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Zusammenfassung

Ziel dieser Arbeit war die Erhohung der Integrationsdichte von Speicherbauelementen.
Erzielt wurde dies durch das Einbinden von neuartigen Materialien mit erhohter Funktiona-
litdt und durch Verkleinerung der Strukturdimensionen unter zu Hilfenahme von neuartigen
Strukturierungstechniken. Drei unterschiedliche Ansétze wurden verfolgt:

1.) Die industrienahe Herstellung von resistiv schaltenden Speicherelementen wurde
durch die Abscheidung von bindren oder ternidren oxidische Materialien zwischen zwei
gekreuzten Leiterbahnebenen (,,Crossbar-Array“) realisiert.

2.) Mittels selbstorganisierter Diblock-Copolymer Mizell-Templates wurden TiO;-
Kristallisationskeime fiir terndre Oxide ohne Lithographie hergestellt. Die Strukturdi-
mensionen des Templates wurden zunéchst auf eine oxidische Diinnschicht iibertragen
und letztendlich zur Herstellung von 30nm Perowskit-Nanostrukturen mit natiirlichen
Wachstumsflachen verwendet.

3.) Durch den Einsatz von Elektronenstrahl-Lithographie wurden Elektrodenpaare mit
einem Abstand von nur 8nm zueinander erzeugt. Die Dimensionen der Elektrodenpaare,
ihre Zuverldssigkeit auch in fliissigem Medium und die Moglichkeit von Drei-Elektroden
Anordnungen machen sie interessant zur Kontaktierung von nanoelektronischen Bauele-
menten.

Summary

This work is motivated by the aim to realize a higher integration density for storage
elements in tomorrows microelectronic devices. This is achieved on the one hand by
the application of novel materials with increased functionality and on the other hand
through shrinking the device dimensions with the help of new structuring techniques. Three
different approaches are studied:

1.) It is shown that the over all integration of binary or ternary oxidic materials between a
crossbar array allows the realization of resistively switching RAMs within a CMOS process
flow.

2.) TiO; crystallization seeds are realized without standard lithography methods to provide
a predefined way for the integration of the resistively switching materials. Self assembled
diblock-copolymer micells are used as a hard mask in a CMOS-like process flow.

3.) To offer the possibility for studying candidates of future molecular electronics a
prototype chip is realized. With the help of electron beam lithography the distance of two
nanoelectrodes were reduced to 8nm. The narrow dimensions of the gap, the possibility
to introduce a third electrode (quasi gate electrode) and the excellent behavior in liquid
environment enables an good starting point for the electrical characterization of future
nanoelectronic elements.
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EINLEITUNG 1

Einleitung

Im Jahr 1965 schon sagte der Wissenschaftler Gordon Moore voraus, dass sich die Anzahl der Transisto-
ren pro Chip alle 24 Monate verdoppeln wiirde. Diese Vorhersage gilt bis heute fiir die Entwicklung von
Arbeitsspeichern und ist als ,,Moore‘s Law* bekannt.

Industriell hergestellte CMOS (CMOS = Complementary Metal Oxide Semiconductor) Schaltungen
verfiigen derzeit schon iiber weit mehr als 100 Millionen Transitoren/Chip. Die Weiterentwicklung der
Bauteildichte hiingt dabei von sehr prézisen Vorgaben ab. Dazu werden in einem periodischen Abstand
durch Wissenschaftler und Industrievertreter bevorstehende Probleme und deren theoretische Losung in
der ,JTRS-Roadmap* (ITRS = International Technology Roadmap for Semiconductors) diskutiert und
als Empfehlung fiir die Industrie zusammengefasst [1].

Derzeit werden die Bestandteile eines Transistors iiber eine Vielzahl von optischen Lithographieschrit-
ten nach dem ,,Top-Down*‘-Verfahren hergestellt. Dieses Verfahren beinhaltet zuerst die Realisierung von

makroskopischen Strukturen und anschlieBend werden hieraus kleinste Strukturen hergestellt.

Year of Production | 2003 | 2004 ( 2005 | 2006 | 2007 | 2008 | 2009 | 2010 | 2012 | 2013 | 2015 | 2016 | 2018

Technology Node hp90 hp65 hp45 hp32 hp22

DRAM

DRAM /2 Pitch 100 920 80 70

Contact in Resist 130 110 100 920

Contact after Etch 115 100 920 80

Overlay 35 32 28 25

CD control 12.2 | 11.0 9.8 6.6

Abbildung 1: Tabellarischer Auszug aus der ITRS Roadmap. Die Zahlen geben die erforderlichen
bzw. beherrschbaren Strukturdimensionen in nm an. Erkennbar ist die Problematik
mit Hilfe lithographischer Methoden Fotolacke jeglicher Art zu strukturieren. Fiir die
gelb hervorgehobenen Felder sind bereits industrielle Ansitze vorhanden, die jedoch
noch umgesetzt werden miissen. Fiir die roten Felder fehlt bisher jegliche industrienahe
Losung.
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Die weitere Entwicklung in der Mikro- und Nanotechnologie kann aber nur durch géinzlich neue Tech-
nologien und Integrationsmoglichkeiten vorangetrieben werden. Dies liegt daran, dass bisher stark op-
timierte Techniken, wie zum Beispiel die optische Lithographie, in dem Bereich unterhalb von circa
50nm aufgrund ihrer wellenspezifischen Auflosungsgrenze nicht mehr einsetzbar sind. Dass alternative
Moglichkeiten zur Strukturierung von Fotolacken und Oberflidchen dringend notwendig sind, wird in der
Abb.1 aufgezeigt. Der Auszug aus der aktuellen ITRS-Roadmap zeigt auch die Tatsache, dass zur Zeit
weder theoretische und technologische Losungen vorhanden sind, um im industriellen MaBstab Struk-
turelemente kleiner als 65nm in Fotolack zu iibertragen. Aber nicht nur die ungeldsten technologischen
Herausforderungen sondern auch physikalische Grenzen scheinen die stetige Verkleinerung der Bauteil-
dimensionen etwa im Jahr 2016 zu stoppen. Heutige MOSFETs (MOSFET = Metal Oxide Semiconduc-
tor Field Effect Transistors) sind etwa 90nm grof3. In den néchsten Jahren soll, laut ,,JTRS-Roadmap* ei-
ne Verkleinerung der Strukturabmessungen von bis zu 45nm erreicht werden. Eine Verkleinerung der
heutigen Speicherzellen-Bauform ist unterhalb von 45nm wegen physikalischer Grenzen (Durchbruch-
verhalten; Kopplungsverhalten und Wirmeabfuhr) jedoch nur sehr schwer zu erreichen. Das Verhalten
des Bauelements im stromdurchflossenen Zustand wird bei einer stetigen Verkleinerung immer mehr
von Quanteneffekten bestimmt. Immer hohere Integrationsdichten auf dem Chip fithren auch zu einem
drastischen Anstieg der Warmeentwicklung. Eine schnellere Alterung der Bauelemente und damit ein

frithzeitiger Ausfall des gesamten Chips ist die Folge [2].

Das Ziel dieser Arbeit war die Erhohung der Integrationsdichte von Speicherbauelementen zum Einen
durch das Einbinden von neuartigen Materialien mit erhohter Funktionalitdt und zum Anderen durch
Verkleinerung der Strukturdimensionen unter zu Hilfenahme von neuartigen Strukturierungstechniken.
Als Strukturierungstechniken wurden drei unterschiedliche Herstellungsrouten erarbeitet und eingefah-

ren:

1.) Die template basierte Abscheidung von Perowskiten an vordefinierten Titanoxid-Nanopunkten, die
mit Hilfe von Elektronenstrahl-Lithographie hergestellt wurden.

2.) Nanostrukturierung mittels selbstorganisierter Diblock-Copolymer Mizellen.

3.) Herstellung von Nanoelektroden, die mittels elektrochemischer Abscheidungstechnik bis auf 2nm
zueinander angendhert werden konnten und somit fiir die Kontaktierung von Makromolekiilen oder Na-

noclustern geeignet sind.

Durch die drei unterschiedlichen Herstellungsrouten konnten realisierte Bauteile in teilweise funktions-
fahige Prototypen integriert werden. Die einzelnen Prototypen stellen dabei mogliche Kandidaten fiir die
jeweiligen Herstellungsgenerationen dar. Reproduzierbare Strukturdimensionen bis circa 2nm werden
schon jetzt in etwa den Anforderungen fiir das Jahr 2020 gerecht. In Abb.2 werden die in der Arbeit
erzielten Strukturdimensionen und Prototypen gegeniiber der Zeit aufgetragen, um einen Vergleich zu

heutigen Standards zu ermoglichen.
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Abbildung 2: Graphische Darstellung der bisher erzielten Strukturgrifien. Bei gleichbleibender Ent-
wicklung werden im Jahr 2020 Strukturgriofien von unter 10nm herstellbar sein miis-
sen. Die Zahlen 1,2,3 bezeichnen die in dieser Arbeit realisierten Strukturgrifien, erzielt

durch die drei unterschiedlich entwickelten Herstellungsrouten.

Um die Integrationsdichte trotz der Auflosungsgrenze heutiger Lithographieanlagen voran zu treiben,
wird aktuell in der Industrie die Option diskutiert funktionale Schichten zwischen zwei Leiterbahnebenen
einzubetten [3], [4]. Diese Herstellungsvariante wird als ,,Crossbar-Array* bezeichnet. Die Verwendung
von neuartigen Materialien (resistiven bzw. piezoelektrischen Perowskiten) hat die Integration als nicht
fliichtiges Speicherelement in einer solchen ,,Crossbar-Architektur zum Ziel. Der Vorteil gegeniiber her-
kommlichen Speicherelementen liegt in der erhohten Funktionalitét, die es erlaubt mehr als ein Bit pro
Element zu speichern (,,multilevel switching®). Grundlagen iiber die Funktionsweise und Vorteile die-
ses Designs werden in Kapitel 1 erldutert. Im Rahmen dieser Arbeit wurde, in Zusammenarbeit mit der
Infineon Technologies GmbH, das Design einer Crossbar-Architektur fiir eine Speichergrofe von 4kBit
erarbeitet und als Prototyp verwirklicht. In diesem Design wurden zwei funktionale Schichten, TiO, und
ein terndres Oxid, BST, verglichen. Nach der Integration der neuen Materialien erfolgte der Funktions-
test an Crossbar-Prototypen, wobei mehr als 1500 Messungen durchgefiihrt werden konnten. In einer
Weiterentwicklung der Crossbar-Architektur wurden die funktionalen Materialien templatebasiert struk-
turiert. Hierfiir wurden mit Hilfe der Elektronenstrahl Lithographie kleinste Keime, Nanopunkte mit dem
Durchmesser von circa 20nm, bestehend aus TiO; hergestellt. In der Herstellungskette dienen diese Kei-
me spiter als Kristallisationskeime fiir das terndre Oxid BST. Auf diese Weise entsteht eine kontrollierte

Abscheidung von BST-Nanokorner. Die elektrische Isolierung der einzelnen Kristallisationskeime wur-
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de durch die Einbettung in eine Isolationsmatrix erzielt. Erstmals konnte dafiir das Material HSQ (HSQ
= Hydrogen Silsesquioxan) eingesetzt werden. Die Ergebnisse der unterschiedlichen Herstellungsvari-
anten des Prototypen werden am Ende von Kapitel 1 zusammengefasst.

Um Bauteildimensionen weit unterhalb des heutigen Standards zu realisieren, wurde eine neue Struk-
turierungstechnik entwickelt (Kapitel 2). Sie basiert auf der Selbstorganisation von Diblock-Copolymer
Mizellen. Im Gegensatz zu der heutigen Herstellungsvariante, basiert die hier beschriebene Moglichkeit
zundchst auf dem Herstellen der kleinsten Struktur, woraus anschlieBend grofere Strukturen gebildet
werden. Diese Integrationsvariante wird deshalb auch als ,,Bottom-Up** -Verfahren bezeichnet. So las-
sen sich fast alle lithographischen Schritte eliminieren, was die Kosten deutlich senken konnte. Da die
erreichbaren Strukturgrofen teilweise vom Volumen der Diblock-Copolymer Mizellen in Losung ab-
hingen, sind Neutronenstreu-Versuche zu ihrer Charakterisierung durchgefiihrt worden. Anschlieend
wurden Diblock-Copolymer Mizellen durch ein Tauchverfahren auf einer TiO,-Oberfliche abgeschie-
den. Die durchgefiihrte Optimierung der gesamten Prozesskette erlaubt das kontrollierte Strukturieren
von Titanoxid zur Herstellung von Kristallisationskeimen. Lithographieunabhéngig konnten so die Di-
mensionen der Keime auf bis zu 50nm reduziert werden. Das ,,Bottom-Up** -Verfahren und der Ein-
satz von selbstorganisierenden Diblock-Copolymer Mizellen im industriellen Herstellungsablauf heuti-
ger CMOS-Fertigungslinien wiren jedoch nur durch Umstellungen in der Prozesskette moglich.

Um selbst kleinste Strukturen von nur wenigen Nanometern (wie z.B. Nanopartikel oder Makromole-
kiile) integrieren zu konnen, was letztendlich die Anforderung entsprechend der ITRS-Roadmap circa
im Jahr 2020 sein wird, wurden Nanoelektroden mit einem Abstand von nur 8nm zueinander durch den
Einsatz der Elektronenstrahl-Lithographie erzeugt. Dieser Abstand wurde in Zusammenarbeit mit dem
Institut fiir Schichten und Grenzflichen (ISG3) durch die Integration einer elektrochemische Zelle auf
den Prototypen (spiter auch als Untersuchungs-Plattform bezeichnet) und der elektrochemischen Ab-
scheidung von Kupfer auf bis zu 2nm reduziert. Das Zusammenwachsen der Metallelektroden und das
spdtere kontrollierte Aufbrechen war so prizise, dass sich quantenmechanisches Tunneln in der Strom,-
Spannungskurve detektierbar war. Dies ldsst den Schluss zu, dass sich der Abstand zwischen den Nano-
elektroden auf unter 2nm verkleinert wurde. Diese kontrolliert hergestellten Strukturdimensionen sind
etwa um das 30fache kleiner als heutige Bauteilabmessungen und zeigen damit einen moglichen Weg
zur Weiterfithrung des ,,Moore‘s Law* auch tiber das Jahr 2016 hinaus. Ob dies auch zu wirtschaftlichen

Konditionen moglich sein wird, muss die Zeit erweisen.




Kapitel 1

Integration von resistiven Materialien und

TiO,-Nanopunkten in Speichermatrizen

Die Anforderungen an kiinftige Speichergenerationen (niedriger Energieverbrauch; lange Lebensdauer
und Wiederbeschreibbarkeit) und die weitere Entwicklung der Bauteilintegration nach Moore fiihren zu
einer verstirkten Untersuchung neuer Speicherkonzepte und Integrationsvarianten. Dabei liegt ein Fokus
der weltweiten Untersuchungen darauf, ein Material zu integrieren, dass zerstorungsfreies Auslesen der
gespeicherten Information ermoglicht und zusétzlich ein nicht fliichtiges Speicherverhalten zeigt. Wei-
terhin sollen zukiinftige Speicherbausteine stabiles Langzeitverhalten bei niedrigem Leistungsverbrauch
zeigen und ein hohes Maf} an Skalierbarkeit aufweisen. Diese Anspriiche sind vor allem fiir mobile Ge-
rite wie zum Beispiel Videokameras, MP3-Gerite und Notebooks der néchsten Generation unabdingbar.
Die Motivation fiir die Experimente des folgenden Kapitels liegt darin, eine mogliche Speichervariante,
die allen erwihnten Anforderungen gerecht wird, mit Hilfe von industrienahen Prozessen zu realisie-
ren. Neben dem Nachweis der prinzipiellen Durchfiihrbarkeit, sollten weitergehende Erkenntnisse iiber
Stabilitdt und Integrierbarkeit von oxidischen Diinnschichten und Perowskit-Nanostrukturen gewonnen

werden.

1.1 Uberlegungen zu Resistiven Speichermatrixen (Abschéitzungen)

Stand der Technik, um den oben erwéhnten Anforderungen gerecht zu werden, ist der mit einem ,,Floa-
ting Gate* ausgestattete MOSFET (MOSFET = Metall Oxid Semiconductor Fieldeffekt Transistor) (sie-
he Abb. 1.1). Dieses ,,Floating Gate* besteht aus einer elektrisch isolierten Halbleiterschicht und ist
dafiir verantwortlich, dass die Speicherzelle im stromlosen Zustand in Form einer elektrischen Ladung
Information bis zu zehn Jahre speichern kann. Dieses Prinzip ist als erstes von Kahng und Sze 1967
vorgeschlagen worden [3]- [6]. Wie bereits in der Einleitung erwéhnt wird eine Verkleinerung der Bau-
teildimensionen unterhalb von 45nm nur sehr schwer erreichbar sein. Physikalische Effekte und herstel-
lungsbedingte Probleme erschweren die Umsetzung. Aus wissenschaftlicher Sicht gehen die Prognosen

dahin, dass der klassische CMOS-Prozess etwa im Jahr 2020 an seine Grenzen stoen wird.
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Aufgrund dieser Limitierung werden zur Zeit alternative Ansitze zur Reduzierung der Strukturgrofien
mit groBem Interesse erforscht. Dies muss deswegen mit Nachdruck geschehen, weil noch ausreichend
Zeit zur Entwicklung und Integration neuer Fertigungstechniken oder neuer Bauteilarchitekturen in den
bereits bestehenden Fabrikablidufen vorhanden sein muss. Seit einiger Zeit werden oxidische Nanostruk-
turen als Materialsystem diskutiert, weil sie spannungskontrollierte bistabile oder multistabile Leitwerte
bilden. Binire oder terndre Oxidschichten auf der Basis von Titanaten, Zirkonaten oder Niobaten mit
akzeptorartigen Ubergangsmetallverbindungen kénnen durch eine Gleichspannungsbelastung zwischen
zwei oder mehreren stabilen Widerstdnden, die sich um GroSenordnungen unterscheiden konnen, ge-
schaltet werden. Vor allem resistiv schaltende Materialien wie Perowskite (Chrom dotiertes SrTiOs,
S1Zr03, PbZr 5, Tip 4803, oder Bag 7810 3TiO3) oder Oxide (TiO, oder Al,O3) sind vielversprechende
Kandidaten fiir funktionale Schichten in einer zukiinftigen Speicherzelle. Um dieses Schaltverhalten bei
einigen angesprochenen Materialien beobachten zu konnen, kann es durch aus notwendig sein, sie durch
einen einmaligen Formierungsprozess (gezieltes Anlegen einer Spannung iiber einen lingeren Zeitraum)
in einen hoheren Leitwert-Bereich zu bringen. Trotzt dieses relativ langsamen Formierungsprozesses
lasst sich das Material spiter relativ schnell (im Bereich von usec.) zwischen zwei bistabilen Zustéin-
den schalten. Dabei werden diese Schichten hdufig in einer neuen Bauteilarchitektur eingebettet. Zwi-
schen zwei strukturierten Leiterbahnebenen wird die funktionale Schicht deponiert, um so eine ,,Crossbar

Struktur zu erzeugen 1.1 b.) und c.).

? — :psa 5 = v > P
AT vy vV v

(a) (b) ()

Abbildung 1.1: Vergleich des Aufbaus von unterschiedlichen Speicherzellen Architekturen (MOS-
FET und Crossbar Struktur).
Abb. a.) Prinzipieller Aufbau eines MOSFET mit ,,Floating Gate‘ [2], [7]. Auf die-
se Weise produzierte Speicherzellen benitigen einen Platzbedarf zwischen 8F? und
12,5F? [1].
Abb. b.) Strukturierte oder ganzflichige Abscheidung der funktionalen Schicht (rot
dargestellt) zwischen zwei sich kreuzenden Leiterbahnen. Diese einfache Herstel-
lungsvariante benitigt einen Platzbedarf von 4F? pro Speicherzelle.
Abb. c.) Um Beeinflussungen von benachbarten Zellen zu verhindern kann die funk-
tionale Schicht in eine Isolationsmatrix (schwarz dargestellt) eingebettet werden. Da-
bei vergrifert sich der Platzbedarf pro Speicherzelle nicht.
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Die ,,Crossbar Speicherarchitektur* ist deswegen von besonderem Interesse, weil sie zahlreiche Vorteile
gegeniiber der zur Zeit eingesetzten Variante (MOSFET mit ,,Floating Gate*) bietet ( siche Abb.1.1a.)).
Aufgrund der Tatsache, dass die Struktur nur aus sich kreuzenden Leiterbahnen besteht, kann der Auf-
wand zur Herstellung solcher Strukturen erheblich reduziert werden. Die kleinste Strukturgrofe ist direkt
abhéngig von der erreichbaren Leiterbahnbreite. Dies ermoglicht eine optimale Ausgangsposition fiir
weitere Skalierungsschritte. Deutlich erkennbar ist diese Tatsache an einem Vergleich der benétigten Fla-
che pro Speicherzelle. In heutigen Speicherbausteinen benétigt eine Speicherzelle ungefihr 0,065.m?
(8F?) bis hin zu 0,101 m? (12,5F?). Dabei sind diese Werte auf eine DRAM Zelle (90nm Generation)
bzw. auf einer NOR Flash Zelle (90nm Generation) bezogen [1]. Fiir die Crossbar Architektur hingegen
wird eine GroBe von 4F? berechnet [6]. Bei dieser Angabe bezeichnet F die in einer Technologiegene-
ration minimal beherrschbare Strukturabmessung. Ein weiterer Vorteil gegeniiber anderen diskutierten
Herstellungsvarianten besteht in der schnell umsetzbaren Einfithrung der Architektur in die Industrie.
Alle benétigten Materialien und Prozesse werden bereits eingesetzt und miissten nur angepasst werden.
Die Integration von resistiv schaltbarem Material in eine Crossbar Architektur, wie sie in Abb. 1.1 b.)
und c.) gezeigt ist und die Herstellung eines Prototypen stehen im Mittelpunkt dieses Kapitels. Die
Industrietauglichkeit der einzelnen Prozessabschnitte wird durch die Realisierung dieses Konzeptes zu-
sammen mit der Infineon Technologies GmbH belegt. Als funktionale Schichten wurden Bag 7Sr 3TiO3
(spiter vereinfacht als BST bezeichnet) und TiO; eingesetzt. Diese beiden Materialien wurden in zwei
unterschiedliche Crossbar Strukturen integriert. Die ganzflachige Abscheidung (wie Abb. 1.1 b.)) der
Schichten wie auch die Einbettung von Strukturen in eine Isolationsmatrix (wie Abb. 1.1 c.)) wurden
untersucht. Erstmals wurde in diesem Zusammenhang die Integration von BST in eine Crossbar Struk-
tur auf einem Siliziumsubstrat untersucht. Nach der Fertigstellung erster Prototypen wurden diese auf

Schaltwahrscheinlichkeit und Schaltverhalten hin untersucht.

1.2 Schaltverhalten in resistiven Materialien

In diesem theoretischen Teil wird nicht auf die generellen Aspekte von Ladungstransport in einem Di-
elektrikum (BST) bzw. einem Isolator (TiO,) eingegangen. Der Ladungstransport in Dielektrika wurde
in den vergangenen Jahren eingehend untersucht und kann in iibersichtlicher Weise in [8] oder [2] nach-
gelesen werden.

Fiir die hier integrierten Materialien ist besonders der Aspekt des resistiven Schaltens von Interesse. Un-
ter dem resistivem Schalten wird das spannungskontrollierte Schalten zwischen zwei oder mehreren sta-
bilen Widerstandswerten in den hier eingesetzten Oxiden verstanden. Dabei findet eine elektrochemische
Formierung innerhalb der oxidischen Nanostrukturen statt, die auf atomarer Ebene nur teilweise verstan-
den ist. Dies liegt daran, dass gleichzeitig zahlreiche Material- und Grenzflachen-Effekte an dem Lei-
tungstransport durch das Oxid beteiligt sind. Verschiedene Modelle zur Kldrung des resistiven Schaltens
existieren in der Literatur von Hickmott [9], von Simons und Verderber [10] von Dearnaley [11]. Zur Zeit
wird in unserer Arbeitsgruppe die Theorie verfolgt, dass die Reorganisation von Sauerstoffleerstellen im

Festkorper einen direkten Einfluss auf die Leitfihigkeit des oxidischen Materials hat. Die Theorie besagt,
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dass sich Sauerstoffleerstellen entlang von Defekten wihrend der Abscheidung der oxidischen Schicht
ansammeln. Durch das Anlegen einer elektrischen Spannung diffundieren weitere Sauerstoffleerstellen
aufgrund des elektrischen Feldes in die unmittelbare Umgebung der Defekte (Versetzungen oder Linien-
defekte). Die Neuorganisation im elektrischen Feld erzeugt leitfihige Pfade, sogenannte Filamente. Die

graphische Darstellung der Filamente ist in der nachstehenden Zeichnung verdeutlicht.

Metall

Abbildung 1.2: Graphik zur Erliuterung von Filamenten in einer oxidischen Schicht nach [12], [13].

Das Besondere an dieser Theorie ist, dass unter geeigneten Bedingungen ein Aufbrechen und Schlie-
Ben der Filamente zwischen beiden Elektroden erklidrt werden kann. Durch Anlegen bzw. Umkehrung
des elektrischen Feldes wird eine Sauerstoffdiffusion im Festkorper induziert, die zur Ausbildung von
durchgiingigen Filamenten bzw. zum Aufbrechen der Filamente fiihrt. Durch das Offnen und SchlieBen
der Filamente kann das System zwischen zwei stabilen Widerstandszustinden geschaltet werden.

Die Theorie dieser Funktionsweise setzt eine Spannungsabhingigkeit zur Initiierung des Filamente-
Wachstums voraus. Hédufig wird beobachtet, dass vor dem eigentlichen Schaltzyklus das Anlegen einer
Spannung, welche grofer ist als die eigentlich Schaltspannung, notwendig ist, um die Schaltwahrschein-
lichkeit zu erhohen. Dies wurde in zahlreichen Experimenten festgestellt und wird in der Literatur als
Formierung bezeichnet. Bei Einkristallen ist eine Formierung unbedingt notwendig, wohingegen bei epi-
taktisch gewachsenen Schichten nur teilweise eine Formierung zur Initiierung des Filamente Wachstums
eingesetzt wird. Die Aktivierungsenergie einzelner Filamente konnte bereits durch Szot et al. nachge-
wiesen werden [12].

Mit Hilfe eines kurzen Spannungsimpulses ist es moglich, die beiden eingesetzten Schichtsysteme BST
und TiO, zwischen zwei oder mehreren stabilen Zustdnden zu schalten. Danach kann der Zustand des
Systems durch einen weiteren Spannungsimpuls ausgelesen werden. Bei der richtigen Auswahl dieser
Auslese-Spannung wird der gespeicherte Zustand des Systems nicht verdndert und bleibt stabil. Eine
typische Strom-Spannungs-Kurve fiir die zu untersuchenden Systeme ist in Abb. 1.3 gezeigt. Fiir po-
tentielle Anwendungen sollte diese Kurve idealerweise unendlich oft durchfahren werden konnen ohne
dabei Fluktuationen in der Spannung oder im Strom aufzuweisen. Weiterhin sollte das Verhiltnis zwi-

schen I¢j, und I, moglichst grof sein, um eine leichte Detektierbarkeit zu gewihrleisten.




RESISTIVEN MATERIALIEN UND T10,-NANOPUNKTE IN SPEICHERMATRIZEN 9

Abbildung 1.3: Schematische Darstellung einer 1V-Kurve, wie sie durch den Schaltvorgang in oxidi-
schen Materialien beobachtbar ist. Der Kurvenverlauf ermoglicht die Unterscheidung
zwischen zwei stabilen und resistiv unterschiedlichen Zustinden 1,;, und I, bei einer
Spannung Ujgep.

Eine dhnliche Funktionsweise, welche darauf basiert, dass Filamente gebildet werden, ist bereits in einer
neuen nicht fliichtigen Speicherzellenarchitekur an der Arizona State University realisiert worden [14]-
[22]. In diesem Aufbau erzeugen mobile Silberkationen innerhalb eines Festkorperelektrolyten (Chal-
kogenide oder oxidische Gliser) einen leitenden Pfad zwischen einer Silberanode und einer inerten Ka-
thode. Diese neue Variante, auch CBRAM (CBRAM= Conductive Bridge Random Access Memory)
genannt, beruht also auf einem dhnlichen Mechanismus. Genau wie bei der Erzeugung von Filamenten
in oxidischen Schichten ist es notwendig CBRAM Zellen zu formieren. In beiden Féllen ist die Formie-
rungszeit und die Formierungsspannung abhingig von den verwendeten Elektroden, dem verwendeten
Dielektrikum oder Elektrolyten, der Temperatur und der verwendeten Atmosphire. Einen weiteren Ein-

fluss auf die Schaltwahrscheinlichkeit kann die Dotierung der funktionalen Schichten haben.

1.3 Integration von BST nach dem ,,Top-Down*‘ -Verfahren

Das folgenden Kapitel beschiftigt sich mit der Integration einer ganzflachigen BST und TiO, Schicht
in eine Crossbar-Speichermatrix. Zuerst wird die dafiir designte Architektur beschrieben. AnschlieSend
wird die selbst eingefahrene Herstellungskette erldutert, die zur Realisierung eines funktionsfihigen Pro-
totypen notwendig ist. Zum Schluss des Kapitels werden erzielte Messwerte aufgezeigt. Ziel hierbei ist

die Funktionalitiit von integrierten resitiven Materialien industrienah zu testen.
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1.3.1 Prototypen-Design

Das Probenlayout ist in Zusammenarbeit mit der Firma Infineon Technologies GmbH (Dipl. Ing. Eike
Ruttkowski) entstanden. Zur Herstellung wurden sowohl Technologien der Infineon GmbH als auch des
Forschungszentrums Jiilich verwendet. Die Herstellung der unteren Leiterbahnebene mit Hilfe des litho-
graphischen ,,step & repeat™ Verfahrens, das anschliefende Aufdampfen des Leiterbahnmaterials und der
abschlielende ,,Lift-Off* Prozess ist von Infineon durchgefiihrt worden. Bei dem sogenannten ,,step &
repeat” Verfahren wird mit einem Wafer-Stepper jeder Prototyp einzeln belichtet, indem das Substrat auf
einem X-Y-Tisch unter der Lichtquelle hindurchbewegt wird. Alle nachfolgenden Herstellungssequen-
zen wurden im Rahmen dieser Arbeit realisiert. Dies beinhaltet das Auftragen der funktionalen Schicht,
das Herstellen der oberen Leiterbahnebene, das Freilegen der Kontaktflichen, sowie das gegebenenfalls
notwendige Strukturieren der funktionalen Schicht.

Die Gesamtfliche eines Prototypen betrdgt 18x17mm. Diese Fldchendimension ist durch das lithogra-
phische ,,step & repeat” Verfahren von Seiten Infineons limitiert. Auf der Basis eines 7 Zoll Wafers
entstanden so 39 einzeln belichtete Prototypen. Insgesamt vier unterschiedlichen Schichtdicken der un-

teren Leiterbahnebene wurden prozessiert (siehe Tabelle 1.1).

Schichtreihenfolge | Schichtdicke (nm) | Waferanzahl

Si0,/Ti/Pt 30/40/80 2
Si0,/Ti/Pt 30/20/60 2
SiO,/Ti/Pt 30/15/20 2
SiN/Ti/Pt 30/20/60 2

Tabelle 1.1: Uberblick der hergestellten Wafertypen und der unterschiedlichen Schichtreihenfolge fiir
die Prototypen.

Insbesondere der Einsatz zweier unterschiedlicher Lithographie-Anlagen ist in dem Design des Proto-
typen anhand unterschiedlicher Justierelementen (Markern) erkennbar. Die kleinste mit Hilfe von opti-
scher Lithographie erzeugbare Strukturdimension mit 500nm ist an die Lithographieanlage von Infineon
angepasst. Fiir die vollstindige Fertigung eines Prototypen sind insgesamt drei lithograpische Schrit-
te aufeinander abzustimmen. Justierelemente fiir die optische Lithographie bestehen aus 50m kleinen
Kreuzen. Fiir die Elektronenstrahl-Lithographie bestehen die Marker aus 20.X20xm kleinen Quadraten.
Diese Strukturen sind in allen vier Ecken eines jeweiligen Chips integriert. Die Justierelemente werden
gleichzeitig mit der unteren Leiterbahnebene belichtete und hergestellt.

Der gesamte Aufbau des Chips ist anhand einer AutoCAD Datei (Abb. 1.4) erkennbar. Erzeugt wurde
der lokale Koordinatenursprung auf der Chip-Oberflache durch eine lithographisch erzeugte ,,1“ (roter
Kreis). Diese Struktur dient der Orientierung auf der Chipoberfliche und dem schnellen Wiederfinden
von Strukturen in einem nicht spiegelsymmetrischen Design. Ebenfalls zu erkennen, sind die Justierele-
mente fiir die unterschiedlichen Lithographie Schritte (griin eingekreist). Das Design ist in 5 Hauptblocke
unterteilt. Die einzelnen Strukturblocke bestehen aus Crossbar-Strukturen unterschiedlicher Grofe.
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Abbildung 1.4: Uberblick iiber das Design des Prototypen mit unterschiedlichen Crossbar-Strukturen
(Leiterbahnbreite und Anzahl der Kreuzungspunkte wurden variiert).

Die farblich mit griin gekennzeichneten Strukturen beinhalten Informationen iiber die obere Leiterbah-
nebene, rot beinhaltet Daten fiir die untere Elektrode. Davon bestehen jeweils der obere und untere bzw.
der linke und rechte Block aus identischen Strukturen. Das Abscheideverfahren der ganzflichigen funk-
tionalen BST Schicht macht eine Redundanz innerhalb des Designs erforderlich (siehe Kapitel 1.3.2).

Der zentrale Block besteht aus einer einzigen Matrix sich kreuzender Leiterbahnen. Diese grofite Crossbar
Struktur besteht aus 60x60 Kreuzungspunkten, was einer Speicherkapazitit von mehr als 3k Bit ent-
spricht. Die GroBe der Kontaktflachen der zentralen Crossbar-Struktur belduft sich auf 1002100um.
Innerhalb dieser Matrix alterniert der Leiterbahndurchmesser der unteren und oberen Elektrode zwi-
schen 1pm, 2pm, 5um und 10pm. Diese Variation sollte zur Untersuchung, ob die am Schaltverhalten
beteiligte Fliche (Schnittmenge zwischen unterer und oberer Leiterbahnebene) einen Einfluss auf das
Schaltverhalten zeigt, dienen. Der obere und untere Block beinhaltet die Zuleitung und Kontaktflichen

fiir eine mogliche Leiterbahnverkleinerung mit Hilfe der Elektronenstrahl-Lithographie.

