 1 × 1 µm2 aus Abb. 4.38a. Die hexagonale
Anordnung der sechs Reflexe erster Ordnung zeigen, daß eine sehr gute Fernordnung und eine
einheitliche Orientierung der Poren zueinander vorhanden sind. In Abb. 4.38b ist als Übersicht
die Abstandsverteilung über den nächsten Nachbarn hinaus bis zu Porenabständen von 200 nm
dargestellt. Aufgrund der sauberen und deutlichen Ausprägung von mehreren Maxima ist eine
Korrelation und eine langreichweitige Abstandsordnung zu erkennen, was die FFT-Auswertung
in Abb. 4.38a zusätzlich bestätigt. In Abb. 4.38d ist die entsprechende PDF für Nachbarn bis
zu einem Abstand von 40 nm gezeigt. Aus dieser sehr eng verteilten Kurve wurde ein mittlerer
Gitterabstand der Poren von 25 nm bestimmt. Die Halbwertsbreite liegt bei 2,4 nm, was einer
relativen Halbwertsbreite von ε = 9,4 % entspricht. In Abb. 4.38c ist die Winkelverteilung einer
jeden Pore zu den umgebenden Nachbarporen grafisch dargestellt. Hier ist ebenfalls eine enge
Verteilung der Kurve zu sehen, die ihr Maximum bei 60◦ hat und eine Halbwertsbreite von 8,3◦

aufweist, was einer relativen Halbwertsbreite von ε = 14,1 % entspricht.
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4.2 Strukturen mit Sub-30nm-Abständen mittels PS-b-PVP + HABA-Lithografie

Abbildung 4.38: AFM-Aufnahme eines porösen PS-b-PVP-Filmes mit dazugehöriger FFT (a) und der
grafischen Darstellung der mittels Bildauswertung errechneten Daten als PDF (b+d) und ADF (c).

In Tabelle 4.3 sind alle wichtigen errechneten Daten der Realraumauswertung für Loch-Masken
basierend auf PS-b-PMMA (Mn = 67 kg/mol) und PS-b-PVP+HABA (Mn,PS−b−PV P = 39,18
kg/mol) auf Si zusammengefaßt.

Errechnete Daten PS-b-PMMA PS-b-PVP+HABA

mittlerer Porenabstand [nm] 43 25
AH [nm] 3,2 2,4
ε [%] 7,4 9,4

mittlerer Winkel [◦] 60 60
AH [◦] 7,0 8,3
ε [%] 11,7 14,1

Tabelle 4.3: Errechnete Daten aus der Realraumauswertung für Loch-Masken basierend auf PS-b-
PMMA (Mn = 67 kg/mol) und PS-b-PVP+HABA (Mn,PS−b−PV P = 39,18 kg/mol).

Insgesamt kann festgestellt werden, daß der Ordnungsgrad für beide Polymersysteme sehr hoch
ist. Porenabstände wurden ermittelt, die aufgrund des verwendeten Molekulargewichtes erwar-
tet und bestätigt wurden. Außerdem weisen beide Polymersysteme eine enge Verteilung der
Winkel einer Pore zu zwei Nachbarn bei 60◦ auf. Die innerhalb dieser Arbeit verwendete relati-
ve Halbwertsbreite ε zeigt, daß auf einem Si-Substrat mit PS-b-PVP+HABA (Mn,PS−b−PV P =
39,18 kg/mol) ähnliche Ordnungsgrade erzielt werden wie mit PS-b-PMMA (Mn = 67 kg/mol).
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4.2 Strukturen mit Sub-30nm-Abständen mittels PS-b-PVP + HABA-Lithografie

4.2.3 Musterübertragung durch Trockenätzen

Wie schon eingangs in diesem Kapitel erwähnt, ist das System PS-b-PMMA als Lithografie-
maske bzgl. der Herstellung von Strukturen mit Gitterabständen von < 40 nm ungeeignet. Für
die Herstellung einer Loch-Maske wurden die in Kap. 4.2.1 beschriebenen Filme aus PS-b-
PVP+HABA vor dem Trockenätzen zum selektiven Entfernen von HABA für 5 min in Metha-
nol getaucht. In Abb. 4.39 sind TEM-Querschnittsaufnahmen von porösen Si dargestellt, die
durch PS-b-PVP-Lithografie und Plasmaätzen (C4F8/Ar für 30 s) strukturiert wurden.

