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Einleitung und Aufgabenstellung

A  Einleitung und Aufgabenstellung

Die Nanotechnologie wird als eine der Schllsseltechnologien der nachsten
Dekaden angesehen. Laut einer umfassenden Definition beschaftigt sich die
Nanotechnologie mit funktionellen Systemen, die auf der Verwendung von
Einheiten mit spezifischen, groRenabhangigen Eigenschaften der einzelnen

Einheiten oder von aus diesen Einheiten aufgebauten Systemen basieren [1].

Die vielleicht bedeutendeste Anwendung von Nanostrukturen liegt im Bereich der
Elektronik. Das Prafix ,Nano® wird hier nur im Zusammenhang mit Strukturgrof3en
von 1-100 nm verstanden [2], wobei keine Aussage uUber die Funktionalitat
getroffen wird. In der Elektronik ist eine Verringerung der Strukturgrofie
gleichbedeutend mit der Moglichkeit, dichter gepackte, schnellere und
leistungsfahigere Computer-Chips herzustellen. Nach dem MoOOREschen Gesetz
verdoppelt sich die Anzahl an Bauelementen in integrierten Schaltkreisen etwa alle
18 Monate. Zur Zeit betragt die Strukturbreite in diesen Schaltkreisen etwa
130 nm, so dass vorauszusehen ist, dass sich in etwa 1,5 Jahren die Grofke auf
65 nm reduziert. Mit zunehmender Miniaturisierung treten allerdings zahlreiche
Schwierigkeiten auf. So kommt es z.B. aufgrund von Wechselwirkungen unter den
dichtgepackten Leiterbahnen zu einem Ubersprechen zwischen den Bahnen durch
elektrostatische Entladung. Dadurch wird der Stromfluss und die damit
transportierte Information verfalscht. Die grole Zahl an Leitungen, Transistoren
und Dioden auf kleinstem Raum stellt aufgrund der zunehmenden
Warmeentwicklung die Mikrostruktur- bzw. Nanostrukturtechnik vor grol3e
Probleme [3].

Vor der Losung der Probleme durch die Verwendung von Nanostrukturen steht
deren Herstellung als grof3te Herausforderung. Generell kdnnen Nanostrukturen
durch zwei Ansatze erzeugt werden. Bei dem physikalisch gepragten Top-down-
Verfahren werden vorhandene Strukturen bis in den Nanometer-Bereich stetig
verkleinert. Im Gegensatz dazu geht das chemisch gepragte Bottom-up-Verfahren
von einzelnen Atomen oder Molekulen aus, welche zu gréleren Verbanden
zusammengesetzt werden [4]. Alle lithografischen Prozesse gehéren zu den Top-
down-Methoden. Der Anwendung von herkdmmlichen lithografischen Prozessen

zur Nanostrukturierung von Oberflachen stehen zum Teil gravierende

1
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Schwierigkeiten entgegen. So stol3en konventionelle fotolithografische Prozesse,
durch die lichtempfindliche Materialien strukturiert werden, an die Grenzen ihres
Auflosungsvermogens. Die Bestrahlung mit Licht geringer Wellenlange (<100 nm)
ist derzeit im Entwicklungsstadium. Solche Lithografie-Techniken sind jedoch
kompliziert und damit kostenaufwandig. Partikelstrahl-Lithografien, bei denen
Elektronen- oder lonenstrahlen eingesetzt werden, zeichnen sich durch geringe
Fertigungsgeschwindigkeiten aus, die eine breite Anwendung verhindern. Daher
muissen alternative Techniken entwickelt werden, um mit der geforderten

Miniaturisierung Schritt halten zu kdnnen [5].

Mit StrukturgroRen im Nanometerbereich stoRt man an die Grenzen der
klassischen Physik. Nehmen die lateralen Ausmalie von Metallteilchen wenige
Nanometer an, so verandern sich physikalische Eigenschaften und
GroRenquantisierungseffekte treten auf. Eine Groflenabhangigkeit von Gold-
Nanoteilchen wurde z.B. hinsichtlich des Schmelzpunkts [6], der spezifischen
Warmekapazitat [7,8] und der Bindungsenergie [9] festgestellt. Die beobachteten
Effekte haben ihre Ursache in der eingeschrankten Beweglichkeit und in der
geringen Anzahl der Elektronen. Die elektronische Bandstruktur in
makroskopischen Metallen wird in einzelne diskrete Energieniveaus aufgespalten,

wodurch ein Ubergang von leitendem zu nichtleitendem Verhalten auftritt.

Durch den GroRenquantisierungseffekt treten in Nanostrukturen faszinierende
Phanomene wie das Tunneln von einzelnen Elektronen (Single Electron
Tunneling) und Coulomb-Blockaden auf [10,11]. Durch Bauelemente, die auf
Single Electron Tunneling beruhen, kdnnte der Stromfluss und damit der Transport
von Informationen von einzelnen Elektronen ibernommen werden. Damit wirden
der Stromverbrauch und die Warmeentwicklung im Vergleich zu herkdmmlichen
Schaltungen drastisch reduziert werden. Bei Metall-Nanoteilchen, wie z.B. dem
Auss-Cluster, wurde Single Electron Tunneling bei Raumtemperatur beobachtet
[9,12]. Mit dem Einsatz solcher Quantenpunkte in Bauelementen integrierter

Schaltkreise konnte die Miniaturisierung in den Bereich <5 nm vordringen.

In dieser Arbeit sollen Silizium-Nanostrukturen mit einzelnen Auss-Clustern als

Quantenpunkte kombiniert werden, wie dies in Abb. 1 dargestellt ist.
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Nanostruk- :
turierung
ﬁ

Abb. 1:  Nanostrukturierung von Silizium und Anbindung von Auss-Clustern als Quantenpunkte.

Zur Nanostrukturierung von Siliziumoberflachen sollte ein alternatives Verfahren
entwickelt werden, mit dem die bendtigte StrukturgroRe im Bereich von wenigen
Nanometern erzeugt werden kann. Als strukturgebende Maske wurde
nanopordses Aluminiumoxid verwendet, welches sich durch eine teilweise
hochgeordnete Porenstruktur mit Porendurchmessern von <10 nm bis >200 nm
auszeichnet. Der Strukturibertrag von der Maske in das Substrat sollte mittels
Atzprozessen (Top-down-Verfahren) stattfinden. Auf diese Nanostrukturen sollen
durch Bottom-up-Verfahren hergestellte Auss-Cluster abgeschieden werden.
Dadurch kénnten in einer spateren Anwendung einzelne Quantenpunkte auf den
Nanostrukturen messtechnisch angesteuert werden, ohne dass stérende

Wechselwirkungen der Quantenpunkte untereinander auftreten.
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B Grundlagen

1. Nanostrukturierte Oberflachen

Die Herstellung nanostrukturierter Oberflachen stellt eine der groRten
Herausforderungen in der Nanotechnologie dar. Es miussen bestehende Standard-
Lithografieverfahren zur Strukturierung von Oberflachen weiterentwickelt oder
vollig neue Wege beschritten werden, um Strukturen im Nanometer-Bereich

herstellen zu konnen.

Im Folgenden werden Standard-Lithografieverfahren beschrieben, die zur Zeit in
der Mikrostrukturtechnik angewandet werden oder in der Entwicklung sind.
Daneben wird auf alternative Verfahren eingegangen, die Gegenstand der
aktuellen Forschung sind und die eine Anwendung in der Nanostrukturtechnik
erhoffen lassen. Im letzten Teil wird erlautert, wie Nanostrukturen, die auf einem
Substrat erzeugt wurden, durch Atzverfahren in das Substrat Uibertragen werden
kénnen [2,5,13,14].

1.1. Standard-Lithografieverfahren

Lithografie-Verfahren, die mit elektromagnetischer Strahlung arbeiten, sind in der
Mikrostrukturtechnik am weitesten verbreitet. Dabei wird durch die Einwirkung der
Strahlung die Struktur einer Maske in ein lichtempfindliches Polymer (Resist)
ubertragen. Bei gentigend hoher Energie werden in den belichteten Bereichen
chemische Reaktionen ausgeldst, so dass eine selektive Auflésung des Resists in
nachfolgenden Entwicklungsschritten moglich ist. Dabei wird zwischen Positiv- und
Negativresists unterschieden. Bei Positivresists werden in den belichteten
Bereichen Bindungen in den Molekilen gebrochen oder aktiviert, wodurch das
belichtete Material mit geeigneten Lésungsmittel selektiv entfernt werden kann.
Bei Negativresists hingegen flhrt die Bestrahlung zu einer Aushartung des
Materials und damit zu einer geringeren Loslichkeit. Dadurch kdnnen die nicht

bestrahlten Bereiche aufgelost werden.

Bei der Behandlung mit elektromagnetischer Strahlung treten wellenlangen-
abhangige Beugungseffekte im Resist auf, die Auswirkungen auf die
Energieverteilung haben. Die eingestrahlte Dosis andert sich nicht sprunghaft von

den belichteten zu den unbelichteten Bereichen, sondern nimmt kontinuierlich ab.
4
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Dies hat zur Folge, dass auch in der Nahe der belichteten Bereiche unerwinschte
chemische Reaktionen stattfinden. Diese sog. proximity-Effekte bewirken, dass in
spateren Atzprozessen keine scharfen sondern langsam auslaufende Kanten
erzeugt werden. Vor allem im Hinblick auf die Erzeugung von Strukturen, die nur
wenige Nanometer grol} sind, sind diese Beugungseffekte storend. Die proximity-
Effekte kdnnen vermindert werden, wenn im optischen Nahfeld belichtet wird. Bei
direktem Kontakt zwischen Maske und Resist wird der Lichtweg derart kurz
gehalten, dass auch Strukturen erzeugt werden kdnnen, die sehr viel kleiner als
die Wellenlange des verwendeten Lichts sind. Dieses Kontaktmaskenverfahren
(contact printing) funktioniert allerdings nur bei extrem planen, ultradinnen

Resistschichten, weshalb es in der Technik kaum Verwendung findet.

Das am haufigstem eingesetzte Verfahren ist der Strukturiibertrag durch optische
Abbildung (projection printing) mit Strahlung der Wellenlange von sichtbarem Licht
und von UV-Licht. Die theoretische laterale Auflosung R ist dabei von der
Wellenlange A des eingestrahlten Lichts abhangig, wie nachstehende GI. 1

verdeutlicht.

A
R=k— Gl. 1
NA

Der Faktor k ist eine Konstante mit einem Wert von ungefahr 0,5 bis 0,7, abhangig
von dem verwendeten Prozess. Die Numerische Apertur NA des Linsensystems
wird u.a. von dem Radius der Objektivblende und der Brennweite beeinflusst und
kann maximale Werte von etwa 1 annehmen. Nimmt man einen Wert fur k von 0,5
und far NA von 1 an, so kann die Auflésung R nach GI. 1 maximal dem Wert der
halben Wellenlange entsprechen. Um die laterale Auflosung zu verringern, wird in
der Praxis demnach die Wellenlange herabgesetzt. Zur Zeit befinden sich in der
Mikrostrukturtechnik ArF-Laser mit Wellenlangen von 193 nm im Einsatz, wodurch

Strukturen von etwa 100 nm gerade noch auflésbar sind.

Wird die Wellenlange in den mittleren (<10 nm) bzw. sub-Nanometerbereich
(<1 nm) verringert, ist die Wellenlange fur die Auflosung von Strukturen im
Nanometerbereich nicht mehr limitierend. Die Lithografieverfahren finden mit EUV
(extremer UV)-Strahlung oder mit Rontgen (X-Ray)-Strahlung statt. Lichtquellen
mit einer Wellenlange von 13,4 nm sind derzeit in der Entwicklung. Allerdings
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treten hierbei technische Probleme auf, die sich vor allem in der Herstellung von
durchstrahlbaren, mechanisch stabilen Masken begrinden. Daneben ist der
Aufbau solcher hochaufldsender Optiken weitaus komplizierter als dies fur Optiken
im Wellenlangenbereich des sichtbaren Lichts der Fall ist. Hohe Anforderungen
werden auch an die verwendeten Resists gestellt. Diese mussen in immer
kleineren Bereichen durch chemische Reaktionen lokal begrenzt ihre Loslichkeit
verandern. Dies ist mit sinkender Strukturbreite immer schwieriger zu realisieren.
Ferner ist die Energie des eingestrahlten Lichts sehr hoch, wodurch es zu
unerwunschten Reaktionen im Resist kommen kann. Daher hat es bisher noch
keinen technologischen Durchbruch fur die EUV- oder X-Ray-Lithografie gegeben.

Neben den in der Fotolithografie eingesetzten Photonen konnen auch
energetische, massebehaftete Partikel, wie Elektronen, lonen oder neutrale Atome
zur Strukturierung eingesetzt werden. Diese zeichnen sich durch geringe DE-
BROGLIE Wellenlangen Ap aus, die durch die Masse mp und die Geschwindigkeit vp

der Partikel vorgegeben sind (Gl. 2).

Ap = —— Gl. 2

wobei v, = 2E Gl. 3

P
Die Wellenlange sinkt mit zunehmender Masse und mit zunehmender
Geschwindigkeit. Fur Energiewerte von 1 eV ergeben sich Wellenlangen von
Elektronen und Ar*-lonen von 1,2 nm bzw. 5 fm. Dadurch kann die Auflésung auf
Strukturgrofen verringert werden, die fir die Herstellung von integrierten
Schaltkreisen in naher Zukunft geeignet sind. Daneben sind Beugungseffekte, die
im Fall der Fotolithografie storend wirken, vernachlassigbar gering. Aufgrund ihrer
elektrischen Ladung kdnnen Strahlen aus Elektronen und lonen beschleunigt und

abgelenkt werden, wodurch fokussierte Strahlen erzeugt werden kdnnen.

Andere Faktoren hemmen allerdings den Einsatz von Elektronenstrahl- und
lonenstrahl-Lithografie. Da es sich bei der Lithografie mit Partikelstrahlen um
serielle Verfahren handelt, steigt der Zeitaufwand zum Strukturtbertrag stark an.
Die Zeit, um einen Wafer mit 4 Zoll Durchmesser vollstandig zu beschreiben,

betragt dann 1 h. Zwar kann die Geschwindigkeit bei der Verwendung bestimmter
6
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Optiken oder mehrerer Strahlquellen erhoht werden, wodurch gréRere Bereiche
gleichzeitig beschrieben werden konnen [15,16]. Allerdings reichen die
Geschwindigkeiten nicht an diejenigen in der Fotolithografie heran. Ferner ist die
Verwendung von mehreren Strahlungsquellen mit einem hohen Aufwand und

damit mit hoheren Kosten verbunden.

Neben diesem Nachteil, der eine breite industrielle Anwendung von
Strukturierungsprozessen durch Elektronen- und lonenstrahlen hemmt, existieren
prinzipielle Schwierigkeiten. Fur die erreichbare Auflosung ist im Fall der
Elektronenstrahl-Lithografie (Electron Beam Lithography, EBL) vor allem die
Wechselwirkung der Elektronen mit den Molekulen bzw. Atomen im Resist
verantwortlich. Die beschleunigten Elektronen treffen auf die Moleklle des zu
beschreibenden Targetmaterials und verursachen eine Reihe von Reaktionen
(Abb. 2, vgl. auch Kap. B4, S. 28).

Elektronen-
strahl Schicht aus
schwerem Element

Resist
I I Stlutzen

Abb. 2: Auftreten eines proximity-Effekts bei der Behandlung mit Elektronenstrahlung. Links:

Entstehung der Anregungsbirne im Targetmaterial. Reduzierung des proximity-Effekts

durch eine Schicht aus einem schweren Element (Mitte) und durch freitragende

Schichten (rechts).
Durch verschiedene Stol3- und lonisationsprozesse der eintreffenden Elektronen
entsteht ein Anregungsgebiet, das sich nach unten in das Substrat aufweitet und
eine birnenformige Geometrie aufweist (linke Seite in Abb. 2). Dieser proximity-
Effekt ist bei der Einwirkung des Elektronenstrahls in Targetmaterialien wie z.B.
Resists, die aus leichten Elementen bestehen, sehr gro. Es genligen geringe
Energien, um Elektronen aus den inneren Schalen herauszuschlagen, wodurch
Primar- und Sekundarprozesse eine hohe Reichweite erhalten. Dadurch wird die
Auflosung bei der EBL erheblich beeintrachtigt. In Elementen hoherer

Ordnungszahl werden diese Prozesse minimiert. Eine Moglichkeit, die Ausbildung
7
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der Anregungsbirne zu vermindern besteht darin, das Resist nicht direkt auf das
Substrat aufzubringen. Vielmehr beschichtet man die Substrat-Oberflache vor
Aufbringen des Resists mit einer Schicht eines schweren Elements (Abb. 2, Mitte).
Dadurch wird die Anregungsbirne verkleinert und somit die Auflosung erhdht. Eine
weitere Verbesserung wird erzielt, wenn die Schichten aus Resist und schwererem
Element freitragend auf das Substrat aufgebracht werden. Sind die Schichtdicken
dinner als der Durchmesser der Anregungsbirne, kann im Hals der Birne

gearbeitet werden, wodurch die laterale Auflésung stark zunimmt (Abb. 2, rechts).

In der lonenstrahl-Lithografie (Focused lon Beam Lithography, FIB) treten die
Wechselwirkungen der lonenstrahlen mit dem Targetmaterial im Vergleich zur EBL
nicht so deutlich auf, da lonenstrahlen Sekundarelektronen und Rdéntgenstrahlung
in geringerem Malie auslosen. Allerdings kdnnen die bestrahlten Oberflachen
durch den Einfluss des lonenstrahls in Mitleidenschaft gezogen werden. Zur Zeit
werden EBL und FIB vor allem eingesetzt, um Masken fur fotolithografische
Prozesse zu generieren. Eine generelle Schwierigkeit aller bisher beschriebenen
Standard-Lithografie Prozesse besteht darin, dass keine 3-D Strukturen

abgebildet werden kdnnen.

1.2. Alternative Verfahren zur Nanostrukturierung

Die Einschrankungen bei der Verwendung von konventionellen fotolithografischen
Prozessen und Partikelstrahl-Lithografien machen es notig, alternative Wege zur
Nanostrukturierung von Oberflachen zu suchen. Zahlreiche Mdglichkeiten wurden
in den letzten Jahren beschrieben und diskutiert. Aufgrund der Fille der Verfahren
wird im Folgenden nur auf einige der zahlreichen Techniken naher eingegangen,
die eine spatere Anwendung im kommerziellen Rahmen erhoffen lassen. Eine
umfassende Ubersicht Uber samtliche alternative Verfahren zur Herstellung von

Nanostrukturen finden sich in der Literatur [2,5,13].

Eine vielversprechende Methode zur Nanostrukturierung liegt in der Verwendung
von Rastersonden-Verfahren (Rastersonden-Lithografie, Scanning Probe
Lithography SPL). Durch die Wechselwirkung einer Spitze (<50 nm) mit der
Substrat-Oberflache kdénnen Strukturen im Nanometer-Malstab erzeugt werden.

Vor allem die Rasterkraft- (Atomic Force Microscopy, AFM) und die Rastertunnel-
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Mikroskopie (Scanning Tunneling Microscopy, STM) versprechen eine Anwendung

in der Nanostrukturtechnik.

Mit Hilfe des AFM kdnnen nanometergrol3e Vertiefungen in weiche Oberflachen
[17] und lokale Oxidationen von H-terminierten Siliziumoberflachen [18]
durchgefuhrt werden. Ferner konnen Molekule auf Oberflachen durch die sog. Dip-
Pen-Lithografie geschrieben werden [19,20] sowie Nanoteilchen [21] und
Kohlenstoffnanorohren (Carbon-Nanotubes, CNT) [22] auf Oberflachen verscho-
ben werden. Aul3erdem eignet sich das AFM dazu, Kopfgruppen von organischen
Molekulen lokal zu funktionalisieren [23]. Mittels STM koénnen Nanoteilchen
manipuliert [24] sowie H-terminierte Siliziumoberflachen [25], Metalloberflachen
[26] und Kopfgruppen von Molekullen organischer Monolagen lokal oxidiert werden
[27]. Weiterhin kénnen Gruppen von Atomen durch elektrische Spannungspulse
von der Sondenspitze auf Substrat-Oberflachen Ubertragen werden [28]. Die
Reduktion von gasformigen Metallorganylen zu Metallen an der STM-Spitze fuhrt

zu Metall-Nanostrukturen an der Oberflache des Substrats [29].

Dieser Vielfalt an Einsatzmoglichkeiten der SPL steht die Tatsache entgegen,
dass es sich, wie bei den Partikelstrahl-Lithografien, um ein serielles Verfahren
handelt. Daher konnen nur sehr kleine Bereiche nacheinander beschrieben
werden, wodurch der Prozess sehr zeitaufwandig wird. Eine Moglichkeit, die
Geschwindigkeit zu erhdhen, liegt in der gleichzeitigen Verwendung mehrerer
Spitzen. Damit konnen viele kleine Bereiche parallel beschrieben werden. Mit
Anordnungen tausender Spitzen kdnnen innerhalb kurzer Zeit Polymere lokal
strukturiert werden [30,31]. Zwar wird die Fertigungsgeschwindigkeit durch diese
Vielzahl an Spitzen erhoht, allerdings wird das System teurer und zudem sehr

kompliziert und storanfallig.

Eine weitere Alternative zur lithografischen Herstellung von Nanostrukturen liegt in
Verfahren, bei denen ebenfalls auf Bestrahlungs- und Entwicklungsschritte
verzichtet wird. Bei der sog. Soft-Lithografie [32,33] wird eine Maske in ein
weiches Material eingepragt, wobei im weichen Material die inverse
Maskenstruktur abgeformt wird. Bei diesen Verfahren kann 2zwischen
umformenden Verfahren, wie der Nano Imprint Lithography (NIL), und druckenden
Verfahren, wie z.B. dem Mikrokontakt-Drucken (Micro Contact Printing, uCP),

unterschieden werden.
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Das Prinzip der umformenden Verfahren zur Nanostrukturierung von Oberflachen

wird an nachfolgender Abb. 3 erlautert (vgl. auch Kap. 1.2, S. 37).

Temperatur
Druck

Aufbringen Auflegen H

von PMMA PMMA der Maske

~ Substrat > >
lAbformung
Behandlung mit Entfernen
O,-Plasma der Maske H
‘_
I - ]

Abb. 3: Schematische Darstellung zur Nanostrukturierung von Oberflachen durch NIL.

Zahlreiche Veroffentlichungen zum Thema NIL sind z.B. von CHou et al. in den
letzten Jahren erschienen, welche unterschiedliche Maoglichkeiten in Bezug auf
Nanostrukturierung von Oberflachen aufzeigen [34-39]. Demnach wird auf einem
Substrat ein dunner Film eines Thermoplasts aufgebracht und uber seinen
Erweichungspunkt (Glaspunkt, Tg) erhitzt. In den meisten Fallen wird
Polymethylmethacrylat (PMMA) eingesetzt, da es zahlreiche Vorteile bietet, wie
z.B. gute Haftung zu SiO,-Oberflachen und eine geringe Schrumpfung beim
Erstarren (vgl. Kap. 1.2.1, S. 38). Daneben finden auch andere Thermoplaste
Anwendung, die ahnliche Eigenschaften wie PMMA aufweisen und sich durch eine
hohere Widerstandfahigkeit in Atzverfahren auszeichnen [40,41]. Mittels EBL
gefertigte Masken werden unter Druck- und Temperatureinfluss in die PMMA-
Schicht eingepragt, wobei sich die inverse Struktur der Maske in das Polymer
abformt. Nach Abkihlung unterhalb von T4 wird die Maske entfernt (Entformung),
und man erhalt nanostrukturierte Polymer-Oberflachen auf verschiedenen
Substraten. Eventuell verbleibende PMMA-Reste zwischen den Strukturen werden
durch die Behandlung mit einem Sauerstoffplasma entfernt, so dass die
Substratoberflache freigelegt wird. Diese freigeatzten Strukturen dienen entweder
als Maske zur Strukturierung des Substrats oder als Templat zur Abscheidung von

verschiedenen Materialien, wie z.B. von Gold. Unterschiedlich grof3e Strukturen

10
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bis unterhalb von 10 nm kdnnen mit dieser Technik in einem Schritt und mit hoher

Qualitat abgeformt werden.

Dieses Verfahren weist eine Reihe von Vorteilen in Bezug auf die Herstellung von
Nanostrukturen im kommerziellen Bereich auf. Heillpragetechniken von
Kunststoffen haben sich im Mikrometerbereich bereits bewahrt, so dass sowohl
Know-how als auch entsprechende Apparaturen vorhanden sind. Der
Abformprozesses dauert nur wenige Sekunden und das zumeist lithografisch
hergestellte Abformwerkzeug ist vielfach anwendbar, so dass Kosten gesenkt
werden konnen. Im Gegensatz zu konventionellen lithografischen Methoden ist es
leichter, 3 D-Strukturen zu Ubertragen und eine Vielzahl von Materialen kann
strukturiert werden. Ferner kdnnen mit Hilfe dieser Technik Strukturen, die sich in
ihrer GroRRe stark voneinander unterscheiden, in einem Schritt hergestellt werden,
was mit projizierenden lithografischen Verfahren nicht ohne weiteres maoglich ist.
Auch gekrimmte Oberflachen koénnen auf diese Weise strukturiert werden.
Standardmalig werden mit diesem Verfahren bereits u.a. Compact Discs (CD)
aus Polycarbonat beschrieben. Es existieren auch einige Nachteile des
Verfahrens, die vor allem in der groReren Defekthaufigkeit und in der Gefahr einer

Verzerrung bei der Entformung zu sehen sind.

Anhand des Mikrokontakt-Druckens wird das Prinzip von druckenden Techniken
erlautert (Abb. 4).

Resist Aufbringen Entfernen
von PDMS POMIS des Masters
e — Eaans —
Eintauchen in
"Tinten"-Losung
Entfernen

der Maske Kontaktierung
MRS < e < v

Abb. 4: Schematische Darstellung zur Nanostrukturierung von Oberflachen durch Mikrokontakt-

Drucken.

Als Maskenmaterial dient ein Elastomer (hier: Polydimethysiloxan (PDMS)).
Dieses wird in flissiger Form auf eine zuvor hergestellte nanostrukturierte
Oberflache (Urform, Master) aufgebracht, ausgehartet und abgezogen. Der Master

wird zumeist durch Lithografie-Verfahren hergestellt. Die auf diese Weise

11
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strukturierte Maske aus PDMS wird in eine "Tinten"-LOsung aus Alkanthiolen
getaucht und in Kontakt mit der Oberflache des Substrats (hier: Gold) gebracht.
An den Stellen, an denen die impragnierte Maske die Substrat-Oberflache berihrt,
werden die Molekile auf das Substrat Ubertragen. Diese Molekile bilden
selbstorganisierte Monolagen (Self-assembled Monolayers, SAMs) auf der Gold-
Oberflache aus. Dadurch entstehen Masken aus SAMs auf der Substrat-

oberflache, die in nachfolgenden Schritten weiter eingesetzt werden kdnnen.

Vor allem WHITESIDES et al. haben in den letzten Jahren zahlreiche Artikel
publiziert, in denen Techniken wie das Mikrokontakt-Drucken und mogliche
Anwendungen in der Mikrostrukturtechnik ausfuhrlich beschrieben werden [42-47].
Dabei wird gezeigt, dass Abformungen von Masken mit unterschiedlichen
Strukturgréfien (<100 nm bis zu mehreren 100 nm) in PDMS méglich sind. Durch
die Verwendung von PDMS mit hoheren Elastizitatsmodulen konnen auch kleinere
Strukturen (<50 nm) mit hoherer Auflésung abgebildet werden [48]. Ebenfalls
konnen spharische Oberflachen und komplexe 3-D Strukturen abgeformt werden
[49,50]. Das Mikrokontakt-Drucken zeichnet sich durch schnelle Ausbildung
hochgeordneter Monolagen mittels Selbstorganisation aus. Die "Tinte" aus
Alkanthiolen spreitet nicht auf der Oberflache, sondern bildet kovalente Bindungen
zum Substrat aus. Die SAMs kénnen sowohl als Atzmaske dienen, um die Struktur
in das Substrat zu Ubertragen, als auch als Templat zur selektiven Abscheidung
von unterschiedlichen Stoffen, wie z.B. von Metallen [51]. Weitere
Funktionalisierungen der SAMs fiihren zu Multilagen, die ebenfalls als Atzmaske
dienen konnen [52]. Wie bei der NIL sind auch hier Verzerrungen in der
Abformung der PDMS Maske mdglich, die zu Stérungen in den nachfolgenden
Ubertragungsschritten fiinren kénnen. Defekte in der Ausbildung der Monolagen
wirken sich ebenfalls negativ aus. Nichtsdestotrotz versprechen die umformenden
Verfahren aufgrund ihrer Vielzahl an Vorteilen eine breite Anwendung in der

Nanostrukturtechnik.

Mit den bislang vorgestellten Lithografie-Techniken konnen eine Vielzahl von
Strukturen unterschiedlicher GroRe im Bereich von wenigen Nanometern bis zu
mehreren 100 nm auf mehr oder weniger aufwandige Weise hergestellt werden.
Daneben existiert eine groRe Anzahl an Techniken, mit denen einfache und
hochgeordnete Strukturen ohne aufwandige Lithografie-Verfahren hergestellt
12
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werden konnen. Dazu zahlen u.a. der Einsatz von nanoporésem Aluminiumoxid
(Kap. B2, S.20) sowie von Block- bzw. Diblock-Copolymeren als Masken zur

Nanostrukturierung.

Bei Block-Copolymeren handelt es sich um zwei chemisch unterschiedliche
Monomere, die unter bestimmten Voraussetzungen erst miteinander reagieren
und dann polymerisieren. Durch die relative Lange und die Wechselwirkung der
zwei Monomereinheiten untereinander wird die Geometrie (spharisch, zylindrisch,
lamellar) des Block-Copolymers bestimmt [53,54]. Da sich verschiedene
Monomereinheiten in inrem Atzverhalten unterscheiden, kdnnen sie als Atzmaske
dienen. Eine Weiterentwicklung ist in der Verwendung von Diblock-Copolymeren
anstatt von einfachen Block-Copolymeren zu sehen. Dabei werden zwei Einheiten
aus Polymeren in einem Losungsmittel unter Bildung von Mizellen geldst. Ein
Block bildet den Kern der Mizellen, wahrend sich der andere Block als Hulle um
den Kern legt. Auch hier kdnnen unterschiedliche Morphologien erhalten werden.
Diese Mizellen kdnnen mit einem Goldsalz beladen und auf ein Substrat
aufgebracht werden. Dabei ordnen sich die Mizellen selbstandig auf der
Oberflache an, wobei Abstand und Geometrie durch die Polymere vorgegeben
wird. In einem Hy-Plasma werden die organischen Bestandteile der Mizellen
entfernt und gleichzeitig Au®* zu elementarem Gold reduziert. Auf diese Weise
kénnen Nanodrahte und einzelne Nanoteilchen auf unterschiedlichen Substrat-
Oberflachen erhalten werden, die in spateren Atzschritten als Maske dienen
konnen [55-61].

Die aufgezeigten alternativen Techniken zeigen, dass es zahlreiche Mdoglichkeiten
zur Nanostrukturierung von Oberflachen unterhalb der 100 nm Grenze gibt. Durch
vollig unterschiedliche Ansatze konnen Strukturen erzeugt werden, die durch
fotolithografische Prozesse nicht oder nur sehr aufwandig erzeugt werden konnen.
3-D Strukturen koénnen sehr viel einfacher hergestellt werden, als dies bei
Standard-Lithografie-Prozessen der Fall ist. Sollte es mdglich sein, die
beschriebenen Nachteile zu minimieren, konnten diese alternativen Verfahren zu
einem herausragenden Werkzeug zur Nanostrukturierung von Oberflachen im

industriellen Maf3stab werden.
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1.3. Strukturibertrag durch reaktives lonenatzen

In vielen der beschriebenen Prozessen soll eine auf einer Substrat-Oberflache
erzeugte Maskenstruktur in das Substrat Ubertragen werden. Dazu sind haufig
trockenchemische Atzprozesse unentbehrlich. Dies ist sowohl in der
Mikrosystemtechnik zur Darstellung integrierter Schaltkreise [62,63] und von
microelectrical-mechanical  systems (MEMS) [64-66], als auch zur
Nanostrukturierung von Oberflachen unterschiedlichster Materialien der Fall (vgl.
Kap. 1.3.2, S. 18). Im Folgenden wird kurz auf die Grundlagen trockenchemischer
Atzverfahren im Allgemeinen sowie auf das reaktive lonenatzen (Reactive lon
Etching, RIE) im Besonderen eingegangen. Ferner werden Anwendungen von

RIE-Prozessen zur Bildung nanostrukturierter Oberflachen vorgestellit.

1.3.1.  Grundlagen von Trockenatzverfahren

Bei Trockenatzverfahren wird das Material von der Oberflache eines Festkorpers
in den Gasraum uberfuhrt. Dabei mussen drei Bedingungen erflllt sein. Zum einen
missen beim Angriff des Atzgases auf das zu atzende Material leicht
desorbierbare Spezies mit mdglichst hohem Dampfdruck gebildet werden. Ferner
muss das Atzgas reaktiv genug sein, damit das zu atzende Material in
vertretbaren Zeiten abgetragen werden kann. Dabei ist die Selektivitdt von
besonderem Interesse, da haufig nur ein Material geatzt werden soll, wahrend
andere nicht angegriffen werden durfen. Darlber hinaus durfen sich keine
Nebenprodukte bilden, die fest auf der Oberflache resorbieren und somit den

Atzangriff unterbinden kénnen [67-69].

Die Atzgase werden abhiéngig vom =zu &tzenden Substrat und von der
verwendeten Maske eingesetzt. Durch Ziinden eines Plasmas aus den Atzgasen
im Reaktionsraum entstehen Spezies, die reaktiv genug sind, das abzutragende
Material zu entfernen. Bei allen Atzverfahren spielt Fluor eine herausragende
Rolle, da es aufgrund seiner hohen Elektronegativitat alle Elemente aus ihren
Verbindungen verdrangen kann. Die gebrauchlichsten Fluorverbindungen sind
niedermolekulare Verbindungen wie CF4, CHF3, SFg und XeF,. Im Fall von CF4
entstehen im Plasma zahlreiche reaktive Spezies wie z.B. CF3:, CF,- und CF3", die
das Atzverhalten beeinflussen kénnen [70]. So kdnnen durch elastische und

unelastische StoR3reaktionen von Elektronen mit den CF;-Molekllen sowie von
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Elektronen mit im Plasma gebildeten Radikalen unterschiedliche
Molekilfragmente (z.B. CF,", CF", F', F-) entstehen. Diese hochreaktiven Spezies
konnen ihrerseits weiterreagieren, wodurch eine Vielzahl von Teilchen entstehen,
die das Atzverhalten beeinflussen. Werden z.B. Si- und SiO»-Oberflachen unter
dem Einfluss fluorhaltiger Gase geatzt, geschieht der Abtrag durch die Bildung des
leichtflichtigen SiF4. Die Bildung dieses Endprodukts findet Uber zahlreiche
Zwischenprodukte statt, welche durch Reaktionen von Si bzw. SiO, mit den
reaktiven Spezies des Plasmas entstehen. Durch Beimengungen von H; zu einem
fluorhaltigen Atzgas entsteht HF, dessen Bildung von der Konzentration des
beigemengten Wasserstoffs abhangig ist. Dadurch wird die Atzrate von SiO,
erhdht und gleichzeitig die Atzrate von Si gesenkt. Dabei wird eine hohe

Selektivitat zwischen Si und SiO, erreicht.