(@ (b) ()

Abbildung 1.5: Verdeutlichung der einzelnen Variationen innerhalb des Designs. Zahlen geben die
Jeweilige Leiterbahnbreite in m an.
Abb. a.) Leiterbahnbreiten von 0,5um bis 15um fiir die untere und obere Elektrode.
Abb. b.) Kleinste mit Hilfe von optischer Lithographie vorgesehene Struktur mit 64Bit.
ADbb. c.) Vergriferung der Abb b.)
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Im Laufe der Untersuchungen stellte sich heraus, dass die zentrale 60x60 Matrix ein sehr ehrgeiziger
Schritt in die Zukunft war. Die vermessenen Strukturen fiir eine erstmals integrierte resistive Speicher-
matrix liegen in den Blocken auf der linken und rechten Seite. Der rechte Block besteht aus insgesamt
144 einzelnen Strukturen mit jeweils einem Kreuzungspunkt. Hier wurde die Breite der Leiterbahn je-
weils zwischen 0, 5um und 15um variiert (sieche Abb. 1.5). Die Zahlen iiber den Strukturen geben die
Leiterbahnbreite in um wieder. Zusitzlich, im rechten Block, enthalten sind 2x2, 3x3, 4x4 und 8x8 Ma-
trixgroBen mit ebenfalls unterschiedlicher Leiterbahnbreite.

Da das Design des Prototypen viele Messmoglichkeiten beinhaltet wurde bei der Entwicklung des De-
signs darauf geachtet, dass sowohl die Kontaktflichen (60290m) als auch der Abstand der Kontaktfla-
chen untereinander (40um) identisch sind. Dies ist Voraussetzung fiir den Einsatz einer automatischen
Erfassung der einzelnen Messwerte durch einen Wafer-Stepper (Typ: 4165C semiconductor parameter

analyzer). Auf diese Weise sind knapp 2000 Strukturen vollautomatisch vermessen worden.

1.3.2 Realisierung der Speichermatrizen nach dem ,,Top-Down* -Verfahren

Ziel des verfolgten Projektes war es in Zusammenarbeit mit der Infineon Technologies GmbH einen
CMOS-kompatiblen Prozess zu erarbeiten. Die Realisierung der Crossbar Struktur ist daher mit Hilfe
von industrienahen Strukturierungsverfahren (optischer Lithographie und trocken Atzverfahren) durch-
gefiihrt worden.

Basierend auf 7 Zoll Wafern wurde sowohl thermisch oxidiertes Siliziumoxid als auch abgeschiedenes
Siliziumnitrid als elektrische Isolierung zwischen Substrat und der unteren Leiterbahnebene verwendet.
Nach dem Reinigen der Oxid bzw. Nitridoberfliche und dem Aufschleudern von optischem Fotolack
werden die Strukturinformationen der unteren Elektrode mit Hilfe einer Chrom Maske iiber das litho-
graphische ,,step & repeat™ Verfahren in den Fotolack iibertragen. Das anschlieBende Aufdampfen von
Titan und Platin in Schichtdicken von 35nm bis 120nm ist iber Elektronenstrahl-Verdampfung realisiert
worden. Zur Herstellung der unteren Leiterbahnebene wurden drei Elektrodenkonfigurationen mit un-
terschiedlichen Schichtdicken des Ti/Pt Systems hergestellt, erkennbar in Tabelle 1.1. Diese Variation
wurde durchgefiihrt, um einen eventuellen Einfluss der Leiterbahndicke auf die Defektdichte im BST
oder TiO; infolge mechanischer Deformation ermitteln zu konnen. Die unterschiedliche Defektdichte
miisste sich wihrend der elektrischen Charakterisierung in unterschiedlichen Schaltwahrscheinlichkei-
ten ausdriicken. Nach dem durchgefiihrten ,,Lift-Off* Prozess verbleiben lediglich die Strukturen auf der
Substratoberfldche, welche direkten Kontakt zum Substrat haben. Der letzte von der Infineon Technolo-
gies GmbH (Werk Neuperlach Siid) durchgefiihrte Herstellungsabschnitt beinhaltet das Vereinzeln der
Prototypen in 18x17mm grofle Stiicke. Die genauen Prozessparameter fiir diesen Herstellungsabschnitt
sind in der Diplomarbeit [23] bzw. Dissertation [24] zusammengefasst.

Proben mit fertig prozessierter unteren Leiterbahnebene sind nach einer griindlichen Reinigung in Jii-
lich weiter verarbeitet worden. Die Reinigung ist identisch zu der Verfahrensweise, wie sie im Anhang

beschrieben wird (sieche Anhang 5). Danach wurde die gesamte Fliche des Chips mit der funktionalen
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Schicht (BST oder TiO,) bedeckt. BST wurde mit Hilfe von gepulster Laserdeposition in einer Schicht-
dicke von 150nm aufgedampft. Fiir die Abscheidung wurde ein Target mit 0,2% Chrom Dotierung ver-
wendet, da hiermit bereits in vorherigen Versuchen gute Reproduzierbarkeit und eine hohe Schaltwahr-
scheinlichkeit erhalten wurden [25], [26]. Die 150nm dicke BST Schicht ist bei einer Temperatur von
650°C abgeschieden worden. Diese exakte Depositionstemperatur wurde aufgrund einer Versuchsreihe
festgelegt.

Abbildung 1.6: Vergleich von BST Oberflichen deponiert mit Hilfe von gepulster Laserdeposition
PLD (PLD = Pulsed Laser Deposition).
Abb. a.) Deposition bei 750°C. Abb. b.) Deposition bei 650°C.

Bei gleichbleibender Schichtdicke und Targetzusammensetzung wurde der Einflul der Temperatur, zwi-
schen 650°C und 800°C, auf die Korngrofie und Oberflichenrauhigkeit ermittelt. Die oben aufgefiihr-
ten SEM Aufnahmen zeigen zwei bei unterschiedlichen Depositionstemperaturen abgeschiedene BST-
Oberflachen. Fazit der Versuchsreihe war, dass mit steigender Temperatur nimmt die Oberflichenrauhig-
keit und KorngroBenverteilung zu. Die Oberflichenrauhigkeit wurde nach der Deposition mit Hilfe eines
Rasterkraftmikroskops (AFM = Atomic Force Microscope) bestimmt. Bei einer Depositionstemperatur
von 650°C wird eine Oberfldchenrauigkeit kleiner als 2nm erzeugt. Aufgrund dieses Experimentes wur-
de eine Depositionstemperatur von 650°C festgelegt. Die PLD-Anlage selber ist nur fiir 1x1cm Substrate
konzipiert. Aus diesem Grund ist eine gewisse Schichtdickenvariation iiber der Gesamtfliche des Proto-
typen herstellungsbedingt unvermeidbar, was Grund fiir die Redundanz in den Crossbar Strukturen ist.
Die Variation der Schichtdicke ist am Farbverlauf auf der Chipoberfliche erkennbar (sieche Abb.1.7).

Fiir Titanoxid als funktionale Schicht wurde zwei Abscheideverfahren, Elektronenstrahl-Verdampfung
und Sputter-Verfahren, bereitgestellt. Das aufgedampfte Titan wurde mit einer Depositionsrate von

0,05nm/sec mit einer Schichtdicke von 20nm abgeschieden.
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Abbildung 1.7: Gesamtaufnahme eines Prototypen mit Crossbar-Architektur und einer BST Zwi-
schenschicht hergestellt iiber PLD-Verfahren. Deutlich zu erkennen, der inhomogene
Verlauf der Schichtdicke (Farbverlauf) auf der gesamten Chipoberfliche.

Eine anschliefende Temperaturbehandlung in einer RTA (RTA= Rapid Thermal Annealing) bei 700°C
in Stickstoffatmosphire mit unterschiedlichem Sauerstoffanteil (siche Anhang 5.2) sorgt fiir die Um-
wandlung des Titans in Titanoxid. Nach der Deposition der jeweiligen funktionalen Schicht wird der
Chip in eine Sputter-Anlage eingebaut, um ganzfldchig 200nm Platin auf die BST oder TiO, Oberfld-
che abzuscheiden. Erst nach der Deposition des Platins, welches als Metall fiir die obere Leiterbahnebene
Verwendung findet, wird diese Schicht indirekt durch ein Plasma-Atzverfahren strukturiert. Die indirekte
Strukturierung der oberen Leiterbahnebene dient dazu, dass die Zwischenschicht, funktionales Material
obere Leiterbahnebene, nicht durch spiter in der Herstellungsroute verwendete Chemikalien verindert
wird, was sich positiv auf die Schaltwahrscheinlichkeit auswirken soll [27].

Die indirekte Strukturierung der obersten Metallschicht wird durch strukturierten Fotolack in einem Plas-
madtzverfahren umgesetzt. Dabei wird der optische Fotolack AZ5214EA als Hartmaske verwendet und
beinhaltet das positive Abbild der obersten Leiterbahnebene. Durch eine 15min 30sec. lange Behandlung
in einem Argon-Plasma (Ionfab 300plus) werden Strukturdetails vom Fotolack in die Platinschicht iiber-
tragen. Die lange Atzdauer wird jeweils nach 5 Minuten kurz unterbrochen, um hinterher das Entfernen
des Fotolacks mit Hilfe von Aceton zu erleichtern. Die Atzrate fiir Platin betriigt bei einem Neigungs-
winkel von 45°Grad 13nm/min. Dabei rotiert der befestigte Prototyp 10mal in der Minute um die eigene
Achse, um eine gleichmifBige Abtragung innerhalb des Argon-Plasmas zu gewéhrleisten.

Als letzter Herstellungabschnitt miissen die Kontaktflichen der unteren Leiterbahnebene, welche durch
die ganzflichige Abscheidung der funktionalen Schicht bedeckt sind, freigelegt werden. Ein innerhalb
der Tonenstrahl-Atzanlage (Tonfab 300plus) integriertes Massenspektrometer ermoglicht das definierte
Abtragen unterschiedlicher Materialien. Hierzu werden die Strukturinformationen der Kontaktflaichen
fiir die untere Leiterbahnebene wiederum in den Fotolack AZ5214EA iibertragen und anschliefend ei-
nem Plasma ausgesetzt.

Als Vorversuch wurden mehrere Proben mit identischen Schichtsystemen hergestellt und einem Argon-
Plasma ausgesetzt. So wurde es moglich, dieses Plasma-Atzverfahren auf die exakten Parameter (Atz-

dauer und Atzrate) fiir eine 150nm diinne BST oder eine 20nm diinne TiO, Schicht einzufahren.
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Abbildung 1.8: Graphische Darstellung des Massenspektrometer-Signals wiihrend des Atzvorganges.
Die Schichtreihenfolge besteht aus 32nm BST; 50nm Platin und 5nm Titan.

Das wihrend des Atzvorganges aufgezeichnete Massenspektrometer-Signal ist in Abb. 1.8 dargestellt.
Die fiir diesen Versuch hergestellten Proben bestanden aus dem Schichtsystem BST, Platin und Titan.
In Abb. 1.8 sind diese drei unterschiedlichen Materialien im Massenspektrometer wieder zu finden. Es
resultieren Atzraten von: ~10nm/min fiir BST; ~13nm/min fiir Platin und ~3nm/min fiir Titan. Mit
Hilfe der erzielten Parameter ist ein definiertes Abtragen der 150nm diinnen BST bzw. einer 20nm Titan
Schicht moglich. Da Argon Plasma keinen material-spezifischen Abtrag verursacht wurde angenommen,
dass die Atzrate von Titan und TiO, ungefihr gleich sind. Nach der Fertigstellung der Prototypen wurden
alle prozessierten Proben unter dem SEM und einem optischen Mikroskop kontrolliert.

Abbildung 1.9: SEM Bilder nach der Fertigstellung des Prototypen basierend auf der AutoCAD-Datei
von Abb.1.5 und realisiert mit optischer Lithographie (Kontakt Belichter MAG).
Abb. a.) 64Bit Crossbar-Struktur mit einer Leiterbahnbreite von 800nm.
Abb. b.) Vergriferung von Abb. a.)
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Eine auf dem Prototypen enthaltene und fertig prozessierte Crossbar-Struktur ist in Abb. 1.9 gezeigt. Im
oberen Bild dargestellt ist eine 8x8 Crossbar-Matrix bestehend aus Leiterbahnen mit einer Breite von
0,8um. Die oberen Kontaktflichen kontaktieren die Leiterbahnen der unteren Ebene. Die zusammenge-
fassten Herstellungsparameter fiir die gesamte Prozesskette ist zur Verdeutlichung im Anhang in Tabelle
5.1 zusammengefasst. Die VergroBerung zeigt deutlich, dass alle Strukturebenen durch den gesamten

Prozess hindurch optimal aufeinander abgestimmt werden konnen.

1.3.3 Elektrische Charakterisierung der Crossbar-Strukturen

Die Charakterisierung der fertig gestellten Proben wurde mit Hilfe eines automatischen Wafer Steppers
(4165C semiconductor parameter analyzer) durchgefiihrt. Insgesamt wurden im Rahmen der Arbeit so-
wohl durch die Infineon Technologies GmbH (Dipl. Ing. Eike Ruttkowski) als auch durch die Rheinisch
Westfilische Universitit Aachen (Dipl. Ing. Rob Oligschlaeger) knapp zweitausend Messungen an BST
funktionalen Schichten durchgefiihrt. Vermessen wurden Strukturen der linken und rechten Seite des
Prototypen, welche einzelne Kreuzungspunkte enthalten. Von diesen Messungen zeigten ungefihr 10%
der Kreuzungspunkte resistives Schalten bereits beim Durchfahren der ersten zwei Schaltzyklen. Die
Messkurven waren auch noch nach zwei Wochen wiederholbar. Ein gemessener Schaltzyklus ist in der
Abb. 1.10 verdeutlicht.

Strom [mA]
©

20

40 = T T T T T T T T T
-10 -8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8 10

Spannung [V]

Abbildung 1.10: Schaltkurve des Prototypen mit einer 150nm BST Zwischenschicht und einer
Schnittfliiche zwischen oberer und unterer Leiterbahnebene von 7,5x7,5um.

Das resistive Schalten von Abb. 1.10 wurde an Proben mit der Schichtfolge SiO,(30nm)/Ti(40nm)/
Pt(80nm)/BST(150nm)/Pt(200nm) beobachtet. Der durchfahrene Spannungsbereich liegt zwischen -10V
und 10V. Die Schnittfliche zwischen den beiden Leiterbahnebenen der untersuchten Crossbar-Struktur
besitzt eine Fliache von 7,5x7,5um. Die hochste Ausbeute an schaltbaren Crossbar-Strukturen konnte
bei Prototypen mit der unteren Leiterbahnebene bestehend aus Ti(40nm)/Pt(80nm) beobachtet werden.
Die geringe Ausbeute von 10% kann unter anderem auf das komplexe Herstellungsverfahren zuriickge-

fiihrt werden. Weiterhin ist aus fritheren Untersuchungen bekannt, dass auf der hier verwendeten unteren
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Leiterbahnebene aus Platin kein epitaktisches Wachstum der BST Korner stattfindet. Die Wahrschein-
lichkeit fiir das Auftreten von Schalten an epitaktisch gewachsenen BST Schichten ist um den Faktor
5 hoher [25]. Fiir die CMOS-Kompatibilitit des Konzeptes musste jedoch auf Silizium-Substraten und
Platin-Leiterbahnen zuriickgegriffen werden.

Eine deutlich bessere Ausbeute in der Schaltwahrscheinlichkeit lieferte die Verwendung von TiO, als
Zwischenschicht. Es zeigt sich, dass alle TiO, Schichten aus aufgedampften Titan bei der elektrischen
Charakterisierung ein durchweg ohmsches Verhalten aufweisen. Jedoch zeigten TiO,-Schichten aus ge-
sputterten Titan, welche spiter ebenfalls durch eine Temperaturbehandlung oxidiert wurden, resistives
Schaltverhalten. Um die Ursache dieses Phidnomens zu untersuchen, wurde der Sauerstoffgehalt durch
XPS (XPS= X-Ray Photoelectron Spectroscopy) Tiefenprofil-Messungen an aufgesputterten und aufge-
dampften und anschlieBend oxidierten TiO, Schichten festgestellt. Die bei der Infineon Technologies
GmbH durchgefithrten XPS-Analysen wurden an einer Quantum 2000 realisiert. Die detaillierten Er-
gebnisse dieser Untersuchungen sind in der Diplomarbeit [23] zusammengefasst. Mit Hilfe eines Argon
Sputter-Prozesses wurde die Oberfliche in Intervallen von Snm abgetragen und anschlieend analysiert.
Die erhaltenen Messkurven belegen die Vermutung, dass aufgedampftes Titan, welches anschlieBend
aufgeheizt wird, vollstindig oxidiert war. Eine Temperaturbehandlung von 700°C mit einem Gasflufl
von 200sccm O, reicht aus, um eine Oxidation der gesamten Schicht zu gewihrleisten [23]. Gesputterte
TiO; besaBlen einen deutlich kleineren Widerstand und waren nicht vollstindig oxidiert. Dies 146t den
in der Literatur seit lingerem bekannten Schluss zu, dass ein direkter Zusammenhang zwischen Schalt-
wahrscheinlichkeit und Sauerstoffgehalt vorhanden sein muss. Eine direkte Aussage iiber diesen Zusam-
menhang ist aufgrund von den zwei realisierten unterschiedlichen Sauerstoffkonzentrationen innerhalb

des TiO; nicht moglich.
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Abbildung 1.11: Uber mehrere Zyklen stabiles Schaltverhalten von gesputterten Titanoxidschichten
integriert in eine Crossbar Architektur mit einer Elektrodenfliiche von 41> [23].
Abb. a.) Ein- und Ausschaltestrom aufgetragen iiber 1000 Messzyklen.
Abb. b.) Quotient zwischen Ein- und Ausschaltestrom
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Die TiO,-Strukturen zeigten ein deutlich stabileres Schaltverhalten als die Crossbar-Strukturen mit einer
funktionalen BST Zwischenschicht. An einer TiO, Struktur mit einem Kreuzungspunkt konnte 1000mal
hintereinander eine identische Messkurve aufgezeichnet werden. Im Fall von BST konnten an selben
Strukturen maximal Smal hintereinander gleiche Messwerte aufgezeichnet werden. Ein Langzeitstabili-
tétstest an TiO,-Strukturen wurde zusétzlich durchgefiihrt, indem der eingeschriebene Zustand des Sy-
stems mit einem Leseimpuls von U=-2,9V iiber einen Zeitraum von 22000s ausgelesen wurde. In Abb.

1.11b.) ist das Verhiltnis zwischen Einschalt und Ausschaltstrom zu sehen. Der anfangs grofe Unter-

schied der Strome von };’;" = 50 relativiert sich nach einiger Zeit auf ungeféhr {;;”S =3 bis 5. Aufgrund
der erhaltenen Messwerte konnte fiir beide Schichtsysteme keine Korrelation zwischen der Schnittflache
der Leiterbahnebenen und der Schaltwahrscheinlichkeit gefunden werden. TiO, weist aber im direkten

Vergleich mit BST eine deutlich hohere Ausbeute auf.

1.3.4 Bewertung der resistiven Speichermatrix nach dem ,,Top-Down* -Verfahren

Die Integration von Perowskitschichten bestehend aus BST mit 0,2%Chrom-Dotierung und oxidischen
Schichten aus TiO, in eine Crossbar-Architektur ist durch die Herstellung von Prototypen untersucht
worden. Dabei wurde die Abscheidung von BST iiber das PLD-Verfahren realisiert. Titan Schichten
wurden iiber das Elektronenstrahl-Verdampfen und das Sputter-Verfahren realisiert und anschlieend in
einer RTA unter definierten Sauerstoffatmosphéren oxidiert.

Der hergestellte Prototyp basiert auf einer Speichermatrix mit Crossbar Architektur (siche Abb. 1.4).
Die Struktur besteht zwei Leiterbahnebenen mit einer dazwischen liegenden ganzfliachigen Perowskit-
oder Oxidschicht. Fiir alle Prototypen besteht die untere Leiterbahnebene aus Titan und Platin, mit einer
gewissen Schichtdickenvariation (siehe Tabelle 1.1). Die obere Leiterbahnebene besteht einheitlich aus
200nm Platin, welches iiber ein reaktives Plasma-Verfahren indirekt strukturiert wird. Eine Zusammen-
fassung der exakten Prozessparameter ist in Tabelle 5.1 gegeben.

Die Fertigung von Crossbar-Architekturen in einem CMOS-kompatiblen industrienahen Prozess konnte
bis zu Speichergrofien von 3kBIT durch die eingefahrene Herstellungskette zusammen mit der Infine-
on Technologies GmbH nachgewiesen werden. Beide eingesetzten funktionalen Schichten zeigten das
erwartete resistive Schaltverhalten. Bei Prototypen mit BST Zwischenschicht lieBen sich ungefihr 10%
der hergestellten Crossbar-Strukturen schalten. Die untere polykristalline Leiterbahnebene aus Platin ist
dafiir verantwortlich, dass BST nicht epitaktische aufgewachsen werden kann. In der Literatur erwéhnte,
auf einkristallinen Substraten abgeschiedene epitaktische BST Schichten zeigen eine deutlich groBere
Ausbeute. Jedoch konnte wegen der geforderten industrienahen Prozesskette nur auf Silizium-Substrate
zuriick gegriffen werden.

Bei Prototypen mit TiO, Zwischenschicht war die Ausbeute mit iiber 40% deutlich hoher. Wihrend der
elektrischen Charakterisierung fiel auf, dass sich nur unvollstindig oxidierte aufgesputterte TiO, Schich-
ten schalten lieBen. Belegt wurde diese durch XPS Tiefenprofil Messungen. Uber die Elektronenstrahl-
Verdampfung aufgebrachtes und anschlieend oxidiertes TiO, zeigte durchweg ohmsches Verhalten. An

einer TiO, Crossbar-Struktur konnte tausend mal hintereinander dieselbe resistive Schaltkurve durch-
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fahren werden. Ebenso wurde das Auslesen eines eingespeicherten Zustandes mit einem Leseimpuls von
U=-2,9V iiber einen Zeitraum von 22000s realisiert.

Die erfolgreiche Herstellung einer industriell einsetzbaren resistiv schaltenden Speichermatrix basierend
auf Crossbar-Architektur sollte aufgrund der Ergebnisse eher auf TiO; basieren. Die Erhdhung der Aus-
beute kann durch eine prizise Oxidation der funktionalen TiO, Schicht bereit gestellt werden. Dazu sollte
der Zusammenhang zwischen Schaltwahrscheinlichkeit und Oxidationsgrad der funktionalen Schicht ge-
nauer untersucht werden. Mit Hilfe der eingefahrenen Prozesskette konnte die erfolgreiche Herstellung
von 3kBit Matrizen aufgezeigt werden. Eine Beschriankung der Speichermatrixgrofe liegt aus techno-
logischer Sicht nicht vor. Innerhalb des Designs wurde die Verwirklichung kleinster Leiterbahnen mit
Hilfe der Elektronenstrahl-Lithographie vorgesehen. So lassen sich deutlich kleinere Strukturabmessun-
gen herstellen, wie sie heute in der Industrie tiblich sind. Aufgrund der einfachen Herstellung mit nur
zwei lithographisch hergestellten Leiterbahnebenen ist die Crossbar-Architektur eine echte Alternative
zu heutigen Speicherkonzepten. Sie hat den Vorteil, dass ein einzelner Kreuzungspunkt bei einer leich-
teren Herstellung weniger Platz benotigt als heutige MOSFET ‘s. Um die Herstellungsmoglichkeiten zu
erginzen, wird die ganzflichige Abscheidung der funktionalen Schicht durch die strukturierte Ausfiih-

rung im folgenden Kapitel erldutert.

1.4 Template basierte Herstellung von BST-Nanokristalliten

Das Wachstum von Titanaten soll iiber Elektronenstrahl-Lithographisch hergestellte TiO, Kristallisa-
tionspunkte definiert eingestellt werden. In einer vorherigen Diplomarbeit [28] konnte bereits gezeigt
werden, dass es moglich ist, auf diese Verfahrensweise PbTiO3-Kristallite an TiO, Sdulen abzuscheiden.
Um die allgemeine Anwendbarkeit dieser Methode zu verdeutlichen, sollte dieses Verfahren auch auf

BST-Kiristallite angewendet werden.

1.4.1 Elektronenstrahl-lithographisch definierte TiO,-Nanopunkte

Durch den Einsatz eines elektronenstrahl-empfindlichen Zweilagen-Fotolackes konnten Kreise in un-
terschiedlicher Grofle und mit variablem Abstand zueinander realisiert werden. In der Verwendung
befinden sich das positiv arbeitende Polymer PMMA (PMMA = Polymethylacrylat) sowie das posi-
tiv arbeitende Copolymer PMMA/MAA (Polymethylacrylat/ Methacrylic Acid). Zuerst wird der PM-
MA/MAA mit 1000rpm aufgeschleudert und bei 210°C fiir 2min ausgehértet. Anschliefend wird ei-
ne zweite Schicht bestehend aus PMMA bei 6000rpm aufgeschleudert und fiir 2min bei 180°C aus-
gebacken. Das Elektronenstrahl-Lithographie-Systems Leica EBPG5-HR wurde fiir die Belichtung des
Lacksystems verwendet. Sowohl der Abstand der Kreise untereinander (zwischen 150nm und 20nm)
als auch der Kreisdurchmesser wurde innerhalb des Designs veridndert. Nach dem direkten Strukturie-
ren des Fotolacks wurde das Lacksystem entwickelt. AnschlieSend wurde eine 2nm diinne Titanschicht
tiber Elektronenstrahl-Verdampfung mit einer Depositionrate von 0,05nm/sec bei Raumtemperatur auf-

gedampft. Ein anschlieBender ,,Lift-Off* Prozess wird durch ein 24stiindiges Acetonbad realisiert.
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Abbildung 1.12: Uber Elektronenstrahl-Lithographie hergestellte Titanstrukturen von unterschiedli-
cher Grifie und mit variierendem Abstand.
Abb. a.) Titanstruktur mit einem Durchmesser von 30nm und 30nm Abstand.
Abb. b.) 50nm grosse kreisformgige Titanstrukturen mit 200nm Abstand.
Abb. c.) 2500 Titanpunkte mit einem Durchmesser von 100nm und einem Abstand
von 150nm.

Die 2nm diinnen Kristallisationskeime bilden direkt nach dem Ausschleusen aus der Aufdampfanlage
an Luft ein natiirliches Oxid. Es konnten bis zu 20nm kleine TiO, Kristallisationspunkte mit einem
Abstand von 25nm hergestellt werden. Diese Strukturen sind um einen Faktor 8 kleiner als es bisher in
der Literatur erwédhnt wird [29]. Ebenfalls war die Herstellung von groBflachigen Anordnung einzelner
TiO,-Keime erfolgreich. Bis zu 2500 Nanopunkte mit einem Abstand von 100nm wurden verwirklicht.

1.4.2 Herstellung von BST-Nanokristalliten

Ein Vorteil bei der Verwendung von TiO,-Kristallisationskeime wiren natiirlich gewachsene Perowskite,
deren Randbereiche nicht durch vorherige Strukturierung beeinflusst worden sind und somit prinzipiell
eine hohere Schaltwahrscheinlichkeit aufzeigen sollten.

Die auf diese Weise hergestellten TiO,-Nanosiulen sollten wihrend der chemischen Fliissigphasenab-
scheidung als Startpunkte zur Nukleation von BST-Kristallite dienen. Dazu wurde eine Butoxyethanol
basierende Losung mit BST in einer Verdiinnung von 1:40Vol% mit 3000rpm aufgeschleudert. Die so
behandelte Probe wurde 2min lang bei 350°C auf einer Heizplatte ausgebacken. AnschlieBend fiihrt eine
zusitzliche Temperaturbehandlung unter Sauerstoffatmosphére bei 700°C fiir 15min zum Kristallisieren
der aufgetragenen Feststoffe. Die Begutachtung der Ergebnisse unter dem SEM konnten keine bevor-
zugte Kristallisation an den dafiir vorgesehen TiO, Strukturen erkennen lassen. Die Vermutung war, dass
diese Art von Strukturen und der prozentuale Anteil von Titan nicht ausreichen, um als Kristallisations-
punkte zu fungieren.

Um einen Eindruck der unterschiedlichen Nukleationwahrscheinlichkeiten von PZT auf einer Platin bzw.
TiO,-Oberfldche zu erhalten, stellten P. Muralt et al. [29] 2x2um kleine quadratische TiO, Strukturen

auf einem platiniertem Substrat her. Auf diese Weise konnte eine bis zu 60fach hohere Nukleationsrate
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auf dem Titanoxid als auf der platinierten Substratoberfliche nachgewiesen werden. Im Rahmen dieser
Arbeit wurde der entsprechende Versuch mit identischen Strukturen von TiO, auf Platin gemacht und die
Nukleationsrate von BST untersucht. Das Ergebnis dieser Untersuchungen wird in den nachstehenden
SEM-Aufnahmen gezeigt.

(a) (b)

Abbildung 1.13: Uber die chemischen Fliissigphasenabscheidung aufgeschleudertes BST kristalli-
siert an 100nm grofien Titankeimen.
Abb. a.) 2x2um kleine Quadrate aus TiO; zur experimentellen Beobachtung der Nu-
kleationswahrscheinlichkeit zwischen Platin und TiO,.
Abb. b.) Elektronenstrahl-lithographisch definierte TiO,-Kristallisationssdulen (dar-
gestellt als schwarze Kreise) mit einem Durchmesser von 100nm und einem Abstand
zum ndchsten Nachbarn von ebenfalls 100nm hergestellt auf einer darunterliegen-
den Platinelektrode. Im Vergleich ist die Nukleationswahrscheinlichkeit von BST
auf Platin grifier als auf TiO,. Zu erkennen ist dies an den vermehrten Kristallitan-
héufungen auf Platin.

Im Gegensatz zu den Ergebnissen von Muralt, wo die gesamte 2x2pm Struktur mit kleinsten Kristalli-
ten bedeckt war, ist in dem hier untersuchten Fall fiir BST keine vermehrte Nukleation ersichtlich. Im
Gegenteil wurden sogar mehr BST Kiristallite auf der Platin Elektrode beobachtet als auf den dafiir vorge-
sehenen TiO; Kristallisation-Séulen (siehe Abb. 1.13 b.)). Die gezielte Abscheidung von BST-Strukturen
mit vorhandenen CSD-Losungen war nur wenig erfolgreich. Fiir diesen Prozess wire eine Optimierung
der Losungszusammensetzung erfolgreich gewesen, auf die aus Kapazititsgriinden verzichtet wurde.
Denn die Demonstration des weiteren Herstellungsprinzips war sowohl mit PZT-Strukturen als auch mit

selbstorganisierten BST-Strukturen moglich.

1.5 Hydrogen Silsesquioxan als Isolationsmatrix

Dieser Abschnitt dient zur Ermittlung der Eigenschaften einer Isolationsmatrix bestehend aus HSQ. Es

wurde sowohl die gezielte Herstellung unterschiedlichster Schichtdicken, als auch die Bestimmung der
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relativen Dielektrizitdtszahl durchgefiihrt. Zusitzlich stehen die Vernetzungseigenschaften von HSQ im

Mittelpunkt, um kleinste Strukturen im Bereich von wenigen Nanometern formschliissig einzubetten.

1.5.1 Ein neues Material als Isolationsmatrix: Hydrogen Silsesquioxan

Die Anforderungen an eine Isolationsmatrix sind verschiedenster Natur. Zunéchst einmal muss das aus-
gewihlte Material gute isolierende Eigenschaften aufweisen d.h. einen Durchbruch erst bei hohen Feld-
stirken zulassen. Zusitzlich soll die verwendete Isolationsmatrix die freiliegenden Strukturen homo-
gen einbetten. Die bisher im Einsatz befindlichen anorganischen Passivierungsschichten, wie SiO, oder
SizNy, bilden die darunterliegenden Strukturen an der Oberfliche der Schutzschicht ab. Nachteilig dar-
an ist die dadurch erzeugte hohe Oberflichenrauigkeit. Vor allem dann, wenn nachtréiglich auf dieses
Material Leiterbahnen aufgebracht werden, wie dies in dem hier beschriebenen Layout durch die obere
Leiterbahnebene der Fall sein wird. Aus diesem Grund erleichtert das homogene Einbetten von Struk-
turen, ohne Erhohung der Oberflichenrauigkeit, nachfolgende Prozessschritte. Weiterhin sollte sich das
Material mit Standardmethoden strukturieren lassen. Dies ist dann entscheiden, wenn die Herstellung
eines Chips auf CMOS-verwandte Prozesse basieren soll. Als letzte Voraussetzung ist die Depositions
oder Kristallisationstemperatur des Materials zu beriicksichtigen. Die Depositionstemperatur der Isola-
tionsschicht darf die Depositionstemperatur der eigentlich funktionalen Schicht nicht iberschreiten, um
eine mogliche stochiometrische Reorganisation zu verhindern. Diese genannten Eigenschaften weist das
Material HSQ (HSQ = Hydrogen Silsesquioxan) auf.

Von Hydrogen Silsesquioxan (HSQ) wurde das erste Mal 1998 berichtet. Damals wurde es als idealer
Kandidat fiir einen ultrahochauflésenden negativen Elektronenstrahl-Lack entwickelt worden. Mit Hil-
fe von HSQ wurden Leiterbahnbreiten von 2nm erzielt [30], [31]. Auf Grund der Ahnlichkeit zu SiO»
werden Silsesquioxane in der Halbleitertechnologie auch als aufschleuderbare Oxide bereits linger ver-
wendet. Hierzu wird HSQ, wie jeder Fotolack, aufgeschleudert und anschlieBend ausgebacken. Bei einer
der wenigen Hersteller Dow Corning Corporation ist die Produktbezeichnung fiir HSQ auch Fox-1x.
Diese Bezeichnung lisst sich auf die Anwendung als ,,flowable oxide* zuriickfiihren. Die Verwendung
von HSQ als Isolationsmatrix wurde erstmals im Rahmen dieser Arbeit untersucht. Aufgrund des fliissi-
gen Zustandes von HSQ vor dem Aushérten liefert es die optimalen Bedingungen kleinste Nanometer-
Strukturen formschliissig einzubetten. Dabei werden die eingebetteten Strukturen nicht an der Oberflache
der Schutzschicht abgebildet. Weiterhin sorgt die chemische Ahnlichkeit zu SiO, fiir einen elektrischen
Durchbruch erst bei hohen Feldstérken.