Abbildung 4.39: TEM-Querschnittaufnahmen von mesoporösen Si.

Zu sehen sind zwei mesoporöse Si-Wafer. Für die untere Aufnahme wurden zwei strukturierte
Si-Oberflächen gegeneinander geklebt (s. Kap. 3.6.3). Die Gitterkonstante zwischen zwei Poren
liegt bei ∼ 26 nm, was mit dem durch Bildauswertung errechneten Abstand korreliert. Der
Porendurchmesser DP läßt sich aufgrund des leicht isotropen Ätzprofiles nicht genau festlegen,
kann aber auf 12 - 14 nm abgeschätzt werden und liegt damit etwas höher als der Wert der
Loch-Maske (DP = 8 nm).57,81,82 Für das teilweise unregelmäßige Ätzprofil in mesoporösem
Si lassen sich verschiedene Gründe aufführen. Einerseits sind die Poren im PS noch mit PVP
ausgekleidet (s. Kap. 4.2.1). PVP kann ein anderes Verhalten beim Plasmaätzen zeigen als PS.
Die Gitterkonstante bleibt davon unberührt, der Durchmesser der Poren im Substrat kann sich
im Gegensatz zur Loch-Maske vergrößern. Andererseits ist die TEM-Probenpräparation für Si
mit Strukturabständen unterhalb 30 nm schwierig, Schwankungen in der Schichtdicke können
zu unterschiedlichsten Abbildungs-Artefakten führen.
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4.2 Strukturen mit Sub-30nm-Abständen mittels PS-b-PVP + HABA-Lithografie

Um einen Vergleich der erzielten Strukturgrößen zwischen PS-b-PMMA und PS-b-PVP zu
ermöglichen, sind in Abb. 4.40 TEM-Aufnahmen (Querschnitt) von porösem Si dargestellt.
Abb. 4.40 zeigt mesoporöses Si, welches mit PS-b-PMMA (Abb. 4.40a) und PS-b-PVP (Abb.
4.40b) strukturiert wurde (jeweils gleicher Maßstab). Die besonders in Abb. 4.40b ersichtliche
unregelmäßige Darstellung/Anordnung der Poren ist weniger auf unregelmässiges Ätzen als auf
Schwierigkeiten bei der Präparation geeigneter Probendicken für das TEM zurück zu führen
(s. Kap. 3.6.3). Mitunter lassen sich “überlagerte“ Poren erkennen, die schon den nächsten
Nachbarn senkrecht zur dargestellten Gitterkonstante zeigen. Zusammenfassend ist festzustel-
len, daß PS-b-PVP+HABA erstmalig erfolgreich als Lithografiemaske verwendet wurde. Zur
Zeit wird versucht, weitere Substrate mit PS-b-PVP+HABA und Plasmaätzen zu strukturieren.
Dabei kann u.a. auf die umfangreichen Erkenntnisse dieser Arbeit mit PS-b-PMMA zurückge-
griffen werden. Erfahrungen und Parameter der PS-b-PMMA-Lithografie können theoretisch
direkt auf das Stoffsystem PS-b-PVP+HABA übertragen werden. Aufgrund der unterschiedli-
chen Herstellungsmethodik, dem Aufbau der dispersen Phasen im PS und der erzielbaren Struk-
turgrößen bedarf es aber hier zusätzlicher Untersuchungen.