Neben den fluorhaltigen  Atzgasen sind  Chlorverbindungen,  wie
Chlorkohlenwasserstoffe, oder elementares Chlor zum Atzen von Silizium Gblich.
Die Atzraten sowie die Selektivititen gegeniiber Masken verschiedener
Materialien sind in der Regel glnstig [66,67]. Vor allem in Verbindung mit BCl3 als
Medium zum Entfernen von Nebenprodukten zeigen Atzprozesse mit Chlor hohe
Atzraten [66]. Allerdings haben beide Gase den Nachteil der hohen Toxizitat und

Korrosionsfahigkeit.

Es existieren zahlreiche Trockenatzverfahren, die sich im Aufbau des Reaktors, im
Gesamtgasdruck, in der Energie und der chemischen Reaktionsfahigkeit der
reaktiven Teilchen sowie in den verwendeten Hochfrequenz (HF)-Quellen zur
Erzeugung des Plasmas unterscheiden. Im Folgenden wird kurz auf das RIE
eingegangen. Dabei handelt es sich um ein spezielles Trockenatzverfahren,
welches in der Industrie und in der Forschung weit verbreitet ist und auch in dieser
Arbeit zur Strukturierung von Silizium angewandt wurde. Eine schematische
Darstellung eines Reaktors zur Durchfihrung von RIE-Prozessen zeigt Abb. 5
(vgl. auch Kap. E1.3, S. 126).
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Abb. 5: Schematische Darstellung eines Reaktors zur Durchfiihrung von RIE-Prozessen.

Der Reaktor besteht im Wesentlichen aus einer Kammer (1), einem
Pumpensystem (2), der Gasversorgung (3), einer Druckmesseinheit (4), einer
wassergekiihlten Atzkathode (5), der Hochspannungsquelle (6) und der

Gegenelektrode (7), die, wie die gesamte Kammer, geerdet ist.

Das RIE beruht auf der Bildung von hochreaktiven Radikalen und positiven lonen
im Plasma eines Atzgases, die (iber eine aufgebaute Spannung auf die Oberflache
des abzutragenden Materials beschleunigt werden. Das Plasma wird zwischen
zwei Elektroden durch die Einkopplung einer hochfrequenten Wechselspannung in
einem Atzgas bestimmten Drucks geziindet. Die Einkopplung geschieht Uber die
Atzkathode (auch getriebene Elektrode genannt), auf der sich das zu &tzende
Substrat befindet. Im Plasma des HF-Feldes existieren Elektronen, positive lonen,
Radikale und neutrale Teilchen, wobei die geladenen Teilchen in ihrer Bewegung
dem elektrischen Wechselfeld folgen. Die Elektronen kdnnen aufgrund ihrer im
Verhaltnis zur Ladung geringen Masse innerhalb der Halbwellen des
Wechselfeldes die Elektroden und die Wandungen der Kammer erreichen. Die
schwereren lonen hingegen wandern nur langsam durch das HF-Feld, was einen
Ladungsuberschuss an positiven lonen im Inneren des Plasmas zur Folge hat.
Dadurch herrscht an den Elektroden ein Uberschuss an Elektronen. Zwischen den

Elektroden und dem Plasma bauen sich somit Gleichspannungspotentiale auf,
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deren Feldstarken stark von den Flachenverhaltnissen der Elektroden abhangen.
Der negative Zustand auf der getriebenen Elektrode dauert bedeutend langer an
als der positive Zustand. Dadurch kénnen die positiven lonen auf das zu atzende
Substrat beschleunigt werden. Der Atzprozess wird also durch eine der HF-
Spannung Uberlagerten Gleichspannung beeinflusst, wodurch gegenuber anderen
Atzverfahren Vorteile hinsichtlich des Atzverhaltens resultieren. RIE-Prozesse
vereinen die charakteristischen Eigenschaften des Sputterplasmas (Teilchen
hoher kinetischer Energie) mit denen des Plasmaatzens (Teilchen hoher
Reaktivitat). Dadurch konnen die Vorzuge des Sputteratzens (hoher
Anisotropiegrad) und des Plasmaatzens (hohe Selektivitat) miteinander kombiniert

werden.

Das Atzverhalten, einschlieBlich der Atzraten, Atzselektivitidten und der Atzprofile,
wird durch zahlreiche Faktoren beeinflusst. Zu den Kontrollparametern gehoren
die Frequenz und die Leistung der HF-Entladung, der Gesamtgasdruck, die
Gasarten, der Gasfluss, die Temperatur und die relative GréRe der Atzkathode zur
Gegenelektrode. Diese Parameter beeinflussen die Plasmaeigenschaften, wie
Plasmadichte, Elektronen- und lonenenergie, Gastemperatur sowie die Anzahl der

reaktiven Spezies, die auf die Kathode treffen.

Ein Frequenzgenerator erzeugt die eingekoppelte Wechselspannung, wobei die
am haufigsten verwendete Frequenz bei 13,56 MHz liegt. Daneben werden auch
Mikrowellen-Generatoren mit Frequenzbereichen von einigen GHz eingesetzt.
Durch die Leistung des HF-Feldes und die GroRe der aufgebauten
Gleichspannung wird die Anzahl der reaktiven Teilchen im Plasma sowie die
kinetische Energie der lonen vorgegeben. Dies hat direkten Einfluss auf die
Atzrate. Bei hoherer Leistung besitzen die Teilchen eine héhere Energie, wodurch
die Atzraten steigen. Allerdings treten durch hohe kinetische Energien

Sputtereffekte auf, wodurch die Selektivitat sinkt.

Gasdruck und Gasfluss haben ebenfalls Einfluss auf die Atzraten. Bei hohem
Gesamtgasdruck steigt die Atzrate, da mehr Teilchen vorhanden sind, die auf die
Oberflache treffen konnen. Umgekehrt sinkt die Atzrate bei geringem Druck.
Ferner hat der Gasdruck direkten Einfluss auf die Atzprofile (Abb. 6).
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Abb. 6: Isotropes (links) und anisotropes Atzen (rechts).

Bei hohem Gasdruck kdnnen die Teilchen durch zahlreiche Stof3e untereinander
ihre Richtung andern, wodurch nur noch wenige Teilchen senkrecht auf die
Oberflache treffen (linke Seite in Abb. 6). Man spricht von ideal isotropem Atzen,
wenn die Atzraten in lateraler und vertikaler Richtung gleich sind. Dies hat das
Unteratzen der Maske zur Folge. Bei niedrigem Druck treffen die Teilchen
verstarkt senkrecht auf die Oberflache, wodurch die Anisotropie hoch wird (rechte
Seite in Abb. 6). Gemall Gl. 4 wachst der Anisotropiegrad As mit sinkendem

Verhaltnis aus lateraler und vertikaler Atzrate riai/rver.

ra
Ap=1--E Gl. 4

ver

Durch den Gasfluss wird die Verweilzeit = der Teilchen in dem Reaktor Uber den

Druck p, das Volumen V und den Massenstrom m beeinflusst.
r=pV/RTm Gl.5

Bei kleinen Gasflissen kann die Verweilzeit wesentlich grolRer als die
Lebensdauer der Teilchen sein, wodurch die Atzrate proportional zum Gasfluss
wird. Bei hohen Gasfliissen hingegen ist die Verweilzeit gering. Die Atzrate ist

dann dem Gasfluss reziprok proportional und proportional der Verweilzeit.

Gasdruck, Gasfluss, Gasart sowie die Leistung des eingekoppelten Feldes
mussen so eingestellt werden, dass Atzraten, Selektivitaten und Anisotropiegrad in

einem sinnvollen Verhaltnis zueinander stehen.

1.3.2. Nanostrukturierung durch RIE

Auf Substrat-Oberflachen erzeugte Nanostrukturen werden haufig durch RIE-

Prozesse in das Substrat Ubertragen.
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So kénnen durch einen Ubertrag der Porenstruktur oder der inversen
Porenstruktur von nanopordsen Aluminiumoxidmasken, z.B. nanostrukturierte
Diamant- [71], Silizium- [72-75] und GaAs-Oberflachen [76] erhalten werden. Als
Masken zur Strukturierung kénnen ebenso Nanoteilchen dienen, die auf der zu

strukturierenden Oberflache statistisch abgeschieden werden (Abb. 7).

Belegung mit 2 Strukturibetrag
» Metall-Nanoteilchen ¢ /:r',f( mittels RIE
I r ; ’

Abb. 7:  Nanostrukturierung von Oberflachen durch Abscheidung von Metall-Nanoteilchen und
anschlieBendem Atzen.
Die durch die Teilchen vorgegebene Struktur wird anschlieRend in die Oberflachen
ubertragen. Durch die Verwendung von Metall-Nanoteilchen unterschiedlicher
Grolke (>10 nm) entstehen Siliziumsaulen, deren Durchmesser von der Grole der
verwendeten Metallkolloide abhangig sind [77,78]. Werden Metallkolloide in
Mizellen gebildet und diese dann auf einer Oberflache abgeschieden, kdnnen
hochgeordnete Anordnungen von Metallkolloiden dargestellt werden [60]. Die
GrolRe der Metallteilchen und ihr Abstand voneinander wird durch die Grofde der
Mizellen beeinflusst. Nach Entfernen der organischen Tensidmolekile der Mizelle
in einem Plasma konnen die freigelegten Metallteilchen als Maske zur
Strukturierung von Oberflachen, wie z.B. von GaAs [56,59], dienen.
Abscheidungen von Gold oder Silber zwischen Polymerkugeln, die auf
verschiedene Oberflachen aufgebracht werden, fliihren ebenfalls zu Masken, mit
denen Strukturierung durchgefuhrt werden konnen. Nach Auflosen des Polymers
bleiben zwischen den Kugeln Metallstrukturen auf der Oberflache haften, deren
Grole durch die Hohlrdume zwischen den Polymerkugeln vorgegeben ist. Durch
RIE kann die Struktur der beschichteten Bereiche in das Substrat Ubertragen
werden [79-82]. Eine weitere Maoglichkeit besteht in der Abscheidung von rauen
Silberschichten auf Silizium [83]. Durch Behandlung mit einem Plasma aus
SFe/CF4 wird die Silberschicht gedinnt und die Struktur in das Substrat
Ubertragen. Es entstehen Siliziumsaulen, deren Geometrie durch die Rauheit der

Silbermaske vorgegeben wird. Strukturen, die durch Mikrokontakt-Drucken

19



Nanostrukturierte Oberflachen

erzeugt wurden, konnen ebenfalls durch RIE in das Substrat (hier: Silizium)

ubertragen werden [84].

2. Nanoporoses Aluminiumoxid

In dieser Arbeit wird nanoporoses Aluminiumoxid als Maske verwendet, um
Nanostrukturen im Silizium zu erzeugen. Nanoporoses Aluminiumoxid ist seit
Jahrzehnten Gegenstand der Forschung. Aufbau, Wachstum und Eigenschaften
sind eingehend untersucht worden [85-88]. Im Folgenden wird kurz auf diese
Aspekte eingegangen. Ferner werden mogliche Anwendungen im Bereich der

Nanotechnologie diskutiert.

2.1. Aufbau und Herstellung von nanoporosem Aluminiumoxid

Nanoporoses Aluminiumoxid entsteht durch anodische Oxidation von Aluminium in

Elektrolyten mit pH-Werten ungleich 7 und bei tiefen Temperaturen.

Es zeichnet sich durch eine hexagonale Porendurchmesser
d; Zelldurchmesser
Zellstruktur aus (Abb. 8). In den 3o

e

einzelnen  Zellen  befinden  sich pad Schichtdicke

o [— des Oxids
senkrecht auf dem Aluminiumsubstrat = — —_—

= ——
stehende  Poren, welche vom =
Aluminium durch eine Barriereschicht
aus kompaktem Aluminiumoxid —
rr"nl m

getrennt sind. Die Zellgrole d; und der
Porendurchmesser d, sind vorwiegend Barriereschichtdicke d,

von der  Anodisierspannung U, Abb.8: Schematische  Darstellung  von
abhangig. nano-pordésem Aluminiumoxid [89].

So sind experimentell ermittelte Werte fir d, von 2,5nm V" bis 2,8 nm V"’
[85,88,90] und fiir d, von 1,0 nm V' bis 1,5 nm V"' [85,86] bekannt. Fiir die Dicke
der Barriereschicht d, kann etwa 1 nm V"' angegeben werden, wobei in diesem
Fall neben der Spannung auch Art und Konzentration des Elektrolyten sowie die
Anodisiertemperatur einen nicht zu vernachlassigenden Einfluss haben. Die
Flache einer einzelnen Pore ist proportional zum Quadrat der Spannung,
wohingegen die Porendichte umgekehrt proportional zu U,? ist. Die Porositat, d.h.
die Flache der Poren im Verhaltnis zur Gesamtflache, ist damit im ldealfall von der
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Spannung unabhangig. Die Porositat sollte somit 21,3 % betragen [85], wobei

dieser Wert in der Praxis jedoch stark schwanken kann [89,90]

In Abhangigkeit von der angelegten elektrischen Spannung erhalt man
Porendurchmesser von 10 — 250 nm und Porendichten von 10" - 10" m™. Durch
Variation der Anodisierdauer kdnnen Schichtdicken von mehr als 200 pm erreicht
werden [89,91,92].

Als Elektrolyte werden zumeist di- und triprotonige Sauren verwendet. Kleine
Poren mit Durchmessern von <25nm werden mit Schwefelsdure bei
Anodisierspannungen von < 20V erzielt. Grélkere Poren (p ~ 50 nm) erhalt man
durch eine Anodisierung bei Spannungen von 40V in Oxalsaure. Sehr grolde
Poren bis zu mehreren 100 nm werden bei einer Anodisierung in Phosphorsaure

bei hohen Spannungen erhalten [93-95].

Zahlreiche Untersuchungen zum Wachstumsmechanismus der Porenstruktur sind
auf experimentellem [96-99] und theoretischem Weg [87,100] durchgefuhrt
worden. Gemeinhin geht man davon aus, dass Al**-lonen unter dem Einfluss des
aulleren Feldes aus dem Substrat durch die native Oxidschicht zur Oberflache
wandern. Die lonen treten bevorzugt an Fehlstellen in der Oberflache, wie eine
lokal dunne Oxidschicht oder Metallgrenzflachen an Kristalliten, in den Elektrolyten
uber. Hier sind die lokalen Stromdichten und damit die Aufldsungsraten des
Aluminiums am groflten. Es entstehen Locher in der Oxidschicht, von denen aus
die Stromdichte radial abnimmt. Gleichzeitig mit der Auflésung findet eine Bildung
von Oxid statt, welche umso starker ist, je geringer die lokale Feldstarke ist. Ist ein
bestimmter, durch die angelegte Spannung definierter Durchmesser der
gebildeten Locher erreicht, treten Aufldsung und Bildung des Oxids in ein
Gleichgewicht. Es entstehen Poren, die mit zunehmender Anodisierdauer tiefer in

das Substrat hineinwachsen.

Die Ordnung der Porenstruktur ist vor allem von der Geschwindigkeit der
Keimbildung abhangig. Ist die Keimbildung zu schnell, entwickelt sich keine
hochgeordnete Porenstruktur mit idealer hexagonaler Zellstruktur. Zahlreiche
Verbesserungen zur regelmaflligen Anordnung der Zellen bzw. Poren Uber einen
grolden Bereich wurden vor allem von MASUDA unternommen. Er stellte fest, dass

bei Erhdhung der Anodisierdauer auf bis zu 160 h der Ordnungsgrad wesentlich
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verbessert werden kann [101]. Eine zusatzliche Verbesserung kann durch eine
zweifache Anodisierung erreicht werden [102]. Dabei wird durch die erste
Anodisierung die Aluminiumoberflache vorstrukturiert. Nach Ablésen der
Oxidschicht wird die so erhaltene Oberflache erneut anodisiert. Durch diese
Vorstrukturierung wachsen die Poren mit wesentlich hoherer Ordnung. Sehr hohe
Ordnungen werden auch durch die Vorpragung mit lithographisch erzeugten
Masken erreicht [103-105]. Die Struktur der durch Elektronenstrahl-Lithografie
gefertigten Masken mit hexagonal angeordneten Erhebungen wird in das
Aluminiummetall gedrickt. Anschliel3end erfolgt die Anodisierung des Aluminiums
bei der Spannung, die Poren mit denselben Abstanden erzeugt, wie sie durch die
Abstande der Erhebungen in der Maske vorgegeben sind. Durch die Form der
eingepragten Strukturen koénnen sogar dreieckige und quadratische Poren

erhalten werden [106].

2.2. Anwendungen von nanopordosem Aluminiumoxid

Neben der Anwendung als Durchflussmembran [107] oder als Speichermedium fur
unterschiedliche Substanzen [108-110] wird nanopordses Aluminiumoxid als
Templat zur Abscheidung von Materialien oder als Maske zur Strukturierung von
Oberflachen eingesetzt. Ausgenutzt wird hierbei die durch einen selbstordnenden
Prozess entstehende Porenstruktur, welche ansonsten nur durch aufwandige und
teure lithografische Verfahren gebildet werden kann. Durchmesser und Langen
der Poren konnen Uber groRe Dimensionen frei eingestellt werden. Ferner
zeichnen sich Membranen aus Aluminiumoxid durch thermische sowie chemische

Stabilitat und durch optische Transparenz Uber grolde Wellenlangenbereiche aus.

In die hochgeordnete Porenstruktur des Aluminiumoxids konnen verschiedene
Materialien, wie Metalle und Halbleiter abgeschieden werden [111]. Es entstehen
Nanodridhte mit Aspektverhiltnissen’, welche durch die Porenstruktur der
Aluminiumoxid-Membran  vorgegeben  werden. Dadurch ergeben sich
Anwendungsmoglichkeiten in Gebieten, wie Elektronik, Optoelektronik und
Sensorik [112-118]. Im Fall der Abscheidung von ferromagnetischen Metallen, wie
Nickel, Cobalt und Eisen, entstehen Metall-Nanodrahte, die eine Anwendung als

Speichermedien erhoffen lassen [94,119-123]. Im Hinblick auf eine mdgliche

' Das Aspektverhiltnis ist das Verhaltnis von Lange zu Durchmesser.
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Herstellung von Dioden auf Halbleiterbasis konnten GaN [124,125], CdS [126,127]
und ZnO [128] in die Poren abgeschieden werden. Ebenso gelang die Anbindung
von Nanoteilchen an die Poreninnenwande [129,130], woraus sich Anwendungen

in Bereichen wie Katalyse [131], Optik und Nanoelektronik [132] ergeben kénnten.

Neben der beschriebenen Verwendung von porésem Aluminiumoxid als Templat
kann es zur Herstellung nanostrukturierter Oberflachen verwendet werden. So
konnen Nanozylinder aus Diamant und DLC (diamond like carbon) auf
verschiedenen Oberflachen durch die Verwendung von nanoporésem
Aluminiumoxid als strukturgebende Maske erzeugt werden [71,133,134].
Nanostrukturierte Metalle kdnnen durch eine negative Maske des Aluminiumoxids
erhalten werden. Dazu wird die Aluminiumoxidschicht mit einem organischen
Polymer (Polymethylmethacrylat, PMMA) geflllt. Das Aluminium, die
Barriereschicht und die porose Oxidschicht werden aufgelost, wodurch man eine
negative Maske aus PMMA erhalt. Eine anschlieliende stromlose Abscheidung
von Palladium [135], Platin oder Gold [101] in diese Negativmaske und Auflésen
des Polymers ergeben Metalle in der Struktur des nanoporésen Aluminiumoxids.
Strukturierte Goldoberflachen kdonnen erhalten werden, indem Golddampf durch
die Poren einer beidseitig gedffneten Membran auf ein Substrat abgeschieden
wird [136]. Ebenso kann nanostrukturiertes Aluminium entstehen, wenn die
Porenstruktur durch Atzprozesse vom aufgewachsenen Aluminiumoxid in das
Aluminiumsubstrat Ubertragen wird [137]. Durch einen Strukturibertrag mittels RIE
wurde die Herstellung von nanostrukturierten Silizium- und GaAs-Oberflachen
beschrieben [72-76]. Ferner kann die Porenstruktur von nanoporésem
Aluminiumoxid durch Prageprozesse in unterschiedliche Materialien, wie Polymere
oder Metalle, abgeformt werden. Dabei konnen Eigenschaften von Polymeren, wie

Benetzungsverhalten und Lichtdurchlassigkeit verbessert werden [138,139].

3. Metall-Nanoteilchen

NanometergrolRe ligandstabilisierte Metallteilchen zeichnen sich im Vergleich zum
bulk-Material durch besondere physikalische Eigenschaften aus, die eine
Anwendung in zukunftigen mikroelektronischen Bauelementen erhoffen lassen. Im
Folgenden werden kurz diese Eigenschaften und die mdglichen Anwendungen

beschrieben. Besonderer Wert wird dabei auf den auch in dieser Arbeit
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eingesetzten Auss-Cluster gelegt, der eines der am meisten untersuchten Metall-
Nanoteilchen ist. Uberblicke tiber den Stand der Forschung hinsichtlich Synthese,
Strukturen, Eigenschaften und Anwendungen sind in einer Reihe von
Publikationen veroffentlicht [10,11,140,141].

3.1. Definition, Synthese und physikalische Eigenschaften

Unter Metall-Nanoteilchen wird hier eine Ansammlung von mindestens drei Metall-
Atomen verstanden, die untereinander verbunden sind. Dabei werden zwei
Gruppen von Metall-Nanoteilchen unterschieden. Cluster zeichnen sich durch eine
genau definierte Anzahl an Atomen, wie z.B. Auys, Auss, Pdsgq aus. Bei Kolloiden
hingegen ist die Anzahl der Atome nicht genau festgelegt; es liegt keine
Monodispersitat vor. In diesem Fall wird der mittlere Durchmesser als

charakteristisches Merkmal angegeben, wie z.B. 18-nm Gold, 7-nm Palladium.

Die Synthese solcher Nanoteilchen kann prinzipiell auf zwei Wegen stattfinden.
Bei physikalischen Methoden werden, ausgehend vom bulk-Material, durch
Verdampfungsprozesse gezielt Metall-Nanoteilchen aufgebaut. Dabei resultiert in
der Regel eine breite GroRenverteilung. Bei chemischen Methoden werden
Kolloide und Cluster durch Reduktion von gelosten Metallverbindungen erhalten.
Die erhaltenen Nanoteilchen zeichnen sich durch ein enge GrofRenverteilung aus.
So entstehen Gold-Nanoteilchen durch Reduktion von Au-(ll1)- oder Au-(I)-Salzen.
Dabei ist es von essentieller Bedeutung, das Wachstum der Teilchen bei
Erreichen der gewunschten GroRe zu stoppen. Dies kann durch Einsatz von
Liganden erreicht werden. Diese sorgen daflr, dass die gebildeten Metallteilchen
geschitzt sind und nicht agglomerieren. Es kann eine Vielzahl von Liganden
eingesetzt werden, die nicht nur das Teilchen nach auf3en hin schitzen, sondern
daruber hinaus dessen Eigenschaften beeinflussen. So kann die Loslichkeit von
stabilisierten Metall-Nanoteilchen durch unterschiedlich funktionalisierte Liganden
beeinflusst werden. Der in dieser Arbeit verwendete Auss-Cluster wird durch eine
Ligandhtlle aus 12 Triphenyl-phosphan-Einheiten (PPhz) und 6 Chloratomen
geschutzt, wodurch er in CH,Cl, 16slich ist. Wird PPhs durch PPhy(CsH4SO3Na)
ersetzt, wird der Cluster in Wasser I6slich. Bei geeigneter Synthese entstehen
sog. Full-shell-Cluster, welche sich durch eine dichteste Kugelpackung

auszeichnen. Das Zentralatom ist dabei von geschlossenen Schalen weiterer
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Atome umgeben. Die n-te Schale enthdlt 10n?+2 Atome. Dadurch ergeben sich
sog. magische Anzahlen an Atomen (13, 55, 147,...), bei denen die Cluster
besonders stabil sind. Ein zweischaliger Auss-Cluster besteht aus einem Kern mit
einem Durchmesser von 1,4 nm; inklusive der Hulle aus PPhs-Liganden betragt

der Durchmesser 2,1 nm.

Prinzipiell gilt, dass durch die Verringerung der TeilchengroRe auf wenige
Nanometer die Zahl der Oberflachenatomen im Vergleich zur Gesamtzahl an
Atomen wachst. Verringert sich die Grélke der Teilchen bis hin zur Gréf3enordnung
der DE-BROGLIE-Wellenlange von Elektronen (Quantum-Box), beginnen sich die
elektronischen Strukturen der Nanoteilchen von denen des bulk-Materials zu
unterscheiden. Die Bandstruktur wird in einzelne diskrete Energieniveaus
aufgespalten, wodurch sich die physikalischen Eigenschaften andern. Dies wird
als  Quantum-Size-Effect (QSE) bezeichnet.  Teilchen, bei denen
quantenmechanische Prinzipien gelten, werden auch als Quanten-Punkte

(Quantum-dots, QD) oder kiinstliche Atome bezeichnet.

Als Untersuchungsmethoden fir Eigenschaften solcher Nanoteilchen bieten sich
Mikroskopiearten wie die Transmissionselektronen-Mikroskopie (TEM) und die
Rastertunnelmikroskopie  (Scanning tunneling  microscopy, STM) sowie
Spektroskopiearten wie X-Ray-Induced Photoelectron- (XPS) und UV/VIS-
Spektroskopie sowie Mossbauer-Spektroskopie an. Untersuchungen mit diesen
Methoden an verschiedenen Nanoteilchen haben ergeben, dass sich die
physikalischen Eigenschaften auf dem Weg vom bulk-Material zum molekularen
Zustand andern. So wurde z.B. fir Gold-Nanoteilchen eine GroRenabhangigkeit
des Schmelzpunkts [6], der spezifischen Warmekapazitat [7,8] und der
Bindungsenergie [9] festgestellt. Eine zentrale Frage hierbei ist, bei welcher Gro3e
der Nanoteilchen die Ausbildung diskreter Energieniveaus beginnt. Mittels
[197Au]Gold-Mdssbauer-Spektroskopie und XPS an ligandstabilisierten Auss-
Clustern wurde z.B. festgestellt, dass verschiedene Sorten von Goldatomen im
Cluster vorliegen. Dabei ist im Innern die elektronische Umgebung ahnlich der im
bulk-Gold [10]. Allerdings zeigen jungere Untersuchungen durch XPS, dass die
elektronischen Eigenschaften der Cluster auch von den Liganden beeinflusst
werden [142]. Nach Entfernen der Chlorliganden durch langere Bestrahlung mit
Rontgenstrahlung wurde metallisches Verhalten beobachtet. Untersuchungen bei
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Raumtemperatur mittels Rastertunnel-Spektroskopie  (Scanning tunneling
spectroscopy, STS) an Auss-Clustern zeigen im Strom-Spannungsverlauf eine
Coulomb-Blockade [143]. Bei tiefen Temperaturen konnten einzelne Cluster an
unterschiedlichen Stellen vermessen werden, wodurch gezeigt wurde, dass die
Liganden nicht am Stromfluss beteiligt sind. Dadurch konnten diskrete
Energieniveaus innerhalb des Auss-Kerns nachgewiesen werden [144,145]. Durch
kontrollierte Oxidation von Goldclustern wurde anhand von XPS-Messungen
festgestellt, dass Auss-Cluster eine besondere Stabilitat gegentber Sauerstoff
aufweisen. Wahrend bulk-Gold und Gold-Nanoteilchen, die grofer sowie kleiner
als Auss-Cluster waren, oxidiert werden konnten, waren die Auss-Cluster
oxidationsstabil [146].

3.2. Einsatzmoglichkeiten von Nanoteilchen

Es existieren zahlreiche Mdglichkeiten, sich die besonderen Eigenschaften von
Nanoteilchen zu Nutze zu machen. Aufgrund ihrer vergleichsweise hohen Anzahl
an Oberflachenatomen konnen Metall-Nanoteilchen in der Katalyse [146] oder als
Sensoren [147,148] eingesetzt werden. In diesem Kapitel wird vor allem auf
mdgliche Anwendungen in der Mikro- bzw. Nanoelektronik eingegangen
[2,149,150].

Im Zuge der forschreitenden Miniaturisierung in integrierten Schaltkreisen
(integrated circuits, IC) miUssen die eingesetzten Halbleiter-Bauelemente stetig
verkleinert werden. Bereits jetzt sind Strukturgrof3en von etwa 130 nm Standard,
so dass in naher Zukunft StrukturgroRen von wenigen Nanometern notwendig sein
werden. Dadurch gewinnen Kombinationen aus besser und geringer leitfahigen
Materialien, deren Ausdehnungen nur wenige Nanometer betragen, an Gewicht. In
nanostrukturierten Metall/lsolator-Systemen konnen Elektronen einzeln Uber
Tunnelbarrieren transportiert werden [151]. Man spricht in diesem Zusammenhang
von Single-Electron-Tunneling (SET). Der Transport von einzelnen Elektronen hat
enorme Vorteile im Hinblick auf elektronische Schaltprozesse. Bei klassischen
Schaltvorgangen, bei denen Tausende von Elektronen pro Vorgang beteiligt sind,
treten ein hoher Stromverbrauch und eine groRe Warmeentwicklung auf.

Hingegen sind bei SET-Schaltungen beide Effekte aufgrund des Transports nur

26



Metall-Nanoteilchen

eines Elektrons stark reduziert. Dadurch konnen deutlich hohere Packungsdichten

von logischen Einheiten auf einem Computerchip realisiert werden.

Zahlreiche Untersuchungen wurden in der jungsten Zeit hinsichtlich des
elektronischen Verhaltens unterschiedlichster Nanostrukturen durchgefiuhrt. So
zeigen Molekule, die zwischen zwei Elektroden deponiert werden, abhangig von
ihrer  Struktur ein spezifisches Strom-/Spannungsverhalten (molekulare
Elektronik). DNA-Doppelstrange zeigen ebenfalls einen Stromfluss, wobei einzelne
Elektronen durch die Doppelhelix transportiert werden [152]. Die Anbindung von
Gold-Nanoteilchen an Molekule, die sich selbstorganisierend anordnen, kann zur

Darstellung von Nanodrahten verwendet werden [153].

Bei allen Tunnelprozessen muss die Tunnelbarriere unterhalb von etwa 2 nm
liegen, da die Tunnelwahrscheinlichkeit exponentiell mit der Breite der Barriere
abnimmt. Durch eine geeignete Anordnung von Nanoteilchen, welche SET
aufweisen, kdnnen Einzelelektron-Transitoren hergestellt werden (Abb. 9).

Ligand-stabilisierte
Augs-Teilchen

Source :m] Drain

Gate

Abb. 9: Ausbildung eines SET-Transitors mit Hilfe eines Cluster-Nanodrahts. Dabei muss der
Abstand zwischen Source und Drain grélier als die Tunnelbarriere sein [12].
Der Elektronentransport wird Uber kleine leitfahige Inseln aus einzelnen Clustern
(elektrisches confinement) gesteuert. Diese sind durch Tunnelbarrieren (die
Ligandhulle der Cluster) voneinander und von zwei anschlieenden Leiterbahnen
(Quelle und Senke, Source und Drain) getrennt. Der Abstand zwischen Source
und Drain muss dabei >>2 nm sein, da sonst direkte Tunnelprozesse zwischen
den Elektroden stattfinden konnen. Der Elektronentransport erfolgt durch SET vom
Source Uber die Cluster zum Drain. Wenn die Insel genugend klein ist, erhoht die
Beladung mit einem einzelnen Elektron die Barriere fir den Ubergang einer
zweiten Ladung signifikant (Coloumb-Blockade). Durch eine Steuerungselektrode

(Gate) kann aufgrund der Veranderung der Energieniveaus der Blockadeeffekt
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aufgehoben werden. Dieses entspricht der Wirkungsweise eines Transistors.
Damit der Tunnelprozess nicht unterbrochen wird, muss eine llUckenlose
Anordnung aus Clustern zwischen Source und Drain vorhanden sein.

Die Abscheidung von Goldclustern auf Oberflachen kann durch unterschiedliche
Methoden erfolgen. So konnen durch Spincoating von Clusterlosungen auf
Silizium Monolagen von Auss erhalten werden. Diese nicht kovalent gebundenen
Cluster kbnnen durch STM oder STS untersucht werden [145]. Um festhaftende
Lagen aus Goldclustern auf Substraten herzustellen, missen die Oberflachen
funktionalisiert werden. Dazu werden durch einen selbstordnenden Prozess
kovalent gebundene Monolagen aus verschiedenen Molekulen, wie Mercaptosilan
oder Dithiol, erzeugt. Zu diesen Molekllen kénnen die Goldcluster Uber den
Schwefel feste Bindungen ausbilden. Bereits vorstrukturierte Substrate kdnnen so

mit Nanoteilchen belegt werden [154-159].

4. Charakterisierungsverfahren fur Nanostrukturen

Als Charakterisierungsverfahren fir Nanostrukturen dienen vor allem Mikroskope
mit hohen Aufldsungsvermdgen. Dazu zahlen die Rastersonden- und die
Rasterelektronenmikroskope.

Im Bereich der Rastersondenmikroskope hat sich das AFM aufgrund seiner hohen
Auflésung in alle drei Raumrichtungen etabliert. Bei rasterkraftmikroskopischen
Untersuchungen wird eine Spitze in Kontakt mit der Oberflache gebracht. Die
Spitze ist an einem biegsamen Federbalken (Cantilever) befestigt. Ist die Spitze in
direktem Kontakt mit der Oberflache (contact mode) wird der Cantilever abhangig
von der Topografie verbogen. Der Grad der Verbiegung wird durch Abtasten mit
einem Laserstrahl bestimmt und kann als Signal zur Topografie-Abbildung
herangezogen werden. Im non-contact mode wird die Spitze an die Oberflache
angenahert, ohne diese zu berUhren. Die Spitze wird in der Resonanzfrequenz
des Cantilevers zu Schwingungen angeregt. Durch die Annaherung der Spitze an
die Probenoberflache werden die Schwingungseigenschaften abhangig vom
Abstand beeinflusst. Es wird bei dieser dynamischen Rasterkraftmikroskopie nicht
die Kraft, sondern vielmehr der Kraftgradient gemessen. Zur Signalgewinnung wird

die Anderung der Schwingungsamplitude herangezogen. Das AFM zeichnet sich
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dadurch aus, dass im Gegensatz zum Rasterelektronenmikroskop (REM) oder
zum STM keine leitfahigen Substrate vorausgesetzt werden.
Bei der Abbildung von Strukturen im Nanometerbereich durch Rastersonden-
Mikroskopie hat die Spitzengeometrie einen grof3en Einfluss auf die Qualitat der
Resultate (Abb. 10).