Silsesquioxane sind oligomere oder polymere Molekiile mit der stochiometrischen Formel (RSiO3/2)2y,
wobei R fiir einen organischen Rest steht. Besteht dieser Rest allerdings nur aus Wasserstoff, so ergibt
sich (HSiO3/2)2n, €in anorganisches Molekiil auf Siliziumbasis das als Hydrogen Silsesquioxan bezeich-

net wird.
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Abbildung 1.14: Erliuterung der méglichen Strukturformeln von HSQ (nach [32] - [34]).
Abb. a.) ungeordnete Struktur  Abb. b.) Leiterstruktur
ADb. c.) partielle Kifigstruktur  Abb. d.) Kdifigstruktur

HSQ tritt in verschiedenartigen Strukturformeln auf: ungeordnete Struktur, Leiterstruktur, Kéfigstruk-
tur und partielle Kéfigstruktur. Im HSQ der Sorte Fox-12, welches hier zum Einsatz kommt, liegt eine
Mischung dieser Strukturen vor. Der hier verwendete HSQ ist gelost in Methylisobutylketon (MIBK =
Methylisobutylketon) und wurde von Dow Corning Corporation geliefert.

In das HSQ System durch Wirme oder durch den Beschuss mit Elektronen eingebrachte Energie be-
wirkt das Aufbrechen von Wasserstoffbindungen. Uber einen chemischen Prozess kann jeweils zwischen
zweil nicht abgesittigten Siliziumatomen eine neue Sauerstoffverbindung hergestellt werden (siehe Re-
aktionsschema Abb. 1.15). Diese Vernetzung geschieht dreidimensional und fiihrt zu einer amorphen
SiO;-dhnlichen Struktur [32], [33].
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Abbildung 1.15: Vernetzung von HSQ beim Soft-Bake-Prozess bei dem schwache Wasserstoffbriicken
aufgebrochen werden. Durch Feuchtigkeit bilden sich an diesen Stellen Silanole
(SiOH-Gruppen). Uber die Abgabe von H,0 vernetzen sich zwei Si-Atome iiber eine
Sauerstoffbindung (nach [32] - [35])
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Dabei hingt der einzubringende Energiebetrag von der Schichtdicke der Isolationsmatrix ab. Obwohl
HSQ fliissig ist und aufgeschleudert wird, ist die Schichtdicke von HSQ rotationsunabhingig. Nur {iber
das Mischungsverhiltnis zwischen Feststoff Fox-12 und MIBK ist es moglich eine Schichtdickenvariati-
on der Isolationsmatrix herbeizufiihren. Selbstverstindlich gibt es auch einige Beschrinkungen, die den
Einsatz von HSQ erschweren. Die relative Dielektrizitit €, der HSQ Isolationsmatrix hidngt von der Dau-
er und Hohe der Temperatureinwirkung ab, mit der das Losungsmittel MIBK verdampft wird. Auf die
Besonderheiten der Temperatureinwirkung ist in Kapitel 1.5.2 hingewiesen. Weiterhin ist die Handha-
bung von HSQ kritisch, da es gekiihlt bei -5°C bis +5°C aufbewahrt werden muss. Bei Temperatureinwir-
kung oberhalb 5°C neigt es zur Polymerisation. Insbesondere reagiert es mit Luftfeuchtigkeit, weshalb
es innerhalb von wenigen Minuten nach der Entnahme aufgeschleudert werden sollte. Zusitzlich sollten
zur Dosierung keine Glaspipetten und zum Verriihren von MIBK und HSQ sollte keine Glasbecher ver-
wendet werden, da HSQ mit Bestandteilen aus Glas oder Verunreinigungen sehr schnell reagiert. Aus
diesem Grund wurde HSQ nur in HDPE-Flaschen (HDPE = High Density Polyethylen, also Polyethylen
hoher Dichte) aufbewahrt und nur HDPE-Becher wurden zur weiteren Verwendung verwendet.

1.5.2 Die Einbettung von TiO, Nanopunkten in eine Isolationsmatrix

Die erste Anforderung an eine Isolationsmatrix ist, dass unterschiedliche Schichtdicken herstellbar sein
miissen, um Kristallite unterschiedlicher Grosse einbetten zu konnen. Als ersten Versuch wurden des-
halb gereinigte Substrate, bestehend aus Silizium und 400nm thermischen Siliziumoxid verwendet. Aus
der Literatur ist bekannt, dass die Schichtdicke von HSQ unabhingig von der Schleudergeschwindig-
keit ist [36], [37]. Der einzige Weg die Dicke der HSQ Isolationsmatrix zu beeinflussen ist iiber das
Mischungsverhiltnis zwischen MIBK und HSQ. Fiinf unterschiedliche Verdiinnungen von HSQ wurden
hergestellt, die zwischen 1000 und 5000 Umdrehungen/Minute aufgeschleudert wurden. Die prozessier-

ten 1x1Zoll Stiicke wurden mit drei aufeinanderfolgenden Temperaturschritten ausgebacken.
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Abbildung 1.16: HSQ Schichtdicken variiert iiber den Anteil an Losungsmittel MIBK und mit unter-
schiedlichen Schleudergeschwindigkeiten aufgetragen.
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Zunichst auf einer Heizplatte fiir 2min bei jeweils 150°C und 220°C und in der RTA fiir 60min bei
400°C. Anschliefend wurde die Schichtdicke mit Hilfe eines Ellipsometers gemessen. Die Ergebnisse
dieser Versuchsreihe sind in Abb. 1.16 erkennbar. Uber den Anteil an Lésungsmittel MIBK ist es mdglich
die Schichtdicke zwischen 13nm und 180nm einzustellen. Diese Eigenschaft erlaubt eine optimale An-
passung an die jeweiligen Strukturen. Anhand der relativen Dielektrizititszahl kann eine Aussage iiber
die Qualitit der HSQ Isolationsschicht getroffen werden. In der Literatur sind fiir die relative Dielektrizi-
tit e, Werte zwischen 3,0 und 4,0 zu finden. Diese Werte werden erzielt bevor die Schicht 60min lang bei
400°C ausgebacken wird. Um einen Vergleich mit der Literatur zu ermdglichen wurde eine 45nm diinne
HSQ Schicht mit den oben beschriebenen Temperaturschritten, jedoch ohne die abschlieBende Tempe-
raturbehandlung bei 400°C, auf einer Heizplatte gehirtet. Nach der Temperaturbehandlung sind 200nm
diinne Platin Elektroden iiber eine Schattenmaske auf die HSQ Schicht aufgedampft worden. Dies dient
der Bestimmung der frequenzabhingigen Kapazitit zwischen 100Hz und 100kHz. Mit Hilfe der Formel

C-d

A
CZE()-ET'*:>Er:7
60~A

7] (1.5.1)

kann die Dielektrizitdtskonstante berechnet werden. Mit C, der frequenzabhiéngige Kapazitit, d der HSQ
Schichtdicke, A der Fliache der oberen Elektrode und ¢y der Dielektrizitdtskonstante, ergibt sich die
relative Dielektrizitit €, von HSQ nach der Temperaturbehandlung. Die exakte Fliche A der oberen
Elektroden ist, bedingt durch den Herstellungsprozess, in einem gewissen Rahmen nicht exakt. Da die
Schattenmaske nicht {iberall mit der Probenoberfliche im direkten Kontakt ist, entstehen teilweise gro-

Bere oder kleinere Elektrodenflachen.
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Abbildung 1.17: Messung der relativen Dielektrizititskonstante ¢, einer 45nm diinnen HSQ-Schicht
mit herstellungs-bedingter Variation der oberen Elektrodengrifie zwischen 1,025mm
und 1,05mm. Die Messwerte wurden an einer Probe erzielt die ausschliefilich bei
150°C und 210°C auf der Heizplatte ausgeheizt wurde.
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Diese Ungenauigkeit im Herstellungsprozess und in der Vermessung der Elektrodenfliche A ist in der
nachstehenden Grafik der Grund fiir den Fehlerbalken. Fiir die untersuchte HSQ Schicht konnte auf die
Weise eine relative Dielektrizitdtszahl von €, ~ 3,0 ermittelt werden. Wird die angesprochen HSQ
Schicht noch mit der anschliefenden Temperaturbehandlung von 400°C fiir 60min ausgehirtet ergeben
sich teilweise groie Schwankungen fiir €,.. Dieses Phidnomen ist in der Literatur bekannt und ldsst sich
auf Reoganisationsmechanismen in der HSQ Isolationsmatrix und dem Aufbrechen von zusétzlichen
Sauerstoffbriickenbindungen zuriickfiihren [38]- [43].

Nach der Charakterisierung der Isolationsschicht standen die Vernetzungs- und Einbettungseigenschaf-
ten von HSQ im Mittelpunkt der Untersuchungen. Um diesbeziiglich eine Aussage zu treffen, wurden
Strukturen unterschiedlichster Grofle hergestellt. Mit Hilfe der chemischen Fliissigphasenabscheidung
(CSD = chemical solution deposition) wurden selbstorganisierte BST Korner auf einer Siliziumoxid
Oberfldche erzeugt [44]. Die Vorgehensweise fiir diesen Prozessschritt ist identisch zu der im vorherigen
Kapitel. Nach dem Kiristallisieren des Feststoffes auf der SiO,-Oberfliche wurde HSQ im Mischungs-
verhiltnis 1(HSQ):2,5(MIBK) bei 4000rpm aufgeschleudert und in drei Temperaturschritten, bei 150C,
210°C und 400°C, ausgehirtet. Die prozessierten Proben wurden halbiert und unter dem SEM auf Form-
schliissigkeit charakterisiert. In Abb. 1.18 sind die erzeugten Bilder dargestellt. Sehr deutlich erkennbar
ist der Schichtaufbau der Probe, SiO,/Ti/Pt/BST/HSQ (von unten nach oben).

(a) (b) (©)

Abbildung 1.18: Bilderserie von selbstorganisierten BST Nanopunkten eingebettet in eine HSQ Iso-
lationsmatrix. In allen Bildern ist die Schichtreihenfolge SiO,/Ti/Pt/BST/HSQ (von
unten nach oben) deutlich zu erkennen.

Auf den Abb. 1.18 a.) und c.) ist die formschliissige Einkapselung von Strukturen im Bereich kleiner als
70nm deutlich erkennbar. Die Abb. 1.18 b.) zeigt, dass auch eine groBflichig homogene Verteilung von
HSQ als Isolationsmatrix leicht zu erreichen ist.
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1.5.3 Strukturieren von Hydrogen Silsesquioxan

Um die funktionalen Strukturen oder Schichten adressieren zu kdnnen muss ein elektrischer Kontakt
zwischen unterer Leiterbahnebene und den obersten Kontaktflichen moglich sein. Zu diesem Zweck
muss die Freilegung der unteren Elektrodenflache durch das Strukturieren der Isolationsschicht realisiert
werden.

Dies wurde durch einen weiteren Strukturierungsschritt, der nach dem Auftragen der Isolationsschicht
eingefiihrt wird, erreicht. Dabei werden nur dort Flichen freigelegt, wo spiter elektrischer Kontakt zwi-
schen funktionaler Schicht und den unteren Leiterbahnen bestehen soll. Die bereits mit einer unteren
Elektrode versehenden Prototypen sind ganzflichig mit einer HSQ Schicht bedeckt worden. Das Mi-
schungsverhiltnis zwischen HSQ und MIBK wurde dabei so gewihlt, dass die Isolationsschicht nur
wenige Nanometer dicker ist als die Hohe der verwendeten unteren Elektrode. Durch den Einsatz von
optischer Lithographie wurden Quadrate mit einer Fliche von 25x25um iiber eine Chrommaske in den
mit 4000rpm aufgeschleuderten und bei 90°C fiir Smin ausgehirteten optischen Fotolack AZ5214EA
iibertragen. Der anschlieBende Umkehrprozess und das Entwickeln des Fotolacks (Temperaturbehand-
lung bei 120°C fiir 1min, eine Flutbelichtung fiir 1min) erreicht das Herauslosen des Lacks an den ausge-
wiihlten Stellen. Die Position dieser Depositionsfenster kann dabei mit Hilfe der bereits auf dem Substrat
vorhandenen Justierelemente individuell an jeden Prototypen angepasst werden. Idealerweise wurde die
Position aber so gewihlt, dass sie sich genau zwischen der bereits hergestellten unteren Elektrode und
der noch herzustellenden oberen Elektrode befindet. Nach der optischen Lithographie wurde die Probe
einem reaktiven Argon-Plasma (Ionfab 300plus) fiir 230sec ausgesetzt. Der strukturierte Fotolack, der
als Hartmaske Verwendung findet, erméglicht so das vollstindige Offnen der HSQ Isolationsschicht an

den dafiir vorgesehenen Stellen. Das Ergebnis fiir diese Herstellungsabfolge ist in Abb. 1.19 zu erkennen.

=
o

Abbildung 1.19: Das Offnen eines Depositionsfensters innerhalb einer HSQ Isolationsschicht mit
Hilfe von reaktivem lonenstrahl Atzen. Das quadratische Depositionsfenster besitzt
die Kantenlinge von 25;:m mit freiliegenden Leiterbahnen unterschiedlicher Grife

(L,5pm, 3um, 1um).
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Die SEM-Aufnahme zeigt, dass eine Strukturierung der Isolationsschicht ohne Zerstorung der unteren
Leiterbahnebene moglich ist. Weiterhin konnten die Abmessungen des Depositionsfensters (25p4m x

25,.m) iiber alle Herstellungsabschnitte (Lithographie und Plasma-Atzen) hinweg eingehalten werden.

1.5.4 Kontaktieren der in Hydrogen Silsesquioxan eingebetten Strukturen

Die in HSQ eingebetteten und voll funktionsfihigen Strukturen konnen iiber zwei Wege kontaktiert wer-
den. Zum Einen durch eine direkt auf die HSQ Isolationsschicht aufgebrachte obere Leiterbahnebene.
Zum Anderen durch das teilweise Freilegen der funktionsfihigen Strukturen und das spitere Adressieren
mit Hilfe des PFM.

Fiir die erste Methode wurde, die obere Elektrodenanordnung iiber optische Lithographie, Aufdampfen
von Platin und einen anschlieBenden ,,Lift-Off* -Prozess realisiert. Zur sicheren Herstellung der Struk-
turen sollte die Adhesion zwischen der Isolationsmatrix und dem Material der oberen Leiterbahnebene
ausreichend gross sein. Dazu ist auf einer HSQ Schicht der unter Abschnitt 1.3.2 beschriebene Lithogra-
phie Schritt fiir die obere Elektrode durchgefiihrt worden. Das Ergebnis ist in nachstehenden Aufnahmen

mit einem optischen Mikroskop aufgenommen worden.

50pm 50pum {
[ ]
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Abbildung 1.20: Aufnahme mit einem optischen Mikroskop. Dargestellt sind zwei Leiterbahnebenen
zwischen denen sich ganzflichige eine circa 75nm diinne HSQ-Schicht befindet. Die
obere Leiterbahnebene besteht aus 200nm diinnem Platin.

Die erfolgreiche Durchfiihrung der Prozesskette kann anhand von Abb. 1.20 a.) und b.) festgehalten
werden. Die Herstellung von grofien Fldchen, wie 100x100um grofien Kontaktflichen, aber auch von
Leiterbahnen mit Breiten bis zu 1pm ist auf der HSQ Schicht realisierbar. Dabei liegt diese Limitierung
nicht an der zu geringen Adhesion zwischen Isolationsschicht und Leiterbahnmaterial sondern an der
wellenldngen-abhingigen Auflosung der optischen Lithographieanlage.

Die zweite Methode zum Strukturieren der Isolationsschicht hat die groflachige Freilegung von Struktu-
ren ohne zusitzliche Lithographie zur Folge. Diese Herstellungsvariante findet besonders dann Anwen-

dung, wenn selbstorganisierte Strukturen iiber einen gesamten Chip oder Wafer angeordnet sind. Dabei
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muss nicht die gesamte Isolationsschicht bis zur unteren Leiterbahnebene freigelegt werden, sondern
lediglich der obere Teil der eingebetten Strukturen freigelegt werden. Nach dem Einbetten der Perow-
skit Nanostrukturen (sieche Abb. 1.12a.) bis c.)) ist die Oberflichenrauigkeit von HSQ so gering, dass
verschiedenste Verfahren zur vertikalen Skalierung und Strukturierung zum Einsatz kommen konnen.
Sowohl das reaktive Ionenstrahl Atzen als auch das chemisch-mechanische Polieren (CMP = Chemical
Mechanical Polishing) sind mogliche Verfahren, um definiert grofSe Bereiche der HSQ Isolationsmatrix

abzutragen.

(© (d)

Abbildung 1.21: Piezoelektrischen Aktivitit von eingebetteten BST Strukturen.
Abb. a.) Oberflichenstruktur von nicht eingebetteten BST Strukturen.
ADbb. b.) piezoelektrische Antwort der Strukturen von Abb. a.).
Abb. c.) in HSQ eingebettete BST Strukturen, teilweise freigelegt durch RIBE.
ADbb. d.) piezoelektrische Antwort der Strukturen von Abb. c.)

Im Rahmen der Arbeit ist das reaktive Ionenstrahl Atzen an HSQ Isolationsschichten optimiert worden.
Das in die Anlage (Ionfab 300plus) eingebaute Massenspektrometer erlaubt die stetige Uberwachung des
Atzvorganges. In den ersten Versuchen wurde eine Atzrate von 8nm/min fiir HSQ in einem Argonplasma

ermittelt. Die Kontrollparameter Atzrate und Signal des Massenspektrometers erlauben die Freilegung
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der Nanokristallite mit der Genauigkeit von wenigen Nanometern. Die Genauigkeit des eingefahrenen
Prozesses ist in den folgenden Abb. 1.21 a.) bis d.) zu erkennen. Um den Erfolg dieser ganzflichigen
Strukturierung zu belegen wurde die Funktionalitidt von BST Nanostrukturen mit Hilfe des PFM (pfm
= Piezo Force Microscope) an eingebetten und teilweise freigelegten Strukturen und an normal abge-
schiedenen Kristalliten aufgezeichnet. Dabei wurde gleichzeitig die Oberflichenbeschaffenheit und das
PFM-Signal ermittelt. In Abb. 1.21a.) und b.) sind die erhaltenden Signale aus der Versuchsreihe mit
normal abgeschiedenen BST Nanostrukturen auf einer leitfihigen Platinelektrode ohne HSQ Schicht
gezeigt. Die Abb. 1.21c.) und d.) zeigen die mit Hilfe des reaktiven Argon-Plasmas behandelte HSQ
Schicht und die teilweise freigelegten BST Strukturen. Dabei fillt auf, dass die piezoaktiven Signale
teilweise von tiefer liegenden Strukturen aufgezeichnet werden. Erkldrbar ist dies durch die anndhernd
identischen Atzraten fiir BST und HSQ im Argonplasma. Fiir BST wurde eine Abtragrate von ungefihr
10nm/min, fiir HSQ eine Atzrate von ungefihr 8nm/min ermittelt. Bei einer Atzdauer von 90Sekunden

ergibt dies nur eine theoretische Differenz von ungefihr 3nm.

1.6 Diskussion

Die Herstellung einer resistiv schaltenden Speichermatrix ist durchgefiihrt worden, um die Integration
von BST oder TiO; fiir industrienahe Anwendungen zu verdeutlichen. Dabei basierte die Architektur
auf zwei sich kreuzende Leiterbahnebenen, dem sogenannten ,,Crossbar-Array “ zwischen denen die
abgeschiedenen funktionalen Schichten deponiert wurden. Das Probendesign besteht aus mehreren Lei-
terbahnen mit variierender Breite eingebunden in unterschiedlichen Matrizengroen. Die Prozessierung
des Designs basiert auf drei lithographischen Schritten, zur Realisierung der unteren und oberen Leiter-
bahnebene bzw. zum Offnen der unteren Kontaktflichen, und dem Abscheiden der funktionalen Schicht.
Nach der Fertigstellung von Prototypen bis zu einer theoretischen Speicherkapazitit von 3kBIT sind so-
wohl Messungen durch Infineon als auch durch das Forschungszentrum Jiilich durchgefiihrt worden. Die
Herstellung basiert auf einer CMOS kompatiblen Prozesskette, die genauen Prozessparameter sind im
Anhang 5.1 zusammengefasst.

Messungen wurden an einzelnen Kreuzungspunkte in der Crossbar-Architektur durchgefiihrt. Im direk-
ten Vergleich der Materialsysteme schneidet TiO, fiir eine kiinftige Integration aus mehren Griinden
deutlich besser ab. So ist zum einen die Ausbeute d.h. die Schaltwahrscheinlichkeit einzelner Kreu-
zungspunkte bei TiO, um einen Faktor 4-5 hoher. Weiterhin war es im Rahmen der Untersuchungen
deutlich hédufiger moglich reproduzierbare Schaltzyklen an TiO,-Strukturen zu messen. Nur an TiO;
konnte eine Langzeitstabilitdt von 22000s nachgewiesen werden. Diese positiven Ergebnisse wurden
an aufgesputterten Titanoxid-Strukturen erzielt. Aufgedampfte und anschlieBend oxidierte TiO, Struk-
turen wiesen kein resistives Schaltverhalten auf. Die Tatsache, wieso aufgedampftes und anschlieend
oxidiertes TiO; nicht schaltfihig ist wurde durch ein schrittweises Abtragen der Probenoberfliche mit
gleichzeitigen XPS-Untersuchungen aufgeklirt. Auf diese Weise wurde der Sauerstoffgehalt in unter-
schiedlichen Schichttiefen bestimmt. Resultat der Untersuchungen ist, dass aufgesputtertes TiO, nur

teilweise oxidiert ist. Die gesputterte Titanoxidschicht besteht sowohl aus oxidierten Bereichen als auch
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aus Bereichen die noch teilweise metallische Eigenschaften aufweisen. Wohingegend aufgedampfte und
anschliefend in einer RTA unter variierender Sauerstoffatmosphire bei 700°C fiir 10min oxidierte TiO,
Schichten elektrisch isolierend wirken. Durch den direkten Vergleich zwischen aufgedampfter und auf-
gesputterter Schicht, scheint es so als ob, dass aufgesputterte TiO,.x noch leitfahig ist.

Die ungiinstigen Ergebnisse fiir den Prototypen auf der Basis einer ganzflachigen funktionalen BST
Schicht lassen sich durch hauptséchlich zwei Phidnomene erkldren. Reproduzierbares und iiber lange Zeit
stabiles resisitves Schalten an BST-Strukturen konnten bisher nur an epitaktisch gewachsenen Schichten
oder Strukturen in der Literatur untersucht werden. Aufgrund der Anforderung an einen industrienahen
CMOS-tauglichen Prozess mufte auf ein polykristallines SiO,-Substrat zuriickgegriffen werden. Die
auf der SiO;-Substratoberflache (400nm thermisch oxidiertes Silizium) erzeugte untere Leiterbahnebene
wies daher keine eptikatischen Eigenschaften auf. Trotzdem zeigten nach den ersten zwei Schaltzyklen
ungefihr 10% der ganzflachigen funktionalen BST-Schichten ein resistives Verhalten. Das Besondere
daran ist, dass es erstmalig gelungen war, die Integration von BST auf Silizium-Wafern so durchzufiih-
ren, dass resistives Schalten beobachtbar war.

Um nicht nur die Eigenschaften von ganzen Schichten sondern auch von strukturierten Elementen zu un-
tersuchen wurden ebenfalls TiO,-Nanosidulen als Kristallisationskeime fiir BST verwendet. Der Vorteil
dieser Herstellungsmethode wiren natiirlich gewachsene Perowskite, deren Randbereiche nicht durch
vorherige Strukturierung beeinfluft worden sind und somit eine hohere Schaltwahrscheinlichkeit auf-
zeigen sollten. Der Einsatz eines Elektronenstrahlschreibers ermoglichte die Herstellung von 2nm ho-
hen TiO,-Nanosdulen mit unterschiedlichen Durchmessern (25nm bis 100nm) und Abstinden (30 bis
100nm). Anhand dieser Variation sollten optimale Wachstumseigenschaften fiir BST-Kristallite, welche
tiber die chemische Fliissigphasenabscheidung auf die strukturierte Oberfliche aufgetragen wurden, un-
tersucht werden. Die durchgefiihrten Experimente konnten nicht nachweisen, dass die Nukleationsrate
von BST an TiO,-Nanoséulen erhoht ist. Beziiglich der prinzipiellen Funktionsweise ist dies aber keine
generelle Verneinung. Die chemische Optimierung des verwendeten CSD-Precursors, insbesondere der
Titangehalt in der Losung, konnte Abhilfe schaffen.

Weiterfiihrende Untersuchungen kleinste Strukturen in eine Isolationsmatrix einzubetten, wurden an
selbstorganisierten BST-Nanokorner in HSQ durchgefiihrt. HSQ wurde im Rahmen dieser Arbeit erst-
mals als Material fiir eine Isolationsmatrix eingesetzt. Die bisherigen Untersuchungen zur Anpassung
des Materials an die geforderten Eigenschaften wurden zusammen mit Dipl. Ing. S. Clemens erarbei-
tet. Nach einer dreistufigen Temperaturbehandlung, die unter Kapitel 1.5.2 beschrieben ist, verhilt sich
HSQ fast wie SiO,. Die Vernetzungseigenschaften des fliissigen HSQ bewirken, dass die Schichtdicke
der HSQ Isolationsschicht unabhingig von der Rotationsgeschwindigkeit ist. Jedoch konnten durch eine
Verdiinnungsreihe mit dem Losungsmittel (MIBK) unterschiedlichste Schichtdicken, zwischen 170nm
und 15nm, hergestellt werden. Durch das Aufschleudern von HSQ auf einen platinierten Wafer, dem
anschlieBendem Ausheizen auf einer Heizplatte und dem Aufbringen einer oberen Elektrode iiber eine
Schattenmaske ist die relative Dielektrizitdtskonstante einer 45nm diinnen HSQ Schicht ermittelt wor-
den. Diese liegt, vergleichbar mit Literaturwerten, bei einem Wert von €, ~ 3, 0. Wird die HSQ Schicht

zusitzlich fiir eine Stunde bei 400°C in einem Ofen unter Stickstoffatmosphére erhitzt, zeigen erste
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Versuche eine Erhohung der Dielektrizititskonstante. Dieses Verhalten ist teilweise in der Literatur er-
wihnt [38] - [43] und wird durch Reorganisationsmechnismen erklart.

Unabhéngig davon zeigt HSQ als Isolationsmatrix-Material hervorragende Eigenschaften. Da sowohl
die ganzflachige Abtragung als auch das definierte Herauslosen von bestimmten Fldachen der HSQ-
Isolationsmatrix mit einem in der Industrie {iblichen Verfahren durchfiihrbar ist. Die Charakterisierung
der eingebetten Strukturen mittels PEM lieferte ausschlieBlich piezosensitive Signale von freiliegenden

oder von mit wenigen zehntel Nanometer bedeckten Strukturen.

1.7 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen der Zusammenarbeit zwischen dem Forschungszentrum Jiilich und der Infineon Technolo-
gies GmbH wurden zwei Materialien, das terndre Oxid BST und TiOy, fiir den kiinftigen Einsatz in einer
resistiv schaltenden Speichermatrix-Architektur (,,Crossbar-Array “) untersucht. Das mit einer 0,2%igen
Chrom-Dotierung terndre Oxid BST wurde durch den Einsatz einer PLD Anlage am Forschungszen-
trum Jiilich ganzfldchig auf eine strukturierte Leiterbahnebene abgeschieden. TiO, als zweites Material
wurde sowohl durch aufgesputtertes als auch aufgedampfts Titan, welches anschlieBend unter Sauerstof-
fatmosphire oxidiert wurde, hergestellt. Die genauen Parameter fiir die gesamte Prozesskette und die
Besonderheiten im Herstellungsverfahren wurden im Kapitel 1.3.2 beschrieben.

Die Untersuchungen zeigten, dass TiO, deutlich zuverldssiger ist als BST. Aufgesputterte Titanoxid-
schichten wiesen die hochste Schaltwahrscheinlichkeit auf, wohingegend an aufgedampften und an-
schlieBend oxidierten Titanoxidschichten kein Schalten zu beobachten war. Das schlechte Abscheiden
von ganzflachigen BST Schichten ldsst sich mit Hilfe des nicht epitakischen Wachstums auf einem po-
lykristallinem SiO, Substrat bzw. auf einer zuvor strukturierten unteren Leiterbahnebene erklidren. Auf-
gedampftes und anschlieBend in einer RTA oxidiertes Titan war vollstindig durchoxidiert, was mit Hilfe
von XPS-Tiefenprofilmessungen nachgewiesen werden konnte. Daher konnte an aufgedampften und an-
schlieBend oxidierten Titanoxidschichten kein Schalteffekt beobachtet werden. Die gute Ausbeute fiir
aufgesputtertes Titanoxid ldsst sich durch eine teilweise Oxidation erkldren d.h. die hergestellte Titan-
oxidschicht besteht sowohl aus oxidierten Bereichen als auch aus Bereichen, die noch teilweise me-
tallische Eigenschaften aufweisen. Aufgrund dieser metallischen Eigenschaften der TiO, Schicht kann
die Reorganisation von Sauerstoffleerstellen leichter initialisieren werden. Das Schaltverhalten der ent-
wickelten Bauelemente konnte somit tiber das aktuelle Modell in der Arbeitsgruppe erklérbar sein. Zu-
sammenfassend 146t das den Schluss zu, dass Titanoxid im Gegensatz zu BST mehr Potential bietet in
den CMOS-Prozess integriert zu werden und moglicherweise deshalb einen Einsatz in einer kiinftigen
Speichergeneration vorstellbar ist.

Zusitzlich konnte der Einsatz von HSQ als moglichen Kandidaten fiir eine Isolationsmatrix aufgezeigt
werden. Eine formschliissige Einkapselung wurde fiir Strukturen unterhalb von 70nm nachgewiesen.
Weiterhin konnte verdeutlicht werden, dass HSQ sowohl ganzflichig als auch strukturiert verwend-
bar ist. Experimentell konnten fiir beide Verwendungszwecke die Prozessparameter festgestellt werden.

Ein ganzflichiges Abtragen der HSQ-Isolationsmatrix wurde durch reaktives Ionenstrahldtzen (Argon-
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Plasma) realisiert. Soll die HSQ Isolationschicht strukturiert werden, wird derselbe Plasmaprozess ver-
wendet, wobei Fotolack als Hartmaske Verwendung findet. Die Abtragrate in einem Argonplasma konnte
so genau bestimmt werden, dass wenige Nanometer diinne Strukturen nur teilweise freigelegt und mit
Hilfe des PFM einzeln charakterisiert werden konnten.

In weiterfithrenden Arbeiten sollte untersucht werden, bei welcher Sauerstoffkonzentration die Schalt-
wahrscheinlichkeit des TiO, am GroBten ist. Dazu sollten TiO, Schichten mit unterschiedlichen Tem-
peraturen und Sauerstoffflufl oxidiert und hinterher messtechnisch untersucht werden. In diesem Zu-
Lein_verhiltnis beleuchtet werden. Wiinschenswert wiiren

Taus
weitere Versuche, um stabile Schaltzyklen unter unterschiedlichen Umgebungsbedingungen zu realisie-

sammenhang konnte auch ein Einflu auf das

ren.







Kapitel 2

Strukturierung mit Diblock- Copolymer
Mizell Templates

Bisheriger Stand der Technik zur Realisierung von Mikro- und Nanostrukturen ist das sogenannte ,,Top-
Down* -Verfahren. Hierbei werden durch verschiedene Strukturierungstechniken aus groen Elementen
Strukturen mit kleineren Dimensionen hergestellt.

Im Gegensatz dazu wird im folgenden Kapitel die Herstellung von Nanostrukturen mit Hilfe von selbstor-
ganisierenden Diblock-Copolymer Mizellen als Template beschrieben. Diese alternative Herstellungsart
basiert auf dem Zusammenfiigen von Strukturen mit kleinsten Dimension. Daher werden Methoden wie
diese allgemein als ,.Bottom-Up* -Verfahren bezeichnet. Im Gegensatz zum vorherigen Kapitel wiir-
de ein ldngerer zeitlicher Aufwand notwendig sein, um dieses Herstellungsverfahren im industriellen
Mafstab umzusetzen. Aus diesem Grund wird diese Prozessvariante,um Strukturen im Bereich weniger

Nanometer herzustellen, als zweites vorgestellt.

2.1 Motivation

Die Herstellung von Bauteilen im Bereich weniger Nanometer ist geprigt durch lange Herstellungszeiten
und geringe Durchsatzraten bei der Produktion. Die damit verbundenen hohen Kosten sind Nachteile des
aktuell in der Industrie eingesetzten ,,Top-Down* -Verfahrens.

Eine alternative Herstellungstechnik basiert auf der Selbstorganisation von Nanometer groen Teilchen
oder gar Molekiilen. Diese besondere Variante des ,,Bottom-Up*“-Verfahrens eroffnet neue Wege, um
Strukturen kostengiinstig zu generieren. Der Vorteil hierbei liegt darin, dass kein Lithographieschritt
notwendig ist, weil sich die Teilchen oder Molekiile auf den unterschiedlichsten Schichten selbst organi-
sieren. Hierdurch wird die kostenintensive Herstellung von Chrom-Masken fiir die Lithographie reduziert
oder das lithographische Strukturieren durch Elektronenstrahlen iiberfliissig. Weiterhin sind diese Ver-
fahren leicht anzuwenden. Die gewiinschten Strukturen sind durch die vorprogrammierten Eigenschaften
des Ausgangsmaterials (Teilchen oder Molekiil) realisierbar. Dieser Ansatz birgt ebenso das Potential fiir

grofe Flexibilitit in Bezug auf die Organisation und Architektur von Strukturen.