Abbildung 4.40: TEM-Querschnittsaufnahmen von mesoporösen Si: vorstrukturiert mit PS-b-PMMA
(a) und PS-b-PVP+HABA (b).
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5. Zusammenfassung und Ausblick

Die Herstellung ausgedehnter und hochgeordneter Strukturen im Sub-45nm Bereich wird auf-
grund der physikalischen Einschränkungen herkömmlicher Lithografiemethoden in der Zukunft
eine grosse Herausforderung darstellen. DBC stehen seit über 10 Jahren im Zentrum wissen-
schaftlicher Untersuchungen und sind gut verstanden. Der wissenschaftliche und industrielle
Bedarf nach entwicklungsfähigen Alternativen zu konventionellen Lithografietechniken, die
ständigen Fortschritte in der Polymerchemie und ein zunehmendes Verständnis der Physik
von DBC machen einen Einsatz als lithografische Masken für die Sub-45nm-Lithografie un-
umgänglich. Außerdem können DBC ohne zusätzliche Entwicklungen oder Anlagen direkt in
bestehende Prozesse implementiert werden. Im Rahmen dieser Arbeit wurden auf einer Vielzahl
von Substraten hochgeordnete Strukturen mit Abständen im Sub-45nm Bereich mittels PS-b-
PMMA-Lithografie und im Sub-30 nm Bereich mittels PS-b-PVP+HABA-Lithografie herge-
stellt. Zusätzlich wurden erste Ansätze für mögliche Anwendungen aufgezeigt.

Herstellung von porösen Systemen

Mit Hilfe der DBC-Lithografie wurden mesoporöse Filme und Substrate basierend auf PS-b-
PMMA mit Strukturabständen im Sub-45nm-Bereich hergestellt. Hochgeordnete poröse Struk-
turen mit lateralen Abmessungen von mehreren 100 mm2 wurden erzeugt, was einer Dichte
von ca. 60 Milliarden Poren pro Quadratzentimeter entspricht. Im Gegensatz zu früheren Ar-
beiten mit PS-b-PMMA konnten geordnete Filme auf einer Vielzahl von Substraten wie Si,
Si3N4, GaN oder Al2O3 hergestellt und die Musterübertragung mit Hilfe von Plasmaätzen in
das unterliegende Substrat realisiert werden. Aspektverhältnisse bis zehn wurden dabei erzielt.
Eine Anwendung in einem bereits bestehenden Projekt ist die Strukturierung eines “Silicon-
On-Insulator“–Wafers (SOI) für die Optimierung eines Feldeffekttransistors (FET) in Zusam-
menarbeit mit dem IPF Dresden. Dabei mißt ein transistorbasierter Flußsensor Änderungen des
elektrischen Feldes an der Sensoroberfläche aufgrund veränderter Dielektrizitätskonstanten des
umgebenden Mediums und Änderungen der Ladungsträgerkonzentrationen. Hiermit wird Be-
wegung einer Flüssigkeit und/oder Bewegung von Objekten in einer Flüssigkeit aufgrund der
resultierenden Änderungen des Widerstandes detektiert.88 Die Vorstrukturierung mit Hilfe von
PS-b-PMMA und PS-b-PVP+HABA liefert eine Erhöhung der spezifischen Oberfläche, was zu
einer erhöhten Sensivität dieses Sensors führen soll. Eine weitere Anwendung für mesoporöses
Si/Si3N4 mit Aspektverhältnissen > fünf (s. Kap. 4.1.1.3) ist die Nutzung als Templat für Zell-
strukturen122 oder zur Herstellung von hierarchischen Polymerstab-Arrays.123
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Zusammenfassung und Ausblick

Geordnetes poröses Al2O3 ist ein vielgenutztes Templat für Benetzungs- und Infiltrationspro-
zesse.74,110 Eine hochinteressante Anwendung für Sub-45nm-Lithografie ist die Vorstruktu-
rierung von Al für einen anschliessenden Anodisationsschritt. Es wurde mesoporöses Al2O3