Oberflachen-Topografie

Sondenspitze : i E i

Topografie-Abbildung
gemessene

l korrekte Hohe

-

Abb. 10: Einfluss der Spitzengeometrie auf die Abbildung von Strukturen im Nanometer-Bereich.

Im Fall der Messung mittels AFM weist die Spitze zumeist eine Kkonische
Geometrie auf. Der Offnungswinkel a und die Endbreite von neuen Spitzen
betragen in der Regel <15° bzw. 20 nm. Bei genugendem Abstand der
Nanostrukturen voneinander und geringen Aspektverhaltnissen kann die Spitze
die gesamte Topografie erfassen (linke Seite in Abb. 10). Dadurch wird die Héhe
der Strukturen korrekt wiedergegeben. Die Geometrie der Strukturen wird nur
dann richtig abgebildet, wenn die Flanken der Strukturen flacher als die der Spitze
sind. Ansonsten wird die Geometrie der Spitze abgebildet. Der Durchmesser kann
in diesem Fall nur bei bekannter Spitzengeometrie angegeben werden.
Zeichnen sich die Nanostrukturen hingegen durch ein hohes Aspektverhaltnis und
eine enge Abfolge aus, so stoRt die Spitze aufgrund ihrer Geometrie an die
Flanken der Strukturen an, bevor sie den Untergrund erreicht (rechte Seite in
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Abb. 10). Dadurch wird die Topografie verfalscht wiedergegeben. Eine Angabe zur
Hohe und zum Durchmesser kann dadurch nicht erfolgen Eine exakte
Hoéhenbestimmung ist nur moglich, wenn eine Referenzflache vorhanden ist. Dies
ist der Fall, wenn die Spitze an freien Stellen (z.B. an Defekten), wie es in der
rechten Seite in Abb. 10 angedeutet ist, den Boden erreichen kann.

Das REM ist dank seiner hohen Ortsauflésung und groRen Scharfentiefe gut
geeignet, Topografien im Nanometerbereich abzubilden. Dies gilt vor allem flr
Nanostrukturen mit hohen Aspektverhaltnissen und raumlich kompliziert
aufgebauten Objekten, die mit anderen mikroskopischen Methoden nicht
zuganglich sind. Damit ist das REM eine gute Erganzung zur Rastersonden-
Mikroskopie. Das REM zeichnet sich durch eine schnelle Rasterung unter
verschiedenen Vergroflerungen aus. Die Vergrolierung kann das 100- bis Uber
100.000-Fache betragen. Die direkte Abbildung groRer Bereiche bei geringen
VergroRerungen liefert Ubersichtsbilder, aus denen beliebige Ausschnitte
vergroRert werden kénnen. Die Hohe der Strukturen kann Uber Aufnahmen unter
Probenverkippungen unter unterschiedlichen Winkeln gewonnen werden [160]. Als
Nachteil muss neben dem komplizierten und aufwandigen Verfahren
(Vakuumkammer, Kathoden, magnetische Linsen und Detektoren) die
Voraussetzung von leitfahigen Substraten genannt werden. Ist das Substrat nicht
leitfahig, muss eine dlinne Schicht aus leitfahigem Material auf das Substrat
aufgebracht werden. Durch diese Probenpraparation und durch die Einwirkung
des Elektronenstrahls werden die Probenoberflachen beschadigt.

Die vereinfachten Wechselwirkungen zwischen dem Elektronenstrahl und der
Probenoberflache zeigt Abb. 11 (vgl. auch Kap. 1.1, S. 4).
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Elektronenstrahl Elektronenstrahl
Detektor Detektor
SE PE SE PE
SE SE~ 4
Proben-

oberflache

Substrat Proben-

oberflache

Anregungsbirne

Abb. 11: Vereinfachte Darstellung der Wechselwirkung der Primarelekironen (PE) beim
Eindringen in das Substrat. Links: plane Probenoberflache, rechts: Kanteneffekt.

SE = Sekundarelektronen, RE = riickgestreute Elektronen.

Beim Eindringen in die Probe kommt es zu elastischen und unelastischen
StoRprozessen der Primarelektronen (PE). Es entsteht eine Diffusionswolke aus
Elektronen (Anregungsbirne), deren Ausbreitung u.a. von der Energie der
Primarelektronen abhangig ist (linke Seite in Abb. 11). Sekundarelektronen (SE),
die in einer Tiefe d; von nur wenigen Nanometern durch unelastische StolRe mit
den Primarelektronen entstehen, kdnnen aus dem Material austreten und von
Detektoren erfasst werden. Primarelektronen, die durch elastische StoRRprozesse
in groRerer Tiefe gestreut werden, kdnnen als ruckgestreute Elektronen (RE) die
Probe wieder verlassen, wenn sie d; erreichen. Finden StoRprozesse zwischen
ruckgestreuten Elektronen und Sekundarelektronen innerhalb von d; statt, kdnnen
auch diese Sekundarelektronen aus der Schicht heraustreten und erfasst werden.

Werden steile Kanten mit dem Elektronenstrahl bestrahlt, so tritt eine erhdhte
Ruckstreuung und eine hdohere Ausbeute an Sekundarelektronen auf, da sich die
Austrittsflache vergroflert (rechte Seite in Abb. 11). Dadurch kénnen rlickgestreute
Elektronen auf dem Weg zur Probenoberflache mehr Sekundarelektronen
erzeugen, die ihrerseits aus der Probe austreten. Dieser Kanteneffekt bewirkt,
dass die Abbildung der genauen Form der Kante schlecht wird. Es ist haufig nicht
zu unterscheiden, ob die Kante einen starken oder schwachen Krimmungsradius
besitzt. Gerade bei der Abbildung von Strukturen im Nanometer-Bereich, die hohe

Aspektverhaltnisse aufweisen, kann dieser Kanteneffekt die Auflésung behindern.
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C Diskussion der Ergebnisse

Die vorliegende Arbeit gliedert sich in zwei Teile. Der erste Teil befasst sich mit
der Nanostrukturierung von Silizium unter Verwendung von nanopordsem
Aluminiumoxid. Der zweite Teil beschreibt Versuche, die erzeugten Silizium-

Nanostrukturen mit Gold-Nanoteilchen zu belegen.

1.  Nanostrukturiertes Silizium

Im Folgenden werden unterschiedliche Techniken zur Nanostrukturierung von
Silizium mittels nanoporésem Aluminiumoxid vorgestellt. Im ersten Verfahren wird
Aluminium auf Silizium aufgedampft und anodisiert. Dieses wird als
Beschichtungsverfahren  bezeichnet. Im zweiten angewandten Prozess
(Prageverfahren) wird eine diinne Schicht PMMA auf Silizium aufgebracht, die

durch eine Maske aus Aluminiumoxid gepragt wird.

1.1. Beschichtungsverfahren

Das Konzept dieses Verfahrens beruht auf der Beschichtung von Silizium mit
Aluminium und dessen anschlieBender Anodisierung. Die Prozessschritte werden
in Abb. 12 erlautert.

Beschichtung mit
Aluminium Anodisierung

Entfernung
der Barriere-
Fiillung der Poren schicht
mit Gold und
Strukturiibertrag Auflésung des
und Aufidsung Aluminiumoxids

von Gold ‘

Abb. 12: Schematische Darstellung der  Prozessschritte  zur  Strukturierung  von

Siliziumoberflachen durch das Beschichtungsverfahren.

Im ersten Schritt wird eine diinne Schicht aus Aluminium auf Silizium aufgedampft.
Diese wird anodisiert, wobei nanopordéses Aluminiumoxid entsteht.

Verfahrensbedingt verbleibt eine kompakte Aluminiumoxid-Schicht zwischen
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Poren und Siliziumoberflache. Um Poren zu erzeugen, die bis auf die
Siliziumoberflache reichen, muss diese Barriereschicht (vgl. Kap. B2.1, S. 20)
entfernt werden. Dazu werden die Proben in Phosphorsaure getaucht, wobei sich
die Barriereschicht auflést. Um die inverse Struktur des Aluminiumoxids auf der
Siliziumoberflache zu erzeugen, werden die Poren durch Elektrophorese oder
durch Bedampfung mit Gold geflllt. Das Aluminiumoxid kann anschlieend
aufgeldst werden, wobei auf dem Aluminiumoxid anhaftendes Gold abgeldst wird
(Lift-Off des Aluminiumoxids) und das in den Poren abgeschiedene Gold auf dem
Silizium haften bleibt. Es verbleiben Gold-Saulen auf der Siliziumoberflache,
welche im abschlieRenden Schritt als Maske zur Strukturierung von Silizium
verwendet werden koénnen. Durch Reactive lon Etching (RIE) kann die
Saulenstruktur des Golds in das Silizium Ubertragen werden. Es entstehen

Siliziumsaulen, die z.B. funktionalisiert und mit Clustern belegt werden konnen.

An die aufzudampfende Aluminiumschicht werden hohe Anforderungen
hinsichtlich Haftung und Dichte gestellt. Haftet das Aluminium nicht ausreichend
auf dem Silizium, so kann es im anschlieRenden Anodisierungsprozess ganz oder
teilweise abgelost werden. Besonderes Augenmerk gilt der KorngroRenverteilung.
Bei dem angewandten Beschichtungsprozess geht es darum, mdglichst grofRe
Kristallite mit wenigen Hohlraumen in der aufgedampften Schicht herzustellen. Nur
so kénnen beim nachfolgenden Anodisierungsprozess durchgehende Poren Uber
die gesamte Schichtdicke entstehen. Es gibt zahlreiche Modelle, die aufgedampfte
Schichten hinsichtlich Reinheit, Dichte, KorngroRe, Oberflachentopografie und
Gitterfehlern beschreiben [161]. Diese sog. Strukturzonen-Modelle befassen sich
unter anderem mit den unterschiedlichen Formen der Gefligestruktur dinner,
aufgedampfter Schichten. Die Modelle beschreiben, dass es temperaturbedingt
drei oder mehr Zonen gibt, in denen sich die Gefugestruktur unterscheidet. So gibt
es Zonen, bei denen die aufgedampfte Schicht pords ist, so dass zwischen den
Kristallten Hohlraume entstehen. Dies ist bei einer geringen homologen
Temperatur T, der Fall 2. Werden diese erhdht, so entstehen saulenférmige
Strukturen grof3er Packungsdichte und dadurch eine Gefugestruktur mit grof3en

Kristalliten.

2T, = Verhaltnis aus Substrattemperatur zur Schmelztemperatur des Beschichtungsmaterials.
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Um die hohen Anforderungen an die aufgedampfte Schicht zu erfullen, wird die
Beschichtung mit einem speziellen Verfahren durchgeflhrt. Dabei handelt es sich
um die Verdampfung im anodischen Vakuum-Lichtbogen. Bei diesem
Verdampfungsprozess wird bei geringen Gasdricken ein Lichtbogen zwischen
einer Kathode und einer Anode erzeugt. Die Anode tragt das Verdampfungsgut,
welches unter Einwirkung des Lichtbogens erhitzt wird und verdampft. Reaktive
Teilchen des Kathodenmaterials treffen mit hoher kinetischer Energie auf die
verdampften Atome des Verdampfungsguts. Atome des Kathodenmaterials
ubertragen durch Stolireaktionen ihre Energie auf die Atome des
Anodenmaterials. Die hochreaktiven Teilchen des Anodenmaterials treffen auf das
Substrat und kondensieren auf der Oberflache. Der Impuls der lonen beim
Auftreffen auf die Oberflache kann weiter erhoht werden, indem am Substrat eine
negative sog. Bias-Spannung angelegt wird. Aufgrund der erhohten
Oberflachenbeweglichkeit der abgeschiedenen Atome entstehen dichte,
festhaftende Schichten aus Metallen und Metalloxiden auf verschiedenen
Substraten. Eine genaue Beschreibung des Verfahrens findet sich in [162-168]
(vgl. Kap. E1.1, S. 119).

Die KorngroRenverteilung ist abhangig von den Beschichtungsparametern. So
spielen der lonisationsgrad des Plasmas, die lonenenergie sowie die homologe
Temperatur eine grof3e Rolle. lonisationsgrad und lonenenergie werden durch die
Stellung der Elektroden zueinander beeinflusst. Die homologe Temperatur kann
durch Heizen des Substrats eingestellt werden. Ferner hat das Anlegen einer
Bias-Spannung zwischen Substrat und Vakuumkammer Auswirkung auf die
Haftung der Schicht [169,170].

Im Rahmen dieser Arbeit mussten die Haftung und die Korngrofdenverteilung der
aufgedampften Schicht dahingehend optimiert werden, dass eine Bildung
durchgehender Poren moglich war. Dazu wurde eine umfassende Variation der
Beschichtungsparametern durchgefiihrt. So wurden die Substrate vor der
Beschichtung durch Eintauchen in Ethanol und Flusssaure sowie durch eine
Argon-Glimmentladung unterschiedlicher Dauer und Energie gereinigt. Wahrend
des Beschichtungsprozesses wurden Gasdruck, Stromfluss, Bias-Spannung,
Verdampfungsrate, Substrattemperatur, Tiegelmaterial, Stellung der Elektroden
untereinander und damit der lonisationsgrad des Plasmas sowie der Abstand des
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Tiegels vom Substrat variiert. Nach erfolgter Beschichtung wurden die Substrate
bei unterschiedlichen Temperaturen und Zeiten getempert. Tabelle 1 fasst die

Parametervariation zur Optimierung des Beschichtungsprozesses zusammen.

Tabelle 1  Variation der Beschichtungsparameter.

Parameter

Vorbehandlung Reinigung in Ethanol und HF-Lésung, Glimmentladung
(60 s bis 300 s und 700 V bis 1000 V)

Verdampfungsprozess Stellung der Elektroden zueinander (hoher und geringer
lonisationsgrad)

Rest-Gasdruck (1:107° bis 7-10™ mbar)

Stromfluss (40 A bis 60 A)

Bias-Spannung (250 V bis 600 V)

Verdampfungsrate (1.5 bis 7 nm-s™)

Substrattemperatur (RT bis 350°C)

Tiegelmaterial (Grafit, Wolfram)

Abstand des Tiegels vom Substrat (140 bis 200 mm)
Nachbehandlung Tempern (400°C bis 550°C, 30 min bis 90 min)

Die Haftung des Aluminiums auf Silizium wurde durch Tape-Tests untersucht und
konnte unter Auswahl bestimmter Parameter verbessert werden. So war z.B. das
Anlegen einer Bias-Spannung fur die Haftung entscheidend, ebenso wie die
Anordnung der Elektroden zueinander. Da Aluminium mit Wolfram legiert, war es
vorteilhaft, Grafittiegel zu verwenden. Die Art der Vorreinigung sowie der Druck
wahrend der Beschichtung, die Verdampfungsrate und die Substrattemperatur

hatten keinen Einfluss auf die Haftung.

Konnte die Haftung durch die Wahl bestimmter Parameter verbessert werden, so
gelang dies hinsichtlich der KorngroRe der aufgedampften Schicht nicht. Durch
AFM-Messungen wurde die Oberflachen-Topografie der aufgetragenen

Aluminiumschichten untersucht (Abb. 13).

35



Nanostrukturiertes Silizium

Abb. 13: Typische AFM-Aufnahme einer auf Silizium aufgedampften Aluminiumschicht. Die
z-Skala betragt in beiden Aufnahmen 20 nm.

Die GroRe der Korner an der Oberflache liegt unabhangig von der Wahl der

Beschichtungsparameter unter Berlicksichtigung der Geometrie der AFM-Spitze

im Bereich von <50 nm bis >100 nm.

Bei durchgefiuihrten Anodisierungen zeigte es sich, dass sich die aufgebrachte
Aluminiumschicht teilweise abloste. Dies deutete darauf hin, dass der Elektrolyt
durch die kérnige Schicht hindurchflieRen und somit die Schicht bzw. die einzelnen
Kdrner von allen Seiten angreifen konnte. Dadurch wurde die auf dem Substrat
liegende Oberflache des Aluminiums angeatzt und abgeldst. Abb. 14 zeigt REM-

Aufnahmen einer auf Silizium aufgedampften und anodisierten Aluminiumschicht.

I

Silizium

B 1 um

Abb. 14: REM-Aufnahmen (Querschnitt) einer auf Silizium aufgedampften und anodisierten

Aluminiumschicht. Die Pfeile weisen auf vereinzelte durchgehende Poren.
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Erkennbar ist die grobkornige Struktur der Schicht, in der kaum durchgehende
Poren wachsen konnten. Nur vereinzelt sind Poren zu beobachten, die parallel
zueinander durch die gesamte Schicht bis auf die Siliziumoberflache reichen
(Pfeile).

Die Bildung durchgehender Poren auf Silizium aufgebrachter und anodisierter
Aluminiumschichten konnte somit nicht befriedigend realisiert werden. Aufgrund
der ungunstigen KorngrofRRenverteilung gelang es nicht, Aluminiumschichten in
ausreichender Qualitdt zu erzeugen. Da die Bildung durchgehender Poren
essentiell fur einen spateren StrukturUbertrag in das Silizium ist, wurden die
Versuche, nanopordses Aluminiumoxid Uber das Beschichtungsverfahren

herzustellen, eingestellt.

1.2. Prageverfahren

Das Prageverfahren beruht auf der Idee, eine Maske aus hartem, nanoporésem
Aluminiumoxid in eine weiche, auf Silizium aufgeschleuderte Schicht aus PMMA
abzuformen. Abb. 15 zeigt schematisch die Herstellung von nanostrukturiertem

Silizium durch das Prageverfahren.

i [
I“"\I'il. oo " Entfernender Entfernen der
g 1 PMMA-Restschicht |

&

Strukturlibertrag in
Silizium durch RIE

Abb. 15: Schematische Darstellung der Prozessschritte zur Strukturierung von Silizium-

oberflachen durch das Prageverfahren.
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Eine dinne Schicht aus PMMA wird durch Spincoating auf Silizium aufgebracht. In
diese wird unter bestimmten Druck- und Temperaturverhaltnissen eine Maske aus
nanopordsem Aluminiumoxid eingepragt. Das erweichte PMMA flie3t in die Poren
und flllt diese. Es wird eine Saulenstruktur im PMMA abgeformt, welche der
inversen Porenstruktur der verwendeten Maske entspricht. Nach Reduzierung des
Drucks und der Temperatur kann die Maske entfernt und die gebildete
Saulenstruktur untersucht werden. Eine zwischen den abgeformten PMMA-Saulen
eventuell verbleibende Restschicht wird durch die Behandlung mit einem
Sauerstoffplasma entfernt. AnschlieRend findet ein Atzprozess statt, so dass die
Saulenstruktur des PMMA in das Silizium Ubertragen wird. Dabei entstehen analog
zum Beschichtungsverfahren Siliziumsaulen, auf welche in nachfolgenden
Schritten Cluster abgelegt werden sollen (vgl. Kap. C2, S. 78). In den folgenden
Kapiteln werden die einzelnen Schritte zur Herstellung des nanostrukturierten

Siliziums durch das Prageverfahren detailliert beschrieben.

1.2.1. Spincoating mit PMMA

Die Beschichtung der Siliziumoberflachen mit PMMA wurde mittels
Schleuderbeschichtung, auch Spin-on-Beschichtung oder Spincoating genannt,
durchgefiihrt. Dabei wird eine Losung, bestehend aus dem aufzutragenden
Material und einem leicht verdampfbaren Losungsmittel, in die Mitte auf ein
zentrisch rotierendes Substrat aufgebracht. Das Material, in diesem Fall ein
Polymer, muss zum einen schleuderfahig sein, zum anderen viskos flieRen
konnen. Durch schnelle Rotation wird die Lésung durch Zentrifugalkrafte auf dem

Substrat verteilt, wie in Abb. 16 gezeigt wird.
lokale

FlieRgeschwindigkeit
—

Polimer '4- <+

<4+— Zentrifugalkraft

Abb. 16: Schematische Darstellung des Beschichtens eines Substrats mit einer Polymerldsung

durch Spincoating.

Unebenheiten im Polymerfilm zu Beginn des Coating-Prozesses werden durch die

Zentrifugalkraft ausgeglichen, so dass am Ende des Coating-Vorgangs eine
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weitgehend  planarisiete homogene  Oberflachenschicht entsteht. Die
Schichtdicken konnen durch die Konzentration des Losemittels sowie durch die
Rotationsgeschwindigkeit Uber weite Bereiche (<100 nm bis einige um) eingestellt
werden [2].

Wie in Kap. B1.2, S. 8 beschrieben, werden bei der Nano Imprint Lithography auf
Silizium  aufgeschleuderte = PMMA-Schichten  verwendet, in die der
Abformungsprozess stattfindet. Durch seine Eigenschaft als Thermoplast kann
PMMA Uber seinen Erweichungspunkt von 105°C erwarmt werden. Dadurch wird
die Viskositat des PMMA herabgesetzt, so dass es in die Porenstrukturen der
abzuformenden Maske flief3en kann. Durch Temperaturreduzierung unterhalb dem
Glaspunkt erstarrt das PMMA und die Maske kann entfernt werden. Zurtck bleibt
die abgeformte inverse Porenstruktur im PMMA. Neben diesen Eigenschaften
zeigt PMMA eine gute Haftung zu oxidierten Siliziumoberflachen, so dass es bei
Entfernen der Maske nicht zu einem AbreiRen des Polymerfims kommt.
Aulerdem weist PMMA eine geringe Schrumpfung auf. Dadurch wird bei
Temperaturreduzierung bis auf Raumtemperatur die abgeformte Struktur nicht
wesentlich verandert.

Eine Losung aus PMMA in Chlorbenzen wurde auf gereinigte und ausgeheizte
Siliziumoberflachen aufgebracht. Dabei rotierte der Wafer mit einer geringen
Anfangsgeschwindigkeit von 100 U min™. Nach 3's wurde innerhalb 1 s auf die
jeweiligen Endgeschwindigkeiten beschleunigt. Folgende Diagramme zeigen die

Abhangigkeiten der Schichtdicke von Drehzahl und Konzentration der Losung.

200 80
] Konzentation (PMMA) = 2 % 7 Drehzahl = 8000 U/min
150 ] : _60 -
SN :
2100 | 040 -
2 [=]
h=] il
S5 50 + experimantsll £20
5 7 = nach Datenblatt E J
1 4]
w 0 ] a0

0,5 1 15 2 25
Konzentration (%)

2 4 6 8 10
Drehzahl (1000 U / min)

o
L]

Abb. 17 Abhangigkeit der Dicke des aufgeschleuderten PMMA-Films von der Drehzahl (links)

und der Konzentration (rechts). Die Hohenbestimmung erfolgte mittels AFM.

Durch Variation der Rotationsgeschwindigkeit und der Konzentration war es
moglich, verschieden dicke (<40 nm bis >140 nm) Schichten aus PMMA auf

Silizium aufzubringen.
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1.2.2. Herstellung der Pragemasken

Die Eigenschaften von nanoporésem Aluminiumoxid sind bereits im Kap. B2, S. 20
beschrieben worden. Hier wird besonders auf die Herstellung von Masken aus
Aluminiumoxid eingegangen, die fur die nachfolgende Pragung als
Abformwerkzeug verwendet werden sollen. Es wurden verschiedene Arten von
Aluminium als mogliche Masken in Betracht gezogen. Versuche wurden mit Folien
und mit Scheiben, die aus Blechen herausgeschnitten wurden, durchgefluhrt. Die
Scheiben besalen Reinheiten von 99,5 % und 99,999 %. Die Folien wurden ohne
weitere Vorbehandlung anodisiert, wohingegen die Scheiben vor der Anodisierung
mechanisch geschliffen und poliert wurden. Dadurch sollte erreicht werden, dass
die Oberflache moglichst plan wird. Die polierten Aluminiumscheiben wurden

hinsichtlich der Beschaffenheit der Oberflache lichtmikroskopisch untersucht.

Abb. 18 Lichtmikroskopische Aufnahmen von geschliffenen und polierten Scheiben aus
Aluminium (99,999 %).
Abb. 18 zeigt beispielhaft eine Oberflache einer geschliffenen und polierten
Aluminiumscheibe, wobei die Reinheit des Aluminiums 99,999 % betrug. Es sind
Riefen und Kratzer zu erkennen, die vom Poliermaterial Diamantspray stammen.
Die KorngroéfRen der verwendeten Diamantsprays betrugen 9 ym, 6 um und 1 pm.
AbschlieRend wurde mit einer Oxidpolitur-Suspension mit einer Korngrofde von
250 nm poliert. Da reines Aluminium ein sehr weiches Metall ist (Vickers Harte 21
[171]), waren Polierriefen nicht ganzlich zu vermeiden. Auch durch eine
Reduzierung der aufgebrachten Kraft wahrend des Poliervorgangs konnte die
Bildung der Kratzer nicht vollstandig verhindert werden. Ferner sind Flachen
(Stellen 1 und 2 in Abb. 18, links) unterschiedlicher Hohe zu erkennen. Bei diesen

Flachen handelt es sich um Kristallite aus Aluminium, die sich abhangig von deren
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Kristallorientierung in ihrer Harte unterscheiden. Dadurch werden weichere
Kristallflachen schneller abgetragen als hartere, wodurch ein Hohenunterschied

von wenigen Nanometern resultiert.

Die Anodisierung der Folien sowie der geschliffenen und polierten
Aluminiumscheiben erfolgte unter Bedingungen, wie sie im Experimentellen Teil
(Kap. E1.2, S. 122) beschrieben sind. Abb. 19 zeigt beispielhaft Aluminium-

scheiben, die bei unterschiedlichen Spannungen U, anodisiert wurden.

Abb. 19 REM-Aufnahmen von anodisierten Scheiben aus Aluminium (99,999 %), die bei
unterschiedlichen Spannungen anodisiert wurden. Links: U, = 80 V. Rechts: Us =20 V.
Zu erkennen ist die homogene Porenverteilung bei Anodisierspannungen von 80 V
(links) und 20 V (rechts). Bei einer Spannung von 80 V betragt die Porendichte
29 + 3 um? mit Porendurchmessern von 105+ 25nm. Der Abstand zweier
benachbarter Poren betragt 220+40nm, wobei der Abstand dem
Zelldurchmesser entspricht (vgl. Kap. B2.1, S. 20). Im Fall der 20 V-Maske ergibt
sich eine Porendichte von 508 + 12 pm'2 mit einem Porendurchmesser von
23 £ 5nm und Abstanden von 49 £ 8 nm. In Abb. 20 werden Porendichte und
ZellgrolRe der bei verschiedenen Spannungen anodisierten Masken miteinander

verglichen.
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Abb. 20 Vergleich von Porendichte und Zelldurchmesser der unter verschiedenen Spannungen
anodisierten Aluminiumscheiben.

Die Porendichte fallt exponentiell mit steigender Anodisierspannung. Zwischen

den Abstanden der Poren und der angelegten Spannung besteht ein linearer

Zusammenhang. Dieses Anodisierverhaltnis betragt 2,81 nm V™.

1.2.3. Abformung der Maskenstruktur in PMMA

Nach Abformung der Maskenstruktur in die auf Silizium aufgeschleuderte PMMA-
Schicht wurden die abgeformten PMMA-Saulenstrukturen untersucht. Als
Untersuchungsmethode wurde vor allem die Rasterkraft-Mikroskopie eingesetzt.
Soweit es nicht anders angegeben ist, wurden alle AFM-Abbildungen im Tapping-

Mode™ aufgenommen (vgl. Kap. B4, S. 28).

Abb. 21 zeigt PMMA Strukturen nach dem Pragen einer auf Silizium
aufgeschleuderten PMMA Schicht unter Verwendung einer 80 V-Maske.
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5 X 2.0 um/div ‘ X 2.0 pm/div
Z 200 nm/div 1 z 200 nm/div

Abb. 21 AFM-Aufnahmen von auf Silizium aufgeschleuderten PMMA-Schichten nach Pragung
mit Masken aus nanoporésem Aluminiumoxid. Links: (10 x 10) um?, rechts: (5 x 5) pm?.
Es sind Saulen im PMMA zu erkennen, die sich aus der Porenstruktur der Maske
abformten. Die Pragung geschah unter optimierten Bedingungen, die in Tabelle 2
zusammengefasst sind, wobei in diesem Fall die PMMA-Schichtdicke 70 nm und

die Anodisierspannung der Maske 80 V betrugen.

Tabelle 2  Optimierte Bedingungen des Abformungsprozesses.

Parameter

PMMA-Schichtdicke 70 nm, 80 nm, 100 nm, 145 nm

Maske polierte  Scheiben aus hochreinem
Aluminium (99,999 %)

Polierung Diamantsprays mit Korngrof3en von
9 um, 6 ymund 1 um

Endpolitur Oxidsuspension mit einer Korngrofie von
250 nm

Anodisierspannung 80V,40V, 20V

Prageapparatur Elektromechanischer Belastungsrahmen

Temperatur bei Abformung 140 - 160°C

Kraft bei Abformung 1,5-1,7kN

Temperatur bei Entformung 80°C

Die Kriterien fur die Auswahl dieser optimierten Bedingungen werden im nach-
stehenden Kapitel naher erlautert.
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1.2.3.1. Optimierung des Abformungsprozesses

Zahlreiche Parameter beeinflussen die Qualitat der abgeformten Strukturen. So
spielen die Art des verwendeten Aluminiums (Folien und Scheiben), sowie die
Reinheit und die Polierung der Scheiben eine grof3e Rolle. Ebenso haben Druck-

und Temperaturverhaltnisse wahrend des Pragevorgangs einen grof3en Einfluss.

Als geeignete Apparatur zum Pragen hat sich ein elektromechanischer
Belastungsrahmen erwiesen. Dieser wird in der Werkstoffkunde u.a. als Zug-
Prufmaschine zum Bestimmen der Zugfestigkeit von Werkstoffen eingesetzt. Mit
dieser Apparatur kdnnen neben Zug- auch Druckversuche durchgeflhrt werden.
Dabei kann die aufzubringende Kraft zwischen 1 und 100 kN eingestellt werden.
Fir die Abformung der Aluminiumoxid-Poren in PMMA reichten Krafte von <2 kN
aus. Versuche, Pragungen mit einer handelsublichen hydraulischen Handpresse
durchzufihren, schlugen fehl, da die aufgebrachte Kraft im 10 kN-Bereich lag und

nur ungenau eingestellt werden konnte.

Die Temperatur wahrend der Abformung musste Uber dem Erweichungspunkt von
PMMA von 105°C liegen. Dadurch wurde dessen Viskositat soweit herabgesetzt,
dass es in die Poren flieRen kann. Optimale Ergebnisse ergaben sich bei
Temperaturen von 140 - 160°C. Mittels des elektromechanischen
Belastungsrahmens konnte eine bestimmte Kraft auf die Maske aufgebracht
werden, wodurch das PMMA in die Poren der Maske eingepresst wurde. Dabei
durfte die Kraft nicht zu hoch sein, da sonst die sproden Siliziumwafer unter dem
Druck barsten. Krafte von 1,7 — 1,8 kN waren flr die Abformung ausreichend. Auf
die Probenflachen bezogen entsprachen die Krafte Drucken von 30 - 36 MPa.
Allerdings konnte der Druck lokal stark von diesen Werten abweichen. Waren
Wafer und Maske nicht parallel zueinander ausgerichtet, konnte es zu
Verkantungen kommen. Ebenfalls konnten sich Partikel zwischen Maske und
PMMA-Oberflache befinden, wodurch an diesen Stellen der Druck aufgrund der
geringeren Flache sehr gro3 wurde. Dies konnte dazu flUhren, dass der
Siliziumwafer brach, obwohl die Kraft geringer als die zur Abformung bendtigte
war. Zusatzlich war die Temperatur zu beachten, bei der Maske und Wafer
voneinander getrennt wurden. Lag sie uber dem Erweichungspunkt von PMMA, so

kam es zu einem teilweisen oder vollstandigen AbreiRen des PMMA-Films.
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Abkuhlen unterhalb von 80°C hat sich als ausreichend erwiesen, damit es zu

keinem oder nur vereinzeltem Abreil3en des Polymers vom Substrat kam.

Als Pragemasken wurden Folien und Scheiben aus Aluminium verwendet.
Abb. 22 zeigt PMMA-Strukturen, die durch Pragen mit einer bei einer Spannung

von 80 V anodisierten Folie aus Aluminium erhalten wurde.

Abb. 22 AFM-Aufnahmen von auf Silizium aufgeschleuderten PMMA-Schichten nach Pragung
mit Folien. Ux =80 V. Links: (50x50) pm?. Rechts: (10x10) um?. Beide Aufnahmen
wurden im Contact-Mode erstellt; H6henangaben in nm.

Zu erkennen sind plane Bereiche (Stellen 1), die kaum eine Strukturierung

aufweisen. In den schmalen Streifen (2) hingegen ist eine Saulenstruktur zu

beobachten. Diese wellenférmige Abformung ist eine Folge der makroskopischen

Rauheit der Folie, die sich aus deren Herstellungsprozess durch Walzen ergibt. An

nachstehender Prinzip-Zeichnung wird der Abformungsprozess mit glatten und

rauen Masken erlautert (Abb. 23).
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Abb. 23 Prinzip-Zeichnung des Abformungsprozesses mit planen und welligen Pragemasken.

Bei sehr glatten Masken kann dessen gesamte Oberflache mit dem Polymer in
Kontakt kommen (Abb. 23 oben). Dabei flie3t das Polymer gleichmafig in die
Strukturen der Maske und formt diese ab. Es entstehen im Polymer Strukturen
gleicher Geometrie und Hohe. Im Idealfall wird alles Polymer in die Poren
gepresst, so dass keine Restschicht zwischen den Strukturen verbleibt. Steigt die
Rauheit der Maske, dringt diese nicht Uberall gleich weit in die Polymerschicht ein.
Das Polymer flieBt nicht gleichmaRig in die abzuformenden Poren, und es
entstehen Strukturen ungleicher Hohe. Ist die Rauheit der Maske sehr viel groer
als die Dicke der Polymerschicht, wie es bei den verwendeten Folien der Fall war,
kann der Abformungsprozess lokal vollig ausbleiben (Abb. 23 unten). Um dieses
Problem zu umgehen, wurde versucht, die Kraft wahrend des Pragens
dahingehend zu erhdhen, dass der Kontakt zwischen Folie und aufgebrachtem
PMMA verbessert wird. Allerdings fuhrte dies zu einem Bersten des sprdoden
Siliziumsubstrats, da der Druck zu grof3 wurde. Somit waren Folien als Maske zur

Abformung der Porenstruktur ungeeignet.