35
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Zu der Rubrik der Teilchen und Molekiile mit dem Potential zur Selbstorganisation zéhlen auch Diblock-
Copolymer Mizellen. In neuerer Zeit sind zahlreiche Publikationen von selbstorganisierten Diblock-
Copolymer Mizellen auf den unterschiedlichsten Substraten (Glimmer, Silizium, Siliziumoxid, Germa-
nium, Galliumarsenid oder Gold) [46]- [58] veroffentlicht worden. Durch diese hohe Flexibilitit bei der
Substratwahl ist der Zugang zu vielen Integrationstechniken gewihrleistet. Da ebenfalls Silizium und
Siliziumoxid als Substrat Verwendung finden ist eine prinzipielle industrielle Umsetzung der beschrie-
benen Prozesskette durchfiihrbar. Die Verwendung von Diblock-Copolymer Mizellen weist zusitzliche
Vorteile auf. Zum Einen lisst sich die Grofle des Diblock-Copolymers variieren, was die Herstellung
groBenvariabler Strukturen ermoglicht [52]- [58]. Zum Anderen lassen sich Diblock-Copolymere mit un-
terschiedlichsten Metallpartikeln beladen. Anschlieend lésst sich mit Hilfe eines Sauerstoffplasmas die
organische Matrix, welche die Nanopartikel umschlieBt, veraschen. Zuriick bleiben metallische Nanoin-
seln auf der Substratoberfliche. Auf diese Weise ermoglicht die Verwendung von Diblock-Copolymer
Mizellen die Deposition von verschiedensten Metallpartikeln.

Im folgenden Kapitel werden Diblock-Copolymer Mizellen als Template fiir ein ,,Bottom-Up“-Verfahren
verwendet. Die folgende Graphik beschreibt schematisch den erarbeiteten Herstellungsablauf fiir das
Wachstum von PbTiO3 Kornern auf einer TiO,-Keimstruktur, die mit Hilfe eines Diblock-Copolymer

Templates hergestellt wurde.
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Abbildung 2.1: Darstellung der Prozesskette zum gezielten Wachstum von PbTiO3; mit Hilfe von
Diblock-Copolymer Mizellen.
ADb. a.) Selbstorganisation von goldbeladenen Mizellen auf einer mit TiO; beschich-
teten Oberfliche.
Abb. b.) Entfernen der organischen Verbindungen und Reduktion des Metallsalzes.
Verbleib der Metallnanopartikel auf einer TiO; beschichteten Oberfliche.
ADbb. c.) Strukturierung der TiO,-Oberfliche durch ein Atzverfahren.
Abb. d.) Entfernen der verbliebenen Goldpartikel von der TiO,- Oberfliche.
Abb. e.) Abscheiden von Perowskiten (PbTiO3;, BST) mit Hilfe des CSD (chemical
solution deposition) Verfahrens an den TiO,-Keimen.

Ziel des Herstellungsablaufes ist das geordnete Wachstum von Perowskiten in definierter GrofSe
und in definierten Abstinden. Dies wird durch die Verwendung von, mit Metallpartikeln beladenen,

Diblock-Copolymer Mizellen als Hartmaske in einem Strukturierungsverfahren erzielt. Die untersuchte




STRUKTURIERUNG MIT DIBLOCK- COPOLYMER MIZELL TEMPLATES 37

Herstellungsabfolge ist in Abb. 2.1 verdeutlicht. Die selbstorganisierenden mit HAuCly beladenen
Diblock-Copolymer Mizellen physisorbieren aufgrund eines Eintauchverfahrens an einer TiO; Schicht.
Mit Hilfe unterschiedlicher Plasmabehandlungen wird anschlieBend das Goldsalz reduziert und die
Polymere entfernt. Danach dienen die auf der TiO, Schicht verbliebenen Nanopartikel als Hartmaske in
einer zusitzlichen Plasmabehandlung, um die darunter liegende Titanschicht zu strukturieren. Auf diese
Weise hergestellte TiO,-Strukturen werden dann als Kristallisationskeime fiir perowskitische Oxide
verwendet, dhnlich dem von Muralt [29] oder Clemens [59] vorgestelltem Verfahren. Jedoch beruht das
hier vorgestellte Verfahren auf den Vorteil der Selbstorganisation von Diblock-Copolymeren, was die
Herstellung wesentlich vereinfacht, Zeit spart und dadurch kostengiinstiger ist.

Das Selbstorganisationsverhalten von Diblock-Copolymeren auf thermisch oxidierten Siliziumoxid
oder TiO, wird in Kapitel 2.4.2 beschrieben. Die Deposition von Mizellen wird mit Hilfe eines

Tauchverfahrens (siehe Kapitel 2.2.3) realisiert.

2.2 Selbstorganisation von Diblock-Copolymeren

Im folgenden Abschnitt werden die notwendigen Begriffe definiert und die Grundlagen zur Bildung
von Diblock-Copolymer Mizellen erldutert. Dabei wird sowohl die Selbstorganisation der Diblock-
Copolymere in Losung und deren anschliefende Beladung mit Goldsalz als auch die Selbstorganisation
auf unterschiedlichen Oberflichen erliutert. Weiterhin wird ein Uberblick iiber die Zusammensetzung
der Diblock-Copolymere, die bisher in der Literatur zur Herstellung von monomizellaren Schichten ver-
wendet wurden, gegeben. Am Ende dieses Abschnittes werden die Vorarbeiten fiir die Durchfiihrung der

Experimente beschrieben.

2.2.1 Diblock-Copolymer Mizellen in Losung

Polymere sind als Makromolekiile, bestehend aus einer gro3en Anzahl von Monomeren (Wiederholungs-
heiten), definiert. Setzt sich ein Polymer nur aus einer Art von Monomeren zusammen so wird es als Ho-
mopolymer bezeichnet. Besteht, wie in dem hier beschriebenen Fall, das Polymer aus zwei unterschied-
lichen Arten von Wiederholungseinheiten so wird von einem Copolymer gesprochen. Diese Copolymere
konnen in vier Klassen unterteilt werden. Statistische Copolymere in denen die Verteilung der beiden
Monomere in der Copolymer-Kette zufillig ist. Alternierende Copolymere mit einer regelméBigen An-
ordnung der Monomere entlang der Kette. Blockcopolymere, welche aus zwei lingeren Sequenzen oder
Blocken eines jeden Monomeren bestehen und Pfropfcopolymere, bei denen Blocke eines Monomeren
auf das Geriist eines anderen Monomeren aufgepfropft sind.

In dem hier beschrieben Fall besteht ein Diblock-Copolymer sowohl aus Polystyrol (Polymer A) als
auch aus Poly(2-vinylpyridin) (Polymer B). Die Polymerkette hat also die Form AAABBBB Wird dieses
Diblock-Copolymer in Toluol (unpolar) geldst, so bildet das hydrophobe Polystyrol (PS), welches bes-
ser 16slich ist, eine Schutzhiille um das schlechter 16sliche Poly(2-vinylpyridin) (P2VP), um energetisch
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ungiinstige Wechselwirkungen mit dem Losungsmittel zu verhindern. Das Resultat dieser Organisation
auf molekularer Ebene sind unter anderem Strukturen mit polarer Mitte und apolarer Auflenhiille. Die
beschriebene Selbstorganisation von Diblock-Copolymeren in einem geeigneten Losungsmittel ist fiir
die Bildung von Mizellen verantwortlich.

Die Form der Diblock-Copolymere ist im Allgemeinen von der Polymerkonzentration und dem Poly-
merverhidltnis abhéngig. Wéhrend sich bei niedrigen Konzentrationen eher sphirische Mizellen bilden,
konnen bei hoheren Konzentrationen auch scheibenformige oder lamellare Assoziate entstehen (siehe
Abb. 2.2). Die Form der eingesetzten Diblock-Copolymere in Losung ist im Rahmen dieser Arbeit mit
Hilfe von Neutronenstreuversuchen und dynamischen Lichtstreuversuchen untersucht worden und wird
in Kapitel 2.3.4 beschrieben.

N )
it | \71[15

(b) (c

Abbildung 2.2: Beispiele von moglichen Mizellformen:
Abb. a.) lamellar, Abb. b.) sphirisch, Abb. c.) scheibenformig

Wird der Mizellkern zum Beispiel durch eine ionische Komponente (Salz) stabilisiert, so bleiben auch bei
hoheren Konzentrationen die sparischen Mizellen stabil. In dem hier eingesetzten Fall wird zusétzlich zu
den beiden Copolymeren Tetrachlorogold-(III)-Sdure (HAuCly; Goldsalz) dem Toluol zugefiigt. Da das
Metallsalz im unpolaren Toluol unlslich ist, 16st es sich im polaren Mizellkern. Die Wechselwirkungen
entstehen zwischen dem negativ geladenen AuCl’y und dem positiv geladenen NH* (Pyridinium) im
Mizellinneren. Hierdurch lagert sich das Salz im Kern der Mizelle an. Dieser Vorgang der Synthese ist in
Abb. 2.3 dargestellt und wird auch als ,,Beladung* der Mizelle bezeichnet [60]. Die genauen chemischen

Prozesse sind in [61] beschrieben.
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(a) (b) (©)

Abbildung 2.3: Schematische Darstellung von Diblock-Copolymer Mizellen.
Abb. a.) Struktur des verwendeten Diblock-Copolymers.
Abb. b.) Anordnung der Mizellen mit apolarer Auflenhiille und polarer Mitte in Toluol
gelost.
Abb. c.) Beladene Mizelle mit Goldpartikeln.

Die molare Menge von Tetrachlorogold-(II)-Sdure bezogen auf die molare Menge der Pyridiniumein-
heiten in Losung wird als L bezeichnet. Das m bzw. n in Abb. 2.3 steht fiir die Anzahl der Monomere,
die das Diblock-Copolymer bilden. Die Anzahl der Monomere von Copolymer A wird als m bezeichnet;

die Anzahl der Wiederholungseinheiten des Copolymers B ist mit n abgekiirzt.

2.2.2 Mizellare Monofilme auf Substratoberflichen

Anhand der Grafik 2.3 sind drei wesentliche Vorteile des mizellaren Ansatzes erkennbar. Eine Additi-
on der Monomereinheiten m und n ergibt die Linge des Gesamtpolymers und damit den einstellbaren
Abstand der Mizellen untereinander. Durch eine Variation von m, Linge des Copolymers A, (in Abb.
2.3 schwarz dargestellt) kann der Abstand der Mizellen zu dem nichsten Nachbarn variabel eingestellt
werden. Dabei lédsst sich die Linge des Polymers durch die Anzahl der eingebauten Monomere vari-
ieren. Durch die Zahl der Wiederholungseinheiten von Polymer B (n) und die Beladung der Mizelle
mit Tetrachlorogold-(III)-Sédure (L) kann die Menge des eingelagerten metallischen Salzes beeinflusst
werden. Copolymer B und die Menge des eingelagerten metallischen Salzes sind direkte Faktoren, die
spater die Grofe der Nanopartikel auf der Substratoberfliche nach der Veraschung der organischen Hiille
einstellen. Fiir die Beladung von Diblock-Copolymer Mizellen sind unterschiedliche Metalle oder Me-
tallsalzkomplexe bekannt. So wird unter anderem von den Metallen Pt [62], [63], Fe, Co [64], [65], Ni
und Au [66], [67] berichtet. Ein Schwerpunkt bei den eingelagerten Materialien liegt dabei auf Uber-
gangsmetallverbindungen der dritten und vierten Hauptgruppe.

Einen Uberblick iiber die Zusammensetzung der Diblock-Copolymer Mizellen, die bisher in der Literatur
zur Herstellung von mizellaren Monofilmen verwendet wurden, gibt Tabelle 2.1.

Hierbei ist der Mizellabstand (1), der Durchmesser der Nanopartikel (2) und das Substrat (3) auf dem
die Diblock-Copolymere deponiert wurden, aufgelistet. Anhand der Tabelle ist zu erkennen, dass haupt-
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PS-P2VP Polymer | Metallsalz | L | Abstand' | Durchmesser’ | Substrat’ | Autor
(nm) (nm)
PS(510)-P2VP(480) | HAuCL; |0,5] 50+5 45+5 Si0, [52]
Glimmer

PS(989)-P2VP(182) | HAuCL, | 05| 73+8 2+1 Si0, [53]
PS(500)-P2VP(270) | HAuCL; | 05| 58=+7 5+1 Si0, [56]
PS(190)-P2VP(190) | HAuCL, | 02| 2845 241 Si0, [56]
PS(989)-P2VP(385) | HAuCL; |0,5| 7348 6+1 Si0, [56]
PS(1350)-P2VP(385) | HAuCL, | 0,5| 8549 8§+1 Si0, [56]
PS(800)-P2VP(860) | HAuCL; | 05| 80=+7 12+3 Glimmer | [46]

PS(350)-P2VP(50) | HAuCLs | 05| 25+5 241 Glimmer | [46]
PS(1700)-P2VP(450) | HAuCL, | 0,1 | 14048 3+2 Glimmer | [46]
PS(1700)-P2VP(450) | HAuCL, | 0,5 | 10048 10 £2 Glimmer | [46]

Tabelle 2.1: Zusammenstellung der Diblock-Copolymere, die mit HAuCly beladen sind und zur Her-
stellung mizellarer Monofilme verwendet wurden. In der Tabelle zusammengefasst ist der
Abstand der Mizellen untereinander (1), der Durchmesser der reduzierten Goldnanopar-
tikel (2) und das verwendete Substrat (3).

sachlich einkristalline Substrate, wie Glimmer oder SiO,, zur Deposition von mizellaren Monofilmen
verwendet wurden. Auf diesen Substraten selbstorganisieren sich die Diblock-Copolymere in einem
quasi-hexagonalen Gitter. Die Anordnung auf einer polykristallinen TiO, Schicht ist bisher noch nicht
untersucht worden. Weiterhin ist erkennbar, dass die Beladung der Diblock-Copolymere hdufig mit Gold-
salz und einer Beladung L.=0,5 realisiert wird. Eine systematische Untersuchung, welchen Einfluss die
Beladung L auf den Mizellkern hat, ist erstmals im Kapitel 2.3.4 aufgezeigt. In der Literatur wird iiber
eine Vielzahl von unterschiedlich langen Diblock-Copolymer Systemen berichtet. Oftmals wird nach der
Beladung der Mizelle mit Tetrachlorogold-(III)-Sédure das Reduzieren des eingelagerten Metallsalzes hin
zum Goldpartikel realisiert. Bekannt ist, dass das Reduzieren bereits in der Losung durch Zugabe von
Hydrazin (HoN-NH;) realisiert werden kann oder alternativ nach der Deposition auf einem Substrat mit
Hilfe eines Plasmas oder einer Temperaturbehandlung (90°C fiir 60min). Teilweise fiihrt auch eine Be-
lichtung mit UV Licht (A= 235nm) zum Reduzieren des Goldsalzes. In fast allen Literaturstellen wird
nach dem Reduzieren des Goldsalzes die organische Matrix des Diblock-Copolymers in einem Plasma
verascht und anschlieend der Abstand der auf der Substratoberfléiche verbliebenen Goldpartikel mittels
AFM oder SEM ermittelt.

Im Rahmen dieser Arbeit werden zwei unterschiedliche Diblock-Copolymer Systeme untersucht. Beide
Diblock-Copolymere wurden bei der Firma Polymer Source Inc. in Canada gekauft. Sie bestehen aus
Polystyrol und Poly(2-vinylpyridin) mit unterschiedlicher Anzahl eingesetzter Monomere.
Diblock-Copolymer 1 besteht aus Polystyrol (1426) und Poly(2-vinylpyridin) (182). Die Zahlen hinter
den jeweiligen Polymeren bezeichnen die Anzahl der jeweiligen Monomereinheiten. Somit ist Diblock-
Copolymer 1 durch ein relativ grofles m, entsprechend einem gro3en Abstand der Mizellen unterein-

ander und einem kleinen n, entsprechend einem kleinen Mizellkern gekennzeichnet. Das Hiille/ Kern-
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Verhiltnis betrigt ~7,8 und ist somit deutlich grofler als in vergleichbaren Literaturangaben. Dieses
Diblock-Copolymer wurde ausgewéhlt, um die Grenzen der Variationsmoglichkeiten von Mizellabstand
und Mizellkern zu testen. Ein Mizellkern gebildet aus Poly(2-vinylpyridin) (182) beladen mit Goldsalz
(L=0,5) fiihrt gemaB [53] zu Goldpartikeln mit einem Durchmesser von 2nm=1nm. Aufgrund der beiden
Literaturstellen sind fiir Diblock-Copolymer 1 folgende geometrische Abmessungen abschitzbar. Poly-
styrol (1426), verantwortlich fiir den Abstand zum néchsten Partikel, wird zu einem ungeféhren Abstand
von 85nm fiithren. Poly(2-vinylpyridin) (182) bildet Partikel von 2nm=1nm Durchmesser.
Diblock-Copolymer 2 wird unter anderem in den Literaturstellen [55]- [57] erwihnt. Es besteht aus
einem Polystyrol mit (989) Monomereinheiten und Poly(2-vinylpyridin) mit 385 Monomereinheiten.
Dies fiihrt zu einem Abstand von 75nm=8nm zur néchsten Mizelle und einem Mizellkern von ungefihr
Snm=1nm Durchmesser. Diblock-Copolymer 2 mit einem tiblichen Hiille/ Kern-Verhiltnis von ~2,8
wurde gewihlt, um die Vergleichbarkeit zu Literaturdaten zu haben und gezielt die Ubertragbarkeit der
Literaturangaben auf die verwendeten Substratoberflichen tiberpriifen zu konnen.

Beide Diblock-Copolymer Systeme sind Teil der Streuversuche sowohl mit Licht als auch mit Neutronen.

2.2.3 Vorarbeiten zur experimentellen Durchfithrung

Erfolgt die Abscheidung von Mizellen auf einer Substratoberfliche durch Eintauchen des Substrates in
eine Mizelllosung und anschlieBendes kontrolliertes Herausziehen aus dieser Losung, so konnen sich die
Diblock-Copolymer Mizellen zu einer periodischen homogenen Anordnung selbstorganisieren.

Die Realisierung von strukturierten TiO,-Keimen auf der Basis von Diblock-Copolymeren, die mit
Goldsalz HAuCly beladen sind, wird zunichst mit Hilfe von Diblock-Copolymer 2, Polystyren(989)-
block-poly-2-vinylpyridin(385), untersucht. Die Verwendung dieses Systems ist gegeniiber der optischen
Strukturierung mittels Chrom-Masken aus mehreren Griinden zu bevorzugen. Die zu erwartenden Grof3e
des TiO,-Keims weist deutlich kleinere Dimensionen auf, als das zurzeit mit Hilfe von standardisierten
Lithographiegeriten moglich ist. Zusitzlich sind die Strukturgrolen der einzelnen Verfahrensschritte so,
dass sie sich leicht kontrollieren lassen.

Fiir die Mizellendeposition werden 1x1cm grof3e Substrate eingesetzt. Verwendung finden Si/SiO; Sub-
strate mit 400nm thermisch oxidiertem SiO, oder Si/SiO,/Ti(Haftvermittler)/Pt/Ti Substrate. Im Folgen-
den wird davon ausgegangen, dass Titanschichten < 10nm aufgrund der experimentellen Bedingungen
vollstindig zu TiO, oxidieren. Durch diese Wahl der Schichtreihenfolge des Substrates ist es moglich,
dass die TiO, Nanostrukturen direkt auf einer darunterliegenden Elektrode (Pt) strukturiert werden kon-
nen. Dies erleichtert spiter die Charakterisierung der Bleititanat Korner mittels PFEM (PFM= Piezo Force
Microscope).

Zuerst wurde die Probe in eine Mizelllosung eingetaucht und langsam mit der Hand wieder herausge-
zogen. Bei diesen Experimenten ist schnell deutlich geworden, dass die Geschwindigkeit, mit der das
Substrat aus der Losung gezogen wird, entscheidend fiir die gleichmiflige Ordnung der Mizellen auf der
Probenoberfliche ist. Bei hoher Geschwindigkeit kann sich keine geschlossene Mizellenlage ausbilden.

Ist die Geschwindigkeit jedoch zu niedrig, scheiden sich mehrere Lagen von Mizellen iibereinander ab.
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Aus diesem Grund wurde eine maschinelle Vorrichtung gebaut, mit der ein geschwindigkeits-
kontrolliertes Eintauchen und Herausziehen der Probe aus der mit Mizellen angereicherten Losung
moglich ist. Der Versuchsaufbau basiert auf einem CD-ROM Laufwerk, an dem Optimierungen vor-
genommen wurden. Zunéchst wurde der vorinstallierte Motor, der fiir das Ein- und Ausfahren der CD-
ROM-Schublade verantwortlich ist, durch einen langsameren und iiber einen regelbaren Widerstand ein-
stellbaren Schrittmotor ersetzt. Durch diese Verdnderung wurde gewéhrleistet, dass die Eintauch- und
Herauszieh-Geschwindigkeit definiert eingestellt werden kann. Weiterhin ist die vorhandene CD-ROM-
Schublade entfernt und durch einen stabilen Al,O3 Stab mit Krokodil-Klemme am Ende ersetzt worden
(siche Abb. 2.4). Diese dient dem Befestigen eines Probenhalters aus Teflon. Um eine definierte Ein-
tauchtiefe des Probenhalters zu gewihrleisten, wurden zwei Schalter eingebaut. Werden die Schalter
durch das Hinauf- oder Hinabfahren des Stabes ausgelost, betitigen sie ein Relais, dass das weitere

Eintauchen des Al,O3 Stabs in die Mizellen-Losung stoppt.

Probenhalter fiir Krokodil-Klemme

3D-Ansicht

—> >
15 25

Seitenansicht

HA__& ke
g L
.5 15 0,5

1,

Oberansicht

25 PR
ad
15

Abbildung 2.4: Fotografie und technische Zeichnung des Versuchaufbaues zum reproduzierbaren
Eintauchen und Herausziehen einer Probe aus einer Losung. Der Probenhalter dient
dem Einklemmen einer 1x1cm groffien Probe und ist hydrodynamisch geformt, um ein
gleichmdfiiges Ablaufen der Diblock-Copolymer Losung zu gewdhrleisten.

Der in Abb. 2.4 gezeigte Probenhalter (rechtes Bild) ist fiir I1x1cm grofe Substrate konzipiert. Er wurde
aus einem Stiick Teflon zur Vermeidung von Klebstoffflachen gefertigt. Hierdurch wird eine mogliche
Verunreinigung der Mizell-Losung vermieden. Desweiteren wurde besonders beriicksichtigt, dass die
Verankerungsschienen fiir die Probe ein ungehindertes Abfliefen der Mizelllosung erlauben. Dies ist
wesentlich fiir das Herstellen einer mizellaren Monoschicht. Reinigung des Probenhalters erfolgt durch

Spiilen mit Aceton, Isopropanol und anschlieSendem trockenblasen mit Stickstoff.
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2.3 Strukturaufklirung der verwendeten Diblock-Copolymer Mizellen in

Losung

Durch die Strukturaufkldrung der Diblock-Copolymere ist es zum Einen moglich, Aussagen iiber die
Mizellbildung in Losung in Abhéngigkeit von der chemischen Struktur des Diblock-Copolymers zu ma-
chen. Zum Anderen kann durch Vergleich der Mizell-Struktur in Losung mit dem intermizellaren Ab-
stand auf dem Substrat eine Aussage beziiglich der Ubertragbarkeit auf ein Substrat der Mizellstruktur
gegeben werden. Daher bildet die Strukturaufkldrung der Mizellen in Losung, wie auch die Selbstorga-
nisation der Mizellen ( Kapitel 2.4.2), auf verschiedenen Substratoberflichen den Schwerpunkt bei den
experimentellen Untersuchungen. Die Mizellform wird im Rahmen dieser Arbeit mit Hilfe von Neutro-
nenkleinwinkelstreuungen und dynamischer Lichtstreuung untersucht. Die verwendeten Wellenlédngen
bei Neutronenstreu-Experimenten liegen typischerweise unter 1nm. Aufgrund der Natur des Neutrons
geben Neutronenstreuexperimente Informationen iiber den Atomkern. Licht hingegen wechselwirkt an
den Elektronen der AufBenschalen. Durch Lichtstreuversuche sind eher Aussagen iiber die Schale oder
geometrische Form des untersuchten Elements moglich. Die so durchgefiihrten Experimente liefern Aus-
sagen iiber die geometrische Form, die innere Struktur und die Anordnung der Mizellen in Losung bzw.
deren mittleren Abstand in Losung. Auch die Abhingigkeit dieser Grofien von der Konzentration der
Mizellen in Losung und von der Beladung L des Mizellkerns mit (HAuCly) wurde untersucht.

Es wird kurz der Aufbau der Neutronen-Kleinwinkelstreuanlage beschrieben, anschlieBend werden die

wichtigsten Formeln hergeleitet. SchlieBlich erfolgt die Darstellung der erzielten Messkurven.

2.3.1 Aufbau der Neutronenkleinwinkelanlage KWS-1

Die zur Strukturuntersuchung benétigten freien Neutronen konnen iiber zwei Wege freigesetzt werden.
In einer sogenannten Spallationsquelle werden hochenergetische Teilchen auf ein Ziel (Target) gelenkt
und erzeugen dort freie Neutronen. Die andere Moglichkeit wird in einem Kernreaktor iiber die Kern-
spaltung realisiert. Der Forschungsreaktor FRJ-2 im Forschungszentrum Jiilich erzeugt freie Neutronen
fiir drei gleichzeitig einsetzbare Kleinwinkelstreuanlagen (an KWS-1 wurde gemessen). FRJ-2 ist ein
Schwimmbeckenreaktor der DIDO-Klasse, der mit Brennelementen aus hochangereichertem Uran?3
betrieben wird. DIDO bezeichnet hierbei das schwere Wasser (D,0), welches als Abbremsmedium (Mo-
derator) eingesetzt wird. Die bei der Kernreaktion freigesetzten schnellen Neutronen werden zunéchst
durch den Moderator (D,0O) und weiter mit Hilfe der ,,Kalten Quelle* auf noch kleinere Energien abge-
bremst.

Hat sich das thermische Gleichgewicht eingestellt, so wird die kinetische Energie des Neutrons vollstin-
dig von der Temperatur des Moderators bestimmt. Wihrend das schwere Wasser, auf Raumtemperatur
gehalten wird, werden tiefe Temperaturen von 25K (,,Kalten Quelle* ), durch fliissigen Wasserstoft (D;)
eingestellt und erzeugen so kalte Neutronen. Kalte Neutronen sind wegen ihrer Energie von ca. SmeV
ideal fiir Kleinwinkelstreuung-Messungen.

Seit dem Jahr 1973 erzeugt der Forschungsreaktor nach entsprechenden UmbaumaBnahmen eine ther-
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mische Leistung von 23MW. Der fiir diese Leistung hohe FluB thermischer Neutronen (25meV) von
2!4cm2s7! direkt am Beginn des Strahlrohrs wird durch den kompakten Reaktorkern erreicht.

Die abgebremsten Neutronen werden durch leicht gekriimmte Neutronenleiter zu den verschiedenen
Messplitzen gefiihrt. Dies ist aufgrund der mit Ni’® beschichteten Borglaswinde, an denen die Neutro-
nen totalreflektiert werden, moglich. Die Kriimmung des Neutronenleiters verhindert Kernreaktionen, so

entstehen keine y-Quanten die zu den Experimenten gelangen und die Messung stéren konnten (Abb.

-
[ gl
N AN

Neutronen- Selektor KoIIimatiéws- Blende Probe Detektor
leiter strecke

Abbildung 2.5: Schematischer Aufbau einer Kleinwinkelstreuanlage fiir Neutronen.

Fiir die Kleinwinkelexperimente wird monochromatische Strahlung benétigt. Die erzeugten Neutronen
haben eine breite Geschwindigkeitsverteilung und dadurch auch eine grofle Verteilung der Wellenlinge
A und des Impulses p. Ein Geschwindigkeitsregulator und zwei grofie doppelfokussierende Monochro-
matoren (in Abb. 2.5 als Selektor bezeichnet) gewihrleisten, dass aus dem kontinuierlichen Spektrum
die gewiinschte Wellenldnge herausgefiltert werden kann.

Durch die Variation der Kollimationsstrecke (mehrere aktivierbare Schlitzblenden) wird der monochro-
matische Neutronenstrahl dem jeweiligem Experiment angepasst. Dabei geschieht die Anpassung durch
das Einstellen der jeweiligen Fokussierungsebene. Um den bestmoglichen Kompromiss zwischen der
Zidhlrate am Detektor und der Auflosung zu erhalten, sollte die Linge der Kollimationsstrecke und der
Abstand der Probe zum Detektor ungeféhr gleich grofl gewihlt werden. Die Kollimationsstrecke kann
in Intervallen zwischen 1m und 20m und der Abstand der Probe zum Detektor kontinuierlich zwischen
1m und 24m variiert werden. Unmittelbar vor der Probe befindet sich eine quadratische Blende aus
Cadmium, die zur Anpassung des Strahldurchmessers an die Kiivettengrof3e dient. Die untersuchten Lo-
sungen mit unterschiedlicher Verdiinnung befinden sich in Quarzglaskiivetten mit einem Durchmesser
von 20mm.

Die an der Probe bzw. Kiivette gestreuten Neutronen werden von einem grofflachigem positionsempfind-
lichen Neutronen-Szintillationsdetektor mit Auger-Kamera und einer sensitiven Fliiche von 60x60cm?
detektiert. Dieser Neutronen-Detektor befindet sich in einem evakuierten Metallrohr von ungefihr 2m
Durchmesser und ist auf einem verschiebbaren Wagen montiert. Die Neutronen werden vom Detektor
nachgewiesen, indem sie durch Kernreaktion zu elektrisch geladenen Teilchen konvertieren. Die ermit-

telten Detektorpulse werden mit Hilfe eines Computers weiterverarbeitet und ortsaufgelost dargestellt.
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Der gesamte Strahlengang bis zum Detektor, einschlieBlich der Neutronenleiter, ist evakuiert, um Streu-
ungen der Neutronen an Luftmolekiilen zu verhindern. Lediglich in einem ca. 20cm langen Teilstiick, in
das die Probe bzw. Kiivette eingebracht wird, befindet sich Luft.

2.3.2 Theorie der Neutronenstreuung

Trifft ein Neutronenstrahl mit der Wellenldnge A und der Intensitét Iy auf einen Atomkern, so wird er
gestreut. Bei jedem Streuprozess werden durch die einfallende Neutronenstrahlung sekundére Kugelwel-
len, ausgehend von allen Streuzentren der beteiligten Probe, erzeugt.

Um die Wechselwirkungen mathematisch genauer beschreiben zu konnen wird davon ausgegangen, dass
die auf die Probe treffenden Strahlen kohdrent und monochromatisch sind und zusitzlich elastisch an
der Probe gestreut werden. Aufgrund des Versuchsaufbaus, groler Abstand zwischen Strahlenquelle und
Probe bzw. zwischen Probe und Detektor, werden im ganzen Experiment ebene Wellen angenommen
(Frauenhofer-Néherung). Die theoretische Beschreibung vereinfacht sich weiter, wenn Einfachstreuun-
gen (Erste Bornsche Niherung) vorliegen und anstelle der Streuzentren die kontinuierliche Streulédngen-
dichteverteilung o verwendet wird. Dies ist deswegen erforderlich, da weder die Anzahl der Streuzentren
eines einzelnen Teilchens noch ihr Aufenthaltsort bekannt ist.

Die Streulangendichte fiir ein einzelnes Teilchen o(r) beschreibt die Anzahl der Streuzentren pro Volu-
meneinheit V am Ort 1. o(r) ergibt sich aus dem Molekulargewicht des Teilchens M; der Dichte p des

Teilchens in Losung; der Avogadrokonstante N und aus der Summe der Streuldngen L.

" — Nap_l

o(r) 7 2.3.1)

Die Streuintensitét wird durch den differentiellen Wirkungsquerschnitt beschrieben. Definiert ist der Wir-

kungsquerschnitt als:

__ Zahl der Reaktionen pro Streuzentrum und Zeiteinheit

232
Stromdichte jroy der detektierbaren Teilchen ( )
Dabei hat der Wirkungsquerschnitt die Einheit einer Fldche. Im realen Experiment konnen nicht alle ge-
streuten Teilchen detektiert werden. Daher wird bei Messungen zusitzlich iiber das Raumwinkelelement
dQ) = % integriert. Der differentielle Wirkungsquerschnitt 3—6 beschreibt das Maf} der Wahrscheinlich-

keit, dass ein Neutron in das Raumwinkelelement df? gestreut wird.

do _ Zahl der Reaktionen in d) pro Streuzentrum und Zeiteinheit

—_— = 233
dQ) Stromdichte jroy der detektierbaren Teilchen ( )

Die Position des Detektors (siche Abb. 2.5) legt hierbei den Streuwinkel und das Raumwinkelelement

dS2 fest. Die Stromdichte des einfallenden Strahls ist jo, wihrend mit j..f die Stromdichte der gestreuten




STRUKTURIERUNG MIT DIBLOCK- COPOLYMER MIZELL TEMPLATES 46

Teilchen bezeichnet ist.
Die resultierende Amplitude einer Streuwelle A(q) ist durch das Aufsummieren aller am Prozess betei-

ligten gestreuten Wellen erhaltlich.

Aq) = / o(r)e™""dr (2.3.4)
A%

Dabei wird q als Streuvektor bezeichnet und beschreibt den Impulsiibertrag auf den am Streuprozess
beteiligte Atomkern. Aus dem Betragsquadrat der Streuamplitude A(q) ergibt sich die eigentliche Mess-
grofe 1(q).

I(q) =| A(q) - A(q) = /V/VQ(H)Q(W) e M=) g gy (2.3.5)

Das Doppelintegral dieser Gleichung kann mit Hilfe einer Variablensubstitution gelost werden. Bei die-
sem Vorgehen wird iiber alle Paare von Streuldngendichten mit einem relativen Abstand von r = r; — g
integriert. Diese mathematische Beschreibung entspricht der Berechnung der Autokorrelationsfunktion.
Bildlich gesprochen wird die Kopie eines jeden Teilchens um einen Vektor R verschoben. Betrachtet wird
anschlieBend das Uberlappungsvolumen dieser beiden Teilchen. Das mathematische Ergebnis ist dabei
vom Betrag und der Richtung der Verschiebung abhingig. Die Teilchenform ist genau dann bekannt,
wenn Volumen und Verschiebungsvektor gegeben sind. Im zweiten Integrationsschritt wird dann iiber
alle mathematisch moglichen Abstinde integriert. Durch diese Fouriertransformation ist die Streuinten-
sitdt I(q) mit der Autokorrelationsfunktion verkniipft. Nachteil dieser Herangehensweise ist, dass auf-
grund der Faltung simtliche Informationen iiber die Phase der Streuwellen verloren gehen.