mit hochgeordneten Strukturen ab den ersten Nanometern hergestellt. Durch die Vorstruktu-
rierung läßt sich der zweite Anodisationsschritt einsparen. Die erzielbaren Porenabstände und
-durchmesser wurden bisher von der Auflösung konventioneller Lithografietechniken limitiert,
die Porenabstände von ≥ 100 nm lieferte.76,77 Es wurde eine Verringerung der Gitterkonstante
von selbstgeordnetem mesoporösem Al2O3 von 65 nm auf 43 nm erzielt. Der Einfluss der PS-b-
PMMA-Lithografie und die Qualität der erzeugten porösen Strukturen wurde durch Bildauswert-
ung quantitativ belegt. Die entsprechenden Daten lieferten eine fundierte Bildauswertung im
Real- und Fourierraum von porösen PS-Filmen, DBC-vorstrukturiertem Al2O3 und Referenz-
proben von selbstgeordnetem Al2O3. Neben der Zeit- und Kostenersparnis dieser Vorstrukturie-
rung ist eine weitere interessante Anwendung in der Herstellung von hochgeordneten porösen
dünnen Al-Filme auf Si für optische Messungen zu sehen.124 Die Übertragung des klassischen
Zweistufen-Prozesses auf dünne Al-Filme mit wenigen Mikrometern Dicke ist nicht möglich,
da keine optimalen Bedingungen für die Selbstorganisation aufgrund der geringen Dicke des
Al bestehen.125 Die DBC-Lithografie ersetzt den ersten Anodisationsschritt und ermöglicht da-
durch hochgeordnete, mesoporöse dünne Al2O3-Schichten auf einem Trägersubstrat.

Das große Potenzial der DBC-Lithografie basiert auf der Möglichkeit der Reduzierung der
Strukturgrössen in den Sub-45nm-Bereich. Die Grenze der Mikrophasenseparation des Stoff-
systems PS-b-PMMA wird thermodynamisch bei einem Molekulargewicht von Mn = 39 kg/mol
erwartet, was Strukturgrössen von ca. 25 nm im Abstand liefert. Bisher wurde nur die Herstel-
lung von einem ein µm-dicken PS-b-PMMA-Filmen (Mn = 39 kg/mol) mit mikrophasensepa-
rierten PMMA-Zylindern gezeigt.47 Für eine weitere Verkleinerung der Stukturen wurde das
vom IPF in Dresden zur Verfügung gestellte Stoffsystem PS-b-PVP+HABA verwendet.57,81–83

Es konnte erstmals erfolgreich die Verwendung von PS-b-PVP+HABA als Lithografiemaske
gezeigt und am Beispiel Si erste Strukturen im Sub-30nm-Bereich erzeugt werden. Dadurch
konnte das aufgezeigte Potenzial von PS-b-PMMA in dieser Arbeit durch PS-b-PVP+HABA
erweitert werden. Zur Zeit werden weitergehende Versuche durchgeführt, mittelfristig wird die
Vorstrukturierung von Al im Sub-30nm-Bereich für einen nachfolgenden Anodisationschritt an-
gestrebt.

Herstellung von Nanopartikel und Nanostab-Arrays mit Gitterkonstanten im Sub-45nm-
Bereich

Parallel zur Herstellung von mesoporösen Filmen und Substraten wurden basierend auf PS-b-
PMMA Nanopartikel- und Nanostab-Arrays mit Abständen im Sub-45nm-Bereich hergestellt.
Es wurde erstmals die Herstellung von hochgeordneten PS-Stab-Arrays gezeigt und diese als
Lithografie-Maske verwendet. Durch die Kombination mit Plasmaätzen konnten Stabstrukturen
aus Si und Si3N4 hergestellt werden. Si3N4-Stäbe mit einem Abstand von 36 nm wurden weiter
als Ätzmaske genutzt und Si-Stäbe mit Aspektverhältnissen von fünf hergestellt. Si3N4 läßt sich
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auf einer Vielzahl von Substraten leicht abscheiden und bietet damit ein breites Anwendungs-
feld.98 Ein weiterer Vorteil für derart hergestellte Nanostab-Arrays ist die gleichmässige Höhe
der Strukturen. Bei späterer technischer Nutzung sind einheitliche Größen der Stäbe erwünscht,
was bei Stab-Masken abhängig vom verwendeten Ätzschritt gewährleistet werden kann.

Ein zusätzliches Einsatzgebiet für Si3N4-Stäbe ist die Herstellung eines Imprint-Stempels zur
Vorstrukturierung von Al. Ein geeignetes Stab-Array wurde einerseits durch direkte Struktu-
rierung mittels PS-Stab-Arrays von Si3N4 erzielt. Andererseits wurde ein Ni-Replikat eines
porösen PS-Filmes durch elektrochemische Abscheidung hergestellt. Einfachheit, Vielseitig-
keit und Kostenersparnis konnten damit demonstriert werden. Der Einsatz als Imprint-Stempel
zur Vorstrukturierung von Al wird zur Zeit gerade untersucht.