Neben Pragungen mit Folien wurden Abformungsprozesse mit Masken aus
polierten Scheiben aus nicht-hochreinem Aluminium (99,5 %) durchgefuhrt.
Abb. 24 zeigt REM- und AFM-Aufnahmen, die von einer verwendeten Maske und

von damit gepragten PMMA-Oberflachen aufgenommen wurden.
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Abb. 24 Links: REM-Aufnahme einer Aluminiumoxidmaske (Ux=80V, Reinheit des
Aluminiums: 99,5 %), mit AusschnittsvergroRerung. Rechts: AFM-Aufnahme einer
abgeformten Struktur nach Pragung des PMMA mit einer Maske, wie sie im linken Teil
abgebildet ist. Die z-Skala betragt 150 nm.

Die REM-Aufnahme in Abb. 24 links zeigt die Oberflache einer bei 80V

anodisierten Aluminiumscheibe mit einer Reinheit von 99,5 %. Es sind EinschlUsse

zu beobachten, die sich von der Ubrigen Aluminiumoxidoberflache im

Materialkontrast unterscheiden. Eine EDX-Analyse der Einschlisse ergab, dass

sie u.a. aus Eisen und Kohlenstoff bestehen. Sie waren harter als das umliegende

Aluminium, so dass sie durch die Polierung nicht im selben Malie wie das reine

Aluminium abgetragen werden konnten. Dadurch fungierten sie im Prageprozess

als Abstandshalter und verhinderten somit einen guten Kontakt des strukturierten

Aluminiumoxids mit dem PMMA (vgl. Abb. 23, S. 46). Dies bedeutete, dass eine

Abformung der Porenstruktur nur schlecht méglich war. Aus dem Ausschnitt in der

linken Halfte der Abb. 24 ist ersichtlich, dass auch die Einschlisse zum Teil eine

Porenstruktur aufweisen. Nach dem Pragevorgang konnten an einzelnen Stellen

mittels AFM kleinere Bereiche an der Oberflache des PMMA gefunden werden, in

denen es zu einer Abformung kam (rechte Seite in Abb. 24). Die umliegenden

Flachen hingegen zeigten keine Strukturierung. Dies deutet darauf hin, dass diese

strukturierten Bereiche im PMMA von der Abformung der Porenstruktur der

Einschlusse herrihrten. Scheiben aus nicht-hochreinem Aluminium waren daher

ebenso wie die Folien nicht fur den Abformungsprozess geeignet.

Pragungen mittels Masken aus polierten Scheiben aus hochreinem Aluminium
(99,999 %) fuhrten schliellich zu abgeformten Strukturen hoher Qualitat (vgl.
Abb. 21, S.43). Da das hochreine Aluminium sehr weich ist, missen die
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Polierschritte sorgfaltig durchgefuhrt werden. Abb. 25 zeigt die PMMA-Struktur
nach Pragung mit einer polierten Scheibe aus anodisiertem, hochreinem
Aluminium. Dabei wurde die Polierung mit Diamantsprays der Korngrof3en 9 um,

6 um und 1 um durchgefihrt; eine Oxidpolitur (Korngréf3e 250 nm) unterblieb.

150 nm

75 nm

0nm

Abb. 25 AFM-Aufnahme einer in PMMA abgeformten Struktur, die mit einer unzureichend
polierten und anodisierten  Aluminiumscheibe gepragt wurde. Ua=80V,
Reinheit: 99,999 %.
Deutlich sind lineare Anordnungen von abgeformten Strukturen sichtbar. Die
Kettenanordnungen einzelner Saulen lassen sich durch die Polierung des
Aluminiums erklaren. Die harten Diamantkdrner verursachten Riefen und Kratzer
in der Aluminiumoberflache (vgl. Abb. 18, S. 40). Entlang dieser Vertiefungen
wachsen die Poren wahrend der Anodisierung, ahnlich wie es bei Vorpragungen
und Voranodisierungen der Fall ist (vgl. Kap. B2.1, S. 20). Mit einem weiteren
Polierschritt mit Oxidpolitur wurden die Riefen teilweise geglattet, so dass

Kettenanordnungen von Saulen vermindert wurden.
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Wurden die Masken nicht ausreichend plan poliert, entstanden Strukturen, wie sie
Abb. 26 zeigt.

Abb. 26 AFM-Aufnahmen einer in PMMA abgeformten Saulenstruktur, die mit einer
unzureichend polierten anodisierten Scheibe aus Aluminium gepragt wurde. U, =80V,
Reinheit: 99,999 %. Links: z-Skala: 200 nm. Rechts: z-Skala: 100 nm.
Abb. 26 zeigt eine AFM-Aufnahme einer PMMA-Oberflache, die durch Pragen mit
einer 40 V-Maske aus hochreinem Aluminium erhalten wurde. Neben Bereichen
gut ausgebildeter Saulen gibt es Stellen, bei denen die Abformung unzureichend
ist. Dies liegt an den makroskopischen Rauheiten der Aluminiumoxidmaske. Es
kommt zu einer wellenartigen Abformung des Untergrunds, die von der
Porenstruktur Uberlagert wird. Die Hohe der Saulen variiert stark, da Maske und
PMMA-Oberflache nicht in gleichmaligem Kontakt miteinander waren
(vgl. Abb. 23, S. 46).

1.2.3.2. Abformungsprozesse unter optimierten Bedingungen

Alle weiteren Abformungsprozesse fanden unter optimierten Parametern statt, die
in Tabelle 2, S.43 aufgelistet sind. Abformungen wurden mit Masken
durchgefuhrt, die bei 80V, 40V, und 20V hergestellt wurden. Ferner wurden
Pragungen von 80 V-Masken in unterschiedlich dicke PMMA-Schichten (70 nm,
80 nm, 100 nm und 140 nm) durchgefuhrt.

Abb. 27 zeigt PMMA Strukturen, die durch Abformung von 40 V-Masken erzielt
wurden (vgl. auch 80 V-Struktur in Abb. 21, S. 43).
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Abb. 27 AFM-Aufnahmen von PMMA-Strukturen nach Pragung mit 40 V-Masken unter
optimierten Bedingungen. Links: (5 x 5) ym?, rechts: (2 x 2) ym>.
Im Falle der Pragung mit 40 V-Masken steigt die Saulendichte im Vergleich zur
Pragung mit 80 V-Masken von 29 £+ 3 um? auf 115 + 8 ym™. Bei Abformung von
20 V-Strukturen werden Werte bis zu 528 + 20 ym™ erhalten. Mit Zunahme der
Saulendichte verringern sich die Abstande: von 220 £ 40 nm (80 V-Maske) Uber
103 £ 12 nm (40 V-Maske) bis zu 45+ 5 nm (20 V-Maske). Abb. 28 fasst die
experimentellen Daten der abgeformten Strukturen hinsichtlich Sdulendichte und

Abstand der Saulen zusammen.

Dichte (um™) Abstande (nm)
600 - 300
500 - + Saulen— " 250

i = Poren- - i
400 - - 200
300 - © 150
200 - " 100
100 - - 50
0 T T T T T a 0
0 20 40 60 80 100

Spannung (V)
Abb. 28 Saulendichte und Abstand benachbarter S&ulen nach Pragung im Vergleich zur

Porenstruktur der Maske in Abhangigkeit von der Anodisierspannung.
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Es zeigt sich, dass die Parameter der Porenstruktur der Masken mit den
Parametern der Saulenstruktur der gepragten PMMA-Filme identisch sind. Sowohl

die Dichte der Saulen als auch die Abstande stimmen lberein.

1.2.3.3. Bestimmung von Hohe und Durchmesser der Nanostrukturen

Sind Abstande benachbarter Saulen und Saulendichte durch AFM-Messungen zu
bestimmen, so ist dies, bezogen auf die Hohen und die Durchmesser der Saulen,
aufgrund der Spitzengeometrie nicht ohne weiteres moglich (vgl. Kap. B4, S. 28).
Abb. 29 =zeigt eine AFM-Aufnahme von abgeformten PMMA-Saulen mit
Hoéhenprofil Gber eine durch die Strukturen gezogene Linie. In diesem Fall wurde
die Aufnahme mit einer neuen Spitze durchgefiihrt, wobei die Endbreiten neuer

Spitzen etwa 20 nm betragen und der Offnungswinkel bei 10°-15° liegt.

'
”70/1%“"‘

x02pm/idiv ~ © 0.25 0.50 0.75 1.00 1.25
Z 150 nm/div i

Qo
o
-

1

Abb. 29 Links: AFM-Aufnahme von abgeformten PMMA-S&aulen (Ua=80V). Rechts:
Hohenprofil Gber die links markierte Linie. Hohenskala: 300 nm. In das Hohenprofil ist
eine TEM-Aufnahme [172] einer neuen AFM-Spitze malistabsgetreu eingezeichnet.

In das Hohenprofii wurde die TEM-Aufnahme einer neuen AFM-Spitze

eingezeichnet. Die Spitze kann so weit zwischen die Saulen vordringen, bis sie

aufgrund ihrer Breite an die Flanken der Saulen anstof3t. Nachstehende Abb. 30

zeigt AFM-Aufnahmen von PMMA-Strukturen, die mit Spitzen unterschiedlicher

Endbreite aufgenommen wurden.
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Abb. 30 AFM-Aufnahmen von abgeformten PMMA-Strukturen (U =80 V) mit Hohenprofilen
Uber die gezogenen Linien. Die Aufnahme wurden mit einer Spitze grof3er (oben) und
kleiner Endbreite (unten) erstellt.

Im oberen Teil der Abbildung wird die AFM-Aufnahme gezeigt, die mit einer Spitze

mit einer abgeschatzten Endbreite von etwa 60 bis 70 nm aufgenommen wurde.

Da die Saulen grole Aspektverhédltnisse mit geringem Abstand zueinander

aufweisen, dringt die Spitze nicht bis auf den Untergrund vor, sondern stoR3t mit

ihren Flanken an die Strukturen an. Angaben zum Durchmesser und zur Hohe der
abgebildeten Strukturen sind nicht sicher mdglich. Die Aufnahme, die im unteren

Teil der Abbildung gezeigt wird, wurde hingegen mit einer neuen Spitze

durchgefihrt. Diese Spitze erreicht den Untergrund, wodurch die Héhen einzelner

Saulen angegeben werden kdnnen.

Die Angabe der Durchmesser hingegen ist bei diesen abgeformten Strukturen
grundsatzlich mit Schwierigkeiten verbunden. Sind die Flanken der Strukturen

steiler als die der Spitze, wird nicht die Geometrie der Strukturen, sondern die der
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Spitze wiedergegeben. Dies ist besonders bei den hier erzeugten Saulen der Fall,
da sie ein grofRes Aspektverhaltnis aufweisen. Nur bei genau bekannter Geometrie
der Spitze kdnnen Durchmesser exakt angegeben werden. Aus diesem Grund
wird hier gréfltenteils auf die Angabe von Durchmessern verzichtet. Nur in
Einzelfallen werden Werte flur Durchmesser unter Abschatzung der

Spitzengeometrie angegeben.

Wie aus Abb. 30 ersichtlich, kommt die Spitze bei geringer Endbreite bis auf den
Untergrund zwischen den Saulen. Bei diesem Untergrund handelt es sich um die
nicht gepragte PMMA-Restschicht. Da diese ungleichmalig hoch ist, konnen
Hohen nur fur einzelne Saulen bestimmt werden. Um die Hohen miteinander
vergleichen zu kdnnen, missen sie gegen einen definierten Untergrund gemessen
werden. Abb. 31 zeigt die AFM-Aufnahme einer gepragten PMMA-Struktur, die
Defekte in der Schicht aufweist.

o M 2
E_
=_
1 3
(=]
ﬁﬂ 1 1 1
1 0 1.00 2.00 3.00 4.00
[117]

Abb. 31 Links: AFM-Aufnahme von abgeformten PMMA-Saulen (Ur=80V). Rechts:
Hohenprofil Gber die links markierte Linie. Die z-Skala betragt 400 nm.
Es sind zwei Defektstellen zu erkennen, die wahrscheinlich durch lokales Abreil3en
der PMMA-Schicht verursacht wurden. Die rechte Seite in Abb. 31 gibt das
Hoéhenprofil einer durch diese Defekte gezogenen Linie wieder. Man erkennt
deutlich einen Bereich (1), in dem keine Erhebungen zu beobachten sind.
Aufgrund der Planaritat und der Struktur dieser Flache ist davon auszugehen,
dass es sich hierbei um die Siliziumoberflache handelt. Damit kann die Hohe der
Saule (Stelle 2) zu 265 nm bestimmt werden. Stelle 3 in Abb. 31 zeigt die PMMA-
Restschicht, die durch unvollstandiges Abformen zustande kommt. Die Hohe

dieser Schicht liegt bei 25 nm.
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Sind Defektstellen vorhanden, kdnnen die Hohen der Saulen hinreichend genau
bestimmt werden. Um einen Eindruck von der Verteilung der HOhen einzelner
Saulen im Vergleich zueinander zu bekommen, wird in Abb. 32 eine mit einer
80 V-Maske in eine 70 nm dicke PMMA-Schicht abgeformte Saulenstruktur
gezeigt. Zur Auswertung werden die gegen eine Defektstelle gemessenen Hohen

der Saulen innerhalb der betrachteten Flache in einem Histogramm aufgetragen.
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Abb. 32 Links: AFM-Aufnahme von abgeformten PMMA-Sé&ulen (U, = 80 V, d(PMMA) = 70 nm,
z-Skala: 250 nm). Rechts: Hohenverteilung der Saulen. Die mittlere HOhe betragt
180 + 40 nm.
Abhangig von der Qualitat des Abformungsprozesses entstehen Saulen, deren
Hoéhen von wenigen zehn Nanometern bis Uber 300 nm reichen. Diese breite
Hohenverteilung ist eine direkte Folge der Mikrorauheit der verwendeten
Aluminiumoxidmasken (vgl. Abb. 23, S. 46). Es war nicht moglich, die Aluminium-
scheiben durch Polierung derart zu glatten, dass bei der Abformung Saulen
einheitlicher Hohe entstehen konnten. Alle Angaben zur Hohe, die in diesem und
in nachfolgenden Kapiteln aufgestellt werden, sind mittlere Werte Uber die
verschiedenen Stellen, die auf einer Probenoberflache untersucht wurden. Dabei
wurden extreme HoOhen nicht bericksichtigt. So ergab sich aus dem oben

gezeigten Beispiel eine mittlere Sdulenhdéhe von 180 £ 40 nm.

Eine breite Hohenverteilung wurde auch bei anderen verwendeten Masken (40 V,
20 V) festgestellt. Die Hohen der Saulen sind unabhangig vom Porendurchmesser

der Masken und liegen im Bereich von 140 bis 220 nm.

Neben Abformungen von 80 V-Masken in dunne PMMA-Schichten wurden mit

solchen Masken auch Pragungen an dickeren Schichten durchgefuhrt. Dabei
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wurde ebenfalls eine breite HOhenverteilung der Saulen festgestellt. Die
experimentell ermittelten Hohen der Saulen kdnnen mit der maximal moglichen
Hoéhe der Saulen verglichen werden. Dabei wird angenommen, dass der gesamte
PMMA-Film vollstandig in die Poren fliel3t und keine Restschicht zurickbleibt (vgl.
Abb. 23, S. 46). Das gesamte Volumen der aufgeschleuderten PMMA-Schicht
befindet sich nach diesem ideal angenommenen Abformungsprozess in den
Poren. Die maximal mdgliche Saulenhdhe kann Uber das Verhaltnis der
Porenflache zur Gesamtflache abgeschatzt werden. Folgendes Diagramm zeigt
die Abhangigkeit der experimentell bestimmten sowie der berechneten
Saulenhdhen von der Schichtdicke des aufgeschleuderten PMMA bei Pragungen
mit 80 V-Masken.

700
600 _
500 - T
400

300 -

200 - m berechnet ohne Restschicht
berechnet mit Restschicht

+ experimentell

Hohe der Saulen (nm)

100 A

O I I T I I I I T I I I T

50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150
PMMA-Schichtdicke (nm)

Abb. 33 Abhangigkeit der Saulenhdéhe von der Dicke des aufgeschleuderten PMMA-Films bei
Pragungen mit einer 80 V-Maske. Verglichen werden die experimentell bestimmten mit
den berechneten Hohen unter der Annahme, dass alles PMMA in die Poren flie3t bzw.
dass eine ungepragte Restschicht von 25 nm Dicke zwischen den Saulen verbleibt.

Durch den Abformungsprozess kdonnen Saulenhdohen von 180 + 40 nm bei dunn

aufgeschleuderten Schichten und bis zu 410 + 60 nm bei dicken Schichten erreicht

werden. Die experimentell bestimmten Héhen liegen unterhalb der berechneten
maximal moglichen Hohen. Dies liegt vor allem daran, dass nicht die gesamte

PMMA-Schicht in die Poren fliel3t. Es verbleibt eine Schicht, deren Dicke in diesen

Versuchen mit etwa 25 nm angegeben werden kann. Zieht man diesen Wert von

der aufgeschleuderten Schichtdicke ab, so kdnnen Héhen ermittelt werden, die in
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guter Ubereinstimmung mit den experimentellen Werten liegen. Allerdings ist zu
beachten, dass aufgrund des ungleichmalligen Entformungsprozesses die Dicke
der Restschicht Uber die Flache variieren kann und somit ein gewisser Fehler in

diese Berechnung einflie3t. Dies ist vor allem bei dicken Schichten der Fall.

1.2.4. Strukturibertrag mittels RIE

Die Saulenstruktur im PMMA, die durch Abformung von Masken aus
nanopordésem Aluminiumoxid entstand, wurde in zwei Schritten in das darunter
liegende Siliziumsubstrat Ubertragen. Zunachst wurde in einem selektiven
Atzschritt durch Einsatz eines Sauerstoffplasmas restliches PMMA entfernt,
welches sich zwischen den Saulen befand. AnschlieRend fand der eigentliche
Strukturibertrag vom PMMA in das Silizium durch RIE statt.

1.2.4.1. Vorversuche

In ersten Schritten wurden Versuche zur Bestimmung des Atzverhaltens von
PMMA und Silizium an unstrukturierten Oberflachen durchgeflhrt. Folgende
Parameter beeinflussten das Atzverhalten: Leistung des Hochfrequenzfeldes,
Zusammensetzung und Fluss der Atzgase sowie der Gesamtgasdruck
(vgl. Kap. B1.3, S. 14)

Das selektive Atzen von PMMA fand in einem Sauerstoffplasma statt. Dazu
wurden die Leistung des Hochfrequenzfeldes (10...25W), der Gasdruck
(3,0...10 Pa) und der Fluss des Gases (30...60 sccm) variiert. Unter diesen
Bedingungen war kein Atzangriff auf das Siliziumsubstrat festzustellen. Die
eingekoppelte Leistung (25 W), der Gasdruck (3,0 Pa) sowie der Gasfluss
(60 sccm) wurden so eingestellt, dass ein kontrolliertes Veraschen des Polymers
mdglich war. Es ergaben sich Atzraten des PMMA von 80 +5 nm min™', welche

durch AFM mittels HOhenmessungen bestimmt wurden.

In Abb. 34 ist die Oberflache einer auf Silizium aufgeschleuderten PMMA-Schicht
vor (links) und nach (rechts) Behandlung mit Sauerstoffplasma Uber eine Dauer

von 25 s zu sehen.
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Abb. 34 Links: AFM-Aufnahme einer auf Silizium aufgeschleuderten, unbehandelten PMMA
Schicht. Rechts AFM-Aufnahme derselben Probe nach 25s O,-Plasma (P =25 W,
Gasfluss = 60 sccm, p = 3,0 Pa).

Ist die Oberflache des PMMA vor dem Atzen glatt (mittlere Rauheit R, = 0,16 nm),

so steigt die Rauheit nach dem Atzen im Sauerstoffplasma an (R, = 1,46). Auf der

hier nicht gezeigten Oberflache des Siliziums ist weder ein Abtrag noch eine

Anderung der Rauheit festzustellen.

Um den Strukturlbertrag in Silizium mittels RIE zu gewahrleisten, wurde in
Vorversuchen an Siliziumoberflaichen das Atzverhalten zwischen PMMA und
Silizium bestimmt. Ein wichtiges Ziel bestand darin, Atzparameter zu finden, die
eine maglichst geringe Abtragsrate des Polymers bei gleichzeitiger hoher
Abtragsrate des Substrats bewirken. Als Gase standen Cl,, BCl3, CF4 und Hy zur
Verfigung. Neben der Zusammensetzung der Gase wurden die Leistung des HF-
Feldes, der Gasdruck sowie die zudosierten Gasfllisse variiert. Dabei wurden
sowohl der Abtrag des PMMA als auch der des Siliziums mittels Hohenmessungen
durch AFM bestimmt. Die héchsten Abtragsraten von Silizium (iiber 300 nm min™")
waren mit einem Gemisch aus Cl, und BCl; zu erzielen. Allerdings waren die
Oberflachen des Siliziums nach dem Atzen sehr rau (R, > 4 nm) und verunreinigt.
Ferner war die Atzrate des PMMA unter den gewahlten Bedingungen sehr hoch.
Schon nach einer Atzzeit von wenigen Sekunden war das PMMA vollstandig
verascht. Versuche ohne Zugabe von BCl; zeigten, dass die Rauheit der
Siliziumoberflache vor allem durch das Atzen mit Chlor verursacht wurde. Eine
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Variation der Parameter fiihrte zu keiner wesentlichen Anderung des Verhaltnisses
der Atzraten von Silizium zu PMMA. Somit wurde auf das Atzen von Silizium mit
einer Maske aus PMMA mittels Chlor und BCl; aufgrund schlechter

Atzselektivitaten und hoher Rauheiten verzichtet.

Durch die Verwendung eines Gemisches aus CF, und H; als Atzgas konnten die
oben beschriebenen Resultate zum Teil verbessert werden. So war die Rauheit
des Siliziums nach dem Atzen wesentlich geringer im Vergleich zum Atzen mit
Clo/BCl;. Es ergaben sich Rauheitswerte R, von < 0,20 nm. Damit lag die Rauheit
nach dem Atzen in der gleichen GréRenordnung wie die Rauheit von
unbehandelten Siliziumoberflachen. Die Atzraten sowohl von Silizium als auch von
PMMA wurden abhangig vom Druck auf unter 100 nm min™' reduziert. Abb. 35
zeigt die Druckabhangigkeit der Atzraten.

100
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Gesamt-Gasdruck (Pa)

Abb. 35 Atzraten von Silizium und PMMA in Abhé&ngigkeit vom Gesamtgasdruck
(Gasfluss (CF4) = 30 sccm, Gasfluss (H,) = 6 sccm, P =25 W).
Mit zunehmendem Druck steigen die Atzraten sowohl von Silizium als auch von
PMMA linear an, wobei Uber den gesamten Druckbereich PMMA schneller als
Silizium abgetragen wird. Bei geringen Dricken (<5 Pa) ist das Verhaltnis der
Atzraten von Silizim zu PMMA mit ca. 1:4 am geringsten. Flir den
Strukturibertrag bedeutet dies, dass eine Maske aus PMMA-Saulen schneller als
das Silizium abgetragen wird. Es wurde versucht, dieses ungunstige
Atzratenverhéltnis zu verbessern. Dazu wurden die HF-Leistung zwischen 10 und

50 W und das Verhaltnis CF4 : H, mit 1:3, 1:4, 1:5 bei bestimmten Gasdriicken
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(3,5und 10 Pa) variiert. Tabelle 3 fasst die optimierten Parameter mit den

resultierenden Atzraten fir den gesamten Prozess zum Strukturiibertrag

Zusammen.

Tabelle 3  Optimierte Atzparameter zum Strukturiibertrag.

Prozess Atzen von PMMA Atzen von
Silizium
Gase O, CFa4, H2
Gasfluss (sccm) 60 30 (CF4), 6 (Hyp)
Leistung (W) 25 25
Azraten (nm min™) 80+5 12 + 2 (Silizium)
42 + 4 (PMMA)

1.2.4.2. Entfernung der PMMA-Restschicht

Um einen Ubertrag der PMMA-Saulenstruktur in die Siliziumoberflaiche
durchfuhren zu kénnen, muss der verbliebene PMMA-Film zwischen den Saulen
entfernt werden. Dies wird durch ein Sauerstoffplasma erreicht, welches nahezu
ausschlieRlich das PMMA angreift, wahrend das Siliziumsubstrat kaum angegriffen
wird (vgl. C1.2.4.1, S. 56). Abb. 36 zeigt PMMA-Strukturen vor und nach dem
Atzen, wobei die Dicke des PMMA-Films 70 nm und die Anodisierspannung 80 V

betrugen.
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Abb. 36 AFM-Aufnahmen von abgeformten PMMA-Saulen vor (oben) und nach (unten)
Behandlung mit Sauerstoffplasma. Auf der rechten Seite sind die jeweiligen
Hohenprofile Gber die gezogenen Linien abgebildet. In beiden Aufnahmen betragt die
z-Skala: 250 nm. Beide Aufnahmen wurden im selben Oberflachenbereich erstellt
(markante Punkte durch Pfeile markiert). d (PMMA) = 70 nm, U, = 80 V.

Der obere Teil (links) in Abb. 36 zeigt eine abgeformte PMMA-Saulenstruktur, wie

sie nach dem in Kap. C1.2.3, S. 42 beschriebenen Verfahren erhalten wurde. Das

Hohenprofil Uber die gezogene Linie ist rechts abgebildet. An einem Defekt

(markiert mit 1A im Hohenprofil) dringt die AFM-Spitze bis auf die

Siliziumoberflache vor. Die Hohe der Saule (2A im Hohenprofil) konnte zu

246 + 8 nm bestimmt werden. Der untere Teil (links) der Abb. 36 stellt eine AFM-

Aufnahme dar, die von der identischen Flache nach Behandlung mit

Sauerstoffplasma Uber eine Dauer von 25 s erstellt wurde. Die Pfeile in beiden

Aufnahmen zeigen markante Stellen, an denen gezeigt werden soll, dass es sich

um den selben Bereich handelt (vgl. Kap. E3, S. 129). Zu erkennen ist, dass die

Saulen nach der Behandlung mit Sauerstoffplasma an deren Spitzen abgerundet

60



Nanostrukturiertes Silizium

sind. Im Hohenprofil auf der linken Seite sind einige plane Bereiche (z.B. 1B)
zwischen den Saulen zu erkennen. Diese deuten darauf hin, dass PMMA
zwischen den Saulen entfernt wurde. Da nicht nur PMMA zwischen den Saulen
abgetragen wurde, sondern auch die Saulen selbst angegriffen wurden,
verringerte sich die Hohe der Saule (2B) auf 216 £ 6 nm. Tabelle 4 gibt einen
Uberblick Uber die H6hen einiger Saulen vor und nach Behandlung mit
Sauerstoffplasma.

Tabelle 4 Vergleich der Hohen identischer Saulen vor und nach Behandlung mit

Sauerstoffplasma.

Saule Hohe vor O,- Hohe nach O,- Absolute
Plasma in nm Plasma in nm Abnahme in nm

1 143+ 4 120+ 3 2317
2 146 + 4 125+ 4 21+8
3 166 £ 4 141+ 3 257
4 1795 153+ 3 26+8
5 198 + 6 170 £ 4 28 +£10
6 207 + 6 177 £ 5 30+ 11
7 2305 207 £ 6 23+ 11
8 275+ 8 240+ 6 35+ 14
9 208 +7 270+ 5 28 +12
10 315+ 8 282+ 6 33+14
%) 216 189 27

Der durchschnittliche Abtrag von etwa 27 nm in 25 s entspricht einer Abtragsrate
von 65 nm min™ und stimmt mit der in den Vorversuchen ermittelten Atzrate von
80 + 5 nm min™ Uberein. Der schnellere Abtrag von einzelnen PMMA-S&ulen im
Vergleich zu kompakten PMMA-Schichten kann durch die Geometrie der Saulen
erklart werden. Wahrend bei kompakten Schichten kaum ein seitlicher Angriff der
reaktiven Spezies moglich ist, kbnnen Saulen auch seitlich abgetragen werden. Ist
der Anisotropiegrad des Abtrags zu gering, treffen die reaktiven Spezies nicht
ausschlieBlich senkrecht auf die Kathode. Durch seitlichen Angriff werden die
Saulen schneller abgetragen als dies bei ideal senkrechtem Einfall eintreten
wurde. Hoch aufragende Saulen sind einem seitlichen Angriff eher ausgesetzt als

klrzere.
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Abb. 37 stellt eine AFM-Aufnahme unter hoherer Vergrofierung einer PMMA-
Saulenstruktur dar, die durch Abformung einer 80 V-Maske und anschlielendes

Atzen im Sauerstoffplasma Uber eine Dauer von 25 s entstand.

100

Abb. 37 AFM-Aufnahme von gepragten PMMA-Saulen (Us = 80 V) nach Sauerstoffplasma
(t = 25 s) mit Hohenprofil Gber die gezogene Linie (z-Skala: 200 nm).
Neben den Saulen sind Bereiche zu erkennen, die plan sind (z.B. 1 in Abb. 37).
Diese Stellen weisen fast keine Struktur auf. Wie in Abb. 34, S. 57 gezeigt, wird
die PMMA-Oberflache nach Atzen mit einem Sauerstoffplasma aufgeraut. Da eine
solche Strukturierung zwischen den Saulen fehlt, ist davon auszugehen, dass das
Polymer dort weggeatzt wurde. Bei dem Untergrund handelt es sich demnach um
die Siliziumoberflache. AFM-Aufnahmen von mit Sauerstoff geatzten PMMA-
Strukturen, die durch Abformungen mit Masken entstanden, die mit geringerer

Spannung (40 V, 20 V) anodisiert wurden, zeigen Ubereinstimmende Ergebnisse.

Die notwendige Dauer der Behandlung mit Plasmen ist abhangig von der zu
entfernenden Schichtdicke. Da die Dicke dieser Schicht Uber die Flache variiert
und durch AFM nur ein kleiner Ausschnitt der gesamten Probenflache betrachtet
werden kann, muss die Atzzeit der maximal zu erwartenden Restschichtdicke
angepasst werden. Ein Atzvorgang (iber 25 s reichte in allen Fallen aus, um die
Schicht vollstandig zu entfernen. Bei diinneren Schichten war auch ein Atzen (ber
15 — 20 s ausreichend. War im AFM erkennbar, dass sich noch PMMA zwischen
den Saulen befand, so wurde die Probe erneut im Sauerstoffplasma flur kurze Zeit

geatzt.
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Eine signifikante Anderung der Saulendichte nach dem Atzen wurde nicht
beobachtet. Nur an vereinzelten Stellen konnte festgestellt werden, dass kleinere

PMMA-Saulen durch das Sauerstoffplasma abgetragen wurden.

Analog zu gepragten Strukturen wurden die Héhen der Saulen nach Behandlung
mit Sauerstoffplasma durch AFM-Messungen bestimmt. Abb. 38 zeigt eine
typische Verteilung der Saulenhdhen, wobei die Dicke des ursprunglichen PMMA-
Films 70 nm und die Anodisierspannung der Maske 80 V betrugen (vgl. Abb. 32,
S. 54).

normierte Saulenanzahl

60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280
Saulenhohe (nm)

Abb. 38 Links: AFM-Aufnahme von abgeformten PMMA-Saulen nach Behandlung mit
Sauerstoffplasma (Ux =80V, d(PMMA) =70 nm, t(O,-Plasma)=25s). Die z-Skala
betragt 250 nm. Rechts: Hohenverteilung der Saulen. Die mittlere Hohe betragt
160 £ 40 nm.

Wie bei den gepragten Strukturen vor Behandlung mit Sauerstoffplasma ist auch

hier eine breite Streuung der Saulenhéhen zu beobachten. Werden extreme

Hohen nicht berlUcksichtigt, wird die mittlere Saulenhdhe zu 160 + 40 nm

bestimmt. Daraus ergibt sich in diesem Fall eine Reduzierung der Saulenhéhe von

180 + 40 nm vor dem Atzen auf 160 + 40 nm nach dem Atzen. Im Falle der

Abformung mit Masken kleinerer Porenstruktur (40 V, 20 V) wurden ebenfalls

Saulen in dieser Hohe erhalten.

In Abb. 39 werden mittlere HOhen von PMMA-Saulen vor und nach der
Behandlung mit Sauerstoffplasma miteinander verglichen, die durch Abformung

von 80 V-Masken in verschieden dicke PMMA-Schichten entstanden.
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Abb. 39 Vergleich der mittleren Saulenhéhen vor und nach der Behandlung mit
Sauerstoffplasma in Abhangigkeit von der Dicke der aufgeschleuderten PMMA-Schicht.
Zum Vergleich sind die maximal mdglichen Hohen der Saulen angegeben, die sich
unter Bericksichtigung einer Restschichtdicke (25 nm) und des Abtrags durch
Sauerstoffplasma (33 nm in 25 s) ergeben.
Werden die experimentell bestimmten Hohen der Saulen vor und nach dem
Atzprozess miteinander verglichen, so ist eine Verringerung der Saulenhéhen um
einen konstanten Betrag von durchschnittlich 30 nm zu beobachten. So werden
z.B. aus 410 +60 nm hohen Séaulen vor dem Atzprozess 380 + 60 nm hohe
Strukturen nach dem Atzen. Der Atzvorgang dauerte in allen Fallen 25 s, was
einem Abtrag von PMMA von etwa 33 nm bei einer in Vorversuchen ermittelten
Atzrate von 80 nm min" entspricht. Diese Werte stimmen angesichts der
Schwierigkeit der exakten Bestimmung der Sdulenhéhen vor dem Atzen gut

Uberein.

Zum Vergleich sind die berechneten maximal moéglichen Saulenhéhen angefihrt,
die sich ergeben wuirden, wenn der gesamte PMMA-Film ohne die bei den
Abformungsprozessen beobachtete 25 nm dicke Restschicht in die Poren fliel3en
wurde (vgl. Abb. 33, S. 55). Ausgehend von einem Abtrag im Sauerstoffplasma
von 33 nm, reduzieren sich die berechneten S&ulenhéhen nach dem Atzen um
diesen Wert. Auch hier stimmen die berechneten Werte mit den experimentell

bestimmten Hohen Uberein.
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Die Durchmesser der freigeatzten Saulen konnen aufgrund der leicht
kegelformigen Geometrien sowohl der Saulen als auch der AFM-Spitzen nicht
genau bestimmt werden. Unter Berilcksichtigung der aus AFM-Aufnahmen
abgeschatzten Endbreite der Spitze wurden bei 80 V-Strukturen an der
Grundflache etwa 120 nm gemessen, wohingegen der Durchmesser in der Mitte
bei ca. 80 nm lag. Der Durchmesser am Boden der Saulen liegt damit im Bereich
der Porendurchmesser von 105 + 25 nm. Im Fall der 40 V-Strukturen konnten
etwa 65 nm am Boden und ca. 40 nm in der Mitte der PMMA-Saulen gemessen
werden. Auch in diesem Fall sind Saulendurchmesser am Boden und
Porendurchmesser der Maske (55 + 13 nm) in Ubereinstimmung. Zu beachten ist,
dass bei Messungen von Strukturen mit steileren Flanken als die der Spitze die

Spitzengeometrie abgebildet wird (vgl. Kap. B4, S. 28).