Im Kleinstwinkelbereich, wie hier zur Charaktersisierung der Diblock-Copolymer Mizellen am KWS-1
eingesetzt, dient das Guiniergesetz der Beschreibung der Streuintensitit. Nach dem Guiniergesetz besit-
zen samtliche Partikel unabhingig von ihrer Form und ihrem inneren Aufbau bei kleinen Winkeln genau
dann identische Streuintensitdten, wenn sie den selben effektiven Radius in Losung (Gyrationsradius)
aufweisen. Der Gyrationsradius Rg wird in der Literatur auch als Streumassenradius oder Tréagheitsradi-
us bezeichnet.

In realen Experimenten, unabhingig vom Winkelbereich, kann die gemessene Streuintensitit in zwei
Anteile faktorisiert werden. Die intermolekularen Interferenzen, welche auch als Formfaktor bezeichnet
werden, und die intramolekularen Beitrige, Strukturfaktor. Der Strukturfaktor S(q) gibt die Interferenzen
aufgrund der rdumlichen Lage der Einzelteilchen zueinander wieder. Wohingegen der Formfaktor P(q)
rdumliche Verteilung im Inneren der Diblock-Copolymer Mizelle wiederspiegelt. Befinden sich in einem

Probenvolumen V eine gewisse Menge von monodispersen, isotropen Kugeln N so kann gesagt werden:

N

1(q) = 37 (80)*P(g) - 5(q) (2.3.6)
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Der Formfaktor P(q) dient dem Vergleich des Streuverhalten verschiedener Molekiile. Der Formfaktor
beschreibt das Verhiltnis zwischen der Streuintensitit eines Einzelteilchens beim Streuvektor q und der
Vorwirtsstreuung bei q=0. Analytische Ausdriicke des Formfaktors kénnen nur mit der Hilfe einiger An-
nahmen hergeleitet werden.

Fiir den Fall von goldbeladenen Diblock-Copolymer Mizellen wird ein Hiille-Schale Modell mit ei-
ner abgestuften Grenzfliche zwischen dem goldbeladenen Poly-2-vinylpyridin Kern (PVP) und der
Polystyrol (PS) Schale. Dabei sind die Volumenverhiltnisse durch die Volumenanteile der beiden
Copolymere Vpyp und Vpg, welche die Mizelle bilden, festgelegt. Weiterhin legt die Beladung L
mit Tetrachlorogold-(III)-Sdure das Volumenverhiltnis zwischen dem Kernbereich (Vpy p) und dem
Gold (V4 ) fest. Um eine exakte mathematische Beschreibung zu erhalten wird die Verteilung der

Tetrachlorogold-(III)-Sdure im dichteren Kernbereich durch eine Fermifunktion beschrieben:

r—Rpyp

1/,(,) =1+4e¢ éprvp (2.3.7)

Epyp und Rpy p geben hierbei die Ausdehnung und den Radius der Goldverteilung im Kernbereich an.
Fiir den eher ausgedehnten Bereich der Schale (Vpg) wird ein exponentiell abfallendes sternformiges

Profil angenommen:

r—Rpg

P(r)=A(r) - r~*(1+e s ) (2.3.8)

Durch die Verwendung von Rpg als Angabe fiir den Schalendurchmesser mit einer Breite von {pg. Mit
diesen Formeln kann die raumliche Geometrie einer Diblock-Copolymer Mizelle in Losung aufgeklart

werden.

2.3.3 Auswertung des Kleinwinkelexperimentes

Bevor die Datensitze aus dem Kleinwinkelstreuexperiment ausgewertet werden konnen, wurden Auf-
bereitungsschritte notwendig, um z.B. Messartefakte und Detektorinhomogenititen auszugleichen. Die
direkt gemessenen Intensititen enthalten kohdrente und inkohidrente Streubeitrdge von allen Teilen der
Probe: Probenzelle (20mm Hellma Qaurzglas Kiivette), Losungsmittel (deuteriertes Toluol), Diblock-
Copolymer und der benachbarten Instrumente. Aus diesen Griinden wurde die Hintergrundstrahlung
subtrahiert und verschiedene Korrekturen eingefiihrt.

Die inhomogene Nachweiswahrscheinlichkeit des Detektors wurde durch Division der Datei durch eine
Normierungsdatei korrigiert, die die unterschiedlichen Empfindlichkeiten der einzelnen Detektorelemen-
te beinhaltet. Um die gemessene, mittlere Zihlrate der einzelnen Proben nicht zu veréndern, wurde jedes
Element mit dem Mittelwert der Normierungsdatei multipliziert.

AnschlieBend wurde eine mit deuteriertem Toluol gefiillte Kiivette vermessen. Diese Daten ermoglichen

die Hintergrundstreuung durch das Losungsmittel zu eliminieren. Da diese Hintergrundstreuung keine
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Information iiber die Gestalt der Diblock-Copolymere enthilt, wird der Mittelwert dieser Kalibrierungs-
messung von allen iibrigen Daten abgezogen.

Die Streuung an Luft (ca. 20cm nicht evakuierter Weg), sowie Restintensitéiten des Primérstrahls auf den
Detektor wurden durch Subtraktion einer Leermessung (Messung der Kiivette ohne Losung) korrigiert.
Die Neutronenmessung weist an einigen Stellen Artefakte in Form von scharfen Peaks auf, die mit der
Streuung an der Probe nicht in Zusammenhang stehen. Damit diese Bereiche die Messung nicht verfil-
schen, wurden die Messergebnisse vom Detektorrand und einige Elemente um den Primirstrahlfinger
geloscht.

Die so aufbereiteten Messdaten wurden fiir zwei unterschiedliche Diblock-Copolymer Systeme (siehe
Kapitel 2.2) mit unterschiedlicher Verdiinnung von 0,125%; bis 2,0% vermessen. Diese Variation in
der Polymerkonzentration wird in der folgenden Auswertung als ¢, bezeichnet. Bei dieser Zusammen-
stellung wird ebenfalls die Beladung L der beiden Diblock-Copolymere von 0 bis 0,5 in 0,1 Schritten
variiert. Insgesamt sind 48 Losungen vermessen worden. Einen detaillierten Uberblick verschafft Tabelle
5.3 (sieche Anhang).

2.3.4 Auswertung der Neutronenstreuung an Diblock-Copolymer Losungen

Die Guinier-Auftragung von I(q) gegen q erlaubt die Aufklirung der inneren Struktur der Diblock-
Copolymer Mizellen. Bei den durchgefiihrten Messungen wurden fiir den Streuvektor q Werte zwischen
2,24 - 107 2nm~! und 1, 56nm ! mit einem Detektorabstand von 2,8 und 20m erreicht. Hier lag die
Kollimationsstrecke bei 8m fiir Detektorabstinde von 2 und 8m fiir 20m Kollimationsstrecke betrug der
Detektorabstand ebenfalls 20m. Die durschnittliche Wellenlidnge der Neutronen lag wihrend der Mes-
sungen bei Ao = 0, 70nm mit einer Bandbreite ﬁ—;‘ von 20%.

Mit Hilfe des Maximums bei kleinen Streuvektoren kann der Abstand der Mizellen untereinander in
Losung (Strukturfaktor) berechnet werden. Weiterhin kann der Einfluss der Beladung L auf die geome-
trischen Dimensionen der Diblock-Copolymer Mizellen ermittelt werden (Formfaktor).

Werden die beschriebenen Prozeduren (Kapitel 2.3.3) an den erhaltenen Messdaten durchgefiihrt, so ist
es moglich, in dem angenommen Fall fiir sphirische sternférmige Diblock-Copolymere die nachstehen-
den Grafiken Abb. 2.6 a.) und b.) bzw. Abb. 2.8 a.) und b.) fiir die beiden Diblock-Copolymer Mizell
Losungen zu erhalten.

Anhand der beiden ersten Grafiken, die jeweils gegen die Polymerkonzentration ¢, normalisiert sind,
lasst sich der intermizellare Abstand der Mizellkerne in Losung berechnen. Beide Grafiken enthalten
jeweils die realen Messwerte fiir beladene (L=0,5) Diblock-Copolymer Mizellen PS(989)-P2VP(385)
(Abb. 2.6 a.)) und PS(1426)-P2VP(182) (Abb. 2.6 b.)) gelost in deuteriertem Toluol.
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Abbildung 2.6: Ergebnisse aus den Neutronenstreuversuchen fiir die mit HAuCL 4 beladenen (L=0,5)
Diblock-Copolymer Mizellen PS(989)-P2VP(385) und PS(1426)-P2VP(182). Das
Spektrum ist normalisiert gegen ¢,
Abb. a.) Neutronenstreuspektrum fiir PS(989)-P2VP(385). Bei einer Konzentration
von ¢,=Iwt% befindet sich das Maximum bei q=0,04 [nm~1], was einem Abstand
von d=157nm zum ndchsten Nachbarn entspricht.
Abb. b.) Neutronenstreuspektrum fiir PS(1426)-P2VP(182). Bei einer Konzentration
von ¢,=Iwt% befindet sich das Maximum bei q=0,05 [ nm 1], was einem Abstand von

d=127nm zum ndchsten Nachbarn entspricht.

Durch die Variation der Polymerkonzentration ¢, bei konstanter Beladung (L=0,5) ist der Struktur-
faktor der beiden Diblock-Copolymer Systeme untersucht worden. Dabei sind hohe Polymerkonzen-
trationen (1%) bei niedrigen q-Werten aufgetragen und niedrige Konzentrationen bei hohen gq-Werten.
Der g-Wert des ersten Maximums fiir das Diblock-Copolymer System PS(989)-P2VP(385) liegt bei
(g = 0,04nm~"). In die Formel d = %’T eingesetzt, ergibt dies einen Abstand der einzelnen Mizellkerne
zueinander von d=157nm d.h. das lidngerkettige Diblockcopolymer (1426 + 182 = 1608Monomerein-
heiten) bildet in Losung einen kiirzeren intermizellaren Abstand als das kurzkettige Diblockcopolymer
(989 + 385 = 1374Monomereinheite). Analog dazu liegt der Abstand von Diblock-Copolymer PS(1426)-
P2VP(182) bei d=127nm (¢ = 0, 05nm~1). Fiir das Polystyren(989)-block-poly-2-vinylpyridin(385) ist

weiterhin die Beladung L bei konstanter Polymerkonzentration variiert worden.
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Abbildung 2.7: Formfaktor fiir Polystyren(989)-block-poly-2-vinylpyridin(385) mit variierender Be-
ladung von L=0,0 bis L=0,5.

Die Beladung des Polystyren(989)-block-poly-2-vinylpyridin(385) Systems liegt bei L=0,2 und L=0,5.
Als Referenz wurden unbeladene Diblock-Copolymer Mizellen (L=0,0) ebenfalls untersucht. In der Gra-
phik werden die realen Messwerte mit einer Simulation verglichen. Dabei dient eine Fermi-Funktion
der Beschreibung eines Kern-Schale Modells mit dem Volumenverhiltnis zwischen dem Poly(2-
vinylpyridin) Kern und der Polystyrol Schale. Eine genaue Beschreibung der Formel ist unter [69] zu
finden. Daraus lésst sich der Formfaktor, der auch Informationen iiber die raumliche Verteilung der Be-
ladung im Kern der Diblock-Copolymer Mizelle beinhaltet, berechnen.

Anhand dieser Darstellungen werden die geometrischen Abmessungen der beiden untersuchten Diblock-
Copolymer-Systeme verdeutlicht. Abb. 2.8a.) beinhaltet die Volumenverhéltnisse von Polystyren(989)-
block-poly-2-vinylpyridin(385). Der Kernbereich, mit Beladung, ist auf 18,5nm beschrédnkt und damit
sehr kompakt. Zwischen der Schale und dem Kern wird ein 1,2nm groBer Ubergangsbereich gebildet.
Anschlieend wird die Schale durch einen exponentiell weit auslaufenden Querschnitt mit einer Lange
von 59nm beschrieben. Fiir das Polystyren(1426)-block-poly-2-vinylpyridin(182) System ist ein Durch-
messer von 11,5nm in Abhingigkeit der Beladung ermittelt worden. Dabei besitzt der Schalenbereich
Abmessungen von 48nm mit einem weit auslaufenden Abschlussbereich. Weiterhin erkennbar ist der
Einfluss der Beladung auf die rdumliche Verteilung der Goldeinlagerung im Mizellinneren. Im Fall von
Abb. 2.8a.) 146t sich die Ausdehnung der Goldeinlagerung im Mizellinneren zwischen 9,6nm und 16,3nm
variieren. Dabei fillt auf, dass das Mizellinnere bereits bei einer Beladung von L=0.4 vollstindig gefiillt
scheint. Wird eine hohere Beladung verwendet, so nimmt lediglich die Goldanreicherung im Mizell-
volumen zu. Ahnliches wird im Fall des zweiten Diblock-Copolymer-Systems erkennbar, wobei das

Mizellinnere zwischen 4,5nm und 8,6nm einstellbar ist.
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Abbildung 2.8: Berechnetes Dichteprofil mit Hilfe einer Kern-Hiille Simulation bei variieren-
der Beladung L fiir die Diblock-Copolymer Mizellen Polystyren(989)-block-poly-2-
vinylpyridin(385) und Polystyren(1426)-block-poly-2-vinylpyridin(182). Vorgabe sind
die ermittelten Formfaktoren aus den Neutronenstreuversuchen. Der obere Teil ver-
deutlicht die Abmessungen des P2VP Kerns und der PS Hiille. Die untere Graphik
zeigt die Verteilung des Goldsalzes als Funktion der Beladung L.

Abb. a.) Simulation fiir Diblock-Copolymer Mizelle Polystyren(989)-block-poly-2-
vinylpyridin(385)).
ADbb. b.) Simulation fiir Diblock-Copolymer Mizelle Polystyren(1426)-block-poly-2-
vinylpyridin(182).

Werden beide Grafiken miteinander verglichen zeigt sich, dass das Diblock-Copolymer System
Polystyren(989)-block-poly-2-vinylpyridin(385) entsprechend des grofleren PVP-Blocks eine deutlich
groBere Menge an Goldsalz aufnehmen kann. Dies fiihrt spiter zu groferen Goldpartikeln auf der Sub-
stratoberfldche. Polystyren(989)-block-poly-2-vinylpyridin(385)) bildet einen kern von 15-20nm Gro-
Be, wihrend Polystyren(1426)-block-poly-2-vinylpyridin(182) einen Kernbereich zwischen 6-10nm auf-

weist.
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2.3.5 Dynamische Lichtstreuversuche an Diblock-Copolymer Lésungen

Ergénzend zu dem Neutronenstreuexperiment wurden dynamische Lichstreuversuche realisiert, um zu-
sdtzliche Informationen tiber die Struktur der Diblock-Copolymere in Losung zu erhalten. Ausserdem
sollten bereits erhaltene Daten von einer zweiten unabhingigen Methode bestitigt werden. Mit Hilfe
von dynamischen Lichtstreuversuchen ist es moglich, die Groie der Diblock-Copolymere bzw. deren
hydrodynamischen Radius in Losung zu ermitteln. Somit sollte eine GroBSenverteilung der Diblock-
Copolymere Mizellen messbar sein.

Dynamische Lichtstreuversuche basieren auf eine Frequenzverschiebung, welche iiber den Doppler-
Effekt erkldrbar ist [70]. Aufgrund der Brownschen Molekularbewegung unterliegen Partikel (Diblock-
Copolymere Mizellen) in Losung einer verteilten Dynamik. Einfallendes kohirentes Laserlicht wird an
den Diblock-Copolymer Mizellen gestreut und durch die Molekularbewegung wird die Linienbreite des
einfallenden Laserlichtes vergrofert. Anhand der Halbwertsbreite der ermittelten Linie 146t sich direkt
die Geschwindigkeitsverteilung und damit der mittlere Diffusionskoeffizient berechnen.

In der Praxis wird jedoch nicht die Linienverbreiterung gemessen, sondern die zeitliche Fluktuation des
I(q.t)
1(q,0)
analysiert. Die GroBenverteilung der beladenen Diblock-Copolymer Mizellen ist mit Hilfe einer inver-

Streulichtes. Diese messbare Streufunktion wurde mit Hilfe von zwei unabhingigen Methoden
sen Laplace Transformation realisiert worden. Das CONTIN-Programm [71] erméglicht die Anwendung
dieses Rechenschrittes auf die zeitliche Verteilung der Streufunktion.

Um die Wechselwirkungen zwischen den Diblock-Copolymer Mizellen in Losung erfassen zu konnen
ist die zweite Methode (Kumulantenmethode [72]) angewendet worden. Basis dafiir bildet die Annahme
, dass monodisperse sphirische Teilchen in stark verdiinnter Losung vorliegen. Der erste Kumulant K;
bezieht sich auf die rdumliche Verteilung des Diffusionskoeffizienten; wohingegen der zweite Kumulant

K, die Abweichungen des Diffusionskoeffizienten erfasst. Fiir die Streufunktion gilt:

=1-Kit+ 7152 (2.3.9)

Fiir die Betrachtung der Wechselwirkungen zwischen den Diblock-Copolymer Mizellen in Losung dient-

folgende Formel als Grundlage:

D(¢p) = Do(1 + kp - ¢p) (2.3.10)

Hier wird der Diffusionskoeffizient Dy in Abhingigkeit von der Polymerkonzetration ¢, betrachtet. Da-
bei beschreibt Dy den Diffusionskoeffizienten bei einer extrapolierten Polymerkonzentration von 0% und
kp ist eine Konstante. Weiterhin ist innerhalb dieser Methode der mittlere Diffusionskoeffizient mit dem

hydrodynamischen Radius tiber die Stokes-Einstein Relation miteinander verkniipft:
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kT

Ry = ——
h 67 -n - Dy

(2.3.11)
Hierbei bezeichnet T die Temperatur, die wihrend der Versuchsdurchfiihrung dauerhaft auf 20 £ 0, 1°C'
gehalten wurde. 7 ist der Literatur entnommen (17=0,59cP) und beschreibt die Viskositit des Losungs-

mittels (deuteriertes Toluol). Mit k als der Boltzmann Konstante sind sdmtliche Parameter gegeben.

2.3.6 Technische Realisierung der Dynamischen Lichtstreuversuche

Fiir die Lichtstreu-Experimente sind dieselben Proben zum Einsatz gekommen, wie sie fiir die Neu-
tronenstreuversuche hergestellt worden sind (siehe Tabelle 5.3). Nach der Vermessung am Kleinwin-
kelexperiment KWS-1 wurden die Losungen jeweils liber einen 0,2um Filter (Millipore) in eine Hell-
ma Quarzglaskiivette mit einem Durchmesser von 20mm umgefiillt. Die zuvor mit Aceton gereinigten
Kiivetten enthielten Polymerkonzentrationen von ¢, = 2 - 107 3wt% — 7 - 10~3wt%. Die dynami-
schen Lichtstreuexperimente sind am Max Planck Institut fiir Polymerforschung in Mainz durchgefiihrt
worden. Dabei wurden die erzielten Ergebnisse mit einem Yttrium-Aluminium-Granat Laser, Model
DPY 42511 von Adlas gewonnen. Der Laser erzeugt vertikal polarisiertes Licht mit einer Wellenlidnge
A = 532nm und einer Leistung von 2W (150mW an der Kiivette). Avalanche Dioden des Typs SPCM-
PQ von EG&G, Canada, werden in dem selbstaufgebauten Versuchsplatz als Detektorsystem verwen-
det. Um eine Signalverzerrung durch elektronisches Rauschen zu unterdriicken werden diese Dioden im
Kreuzkorrelations-Modus betrieben.

Mit Hilfe eines zirkulierenden Badthermostaten sind die Proben bei konstanten 20°C' gehalten worden.
Das Spektrum wurde zwischen 20° und 150° in 2° Schritten aufgenommen. Dabei ergaben sich Streu-

vektoren zwischen 5,15 - 1072 und 3,4 - 10 2nm 1.

2.3.7 Auswertung der Dynamischen Lichtstreuversuche an Diblock-Copolymer Losun-
gen

I(g.t)
1(q,0)

dung von L=0,5 gelost in deuteriertem Toluol und mit einer Polymerkonzentration ¢, = 7 - 10~ 3wt%

Die erhaltenen Streufunktionen

fiir beide Diblock-Copolymer Mizelle Varianten mit einer Bela-

sind in den nachstehenden Graphiken abgebildet.
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Abbildung 2.9: Vergleich der Ergebnisse aus den dynamischen Lichtstreuversuchen an den
Diblock-Copolymer Mizellen PS(989)-P2VP(385) und PS(1426)-P2VP(182). Beide
Autokorrelations-Funktionen wurden fiir eine Beladung von L=0,5 mit HAuCl, be-
rechnet. Dabei entsprechen die Punkte realen Messwerten und die durchgezogene
Linie einer exponentiellen Anpassung.

Abb. a.) Berechnete Autokorrelations-Funktion fiir Polystyren(989)-block-poly-2-
vinylpyridin(385).
Abb. b.) Berechnete Korrelations-Funktion fiir Polystyren(1426)-block-poly-2-
vinylpyridin(182).

Anhand der schmalen Halbwertsbreite ist eindeutig zu erkennen, dass in der Losung monodisperse
Diblock-Copolymere, d.h. Diblock-Copolymere mit einem identischen hydrodynamischen Radius, vor-
handen sind.

Mit Hilfe der Kumulantenmethode (Gl. 2.3.9)ist eine Abhiéngigkeit des Diffusionskoeffizienten Dy, von
der Polymerkonzentration ¢, nicht nachweisbar. Aus diesem Grund wird D, mit Dg (1,09 % 0,003 -
10° 711%2) gleichgesetzt. Wird dieser Wert in Gl. 2.3.11 eingesetzt, so ist ein hydrodynamischer Radius
Rj, = 66.8 £ 0, 6nm erhiltlich. Weiterhin 146t sich die relative Verteilung des hydrodynamischen Radi-
uses AR—I"Z” auf 22 + 4% berechnen. Die selben Parameter eingegeben in das CONTIN Programm ergeben
S =19+ 4%.
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Abbildung 2.10: Berechnete = Autokorrelations-Funktion  fiir  Polystyren(989)-block-poly-2-
vinylpyridin(385) mit einer Beladung von L=0,5 fiir unterschiedliche Streuwinkel.
Die Messpunkte sind durch Marker dargestellt, wobei die Linien Simulationsergeb-

nisse darstellen.

Fiir unterschiedliche Streuwinkel ist im Fall fiir Polystyren(989)-block-poly-2-vinylpyridin(385) bei ei-
ner Beladung von L=0,5 und einer Polymerkonzentration ¢, = 7 - 103 die Streufunktion gemessen
worden. Die durchgezogenen Linien sind Ergebnisse aus der Kumulantenmethode (Gl. 2.3.9). Anhand
dieser Ergebnisse kann gesagt werden, dass sich die mit HAuCly beladenen Diblock-Copolymer Mi-
zellen als monodisperse Teilchen im Toluol befinden. Ein Hinweis auf Agglomeration konnte in den

Untersuchungen nicht festgestellt werden.

2.4 Verfahrensentwicklung zur Herstellung von Nanokristalliten mit Hil-

fe von selbstorganisierenden Masken

2.4.1 Preparation und Charakterisierung von Substratoberflichen

Die Substrate basieren auf 1xlcm groBen, mit Hilfe einer Diamantsége aus einem Wafer zurecht ge-
schnittenen Stiicken. Das Bereitstellen dieser Probenstiicke wird im Anhang 5 genauer beschrieben und
ist fiir die drei zum Einsatz kommenden Schichtfolgen identisch. Die unterschiedlichen Substrate basie-
ren auf einem < 100 > orientierten Silizium-Wafer mit 400nm thermisch hergestellten Siliziumoxid.
Zusitzlich zu dieser Basisvariante wurden platinierte Wafer, mit Titan als Haftvermittler, und einer ober-
sten Schicht aus oxidiertem Titan hergestellt. Die Schichtfolge ergibt sich zu Si/SiO,/Ti/Pt/TiO,, wobei
die letzte Titanoxid Schicht sowohl in 2nm als auch in 10nm Dicke hergestellt wurde.

Bei der Herstellung der Mizell-Losung sind jegliche Verunreinigungen zu vermeiden, da sonst die Mi-
zellbildung der Diblock-Copolymere verringert oder ganz unterbunden wird. Desweiteren ist auf abso-
lute Wasserfreiheit zu achten, um ein spéteres Beladen der Mizellen mit Goldsalz zu ermdoglichen. Im

Rahmen dieser Arbeit wurden die besten Erfahrungen zur Herstellung mizellarer Monoschichten mit
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1%ige Diblock-Copolymer 2, Polystyren(989)-block-poly-2-vinylpyridin(385) Losung und einer Bela-
dung L=0,5 gemacht.

Hierzu werden 0,1g des Diblock-Copolymer Pulvers unter Schutzatmosphére in einem Handschuhka-
sten mit 10g wasserfreiem Toluol fiinf Stunden lang geriihrt. Die entstandene 1%ige Diblock-Copolymer
Losung wird mit 52,5mg HAuCly versetzt und wiederum 36h geriihrt. Mit dem letzten Schritt werden
die Diblock-Copolymere mit Tetrachlorogold-(III)-Sdure beladen. Die so hergestellte Losung ist lange
einsatzfahig, falls sie unter Argonatmospéhre in einem Kiihlschrank bei 6°C aufbewahrt wird.

Die gereinigten Substrate werden in den Probenhalter (siche Abb. 2.4) eingebaut und durch Absenken
vollstindig in die Mizell-Losung (ca. 20ml) eingetaucht. Hierbei hat die Geschwindigkeit des Eintauch-
vorganges keine Einwirkung auf die Selbstorganisation der Mizellen an der Probenoberfldche. Nach circa
zwei Minuten wird die Probe so langsam wie moglich, mit circa 10mm/min, aus der Losung herausgezo-
gen. Durch das gleichméBige Herausziehen selbstorganisieren sich die Mizellen auf der Probenoberfld-
che wihrend die iiberschiissige Losung abflieft. Nach dem vollstindigen Herausfahren der Probe wird
die Probe auf einem Reinraumtuch an Luft getrocknet. Erkennbar ist dies durch den Farbwechsel von
aquamarin-blau hin zu bernstein-rot bei dem Einsatz von Si/SiO,/TiO,/Pt/TiO, Substraten. Nach diesem

Verfahren hergestellte Proben bilden die Grundlage fiir die weiteren Prozessschritte.

2.4.2 Selbstorganisation von Diblock-Copolymer Mizellen auf unterschiedlichen Sub-
stratoberfléiichen

Zur Charakterisierung der einzelnen Herstellungsschritte wird sowohl die Rasterkraftmikroskopie (AFM
= Atomic Force Microscope, Ultra Objective Gerit der SIS GmbH) als auch die Rasterelektronenmikro-
skopie (SEM = Scanning Electron Microscope, Leo1530) genutzt.

Anfangs steht der Vergleich, zwischen gereinigter Probenoberfliche und bereits in die Mizelllosung
eingetauchter Probenoberfliche im Vordergrund. Dazu wurde eine gereinigte Probe mit einer obersten
Schicht aus 10nm diinnen TiO, mit dem AFM (Oberflichenrauigkeit) und mit Hilfe des SEM charakte-
risiert. Aufgrund dieser Untersuchungen ist bei einer 5x5um groflen abgerasterten Flache ein rms-Wert
von 1,8nm ermittelt worden. Das SEM-Bild der gleichen Oberfliche ist in Abb. 2.11 a.) zu sehen. TiO,-
Korngrenzen sind auf der gereinigten Probenoberfliche deutlich zu erkennen.
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Abbildung 2.11: Vergleich einer gereinigten TiO,-Oberfliche mit einer Oberfliche auf der Mizellen
deponiert sind.
Abb. a.) SEM-Aufnahme der gereinigten TiO,-Oberfliche.
Abb. b.) TiO,-Oberfliche nach der Deponierung von beladenen Mizellen; deutlich zu
erkennen ist die Einlagerungen des Goldsalzes (Erhebungen). Die Aufnahme wurde
unter 30° Neigungswinkel aufgenommen.

Im Kontrast dazu steht das rechte Bild in Abbildung 2.11, welches die Probenoberfliche nach der De-
position der Mizellen zeigt. Ebenfalls gut in diesem SEM-Bild zu sehen sind die Einlagerungen der
Tetrachlorogold-(III)-Sédure im Mizellkern, die als runde Erhebungen erkennbar sind.

Nachdem die Herstellungsparameter fiir das reproduzierbare Herstellen einer Monolage von Diblock-
Copolymeren auf der TiO,-Oberfliche bestimmt sind, wird ein Si/SiO, Substrat zum Auftragen der
Monoschicht verwendet. Laut Angaben des Herstellers liegt bei diesen Proben eine Oberflichenrauhig-
keit von kleiner als 0,5nm vor. Dies dient der Kontrolle, ob die Kornstruktur des TiO, einen Einfluss auf
die Selbstorganisation der Mizellen und damit auf die Anordnung der Mizellen auf der Probenoberfliache
hat. Als Substrat wird ein < 100 > orientiertes Silizium Substrat mit 400nm thermisch oxidiertem Si-
liziumoxid verwendet. Die Herstellung der Mizellschicht ist bei dieser Probe identisch zur Vorherigen.
Ein Vergleich zwischen den unterschiedlichen Substraten zeigen die folgenden Abb. 2.12 und Abb. 2.13.
Alle drei Bilder sind mit 10kV bei einem Neigungswinkel von 30°Grad mit dem SEM aufgenommen. In
beiden Bilder-Serien ist jeweils unter a.) eine Ubersicht gegeben. Die Abbildungen unter b.) zeigen eine

Vergroferung und c.) verdeutlicht die Fourier Transformation von b.).
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Abbildung 2.12: Uber das Eintauch-Verfahren aufgebrachte Mizellen auf 400nm thermisch gewach-
senem Si0;.
Abb. a.) Aufnahme von Mizellen auf einer SiO, Oberfliche aufgenommen mit einem
SEM unter 30° Grad Neigungswinkel.
Abb. b.) Eine Vergrioferung der linksseitigen Aufnahme.
Abb. c.) Fourier Transformation von Abb. b.)

Anhand der Abb. 2.12 b.) kann mit Hilfe der Fourier Transformation ein Abstand der Mizellen von
circa 95nm auf dem SiO, Substrat ermittelt werden. Dabei herrscht eine schwache hexagonale Ord-
nung. Wird dieses Ergebnis mit der Abb. 2.13 c.) verglichen, ist zu erkennen, dass sich der Abstand
der einzelnen Diblock-Copolymer Mizellen zueinander auf 78nmn verkleinert hat. Zusitzlich dazu ist
die hexagonale Anordnung der Diblock-Copolymer Mizellen etwas stirker ausgeprigt. Der Abstand der
Diblock-Copolymer Mizellen zueinander ist unabhingig, von der Dicke der verwendeten TiO;-Schicht

(2nm oder 10nm).
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Abbildung 2.13: Uber das Eintauch-Verfahren aufgebrachte Mizellen auf einer 2nm TiO, Schicht;
Ziehgeschwindigkeit von 10mm/min.
Abb. a.) Aufnahme von Mizellen auf einer TiO, Oberfliche aufgenommen mit einem
SEM unter 30° Grad Neigungswinkel.
ADbb. b.) Eine Vergrifierung der linksseitigen Aufnahme.
Abb. c.) Fourier Transformation von Abb. b.)

Nachdem der Einflul des Substrates auf die Selbstorganisation der Diblock-Copolymer Mizellen unter-
sucht ist, wird beim néchsten notwendigen Schritt in der Herstellungsabfolge das Reduzieren und das

Veraschen der Diblock-Copolymer Mizellen mit Hilfe unterschiedlicher Verfahren getestet.

2.4.3 Entfernen der Diblock-Copolymere und Reduktion der Goldsalze

Die im Kapitel 2.4.2 auf Substrate aufgebrachte Diblock-Copolymer Mizellen sollen als Hartmaske
in einem Atzverfahren benutzt werden. Dazu miissen mehrere Zwischenschritte in der Prozessabfolge
durchgefiihrt werden. Ein Schritt ist das Reduzieren der Tetrachlorogold-(I1I)-Séure (HAuCly) zu Gold-
partikeln. Weiterhin muf3 mit Hilfe eines Sauerstoffplasmas die organische Hiille entfernt werden. Das
Resultat dieser beiden Schritte sind reduzierte Goldpartikel auf einer Substratoberfléche.

In der Literatur wird die Reduktion der Tetrachlorogold-(I1I)-Séure, welche innerhalb des Mizellkerns
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eingelagert ist, tiber drei unterschiedliche Wege beschrieben. Die chemische Reaktion in der Mizelle, die

in allen drei Féllen identisch ist, wird in Abb. 2.14 schematisch gezeigt.
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Abbildung 2.14: Schematische Darstellung der Reduktion von Tetrachlorogold-(III)-Siure (HAuCly)
im Mizellinneren.

Prinzipiell ist die Reduktion des Metallsalzes bereits in der Losung moglich. Fiir diesen Zweck wird
bei dem hier beschriebene Diblock-Copolymer System, wasserfreies (NoHy) eingesetzt [46]; [57]. Die-
se Technik beinhaltet jedoch einige Schwierigkeiten, wie das exakte Einwiegen des Reduktionsmittels.
Weiterhin muss die Reduktion der Goldsdure durch die Zugabe von HCl (Chlorwasserstoff) stark ver-
langsamt bzw. gestoppt werden. Es muss also der genau Zeitpunkt fiir das Stoppen des Reduziervorgan-
ges ermittelt werden.