Neben der Herstellung eines Ni-Replikates von einem porösen PS-Film wurde auch die Funk-
tionalisierung von mesoporösen Si/Si3N4 mit Gold gezeigt. In den Kavitäten aus Si und Si3N4

konnten robuste, temperaturstabile und hochgeordnete Goldnanopartikel-Arrays für das geord-
nete Wachstum von Nanostäben, für die Sensorik, die Plasmonik oder die Katalyse hergestellt
werden.5,98,109 Die erzielte laterale Dichte liegt bei 6,87 · 1010 Goldpunkten pro cm2. Durch
die Verwendung von PS-b-PVP+HABA als Loch-Maske lassen sich sowohl Dichte als auch
Ordnung der resultierenden Goldpunkte erhöhen. Es können geordnete Nanopartikel-Arrays
von verschiedenen Elemente (Cr, Al) auf unterschiedlichen Substraten hergestellt werden. Am
Beispiel von Au in mesoporösen Si wurde in dieser Arbeit die Funktionsweise des Prinzip dar-
gestellt.

Fazit

Die Verwendung von DBC als Ätzmaske führt zu einer kostengünstigen und vielseitig einsetz-
baren Lithografietechnik für eine Vielzahl von Materialien. Im Bestreben nach immer kleineren
Strukturen bieten DBC eine Alternative zu konventionellen Lithografietechniken. Die Struktur-
größen und Abstände, die in dieser Arbeit erzielt wurden, liegen z.T. weit unter der heute mit
konventionellen Methoden erzielbaren Auflösung. Theoretisch lassen sich die einzelnen Poly-
merblöcke beliebig in ihrer Länge einstellen, Gitterabstände von 10 nm sind vorstellbar. In Ver-
bindung mit Trocken- oder Nassätzen lassen sich so mesoskopische Strukturen herstellen, die
neue Eigenschaften aufweisen.5 Als Beispiele sollen hier magnetische und elektronische Spei-
cheranwendungen13 oder Strukturen mit einer hohen spezifischen Oberfläche für die Sensorik88

genannt werden. Gezielte Manipulation und Adressierung im Sub-45nm-Bereich sind sowohl
in der heutigen Mikrosystemtechnik als auch in Verbindung mit chemischen, biologischen oder
medizinischen Anwendungen von großem Interesse. Der große Vorteil dieser Methode ist die
Flexibilität und ihr weitreichendes Potenzial, sowohl für wissenschaftliche als auch für indus-
trielle Anwendungen.
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entscheidend zum Erfolg dieser Arbeit bei.

Zum Zweiten möchte ich Herrn Dr. Alexey Milenin für sämtliche Arbeiten im Reinraum dan-
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B. Symbole und Abkürzungen

ε relative Halbwertsbreite
εPDF,PS relative Halbwertsbreite einer PDF für eine PS-Loch-Maske
µm Mikrometer
λ Wellenlänge
φ Volumenbruch
φA Volumenbruch der Komponente A
φB Volumenbruch der Komponente B
φMMA Volumenbruch von Methylmethacrylat
φPS Volumenbruch von Polystyrol
φPVP Volumenbruch von Polyvinylpyridin
φPVP+HABA Volumenbruch von Polyvinylpyridin + HABA
φS Volumenbruch von Styrol
χ Flory-Huggins-Segmentwechselwirkungsparameter
χ N Produkt aus Segmentwechselwirkungsparameter χ und

Gesamtpolymerisationsgrad N
χ Nc kritisches Produkt aus Segmentwechselwirkungsparameter χ und