1.2.4.3. Strukturibertrag in Silizium

Die frei geatzten PMMA-Saulen dienen als Maske zum Strukturibertrag in das
darunter liegende Siliziumsubstrat. Folgende Grafik (Abb. 40) gibt einen Uberblick

uber den Prozess des Strukturubertrags.

PMMA-Saulen

I' Strukturiibertrag o

n durch RIE E ﬁ Reinigung (O,) a‘ ;
W T &

Abb. 40 Schematische Darstellung des Strukturiibertrags von PMMA-S&ulen in Silizium.

Der Ubertragungsprozess geschieht durch RIE im CF4/Hx-Plasma unter den
Bedingungen, wie sie in Kap. C1.2.4.1, S. 56 beschrieben wurden. Dabei werden
sowohl Silizium als auch PMMA geatzt. Zu bericksichtigen ist die Tatsache, dass
die Atzrate von PMMA hoher ist als die des Siliziums, d.h. die Maske wird
schneller entfernt als Silizium geatzt wird. AnschlieRend werden durch ein
Sauerstoffplasma  restliches PMMA sowie entstandene Nebenprodukte
abgetragen. Wird der Atzprozess beendet, bevor die Maske vollstandig entfernt
worden ist, sollten zylindrische Siliziumsaulen mit nahezu einheitlicher Hohe

entstehen, deren Durchmesser denen der PMMA-Saulen am Boden entsprechen.
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Eine typische Topografie einer Siliziumoberflache, die nach Durchlaufen des

gesamten Strukturierungsprozesses entsteht, gibt Abb. 41 wieder.

" 20um o 2.0pm

1'?( 0.5 um/div 1 05 . 15( 0.5 pm/div

55 1.0
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Abb. 41 AFM-Aufnahmen einer Siliziumoberflache nach Strukturibertrag der PMMA-
Saulenstruktur mit RIE und anschliefender Behandlung mit O,-Plasma. Links: 80 V-
Maske. Rechts: 40 V-Maske.

Die PMMA-Saulenstrukturen wurden durch Abformung von 80 V- (links) bzw. von

40 V-Masken (rechts) mit anschlieRender Behandlung mit Sauerstoffplasma

erhalten. Der Ubertragungsschritt geschah durch ein CF4/H,-Plasma (iber eine

Dauer von 120 s. Anschliel3end folgte eine Behandlung mit Sauerstoffplasma Uber

600 s. Deutlich sind erhabene Strukturen auf der Siliziumoberflache zu erkennen,

die zeigen, dass der Strukturibertrag erfolgreich war.

Die Silizium-Nanostrukturen wurden im REM untersucht, um einen Eindruck von
der Homogenitat der Saulenverteilung zu erhalten. Dazu wurden groRflachige
Bereiche an verschiedenen Stellen der Proben vermessen. Folgende REM-
Aufnahmen geben Ausschnitte typischer Siliziumoberflachen wieder, die durch

den Strukturtbertrag erhalten wurden.
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Abb. 42 REM-Aufnahmen von oben und unter einer Probenverkippung von 45° von
Siliziumoberflachen nach Strukturiibertrag. Links: 80 V. Rechts: 40 V. Mit dem Pfeil wird
ein Bereich markiert, an dem sich keine Saulen befinden.

Wie anhand der Aufnahmen zu sehen ist, sind grol3e Bereiche des Siliziums mit

den erzeugten Silizium-Nanostrukturen bedeckt, erkennbar an den hellen Stellen

in den REM-Aufnahmen. Nur vereinzelt gibt es Bereiche, an denen keine

Siliziumsaulen vorhanden sind (links mit Pfeil markiert). Dies ist eine Folge des

Abreillens des PMMA-Films bei der Entformung. Bei Pragungen mittels einer

80 V-Maske betragt die Saulendichte nach der Abformung 27 + 3 um™, nach

Sauerstoffplasma 26 + 3 pm™ und nach Strukturtbertrag 22 + 3 um=.

Es kann festgehalten werden, dass PMMA-Saulen als Maske zum
Strukturlbertrag in Silizium sehr gut verwendet werden kdnnen. Es entstehen
Silizium-Nanostrukturen, deren Dichte der Saulendichte der PMMA-Maske bzw.

der Porendichte der Aluminiumoxidmaske entsprechen.

Eigenarten des Strukturibertrags

Werden die erzeugten Strukturen genauer untersucht, fallen die kegelférmige
Geometrie und die breite Streuung der Hohenverteilung auf (vgl. Abb. 41, S. 66).
Diese Feststellungen stehen im Gegensatz zu Uberlegungen, wie der
Strukturtbertrag theoretisch nach Abb. 40, S. 65 ablaufen sollte. Abb. 43 zeigt den
Vergleich von AFM-Aufnahmen der PMMA- sowie der Siliziumsaulen, die von

derselben Stelle auf der Probenoberflache erstellt wurden.
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Abb. 43 Oben: AFM-Aufnahme von mit Sauerstoffplasma freigeatzten PMMA-Sdulen mit
Hohenprofil Gber die gezogene Linie (z-Skala: 300 nm). Unten: AFM-Aufnahme von
Siliziumsaulen nach Strukturiibertrag mit Hohenprofil iber die identischen Strukturen
(z-Skala: 150 nm). Beide Aufnahmen zeigen identische Flachen (markante Punkte
durch Pfeile markiert).

Der obere Teil der Abbildung zeigt eine PMMA-Saulenstruktur nach Behanldung

mit Sauerstoffplasma mit Hohenprofil Uber die gezogene Linie, wohingegen im

unteren Teil die gleiche Stelle nach Strukturtbertrag gezeigt wird. Erkennbar sind

die breite HOhenverteilung sowie die kegelformige Geometrie der Siliziumsaulen
nach dem Strukturibertrag. Aus hdéheren PMMA-Saulen entstehen hohere

Siliziumsaulen. So resultiert z.B. aus einer 244 nm hohen PMMA-Saule (Stelle 2A

im Hohenprofil in Abb. 43) eine 76 nm hohe Siliziumsaule (Stelle 2B). Um dies

genauer zu untersuchen, wurden die Hohen einzelner Saulen vor und nach dem

RIE-Prozess miteinander verglichen.
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Tabelle 5 Vergleich der Hohen identischer Saulen vor und nach Strukturtibertrag.

Saule Héhe vor  Hohe nach Verhaltnis  Absolute Anderung in
RIEinnm  RIE innm hi/h nm
(h1) (h2)
1 122 £ 2 25+ 2 0,20 97 +4
2 128 + 3 27+ 2 0,21 1015
3 130+ 4 49+ 3 0,37 8117
4 143+ 5 42 +2 0,29 1017
5 193+ 5 47 + 3 0,24 146 £ 8
6 204 +6 64 + 4 0,31 140+ 9
7 207 £ 4 77+3 0,37 1307
8 210+ 4 95+4 0,43 115+ 8
9 217 £5 56 + 3 0,26 161+ 8
10 244 +9 76 + 4 0,31 168 + 13

Es ist kein konstantes Verhaltnis zwischen den HoOhen vor und nach dem

Strukturlbertrag zu beobachten. Der absolute Abtrag ist ungleichmafig hoch und

schwankt zwischen etwa 100 nm bei kleineren und 170 nm bei gro3eren Saulen.

Wie die Untersuchungen der Saulenhohen nach Behandlung mit Sauerstoff-

plasma ergab, kdnnen auch in diesem Fall hdhere Saulen durch seitlichen Angriff

der reaktiven Spezies schneller abgetragen werden.

Beispielhaft wird die

Hohenverteilung einer Siliziumsaulenstruktur in Abb. 44 gezeigt. Dabei betrugen
die Dicke des PMMA-Films 70 nm und die Anodisierspannung der Maske 80 V.

Abb. 44 Links: AFM-Aufnahme von
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normierte Saulenanzahl

10 20 30 40 50 60 YO 80 90 100 110 120 130

Siliziumséaulen

S#ulenhdhe (nm)

nach Strukturtbertrag

(Upn=80V,

d(PMMA) =70 nm, t(RIE)=120s). Z-Skala: 250 nm. Rechts: Hohenverteilung der

Saulen. Die mittlere Hohe betragt 40 + 20 nm.
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Die Hohe der Saulen reicht im Fall der bei 80 V anodisierten Maske von wenigen
10 nm bis auf >100 nm. Die mittlere Saulenh6he nach Strukturibertrag betragt
40 £ 20 nm.

Der RIE-Prozessschritt wurde uber Zeiten zwischen 10 s und 240 s variiert, wobei
die Dauer des Sauerstoffplasma Behandlung mit 600 s konstant gehalten wurde.
Bei allen Zeiten war kein signifikanter Unterschied in den absoluten Hohen der

Saulen sowie in der Héhenverteilung und der Saulengeometrie festzustellen.

Folgendes Diagramm zeigt den Vergleich der Hohen der Siliziumsaulen mit denen
der PMMA-Saulen in Abhangigkeit von der Dicke der PMMA-Schicht.
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Abb. 45 Vergleich der mittleren Saulenhdéhen vor und nach dem Strukturiibertrag in
Abhangigkeit von der Dicke der aufgeschleuderten PMMA-Schicht.

Wahrend die abgeformten sowie die mit Sauerstoffplasma behandelten PMMA-

Saulen eine starke Abhangigkeit von der Dicke der aufgebrachten PMMA-Schicht

zeigen, ist dies nach dem Strukturtibertrag nicht der Fall. Sowohl aus hohen als

auch niedrigen PMMA-Saulen entstehen in etwa gleich hohe Siliziumsaulen.

Neben der breiten Streuung in der Hohe der Saulen fallt auf, dass die Geometrie
der Saulen nicht zylindrisch, sondern kegelférmig ist. Analog zu den PMMA-
Saulengeometrien, die sich nach Behandlung mit Sauerstoffplasma ergeben, wird
die Kegelform der Siliziumsaulen genauer untersucht. Auch hier gilt, dass alle

Angaben der gemessenen Durchmesser aufgrund nicht genau bekannter AFM-
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Spitzengeometrie nur Naherungen darstellen. Die Durchmesser der Siliziumsaulen
sind im Fall der 80 V-Struktur an der Grundflache bzw. in der Mitte der Saulen
etwa 70 nm bzw. 40 nm. Bei der 40 V-Struktur ergeben sich Durchmesser von
40 nm bzw. 15nm. Die Offnungswinkel liegen bei beiden Fallen in der
GroRenordnung von 20° bis 30°. Diese Zahlenwerte ergeben sich auch durch die
Auswertung von REM-Aufnahmen, die unter Probenverkippung erstellt wurden
(vgl. Abb. 42, S. 67).

Alle Beobachtungen weisen darauf hin, dass der Strukturlbertrag nicht wie
angenommen vonstatten geht. In speziellen Versuchen wurde daher auf eine
Reinigung mit Sauerstoffplasma verzichtet. Es wurden Proben fur 12 s mit CF4/H»
geatzt, aus der Kammer genommen und in Aceton getaucht, so dass sich
restliches PMMA aufléste. Folgende Abbildung zeigt eine AFM-Aufnahme der
Oberflache einer solchen Probe.

O NM
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N

" 1
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Abb. 46 AFM-Aufnahme (links) mit Hohenprofil (rechts) einer Siliziumoberfliche nach
Strukturtibertrag der PMMA-Saulenstruktur mit RIE und anschlieBendem Eintauchen in
Aceton (Up = 80 V, t(RIE) = 12 s). Die Héhe der PMMA-Saulen betragt 2,3 £ 0,2 nm.
Auffallig ist die enge Hohenverteilung der Erhebungen, die Hohen von
2,3+ 0,2nm nach einer Atzzeit von 12 s aufweisen. Diese Atzrate von etwa
11,5 nm min™ ist in Ubereinstimmung mit der Atzrate von Silizum von
ca. 12 nm min'1, wie sie in den Vorversuchen ermittelt wurde. Aufgrund der
geringen Hohe der Saulen kann keine Aussage uber die Geometrie getroffen
werden. Zu erkennen ist allerdings, dass die Saulenspitzen Plateaus aufweisen,
wie es nach Abb. 40, S. 65 zu erwarten ist. Die Durchmesser der Saulen betragen

unter Berucksichtigung der Spitzengeometrie etwa 130 = 30 nm. Damit sind die
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Durchmesser der freigeatzten PMMA-Saulen bzw. der Poren in der
Aluminiumoxidmaske (120 £ 30 nm) und der auf hier gezeigten Weise erhaltenen
Silizium-Erhebungen vergleichbar. Dies bedeutet, dass nach einer kurzen Atzzeit
ohne anschlieRendes Atzen mit Sauerstoff der Strukturlibertrag wie vermutet
vonstatten geht und Silizium-Erhebungen erhalten werden, die sich durch eine

enge Hohenverteilung sowie durch Plateaus auszeichnen.

Da die Hohe der Saulen mit ca. 2,3 nm extrem gering ist, wurde versucht, die
Atzzeit beim RIE unter Verzicht auf eine anschlieRende Behandlung mit
Sauerstoffplasma zu erhdhen, so dass hohere Saulen mit Plateaus entstehen.
Dabei wurden PMMA-Saulen als Maske verwendet, die eine Hohe von
160 + 40 nm aufwiesen. Nach einer Verlangerung der Atzzeit von 12s auf 30 s
wurde beobachtet, dass sich die Siliziumsaulen signifikant in ihrer Hoéhe
unterschieden und dass kein ausgepragtes Plateau mehr vorhanden war. Dies
deutet darauf hin, dass die PMMA-Saulen schon nach kurzer Zeit abgetragen
wurden. Legt man die in Vorversuchen ermittelte Atzrate von PMMA von ca.
42 nm min™ zugrunde, so sollten die PMMA-Saulen erst nach einer Atzzeit von
mehr als 2 min entfernt worden sein. Dass dies schon friher geschah, kann auf
die Struktur der Saulen und den Atzmechanismus zurlickgefihrt werden. Wahrend
die Atzrate in den Vorversuchen an aufgeschleuderten, kompakten PMMA-
Schichten ermittelt wurde, handelt es sich bei den S&ulen um einzelne
voneinander separierte Strukturen. Diese kdnnen nicht nur durch senkrechten
Einfall der reaktiven Spezies an deren Spitze angegriffen werden, sondern auch
durch seitlichen Angriff an deren Flanken. Ist der anisotrope Charakter des
Abtrags nicht voll ausgepragt, kénnen die PMMA-Saulen seitlich abgetragen
werden. Durch Reduzierung des Drucks sollte der Anisotropiegrad steigen, da die
mittlere freie Weglange der reaktiven Spezies im Plasma steigt [67]. In der
verwendeten Anlage konnte der Druck bis auf 1,6 Pa gesenkt werden. Eine
weitere Reduzierung war nicht moglich, da sonst keine Zindung des Plasmas
moglich war. Allerdings brachte die Absenkung des Drucks von 3,5 Pa, wie in den
vorangegangenen Versuchen verwendet, auf 1,6 Pa keine signifikante Anderung
des Atzverhaltens. Es kann festgehalten werden, dass ein Strukturiibertrag, wie er
in Abb. 40, S. 65 beschrieben wurde, zur Darstellung von Siliziumsaulen grof3er

Hohe nicht moglich war.
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Einfluss des Sauerstoffplasmas auf den Atzmechanismus

Da das PMMA wahrend des Strukturibertrags im Vergleich zum Silizium relativ
schnell abgetragen wird, kann die groRe HOhe der entstandenen Silizium-
Nanostrukturen, wie sie z. B. in Abb. 44, S. 69 zu sehen ist, nur zum Teil durch die
Hohe der PMMA-Saulen bestimmt werden. Einen grof3en Einfluss auf das
Atzverhalten hat das dem RIE-Prozess nachfolgende Sauerstoffplasma. Dies
veranschaulichen die AFM-Aufnahmen in Abb. 47 von strukturierten

Siliziumoberflachen vor und nach Atzen mit Sauerstoff.
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Abb. 47 AFM-Aufnahmen von strukturierten Siliziumoberflachen. Links: Siliziumerhebungen
nach Strukturiibertrag mit RIE (t = 12 s) und anschlieRendem Spiilen mit Aceton (vgl.
Abb. 46, S. 71). Rechts: Topografie der Oberflache der links abgebildeten Probe nach
Sauerstoffplasma (t = 10 min).
Um den Einfluss des Sauerstoffplasmas auf die Bildung der Siliziumsaulen zu
ermitteln, wurde die Probe, deren Topografie im linken Teil der Abb. 47 gezeigt ist,
fur eine Dauer von 10 min mit Sauerstoff geatzt (rechte Seite). Im linken Teil der
Abbildung sind die bereits beschriebenen Siliziumerhebungen zu sehen. Wird die
Probe einem Sauerstoffplasma ausgesetzt, so zeigen sich bedeutende
Unterschiede in der Topografie. Erkennbar ist eine deutliche Anderung in der
Rauheit der Siliziumoberflache sowohl zwischen den Erhdhungen als auch auf den
Erhéhungen selbst. Die gesamte Oberflache wurde durch das Sauerstoffplasma

erheblich angegriffen. Die Erhebungen weisen kaum noch Plateaus an deren
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Spitzen auf. Bei kleineren Strukturen sind spitz zulaufende Kegel zu erkennen,
wahrend die groReren Kegelstumpfe bilden. Die Hohenverteilung der Erhebungen
sowie die Hohe selbst nehmen zu, und zwar von 2,3 + 0,2 nm auf 3,4 + 0,6 nm.
Dabei ist zu beachten, dass die Hohe nach dem Sauerstoffplasma aufgrund der
hohen Rauheit der Siliziumoberflache starkeren Schwankungen unterliegt Die
AFM-Aufnahme in Abb. 48 zeigt die Auswirkungen des Angriffs durch die reaktiven

Spezies aus dem O»-Plasma.

Abb. 48 Oben: AFM-Aufnahmen von strukturierten Siliziumoberflache vor (links) und nach Atzen
mit Sauerstoff (rechts). Die z-Skala betrdgt in beiden Aufnahmen 5 nm. Unten:
Schematische Darstellung der Seitenansicht der strukturierten Siliziumoberflache vor
und nach dem Atzvorgang. Die Pfeile weisen auf kreisférmige Strukturen um die
Saulen.

Die AFM-Aufnahme zeigt die Topografie einer strukturierten Siliziumoberflache vor

(links) und nach 10 mindtigem Sauerstoffplasma (rechts). Zwischen beiden

Aufnahmen ist ein deutlicher Unterscheid hinsichtlich der Topografie festzustellen.

Es fallen kreisformige Strukturen auf, die sich um die Saulen befinden (durch

Pfeile in der rechten Aufnahme markiert). Innerhalb dieser Strukturen und in den

Flachen zwischen den Saulen kann eine grof3e Anzahl runder Vertiefungen
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ausgemacht werden, deren Tiefe (>1,5 nm) und Durchmesser (<15 nm) aufgrund

der Geometrie der AFM-Spitze nur abzuschatzen sind.

Die schematische Darstellung im unteren Teil der Abb. 48 zeigt den
Atzmechanismus auf. So findet ein verstarkter Angriff der reaktiven Spezies an
den Flanken der Erhdhungen statt, was zu einem Abflachen der Kanten fuhrt. Die
Durchmesser der Saulen werden durch den Angriff kleiner, wohingegen deren
Hohe zunimmt. An denjenigen Stellen, auf denen auf der Siliziumoberflache
Verunreinigungen, wie z.B. PMMA-Reste vorhanden waren, kommt es vermutlich
zu einem verstarkten Atzen des Siliziums. Dies ist vor allem direkt an den
Grundflachen der PMMA-Saulen der Fall. Diese geringen PMMA-Mengen
scheinen den Abtrag des Silizium katalytisch unter Bildung von SiOyx zu

beschleunigen, wodurch sich Vertiefungen im Silizium bilden.

1.3. Zusammenfassung der Strukturierungsergebnisse

Der erste Teil der Arbeit behandelte die Nanostrukturierung von
Siliziumoberflachen durch nanoporéses Aluminiumoxid. Dazu wurden zwei
Verfahren vorgestellt. Im ersten Verfahren wurde Aluminium auf Silizium
aufgedampft und anodisiert. Dabei wurde festgestellt, dass sich keine
durchgehenden Poren in der aufgedampften und anodisierten Aluminiumschicht
ausbildeten. Dies lag an der ungunstigen KorngroRenverteilung in der
Aluminiumschicht. Ein Strukturibertrag konnte demzufolge nicht durchgefihrt

werden.

Mit dem durchgeflihrten Prageverfahren hingegen konnte das Ziel erreicht
werden. Dabei ging es zunachst darum, Aluminiumoxidmasken in
aufgeschleuderte PMMA-Schichten zu pressen. Durch den Spincoating-Prozess
konnten plane Schichten von PMMA erzeugt werden, deren Dicken von der
Drehzahl und der Konzentration des PMMA in der Losung abhangig waren. Die
Porenstruktur formte sich dabei als inverse Struktur der Aluminiumoxidmaske ab.
Die Maske aus Aluminiumoxid wurde durch Anodisierung von polierten Scheiben
aus hochreinem Aluminium erhalten. Der Abformungsprozess wurde unter
optimierten Kraft- und Temperaturverhaltnissen durchgefihrt. Die aufgebrachte
Kraft und die eingestellte Temperatur lagen bei 1,7 — 1,8 kN bzw. 140 — 160°C.

Zur Entformung wurden die Proben unterhalb des Erweichungspunktes von PMMA
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auf 80°C abgekuhlt. Durch den Abformungsprozess entstanden Saulenstrukturen
im PMMA, deren Dichten und Abstadnde denen der Porendichten der Masken
(80V, 40V, 20 V) entsprachen. Es konnte eine breite Hohenverteilung der Saulen
beobachtet werden. Abhangig von der Dicke der aufgeschleuderten PMMA-
Schichten konnten mittlere Saulenhdhen von 180 £ 40 nm bis zu 410 £ 60 nm
erreicht werden.

Um den Strukturibertrag durchfihren zu kénnen, wurde in Vorversuchen das
Atzverhalten von PMMA und Silizium bestimmt. Selektives Atzen von PMMA
wurde durch ein Sauerstoffplasma erreicht, wohingegen selektives Atzen mittels
RIE mit einem Gemisch aus CF4 und H; von Silizium nicht mdglich war. Trotz
umfassender Variation der Atzparameter konnte keine giinstigere Selektivitat
(Silizium : PMMA) als 1:4 erzielt werden.

Im ersten Schritt des Strukturlbertrags wurden die abgeformten Saulen mit einem
Sauerstoffplasma behandelt. Dadurch wurde erreicht, dass die PMMA-Restschicht
zwischen den Saulen weggeatzt wurde. Die Vollstandigkeit des Atzens konnte
durch AFM-Messungen nachgewiesen werden. Dabei wurde beobachtet, dass die
AFM-Spitze zwischen die Saulen bis auf plane Oberflachenbereiche vordringen
konnte, die aufgrund ihrer Struktur als Siliziumoberflache identifiziert wurden. Die
Saulenhéhen nahmen um durchschnittlich 20 bis 30 nm ab. Die breite
Hohenverteilung konnte auch hier festgestellt werden, wobei sich mittlere Héhen
von 160 40 bis 380 £ 60 nm in Abhangigkeit von den Dicken der PMMA-

Schichten ergaben.

Die freigeatzten PMMA-Saulen dienten im weiteren als Maske zum
Strukturibertrag in die Siliziumoberflache. Durch RIE mit einem CF4/H,-Plasma
und anschliellender Behandlung mit Sauerstoffplasma konnte die Bildung einer
Saulenstruktur im Silizium erreicht werden. Es entstanden kegelformige Saulen mit
einer breiten Héhenverteilung und einer mittleren Hohe von etwa 40 + 20 nm. Abb.
49 zeigt die Hohenverteilung der Saulen nach der Abformung, nach der
Behandlung mit Sauerstoffplasma und nach dem Strukturibertrag mittels RIE. Die

mittlere Hohe verschob sich von 180 + 40 Uber 160 + 40 nm zu 40 £ 20 nm.
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Abb. 49 Vergleich der Hohenverteilung der Saulen nach Abformung (hinten), nach Behandlung
mit Sauerstoffplasma (Mitte) und nach Strukturtibertrag (vorne). Dabei sind die H6hen
der einzelnen Saulen gegen die auf 1 normierte Saulenanzahl aufgetragen.

Es stellte sich heraus, dass der Strukturiibertrag anders als angenommen ablief.

Die Maske aus PMMA-Saulen wurde durch das CF.4/H>-Plasma schneller als

erwartet abgetragen, wodurch die kegelférmige Geometrie sowie die breite

Hoéhenverteilung verursacht wurde. Wurde der RIE-Prozess nur fur kurze Zeit

durchgefuihrt und auf eine anschlieRende Behandlung mit Sauerstoffplasma

verzichtet, konnten Saulen gleicher Hohe und mit Plateaus erhalten werden.

Deren Hohe war allerdings mit 2,3 £ 0,2 nm sehr gering.

Einen groRen Einfluss auf das Atzverhalten hatte das Sauerstoffplasma. Die
Siliziumoberflache wurde dadurch stark angegriffen. Es schien, dass geringe
Mengen an PMMA den Angriff des Siliziums katalytisch unter Bildung von SiOy-
Verbindungen beschleunigten und so die Rauheit der urspringlich glatten

Siliziumoberflache zunahm.
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2. Funktionalisierung mit Gold-Nanoteilchen

Die unter Verwendung von nanopordosem Aluminiumoxid erzeugten Silizium-
Nanostrukturen sollen, wie in der Einleitung beschrieben, an ihrer Spitze mit Gold-
Nanoteilchen belegt werden, wohingegen die Flachen zwischen den Saulen sowie

die restliche Saulenoberflache frei bleiben sollen.

In diesem Kapitel werden verschiedene Verfahren zur Abscheidung von Gold-
Nanoteilchen auf unstrukturierten Siliziumoberflachen und auf Saulenspitzen

vorgestellt.

2.1. Lift-Off Verfahren mittels Chrom

Als eine Mdglichkeit, Cluster selektiv auf Nanostrukturen anzubinden, wird hier ein
Prozess vorgestellt, der im Wechsel aus mehreren Beschichtungs- und Lift-Off-
Prozessen besteht. Der Prozess geht nicht von den Siliziumsaulen, sondern von

den freigeatzten PMMA-Saulen aus. Schematisch zeigt dies Abb. 50.

PMMA A A A A ‘Liﬂ—Off von
" Siizom QA —
a b C
+Gold
Lift-Off von
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f e d
l+Dithi0I
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Abb. 50 Schematische Darstellung des Prozesses zur selektiven Anbindung von Clustern.

Der Prozessablauf ist folgendermalien denkbar. Im ersten Schritt wird auf die
freigeatzten PMMA-Saulen (a) Chrom aufgedampft, wodurch sowohl die PMMA-
Saulen als auch die Silizium-Zwischenraume mit Chrom bedeckt werden (b). In
einem Lift-Off-Prozess wird PMMA unter Abldsen der auf dem PMMA anhaftenden
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Chrom-Schicht aufgelost (c). Dadurch wird eine zu den Saulen inverse Loch-
Maske aus Chrom hergestellt, deren Aufbau an nanopordéses Aluminiumoxid
erinnert. AnschlieRend wird eine dinne Goldschicht aufgedampft (d). Dabei wird
analog zur Aufdampfung mit Chrom die gesamte Oberflache bedeckt. Ein erneuter
selektiver Lift-Off-Prozess 16st Chromschicht auf, wohingegen Gold auf Silizium
haften bleibt (e). Dadurch wird wiederum eine Saulenstruktur erzeugt, deren Hohe
durch die Dicke der Goldschicht und deren Durchmesser durch die Locher in der

Chrom-Maske bestimmt werden.

Um Silizium-Nanostrukturen herzustellen, konnen die erzeugten Gold-Saulen als
Maske dienen (f). Die Atzselektivitat zwischen Silizium und Gold ist nach [67] und
nach durchgeflhrten Vorversuchen mit >20:1 sehr glnstig. Es kdénnen durch
dieses Verfahren Siliziumsaulen mit sehr hohem Aspektverhaltnis hergestellt
werden. Ist nach dem Atzprozess noch Gold auf den Spitzen der Saulen
vorhanden, kdnnen selektiv Dithiol-Moleklle an dieses Gold angebunden werden
(g), an welche dann wiederum Gold-Nanoteilchen fixiert werden kénnen (h). Da
Dithiole nicht mit der Siliziumoberflache reagieren, wird erreicht, dass Cluster nur
auf den Goldflachen und nicht auf den Siliziumsaulen bzw. Zwischenraumen fixiert
werden. Durch die Planaritat und die geringe Rauheit des aufgedampften Golds
konnen fixierte Cluster mit den zur Verflgung stehenden mikroskopischen
Untersuchungsmethoden (AFM, STM, REM) einfacher nachgewiesen werden. Im

Folgenden wird auf die Ergebnisse des Verfahrens eingegangen.

Nach der Chrombedampfung der freigeatzten PMMA-Saulenstruktur und nach
dem anschlielenden Lift-Off-Prozess wurden die Oberflachen mittels REM
untersucht (Abb. 51).
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Abb. 51 Links: REM-Aufnahme einer mit Chrom bedampften (dc,=20nm) PMMA-
Saulenstruktur auf Silizium (Probenverkippung 45°). Rechts: REM-Aufnahme nach Lift-
Off-Prozess. Die Pfeile deuten auf Chromreste in den Léchern.

Der linke Teil der Abb. 51 zeigt eine REM-Aufnahme von einer freigeatzten

PMMA-Saulenstruktur, die mit Chrom bedampft wurde (vgl. Abb. 50b, S. 78). Zu

erkennen sind saulenartige Erhebungen, die sich im Kontrast stark vom

Untergrund abheben. Durch EDX-Untersuchungen konnte nachgewiesen werden,

dass Chrom sowohl auf den Saulen als auch zwischen den Saulen vorhanden ist.

Da die Saulen Uberwiegend eine kegelférmige Geometrie mit wachsendem

Durchmesser in Richtung der Siliziumoberflache aufweisen, werden die PMMA-

Saulen vollstandig mit Chrom ummantelt.

Das rechte Bild zeigt eine REM-Aufnahme der Chromschicht nach dem Lift-Off-
Prozess von PMMA (vgl. Abb. 50c, S. 78). Zu erkennen ist die Ausbildung einer
Lochstruktur in der Chrom-Schicht, deren Lochdurchmesser denen der
Durchmesser der entfernten PMMA-Saulen entsprechen. Die Tiefe der Ldcher
entspricht der Schichtdicke des aufgedampften Chroms. In den Ldéchern sind
Reste von Chrom zu finden (durch Pfeile in der Abbildung markiert). Da durch die
Geometrie der PMMA-Saulen die Saulen vollstandig mit Chrom ummantelt
wurden, konnte das Losungsmittel das Polymer nicht angreifen. Aus diesem
Grund musste der Lift-Off-Prozess mechanisch unterstitzt durchgefihrt werden.
Dazu wurde mit einem I6sungsmittelgetrankten Papiertuch ein Druck auf die
Saulen ausgeulbt. Dadurch verbogen sich die weichen PMMA-Saulen, so dass
Risse in der Chromschicht entstanden. Nun konnte ein Angriff des Losungsmittels
erfolgen. Allerdings war die Abldsung des Chroms trotzdem nicht vollstandig. Die

Ursache lag in der vollstandigen Bedeckung der PMMA-Saulen mit Chrom. Die
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Chromschicht, die die Saulen bedeckte, war mit der Chromschicht zwischen den
Saulen verbunden. Nach dem Auflosen der PMMA-Saulen blieben Chromreste mit
dem Chrom zwischen den Saulen in Kontakt. Dadurch sanken die Chromreste in

die Locher und fiillten diese zum Teil.

Diese unvollkommen ausgefuhrten Teilschritte hatten negative Auswirkungen auf
die Durchfuhrung der nachsten Schritte. Da die Locher teilweise mit Chrom gefullt
waren, konnte Gold nicht in genigendem Male in die Loécher abgeschieden
werden (vgl. Abb. 50d, S. 78). Es entstand eine nahezu die gesamte Oberflache
bedeckende Goldschicht. Daraus resultierte das gleiche Problem wie zuvor. Gold,
welches auf der Chromschicht abgeschieden wurde, war mit dem Gold in den
Vertiefungen verbunden. Dadurch war ein Lift-Off-Prozess des Chroms nicht mehr

wie vorgesehen mdglich (vgl. Abb. 50e, S. 78).

Verschiedene Verfahren wurden untersucht, um den Lift-Off-Prozess der PMMA-
Saulen zu verbessern. Die Schichtdicke des Chroms wurde auf unter 10 nm
reduziert, so dass weniger Chrom die PMMA-Saulen ummantelte. Verschiedene
Lésungsmittel wie Aceton, Toluol und Chlorbenzen und Temperaturen (von RT bis
zu den Siedepunkten) wahrend des Ablosens wurden variiert. Es konnte jedoch
nicht verhindert werden, dass Chromreste in die Locher fielen. Durch kurzes Atzen
(<30 s) mit konzentrierter und verdlunnter alkalischer Kaliumhexacyanoferrat-
Losung mit und ohne Ultraschalleinwirkung wurde versucht, diese an der
Chromschicht leicht gebundenen Reste anzulosen und abzutrennen. Ebenso wie
trockenchemische Atzprozesse mit CF4; brachten diese Verfahren keine
Verbesserung. Da nicht erreicht werden konnte, dass die Lécher in der Chrom-
Maske vollstandig frei waren, wurden die Versuche mit diesem Verfahren zur

Abscheidung von Gold auf Silizium eingestellt.

2.2. Lift-Off Verfahren mittels PMMA

Eine Alternative zum selektiven Anbinden von Clustern auf chemisch
unterschiedlichen Oberflachen, ist die Beschichtung der Zwischenraume, so dass
die Saulenspitzen frei bleiben. Als Ausgangsstrukturen werden Silizium-
Nanosaulen eingesetzt (vgl. Kap. C1.2.4.3, S. 65). Abb. 52 gibt einen Uberblick
uber dieses Verfahren.