Die Reduktion des Metallsalzes kann nicht nur in Losung erfolgen, sondern auch nach der Deposition
der Diblock-Copolymer Mizellen auf einer Probenoberfliche. In diesem Fall geschieht der Ladungsiiber-
trag durch die Bestrahlung mit Elektronen oder durch Ionen in einem Plasma [56] und [52]. Wihrend
in Losung die Bildung eines einzelnen Nanopartikels pro Mizelle erfolgt, entstehen durch Elektronenbe-
strahlung oder Plasmabehandlung mehrere kleinere Nanopartikel in einer Mizelle. Das Plasma hat jedoch
den entscheidenen Vorteil, dass wihrend des Reduzierens gleichzeitig die riickstandsfreie Entfernung der
organischen Matrix durch Zerstorung moglich ist. Bei den richtigen Prozessparametern wird die bereits
bestehende Ordnung der Goldpartikel auf der Probenoberfldche nicht zerstort. Somit sind nach dem Plas-
maprozess reine Nanopartikel auf dem Substrat vorhanden. Nachteil ist die Entstehung mehrerer kleiner
Partikel. Dieses Problem kann jedoch zum grofien Teil durch einen anschlieBenden Temperaturschritt
korrigiert werden. Dieser Prozessschritt fiihrt zu einem Zusammenwachsen der Primérpartikel hin zu ei-
nem Goldnanopartikel pro Mizellkern auf der Substratoberfliche.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Reduktion des Metallsalzes mit Hilfe einer O,-Plasmabehandlung
untersucht. Hierfiir wurde zunichst ein Plasmaverascher getestet, der normalerweise die Aufgabe hat,
organische Reste auf optischen Quarzglasmasken zu entfernen. Um die optimalen Parameter zu finden,
ist sowohl die Leistung zwischen 30Watt und 100Watt als auch die Zeit zwischen 1min und Smin ver-
dndert worden. Jedoch fiihrte jede der durchgefiihrten Behandlungen zu einer vollstindigen Entfernung
der Diblock-Copolymer Mizellen von der Oberfliche, was mit Hilfe des SEM ‘s nachgewiesen wurde.
Dies fiihrte zu der Wiederholung der Versuchsreihe mit einer leistungsschwicheren Plasmabehandlung

durch die Integration eines Faradaykéfigs innerhalb des Plasmaveraschers. Es stellte sich jedoch heraus,
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dass auch derart behandelte Proben einen groBflachigen Abtrag der Mizellen von der Probenoberfliache
aufweisen.

Um eine feinere Manipulation der Einstellungsparameter wihrend der Plasmabehandlung und einen ge-
ringen Leistungseintrag zu erreichen, wurde das Veraschen der deponierten Diblock-Copolymer Mi-
zellen mit Hilfe einer reaktiven Ionenstrahl Atzanlage (RIBE = reaktiv ion beam etching) von Oxford
Instruments getestet. Mit der Ionfab 300Plus ist es moglich, die Leistung des Plasmas iiber verschieden-
ste Faktoren zu variieren. Es kann der Gasdurchfluss, die Gas Sorten (N3, O,; SFg, Cl,, Ar, CF4, HBr,
CHF3), der Neigungswinkel der Probe, die Leistung und die Rotationsgeschwindigkeit der Probe ein-
gestellt werden. In der Literatur wird die Reduktion der Mizellen mittels Sauerstoffplasma beschrieben.
Deshalb sind die oben angesprochenen Parameter fiir den Sauerstoffplasma-Prozess, angepasst auf die
Ionfab 300Plus, ermittelt worden. Das Ergebnis dieser Versuchsreihen ist in Abb. 2.15a.) dargestellt.

(a) (b)

Abbildung 2.15: Vergleich zwischen reduzierten Primdrpartikeln und Goldnanopartikeln auf einer
Probenoberfliche.
Abb. a.) SEM-Aufnahme mit reduzierten Primdrpartikeln.
Abb. b.) Primdrpartikel auf einer Oberfliche nach Zusammenwachsen bei 30min
Aufheizen auf 180°Grad zu Goldnanopartikel.

Diese Aufnahme zeigt die reduzierten Primérpartikel auf einer SiO, Probenoberfliche mit vollstindig
veraschten Diblock-Copolymeren. In diesem Prozessabschnitt wurde eine Leistung von 300Watt, ein
Neigungswinkel von 45° und eine Dauer von einer Minuten verwendet. Dabei dreht sich die Probe mit
10 Umdrehungen/min um die eigene Achse und der Gasfluss betridgt 10sccm. In Abb. 2.15a.) ist die Ver-
einzelung der Primérpartikel im ehemaligen Mizellkern deutlich zu sehen. Die geordnete Struktur dieser
Primérpartikel ist erkennbar, aber sie sind noch nicht zu gréeren Nanopartikel zusammengefiigt. Diese
Zwischenstufe in der Herstellung nach dem Entfernen der organischen Matrix der Diblock-Copolymer
Mizellen ist schon in [61]; [55]; [50] erwédhnt. Um das Zusammenwachsen zu erméglichen werden iden-
tisch prozessierte Proben einem anschlieSenden Temperaturschritt auf einer Heizplatte ausgesetzt. Dieser
Verfahrensschritt wurde beziiglich Temperatur (150°C-220°C) und Dauer optimiert.
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Es wurden sowohl Si/SiO,-Substrate als auch Proben mit TiO,-Oberfliche verwendet. Fiir Proben mit
der Schichtreihenfolge Si/SiO,/TiO,/Pt/TiO; ist eine Temperatur von 180°C mit einer Dauer von 30min
optimal. Charakterisiert wurden die unterschiedlichen Proben unter dem SEM. Das Zusammenwachsen
der priméren Goldnanopartikel ist in Abb. 2.15 b.) deutlich zu sehen. Weiterhin ist auch die im Fall fiir
Si/Si0,/TiO,/Pt/TiO; vollstindige Veraschung der Diblock-Copolymere erkennbar. Dies wird durch den
scharfen Kontrast der TiO,-Korner, welche die Unterlage fiir die Goldpartikel bilden, ersichtlich.

Nachdem die Prozessparameter zur Reduktion und Veraschung der beladenen Diblock-Copolymer Mi-
zellen und zum Zusammenwachsen der Goldprimérpartikel ermittelt wurden, konnen die entstandenen

Goldnanopartikel als Hartmaske verwendet werden.

2.4.4 Herstellen von TiO,-Kristallisationskeimen und
Abscheidung von Bleititanat (PbTiO;)

Das Ziel des nichsten Prozessschrittes ist der Abtrag der TiO, Schicht an der Substratoberfldche bis zur
unteren Platinelektrode, wobei nur das unterhalb der Goldpartikel befindliche Titanoxid geschiitzt ist.
Auf diese Weise entstehen kleine Titansdulen, die als Kristallisationskeime fiir terndre Oxide fungieren
konnen. Um TiO, mit Hilfe von Goldnanopartikel iiber ein Atzverfahren strukturieren zu konnen, muss
die Differenz in der Atzrate der beiden verwendeten Materialien groB genug sein. Dies bedeutet, dass
der Materialabtrag von Gold im Plasma geringer sein muss als der entsprechende Abtrag von TiO,.
Diese Voraussetzung konnen iiber zwei verschiedene Wege realisiert werden. Einerseits kann ein Plasma
eingesetzt werden, bei dem der Materialabtrag fiir Gold geringer ist als fiir TiO,. Dies ist zum Beispiel
bei fluorhaltigen Gasen wie SFg, CF4, CHF3; moglich, da diese Gassorten materialspezifisch abtragen.
Arbeitet jedoch das Atzverfahren nicht selektiv und ist somit der Materialabtrag bei beiden Materialien
ungefihr gleich, so kann andererseits die fehlende Abtragdifferenz von Beginn an durch unterschiedliche
Schichtdicken ausgeglichen werden. Nach dem Reduzieren und Veraschen der Diblock-Copolymer Mi-
zellen haben die auf der Probenoberflidche verbliebenen Goldpartikel einen Durchmesser von Snm#1nm.
Im Folgenden werden Si/SiO,/TiO,/Pt/TiO, Substrate mit zwei unterschiedlichen TiO,-Dicken, 2nm
und 10nm, unter Verwendung eines selektiven Plasmaiitzens und eines nicht selektiven Materialabtrags
im Plasma eingesetzt.

Zur Ermittlung genauer Atzparameter an der Ionfab 300Plus, wird zunichst die Atzrate mit Hilfe eines
Massenspektrometers ermittelt. Dafiir wird Titan ausreichend dick (ca. 200nm) auf einem oxidierten
Siliziumwafer aufgedampft und solange einem SFg Plasma ausgesetzt, bis das jeweils materialspezi-
fische Maximum detektiert durch das Massenspektrometer nicht mehr vorhanden ist. Die Atzrate des
Titans belduft sich bei dieser Versuchsdurchfiihrung auf ungefihr 32nm/min. Diese Angabe fiir den
Materialabtrag wird ebenfalls als Anhaltspunkt fiir das Strukturieren der Titanoxidschicht herangezogen.
Das Ermitteln einer Atzrate fiir Gold ist aufgrund des verwendeten Massenspektrometers, das fiir die
Massenzahl von 197 ein Minimum besitzt, nicht moglich.

Da fiir die Deposition von Diblock-Copolymer Mizellen Substrate mit einer Titanoxiddicke von 10nm

eingesetzt werden, ist die hohe Abtragrate, 32nm/min, im SF¢ Plasma sehr kritisch. Es wire eine
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theoretische Atzdauer von weniger als 20sec notwendig um die Titanoxidschicht zu strukturieren.
Dies ist fiir reproduzierbare Ergebnisse schwer einzustellen. Deswegen wurde eine Reduzierung der
Plasmaleistung bis zur Gerétegrenze durchgefiihrt. Diese wurde bei Verwendung von SFg Plasma bei
einem Minimalwert von 125Watt und einem Gasflul von 12sccm erreicht. Bei niedrigeren Werten ist es
nicht moglich ein stabiles Plasma zu ziinden.

Um zusitzlich die eingebrachte Leistung auf die Substratoberfliche zu reduzieren wurde als letzter
verdnderlicher Parameter der Neigungswinkel der Probe bezogen auf den Plasmastrahl (0°-90°) verén-
dert. Hierdurch soll der zu erwartende Abtrag minimiert und damit eine lingere Atzdauer eingestellt
werden. StandardmiBig ist der Neigungswinkel auf 45° eingestellt. Somit ergibt sich ein Kompromiss
zwischen einer homogenen Abtragsrate beziiglich der Gesamtfiéche und einer Plasmaeinwirkung auf das
Substrat. Nach zahlreichen Verdnderungen des Neigungswinkels und der Dauer der Plasmaeinwirkung
ist bei einigen Proben schon nach 14sec Atzdauer eine vollstindige Entfernung der Goldpartikel von
der TiO,-Oberfliche unter dem SEM zu beobachten. Dies ldsst den Schluss zu, dass die Leistung des
Plasmas der Ionfab 300Plus viel zu hoch ist, um einen Prozess zu etablieren.

Um die Leistung reduzieren zu konnen ist der Einsatz einer sehr viel schwécheren reaktiven Ionenétzan-
lage (RIE = Reactive Ion Etching) an der Rheinisch Westfilischen Universitidt Aachen notwendig. Diese
Anlage besitzt auBerdem den Vorteil, dass sie neben dem Ziinden des Plasmas iiber eine hochfrequente
Wechselspannung iiber einen 2. Ziindmodus verfiigt. Der ECR (ECR = electron cyclotron resonance)
Modus erlaubt das Ziinden eines SFg oder CF; Plasmas schon bei kleinsten Leistungen. Erreicht
wird dies dadurch, dass ein Magnetfeld zwischen den beiden erforderlichen Elektroden die geladenen
Ionen im Plasma auf spiralformige Bahnen zwingt. Durch den Einsatz dieser magnetfeldunterstiitzten
Plasmaquelle (ECR) kann iiber die Einstellung der Dichte von Ionen und Radikalen im Gasraum die
Atzrate des geziindeten Plasmas definiert werden.

Nach zahlreichen Optimierungen beziiglich Zeitdauer, Leistung und Neigungswinkel wurde eine
optimale Balance simtlicher Parameter fiir die reaktive Ionenstrahl Atzanlage gefunden. Im Rahmen
dieser Optimierungen ist die vorher 10nm diinne TiO,-Schicht auf 2nm reduziert worden. Bei einem CF4
Plasma mit einem Gasfluss von 38sccm wird die Probenoberfliche 1min lang mit einer ECR-Leistung
von 30Watt behandelt. Dies fiihrt zu einem vollstindigen Strukturieren der 2nm diinnen TiO;-Schicht
mit Hilfe der Goldpartikel.

Vor dem Auftragen der terndren Oxide muss jedoch noch das verbliebene Gold von den Titansdulen mit
Hilfe eines Argonplasmas entfernt werden, um ungehindertes Wachstum zu ermoglichen. Um sicher
zu stellen, dass keine Goldpartikel auf den Titansdulen {ibrig bleiben, wird in der selben Anlage ein
zusitzliches Argonplasma verwendet. Dazu dient der hochfrequente Betriebsmodus der Plasmaquelle

mit einer Leistung von 1200Watt und ebenfalls einer Dauer von 1min.
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Abbildung 2.16: Mit Hilfe von Gold-Metallpartikel strukturierte TiO,-Schicht mit anschlieffender Ab-
scheidung von Bleititanat aus verdiinnter Precursorlosung.
Abb. a.) Durch reaktives Ionenditzen strukturierte TiO;-Schicht. Als weiffe Punkte
sind die einzelnen stehen gebliebenen TiO,-Nanosdulen erkennbar.
Abb. b.) Uber CSD aufgebrachte und kristallisierte Bleititanat-Korner.

Die auf diese Weise hergestellten TiO,-Nanosidulen dienen wihrend der chemischen Fliissigphasenab-
scheidung (CSD = chemical solution deposition) als Startpunkt zur Nukleation von PbTiO3-Kristalliten.
Dazu wird eine Butoxyethanol Losung mit einer Verdiinnung von 10mMol/L mit 3000rpm aufgeschleu-
dert. Die so behandelte Probe wird 2min lang bei 350°C auf einer Heizplatte ausgebacken. Anschlieend
fiihrt eine zusétzliche Temperaturbehandlung unter Sauerstoffatmosphire bei 700°C fiir 15min zum Kri-
stallisieren der aufgetragenen Feststoffe. Die Abb. 2.16 b.) zeigt das Resultat der zuletzt beschriebenen
Temperaturbehandlung. Aufgrund der unterschiedlichen Platinkorner, welche unterschiedlich hell oder
dunkel dargestellt sind, ist die erfolgreiche Strukturierung der TiO,-Schicht nachgewiesen. Die grafisch
weil} dargestellten kreisrunden Gebilde, welche sich auf den Platinkornern befinden, sind die kristalli-
sierten PbTiO3-Korner.

Eine Bilderserie iiber die in diesem Kapitel besprochene Strukturierung von Nanopartikeln mit Hilfe von
selbstorganisierter Masken wird in Abb. 2.17 a.) bis d.) gegeben. Anhand dieser Abbildungen kann die
Herstellungskette von einer reinen TiO,-Oberfliache hin zu einer Oberfliche mit gezielt gewachsenen
PbTiO3-Kornern nachverfolgt werden. Ein direkter Zusammenhang zwischen den Strukturparametern
und den Abmessungen der Diblock-Copolymere lisst sich anhand dieser Bilder-Serie verdeutlichen. Dies
ist dadurch erkennbar, dass der fast konstante Abstand der Goldnanopartikel bzw. PbTiO3-Kristallite
zueinander durch alle Integrationschritte hindurch bestehen bleibt. An dem letzten Bild der gezeigten
Bilderserie wird auch das bevorzugte Wachstum des PbTiO3 an den zuvor strukturierten TiO,-Keimen
deutlich.




STRUKTURIERUNG MIT DIBLOCK- COPOLYMER MIZELL TEMPLATES 65

G Fo

fL‘J o

38nm 1

54nm 47nm 53nm 50nm

P S ST S T S a gl R PV SRS S S L T SR
o 0 40 él 20 100 120 140 [ a e B 10 10 1 0 20 40 & B0 100 120 140 0 20 40 &0 20 100 120 140

H[nm] Z[am] ¥[nm] X [rum]

(a) (b) () (@)

Abbildung 2.17: SEM-Bilder unterschiedlicher Herstellungsabschnitte mit Linienprofil; Ziehge-
schwindigkeit von 5mm/min.
ADb. a.) Selbstorganisierte Diblock-Copolymer Mizellen auf einer 2nm diinnen Tit-
anschicht.
ADbb. b.) Reduzierte Goldnanopartikel auf einer TiO,-Oberfliche.
Abb. c.) TiO,-Nanosdulen nach Strukturierung mit Goldprimdarpartikelmaske.
Abb. d.) An den TiO;-Kristallisationskeimen gewachsene Bleititanat (PbTiO3)-
Korner.

Die Bilderstrecke zeigt den Weg einer Probe vom Deponieren der Diblock-Copolymer Mizellen hin
zur erfolgreichen Kristallisation der Bleititanat-Korner. Dabei sind die Strukturdimensionen iiber alle
Herstellungsabschnitte hinweg konstant. Anfangs werden mit einer Ziehgeschwindigkeit von Smm/min
intermizellare Abstidnde von 54nm bei einem Partikeldurchmesser von 7nm erreicht. Das Veraschen der
organischen Matrix und das Reduzieren der Goldpartikel erzeugen in der anschliefenden Plasmabehand-
lung mit CF,4 TiO,-Nanosédulen mit einem Abstand von 53nm und einem Durchmesser von 10nm. An
den TiO;-KTristallisationskeimen gewachsene (PbTiO3)-Korner weisen eine Periode von 50nm und einen
Durchmesser von 23nm auf.

Aufgrund der Schwierigkeiten die verwendeten 6 + 1nm Goldpartikel bei der Strukturierung nicht zu
entfernen, wurde davon abgesehen dieses Verfahren ebenfalls mit Diblock-Copolymer 1 (2nm Goldpar-
tikeldurchmesser) durchzufiihren. Die Atzversuche haben deutlich gezeigt, dass ca. Snm groe Goldpar-
tikel zur Strukturierung einer 2nm diinnen TiO, Schicht notwendig sind. Zur erfolgreichen Strukturie-
rung erzwingt die Reduzierung des Partikeldurchmessers automatisch eine diinnere TiO,-Schicht. Bei
2nm Partikeldurchmesser wire eine 1-0,5nm diinne TiO, Schicht notwendig, was jedoch reproduzierbar
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und homogen iiber die gesamte Probenoberflidche abgeschieden nur sehr schwer erreichbar wire.

Die Funktionalitit von ferroelektrischen PbTiOs-Nanopartikeln, die mit Hilfe von Masken und
Elektronenstrahl-Lithographie strukturiert oder unstrukturiert mit Hilfe von CSD aufgebracht wurden,
konnte mit Hilfe des PEM bereits in der Arbeitsgruppe nachgewiesen werden [37], [45]. Die so cha-
rakterisierten PbTiO3-Nanopartikel haben Dimensionen von 100nm. Es ist nicht gelungen die ferroelek-
trischen Eigenschaften ebenfalls an den hier strukturierten deutlich kleineren, ca.30nm grofien PbTiO3-

Nanopartikeln nachzuweisen.

Abbildung 2.18: Bidirektionales Schalten eines PbTiO; Korns. Das gekennzeichnete Korn ist ca.
15nm hoch und besitzt einen Durchmesser von 100nm [45].
Abb. a.) Topographische Darstellung.
Abb. b.) Phasen-Information in der Ebene.
Abb. c.) Phasen-Information normal zur Ebene nach dem Anlegen von -5V.
Abb. d.) Phasen-Information normal zur Ebene nach dem Anlegen von +5V.

2.5 Diskussion

Im Rahmen der Streuversuche wurden zwei unterschiedliche Diblock-Copolymer Systeme untersucht.
Zum Einen ist dies das Diblock-Copolymer 1, Polystyren(1426)-block-poly-2-vinylpyridin(182); zum
Anderen das Diblock-Copolymer 2, Polystyren(989)-block-poly-2-vinylpyridin(385). Die Aussage,
welchen Abstand die Mizellen untereinander in Losung einnehmen, ist durch unterschiedliche Poly-
merkonzentrationen mit Hilfe von Neutronenstreuversuchen untersucht worden. In Abb. 2.6 a.) und b.)
konnte ein Abstand von d=157nm fiir Diblock-Copolymer 2 und d=127nm fiir Diblock-Copolymer 1
berechnet werden. Dies scheint anfanglich widerspriichlich zu sein, da Diblock-Copolymer 1 eine gro-
Bere Kettenlénge aufweist als Diblock-Copolymer 2. Die Erkldrung hierfiir wird mit Hilfe der Abb. 2.19
gegeben.
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Abbildung 2.19: Schematische Darstellung der Strukturen der untersuchten Diblock-Copolymer Mi-
zellen.
Abb. a.) Zeigt den Aufbau von Diblock-Copolymer 2, Polystyren(989)-block-poly-2-
vinylpyridin(385), beladen mit Tetrachlorogold-(111)-Siure (HAuCly).
Abb. b.) Zeigt den Aufbau von Diblock-Copolymer 1, Polystyren(1426)-block-poly-2-
vinylpyridin(182), beladen mit Tetrachlorogold-(111)-Siure (HAuCly).

Diblock-Copolymer 2 besitzt ein tibliches Hiille/Kern-Verhiltnis von ~2,8. Bei Diblock-Copolymer 1
liegt ein Hiille/Kern-Verhiltnis von ~7,8 vor. Da der polare Kern, Poly-2-vinylpyridin aus sehr viel weni-
ger Monomereinheiten besteht, sind weniger Diblock-Copolymere an der Bildung einer Mizelle beteiligt
(siehe schematische Abb. 2.19). Weiterhin sorgt der auffallend asymmetrische Aufbau von Diblock-
Copolymer 1 dafiir, dass ein Ineinandergreifen von Polystyrolblocken benachbarter Mizellen erfolgen
kann. Dies erklidrt den Widerspruch zwischen den real gemessen Werten durch die Streuversuche und
den theoretisch erzielbaren Abstinden der Mizellen aufgrund der Kettenlénge.

Zusitzlich zu der Variation der Polymerkonzentration wurde die Beladung L der Diblock-Copolymer
Mizellen mit Tetrachlorogold-(IIT)-Séure (HAuCly) fiir beide Systeme untersucht. Das Ergebnis dieser
Untersuchungen zeigt, dass die Verteilung des Goldes im Mizellinneren mit Hilfe der Beladung L um
circa 30% variiert werden kann. Fiir Diblock-Copolymer 2 ergibt sich ein einstellbarer Kernbereich
zwischen 15-20nm (Abb. 2.8a.) und fiir Diblock-Copolymer 1 zwischen 6-10nm (Abb. 2.8b.).

Um die Messergebnisse durch eine zweite unabhingige Untersuchungsmethode zu ergidnzen wurden dy-
namische Lichtstreuversuche an den bereits hergestellten Losungen durchgefiihrt. In diesen Versuchsrei-
hen konnte der monodisperse Charakter der Losungen ohne jegliche Form von Agglomerationen gezeigt
werden.

Ein elementarer Faktor fiir die Selbstorganisation von Diblock-Copolymer Mizellen auf unterschied-

lichen Substratoberflidchen ist die Ziehgeschwindigkeit, mit der die Probe aus der Losung gezogen
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wird. Die realisierte maschinelle Vorrichtung und der speziell konstruierte Probenhalter unterstiitzen
die optimalen Selbstorganisationseigenschaften der Diblock-Copolymere auf den unterschiedlichsten
Substraten. Zur Deposition von Diblock-Copolymer Mizellen ist eine 1%ige Diblock-Copolymer L§-
sung Polystyren(989)-block-poly-2-vinylpyridin(385) mit einer Beladung von L=0,5 verwendet worden.
Unabhingig vom Substrat fithrten Verunreinigungen teilweise zu Mehrlagenabscheidung der Mizellen.
Diese Inhomogenititen sind farblich deutlich erkennbar. Eine Monolage, bestehend aus Mizellen auf ei-
nem TiO,-Substrat weist einen rotlich bernsteinfarbenen Lichtreflex auf; mehrere Lagen iibereinander
erscheinen farblos.

Auf beiden verwendeten Substratoberflachen (TiO; und SiO;) ist eine schwache hexagonale Grundstruk-
tur in der Anordnung der Diblock-Copolymer Mizellen erkennbar (siche Abb. 2.12 und Abb. 2.13). Fiir
den Fall von SiO; ist dies vergleichbar mit Literaturdaten, die ebenfalls eine hexagonale Anordnung er-
kennen lassen [56]. Der Abstand der Mizellen untereinander ist auf SiO, (95nm) etwas grofer als der
auf TiO, mit 78nm. Diese Tatsache weist auf etwas schwichere Wechselwirkungen zwischen Oberfldche
und Diblock-Copolymer Mizellen im Fall fiir TiO; hin.

Um diese Vermutung zu unterstiitzen sind zusitzlich Kontaktwinkelaufnahmen realisiert worden. Die
Benetzbarkeit des Tropfens wird maBgeblich von der Oberflicheenergie beeinflufit und 146t damit einen
weiteren qualitativen Vergleich auf die Wechselwirkungen zwischen den Substraten zu. Ein jeweils 5yl
kleiner Tropfen wurde auf die verwendeten Substrate, Si/SiO; und Si/SiO,/TiO,/Pt/TiO, gegeben. Es
wurde sowohl reinstes Toluol, als Referenz, wie auch die eingesetzte Diblock-Copolymer-Losung, fiir die
Versuchsreihe verwendet. Der direkte Vergleich zwischen den Kontaktwinkeln Toluol; SiO,-Oberfliche
und Diblock-Copolymer-Losung; SiO,-Oberfliche ergibt eine Winkelzunahme von 8°. Auf einer TiO,
Oberfliche konnte keine Anderung im Kontaktwinkel beobachtet werden. Dies weist zusitzlich darauf-
hin, dass die Wechselwirkungen zwischen den Diblock-Copolymer Mizellen und einer SiO,-Oberfliche
groBer sind als auf einer TiO,-Oberfliche. Die Vermutung fiir dieses Phidnomen liegt darin, dass die
rauere Titanoxidoberfliche eine Reduzierung der Kontaktfliche einer jeden Mizelle zur Folge hat. Die
schwicheren Substratwechselwirkungen fithren zu einer Ausprigung der intermizellaren Wechselwir-
kungen, was an einer hexagonal ausgerichteten Anordnung der Mizellen unter dem SEM zu sehen ist.
Der Abstand der Diblock-Copolymer Mizellen auf SiO, von 95nm=10nm deckt sich annihernd mit den
Angaben aus der Literatur [55]- [57]. Fiir die Deposition auf TiO,-Oberfldchen sind bisher keine Ver-
gleichswerte erhiltlich.

Die Wechselwirkungen zwischen Substrat und Diblock-Copolymer Mizellen haben also einen entschei-
denen Einfluss auf die Anordnung und den intermizellaren Abstand. In einem zusétzlich Versuch ist die
Ziehgeschwindigkeit verdndert worden. Im Fall fiir eine TiO,-Oberfliche ist die Ziehgeschwindigkeit
von 10mm/min auf Smm/min veridndert worden. Daraus resultiert das bei langsameren Ziehgeschwin-
digkeiten ebenfalls kleinere Abstinde der Mizellen zueinander entstehen; fiir 10mm/min ergeben sich
Abstinde von 78nm und fiir Smm/min ergibt sich ein Abstand von 55nm. Die Verdunstung des Losungs-
mittels und Selbstorganisationskinetik der Mizellen (Kapitel 2.4.2 und Kapitel 2.4.1) konnen so offenbar
aufeinander abgestimmt werden.

Einen direkte Zusammenhang zwischen den einzelnen Strukturdimensionen iiber alle Herstellungsab-
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schnitte hinweg ist in Abb. 2.17 erkennbar. Dabei ist die Oberfldche nach jedem Verfahrensschritt mit Hil-
fe eines SEM untersucht worden. Der mittlere Abstand der Mizellen zueinander betragt 52nm. Die iden-
tischen Strukturdimensionen wihrend aller Integrationsabschnitte und Plasmabehandlungen hindurch ist
ein deutlicher Beweis dafiir, dass nach der Reduktion und dem Zusammenfiigen der physisorbierten

Goldpartikel ein konstanter mittlerer Abstand gewihrleistet ist. Die erarbeiteten Parameter der Herstel-

lungsschritte sind in der nachstehenden Tabelle zur Verdeutlichung noch einmal zusammengefasst.

Schema Prozess Anlage Parameter Bild
. Reinigung der
TiO, . 1ung Ultraschall 15min Aceton
P TiO, Oberfla-
Si becken Bad
che
Aufbringen
ca.
der beladenen .. .
MMM AZAZ AL i Depositions- | 10mm/min
=5 | Diblock- . .
si Vorrichtung Ziehge-
1
Copolymer schwindigkeit
Mizellen
Veraschen der | reaktives 1min O, Plas-
Diblock- Co- | lonenstrahl ma 300Watt/
polymer Mi- | Atzen/ Heiz- | 180°C fiir
zellen platte 30min
Reduktion
und Zusam- . 180°C fiir
. Heizplatte
menfiigen der 30min

Goldpartikel
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Schema Prozess Anlage Parameter Bild
Strukturieren ) Imin CF4
A = = om o= ) reaktives
der TiO, I it Plasma
Schicht onendtze 1 (ECR) 30Watt
Entfernen der 1min Ar
LN SN W s . reaktives
verbliebenen Plasma (HF)
. Tonenitzen
Goldpartikel 1200Watt
Aufschleudern 3000
. m
und Kiristal- | Lack schleu- .rp .
[ W ¥ ¥ ¥ X ) . . 2min bei
lisieren  der | der/ Heizplat- 350°C 15mi
POTIO;- te i
. bei 700°C
Losung

Tabelle 2.2: Zusammenfassung der Prozessparameter zur Strukturierten Abscheidung von PbTiO3;
Kornern auf der Basis von mit Goldprimdrpartikel beladenen selbstorganisierten
Diblock-Copolymer Mizellen.

Abschlieffend werden die Ergebnisse aus den Streuversuchen und die Ergebnisse aus den Depositions-
Versuchen im Fall des Diblock-Copolymer 2 miteinander verglichen. In Losung ergaben sich intermizel-
lare Abstinde von 157nm und auf einer TiO,-Oberfliche 55nm fiir Smm/min oder 78nm fiir 10mm/min
Ziehgeschwindigkeit. Auf der Basis der Streuversuche kann der Durchmesser einer vollstindig zusam-
mengefallen Mizelle berechnet werden. Der Kerndurchmesser und das Volumenverhiltnis der beiden

Polymerblocke bilden die mathematische Grundlage hierzu:

R— 314 Nps  ppvp
Npvp  pps

Repvp (2.5.1)

Die Dichte des Polystyren betrigt pps = 1,05g/cm? und die Dichte des Poly-2-vinylpyridin liegt bei
ppyvp = 1,10g/cm®. Re pyp beschreibt hierbei die rdumliche Verteilung des Poly-2-vinylpyridin Kerns.
Die Angaben des Polymerisationsgrades N sind aus Datenblittern (Polymer Source Inc., Canada) ent-
nommen. Fiir Npg wird 989 und fiir Npyp wird 385 angegeben. Werden diese Werte eingesetzt, so betrigt
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der Durchmesser fiir eine vollstindig zusammengefallenen Mizelle 48nm.

Zusammenfassend kann also gesagt werden, dass es sich auf der TiO,-Oberfliche um eine fast vollstin-
dig kollabierte Mizelle handelt d.h. die vorher durch Toluol aufgequollene Diblock-Copolymer Mizelle
ist in sich zusammengefallen. Dabei besitzen die Diblock-Copolymer Mizellen immer noch einen gewis-
sen Grad an Freiheit, der es ihnen erlaubt sich wihrend der Verdunstung des Losungsmittels teilweise
neu auf der Probenoberfliche anzuordnen. Der Vergleich mit diesen neuen intermizellaren Abstinden
erlaubt ebenso den Schluss, dass die experimentellen Bedingung mafigeblich an den geometrischen Ab-
messungen der Bleititanat-Korner auf einer Substratoberfldche beteiligt sind. Nicht der intermizellare
Abstand, sondern die GroBe der kollabierten Mizelle ist malgebend fiir die Strukturdimensionen bei der

Verwendung als Template

2.6 Zusammenfassung und Ausblick

Die selbstorganisierte Herstellung von TiO,-Keimstrukturen mit Hilfe von Diblock-Copolymer Mizel-
len hat zum Ziel die Kontrolle iiber das Wachstum von PbTiO3-Kornern, abgeschieden aus der Losung
mittels CSD, zu erhalten. Der Vorteil dieser beschriebenen Variante sind Strukturdimensionen, unterhalb
von 10nm, wobei das angewandte Verfahren ohne Lithographie auskommt. Dadurch kénnen erhebliche
Kosten eingespart werden. Weiterhin ist die Verwendung dieses Verfahrens aufgrund der Selbstorgani-
sation der Diblock-Copolymer Mizellen sehr leicht und schnell auf groere Substrate iibertragbar. Diese
beiden Argumente machen den Einsatz von Molekiilen, insbesondere aber von Diblock-Copolymer Mi-
zellen, in der Industrie duferst attraktiv.