Gesamtpolymerisationsgrad N
ADF Winkelverteilungsfunktion
AFM Rasterkraftmikroskopie (engl. ,,Atomic Force Microscope“)
AH Halbwertsbreite
Al Aluminium
Al2O3 Aluminiumoxid
AMax Abstand oder Winkel mit der größten maximalen Häufigkeit
Ar Argon
Au Gold
bcc kubisch-raumzentriert (engl. “body-center-cubic“)
BCl3 Bortrichlorid
BMBF Bundesministerium für Bildung und Forschung
C2H5OH Ethanol
C4F8 Octafluorcyclobutan
CHCl3 Chloroform
CH2Cl2 Dichlormethan
CH3COOH Essigsäure
CHF3 Trifluormethan
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Cr Chrom
CrO3 Chromsäure
d Periode oder vollständige Ausbildung einer Mikrostruktur
DBC Diblockcopolymer
DC Gleichspannung (engl. “Direct Current“)
DP Porendurchmesser
DINT Gitterkonstante
EBL Elektronenstrahl-Lithografie
et al. und andere (lat. Abkürzung)
eV Elektronenvolt
F Fluor
FET Feldeffekttransistor
FFT Fouriertransformierte
GaN Galiumnitrid
H2O Wasser
H2O2 Wasserstoffperoxid
H2SO4 Schwefelsäure
H3BO3 Borsäure
H3PO4 Phosphorsäure
h Filmdicke
h Stunde
HABA 2-(4-Hydroxyphenylazo)benzoesäure
HBr Bromwasserstoff
HClO4 Perchlorsäure
HF Flusssäure
ICP engl. “Inductiv Coupled Plasma“
IL Interferenzlithografie
IPF Leibniz-Institut für Polymerforschung
ITRS engl. “International Technology Roadmap for Semiconductors“
K Kelvin
KOH Kaliumhydroxid, als wässerige Lösung Kalilauge
LPCVD chemische Abscheidung aus der Dampfphase bei niedrigem Druck

(engl. “Low-Pressure-Chemical-Vapour-Deposition“)
M Molekulargewicht
Mn zahlenmittleres Molekulargewicht
Mn,PS zahlenmittleres Molekulargewicht von PS
Mn,PS−b−PV P zahlenmittleres Molekulargewicht von PS-b-PVP
Mn,PV P zahlenmittleres Molekulargewicht von PVP
MW massenmittleres Molekulargewicht
MHz Megahertz
min Minuten
MMA Methylmethacrylat
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Symbole und Abkürzungen

MOCVD metallorganisch-chemische Abscheidung aus der Dampfphase
(engl. “Metalorganic Chemical Vapor Deposition“)

N Gesamtpolymerisationgrad
N Newton
Na2B4O7 Natriumtetraborat
nm Nanometer
Na2B4O7 Natriumborat
NaOCl Natriumhypochlorid
ODT engl. “Order-Disorder Transition“
OL Optische Lithografie
PDF Paarverteilungsfunktion
PGMEA Propylenglycolmonomethyletheracetat
PMMA Polymethylmethacrylat
PS Polystyrol
PS-b-PB Poly(styrol-block-butadien)
PS-b-PFS Poly(styrol-block-ferrocenylsilan)
PS-b-PI Poly(styrol-block-isopren)
PS-b-PMMA Poly(styrol-block-methylmethacrylat)
PS-b-PVP Poly(styrol-block-vinylpyridin)
P(S-r-BCB-r-MMA) Poly(styrol-ran-benzocyclobuten-ran-methylmethacrylat)
PS-r-PMMA Poly(styrol-ran-methylmethacrylat)
PVP Polyvinylpyridin
RE Rückstreuelektronen
REM Rasterelektronenmikroskopie
RG Gyrationsradius
rpm engl. “rotation per minute“
RuO4 Rutheniumtetroxid
S Styrol
s Sekunde
Saphir Monokristallines α-Al2O3

SE Sekundärelektronen
Si Silicium
Si3N4 Siliciumnitrid
SiO2 Siliciumdioxid
SF6 Schwefelhexafluorid
SSL engl. “Strong Segregation Limit“
TEM Transmissionselektronenmikroskopie
TG Glastemperatur
TG,PMMA Glastemperatur von PMMA
TG,PS Glastemperatur von PS
TS,Toluol Siedetemperatur von Toluol
TS,PGMEA Siedetemperatur von PGMEA
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UA Anodisationspotential
V Volt
VLS Vapor-Liquid-Solid-Methode
vol-% Volumenprozent
W Watt
w-% Gewichtsprozent
WSL engl. “Weak Segregation Limit“
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