81



Funktionalisierung mit Gold-Nanoteilchen
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Abb. 52 Schematische Darstellung der Prozessschritte zur Fixierung von Clustern auf
Siliziumsaulen.
Der Prozess gliedert sich in folgende Schritte: zunachst werden die Silizium-
Nanosaulen (a) mit einer dinnen Schicht aus PMMA mittels Spincoating bedeckt
(b). Abhangig von der Dicke der aufgebrachten Schicht werden kirzere Saulen
vollstandig bedeckt, wahrend langere zum Teil aus der Schicht herausragen.
Damit gewahrleistet ist, dass die Spitzen der Saulen frei von PMMA sind, wird die
Oberflache kurzzeitig (<5s) einem Sauerstoffplasma ausgesetzt (c).
AnschlieBend findet eine Silanisierung der gesamten Oberflache mit
Mercaptosilanen statt (d). Es kdénnen zwei Arten der Silanisierung eingesetzt
werden: Silanisierung in einem organischem Losungsmittel und aus der
Gasphase. Nach erfolgter Funktionalisierung kdnnen Gold-Nanoteilchen auf der
gesamten Oberflache fixiert werden (e). Das PMMA wird anschlieRend durch
Eintauchen in Aceton aufgelost, wobei die auf dem PMMA angebundenen
Goldteilchen abgelost werden (f). Die auf den freigelegten Siliziumsaulenspitzen
fixierten Goldteilchen bleiben haften. Im Folgenden werden die einzelnen Schritte

detailliert beschrieben.

2.2.1. Beschichten mit PMMA

Durch Spincoating von PMMA wurde erreicht, dass die Saulen-Zwischenraume
bedeckt werden. Da die Hohen der Siliziumsaulen eine breite Streuung aufwiesen,
musste die Dicke der PMMA-Schicht genau eingestellt werden. War sie zu grol3,

wurde die Mehrzahl der Saulen zugedeckt. Dadurch hatten in den spateren
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Schritten keine Gold-Nanoteilchen auf den Saulenspitzen angebunden werden
konnen. Im Gegensatz dazu war bei zu geringer Schichtdicke zu viel Flache an
den Saulen frei. Somit waren nicht nur die Saulenspitzen, sondern auch ein Teil
der Seitenflachen der Saule in den spateren Schritten mit Silan bzw. mit Gold-
Teilchen bedeckt worden. Daher wurde die Schichtdicke des PMMA so eingestellt,
dass kleinere Saulen ganz bedeckt werden und groere aus der Schicht

herausragten.

Nach Aufbringen des PMMA wurden die Proben fur 1 h auf 170°C erwarmt.
Dadurch sollte erreicht werden, dass das PMMA entlang der Saulen abflieRen
konnte. War die Schichtdicke des aufgeschleuderten PMMA zu gering oder zu
hoch, konnte durch Eintauchen in Aceton PMMA aufgel6st und erneut aufgebracht

werden.

Um die Schichtdicke zu ermitteln, wurden an einer Stelle auf der Oberflache mit
der AFM-Spitze unter hoher Kraftaufwendung Siliziumsaulen und PMMA beiseite

geschoben. In Abb. 53 ist die so erhaltene Kante gezeigt.

— 2 10 pmvdv
Z 50 nm/div

Abb. 53 AFM-Aufnahme eines freigeschobenen Bereichs.
Anhand der Abbildung ist zu erkennen, dass sich zwischen den Saulen eine
Schicht aus PMMA befindet. In diesem Beispiel konnte die Hohe zwischen den mit
PMMA bedeckten Siliziumsaulen und der freigelegten Siliziumoberflache zu
32 + 3 nm ermittelt werden. Um festzustellen, wie sich die Hohen der Saulen nach
dem Spincoating mit PMMA andern, wurden identische Flachen vor und nach dem
Spincoating untersucht.
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Abb. 54 AFM-Aufnahmen von nanostrukturierten Siliziumoberflachen vor (oben) und nach

(unten) Beschichtung mit PMMA. In der rechten Seite sind die jeweiligen Hohenprofile
Uber die gezogenen Linien abgebildet. In beiden Aufnahmen betragt die z-Skala

200 nm. Beide Aufnahmen wurden in demselben Oberflachenbereich erstellt.

Abb. 54 zeigt AFM-Aufnahmen von Siliziumsaulen vor (obere Halfte in der
Abbildung) und nach Spincoating mit PMMA (untere Halfte) an einer identischen
Stelle. Durch Hoéhenprofile Uber identische Strukturen wurden die Hoéhen der
einzelnen Saulen gegen die freie Siliziumoberflaiche bzw. gegen die PMMA-
Oberflache gemessen. Die Saulenhodhen verringerten sich, z.B. von 78 nm (1A)
auf 45 nm (1B) bzw. von 81 nm (2A) auf 51 nm (2B). Tabelle 6 fasst diese

Beobachtungen, die an verschiedenen Saulen erstellt wurden, zusammen.
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Tabelle 6 Vergleich der Hohen identischer Saulen vor und nach Spincoating mit PMMA.

Saule Hohe vor Spin- Hoéhe nach Spin- Verhaltnis Absolute
coating in nm (h4)  coating in nm (hy) hao/h4 Zunahme in nm

1 10,1+ 0,8 3,3+£0,3 0,33 6,8+1,1
2 18,0+ 1,6 51+0,5 0,28 12,9+21
3 254 +15 8,1+04 0,32 16,7+1,9
4 27,3+1,6 9,0+£0,8 0,33 18,3+24
5 30,8 +1,7 94+0,7 0,30 21424
6 419+19 12,6 £ 0,6 0,30 29,3+2)5
7 47,4 + 23 17,4+ 0,9 0,37 30,0+ 3,2
8 56,3+24 22,8 0,7 0,41 33,5+ 3,1
9 76,7 +2,6 412+14 0,53 355140
10 95,4 + 3,1 62,6 +1,7 0,65 32,8 +4,8

Zu erkennen ist, dass die Saulenhdhe nach Spincoating von PMMA abnimmt. Dies
geschieht in unterschiedlich starkem Ausmal. Kleine Saulen (< 40 nm) verlieren
starker und gleichmaRiger an Hohe als groRere. Dies ist an einem geringen,
nahezu konstanten Verhaltnis zwischen der Sdulenhdhe nach und vor Spincoating
von etwa 0,3 festzustellen. Bei hohen Saulen hingegen nimmt die Hohe um einen
nahezu konstanten Wert von etwa 32 nm ab. Dieser Wert entspricht der
Schichtdicke des aufgebrachten PMMA-Films.

Auffallend ist, dass auch Saulen, die kleiner als die HOhe der aufgebrachten
Schicht sind, nach Spincoating im AFM noch zu erkennen sind. Dies bedeutet,
dass die PMMA-Schicht nicht vollstdndig plan ist. Durch Tempern bei
Temperaturen Uber dem Glaspunkt von PMMA wurde versucht, die Polymer-
Oberflache zu glatten. Allerdings waren auch nach dem Tempern selbst sehr

kleine Saulen (< 10 nm) noch durch eine Erhebung zu erkennen.

Abb. 55 zeigt eine vergroRerte AFM-Aufnahme von Siliziumsaulen nach

Spincoating.
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Abb. 55 AFM-Aufnahme von Siliziumséaulen nach Spincoating mit PMMA. Die Pfeile weisen auf
ausgewahlte Siliziumsaulen.

Man erkennt hellere Bereiche, wie z.B. Stelle 1, die nach dem Spincoating diffus

erscheinen. Dabei scheint es sich um vollstandig bedeckte Siliziumsaulen zu

handeln. Bereiche, wie Stelle 2, zeigen einen starkeren Kontrast. Dies kdnnten

Saulen sein, deren Spitzen frei von PMMA sind.

2.2.2. Atzen mit Sauerstoffplasma

Um zu gewahrleisten, dass die Saulenspitzen frei von PMMA sind, wurde die
Oberflache einer kurzzeitigen Behandlung mit einem Sauerstoffplasma
ausgesetzt. Dazu wurden Leistung des HF-Feldes (25 W), Gasfluss (60 sccm) und
Gasdruck (3,0 Pa) eingestellt. Dabei war zu beachten, dass die Dauer des
Atzprozesses eine bestimmte Dauer nicht (berschritt. Wurde zu lange geéatzt,
wurde PMMA nicht nur an den Saulenspitzen, sondern auch an der restlichen
Mantelflache entfernt. Im ungunstigsten Fall wurde der gesamte PMMA-Film
entfernt, so dass der Spincoating-Prozess erneut durchgefiuhrt werden musste.
Abb. 56 zeigt AFM-Aufnahmen, die von identischen Flachen von bedeckten
Siliziumsaulenstrukturen vor (oberer Teil) und nach (unterer Teil) der Behandlung

mit Sauerstoffplasma erstellt wurden.
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Abb. 56 AFM-Aufnahmen von mit PMMA bedeckten nanostrukturierten Siliziumoberflachen vor
(oben) und nach (unten) Behandlung mit Sauerstoffplasma Uber eine Dauer von 5 s.
Auf der rechten Seite sind die jeweiligen Hohenprofile Gber die gezogenen Linien
abgebildet. In beiden Aufnahmen betragt die z-Skala: 200 nm.
Neben der Zunahme der Saulenhdhen fallt die erhdhte Rauheit der Flachen
zwischen den Saulen nach Behandlung mit Sauerstoffplasma auf. Dies ist typisch
fur unter diesen Bedingungen geatztes PMMA (vgl. Abb. 34, S. 57). Daher ist
davon auszugehen, dass sich zwischen den Saulen noch PMMA befindet. Durch
Kratzen mit der AFM-Spitze unter hoher Kraft gelang es, Siliziumsaulen und
PMMA beiseite zu schieben. Die Ho6he zwischen der freigeschobenen
Siliziumoberflache und der Schicht zwischen den Saulen konnte Uber die
entstandene Kante zu 13 + 2 nm bestimmt werden (vgl. Abb. 53, S. 83). Die in
Abb. 56 exemplarisch gezeigten Saulen zeigen eine Zunahme in der Héhe von
45 nm (1A) auf 69 nm (1B) bzw. von 51 nm (2A) auf 79 nm (2B). Einen Vergleich
der Zunahme in den Saulenhdhen nach Behandlung mit Sauerstoffplasma zeigt
Tabelle 7.
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Tabelle 7 Vergleich der Sdulenhdhen vor und nach Behandlung mit Sauerstoffplasma.

Saule Hohe vor O,- Hohe nach O,- Verhaltnis Absolute
Plasma in nm (h1) Plasma in nm (hy) h4/hy Abnahme in nm
1 3,3+20,3 74104 0,45 41+0,7
2 51+0,5 10,3+ 0,8 0,49 52+1,3
3 8,104 13,9+1,0 0,58 58+14
4 9,0+£0,8 20,3+1,2 0,44 11,3£2,0
5 9,4+0,7 21,315 0,44 10,9+ 2,2
6 12,6 £0,6 220+£1,2 0,57 94+1,8
7 17,4+ 0,9 275+1,3 0,63 10,1+ 21
8 22,8+0,7 33,5+1,6 0,68 10,7+ 2,3
9 412+14 55,4 +1,6 0,63 14,1+ 3,0
10 62,6 +1,7 79,5122 0,78 16,9+ 3,9

Die Tabelle gibt einen Uberblick Uber einige untersuchte Saulenhéhen vor und
nach Behandlung mit Sauerstoffplasma. Es handelt sich um dieselben Saulen, die
in Tabelle 6, S. 85 vor und nach Spincoating mit PMMA miteinander verglichen
wurden. Es fallt auf, dass sowohl bei sehr kleinen Saulen als auch bei sehr grof3en
Saulen die Hohen zunehmen. Dies ist nicht unbedingt zu erwarten. Unter der
Annahme der vollstandigen Bedeckung von Saulen, die erheblich kleiner sind als
die Dicke der aufgetragenen Polymerschicht, sollte nach einem gleichmafigen
Atzen kein Hohenunterschied erkennbar sein. Erst wenn die Saulen an ihrer
Spitze frei von PMMA sind, Silizium herausragt und das Atzen an dieser Stelle
stoppt, sollte ein Hohenunterschied zu bemerken sein. Dass Hohenunterschiede
schon bei sehr kleinen Saulen zu beobachten sind, konnte daran liegen, dass
PMMA zwischen den Saulen schneller geatzt wird als auf den Saulen. Diese
These wird durch die Tatsache gestltzt, dass bei hohen Saulen (z.B. Saulen 9
und 10 in Tabelle 7) der H6henunterschied viel groRer ausfallt als bei kleineren.

Analog zu der AFM-Aufnahme unter hoher VergroRerung, die nach Spincoating
mit PMMA erstellt wurde (vgl. Abb. 55, S. 86), wurden auch nach der Behandlung
mit Sauerstoffplasma die Oberflachen unter hoher Vergréf3erung untersucht.
Dabei wurden ahnliche Beobachtungen festgestellt. Hohe Saulen scheinen frei

von PMMA zu sein, wohingegen kleinere mit Polymer bedeckt sind.
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2.2.3. Silanisierung und Fixierung von Gold-Nanoteilchen

Zur kovalenten Anbindung von Gold-Nanoteilchen an die Siliziumsaulenspitzen
muss die Oberflache funktionalisiert werden. In Anlehnung an Arbeiten zur
Fixierung von Clustern und Kolloiden auf unterschiedlichen Oberflachen [173],
wurde als funktionalisierendes Molekul (3-Mercaptopropyl)-trimethoxysilan
(83-MPTMS) verwendet. Die Silanisierung wurde auf zwei Wegen durchgefuhrt: aus
der Losung und aus der Gasphase. Als zu fixierende Gold-Nanoteilchen wurden in
Wasser I6sliche 18-nm Kolloide mit Citrathtlle und in Dichlormethan |6sliche Auss-

Cluster eingesetzt (vgl. Kap. B3, S. 23).

2.2.3.1. Vorversuche an unstrukturierten Siliziumoberflachen

Durch Vorversuche an unstrukturierten Siliziumoberflachen wurde untersucht, wie
gut die nass- und trockenchemischen Silanisierungen mit 3-MPTMS zur Fixierung
von Gold-Nanoteilchen geeignet sind. Bei den verwendeten unstrukturierten
Siliziumoberflachen handelt es sich um Siliziumwafer, die vor der Silanisierung
durch Behandlung mit einem Sauerstoffplasma aufoxidiert wurden. Die Oxidation
wurde mit 10 min genauso lange durchgefiihrt wie die der nanostrukturierten
Siliziumoberflachen nach dem RIE-Prozess. Vor den Silanisierungen wurde die
Siliziumoberflache kurz mit Wasser abgespult und mit Stickstoff abgeblasen.
Abb. 57 zeigt, wie die Ausbildung der kovalenten Bindungen zwischen oxidierter

Siliziumoberflache und Silanmolekulen stattfindet.
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Abb. 57 Prinzip-Zeichnung der Anbindung von 3-MPTMS an oxidierten Siliziumoberflachen.

Mit Hilfe des Oxidationsprozesses wird erreicht, dass die Siliziumoberflache mit

einem amorphen Siliziumoxid bedeckt wird. Durch das Abspilen mit Wasser wird
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gewabhrleistet, dass ein dunner Wasserfilm auf der Siliziumoberflache liegt und
sich Hydroxylgruppen auf der Oberflache bilden. Die Methoxysilane, die sich der
Siliziumoxid-Oberflache nahern, kdnnen mit dem Wasser unter Abspaltung von
Methanol zu Silanolen reagieren. Die gebildeten Silanole bzw. die noch nicht
umgesetzten Methoxysilane reagieren in einer Kondensationsreaktion mit den
Hydroxylgruppen an der Siliziumoberflache (A). Dadurch werden kovalente Si-O-
Si-Bindungen zwischen der Siliziumoberfliche und den Silanmolekilen
ausgebildet, wahrend Wasser bzw. Methanol abgespalten wird. Da 3-MPTMS lber
drei Methoxy-Gruppen verfugt, konnen bis zu drei kovalente Bindungen zur
Siliziumoberflache ausgebildet werden. Daneben kdnnen auch
Kondensationsreaktionen mit benachbarten Silanmolekllen unter Entstehung von
Disiloxangruppen stattfinden (B). Es kommt zur Ausbildung von quervernetzenden
Si-O-Si-Bindungen zwischen den einzelnen Molekulen. Diese
Polymerisationsreaktionen kdnnen bewirken, dass sich kein monomolekularer Film
aus einzelnen Silanmolekllen bildet. Finden diese quervernetzenden Reaktionen
verstarkt statt, kann sich ein Netzwerk aufbauen, so dass eine Schicht aus

polymerisiertem Silan auf der Siliziumoberflache entsteht.

Uber die Thiolgruppe des 3-MPTMS Molekils kann eine Bindung zu Gold-
Nanoteilchen ausgebildet werden. Aufgrund der hohen Thiophilie von Gold kénnen
sehr stabile S-Au-Bindungen ausgebildet werden. Die Liganden der Gold-Teilchen,
wie Citrate und Triphenylphosphin (P(CsHs)3) bei den verwendeten 18-nm
Kolloiden bzw. den Auss-Clustern, kdnnen durch den Schwefel verdrangt werden.
Dadurch kdnnen Kolloide und Cluster fest auf verschiedenen Oberflachen

angebunden werden.

Zur nasschemischen Silanisierung wird eine LOosung aus Mercaptosilan und
Heptan hergestellt, in die Siliziumwafer unter Schutzgas-Atmosphare eingetaucht
werden. Bei trockenchemischen Verfahren aus der Gasphase nach [174] kann auf
die Herstellung einer Lésung aus Silan verzichtet werden. Das Silan wird
unverdinnt eingesetzt. Es verdampft langsam, wird von einem Argon-Strom
mitgerissen und scheidet sich auf der Siliziumoberflache ab, um dort mit der

Oberflache zu reagieren (vgl. Kap. E2, S. 128).
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Silanisierung aus Lésung und Fixierung von Gold-Nanoteilchen

Gereinigte und mit Sauerstoffplasma behandelte Siliziumwafer wurden fir 20 min
in eine LOsung aus Mercaptosilanen in Heptan eingetaucht. Direkt anschlielRend
wurden die Wafer in die Losung der Gold-Nanoteilchen Uberfuhrt. Dabei betrug die
Verweildauer im Fall wasserloslicher 18-nm Kolloide 4 h. Durch diese lange Zeit
sollte gewahrleistet werden, dass die Thiolfunktionen des Silans die Citrathtille der
Kolloide durchdringen und an die Goldatome binden konnten. Im Fall der Fixierung
der in Dichlormethan l6slichen Cluster betrugen die Zeiten zwischen 5 und 20 min.
Alle Schritte fanden hierbei in Stickstoffatmosphare statt, um eine Reaktion des
Silans mit Luftsauerstoff oder Wasser zu vermeiden. Nach durchgeflhrter
Fixierung wurden die Siliziumwafer aus den Lésungen herausgenommen und

abgespult, um lose anhaftende Goldteilchen zu entfernen.

Nach erfolgter Fixierung der Gold-Nanoteilchen wurden die Oberflachen im AFM
untersucht. Abb. 58 zeigt AFM-Aufnahmen von auf Siliziumoberflachen

gebundenen Kolloiden.

L — s
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Abb. 58 AFM-Aufnahmen von 18-nm Goldkolloidlagen auf nasschemisch silanisierten
Siliziumoberflachen. Links: (2x2) um?, rechts: (1x1) um?. Der Pfeil (linkes Bild) weist auf
ein grof3e Erhebung, die sich auf der Kolloidmonolage befindet.

Zu erkennen ist die Ausbildung einer Monolage aus Kolloiden. Die Hohe der

Teilchen liegt mit 17,2 + 1,3 nm im erwarteten Bereich. Messungen Uber grolere

Flachen auf verschiedenen Stellen der Oberflache zeigten, dass die Ausbildung

dieser Kolloidschichten nicht auf kleine Bereiche beschrankt ist.
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Allerdings erkennt man auf der Oberflaiche Erhebungen Uber 100 nm und
Durchmessern von bis zu 500 nm. Beispielhaft ist dies im linken Teil der Abb. 58
gezeigt (mit Pfeil markiert). Dabei kdnnte es sich um Kolloidagglomerate und/oder

um polymerisiertes Silan handeln.

Der Abstand der Kolloide untereinander in der Monolage betragt im Mittel etwa
50 nm. Dies bedeutet, dass die im AFM abgebildete dichte Packung durch die

Geometrie der Spitze vorgetauscht wird. REM-Aufnahmen bestatigen dies.

Abb. 59 REM-Aufnahmen von 18 nm-Goldkolloidlagen auf nasschemisch silanisierten
Siliziumoberflachen.

Anhand der REM-Aufnahmen ist zu erkennen, dass die Kolloide keine dichteste

Packung ausbilden. Es scheiden sich einzelne voneinander separierte Kolloide auf

den silanisierten Siliziumoberflachen ab. Der Bedeckungsgrad kann mit etwa 16 %

angegeben werden.

Um die Qualitdt der Silanschicht besser untersuchen zu kdnnen, wurden
Siliziumwafer nach der nasschemischen Silanisierung in Lésungen mit geringerer
Kolloidkonzentration getaucht. Wegen der geringen Konzentration wurde der
Bedeckungsgrad erwartungsgemaly vermindert, wodurch die unter den Kolloiden
liegende Silanschicht fur die AFM-Spitze zuganglich war. Abb. 60 zeigt AFM-
Aufnahmen von solchen Oberflachen.
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Abb. 60 AFM-Aufnahmen von nasschemisch erzeugten Silanschichten mit vereinzelten fixierten
Goldkolloiden. Links: (2x2) um?, rechts: (1x1) um>.

Deutlich ist der geringere Bedeckungsgrad gegenuber in den vorherigen
Aufnahmen (Abb. 58, S.91) zu erkennen. Die Kolloide, als helle Strukturen
erkennbar, bedecken nur einen kleinen Teil der gesamten Flache. Bei hdherer
VergréRerung (rechter Teil der Abbildung) fallt auf, dass die Oberflache eine
unregelmaBige, netzartige Struktur aufweist. Hierbei handelt es sich um das
aufgebrachte Silan, das die Siliziumoberflache offensichtlich nicht vollstandig
bedeckt und eine netzartige Struktur ausbildet. Die mittlere Hohe dieser Schicht
wurde gegen die nicht-silanisierte Siliziumoberflache zu 5,8 + 0,7 nm bestimmt.
Ferner war es mdglich, durch geringfigige Erhéhung der Schwingungsamplitude
wahrend der AFM-Messung diese Silanschicht zu verschieben. Daraus kann
geschlossen werden, dass sich keine festhaftende Monolage aus Silan auf der
Siliziumoberflache bildet (vgl. Abb. 57, S. 89). Vielmehr treten Kondensations-
reaktionen von Silanen untereinander, die zu quervernetzenden Si-O-Si-
Bindungen fuhren, in den Vordergrund. Durch diese Polymerisationsreaktionen

entsteht eine dicke und nicht festhaftende Schicht auf den Siliziumoberflachen.

93



Funktionalisierung mit Gold-Nanoteilchen

Die Hohen der fixierten Kolloide
wurden ebenfalls gegen die freie
Siliziumoberflache gemessen und
lag mit 17,7 £ 1,5 nm im Bereich der
eingesetzten  Kolloide. Es st
demnach anzunehmen, dass die
Kolloide in die Netzmaschen der
Silanschicht bis auf die
Siliziumoberflache einsinken und
durch die Thiolgruppen am Silan
angebunden werden kénnen
(Abb. 61).

18 nm
-~ B
Kolloid

Abb. 61 Fixierung von 18-nm Kolloiden auf
nasschemisch silanisierten Silizium-

oberflachen.

Geht man von einer durchschnittichen Hohe von 6 nm der nasschemisch

erzeugten Silanschicht und von Kolloiddurchmessern von etwa 18 nm aus, steht

mehr als ein Drittel der Gesamtflache

des Kolloids zur Fixierung zur Verflgung.

Neben Kolloiden wurden Auss(PPh3)12Cls-Cluster auf nasschemisch silanisierten

Oberflachen aufgebracht und mittels AFM untersucht.

_ 0.8 pm10

1' 0 15 pm 20 06
05 ’ ¥ 0.5 pm/div 02 ) x 0.2 pm/div
Z 20 nm/div Z 5.0 nm/div

Abb. 62 AFM-Aufnahmen  von  Auss-Clusterlagen  auf  nasschemisch  silanisierten

Siliziumoberflachen. Links: (2x2)

freigeschobenen Bereich.
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Abb. 62 zeigt AFM-Aufnahmen von Siliziumoberflachen, die nasschemisch
silanisiert und in Clusterldsung getaucht wurden. Neben den grof3en Teilchen sind
kleinere Erhdhungen zu erkennen. Bei beiden sollte es sich um Agglomerate aus
Clustern handeln. Durch Aufbringen einer héheren Kraft wahrend des Rasterns
mit dem AFM wurde ein Teil der Schicht entfernt (in der rechten Aufnahme mit
Pfeil markiert). Zurlick bleibt eine Oberflache, deren Rauheit in der
GrolRenordnung derjenigen von reinen Siliziumoberflachen liegt. Es steht daher zu
vermuten, dass es sich hierbei um die freigelegte Siliziumoberflache oder um eine

dinne Rest-Silanschicht handelt. Die Hohe zwischen dem freigeschobenen

Bereich und der Schicht liegt im Bereich von <2 nm bis etwa 4 nm.

-
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Abb. 63 Schematische Darstellung der Abscheidung von Auss-Clustern auf nasschemisch
silanisierten Siliziumoberflachen.

Die schematische Darstellung zeigt, wie die Beobachtungen gedeutet werden

konnen. Die Siliziumoberflache wird silanisiert und anschlieBend in die

Clusterlésung getaucht. Die Cluster liegen in den Mulden und auf den Anhdhen

der netzartigen Oberflache. Nach Kratzen mit der AFM-Spitze werden Cluster und

nicht festhaftendes Silan beiseite geschoben.

Genauere Untersuchungen der Silanschicht zeigten, dass deren Struktur sowie
deren Hohe variieren. Es konnten sowohl die Bildung von netzartigen Strukturen,
wie in Abb. 60, S.93 gezeigt, als auch geschlossene Schichten beobachtet
werden. Gemessen gegen die freie Siliziumoberflache konnten Hohen von unter

2 bis Uber 6 nm ermittelt werden.
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Bei den im Vergleich zu den 18 nm-
Kolloiden deutlich kleineren Clustern AFM-Spitze
treten aufgrund der variierenden

Hohe der Silanschicht gravierende

Abbildungsschwierigkeiten auf. Die
Cluster scheiden sich sowohl in den 2 nm Cluster
Mulden als auch auf den Anhohen

ab. Dadurch kénnen sie aufgrund der

AFM-Spitzengeometrie nicht mehr

zweifelsfrei nachgewiesen werden Abb. 64 Fixierung von Auss-Clustern auf
(Abb. 64). nasschemisch silanisierten Silizium-
oberflachen.

Die Anbindung von Gold-Nanoteilchen auf nasschemisch silanisierten,
unstrukturierten Siliziumoberflachen ergab aufgrund dieser Resultate nur teilweise
zufriedenstellende Ergebnisse. Die Ausbildung einer monomolekularen, fest
haftenden Schicht aus Silanmolekulen konnte nicht beobachtet werden. Wahrend
die Abscheidung und der Nachweis von Kolloiden auf Siliziumsaulen mdglich

erscheint, ist dies bei der Verwendung von Clustern offensichtlich nicht der Fall.

Silanisierung aus der Gasphase und Fixierung von Gold-Nanoteilchen

Da eine nasschemische Silanisierung hinsichtlich der Abscheidung von Clustern
keine Uberzeugenden Resultate ergab, wurde eine Silanisierung aus der

Gasphase durchgeflhrt, sodass Losungsmitteleinflisse unterbunden wurden.

Die Siliziumoberflachen wurden wie bei der nasschemischen Silanisierung
gereinigt und mit Sauerstoffplasma und Wasser behandelt. Die Proben wurden in
die Silanisierungsapparatur unter Argonatmosphare eingeschleust und dem
Silandampf ausgesetzt (vgl. Kap. E2, S. 128). Die Menge des Silans und des
Argon-Gasflusses betrugen 20 yL bzw. 1000 sccm. Direkt nach erfolgter

Silanisierung wurden die Oberflachen im AFM untersucht.
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Abb. 65 AFM-Aufnahmen von Siliziumoberflachen, die trockenchemisch fir 1 h silanisiert
wurden. Links: Topografische Abbildung. Rechts: Abbildung des Phasenkontrast-
Bildes.

Abb. 65 (links) zeigt die Topografie einer fur die Dauer von 1 h silanisierten
Siliziumoberflache. In der Aufnahme ist zu sehen, dass sich Bereiche aus einer
wenige A dicken Silanschicht (helle Bereiche) gebildet haben. In den inselartigen
freien Flachen sind kleine Erhebungen zu erkennen. Dabei scheint es sich um
einzelne oder wenige Silanmolekule zu handeln. Das Phasenkontrast-Bild (rechte
Seite) liefert Abbildungen von Strukturen, die mit der Topografie Ubereinstimmen.

Die Aufnahmen wurden im Tapping-Mode unter hoher Krafteinwirkung
aufgenommen. Dabei konnte beobachtet werden, dass auch unter sehr hoher
Krafteinwirkung die Silanschicht nicht verschoben werden konnte. Die Hohen der

Schicht und der Erhebungen wurden durch Hohenprofile bestimmt.
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Abb. 66 Links: AFM-Aufnahme einer trockenchemisch erzeugten Silanmonolage auf Silizium
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(Dauer: 1h). Die z-Skala betragt 2 nm. Rechts: Hohenprofil Uber die gezogene Linie.
Abb. 66 zeigt eine AFM-Aufnahme einer Uber 1 h trockenchemisch silanisierten
Siliziumoberflache mit Hohenprofil Uber die gezogene Linie. Sowohl die einzelnen
Erhebungen (1) als auch die Schicht (2) haben eine Héhe von etwa 7 A. Es ist
aufgrund der oben dargestellten Beobachtungen und der ermittelten Héhe davon
auszugehen, dass es sich hierbei um eine nicht-geschlossene, aber fest-haftende,
monomolekulare Schicht aus Silanmolekilen handelt. Diese sind dabei Uber Si-O-
Si-Bindungen fest mit der Siliziumoberflache verbunden (vgl. Abb. 57, S. 89).
Kondensationsreaktionen, die im Fall der nasschemischen Silanisierung auftraten
und die zu dicken Schichten aus polymerisierten Silanmolekulen fuhrte, wurden

hier nicht beobachtet.

Nebenstehende Abbildung zeigt das
Modell eines auf einer Silizium-
oberflache gebundenen 3-MPTMS-
Molekuls. Steht es senkrecht auf der
Oberflache, so ist eine Lange von 8,8 A
zu erwarten. Weitere Berechungen
[175] zeigten, dass eine Anbindung in

einem Winkel von 60° thermo-

dynamisch begunstigt ist. Es ergibt sich

danach eine Hohe von 7,6 A. Diese app.67 Modell cines auf einer
stimmt mit den experimentell Siliziumoberflache angebundenen 3-
erhaltenen Werten sehr gut (iberein. MPTMS-Molekils.

Um den Bedeckungsgrad mit Silan zu erhdhen, wurden die Zeiten der
Silanisierung verlangert. Nachstehende Abbildung zeigt die Ergebnisse nach 14 h

und nach 16 h trockenchemischer Silanisierung.
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Abb. 68 AFM-Aufnahmen von trockenchemisch erzeugten Silanmonolagen auf
Siliziumoberflachen. Links: nach 14 h. Rechts: nach 16 h.
Nach einer Silanisierungsdauer von 14 h hat sich eine nahezu vollstandig
geschlossene Silanschicht ausgebildet. Kleinere Flachen (dunkle Bereiche im
linken Bild) sind noch nicht mit Silan bedeckt. Die H6he dieser Schicht wurde wie
bei den Silanisierungen zuvor zu etwa 7 A bestimmt. Wird die Silanisierungsdauer
weiter erhoht, entwickelt sich eine vollstandig geschlossene Silanschicht. Es
zeigen sich nur wenige Defekte, an denen die Hohe bestimmt werden konnte. Sie
betragt ebenfalls etwa 7 A. Damit kann festgehalten werden, dass durch
Silanisierung aus der Gasphase geschlossene, festhaftende, monomolekulare
Schichten aus 3-MPTMS-Molekillen auf Siliziumoberflachen erhalten werden. Die
Polymerisationsreaktionen, die im Fall der nasschemischen Silanisierungen

beobachtet wurden, waren hier nicht festzustellen.

Fixierung von Kolloiden

Die trockenchemisch silanisierten Siliziumoberflachen wurden 4h in 18 nm-
Goldkolloidldsungen eingetaucht, anschlieRend abgespult und mittels AFM
untersucht. Abb. 69 gibt typische AFM-Aufnahmen wieder, die nach Silanisierung

und Eintauchen erstellt wurden.
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Abb. 69 AFM-Aufnahmen von 18 nm-Goldkolloiden auf trockenchemisch silanisierten

Siliziumoberflachen. Links: (5x5) um?. Rechts: vergroRerter Ausschnitt (2x2) um?.
Die AFM-Aufnahmen zeigen, dass sich keine geschlossenen Monolagen aus
Kolloiden bildeten; vielmehr waren einzelne oder Ansammlungen weniger Kolloide
zu beobachten. Der vergrofRerte Ausschnitt zeigt dies deutlich. Der
Bedeckungsgrad ist gering und variiert Uber die Flache stark. Hier nicht gezeigte
REM-Aufnahmen bestatigten, dass der Grolteil der silanisierten
Siliziumoberflache nicht von Kolloiden bedeckt war. Neben der Ausbildung von
partiellen Monolagen sind Mehrfachlagen auszumachen, wie die AFM-Aufnahme
mit Hohenprofil in Abb. 70 zeigt.

2B
2A

1.00

M

Abb. 70 Links: AFM-Aufnahme von 18 nm-Goldkolloiden auf trockenchemisch silanisierten
Siliziumoberflachen. Die z-Skala betragt 100 nm. Rechts: Hoéhenprofil Uber die

gezogene Linie.
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Bei den Stellen, die mit 1 im Hohenprofil gekennzeichnet sind, handelt es sich um
silanisierte Siliziumoberflachen. Hohenmessungen ergaben, dass Monolagen aus
Kolloiden (2A) mit einer H6he von 16,9 £ 0,9 nm entstehen. Daneben wurden auch
Mehrfachlagen gebildet. Dies wird am Beispiel der Bildung einer Doppellage (2B)
mit einer Hohe von 33,8 + 1,5 nm gezeigt. Um den Bedeckungsgrad der
Oberflachen mit Kolloiden zu erhdhen, wurden verschiedene Parameter variiert,

die in Tabelle 8 zusammengefasst werden.

Tabelle 8 Variation der Parameter zur Abscheidung von Kolloiden auf trockenchemisch

silanisierten Siliziumoberflachen.