Da sémtliche Strukturgrofien, Durchmesser und Abstand, der Kristallisationskeime von den Abmessun-
gen der Diblock-Copolymer Mizellen in Losung bzw. den Abmessungen der kollabierten Mizelle ab-
hingig sind, wurden zwei unterschiedliche Diblock-Copolymer Mizell Systeme gelost in Toluol mit
Hilfe von Neutronenstreuung und dynamischen Lichtstreu Versuchen untersucht. Die Versuchsreihen
wurden mit unterschiedlicher Polymerkonzentration und variabler Beladung der Diblock-Copolymere
mit HAuCly durchgefiihrt. Ergebnis dieser Streuversuche ist der direkte Zusammenhang zwischen der
Beladung L und der rdumlichen Verteilung des Goldes im Mizellinneren. Nach der Deposition auf ei-
nem Substrat und dem anschlieBendem Veraschen der organischen Matrix verbleibt dieses Gold auf der
Probenoberfliche als reduzierter Goldnanopartikel. Es konnte gezeigt werden, dass das in Toluol ge-
16ste Diblock-Copolymer 2, PolystyrolPolystyren(989)-block-poly-2-vinylpyridin(385), eine variabel
einstellbare Goldverteilung von 15-20nm aufweist. In Losung wurde mit Hilfe von Streuexperimenten
die monodisperse Eigenschaft und ein Abstand, der Mizellen untereinander, von 157nm nachgewiesen.
Nachdem die Zusammenhinge zwischen den Strukturgroffen und der Beladung mit Goldsalz untersucht
wurde, ist die Selbstorganisation von Diblock-Copolymer 2 auf unterschiedlichen Substratoberflichen
mit unterschiedlicher Ziehgeschwindigkeit experimentell gezeigt worden. Dieses System wurde ausge-
wiihlt, weil es deutlich kleinere Goldpartikel bzw. spiter Kristallisationskeime erzeugt als dies mit Hilfe
irgendeiner anderen in der Industrie zur Verfiigung stehenden Strukturierungsmethode moglich ist. Wei-

terhin sind die Strukturdimensionen noch im untersuchbaren Rahmen der analytischen Gerite (SEM und
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AFM) die zum Einsatz kamen. Fiir Diblock-Copolymer 1, Polystyrol (1426) Poly(2-vinylpyridin)(128),
konnte ein Mizellkern zwischen 6-10nm und ein Abstand von 127nm geldst in deuteriertem Toluol er-
mittelt werden. Aufgrund der zu geringen Atzselektivitit sind Depositionsversuche mit diesem Diblock-
Copolymer System nicht durchgefiihrt worden.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde gezeigt, dass mit Hilfe einfachster Technik, ndmlich gleichmifiges
Eintauchen bzw. Herausziehen reproduzierbare Ergebnisse durch Selbstorganisation nach dem ,,Bottom-
Up* -Verfahren erzielbar sind. Gereinigte Substrate sind mit Hilfe eines aufgebauten Versuchsplatzes in
eine Losung bestehend aus Toluol und Diblock-Copolymer 2 beladen mit Tetrachlorogold-(I1I)-Séure
(HAuCly) eingetaucht und nach 2min langsam wieder herausgezogen worden. Anschliefend ist mit Hil-
fe eines Sauerstoffplasmas die Veraschung der Diblock-Copolymere vorgenommen worden. Dies fiihrt
zu der Reduktion der Tetrachlorogold-(IlI)-Séaure und zum vollstindigen Entfernen der organischen Ma-
trix. Nach einer Temperaturbehandlung bei 180°C fiir 30min dienen die auf der Titanoxidoberfliche
erzeugten Goldpartikel wihrend des nachfolgenden Atzschrittes in einem CF, Plasma als Hartmaske.
Somit ist es moglich ohne Lithographie TiO,-Nanoséulen zu strukturieren. Auf den hergestellten Kei-
men verbliebene Goldpartikelreste werden durch ein anschlieBendes Argonplasma vollstéindig entfernt.
Danach dienen die so erzeugten Titanstrukturen als Kristallisationskeime fiir eine Losung mit PbTiO3 in
Butoxyethanol. Mit 3000rpm aufgeschleudert und unter Sauerstoffatmosphire bei 700°C fiir 15min aus-
kristallisiert, wachsen gezielt PbTiO3 Kristallite an den Titansdulen. Auf diese Weise wurde das Wachs-
tum von PbTiO3-Kristallen oder von Konglomerate von Kristalliten so manipuliert, dass eine bevorzug-
te Kristallisation, an vorher iiber die Selbstorganisation von Diblock-Copolymer Mizellen definierten
Stellen, stattfindet. Unabhingig vom Substrat fiihrt das Kollabieren der Diblock-Copolymer-Mizellen
auf der Substratoberflidche zu einer Reduzierung des Abstandes der Mizellen untereinander. Auf unter-
schiedlichen Oberflichen, SiO, und TiO,, wurde ein Abstand von circa 95nm bzw. 78nm mit Hilfe von
SEM-Aufnahmen festgestellt. Erkldrbar ist dies durch die mehr (SiO;) oder weniger (TiO,) stark aus-
gepriagten Wechselwirkungen zwischen den Diblock-Copolymer Mizellen und der Substratoberfldche.
Die entwickelte Prozesskette ist universell einsetzbar. Die Deposition von Monolagen bestehend aus
Diblock-Copolymer Mizellen ist substratunabhingig. Ausserdem lassen sich unterschiedlichste Struk-
turdimensionen durch Variation des Diblock-Copolymer Systems einstellen.

Die erzielten Ergebnisse sind duflerst vielversprechend fiir weiterfithrende Forschungsprojekte. Insbeson-
dere die Anwendung solcher Kristallisationspunkte im Zusammenhang mit einer Crossbar-Architektur,
welche das selektive Ansteuern einzelner Kristallite ermoglicht, scheint eine industrienahe Anwendung
zu sein. Denkbar ist die Herstellung einer unteren Leiterbahnebene iiber konventionelle Verfahren (65nm
Linie); ein anschlieBendes Eintauchen in eine Diblock-Copolymer Mizell Losung; das Veraschen der or-
ganischen Matrix und das Anpassen der oberen Leiterbahnebene an die intermizellaren Absténde auf der
Probenoberfliche. Zwischen den beiden Leiterbahnebenen, modular aufgebaute Crossbar-Architektur,
konnten die Diblock-Copolymer Mizellen zwei Aufgaben erfiillen. Zum Einen konnen sie verwendet
werden, um eine, auf der unteren Leiterbahnebene abgeschiedene Titanschicht, zu strukturieren. Die Ti-
tanstrukturen dienen anschlieBend als Kristallisationskeime fiir die unterschiedlichsten Perowskite, wie

es in diesem Kapitel gezeigt wurde. Zum Anderen konnen die iiber Diblock-Copolymer Mizellen depo-
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nierten Goldpartikel ebenfalls als Ankerstellen fiir Molekiile mit einer Schwefelendgruppe dienen. Somit
wiire es erstmals moglich gezielt wenige Molekiile in einer Crossbar Architektur zu integrieren und zu
adressieren [73]. Die Verkleinerung der Goldpartikel wiirde die Flidche der Ankerstelle fiir Molekiile ver-
kleinern und hitte damit zur Folge das nur sehr wenige einzelne Molekiile adressierbar werden. Die bis-
her kleinsten, in der Literatur erwihnten, auf einer Probenoberfliche deponierten und selbstorganisierten
Goldpartikel besitzen einen Durchmesser von 2nm [56]. Noch kleinere Goldpartikel lassen sich vielleicht
durch die Variation der Beladung L erzeugen. Fiir beide Einsatzgebiete ist eine Einbettung der aktiven
Elemente (Perowskit oder Molekiil) in eine Isolationsmatrix notwendig, um eine elektrische Trennung
der unteren und oberen Leiterbahnebene und damit eine Reduzierung von Kurzschliissen und andere
Nebeneffekten zu gewihrleisten. Optimalerweise konnte das im vorherigen Kapitel als Isolationsmatrix-
Material eingesetzte HSQ Verwendung finden. Die Herstellung der angedachten Crossbar-Architektur
zur individuellen Ansteuerung der Perowskitstrukturen wurde ebenfalls schon beschrieben.

Die angedachte Idee einzelne Molekiile adressieren zu konnen, wiirde Strukturen voraussetzen die von
ihren Dimensionen her weit unterhalb von heutigen Standards, etwa im Bereich von 2nm, liegen. Die Be-
reitstellung einer solchen Prozesskette wiirde einen ersten Schritt hin zur Molekularelektronik bedeuten.
Die reproduzierbare Herstellung von Strukturen in diesen Dimensionen konnten zur Charakterisierung

moglicher Molekiile als Kandidaten fiir eine spétere Molekularelektronik dienen.







Kapitel 3

Realisierung eines Nanogap-Chips

3.1 Motivation

Die Motivation zur Realisierung von Nanoelektroden mit einem moglichst geringen Abstand liegt darin
eine Plattform zu schaffen, die es ermdglicht, den Stromfluss durch einzelne oder einige wenige organi-
sche Molekiile oder anorganische Goldcluster zu untersuchen. Die Herstellung dieser Plattform wiirde
eine weitere Untersuchungs-Methode bereitstellen, um mogliche Kandidaten fiir eine spitere Moleku-
larelektronik herauszufinden bzw. bietet einen Ansatz um Molekiile zu integrieren. Da die Vision eines
elektrisch funktionierenden Bauelements auf der Basis von Molekiilen noch weit in der Zukunft liegt,
wird diese Idee im vorletzten Kapitel vorgestellt. Im letzten Abschnitt werden erste Messungen an an-
organischen Goldnanopartikel, die auf die bereitgestellte Untersuchungs-Plattform deponiert werden,
durchgefiihrt.

Fiir einen effektiven Nutzen der Untersuchungs-Plattform sollte der Abstand der integrierten Nanoelek-
troden im Bereich von wenigen Nanometern liegen. Die Herstellung von Elektroden mit einem Abstand
von wenigen Nanometern ist mit Hilfe unterschiedlichster Techniken erreichbar. Stand der Technik sind
sechs unterschiedliche Herstellungsvarianten.

Die Schattenbedampfung (engl. ,,shadow evaporation) bedient sich des Schattenwurfes auf einer Sub-
stratoberflidche erzeugt durch eine freischwebende Maske. Unter zwei verschiedenen Winkeln wird Me-
tall aufgedampft. Hierdurch konnten bereits Abstinde von 3nm zwischen zwei Metallnanoelektroden
erzeugt werden [74]. Ein alternativer Ansatz fiir die Schattenbedampfung nutzt den Schattenwurf eines
Nanocarbonr6hrchens, welches zwischen zwei Fotolackschichten eingebaut ist [75].

Bei der sogenannten ,,step edge cut-off*- Variante wird eine oxidische Stufe auf der Substratoberflache
erzeugt. Danach wird gerade so viel Metall aufgedampft, dass sich aufgrund der seitlichen Kantenbe-
deckung der oxidischen Stufe ein Tunnelkontakt ergibt. Diese Variante wurde von Altmeyer et al. pa-
tentiert. Eine ausfiihrliche Beschreibung der Herstellungsroute ist in [76]- [78] gegeben. In der ersten
Literaturstelle werden Abstinde von bis zu 25nm zwischen zwei Titan-Gold Elektroden erreicht. Dabei
wird Titan als Haftvermittler eingesetzt.

Die dritte Variante nutzt das von M.A. Reed et al. entwickelte ,,Nanopore*- Konzept [79], [80]. Mit

75
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Hilfe der Elektronenstrahl-Lithographie und einem anschlieBendem Plasmadtzverfahren werden kleinste
Poren in eine Siliziumnitrid Membran geétzt. Der zuvor iiber die Elektronenstrahl-Lithographie struktu-
rierte Fotolack dient in diesem Schritt als Hartmaske. Anschlieend wird die quadratische Pore von der
Riickseite mit Gold bedampft. Durch das Eintauchen in eine Losung spezieller Molekiile und dem Be-
dampfen der Vorderseite ist es moglich, den elektrischen Transport durch Molekiile zu untersuchen [79].
Bei den ,,break-junction“- Experimenten handelt es sich um mechanisch kontrollierte Bruchkontakte
meistens zwischen zwei Goldelektroden. Der Abstand dieser Elektroden kann mit Hilfe von Piezokri-
stallen theoretisch auf 0,01nm prizise eingestellt werden. Dazu werden feine Goldbriicken von circa
50nm Dicke in einer speziellen Apparatur vorsichtig gebogen bis sie brechen. Der Vorgang wird durch
Messung des Stromflusses zwischen den Goldelektroden tiberwacht. Die Wiederanniherung der Bruch-
kontakte unter Beobachtung des Stromflusses erlaubt die exakte Einstellung des Abstandes der Elektro-
den [81]- [84].

Eine weitere Moglichkeit zur Erzeugung von Nanoelektroden basiert darauf, dass diinnste Metallschich-
ten durch den Effekt der Elektromigration getrennt werden. Aufgrund hoher elektrischer Felder und einer
hohen Stromdichte wird ein Materialtransport durch allmihliche Bewegung von Ionen in einem festen
Leiter erzeugt. Wird gleichzeitig der Stromfluss durch eine Leiterbahn exakt gemessen, so ist es moglich
den genauen Zeitpunkt des Auftrennens zu bestimmen. Nach dem Auftrennen der Leiterbahnen wird ein
Abschalten des Stromes innerhalb von wenigen Mikrosekunden realisiert. Hierdurch werden, dhnlich zu
lithographisch hergestellten Varianten, Abstinde von wenigen Nanometern erreicht [85]- [94].

Die Verwendung der Elektronenstrahl-Lithographie ist die Variante, welche heutzutage die groBten
Chancen auf eine integrierbar Untersuchungs-Plattform von Nanoelektroden mit Abstinden von wenigen
Nanometern, aufweist. Im Gegensatz zu den ,,break-junction*- Experimenten ist kein hoher experimen-
teller Aufwand notwendig. Die Weiterentwicklung der Elektronenstrahl-Lithographie Anlagen fiihrte in
den letzten Jahren zu immer kleineren Strukturdimensionen. Im Bereich der Nanoelektroden konnen
Abstinde von einigen wenigen Nanometern, abhingig vom verwendeten Elektronenstrahlschreiber und
dem eingesetzten Fotolacksystem, realisiert werden [95]- [97]. Alle erwihnten Herstellungsvarianten ha-
ben zum Ziel Nanoelektroden zur Untersuchung des Stromflusses durch unterschiedliche Molekiile oder
Clusteranordnungen zur Verfiigung zu stellen [98]- [104].

Im Rahmen dieser Arbeit werden mit Hilfe der Elektronenstrahl-Lithographie Nanoelektroden mit einem
Abstand von circa 30nm und spiter von 8nm hergestellt. Insgesamt sind 15 Paare von Nanoelektroden auf
einem 1x1 Zoll groflen, thermisch oxidierten Siliziumstiick mit Hilfe eines CMOS-Prozesses integriert
worden. Um den Abstand der Elektroden zueinander noch weiter zu reduzieren und damit Messungen
an einzelnen Molekiilen zu erlauben, wurde auf diesem Chip eine elektrochemische Zelle adaptiert, die
das kontrollierte Abscheiden von Gold oder Kupferionen an einer oder an beiden Elektroden ermdglicht.
Somit wachsen die Elektroden langsam aber reproduzierbar zusammen. Anschlieend werden tiber einen
chemischen Prozess die beiden zusammengewachsenen Nanoelektroden so exakt voneinander getrennt,
dass beim Auftreten von quantenmechanischem Tunneln in der I(V)-Kurve der Vorgang gestoppt wird.

Hierdurch wurden Abstédnde von 2nm erreicht, was den Dimensionen von Makromolekiilen entspricht.
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3.2 Grundlagen der elektrochemischen Zelle

Zum Verstindnis der zyklischen Voltammetrie, mit deren Hilfe im Verlauf der Untersuchungen Metall
an Makro- und Nanoelektroden abgeschieden wurde, wird der Aufbau einer elektrochemischen Zelle
und die chemischen Abldufe an einer im Elektrolyt befindlichen Elektrode kurz beschrieben.

Als Halbzelle wird eine Elektrode und die umschlieBende Elektrolytlosung, in die sie eintaucht,
bezeichnet (z. B. Platin-Elektrode in H,SO4-Losung). Die Kombination zweier Halbzellen ergibt
eine elektrochemische Zelle. Der einfachste Aufbau einer elektrochemischen Zelle besteht aus zwei
Elektroden, die zur Spannungsmessung verwendet werden. Bei der Verwendung von zwei Elektroden
muss das Potential einer Elektrode bekannt sein, um die Potentialdifferenz zwischen den beiden
verwendeten Elektroden ermitteln zu konnen. Die Elektrode mit dem bekannten elektrochemischen
Potential wird als Bezugs- oder Referenzelektrode bezeichnet. Die zweite Elektrode innerhalb der Zelle
wird als Gegenelektrode bezeichnet. Die Spannung U zwischen den beiden Elektroden ist gleich der
Potentialdifferenz A E aus den Potentialen E; und E, der beiden Elektroden.

In der hier eingesetzten elektrochemischen Zelle sind drei Elektroden mafgeblich an dem Strom- Span-
nungsverhalten beteiligt: Arbeitselektrode (WE = Working Electrode), Gegenelektrode (CE = Counter
Electrode) und Referenzelektrode (RE = Reference Electrode). Das Potential der Referenzelektrode wird
stromlos gegen die zu betrachtende Arbeitselektrode gemessen. Somit konnen keine elektrochemischen
Prozesse an der Referenzelektrode ablaufen. Weiterhin kann die Potentialdifferenz an der Grenzfliache
zum Elektrolyten als konstant angesehen werden. Daraus ergibt sich, dass die gemessene Spannungs-
inderung zwischen Referenz- und Arbeitselektrode nur aus der Anderung der Potentialdifferenz
zwischen Arbeitselektrode und Elektrolyt resultiert. Alle auf diese Art und Weise gemessenen Potentiale
werden relativ zu einer konstanten Referenzelektrode angegeben. Daher wird bei spéter beschriebenen
Potentialverldufen immer das Material und der Aufbau der verwendeten Referenzelektrode erwéhnt. Die
Arbeitselektrode besteht in diesem Versuchsaufbau aus einem Nanoelektrodenpaar. Makroskopische
Drihte werden als Gegenelektrode und Referenzelektrode in die elektrochemische Zelle integriert.
An der Gegenelektrode und den Arbeitselektroden finden alle Oxidations- und Reduktionsvorginge
statt. Ublicherweise wird bei der zyklischen Voltammetrie, insbesondere im potentiostatischen Modus,
eine Spannungsrampe zwischen Arbeits- und Gegenelektrode angelegt. Es wird mit einer konstanten
Potentialvorschubgeschwindigkeit % (siehe Abb. 3.1 b.)) zwischen zwei Grenzwerten linear variiert.
Hierdurch treten kapazitive Stromanteile auf, die von der Auf- und Entladung der elektrochemischen

Doppelschicht herriihren.
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Abbildung 3.1: Funktionsprinzip einer elektrochemischen Zelle.
Abb. a.) Skizze einer elektrochemischen Zelle, wie sie vereinfacht auch in dieser Ar-
beit eingesetzt wurde.
ADbb. b.) Bei der zyklischen Voltammetrie wird das Potential der Arbeitselektrode
durch einen elektronischen Regelkreis linear mit der Zeit verdndert (dreickformiger
Potential-Zeit Verlauf).

Der Begriff Doppelschicht wird deswegen benutzt, weil es sich um zwei entgegengesetzt geladene
Schichten handelt. Es wird also die Phasengrenze zwischen einem Elektronenleiter (der Elektrode) und
einem lonenleiter (dem Elektrolyten) bezeichnet. Gebildet wird die Doppelschicht aus den physisorbier-
ten Molekiilen oder Ionen auf der Elektrodenoberflache und den adsorbierten Ionen, die ihre Solvathiille
auf der Elektrodenseite abstreifen. Der Elektrolyt kann aus einer HySO4-Losung sowie einem inerten
Leitsalz bestehen. Dabei setzt sich das Leitsalz wiederum aus einer bestimmten Anzahl von Anionen
und Kationen zusammen. Eine elektrochemische Zelle beinhaltet mindestens zwei solcher Phasengren-
zen. Dabei findet zum Beispiel an einer Elektrode die Oxidationsreaktion und an der anderen die Reduk-
tionsreaktion statt. Die absolute Ladung in der Elektrolytlosung ist dabei zu jedem Zeitpunkt null. Der
Elektrolytwiderstand ist abhidngig von der Konzentration und der Mobilitit der Ionen.

8 S B
Abbildung 3.2: Schematischer Aufbau einer Phasengrenze Elektrode/Elektrolyt. Die beiden unter-

schiedlich geladenen Schichten werden als IHS (innere Helmholtzschicht) und OHS
(obere Helmholtzschicht) bezeichnet [105].

Teil all dieser Umladungsprozesse sind sowohl Adsorption, Physisorption und Chemisorption. Die Phy-
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sisorption beschreibt die Tatsache, dass Losungsmittelmolekiile aufgrund von elektrostatischen Wech-
selwirkungen an der Elektrodenoberfliache verbleiben. Bevorzugt werden polare Losungsmittelmolekiile
aufgrund ihres Dipolmoments physisorbiert. Gehen die adsorbierten Molekiile eine chemische Verbin-
dung mit der Elektrodenoberfliche ein, so liegt die Chemisorption vor.

Im Verlauf eines Potentialzyklusses verursachen Adsorptionsprozesse Strommaxima. Ihre Breite und La-
ge variiert je nach Art der Adsorption, den energetischen Verhiltnissen an der Elektrodenoberfliche und
dem Potential. Ein Potentialzyklus ist die Summe aus kapazitiven Stromanteilen und aus Reaktionsstro-
me. Dieser Anteil entsteht, wenn Ladung durch die Metall-Elektrolyt-Grenzflache tritt. Grund hierfiir
sind elektrochemische Reaktionen an der Arbeitselektrode. Dieser Stromanteil ist im Experiment von
den kapazitiven Anteilen leicht zu unterscheiden, weil er nicht linear von der Scanrate abhédngt. Der ka-
pazitive Anteil kann an der Stromdifferenz zwischen dem hin- und riicklaufenden Ast der I(V)-Kurve
abgelesen werden. Ein Beispiel fiir einen typischen Potentialzyklus mit einem reaktiven Anteil des Stro-

mes ist die Oxidation und Reduktion von Goldoberfldchen.

Strom

Potential

@, o, D

Abbildung 3.3: Elektrochemisch aktives Potential einer einkristallinen Goldelektrode in einem
H,SO04-Elektrolyten. Bei ¢ beginnt die Wasserstoffentwicklung, bei ¢ erfolgt ein
Adsoprtions-Desorptionsiibergang und bei ¢3 die Oxidation der Metallelektrode.

Ein typisches Voltammogramm fiir eine einkristalline Goldelektrode in einem H,SO4-Elektrolyten ist
in Abb. 3.3 gegeben. Am kathodischen Ende ¢; des Potentialbereiches ist die Wasserstoffentwicklung
zu erkennen. Diese Wasserstoffentwicklung entsteht durch dissoziative Chemisorption von Wasser (Au-
OH Bindung) an der Oberfliche der Elektrode. Am anodischen Ende ¢3 des Diagramms findet eine
Sauerstoffentwicklung statt. Diese beiden Reaktionen sind die Redoxreaktionsanteile der Elektrode mit
dem Wasser. Innerhalb dieser beiden Bereiche ¢ findet die Adsorption statt. Im Allgemeinen enthilt
ein Voltammogrammm viele dynamische und gleichzeitig statische Informationen iiber das untersuchte

System, was die Deutung der Diagramme erschweren kann.
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3.3 Strukturierungstechniken

Nur durch der Einsatz unterschiedlichster Strukturierungstechniken erlaubt die Herstellung der reali-
sierten Untersuchungs-Plattform. Die notwendigen Funktionen der Methoden, wie Elektronenstrahl-

Lithographie, optische Lithographie oder reaktives Ionenitzen, werden im Folgenden beschrieben.

3.3.1 Direkte Strukturierung: Grundlagen der Elektronenstrahl-Lithographie

Im Rahmen dieser Arbeit wurden kleinste Strukturen im Bereich einiger Nanometer hergestellt.
Strukturdimensionen von einigen hundert Nanometern bis zu wenigen Nanometern sind unter anderem
mit Hilfe der Elektronenstrahl-Lithographie realisiert worden. Zusitzlich wurden alle Chrommasken fiir
die optische Lithographie ebenfalls mit Hilfe der Elektronenstrahl-Lithographie erzeugt.

Bei direkten Strukturierungstechniken werden Informationen des erzeugten AutoCAD Files (CAD
=Computer Aided Design) direkt iiber ein einziges Ubertragungsmedium auf das Substrat geschrieben.
Im Fall der Elektronenstrahl-Lithographie bilden Elektronen das entsprechende Ubertragungsmedium.
Durch Anlegen eines elektrischen Feldes werden die Auftreffpunkte des Elektronenstrahls gesteuert,
und durch einen Energieiibertrag die chemischen Eigenschaften eines empfindlichen Fotolacks verdndert
(siehe Kapitel 3.3.2). Die fiir die Belichtung verwendete Anzahl von Elektronen, mit denen die Probe
uC

L= gemessen.

und der Lack beschossen werden, wird Dosis genannt. Sie wird als Ladungsdichte in
Der Auftreffpunkt des Strahls wird gemél des Datensatzes der zu erzeugenden Struktur synchronisiert
(Rasterprinzip), wodurch eine direkte Abbildung von lateral ausgedehnten, geometrischen Strukturen
ermoglicht wird. Ein groBer Vorteil dieser Strukturierungstechnik ist die hohe, theoretisch erreichbare
Auflosungsgrenze cd (critical Dimension). Die Auflosung cd ist eine Funktion der Wellenlidnge A des

Ubertragungsmediums und der zugehdrigen Numerischen Apertur NA:

1

A
cd =ki— mit NA:n~5in6:D(2 7

i (3.3.1)

Sind beschreibt dabei den Offnungswinkel der Quellenlinse mit dem Durchmesser D in Abhingigkeit
des Brechungsindex n. Die Groflie k; ist ein dimensionsloser Prozessparameter, der mafigeblich von
der Beschaffenheit des Fotolacks abhingt. Mit f wird die Fokus-Linge der Quellenlinse erfasst. Be-
grenzt durch den Materialparameter k; liegt das Auflosungsvermogen von modernsten Elektronenstrahl-
Systemen bei ungefihr 2-4nm in Abhéngigkeit der Beschleunigungsspannung. Ein Nachteil der direkten
Strukturierungstechnik besteht darin, dass alle zu erzeugenden Strukturen seriell abgearbeitet werden
miissen. Dadurch wird die Zeit fiir den Lithographieschritt vergleichsweise lang.

Die ersten Elektronenstrahl-Systeme wurden in den 60er Jahren entwickelt und basieren auf dem Prinzip
des Rasterelektronenmikroskopes (REM, englisch: SEM). Nach dem Rasterungsprinzip wird hierbei eine
Probenoberfliche mit Elektronen beschossen, wobei ein Ablenkgenerator den Elektronenstrahl steuert.

Die Wechselwirkung zwischen Elektronen und Probenmaterial resultiert unter anderem in der Genera-
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tion von Sekundirelektronen, die zur Bilderzeugung genutzt werden. Ein Rasterelektronenmikroskop
besteht prinzipiell aus drei Unterfunktionseinheiten: Elektronenquelle, elektronenoptisches System und
Detektor- und Bildverarbeitungssystem. Fiir den Einsatz als Lithographiegerit bedarf es folgender Er-
weiterungen: Steuerung der Ablenkspulen fiir die Belichtung, Ausblendeeinrichtung fiir den Elektronen-
strahl, rechnergestiitztes CAD-System. Das CAD-System erlaubt ein Einlesen einer digitalen Vorlage,
AutoCAD-Datei, welche zur computergesteuerten Belichtung verwendet wird.

Die Elektronenquelle besteht aus der Kathode, dem Wehnelt-Zylinder und der Anode, wie in Abb. 3.4
dargestellt. Bei einem typischen Druck von circa 1 - 10 %mbar - 5-10"mbar erfolgt nach dem Prinzip

der Kathodenemmission der Elektronenaustritt aus der Kathode in das Vakuum.

00000
@

Kathode

T gH
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Wehnelt-Zylinder -

Anode

Abbildung 3.4: Verdeutlichung des Aufbaus einer Elektronenquelle. In dieser Art aufgebaute Syste-

me werden in dhnlicher Form in jedem Elektronenstrahl-Lithographie System einge-

setzt.

Das Prinzip der Kathodenemission wird unterschieden zwischen thermischer, Feld- und Schottky- (feld-
unterstiitze, thermische) Emission. Die thermische Emission von Elektronen geschieht héufig iiber eine
Wolframspule die auf circa 2400°C aufgeheizt wird. Hierdurch erhalten die Elektronen geniigend Ener-
gie, um die Austrittsbarriere zu iiberwinden. Der Nachteil dieser Variante besteht in der hohen Ener-
giefluktuation, zwischen 2-3eV, der austretenden Elektronen. Um die energetische Verschmierung zu
verringern wird oftmals LaBg (Lantanhexaborid) als Spulenmaterial eingesetzt. Aufgrund der niedrige-
ren Austrittsarbeit ist auch die Temperaturbelastung ( ca. 1450°C) geringer und damit verbunden ist eine
kleinere Energieverbreiterung der Elektronen. Genereller Nachteil der thermischen Emitter sind ein ho-
her Verschleif3 und eine niedrige Lebensdauer.

Bei der Feldemission wird an eine feine Metallspitze, auch Haarnadelkathode genannt, ein hohes elek-
trisches Feld angelegt. Probleme bei diesem Aufbau bereiten Restgasatome, die durch Anderung der
Austrittsarbeit zu Instabilitidten im Strahlstrom fithren. Um dies zu verhindern muss ein sehr gutes Vaku-

um erzeugt werden. Aufgrund der Instabilititen des Strahlstroms finden Feldemissions Kathoden jedoch
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kaum Einsatz in Lithographie-Geriten.

Ein thermischer Feldemitter, oder auch Schottky Kathode genannt, findet in der hier verwendeten
Elektronenstrahl-Lithographie Anlage Verwendung. Diese Kathode verbindet die Vorteile der beiden
zuvor genannten Varianten. Eine LaBs-Haarnadel-Kathode (Lantanhexaborid) wird unter Anlegen eines
hohen elektrischen Feldes auf ca. 1450°C geheizt. Der Vorteil liegt darin, dass die Energieverbreiterung
der emittierten Elektronen mit 1eV relativ gering ist. Auerdem ist diese Betriebsart materialschonend
und erlaubt ein iiber Monate stabiles Verhalten.

Nach dem Verlassen der Anode tritt der Elektronenstrahl in das elektronenoptische System ein, dass den
Hauptteil der Elektronensiule des Elektronenstrahlschreibers bildet. Fiir die gezielte Ablenkung und Fo-
kussierung des Elektronenstrahls werden elektronenoptische Linsen benétigt, die in Abhédngigkeit des
gewiinschten Ablenkwinkels mit Hilfe von elektrostatischen oder elektromagnetischen Feldern realisiert
werden konnen. In der Elektronenséule sind alle Linsen jeweils paarweise angeordnet, um eine zwei-
dimensionale Ablenkung zu ermdglichen. In Abb. 3.5 ist eine Prinzipskizze des Querschnitts durch die

gesamte Elektronensiule des verwendeten Lithographiegerites dargestellt.

Elektronenquelle
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Abbildung 3.5: Anordnung der Einzelelemente eines Elektronenstrahlschreibers [28)].

Das erste Spulenpaar (Justierspulen) hinter der Anode dient zur Zentrierung des Elektronenstrahls in-
nerhalb der Sdule. Die weitere Verkleinerung des Elektronenstrahl-Durchmessers erfolgt nach Durchlauf
durch die Kondensorlinse. Die nachfolgende mechanische Objektblende dient der groben Ausblendung
von Randstrahlen. Die Vorgabe, zweidimensionale Strukturen lithographisch zu erzeugen, macht es not-
wendig, den Elektronenstrahl entsprechend der lateralen Geometrie der Struktur tiber die Probe zu fiih-

ren. Dazu werden die Ablenkspulen mit Hilfe von zwei 16Bit-Digital/Analog-Wandler rechnergestiitzt
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angesteuert.

Bei der Belichtung einer geschlossenen Struktur kann prinzipiell zwischen dem sogenannten Meander-
Modus und dem Zeilen-Modus gewihlt werden. Das Prinzip dieser Schreibmodi ist in Abb. 3.6 darge-
stellt. Beim Meander-Modus wird im Gegensatz zum Zeilen-Modus der Elektronenstrahl entlang jeder
zu belichtenden Zeile meanderformig, d.h. in alternierender Schreibrichtung gefiihrt. Da sich die Schrei-
brichtung beim Zeilen-Modus von Zeile zu Zeile nicht dndert, ist es hierbei notwendig den Strahl am En-
de jeder Zeile solange auszuschalten, bis die Elektronenoptik wieder auf den Beginn der nichsten Zeile
ausgerichtet ist. Damit ist der Belichtungsvorgang derselben Struktur im Zeilen-Modus zeitintensiver als
im Meander-Modus. Ein typischer Effekt des Zeilen-Modus besteht darin, dass verzerrte Randgebiete

belichteter Strukturen aufgrund des fehlerhaften synchronisierten Eintastens auftreten konnen.

A|&|A

a) Meander-Modus b) Zeilen-Modus

Abbildung 3.6: Gegeniiberstellung der beiden moglichen Elektronenstrahl-Ablenkungen. Beim
Meander-Modus wird der Elektronenstrahl in alternierender Weise gefiihrt, wobei

der Zeilen-Modus durch das Austasten charakterisiert ist.

Die beiden angesprochenen Modi konnen iiber zwei verschiedene Strahlaustastungen erfolgen, vektoriell
und rasterformig. Den Unterschied zwischen beiden Strahlaustastungen zeigt Abb. 3.7. Bei der raster-
formigen Austastung folgt die Elektronenoptik Zeilen, die stets eine gesamte Schreibfeldlidnge betragen.
Nur in den zu belichteten Bereichen findet ein Eintasten des Elektronenstrahls statt. Als Schreibfeldlange
wird die Fliche bezeichnet die ohne das Verfahren der Probe geschrieben werden kann. Im Gegensatz
dazu werden die Ein- und Austastsituationen der zu belichtenden Struktur bei der vektoriellen Belich-
tungsart durch eine Logik geeignete Start- und Endpunkte vorgegeben. Jede in sich geschlossene Struktur
wird zunichst vollstindig belichtet. Danach wird der Elektronenstrahl ausgetastet, die Elektronenoptik
innerhalb des Schreibfeldes zur néchsten Struktur justiert, und fiir den neuen Schreibvorgang wieder

eingetastet.
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(a) b)

Abbildung 3.7: Vergleich der Strahlsteuerungsmechanismen, die bei den derzeitigen Elektronen-
strahlsystemen prinzipiell eingesetzt werden konnen.
Abb. a.) rasterformige Strahlaustastung.
Abb. b.) vektorielle Strahlaustastung.

Im Rahmen dieser Arbeit kamen die Elektronenstrahl-Lithographiesystem EBPG5-HR und EBPG5000-
Plus der Firma Leica zum Einsatz. Diese Elektronenstrahlsysteme arbeiten mit einem Gauf3-Rundstrahl-
System in vektorieller Arbeitsweise. Dabei wird jede einzelne Struktur im Meander Modus pixelweise
abgerastert. Eine Schottky Kathode aus Lanthanhexaborid sorgt fiir eine radiale GauB3-férmige Strom-
dichteverteilung. Bei dem EBPGS-HR System kann die Beschleunigungsspannung zwischen 10kV und
50kV variabel eingestellt werden. Das EBPG5000-Plus System erlaubt Beschleunigungsspannung bis
zu 100kV. Alle iiber Elektronenstrahl-Lithographie hergestellten Strukturen wurden mit einer konstan-
ten Beschleunigungsspannung von 50kV geschrieben. Der Strahldurchmesser kann beim EBPGS5-HR
zwischen nominellen 15nm und 300nm eingestellt werden. Die Schrittweite, der Abstand der einzelnen
Pixel untereinander, kann zwischen Snm und 250nm variiert werden. Dabei muss die eingesetzte Dosis
des Elektronenstrahls dem jeweiligen Fotolack und den zu erzeugenden Strukturen angepasst werden.
Die exakten Strahldurchmesser und Schrittweiten fiir das Leica EBPG5000-Plus System konnten expe-
rimentell nicht ermittelt werden, da es erst zwei Monate vor Abgabe der Arbeit betriebsbereit war. Im

Rahmen der Arbeit werden drei unterschiedliche polymerbasierte Fotolacke eingesetzt.