Parameter
Silanisierung Dauer (12 h bis 24 h)
Menge (10 uL bis 30 pL)
Argon-Gasfluss (300 bis 1000 sccm)
Eintauchen in Kolloidldsung  Dauer (2 h bis 12 h)
Riihrgeschwindigkeit (0 bis 120 U min™")

Konzentration (anhand der Farbtonung
von hellrot bis dunkelrot)

Es konnte keine Abhangigkeit der aufgezeigten Parameter hinsichtlich des
Bedeckungsgrads mit Kolloiden festgestellt werden. Es war nicht moglich, ge-
schlossene Monolagen aus Kolloiden auf trockenchemisch silanisierten Silizium-
oberflachen herzustellen. Eine schematische Darstellung der Fixierung von

Kolloiden auf trockenchemisch silanisierten Siliziumoberflachen zeigt Abb. 71.

Kolloid

Kolloide

Silan
molekile

Abb. 71 Schematische Darstellung der Fixierung von 18 nm Goldkolloiden auf trockenchemisch

silanisierten Siliziumoberflachen
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Der Grund fur den schlechten Bedeckungsgrad konnte die geringe zur Anbindung
zur Verfugung stehende Flache sein. Kolloide konnen im Vergleich zur
nasschemisch aufgebrachten Silanschicht nur mit einer zu ihrer GroRe
vergleichsweise kleinen Flache an die Silanmolekile anbinden. (linke Seite in Abb.
71). Durch attraktive Wechselwirkungen von Kolloiden untereinander entstehen

bevorzugt Mehrfachlagen (rechte Seite in Abb. 71).

Fixierung von Clustern

Neben Versuchen zur Anbindung von Kolloiden wurden trockenchemisch
silanisierte Siliziumoberflachen in Clusterlésungen getaucht und untersucht.
Abb. 73 zeigt AFM-Aufnahmen, die nach Silanisierung Uber 14 h und Eintauchen

in Clusterlosung fur 5 min erstellt wurden.

0.5 ’ x 0.5 ymvdiv
Z 5 nm/div

Abb. 72 Links: AFM-Aufnahme von Auss-Clustern, die auf trockenchemisch silanisierten
Siliziumoberflachen fixiert wurden. (Dauer der Silanisierung: 14 h, Dauer des
Eintauchprozesses: 5 min). Rechts: Héhenprofil Uber die gezogene Linie. Die Pfeile
weisen auf Lécher in der Silanmonolage.

Zu erkennen sind eine nahezu vollstandig geschlossene Silanschicht und einzelne

Cluster auf der Schicht. Die Pfeile in der AFM-Aufnahme weisen auf Flachen hin,

die durch das Silan nicht belegt wurden (vgl. Abb. 68 links, S. 99). Im Hohenprofil

wurde die Héhe der Silanschicht zu etwa 6 bis 7 A bestimmt (zwischen 1 und 2).

Die Hohe zwischen dem silanfreien Bereich (1) und der Erhebung (3) betrug etwa

2,5 nm, was dem Clusterdurchmesser entspricht.
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Um den Bedeckungsgrad mit Clustern zu erhéhen wurde die Silanisierungsdauer
auf bis zu 16 h ausgedehnt. Dadurch wurde eine geschlossene Silanschicht
gebildet. Ferner wurde die Reaktionsdauer mit der Clusterlésung auf 20 min
erhoht. Abb. 73 zeigt AFM-Aufnahmen von Oberflachen, die mit diesen

Parametern erhalten wurden.

0 25 um 58 0 025 050 um’-

Abb. 73 AFM-Aufnahmen von Monolagen aus Auss-Clustern, die auf trockenchemisch
silanisierten Siliziumoberflachen fixiert wurden (Dauer der Silanisierung: 16 h, Dauer
des Eintauchprozesses: 20 min). Die z-Skala betragt in beiden Aufnahmen 2 nm. Die

Pfeile zeigen auf markante Bereiche.
Es ist eine geschlossene Oberflache zu erkennen, deren Rauheit im Nanometer-
Bereich liegt. Nur an vereinzelten Stellen sind kleinere Defekte auszumachen, wie
z.B. Stelle 1 in der linken Aufnahme. Bei hoher Vergrolierung kann die Rauheit der
Oberflache deutlich erkannt werden (rechts). Durch die hohe Ortsaufldsung
kdnnen selbst kleinere Locher in der Schicht, wie die Stellen 2 in der rechten

Aufnahme, abgebildet werden.

In Abb. 74 wird das Hohenprofil entlang einer durch die im AFM abgebildeten

Rauheit gezogenen Linie gezeigt.
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Abb. 74 Links: AFM-Aufnahme einer Monolage aus Auss-Clustern, die auf trockenchemisch
silanisierten Siliziumoberflachen fixiert wurden. Rechts: Hohenprofil iber die gezogene
Linie. Die z-Skala betragt 2 nm.

Die Hohe der Rauheit liegt in der GréRenordnung von 1 —2 nm. Dies deutet

darauf hin, dass sich eine geschlossene Monolage aus Goldclustern auf den

silanisierten Siliziumoberflachen abgeschieden hat. Genauere Hohenmessungen

ergeben sich, wenn mit der AFM-Spitze unter hoher Krafteinwirkung Uber die

Strukturen gerastert wird (Abb. 75).

2.50

0 1,00
1]

0 P 2.00

Abb. 75 AFM-Aufnahmen von Monolagen aus Auss-Clustern, die auf trockenchemisch
silanisierten Siliziumoberflachen fixiert wurden. Zu sehen ist der mit der AFM-Spitze
freigeschobene Bereich (links). Rechts: Hohenprofil Uber die gezogene Linie. Die
z-Skala betragt 5 nm. Der Héhenunterschied zwischen den Stellen 1 und 2 betragt etwa
1,7 bis 1,8 nm.
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In der AFM-Aufnahme ist zu erkennen, dass eine Schicht weggeschoben wurde.
Allerdings musste dazu die Schwingungsamplitude deutlich Uber den Normalwert
erhdht werden. Die Hohe zwischen der freien Oberflache (Stelle 1) und der nicht
weggeschobenen Schicht (Stelle 2) kann mit etwa 1,7 bis 1,8 nm angegeben
werden. Untersuchungen des freigeschobenen Bereichs ergaben, dass es sich
aufgrund der Rauheit und des unterschiedlichen Phasenkontrastes nicht um
Silizium handelt. Vielmehr ist davon auszugehen, dass es das aufgebrachte Silan
ist. Unter Berlcksichtigung der Tatsache, dass ein Cluster durch das Anbinden
des Silans die Halfte seiner Ligandhulle verliert, reduziert sich seine urspringliche
GroRe von 2,1 nm auf 1,75 nm. Dieser Zahlenwert deckt sich sehr gut mit den
gefundenen Hohenangaben. Um Gewissheit zu bekommen, dass es sich
tatsachlich um Clustermonolagen handelt, wurden die Oberflaichen im REM

untersucht.

m 500 i QN me— 200

2B Si
c
[P Au

0510 15 20 25

Abb. 76 REM-Aufnahmen von Monolagen aus Auss-Clustern, die auf trockenchemisch
silanisierten Siliziumoberflachen fixiert wurden. 1: Abbildung des mit der AFM-Spitze
freigeschobenen Bereichs. 2A: VergroRerter Ausschnitt von 1. 2B: Ausschnitt des EDX-
Spektrums, das von der Anhaufung aus Bild 2A erstellt wurde. Dabei sind die
Intensitdten gegen die Energie in keV aufgetragen. 3: Aufnahme von der mit Clustern
bedeckten Flache unter hoher Vergréfierung.

Abb. 76 zeigt mehrere REM-Aufnahmen einer trockenchemisch silanisierten und in

Clusterlosung getauchten Siliziumoberflache. Bild 1 zeigt den mit der AFM-Spitze

freigelegten Bereich. Deutlich ist ein Kontrast zwischen den unterschiedlichen

Flachen zu erkennen. Dies kann auch in den hier nicht gezeigten in Aufnahmen,
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die durch RUckstreuelektronen erstellt wurden, beobachtet werden. Es ist ein
Hinweis auf einen vorhandenen Materialkontrast zwischen der Schicht und dem

Untergrund.

EDX-Messungen ergaben, Uber die betrachtete Flache gesehen, kein eindeutiges
Goldsignal. Cluster sind, wie vergleichende Untersuchungen ergaben, erst ab
2 Clustermonolagen mittels EDX flachenhaft nachweisbar. Aus diesem Grund
wurden EDX-Messungen von den Schichtanhdufungen durchgefuhrt (Bilder 2A
und 2B). Dabei war bei einer Energie von etwa 2,2 keV ein Goldsignal zu
detektieren. In Bild 3 ist eine weitere Vergroflerung der Probenoberflache zu
sehen. Es fallen kleine helle Punkte auf, die Uber die gesamte Probenoberflache
verteilt sind. Aufgrund ihrer geringen GrofRe kénnen die Cluster im REM nicht
mehr sicher als einzelne Teilchen abgebildet werden. Der beobachtete Kontrast ist
jedoch als Materialkontrast zu deuten, was den Schluss nahe legt, dass es sich

hier um Goldcluster handelt.

Zusammenfassung der Vorversuche

Im Fall der Silanisierung aus Losung schied sich eine etwa 2 bis 6 nm dicke, nicht-
geschlossene, vernetzte und nicht festhaftende Silanschicht auf der
Siliziumoberflache ab. 18 nm-Goldkolloide bildeten darauf Monolagen. Die
kleineren Cluster hingegen schieden sich in den Mulden und auf den Anhohen der

Polymerschicht ab, wodurch ihr Nachweis erschwert wurde.

Durch den trockenchemischen Prozess entstanden monomolekulare, festhaftende
Silanschichten, die mit zunehmender Silanisierungsdauer die gesamte
Siliziumoberflache bedeckten. An dieser etwa 7 A dicken Schicht konnten Kolloide
nur uber eine kleine Flache anbinden. Dadurch hafteten nur wenige Kolloide auf
den silanisierten Oberflachen. Neben der geringeren Flache konnte die Dicke der
Ligandhulle der Kolloide eine Anbindung verhindern. Teilweise wurden auch

Mehrfachlagen beobachtet.

Cluster hingegen bildeten geschlossene Monolagen auf der trockenchemisch
erzeugten Silanschicht (Abb. 77).
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Cluster

Abb. 77 Schematische Darstellung der Fixierung von Auss-Clustern auf trockenchemisch
silanisierten Siliziumoberflachen.

Die Cluster konnten im AFM Uber die Topografie und Uber H6henmessungen

nachgewiesen werden. Aus REM-Untersuchungen konnte aufgrund des

Materialkontrastes und aus EDX-Daten von zusammengeschobenen Bereichen

geschlossen werden, dass sich Cluster auf den silanisierten Oberflachen

befanden. Laut diesen Ergebnissen ist davon auszugehen, dass sich Monolagen

aus Auss-Clustern gebildet haben.

2.2.3.2. Funktionalisierung der Silizium-Nanostrukturen

Die Ergebnisse aus den Vorversuchen wurden genutzt, um Gold-Nanoteilchen auf
den Silizium-Nanosaulen zu fixieren. Auf die Anbindung von Goldclustern auf
nasschemisch silanisierten Siliziumoberflachen wurde verzichtet, da aufgrund der
undefinierten Struktur der Silanschicht ein Nachweis von angebundenen Clustern
mittels REM und AFM nicht mdglich erschien. Im Fall der trockenchemischen

Silanisierung wurden sowohl Kolloide als auch Cluster eingesetzt.

Fixierung von Kolloiden auf nasschemisch silanisierten Silizium-
Nanosaulen

Die nanostrukturierten Siliziumoberflachen, mit PMMA beschichtet und mit
Sauerstoffplasma behandelt, (vgl. Kap C2.2.2, S. 86), wurden nasschemisch
silanisiert und fur 4 h in Kolloidlésung getaucht. Die PMMA-Schicht wurde hierbei

noch nicht entfernt. Anschlieend wurden die Oberflachen im REM untersucht.
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Abb. 78 REM-Aufnahmen unter einer Probenverkippung von 45° einer mit PMMA beschichteten
nanostrukturierten Siliziumoberfliche nach nasschemischer Silanisierung und

Eintauchen in eine Kolloidlésung.

Abb. 78 =zeigt typische REM-Aufnahmen von mit Kolloiden belegten
nanostrukturierten Siliziumoberflachen. Es sind Kolloide zu erkennen, die sowohl
an den Saulen als auch zwischen den Saulen haften. Aufgrund des hohen
Materialkontrasts konnen die Kolloide auf den Saulen nachgewiesen werden, wie
z.B. im Fall der Saulen 1 und 2 in der rechten Aufnahme. Auf der Saule 3
scheinen sich hingegen keine Kolloide zu befinden. EDX-Messungen bekraftigten
diese Annahmen. So wurde an den Saulen 1 und 2 in Abb. 78 ein Goldsignal
nachgewiesen, wohingegen bei der Saule 3 kein Gold zu detektieren war.
AnschlieBend wurden die mit PMMA beschichteten, nanostrukturierten
Siliziumoberflachen in Aceton getaucht. Dadurch sollte das PMMA aufgeldst und
auf dem PMMA anhaftende Kolloide abgespllt werden. Dies konnte allerdings
nicht beobachtet werden. Die aufgebrachte PMMA-Schicht war nach der
nasschemischen Silanisierung nicht mehr in Aceton I6slich. Auch Verwendung von
anderen Ldsungsmitteln, in denen sich PMMA gut I16st, wie z.B. Chlorbenzen und
Dichlormethan, sowie Erwarmen bis zu den Siedepunkten der Ldsungsmittel
zeigten keine Wirkung.

Untersuchungen zur Erklarung dieses Phanomens wurden an unstrukturierten, mit
PMMA beschichteten Siliziumoberflachen durchgefuhrt. Dabei stellte sich heraus,
dass die nasschemisch abgeschiedene Silanschicht ein Auflésen des PMMA
verhinderte. Offensichtlich konnte aufgrund der Dicke und der Struktur der
Silanschicht kein Angriff des Losungsmittels auf die darunter liegende PMMA-
Schicht erfolgen. Somit konnte nicht erreicht werden, dass sich die unerwlinschten
Kolloide zwischen den Saulen abldsten.
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Fixierung von Kolloiden und Clustern auf trockenchemisch
silanisierten Silizium-Nanosaulen

Im ersten Schritt wurde das Auflosungsverhalten von trockenchemisch
silanisierten PMMA-Schichten untersucht. Dazu wurden nanostrukturierte
Siliziumoberflachen mit PMMA beschichtet, trockenchemisch silanisiert und fur 4 h
in Kolloidlésungen getaucht. An vereinzelten Stellen konnten Kolloide zwischen
den Saulen mittels REM nachgewiesen werden. Nach Eintauchen in Aceton
wurden diese Stellen erneut untersucht. Kolloide konnten nicht mehr detektiert
werden. Dies bedeutet, dass der Lift-Off-Prozess funktionierte: PMMA |6ste sich

auf und anhaftende Kolloide wurden abgelost.

Wie in Kap.C2.2.3.1, S.89 beschrieben, binden auf trockenchemisch
silanisierten, unstrukturierten Siliziumoberflachen nur vereinzelt Kolloide an. Da im
Fall des nanostrukturierten Siliziums die Flache der Saulenspitzen, bezogen auf
die gesamte Oberflache, sehr gering ist, ist die Wahrscheinlichkeit daflr, dass ein
Kolloid auf einer Saulenspitze haftet, ebenfalls sehr gering. Tatsachlich konnten

auch keine Kolloide auf den Saulenspitzen gefunden werden.

Bei der Belegung von trockenchemisch silanisierten PMMA-Oberflachen mit
Clustern wurde ebenfalls beobachtet, dass der Lift-Off-Prozess von PMMA
erfolgreich durchgefuhrt werden konnte. Als Losungsmittel fungierte in diesem Fall
Dichlormethan, in welchem die Cluster geldst waren. Dies bedeutet, dass bereits
beim Eintauchen der Probe in die Clusterlésung das PMMA zwischen den Saulen
mitsamt angebundenen Silanmolekilen abgelést wurde. Dadurch konnten keine

Cluster zwischen den Saulen an die Siliziumoberflache anbinden.

Aufgrund des hohen Bedeckungsgrads der unstrukturierten, silanisierten
Siliziumoberflachen mit Clustern sollten sich auf von PMMA befreiten, silanisierten
Saulenspitzen Cluster befinden. Der Nachweis gestaltete sich allerdings auferst
schwierig. Konnen Cluster auf planen, unstrukturierten Siliziumoberflache unter
hoher VergroRerung aufgrund des Materialkontrasts zwischen Silizium und Gold
im REM gerade noch detektiert werden, ist dies auf den Siliziumsaulen nicht mehr
der Fall. Aufgrund des starken Kantenkontrasts der Saulen ist keine Aussage bzgl.
eines Materialkontrasts mehr moglich. EDX-Messungen an einzelnen Clustern

sind, wie bereits erwahnt, ebenfalls nicht durchfihrbar.
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Mittels AFM wurde versucht, eine mogliche Anbindung von Clustern durch
Hoéhenbestimmung gleicher Saulen vor und nach Belegung mit Clustern
nachzuweisen. Im Fall der Anwesenheit von Clustern auf den Saulen, sollten sich
die Hohen der einzelnen Saulen um wenige Nanometer andern.
Hohenbestimmungen einzelner Saulen durch Histogramme und durch
Hohenprofile zeigten allerdings, dass die Fehler stets groRer waren als der

Durchmesser eines einzelnen Clusters.

Aufgrund der unterschiedlichen Leitfahigkeit von Goldclustern und Silizium kénnte
sich durch Messungen mittels STM zeigen, ob sich Cluster auf den Saulenspitzen
befinden. In Zusammenarbeit mit Dr. Zhang, Arbeitskreis Prof. Hartmann,
Universitat Saarbricken, wurden nanostrukturierte Siliziumoberflachen mit und
ohne Cluster vermessen. Die Abbildung der Saulenstrukturen verursachte dabei
grolle messtechnische Probleme. Es konnte kein konstanter Tunnelstrom
zwischen Spitze und Probenoberflache eingestellt werden. Die Spitze war
entweder mit der Probenoberflache in direktem Kontakt oder entfernte sich zu weit
von ihr. Grinde fir dieses Verhalten kdnnen vielfaltig sein. Zum einen wurden die
Siliziumsaulen durch Behandlung mit einem Sauerstoffplasma erzeugt. Dadurch
entstand im Vergleich zur nativen eine dickere Oxidschicht, wodurch die
Leitfahigkeit des Siliziums herabgesetzt wurde. Ferner waren die Cluster durch
isolierende Silanmolekile an die Oberflache gebunden, was ebenfalls die fur die
STM-Messungen notwendige Leitfahigkeit beeintrachtigte. Die Hauptursache lag
allerdings in den Geometrien der Siliziumsaulen im Vergleich zu den verwendeten
STM-Spitzen.

Ein direkter Nachweis von auf Saulenspitzen angebundenen Clustern durch REM,
AFM und STM war somit nicht moglich. Aus diesem Grund wurde versucht,
indirekt auf die Anwesenheit von Clustern auf den Saulenspitzen zu schliel3en.
Dazu wurden in speziellen Versuchen Siliziumsaulen vor der Silanisierung und der
Belegung mit Clustern mit der AFM-Spitze mit hoher Kraft beiseite geschoben. Es
blieben flache, nur wenige Nanometer hohe Stumpfe stehen, deren Oberflachen
frei von PMMA waren. Nach anschlieRender Behandlung mit Sauerstoffplasma
und trockenchemischer Silanisierung wurde die Probe in Clusterlésung getaucht
und erneut an dieser Stelle vermessen. Abb. 79 zeigt AFM-Aufnahmen des
entsprechenden Bereichs.
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Abb. 79 AFM-Aufnahmen des freigeschobenen Bereichs nach trockenchemischer Silanisierung
der nanostrukturierten Siliziumoberflachen und nach Eintauchen in Clusterldsung.

Links: Topografische Abbildung. Rechts: Phasenkontrast-Bild.
In der topografischen Aufnahme (linke Seite) ist der freigeschobene Bereich zu
erkennen. Deutlich sind die nach dem Kratzen stehen gebliebenen etwa 2 nm
hohen Saulenstumpfe zu erkennen. Im Phasenkontrast-Bild sieht man im
freigeschobenen Bereich helle Strukturen, die sich im Kontrast deutlich vom
Untergrund unterscheiden. Dies deutet darauf hin, dass es sich bei diesen
Strukturen um einzelne Cluster handelt. Abb. 80 zeigt Aufnahmen unter héherer

Vergroflerung.
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Abb. 80 AFM-Aufnahmen von Auss-Clustern auf trockenchemisch silanisierten Saulenstimpfen.
Links: Topografische Abbildung. Rechts: Phasenkontrast-Bild. Die Pfeile weisen auf
einzelne Cluster.
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In der topografischen Abbildung sind sowohl auf den Saulenstimpfen als auch
zwischen ihnen Erhebungen zu erkennen. Deren Hohen betragen etwa 1,5 bis
25nm und liegen damit in der GroRenordnung der Cluster. In der
Phasenkontrast-Aufnahme sieht man deutlich helle Punkte, die mit der Topografie-
Aufnahme Ubereinstimmen (in beiden Aufnahmen durch Pfeile markiert). Diese

Strukturen werden mit der AFM-Spitze zusammen geschoben (Abb. 81).

15 Hm 20 15 Hm 20
05 : X 0.5 pm/div : 05 10 x 0.5 pm/div
z 5.0 nm/div z 50°/div

Abb. 81 AFM-Aufnahme von Auss-Clustern auf trockenchemisch silanisierten Saulenstiimpfen.
Links:  Topografische Abbildung des freigeschobenen Bereichs. Rechts:
Phasenkontrast-Bild. Bereich 1: Saulenstiimpfe, Bereich 2: Bereich mit fixierten
Clustern, Bereich 3: Anhaufung.

In der AFM-Aufnahme sind deutlich freigeschobene Saulenstimpfe (1) und

einzelne Cluster (2) zu erkennen. Daneben sind die Anhaufungen (3) zu sehen,

von denen EDX-Spektren aufgenommen wurden. Dabei konnte ein Signal bei
einer Energie von etwa 2,2 keV beobachtet werden, das auf die Anwesenheit von

Gold zuriickzufiihren ist.

Um festzustellen, ob sich Cluster auch auf den urspringlichen Saulenspitzen
befinden, wurden auf derselben Probe nach der Silanisierung und nach dem
Eintauchen in Clusterlédsung Siliziumsaulen mit der AFM-Spitze beiseite
geschoben (vgl. Abb. 79, S. 111). Anschlielend wurden an diesen Anhaufungen
EDX-Messungen zur Bestimmung von Gold durchgeflhrt. In der Tat wurde bei der

zur erwartenden Energie von 2,2 keV ein Signal detektiert. Da zwischen den
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Saulen aufgrund des Lift-Off-Prozesses von PMMA keine Goldcluster vorhanden

waren, kann es sich nur um Auss-Cluster von den Saulenspitzen handeln.

2.3. Zusammenfassung der Funktionalisierungsergebnisse

Der zweite Teil der Arbeit befasst sich mit Gold-Nanoteilchen auf Silizium-
Nanostrukturen. Dabei sollten ausschlie3lich die Saulenspitzen mit wenigen, im
Idealfall einzelnen Teilchen belegt werden, wohingegen die restliche Saulenflache

sowie die Saulenzwischenraume frei bleiben sollten.

Um dies zu erreichen, wurden zwei Verfahren untersucht. Das erste beschaftigte
sich  mit der Herstellung von goldbedeckten Siliziumsaulen. Nach
Funktionalisierung des Goldes mit Dithiolen bestand die Moglichkeit, dass Gold-
Nanoteilchen ausschlielllich auf die mit Gold bedeckten Siliziumsaulenspitzen
anbinden. Um goldbedeckte Siliziumsaulen herzustellen, mussten, ausgehend von
den freigeatzten PMMA-Saulen, mehrere Aufdampfungs- und Lift-Off-Prozesse
durchgefuhrt werden. Im ersten Schritt wurde Chrom auf die PMMA-Saulen
aufgedampft. Anschliefiend wurden in einem Lift-Off-Prozess die PMMA-Saulen
mitsamt anhaftendem Chrom abgel6st, so dass eine Lochstruktur im PMMA
entstand. Dabei stellte sich heraus, dass sich Chromreste in den Lochern
befanden, die nicht vollstandig entfernt werden konnten. Dadurch konnten die
nachfolgenden Schritte, die das Aufdampfen von Gold und den Lift-Off-Prozess
von Chrom einschlossen, nicht wie vorgesehen durchgeflihrt werden. Aus diesem
Grund konnten keine goldbedampften Siliziumsaulen erzeugt werden, die zu einer

selektiven Anbindung von Gold-Teilchen noétig waren.

Im zweiten Verfahren wurden die Flachen zwischen den Silizium-Nanostrukturen
mit PMMA bedeckt. Siliziumsaulen, die aus dieser Schicht herausragten, konnten
in nachfolgenden Prozessschritten funktionalisiert und mit Gold-Teilchen belegt
werden. Ein Lift-Off-Prozess des PMMA |6ste die Gold-Teilchen ab, die zwischen

den Saulen auf dem PMMA gebunden waren.

Dazu wurde im ersten Schritt PMMA durch Spincoating auf die nanostrukturierten
Siliziumoberflachen aufgeschleudert. Aufgrund der breiten Hohenverteilung der
Siliziumsaulen ragten hohere aus der PMMA-Schicht heraus, wahrend kleinere
von PMMA bedeckt wurden. Um zu gewahrleisten, dass die Saulenspitzen frei von

PMMA waren, wurden die Oberflachen kurzzeitig mit einem Sauerstoffplasma
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behandelt. Anhand der unterschiedlichen Kontraste der Saulen in den AFM-
Aufnahmen wurde darauf geschlossen, dass hohere Saulen an deren Spitze frei

von PMMA waren.

Zur Anbindung von Gold-Nanoteilchen wurden die Saulenspitzen durch
Mercaptosilan (3-MPTMS) funktionalisiert. Die Silanisierung wurde auf zwei
Wegen durchgefihrt: aus der Lésung und aus der Gasphase. Als Gold-
Nanoteilchen wurden in Wasser I0sliche 18-nm Kolloide mit Citrathdlle und in

Dichlormethan I6sliche Auss(PPhs)12Cls-Cluster eingesetzt.

In Vorversuchen wurden an unstrukturierten Siliziumoberflachen nass- und
trockenchemische Silanisierungen und die Anbindung von Gold-Nanoteilchen
untersucht. Dabei stellte sich heraus, dass sich bei der nasschemischen
Silanisierung eine etwa 2 bis 6 nm dicke, netzartige Schicht aus polymerisiertem
Silan auf den Siliziumoberflachen bildete. Durch die AFM-Spitze konnten die
Schichten mit geringer Kraft verschoben werden, was den Schluss zulasst, dass
sich keine festen Si-O-Si-Bindungen zwischen Substrat und Silan ausbildeten. In
die Netzmaschen dieser Schicht konnten Kolloide einsinken und Monolagen
bilden. Aufgrund der netzartigen Struktur der Schicht konnten angebundene
Cluster nicht zweifelsfrei nachgewiesen werden. Die Bindungsstarke der Cluster
an die Schicht war gering: es reichte eine geringe Kraft aus, um die Cluster mit der

AFM-Spitze zu verschieben.

Im Fall der trockenchemischen Silanisierung wurden perfekte, festhaftende
Silanmonolagen auf Siliziumoberflachen erzeugt. Bei kurzen Silanisierungszeiten
konnte die Ausbildung einer Silanschicht beobachtet werden, die nicht die
gesamte Oberflache bedeckte. Nach Erhéhung der Silanisierungsdauer auf 16 h
wurde die Siliziumoberflache vollstandig mit Silan bedeckt. Die Héhe der Schicht
konnte mittels AFM zu 7 A bestimmt werden. Damit stimmten die experimentell
ermittelte HOhe sowie die Hohe, die sich aus Modellrechnungen von auf
Siliziumoberflachen angebundene 3-MPTMS Molekulen ergab, Uberein.

Auf diese monomolekularen Silanschichten wurden Kolloide und Cluster
abgeschieden. Im Fall der Abscheidung von Kolloiden zeigte sich, dass nur
vereinzelt Kolloide auf den silanisierten Oberflachen angebunden wurden. Es
entstand im Gegensatz zur nasschemisch aufgebrachten Silanschicht keine

Kolloidmonolage. Als Grund daflir wurde die geringe Dicke der trockenchemisch
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erzeugten Silanschicht angesehen. Die den Kolloiden zur Verfigung stehende
Flache zur Anbindung an die Silanmoleklle war weit geringer als dies bei der
dickeren nasschemisch erzeugten Silanschicht der Fall war. Hingegen konnte die
Anbindung von Clustern erfolgreich durchgefiihrt werden. Bei kurzen
Eintauchzeiten in die Clusterlosung konnte die Abscheidung einzelner Cluster auf
den Oberflachen beobachtet werden. Durch Verlangerung der Reaktionsdauer
konnten geschlossene, festhaftende Clustermonolagen erzeugt werden, die die
gesamte Siliziumoberflache bedeckten. Durch AFM-, REM- und EDX-

Untersuchungen wurde die Existenz von Clustern zweifelsfrei nachgewiesen.

Auf nanostrukturierten Siliziumoberflachen, die mit PMMA bedeckt wurden,
wurden nach nasschemischer Silanisierung Kolloide abgeschieden. Dabei konnten
aufgrund des unterschiedlichen Materialkontrasts zwischen Gold und Silizium
Kolloide auf den Saulen mittels REM nachgewiesen werden. Die auf die PMMA-
Oberflachen nasschemisch aufgebrachten Silanschichten verhinderten jedoch ein
Auflosen des PMMA und somit ein Ablosen der Kolloide in den Bereichen

zwischen den Saulen.

Weiterhin wurden Abscheidungen von Kolloiden auf trockenchemisch silanisierten
PMMA-Oberflachen durchgefuhrt. In diesem Fall konnte der Lift-Off-Prozess
beobachtet werden, d.h. Kolloide zwischen den Saulen konnten abgeldst werden.
Aufgrund der geringen Flache der Saulenspitzen bezogen auf die gesamte
Oberflache und des schlechten Bedeckungsgrads von trockenchemisch
silanisierten Siliziumoberflachen mit Kolloiden konnten keine Kolloide auf den

Saulenspitzen nachgewiesen werden.

Der Nachweis von Clustern auf trockenchemisch silanisierten Spitzen der
Siliziumsaulen erwies sich als aulerst schwierig. Ein direkter Nachweis mittels
AFM, REM oder STM gelang nicht. Die Anwesenheit von Clustern auf den
Saulenspitzen wurde jedoch auf indirektem Weg gezeigt. Dazu wurden
Siliziumsaulen nach deren Belegung mit Clustern mit der AFM-Spitze unter hoher
Krafteinwirkung beiseite geschoben. Durch EDX-Messungen an den erhaltenden
Anhaufungen konnte dort Gold nachgewiesen werden. Da durch den Lift-Off-
Prozess die Cluster zwischen den Saulen abgelost wurden, kann das Signal nur
von Goldclustern stammen, die sich vor dem Entfernen der Saulen auf den

Saulenspitzen befanden.
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D Zusammenfassung

Ziel der vorliegenden Arbeit war, einzelne Auss(PPhs)12Cle-Cluster auf Silizium-
Nanostrukturen abzuscheiden. Der erste Teil der Arbeit befasst sich mit der
Erzeugung der fur die Abscheidung von Clustern bendtigen Silizium-
Nanostrukturen  durch  Verwendung nanoporésen  Aluminiumoxids als
strukturgebende Maske. Im zweiten Teil wurde gezeigt, wie die erzeugten Silizium-
Nanosaulen ausschlieldlich an deren Spitze mit Goldteilchen belegt werden

konnen.

Zur Herstellung von nanostrukturiertem Silizium unter Verwendung von
nanopordsem Aluminiumoxid wurden zwei Verfahren genutzt. Das erste Verfahren
beruht auf der Herstellung von nanoporésem Aluminiumoxid durch Anodisierung
von auf Siliziumoberflachen aufgedampften Aluminiumschichten. Aufgrund der
ungunstigen KorngréRenverteilung der aufgedampften Aluminiumschichten war es
nicht mdglich, die zur Strukturierung erforderlichen durchgehenden Poren im

Aluminiumoxid und damit Silizium-Nanostrukturen zu erzeugen.

Im zweiten Verfahren wurde durch Pragung die Porenstruktur des Aluminiumoxids
in auf Silizium aufgeschleuderten PMMA-Schichten als Saulenstruktur abgeformt.
Die erzeugte Saulenstruktur konnte anschliefend durch reaktives lonenatzen
(RIE) in Silizium Ubertragen werden, so dass Silizium-Nanosaulen entstanden. Zur
Abformung der Porenstruktur mussten zahlreiche Parameter wie Reinheit und
Polierung der Aluminiumscheiben sowie Druck- und Temperaturverhaltnisse
wahrend der Abformung optimiert werden. Eine Abformung der Porenstruktur
konnte sowohl mit grof3en (80 V-Maske) als auch mit kleinen Poren (20 V- Maske)
erzielt werden. Dadurch entstanden Siliziumsaulen, deren Durchmesser denen der
Poren im Aluminiumoxid entsprachen. Abhangig von der Schichtdicke des
aufgeschleuderten PMMA-Films wurden mittlere Héhen der PMMA-Saulen von
180 + 40 nm bis zu 410 + 60 nm erhalten.

Die PMMA-Restschicht zwischen den Saulen, die sich nicht in die Poren abformte,
konnte durch eine kurzzeitige Behandlung (<25 s) in einem Sauerstoffplasma
vollstandig entfernt werden. Dabei reduzierten sich die Hohen der Saulen um
durchschnittlich 20 bis 30 nm. Der Strukturtbertrag in Silizium wurde durch einen

RIE-Prozess in einem CF4/H»>-Plasma mit anschlieBender Behandlung mit
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Sauerstoffplasma realisiert. Es entstanden kegelformige Siliziumsaulen mit einer
mittleren Hohe von 40 + 20 nm und Basisdurchmessern <60 nm (80 V-Maske)
und < 35 nm (40 V-Maske). Wahrend des Strukturibertrags wurden die PMMA-
Saulen im RIE-Prozess schneller als erwartet abgetragen. Dadurch wurden die
kegelformige Geometrie sowie die breite Hohenverteilung der Siliziumsaulen
verursacht. In speziellen Versuchen konnten durch kurzes Atzen im CF4/H,-
Plasma und unter Verzicht des anschlieRenden Sauerstoffplasmas Siliziumsaulen
erzeugt werden, die sich durch relativ konstante Hohen sowie durch Plateaus
auszeichneten. Diese wiesen mit 2—3 nm jedoch nur eine geringe Hohe auf. Einen
groRen Einfluss auf das Atzverhalten hatte das Sauerstoffplasma. Die
Siliziumoberflachen werden dadurch stark angegriffen. Es scheint, dass geringe
Mengen PMMA den Angriff des Siliziums katalytisch unter Bildung von SiOy-
Verbindungen beschleunigten.

Der zweite Teil der Arbeit befasst sich mit der Abscheidung von Gold-Nanoteilchen
auf den Spitzen von Siliziumsaulen. Das zuerst vorgestellte Verfahren sollte die
selektive Anbindung von Gold-Nanoteilchen auf goldbedeckten
Siliziumsaulenspitzen nutzen. Um die mit Gold bedeckten Siliziumsaulen erzeugen
zu konnen, waren ausgehend von den freigeatzten PMMA-Saulen verschiedene
Beschichtungs- und Lift-Off-Prozesse nétig. Dieses Verfahren konnte jedoch nicht
erfolgreich weitergefuhrt werden, da der zur weiteren Bearbeitung notwendige Lift-

Off-Prozess von PMMA nicht die erforderlichen Resultate lieferte.

Zur Anbindung von Gold-Nanoteilchen ausschlieBlich auf Siliziumsaulenspitzen
wurden im zweiten Verfahren die Flachen zwischen den Siliziumsaulen vollstandig
mit PMMA bedeckt. Hohere Saulen ragten aus der PMMA-Schicht heraus,
wahrend kleinere von PMMA bedeckt wurden. Um zu gewahrleisten, dass die
Saulenspitzen frei von PMMA waren, wurden die Oberflachen kurzzeitig mit einem

Sauerstoffplasma behandelt.

Die Funktionalisierung der freigeatzten Siliziumspitzen zur Anbindung von Gold-
Nanoteilchen (18-nm Kolloide und Auss-Cluster) wurde mit einem Mercaptosilan
(3-MPTMS) auf zwei Wegen durchgefuhrt: aus der Losung und aus der Gasphase.
Dabei konnte gezeigt werden, dass sich im Fall der nasschemischen Silanisierung
auf unstrukturierten Siliziumoberflachen eine 2 bis 6 nm dicke, z.T. netzartige

Schicht aus Silan bildete. Diese Schicht war nicht fest auf der Oberflache
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gebunden, so dass kleine Krafte ausreichten, um sie mit der AFM-Spitze zu
verschieben. In die Netzmaschen der Schicht aus vermutlich polymerisiertem und
relativ rauem Silan konnten Kolloide gut fixiert werden. Aufgrund der unebenen
Struktur der Schicht konnten dagegen Cluster mittels AFM nicht zweifelsfrei

nachgewiesen werden.

Bei der trockenchemischen Silanisierung wurden perfekte festhaftende
Silanmonolagen auf unstrukturierten Siliziumoberflachen erzeugt. Wahrend
Kolloide sich darauf nur vereinzelt abscheiden lieRen, wurden mit Auss-Clustern
geschlossene, festhaftende Clustermonolagen erzeugt, was durch AFM-, REM-

und EDX-Untersuchungen nachgewiesen wurde.

Im Fall der nasschemischen Silanisierung der nanostrukturierten, mit PMMA
beschichteten Siliziumoberflachen konnten Kolloide auf den Siliziumsaulen mittels
REM anhand des Materialkontrasts zwischen Silizium und Gold nachgewiesen
werden. Die Ausbildung einer festhaftenden, kompakten Silanschicht auf den
PMMA-Oberflachen zwischen den Siliziumsaulen verhinderte jedoch den
notwendigen Lift-Off-Prozess von PMMA. Dies hatte zur Folge, dass sich Kolloide
nicht nur auf den Saulenspitzen, sondern auch zwischen den Saulen befanden.
Bei trockenchemisch silanisierten Siliziumoberflachen hingegen war der Lift-Off-
Prozess und damit ein Abldésen der Gold-Nanoteilchen zwischen den Saulen

erfolgreich.

Ein direkter Nachweis von auf Siliziumsaulenspitzen gebundenen Clustern mittels
AFM, REM oder STM gelang aufgrund der Saulen- und Spitzengeometrien bzw.
der geringen Clustergrdf3e nicht. Allerdings wurden Cluster auf den Saulenspitzen
auf indirektem Weg (AFM, REM, EDX) nachgewiesen.

Durch das vorgestellte Prageverfahren wurde eine Moglichkeit zur Erzeugung von
nanostrukturierten  Siliziumoberflachen mittels nanoporésem Aluminiumoxid
aufgezeigt. Durch die frei einstellbare Porengrof3e des Aluminiumoxids konnten
die zur Abscheidung von Auss-Clustern notwendigen kleinen StrukturgréfRen
erzeugt werden. Uber die Bedeckung der Zwischenraume mit PMMA wurden

Cluster ausschlie3lich auf den Spitzen der Siliziumsaulen abgeschieden.
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E Experimenteller Teil

1.  Nanostrukturiertes Silizium

In diesem Kapitel wird auf das Beschichtungsverfahren und auf das
Prageverfahren eingegangen. Es werden die Funktionsweisen der verwendeten

Apparaturen sowie die Grundlagen und Prinzipien der Prozesse erlautert.

1.1. Beschichtungsverfahren

Vor dem Beschichtungsprozess wurden die Wafer aus n-dotiertem Silizium (111)
(spez. Widerstand = 0,003 Q cm) in (10x10) mm? groRe Stiicke geschnitten und in
Ethanol (p.a.) gereinigt. Es wurden sowohl Siliziumwafer mit und ohne native
Oxidschicht mit Aluminium beschichtet. Um die Oxidschicht zu entfernen, wurden
die Wafer fur 60 s in eine HF-L6sung (HF : Ethanol : Wasser 1:1:10) eingetaucht.
Danach wurden sie fur 30 s in konz. HNO3s Losung gegeben und abschlielRend
erneut fur 60 s in die HF-Losung getaucht, mit Wasser abgespult und mit Stickstoff
trockengeblasen. Einen Uberblick tGiber den Aufbau der Beschichtungsanlage gibt
Abb. 82.
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Abb. 82 Schematische Darstellung der Beschichtungsanlage mit eingebauten Elektroden. Aus
Griinden der Ubersicht sind die Wasserkreisldufe, welche die Elektroden und den

Schwingquarz kiihlen, nicht eingezeichnet.
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Als Beschichtungsanlage diente das Hochvakuum-Beschichtungssystem Classic
500 S der Fa. Pfeiffer Vacuum mit einem Vakuum-Pumpensystem bestehend aus
der Drehschieberpumpe DUO 065DC und der Turbomolekularpumpe
TMH 1601 C sowie dem Schwingquarz-Schichtdickenmessgerat IL 150. Die
Turbopumpe konnte in ihrer Drehzahl (0—600 Hz) gedrosselt werden, was einen
Betrieb bei hoheren Dricken (1-10'1 mbar) erlaubte. Der Rezipient verflugte Uber
eine Wasserversorgung, durch die es mdoglich war, die vakuumseitigen
Oberflachen aufzuheizen bzw. abzuklhlen. In den unteren Teil des Rezipienten
wurden die wassergekuhlten Edelstahlelektroden eingebaut. Als Kathode diente
eine Scheibe aus Messing, die wassergekuhlt wurde. Die Hilfsanode bestand aus
einem konischen Stahlzylinder. Als Tiegel wurden Grafittiegel bzw.
Wolframschiffchen verwendet, in die das Verdampfungsgut (Aluminium, >99,9 %)
eingefullt wurde. Der Abstand zwischen der Verdampfungsquelle und dem
Substrathalter konnte zwischen 140 mm und 200 mm variiert werden. Zwischen
Verdampfungsquelle und Substrathalter befand sich ein drehbarer Shutter, mit
dem die Abscheidung des Verdampfungsguts auf das Substrat unterbrochen
werden konnte. Bei Experimenten, bei denen der Beschichtungsprozess ohne
Heizen des Substrats durchgefihrt wurde, wurde als Substrathalter ein
Edelstahlblech verwendet, auf dem die Substrate aufgeklebt wurden. In den
anderen Versuchen wurden die Siliziumwafersticke auf einen beheizbaren Block
aus Bornitrid geklemmt. Ferner verfigte die Anlage Uber eine Argon-
Gasversorgung, die uber Massendurchfluss-Regler (Gasfluss bis maximal

1400 sccm) gesteuert wurde.

FUr den Beschichtungsprozess wurden die gereinigten Substrate in die Kammer
eingebaut und evakuiert. Zunachst wurde bei hohen Driicken (10™" mbar) eine
Glimmentladung aus Argonionen gezundet, um Verunreinigungen von den
Substrat-Oberflachen zu entfernen Dazu wurde die Drehzahl der Turbopumpe auf
300 Hz begrenzt und Argon (Gasfluss: 1000 sccm) eingestromt, wodurch sich
Druck von 1-10™ mbar bis 3-10”" mbar einstellte. Bei einer Spannung von 700 V
bis 1000V (Hochspannungsnetzgerat PNC 3500-200, Fa. Knurr-Heinzinger)
wurden die Argonatome ionisiert und trafen auf den als negativen Pol geschalteten
Probenhalter. Die Dauer der Glimmentladung betrug 60 s bis 300 s. AnschlieRend

wurde das Argonventil geschlossen und die Turbopumpe auf maximale Drehzahl
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beschleunigt. Hatte sich ein Druck von <5-10° mbar eingestellt, wurde der
Lichtbogen mittels einer Hilfsanode gezundet. Durch die vertikale Position von
Anode und Kathode zueinander konnte der lonisationsgrad des Plasmas
eingestellt werden. Wurde die Kathode relativ zur Anode abgesenkt, trafen die aus
der Kathode austretenden lonen die Unterseite des Anodentiegels. Dadurch war
der lonisationsgrad des Plasmas gering. Wurde hingegen die Kathode nach oben
gefahren, traf der lonenstrahl direkt auf das Verdampfungsgut, wodurch der
lonisationsgrad zunahm (vgl. [169]). Der Stromfluss wurde durch einen
Schweil3generator (ISI 5 CL, Lorch) zwischen Kathode und Anode erzeugt und
betrug wahrend der Beschichtung 40 A bis 60 A. Die Beschichtungsrate war stark
vom Stromfluss zwischen den Elektroden abhangig und lag flr Aluminium
zwischen 1,5 und 7 nm s'. Die Schichtdicke wurde mit einem wassergekuhlten
Schwingquarz bestimmt, dessen Resonanzfrequenz sich in Abhangigkeit von der
Menge des aufgedampften Metalls anderte. Die aufgebrachten Schichtdicken
betrugen zwischen 500 nm und 1,5 pm. Dickere Schichten (> 2 pm) konnten mit
der Anlage nicht aufgedampft werden, da nur eine begrenzte Menge an Aluminium
in die Verdampfungsquelle eingefullt werden konnte. Wahrend des
Beschichtungsvorgangs wurde eine negative Biasspannung von 250 V bis 600 V
angelegt. Nach der Beschichtung wurden die beschichteten Siliziumwafer
entweder direkt anodisiert oder zunachst bei 400°C bis 550°C fur 30 min bis

90 min getempert und anschlie3end anodisiert.

Zur Anodisierung wurden die beschichteten Siliziumwafer in eine spezielle
Apparatur eingebaut (Abb. 83).
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Abb. 83 Schematische Darstellung der Apparatur zur Anodisierung von auf Silizium
aufgedampften Aluminiumschichten.
Zwischen einem Glasrohrchen und einem Blech aus Aluminium wurden die
beschichteten Wafer eingeklemmt. Dabei wurde die Aluminiumschicht mit dem
darunter liegenden Aluminiumblech mit Leitsilber verbunden. In das Rdhrchen
wurden die entsprechenden Elektrolyte eingeflllt. Als Elektrolyte wurden
Oxalsaure (w =1 %) und Oxalsaure (w = 0,3 %) fir Anodisierungen bei 60 V bzw.
40 V verwendet. Als Kathode diente ein Grafitstab. Die Anodisierung fand bei einer
Temperatur von 0°C statt und dauerte bis zu 45 min. Durch einen Stickstoffstrom

wurde der Elektrolyt durchmischt.

1.2. Prageverfahren

Vor dem Spincoaten von PMMA auf Siliziumoberflachen wurden die
kleingeschnittenen Siliziumwafer (1 cm2) mit Ethanol (p.a.) gereinigt und fir 1 h bei
einer Temperatur von 170°C ausgeheizt. Das verwendete PMMA hatte eine
Molmasse von 950K und war in Chlorbenzen mit einem Massenanteil von 2 %
geldst. Der Spincoating-Prozess fand in einem Spincoater Model 6700, Speciality
Coating Systems Inc. statt. Die Wafer wurden bei einer Drehzahl von 100 U min™
mit 85 yL der PMMA Loésung bedeckt. Anschlieend wurde innerhalb von 1 s auf
die Enddrehzahlen von 2000, 4000, 6000 bzw. 8000 U min™" beschleunigt. Nach
30 s wurde die Drehzahl auf 0 heruntergeregelt und die beschichteten Wafer

lichtmikroskopisch untersucht. Bei sichtbaren Unregelmaligkeiten in der
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aufgebrachten Schicht wurde das PMMA mit Aceton abgeldst und der gesamte

Prozess erneut durchgefuhrt.

Als formgebende Masken wurden anodisierte Aluminiumfolien (99,0 %) und
Scheiben aus Aluminium (99,5 % und 99,999 %) verwendet. Die Scheiben mit
Durchmessern von 30 mm wurden aus 6 mm dicken Blechen herausgeschnitten.
Die Folien aus Aluminium wurden vor der Anodisierung flr 15 min in Chromsaure
(12 g Kaliumdichromat in 50 g HsPO4 (w =50 %) gelost und mit Wasser auf
250 mL aufgefullt) bei einer Temperatur von 70°C bis 75°C gereinigt. Im nachsten
Schritt wurden die Folien bei einer Temperatur von 80°C flur die Dauer von 60 s
bei einer Spannung von 15V elektropoliert. Als Elektropolierlésung diente eine
Mischung aus 110 mL konz. Phosphorsaure (p.a.) und 70mL konz.
Schwefelsaure (p.a.). AnschlieBend wurden die Folien mit Wasser abgespult und

erneut in die Chromsaure flr 15 min gegeben.

Die Aluminiumscheiben wurden vor der Anodisierung mechanisch geschliffen und
poliert. Das Schleifen wurde mit Siliziumcarbid-Nassschleifpapier (1200er
Koérnung) per Hand auf einer Drehscheiben durchgefiihrt. Die anschlieRende
Politur fand in einer halbautomatischen Polierapparatur (Rotopol 31 mit
Rotoforce 4) statt. Der erste Polierschritt erfolgte mit Diamantspray (KorngrofRRe
6 um, Fa. Testa, mit MD-Dac Tuch von Strues) unter einer Kraft von 25 N flr
12 min. Anschlieend erfolgte eine Politur mit Diamantspray mit Korngréf3en von
max. 1 ym (Fa. Testa, mit Nap Tuch von Strues) unter einer Kraft von 25 N fur
20 min. Abschlieend fand ein Polierschritt mit einer SiO,-Suspension (Korngrolie
250 nm, Fa. Testa) statt. Die aufgebrachte Kraft betrug 25 N. Die Polierdauer

variierte zwischen 15 min und 45 min.

Die Anodisierung der vorbehandelten Folien und Scheiben fand in Apparaturen

statt, die schematisch in Abb. 84 dargestellt sind.
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Abb. 84 Schematische Darstellung der Apparatur zur Anodisierung von Folien (links) und
Scheiben (rechts) aus Aluminium.
Folien aus Aluminium wurden zwischen einem Glasrohr und einer Glasplatte
eingeklemmt. Als Kathode diente eine Bleiplatte. Die Scheiben wurden vor der
Anodisierung auf der nicht polierten Seite mit einer Schicht aus Nagellack
versehen. Diese sollte einen Stromfluss durch die Rickseiten der Scheiben
verhindern. Auch hier diente eine Bleiplatte als Kathode. In beiden Fallen wurden
abhangig von den angelegten Spannungen unterschiedliche Elektrolyte
verwendet. Anodisierungen bei 20 V fanden in Schwefelsaure (w = 10 %), bei 40 V
und 60 V in Oxalsaure (w = 0,3 % bzw. w = 1 %) sowie bei 80 V in Phosphorsaure
(w = 0,3 %) statt. Zunachst wurde eine Voranodisierung bei einer Temperatur von
0°C Uber eine Dauer von 30 min durchgefuhrt. Anschlie3end wurde die gebildete
Oxidschicht durch Eintauchen uber eine Dauer von 45 min in 80°C heilRe
Chromsaure entfernt. Die eigentliche Anodisierung fand mit gleichen Parametern

wie die Voranodisierung statt und dauerte 60 min.

Die anodisierten Folien und Scheiben wurden in die aufgebrachte PMMA-Schicht
eingepragt. Als Pragemaschinen wurden eine hydraulische Handpresse (Fa.
Perkin Elmer) sowie ein elektromechanischer Belastungsrahmen (Typ RME, Fa.
Trebel) verwendet. Die Scheiben wurden in eine Apparatur gelegt, die in

nachstehender Abb. 85 gezeigt ist.
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Abb. 85 Schematische (links) und fotografische (rechts) Darstellung der Apparatur zum

Abformen von nanoporésem Aluminiumoxid in aufgeschleuderten PMMA-Schichten. In
der schematischen Abbildung ist die Flhrung aus Edelstahl nicht eingezeichnet.
Ebenso sind die Pragemaschinen, Uber die die Kraft aufgewandt wird, in beiden Bildern
nicht gezeigt.
Die Apparatur bestand aus zwei Zylindern aus Edelstahl, die sich in einer Flhrung
befanden. Durchmesser und Héhe der Zylinder waren 31 mm bzw. 50 mm. Auf
dem unteren Zylinder wurden auf Abstandshalter zwei mit PMMA beschichtete
Waferstiicke von einer GroRe von je 1cm? gelegt. Auf diese Wafer wurde die
anodisierte Aluminiumscheibe und schlielllich ein zweiter Zylinder gelegt. Zur
Temperaturmessung befand sich ein Thermoelement (Ni/CrNi) zwischen den
Proben. Die gesamte Apparatur wurde fur die Dauer von 1 h auf 170°C erwarmt
und anschlielend in die Pragemaschinen eingesetzt. Die Temperaturen der
Proben waren zu Beginn der Pragung >160°C. Uber den oberen Zylinder wurde
die Kraft aufgebracht, die im Fall der Handpresse mehr als 10 kN betrug. Bei der
Verwendung der Zug-Prufmaschine von Trebel konnte die Kraft besser dosiert
werden. Optimale Ergebnisse wurden durch Aufbringen von Kraften zwischen
1,7 —1,8 kN erreicht. Nach erfolgter Pragung wurden die Proben auf unter 100°C
abgekuhlt, wobei die aufgebrachte Kraft konstant gehalten wurde. Anschlielend

wurde die Kraft langsam auf O kN vermindert. Die Proben wurden auf 80°C
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abgekuhlt und die Aluminiumoxidmasken entfernt. Die Dauer des gesamten

Prageprozesses ohne den Aufheizvorgang der Proben betrug etwa 15 min.

1.3. Strukturibertrag

Das Entfernen der PMMA-Restschicht sowie der Strukturtibertrag fanden durch
Trockenatzprozesse statt. Dazu wurde eine Anlage aufgebaut, mit der beide

Prozesse durchgefuhrt werden konnten. Abb. 86 zeigt diese Anlage.

Die Anlage bestand im Wesentlichen aus
der Kammer aus Edelstahl (1), dem
Pumpensystem (2a) mit Inertgaspanel
(2b), der Gasversorgung (3), dem HF-
Generator (4a) mit Anpassungteil (4b), der
Atzkathode (5) und der Druckmesseinheit
(6). Als Pumpensystem diente der Roots
Pumpenstand WOT 200 D-4 der Fa.
Pfeiffer Vacuum. Dieser war mit einem
Inert-Gaspanel ausgerustet, der bei
Verwendung korrosiver Gase die Pumpen
durch Spulen mit Stickstoff schitzt. Die
Gase, wie CF4, Oy, Hy, Cl; und BCls,
wurden uber Zuleitungen und
Massendurchfluss-Regler (MFC-7700CD, Abb-86 Fotografie der —Anlage  zur
und MFC-7800CD. beide Fa. Vacom) in Durchfiihrung von RIE-Prozessen.

die Kammer geleitet.

Die (iber die Atzkathode (Fa. 4-Tec) eingekoppelte Leistung (0...100 W) wurde mit
einem System, bestehend aus einem HF-Generator (Caesar 133, Fa. Dressler)
mit einer Frequenz von 13,56 MHz und einem Anpassglied (VM 600 A, Fa.
Dressler), erzeugt und gesteuert. Der Druck (1,6 Pa...10 Pa) wurde mit einem

kapazitiven Druckmesskopf (CMR 263, Fa. Pfeiffer Vacuum) gemessen.

Abb. 87 zeigt eine schematische Darstellung der Vakuumkammer.
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Abb. 87 Schematische Darstellung Anlage zur Durchfiihrung von RIE-Prozessen.

Die Vakuumkammer (Lange: 278 mm, Durchmesser: 155 mm) bestand aus
Edelstahl und war tber einen ISO-K 100 Flansch mit dem Vakuumpumpensystem
verbunden. Quer zur Abpumprichtung waren die Gaseinleitungen sowie die
wassergekiihlte Atzkathode und die Gegenelektrode angebracht. Damit die Gase
nicht direkt nach Eintritt in die Kammer durch das Pumpensystem abgepumpt
wurden, wurde ein Rohr (Lange: 230 mm, Durchmesser: 130 mm) aus Edelstahl in
die Kammer eingebaut. Dieses hatte in der Stirnseite in Richtung Gaseinlass
mehrere Bohrungen (Durchmesser: 8 mm). In Richtung der Atzkathode war das
Rohr offen. Dadurch wurde gewahrleistet, dass die zudosierten Gase durch die
Locher in der Stirnseite die Substrate auf der Atzkathode erreichten. Uber der
Atzkathode befand sich ein Loch im Innenrohr, welches mit einer Glasplatte in
einer dem Rohr angepassten Form zugedeckt wurde. Durch ein Schauglas war es

moglich, das Plasma wahrend des Betriebs zu beobachten.

Die wassergekiihlte Atzkathode bestand aus Edelstahl und hatte einen
Durchmesser von 50 mm. Sie konnte in ihrer Tiefe Uber einen Bereich von
200 mm verschoben werden, wodurch der Abstand zwischen Kathode und
Gegenelektrode eingestellt wurde. Um die Elektrode befand sich eine
Abschirmung aus Edelstahl mit einem Durchmesser 54 mm und einer Wandstarke
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von 1 mm. Diese verhinderte eine direkte Entladung der reaktiven Spezies an den
auReren Seitenflachen der Atzkathode. Sie war durch Teflonisolierungen von der
Atzkathode abgetrennt. Die Gegenelektrode hatte einen Durchmesser von 60 mm
und befand sich in einem Abstand von 70 mm zur Atzkathode. Gegenelektrode

sowie die gesamte Kammer waren sternformig geerdet.

2. Funktionalisierung der Silizium-Nanostrukturen

Die fur das Lift-Off-Verfahren mit Chrom durchgefihrten Chrom- bzw.
Goldbedampfungen fanden in der gleichen Beschichtungsanlage wie sie in
Kap. E1.1, S. 119 beschrieben wurde, statt. Stromflisse betrugen 28 A und 35 A
bei der Bedampfung mit Chrom bzw. mit Gold. Die Schichtdicken wurden im Fall
des Chroms zwischen 15 nm und 65 nm variiert. Zur verbesserten Haftung wurde
vor der Beschichtung mit Gold ein dinne Schicht aus Titan (< 5 nm) aufgedampft.

Die Schichtdicke des aufgebrachten Golds lag zwischen 15 nm und 30 nm.

Der Lift-Off-Prozess von PMMA wurde in Aceton (p.a.), THF (p.a.) und
Dichlorbenzen (p.a.) bei Raum- und bei den jeweiligen Siedetemperaturen
durchgefuihrt. Die aufgedampfte Chromschicht wurde mit alkalischen Lésungen
aus Kaliumhexacyanoferrat  (Ill) (3 mL wassrige Kj;[Fe(CN)s]-LOsung
(c=0,76 mol L") plus 1 mL wassrige NaOH-Lésung (w =50 %)) aufgeldst. Die
Atzraten betrugen zwischen 4 nm min™ (bei 1:10 Verdiinnung) und 100 nm min™

(unverdinnt).

Die Beschichtung der nanostrukturierten Siliziumoberflachen mit PMMA wurde
mittels Spincoating unter den gleichen Bedingungen, wie sie in Kap. E1.2, S. 122
beschrieben wurden, durchgefuhrt. Zur Erzeugung von Schichtdicken < 50 nm
wurden hier die PMMA-L6sung mit Chlorbenzen verdiinnt. Es wurden Lésungen

mit Konzentrationen von PMMA von 2 %, 1,5 %, 1 % und 0,5 % verwendet.

Fur die nasschemische Silanisierung wurde eine Loésung aus 119 L
(3-Mercaptopropyl)trimethoxysilan in 3,5 mL getrocknetem Heptan hergestellt. Die
Siliziumwafer wurden mit Ethanol gereinigt und fir 10 min einem Sauerstoffplasma
ausgesetzt. Anschliefend wurden sie fur die Dauer von 20 min in die Silanlésung
eingetaucht. Danach wurden sie herausgenommen, mit Heptan abgespult und in

die Lésungen aus Gold-Nanoteilchen gegeben. Die Silanisierungsschritte und das
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Eintauchen in die Losungen aus Gold-Nanoteilchen fanden in einer

Inertgasatmosphare statt.

Die trockenchemische Silanisierung wurde in einer speziellen Apparatur
durchgefuhrt (Abb. 88).

| A

—=——7 Argon
Oberer Teil

[ - Mittlerer Teil

Probe Hohe

140 mm
- SN, Netz

o
b N Deckel
| _

Argon —p—

Argon —p —

|' Unterer Teil

|1_._| Silan !
g g

Durchmesser 50 mm

Abb. 88 Schematische Darstellung der Anlage zur Trockensilanisierung

Die Siliziumwafersticke wurden mit Ethanol gesaubert, fur 10 min einem
Sauerstoffplasma ausgesetzt, mit Wasser abgespllt und mit Stickstoff
trockengeblasen. Eine geringe Menge Silan (<20 puL) wurde unter
Argonatmosphare in einen Behalter im unteren Teil der Anlage gefullt. Auf ein
Netz im mittleren Teil wurde die Probe mit der zu silanisierenden Seite nach oben
gelegt. Damit gewahrleistet war, dass unter Argonatmosphare gearbeitet wurde
und dass sowohl Probe als auch der Behalter mit Silan leicht zuganglich waren,
bestand die Anlage aus drei ineinander steckenden Teilen. Nach erfolgter
Silanisierung wurden die Siliziumwafer unter Argonatmosphare in die

Kolloidldsungen fur 4 h und in die Clusterldsungen fir 5 min bis 20 min getaucht.

3. Charakterisierungsmethoden

Zur  Charakterisierung der Probenoberflichen wurde vor allem auf
mikroskopischen Methoden zurlckgegriffen. Dazu zahlten neben der

Lichtmikroskopie, vor allem die Rasterkraft- und Rasterelektronen-Mikroskopie.
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Nach  jedem  Prozessschritt ~wurden von den  Probenoberflachen
lichtmikroskopische Aufnahmen erstellt. Als Lichtmikroskop diente das Modell
BX 41 der Fa. Olympus. Die gesamte Probenoberflache wurde unter
verschiedenen VergroRerungen (50-fach bis 1000-fach) betrachtet. An geeigneten
Stellen wurden Markierungen gesetzt und mittels Digitalkamera Fotos (C 3030-
Zoom, Digital Camera, Fa. Olympus) aufgenommen. Anhand dieser Fotos wurden
an diesen Stellen die Oberflachen mittels AFM und/oder REM untersucht. Als AFM
wurde ein MultiMode Nanoscope Illa von Digital Instruments mit einem
Scanbereich von etwa (10 x 10) ym? verwendet. Sofern es nicht anders im Text
beschrieben ist, wurden die Probenoberflachen zur Abbildung der Topografie im
Tapping-Mode™ untersucht.

Als REM diente das Modell XL 30, SFEG der Fa. Philips. Auf die Untersuchung
von PMMA-Strukturen auf den Probenoberflachen wurde verzichtet, da sie durch
die geringe Leitfahigkeit des Polymers die Probenoberflache zu stark aufgeladen
wurde. Die Messungen waren hierdurch nicht verwertbar. Samtliche anderen
Proben wurden unter Probenverkippungen von 0° und von 45° untersucht. Die
Probenoberflachen wurden ohne zusatzliche aufgedampfte Schichten in die
Vakuumkammer des REM eingeschleust. Neben der Abbildung durch
Sekundarelektronen wurden Aufnahmen durch Ruckstreuelektronen erstellt. Mit

diesem REM wurden ebenso EDX-Messungen durchgefuhrt.
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4. Liste der verwendeten Chemikalien und Gerate

e Beschichtung der Substrate

Aluminium
Drehschieberpumpe
Grafit
Hochspannungsnetzger
at

Hochstromnetzgerat
SchwingquarzmefRgerat
Silizium

Turbomolekularpumpe
Vakuumpumpenstand
Wolframschiffchen

>99.9 %. Fa. Balzers Materials, Liechtenstein

DUO 065 DC, Fa. Pfeiffer Vacuum

Halbzeug R510, Fa. SGL Carbon GmbH, Bonn

PNC 3500-200 ump PNC60/10, Fa. Knurr-Heinzinger
AG, Kdln

ISI 5 CL, Fa. Lorch

IL150, Fa. Intellemetrics

As- dotiert, Orientierung (111), 0,003 Q cm, Dicke:
375 um, Fa. SilChem

TMH 1601 C, Fa. Pfeiffer Vacuum GmbH, Asslar

PLS 500 S, Fa. Pfeiffer Vacuum GmbH, Asslar

BD 482 042-T, Fa. Balzers Materials, Liechtenstein

e Anodisierung der beschichteten Substrate bzw. der Scheiben und
der Folien aus Aluminium

Aluminium

Kaliumdichromat
Multimeter
Netzgerat
Oxalsaure
Phosphorsaure
Schwefelsaure

Folien: Dicke: 75 um, Reinheit: 99,0 %, Goodfellow
Limited, England

Scheiben: Dicke: 6 mm, Durchmesser: 30 mm,
Reinheiten: 99,5 % bzw. 99,999 %, VAW Aluminium AG,
Bonn

z. A., Fa. Merck

VC-150 und M-3650D, Fa. VoltCraft

Laboratory Power Supply PS2403D, Conrad Electronics
z. A., Fa. Merck

z. A., Fa. J. T. Baker

z. A., Fa. J. T. Baker

¢ Aufbringen von PMMA

PMMA-LGsung
Silizium

Spincoater

AR-P 671.02, Allresist GmbH, Strausberg

As- dotiert, Orientierung (111), 0,003 Q cm, Dicke:
375 um, Fa- SilChem.

Spincoater Model 6700, Speciality Coating Systems Inc.
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e Politur der Scheiben

Apparatur Rotopol 31 mit Rotoforce 4
Diamantspray KorngréRen: 6 um und 1 um, Fa. Testa
Handpoliermaschine Buhler Polimet Polisher
Oxidpolitursuspension  KorngrofRe: 250 nm, Fa. Testa
Poliertlicher MD-Dac, Nap, Fa. Strues

e Abformung
Apparatur Handpresse (fa. Perkin Elmer), elektromechanischer
Belastungsrahmen (Typ RME, Fa. Trebel)

e StrukturUbertrag

Anpassungsgerat VM 600 A Automaching 7/16, 90-240 VAC, Fa. Dressler
HF-Technik GmbH, Stolberg.

Atzkathode Aktiver Tellerdurchmesser. 50 mm. Hoéhe: 200 mm, mit
Dunkelraumschild, Fa. 4-tec GmbH.

Gase Cly (2.8), BCl3 (3.0), H2 (5.0), O, (4.5), CF4 (3.5), alle Fa.
Messer Griesheim.

Gasregelung Massendurchfluss-Regler FC-7700CD und FC-7800CD
mit Anzeige- und Kontrollgerat ROD4, Fa. Vacom.

HF-Generator CESAR 133, 13,56 MHz, 300 W, Fa. Dressler HF-
Technik GmbH

Vakuumpumpenstand ~ WOT 200 D-4, Fa. Pfeiffer Vacuum

¢ Silanisierung und Anbindung von Gold-Nanoteilchen

Goldcluster Auss(PPh3)12Clg in Dichlormethan
Gold-Kolloide 18-nm Kolloide mit Citrathulle in Wasser
Heptan >99.9 %, Fa. Fluka

Silan (3-Mercaptopropyl)trimethoxysilan, Fa. Fluka

e Untersuchungsmethoden

Lichtmikroskop BX 41, Fa. Olympus

Digital Kamera C 3030-Zoom, Digital Camera, Fa. Olympus

AFM Tapping-Mode AFM Nanoscope llla, Fa. Digital
Instruments

REM XL 30, SFEG, Fa. Philips
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5. Liste der verwendeten Abklrzungen und Symbole

m

A

T
u-CP
3-MTPMS
As
AFM
Ay

C

dy

dc

dp

Dy
EBL
EUV
FIB
MEMS

NA
NIL

PDMS
PE
PMMA
QSE
RE
REM
RIE

Mat
RT

rver
SAM
SE
SPL
STM
STS

TEM

Massenfluss

Wellenlange

Verweilzeit

Mikrokontakt-Drucken
(3-Mercaptopropyl)trimethoxysilan
Anisotropieverhaltnis

Rasterkraft-Mikroskop, Rasterkraft-Mikroskopie
Anodisierverhatnis

Konzentration

Barriereschichtdicke

Zellendurchmesser

Porendurchmesser

Spezifische Dicke

Elektronenstrahl-Lithografie

Extrem-Ultraviolett

Focused ion beam (lithography)
Microelectric-mechanical system

Partikelmasse

Numerische Apertur

Nano Imprint Lithography

Gasdruck

Polydimethylsiloxan

Primarelektronen

Polymethylmethacrylat
GrolRenquantisierungseffekt, Quantum Size Effect
Ruckgestreute Elektronen
Rasterelektronenmikroskop, Rasterelektronenmikroskopie
Reaktives lonenatzen, Reactive lon Etching
Laterale Atzrate

Raumtemperatur

Vertikale Atzrate

Self-assembled monolayer

Sekundarelektronen

Rastersonden-Lithografie
Rastertunnelmikroskop, Rastertunnelmikroskopie
Rastertunnelspektroskopie

Zeit

Temperatur
Transmissionselektronen-Mikroskop, -Mikroskopie
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Glaspunkt

homologe Temperatur

Anodisierspannung

Ultraviolett

Partikelgeschwindigkeit

Rontgenstrahl induzierte Photonenspektroskopie
Zur Analyse
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