3.3.2 Elektronenstrahlempfindliche Resiste (Chemische Prozesse und Proximity Effekt)

Fotolacke werden nach ihrer wellenlidngenspezifischen Fotoempfindlichkeit unterschieden. Mehrkompo-
nenten Fotolacke (Novolacke), wie der hier fiir die optische Lithographie verwendete AZ5214E Fotolack,
werden im sichtbaren Wellenldngenbereich, vorzugsweise bei A = 365nm (i-line) und A = 435nm
(g-line) eingesetzt. Im Gegensatz dazu bilden Polymere (PMMA) oder Copolymere (PMMA/MAA),
als Einzelkomponenten Fotolacke, die chemische Basis der meisten elektronenstrahlempfindlichen

Fotolacke. Ebenso sind Fotolacke auf der Basis von Silsesquioxane (HSQ) als ultrahochauflésende
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elektronenempfindliche Fotolacke im Einsatz. Elektronenstrahlempfindliche Fotolacke werden haupt-
sdchlich nach ihren Molekulargewichten unterschieden. Hergestellt werden sie in folgenden Bereichen:
50000g/mol<M<1500000g/mol. In der Literatur wird ein Fotolack mit 950000¢g/mol auch als 950K
bezeichnet. Aufgrund der Vielfalt von Losungsmitteln, Molekulargewichten und Feststoffgehalten
existiert eine grole Anzahl unterschiedlichster Produkte, die fiir die jeweiligen Anwendungen nach
Kriterien wie Fotoempfindlichkeit, Schichtdicke, Auflosungsvermdgen oder chemische Bestindigkeit
ausgewdihlt werden konnen. Dabei sind die chemischen Prozesse, die bei einer Bestrahlung im Fotolack
erzeugt werden prinzipiell unabhingig von diesen Materialparametern.

Fiir den Fall der Elektronenstrahl-Belichtung miissen die auf den Fotolack treffenden Elektronen eine
kinetische Energie besitzen, die betragsmiflig grofer ist als die Bindungsenergie des Fotolacks. Durch
diese Strahlung wird der Fotolack, je nach chemischer Zusammensetzung, entweder zerstort oder
vernetzt. Zersetzungsprodukte konnen im nachfolgenden Entwicklungsprozess herausgelost werden,
withrend vernetzte Verbindungen im Entwickler unloslich sind.

Fotolacke bestehend aus strahlungsempfindlichen Polymeren, bei denen die Strahlungsempfindlichkeit
fiir die De-Polymerisation iiberwiegt, werden auch als positiv arbeitende Fotolacke bezeichnet. Fiihrt die
Bestrahlung jedoch zur Wiedervernetzung, Re-Polymerisation, der einzelnen Molekiilketten durch neue
Verbindungen zwischen Monomeren aus derselben oder aus benachbarten Ketten, wird der Fotolack als
negativ bezeichnet. Positiv (Negativ) bedeutet dabei, dass im nachfolgenden Entwicklungsschritt nur das
belichtete (unbelichtete) Fotolackmaterial herausgeldst, und somit eine positive (negative) Abbildung
geleistet wird.

Ein hohes Molekulargewicht bedeutet einen hohen Vernetzungsgrad des Polymers, anschaulich im
einfachsten Fall durch eine lange Polymerkette erklarbar. Im Vergleich dazu bedeutet eine kurze
Kettenldnge ein geringes Molekulargewicht. Erfolgt nach der Belichtung bei einem Polymer des

Molekulargewichtes M die Kettenspaltung, so ergibt sich ein reduziertes Molekulargewicht M.

M M,
[ Ao 0

o 14 332
Trnm & M M ( )

Hierbei bezeichnet 7, die mittlere Anzahl der Spaltvorginge pro Polymerkette. Es gilt:

GE]\/I()
pNa

M = (3.3.3)
Dabei beschreibt G die Anzahl der Spaltvorginge pro Elektronenenergie und e die absorbierte
Elektronenenergie pro Volumeneinheit. p als Materialkonstante beschreibt die Dichte des Polymers,
wobei N4 den Wert der Avogadro-Konstante enthélt. Damit kann aus Gl. 3.3.2 und aus GI. 3.3.3 das
Molekulargewicht der Spaltprodukte M, in Abhéngigkeit vom Molekulargewicht vor der Belichtung
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My angegeben werden:

- My
- GeMy
1+ PN A

M. (3.3.4)

Die Giiltigkeit von Gl. 3.3.4 bedeutet fiir die Elektronenstrahl-Lithographie, dass die Wahrscheinlichkeit
Molekiilketten aufgrund von Energiezufuhr aufzuspalten, bei einem Fotolack mit hohem Molekular-
gewicht hoher ist, als bei einem Fotolack mit niedrigerem Molekulargewicht. Nach der Belichtung ist
die Anzahl der gespaltenen Ketten im Fotolack mit hohem Molekulargewicht grofier und damit das
Molekulargewicht um ein Vielfaches stirker reduziert als im niedermolekularen Fotolack. Hierdurch ist
der Belichtungsvorgang bei Fotolacken hoheren Molekulargewichtes wesentlich effektiver. Sie besitzen
strahlungstechnisch gesehen eine grofere Fotoempfindlichkeit als niedermolekulare Fotolacke. Um
die mathematische Beschreibung zu vervollstindigen muss der Entwicklungsprozess miteinbezogen
werden. Je niedriger das Molekulargewicht vor der Belichtung M) ist, desto besser lédsst es sich spéter im
Entwickler 16sen. Anders ausgedriickt ist, die Abtragsrate des Entwicklers [?; umgekehrt proportional
zum Molekulargewicht. Die Abtragrate von belichteten zu unbelichteten Stellen im Fotolack steigt
zwar bei hoherem Urpsrungsmolekulargewicht an, da jedoch der Entwicklungsprozess den Lithogra-
phieprozess dominiert, besitzen Lacke mit einem niedrigeren Molekulargewicht eine hohere effektive
Fotoempfindlichkeit als hochmolekulare Lacke. Dieses Verhalten ist vor allem bei mehrlagigen Fotolack
Systemen von Bedeutung, wie bei dem spéter verwendeten zweilagigen Lacksystem.

Der limitierende Faktor bei einer Belichtung mit Elektronen ist jedoch nicht durch das Moleku-
largewicht, sondern durch Randeffekte gegeben. Aufgrund des Massenunterschiedes zwischen den
zur Belichtung genutzten Elektronen und den Molekiilen des Polymers bzw. des Substrates stellen
sich Streueftekte ein, deren Auswirkung das Ergebnis der Elektronenstrahl-Lithographie mafigeblich
beeinflussen (sieche Abb. 3.8). Bei Eintritt des Elektronenstrahls in den Fotolack erfolgt eine erste
Strahlaufweitung aufgrund der Vorwirtsstreuung. Die in den Fotolack eindringenden Elektronen werden
unter anderem durch einen elastischen Streuprozess an den positiv geladenen Atomkernen abgelenkt
und dndern dadurch ihre Bewegungsrichtung. Wird die Fotolackdicke zunichst vernachldssigt entspricht
diese Strahlaufweitung dem Winkel «, der sich umgekehrt proportional zur Elektronenenergie Wy,
verhilt. o« nimmt also mit steigender Elektronenenergie WW,; ab.

Dringt der Primérstrahl in das Substrat ein, werden die Elektronen an den Gitteratomen ein weiteres Mal
gestreut. Diejenigen Elektronen, die bei diesem Prozess eine Impulsénderung in der Art erfahren, dass

eine Riickstreuung in den Fotolack moglich wird, zdhlen zu den Riickstreuelektronen (BSE).
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Elektronenstrahl
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Abbildung 3.8: Ubersicht iiber die verschiedenen Elektronenformen, die teilweise nach dem Eindrin-

gen des Elektronenstrahls zur Belichtung des Fotolackes beitragen konnen.

Der Radius 3 der BSE kann deutlich groBer sein als der Primérstahldurchmesser «. Dies ist in der er-
hohten Eindringtiefe der Primirelektronen in das Substrat begriindet. Zusétzliche Streumechanismen,
wie Auger-Elektronen, Rontgenstrahlen oder Sekundérelektronen, haben nur einen geringen Einfluss auf
Effekte in der Lithographie.

Die mathematische Beschreibung der eingefithrten Streueffekte gelingt mit der Hilfe der
Belichtungsintensitit- Verteilung. Hiernach kann die Belichtungsintensitit-Verteilung I, eines infinite-

simal kleinen Punktes einer belichteten Struktur der Fliche A wie folgt berechnet werden:

I, = / Py(a)dA (3.3.5)

Py bezeichnet die Funktion der Belichtungsintensitidt in Abhéngigkeit vom Radius « des Elektronen-
strahls. Aufgrund des GauB3‘schen Charakters fiir die ortliche Verteilung der Elektronen innerhalb des

gesamten Strahls kann Py mit Hilfe der Parameter ¢ und § wie folgt mathematisch formuliert werden.

1 1 —r2 n ( —r? ) }
Pi(r)= ———— | serp| —5 )| + 5exp | — 33.6
0= i (e () + e (G (350
Gl. 3.3.6 wird Proximity-Funktion genannt und ist in dem vorliegenden Fall auf 1/m? normiert. Sie stellt
als Intensititsprofil den Querschnitt durch die Belichtungsintensititsverteilung dar und setzt sich aus den

GauB3‘schen Intensisétsverteilungsfunktionen der vor bzw. riickwirts gestreuten Elektronen zusammen. 7

beschreibt das Verhiltnis zwischen Riickwirts- und Vorwirtsstreuung und wird als Riickstreukoeffizient
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bezeichnet. Damit beschreibt P die Uberlagerung zweier gewichteter GauB-Funktionen, fiir die jeweils
ihre Standardabweichung ¢ und £ charakteristisch sind. Die Form der gewichteten Gauf3-Funktion ist
direkt abhingig vom verwendeten Fotolacksystem, dem Substrat und der Energie der einfallenden Elek-
tronen.

Die Auflosungsgrenze von Polymer basierten Fotolacken wird jedoch nur teilweise durch Riickwirts
oder Vorwirtsstreuung der einfallenden Elektronen bestimmt. Der limitierende Faktor ist die riickwirti-
ge Belichtung des Fotolacks. Diese wird hauptséchlich durch Sekundérelektronen erzeugt. Diese Sekun-
dérelektronen entstehen durch inelastische Sto8e, wenn Elektronen in das Substrat eindringen und mit
Hiillenelektronen wechselwirken. Thre mittlere Weglidnge betrigt dabei einige Nanometer und ihre hohe
Energie (>5eV) reicht zur Spaltung der im Fotolack enthaltenen Polymerketten. Aus diesem Grund ist fiir
einen auf Polymeren basierenden Fotolack eine Auflosungsgrenze von ungefihr 5-10nm gegeben. Um
dieser Grenze moglichst nah zu kommen ist im Rahmen dieser Arbeit ein Zweilagen-Fotolack verwendet

worden.

3.3.3 Eingesetzter Zweilagen-Fotolack

Um Strukturdimensionen von 30nm und kleiner mit Hilfe der Elektronenstrahl-Lithographie und einem
anschlieBenden ,,Lift-Off* Prozess realisieren zu konnen miissen negative Lackkanten ( d.h. unterschnit-
te Lackprofile) im Lacksystem durch den Entwicklungsprozess erzeugt werden 3.3.3 a.) und b.). Dies
wird dadurch erreicht, dass zwei iibereinander aufgetragene Fotolacke unterschiedliche Loslichkeiten in
einem Entwicklerbad aufweisen. Optimalerweise sollte der zuerst aufgeschleuderte Fotolack eine hohere
Loslichkeit im Entwickler aufweisen als die obere Fotolackschicht. Durch die Verwendung eines solchen
Lacksystems entstehen negative Lackkanten wihrend des Entwicklungsprozesses.

Die negativen Lackkanten erzeugen einen Lackvorsprung, der nicht direkt im Kontakt mit dem Substrat
steht, sondern etwa in der Hohe der unteren Lackschicht vorsteht. Bedingt durch den Unterschnitt der
Lackflanke reisst die Beschichtung an den Strukturkanten ab und bietet dem Losungsmittel die Moglich-
keit den Fotolack unter der Beschichtung zu 16sen. Nur durch die Verwendung negativer Lackkanten ist
sichergestellt, dass beim Bedampfen mit Metall der anschlieBende ,,Lift-Off* fiir eine vollstdndige Ent-
fernung des Fotolackes sorgt 3.3.3 c.). Anhand der nachstehenden Abbildungen wird verdeutlicht wieso

die negativen Lackkanten das Auflosen des Fotolackes durch Losungsmittel erheblich erleichtern.
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Abbildung 3.9: Verdeutlichung des Zweilagen-Fotolacksystems mit negativen Lackkanten und dem
anschlieffenden Ergebnis fiir das Aufdampfen der Metallisierung.
ADbb. a.) Fertig hergestellter Zweilagen-Fotolack.
Abb. b.) Entstehung der negativen Lackkanten nach dem Belichten und Entwickeln.
ADbb. c.) Ergebnis nach dem Aufdampfen der Metallisierung.
Abb. d.) Ungiinstiges Aspekt Verhdltnis zwischen Fotolackdicke und Dicke des aufge-
dampften Materials.

Anhand der Abbildungen wird der Vorteil eines polymerbasierten Zweilagen-Fotolacksystems deutlich.
Um repoduzierbare Ergebnisse durch die Verwendung eines solchen Systems zu erreichen, muss je-
doch das Aspekt Verhiltnis zwischen Fotolackschicht und Dicke des aufgedampften Materials kleiner 1
sein d.h. die Dicke des aufgedampften Materials darf die Schichtdicke des gesamten Lacksystems nicht
iberschreiten (siche Abb. 3.3.3 d.). Bei Verwendung eines falschen Aspektverhiltnises ist die Massen-
belegung des Fotolackes zu gross, dass er nicht mehr vom Losungsmittel entfernt werden kann.

Im Rahmen dieser Arbeit ist die Integration von Strukturen, welche kleiner als 500nm sind, ausschlie3-
lich ein Fotolacksystem verwendet worden. Das zweilagige Lacksystem besteht aus dem positiv ar-
beitenden Polymer PMMA (PMMA = Polymethylacrylat) sowie dem positiv arbeitenden Copolymer
PMMA/MAA (Polymethylacrylat/ Methacrylic Acid). Um im Entwicklerbad negative Lackkanten zu
erzeugen weist die untere Schicht des Fotolacksystems durch die Verwendung des Copolymers (PM-
MA/MAA) ein niedrigeres Molekulargewicht auf als die dariiber aufgetragene Fotolackschicht (PMMA).
Im Entwicklerbad wird im PMM/MAA eine deutlich hohere Anzahl von Kettenspaltprodukten heraus-
gelost. Die oberste PMMA Schicht dient in diesem Lacksystem zur eigentlichen Strukturdefinition.

Zur Charakterisierung des verwendeten polymerbasierten Zweilagen-Fotolacks und zur Feststellung wie
dick das aufgedampfte Material sein darf (Aspekt Verhiltnis), wurden mit Hilfe eines Ellipsometers die
Dicken beider Fotolackschichten charakterisiert. Zur Schichtdickenbestimmung wurden jeweils mehrere
Messungen zwischen 40° und 80° Neigungswinkel in 5° Schritte mit Hilfe eines Elipsometers durchge-
fiihrt. Aus der Literatur entnommen sind die Brechungsindizes fiir PMMA/MAA und PMMA die beide
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ungefihr bei 1,5 liegen. Wird die untere Lackschicht aufgeschleudert und anschlieend bei 210°C aus-
geheizt, so ergibt sich eine Lackdicke von 60nm. Die obere Schicht erhilt eine Dicke von 20nm sofern
sie bei 180°C ausgeheizt wird. Aufgrund dieser Untersuchungen wurden im Rahmen dieser Arbeit ma-
ximale nur Schichtdicken von 60nm fiir die Metallisierung verwendet.

Weiterhin wurde der Kontrastwert des Fotolacksystems bestimmt. Der Kontrast ist ein Ma8 fiir die Schir-
fe des Ubergangs zwischen belichteten und unbelichteten Bereichen. Je hoher der Kontrastwert v, desto
abrupter ist der Ubergang zwischen belichteten und unbelichteten Bereichen und desto groBer ist das
zu erwartende Auflosungsvermogen. Der Kontrastwert fiir optische Fotolacke (realisierbare Strukturdi-
mensionen bis 1um) liegt ungefdhr zwischen 2,0 und 2,5 wohingegend ultrahochauflésende Systeme
einen maximalen Wert von 4,0 (realisierbare Strukturdimensionen unterhalb 5nm) erreichen. Zur Be-
stimmung von ~ wurden fertig prozessierte Fotolacksysteme durch einen Elektronenstrahlschreiber mit
unterschiedlichen Schreibstromen Ig belichtet. Auf diese Weise wurden Quadrate mit einer Kantenldnge
von 20pm hergestellt und nach dem Entwicklungsprozess durch optische Mikroskopie und Rasterkraft-
mikroskopie (AFM = Atomic Force Microscopy) begutachtet. So wurden die effektiven Belichtungs-
dosiswerte Dy, die mindestens notwendig ist um die vorgegebene Fliche zu belichten, experimentell
ermittelt. Dy ist dabei direkt abhiéingig von dem Schreibstrom Ig, der Fliche des Elektronenstrahls Agpo

und der pixelbezogenen Belichtungsdauer tgpor.

D Ig -t
'y:logD—O mit DoziB spot

(3.3.7)
m Aspot

Dp, bezeichnet den extrapolierten Wert der Belichtungsintensitit, der anhand der exponentiell abfallen-
den Kurve abgelesen werden kann. Durch diese Untersuchungen konnte ein Kontrastwert im Bereich der
hochstauflosenden Resiste zwischen 3,0 und 3,5 ermittelt werden. Dieser Kontrastwert birgt somit das

Potential Strukturen im Bereich weniger Nanometer aufzulosen.

3.3.4 Indirekte Strukturierungstechnik: Optische Lithographie

Im Gegensatz zur direkten Strukturierung, wird bei der indirekten Strukturierung die Information des
Datensatzes iiber ein Hilfsmittel auf das Substrat iibertragen. Als Hilfsmittel dient bei der optischen
Lithographie eine Maske. Diese Maske besteht aus einer Quarzglasplatte, welche die Informationen
des Datensatzes als Chromstrukturen beinhaltet. Der entscheidende Vorteil der indirekten gegeniiber
der direkten Strukturierungstechnik liegt in der parallelen Verarbeitungsweise. Da die urspriingliche
Dateninformation im Industrieumfeld typischerweise mehrfach auf der Maske erhalten ist, werden in
einem einzigen Lithographieschritt vielfache Kopien gleichzeitig auf dem Substrat erzeugt. Um das
wellenldngenbegrenzte Auflosungsvermogen zu erhohen, wird auch Licht im ultravioletten Bereich
verwendet (A < 250nm). Die zurzeit kleinste Wellenlidnge liegt im tief ultravioletten Bereich bei etwa
130nm. Mit einer solchen Quelle werden Spitzenwerte in Bezug auf die Aufldsung im Bereich von etwa

65nm erzielt. Begrenzt ist die Auflosung der optischen Lithographie durch Beugungseffekte an kleinsten
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Strukturen. Die resultierende Randunschirfe und die Abstimmung der einzelnen Prozessschritte ist
bisher nur iiber spezielle Techniken (z.B. gezielte Uberbelichtung / Unterentwicklung) beherrschbar.
Allgemeinen ist die kleinste auflosbare Struktur b, in der optischen Lithographie abhéngig von der
Wellenlidnge des verwendeten Lichts A, der Lackdicke des Fotolacks d und vom Abstand der Probe zur
Maske s.

3 d

Als Lithographie-Einheit wird der im Reinraum zur Verfiigung stehende Kontakt Belichter MA6 der
Firma Suess verwendet. Die integrierte Hochdruckquecksilberlampe erzeugt eine Wellenldnge von A =
435nm. Der Aufbau diese Gerites ist in Abb. 3.10 erkennbar.

Ellipsoid mirror
Cald light mirror
Shutter 10 Uv-sensor

Abbildung 3.10: Schematischer Aufbau des Kontakt Belichters MAG6 der Firma Siiss aus [106].

An dem verwendeten Kontakt Belichter konnen selektiv zwei verschiedene Verfahren zum Struktur-
tibertrag realisiert werden. Dies ist zum Einen die Kontakt-Belichtung und zum Anderen die Proximity-
Belichtung. Die in der Industrie eingesetzte Projektions-Belichtung, bei der die Strukturen der Mas-
ke tiber ein optisches System verkleinert auf den Wafer projiziert werden, ist mit diesem Gerit nicht
moglich. Die unterschiedlichen Verfahren, Kontakt-Belichtung oder Proximity-Belichtung, unterschei-
den sich in dem einstellbaren Abstand zwischen Probe und Maske.

Bei der Proximity-Belichtung erfolgt die Belichtung iiber einen Schattenwurf der Chromstrukturen auf
der Maske wihrend sich die Probe einige Mikrometer unterhalb der Maske befindet. Bei dem hier ver-
wendeten System wird diese Betriebsart als ,,Soft-Contact-Mode “ bezeichnet. Dies hat den Vorteil, dass

eine geringe mechanische Belastung der Probe entsteht und sich dadurch die Lebensdauer der Maske
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verldngert. Auf der anderen Seite ist aufgrund von Beugungseffekten eine geringere Auflosung im Ge-
gensatz zur Kontakt-Belichtung moglich.

Die Kontakt-Belichtung erzeugt aufgrund des direkten Kontaktes der Probe mit der Maske eine hohe
mechanische Belastung. Allerdings sind die Beugungseffekte erheblich geringer, was zu einer besseren
Auflosung fiihrt. Die eingesetzte Maschine besitzt drei Varianten der Kontakt-Belichtung, bezeichnet als
,,Hard-Contact Mode®, ,,Low-Vacuum Mode* und ,,Vacuum-Contact Mode*. Der ,,Hard-Contact Mo-
de* entspricht der soeben beschriebenen Kontakt-Belichtung. Bei den anderen beiden Varianten steht die
Probe immer noch im Kontakt zur Maske, jedoch erzeugt ein kleiner aufblasbarer Gummiring ein kleines
Volumen zwischen Maske und Probe. In diesem Volumen wird vor der Belichtung je nach Variante ein
unterschiedlich starkes Vakuum erzeugt. Diese zusitzliche Belichtungsvariante wird bei der hier verwen-
deten Prozesskette eingesetzt, weil mit ihr die kleinsten Strukturen in den Fotolack tibertragbar sind.
Als Fotolack fiir die optische Lithographie wird AZ5214E eingesetzt. Nach dem Aufschleudern mit 4000
Umdrehungen / Minute ist er ungeféhr 1,54m dick. Der positiv arbeitende Fotolack kann mit Hilfe eines
Umkehrprozesses auch als negativ arbeitender Fotolack eingesetzt werden. Diese zusitzliche Bearbei-
tung des Fotolacks beinhaltet eine Temperaturbehandlung (1min bei 120°C) und eine Flutbelichtung fiir
60sec. Werden nun alle Herstellungsparameter in die Gleichung 3.3.8 eingesetzt, so ist eine maximale
Auflosung von 0,8 um erhiltlich. Dabei wurden d = 1,5, s = Ound A = 0, 435m durch das verwendete
Verfahren und die Materialien festgelegt.

3.3.5 Reaktives Ionenéitzen

Im Rahmen dieser Arbeit wurde oftmals das reaktive Ionenitzen und das reaktive lonenstrahlitzen
zur Strukturierung von oxidischen oder metallischen Schichten oder zum Veraschen von Diblock-
Copolymeren eingesetzt.

Atzprozesse konnen in Trockenitzprozesse und nasschemische Prozesse unterschieden werden. Ab-
hingig vom jeweiligen Prozess wird das Material an der Oberfliche dabei isotrop, d.h. in alle Raum-
richtungen gleichméBig, oder anisotrop, d.h. mit einer Vorzugsrichtung, abgetragen. Prinzipiell konnen
Atzprozesse nach drei Wirkungsmechanismen unterschieden werden: physikalisches, chemisches oder
chemisch-physikalisches Abtragen der Substratoberfliche. Das physikalische Atzen nutzt hauptsichlich
den Impuls von auftreffenden Ionen, um durch Oberflichenstoe Material abzutragen. Der Oberfld-
chenabtrag erfolgt bevorzugt in Richtung der auftreffenden hochenergetischen Ionen, also weitgehend
anisotrop, jedoch mit geringer Selektivitit. Beim trockenem chemischen Atzen findet vorwiegend eine
chemische Reaktion zwischen den neutralen Teilchen aus einem Plasma (Radikale) und den Atomen der
zu iitzenden Oberfliche statt. Vorraussetzung fiir die Atzung ist die Bildung eines gasférmigen, fliichtigen
Reaktionsproduktes. Die mittlere freie Weglénge der Neutralteilchen ist im allgemeinen klein gegeniiber
den Bauteilabmessungen. Aufgrund unzihliger Zusammenstofe, die rein zufillig durchgefiihrt werden,
ist der Atzangriff isotrop. Das Verfahren eignet sich aus diesem Grund nicht zur Erzeugung kleinster
Strukturen. Beim chemisch-physikalischen Atzen treten gleichzeitig Tonenbeschul und chemische Re-

aktion an der Oberfliche auf. Die Oberflichenbindungen werden chemisch abgeschwicht, so dass der
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physikalische Effekt verstirkt wird. Durch Oberflichenschéden des Ionenbombardements werden che-
mische Reaktionen ermoglicht. Erst das lonenbombardement fiihrt die Energie zu, die fiir die Aktivierung
der chemischen Reaktion erforderlich ist. Zu den chemisch-physikalischen Atzverfahren zihlen das re-
aktive Ionenitzen (RIE = Reactive Ion Etching) und das reaktive Ionenstrahlidtzen (RIBE = Reactive Ion
Beam Etching). Das reaktive lonenstrahlédtzen wird mit einer am Institut zur Verfiigung stehenden lonfab
300Plus von Oxford Instruments realisiert. Das reaktive Ionenitzen wird an der Rheinisch Westfilischen
Universitdt Aachen durchgefiihrt.

Basierend auf einer Glimmentladung wird in einer RIE ein chemisch reaktives Gas entziindet. Der Auf-

bau einer solchen Anlage ist schematisch in Abb. 3.11 a.) gezeigt.
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Abbildung 3.11: Vergleich zwischen reaktiven lonenstrahlitzen (RIBE) und reaktiven lonendtzen
(RIE).
Abb. a.) Schematischer Aufbau einer reaktiven Ionendtz-Anlage.
ADbb. b.) Darstellung einer reaktiven lonenstrahlitz-Anlage.

Die Funktionsweise einer reaktiven lonenitz-Anlage dhnelt dem Aufbau eines horizontal angeordne-
ten Plattenkondensators. Die obere Kondensatorplatte liegt auf Erdpotential wohingegen an der unteren
Platte eine hochfrequente Wechselspannung anliegt. Aufgrund der Potentialdifferenz zwischen Substra-
toberfliche und dem Plasma werden positiv geladenen Ionen in Richtung der Substratoberfliche be-
schleunigt. Dabei steht die Substratoberfliche im direkten Kontakt mit dem Plasma. Die Radikalen des
chemisch aktiven Gases lagern sich an dem zu 4tzenden Film an, dissoziieren und reagieren mit dieser
Schicht zu einer gasformigen molekularen Verbindung. Dieses entstandene Nebenprodukt wird wihrend
des Prozesses stindig abgepumpt. Durch das chemisch reaktive Gas lésst sich also die Selektivitit des
Atzprozesses bezogen auf das Materialsystem der Probe einstellen.

Im Gegensatz dazu handelt es sich beim Ionenstrahlitzen um einen chemisch physikalischen Atzprozess
bei dem die Substratoberfliche nicht direkt in Kontakt mit dem Plasma steht. Ein Strahl aus Argonionen
erzeugt in einer Vakuumkammer durch eine Gasentladung einen mechanischen Abtrag der zu bearbei-

tenden Schicht. Die Zugabe von Chlor oder SF¢ konnen die Atzung chemisch unterstiitzen. Als Erwei-




REALISIERUNG EINES NANOGAP-CHIPS 94

terung befindet sich an der Ionfab 300plus Anlage ein integrietes Massenspektrometer. Es ermoglicht
die zeitliche Verfolgung der entstandenen Reaktionsprodukte im laufenden Prozess. Hierdurch wird eine

durchgehende Uberwachug méglich.

3.4 Anforderungen an das Design

Die Anforderungen fiir die Untersuchungs-Plattform (,,Nanogap-Chip*) werden von zwei Seiten
festgelegt. Zum Einen sind dies die Rahmenbedingungen die den Einsatz der elektrochemischen Zelle
ermoglichen. Zum Anderen die Moglichkeiten die mit Hilfe der zur Verfiigung stehenden Integrations-
moglichkeiten realisierbar sind.

Als erstes wird auf die maschinellen Vorgaben eingegangen. Zur Realisierung kleinster Strukturen
standen im Wesentlichen zwei Gerite zur Verfiigung; eine optische Lithographieanlage (siehe 3.3.4)
und eine Elektronenstrahl-Lithographieanlage (siche 3.3.1). Beide Anlagen sind unter anderem auf den
Einsatz von 1x1 Zoll Substrate optimiert. Auch die weitere Verarbeitung der Proben (Elektronenstrahl-
Verdampfung und reaktives lonenétzen) ist fiir diese GroBe optimal.

Die experimentellen Anforderungen werden durch die elektrochemische Zelle (zyklische Voltammetrie)
vordefiniert. Im Rahmen des Experiments besteht diese Zelle unter anderem aus einem Glasring und
dem darin enthaltenen Elektrolyten (Schwefelsdure). Die GroBe dieses Glasrings, welcher auf der
Probe mit Hilfe eines speziellen Klebers fixiert wird, ist mit einem Durchmesser von 1cm vorgegeben.
Dieser Durchmesser ist mindestens erforderlich um alle Elektroden, die beiden Nanoelektroden, eine
Referenzelektrode (RE) und eine Gegenelektrode (CE), unterbringen zu kénnen. Dabei bestehen RE und
CE aus einem handelsiiblichen Platindraht mit einem Durchmesser von 1mm. Innerhalb dieses Glasrings
sollten so viele Nanoelektroden wie moglich integriert werden, um moglichst viele Experimente pro
Chip durchfiihren zu konnen. Dabei ist zu beachten, dass der Abstand der Nanoelektroden untereinander
keine BeeinfluBung der benachbarten Leiterbahnen durch Fremdkapazititen ermoglichen kann.

Eine zusitzliche Anforderung betrifft die Kontaktflichen, welche zur elektrischen Ansteuerung der
integrierten Nanoelektroden dienen. Diese Kontaktflachen sollten moglichst groB sein, so dass ein mehr-
maliges Aufsetzten mit einer Messpitze, Durchmesser der Spitze ca. 50pm, moglich ist. Aus diesem
Grund sind 30 Kontaktflichen in Form eines Quadrates auf der Probe verteilt. Die Verwendung von
1x1 Zoll standardisierte Substraten erleichtert die spétere Umsetzung aller vorgegebener Dimensionen
(Glasring und Kontaktfiachen.

Wegen der Verwendung unterschiedlichster Elektrolytlosungen muss der gesamte Chip durch eine
Passivierungsschicht geschiitzt sein. Hiermit soll sichergestellt werden, dass zwischen den Leiterbahnen
keine Kurzschliisse auftreten und dass der gesamte Chip vor dem verwendeten Elektrolyten geschiitzt
wird. Weiterhin sollte das Material der Passivierungsschicht strukturierbar sein, um eine Freilegung der
Nanoelektroden nur an dafiir vorgesehenen Stellen zu erlauben. Diese Strukturierbarkeit darf aber keinen
negativen Einflul auf die Stabilitit gegeniiber dem Elektrolyten mit sich fiithren. Die Anforderungen
an diese Schutzschicht haben sich im Laufe der Arbeit als grofte Herausforderungen dargestellt. Die

Forderung nach chemischer Bestindigkeit gegentiber den verwendeten Elektrolyt Losungen mit dem
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Ziel der Langzeitstabilitit schrinkt die Wahl des Passivierungsmaterials sehr ein.

Nach dem Fertigstellen der ersten Proben stellte sich schnell heraus, dass es wiinschenswert wire, eine
direkte Qualititskontrolle auf den Chip zu integrieren. Das Ziel liegt in der individuellen Bestimmung
der Qualitit des Leiterbahnmaterials, durch Messung des elektrischen Widerstandes. Ausserdem lassen
sich die Eigenschaften der Passivierungsschicht iiberpriifen. Weiterhin dient diese Qualitétskontrolle,
spéter auch Kalibrierungsleiterbahnen genannt, dem individuellen Kalibrieren des Messstandes. Diese
Kalibrierungsleiterbahnen miissen zusitzlich zu den bereits angesprochenen Elektroden innerhalb des
Glasrings integriert werden.

Eine letzte Anforderung betrifft das Leiterbahnmaterial. Optimalerweise sollten alle Leiterbahnen
aus Gold bestehen. Zum Einen bildet Gold unter normalen Umstidnden kein natiirliches Oxid, was
dafiir sorgt, dass ein bereits hergestellter ,,Nanogap-Chip* lingere Zeit einsetzbar ist. Zum Anderen
ist die Gold-Schwefel-Bindung gut untersucht und wird oft verwendet, um organischen Molekiile oder
anorganische Cluster an Elektroden zu binden. Weiterhin lésst sich Gold ebenso wie Kupfer aufgrund
des positiven Standard-Elektrodenpotentials und der starken Oxidationswirkung verhdltnismafig leicht

mit Hilfe der Elektrochemie abscheiden.

3.5 Herstellungsroute und Beschreibung des Nanogap-Chips

Die Anforderungen an das Design fithrten zu der Entwicklung eines Chips, welcher im Wesentlichen
aus 15 Paaren von separat ansteuerbaren Nanoelektroden besteht. Die Herstellung beruht dabei auf der
Zusammenarbeit zwischen dem Institut fiir Festkorperforschung (IFF) und dem Institut fiir Schichten und
Grenzflichen (ISG), in dem vor allem durch Herrn Dr. van der Hart die Elektronenstrahl-Lithographie
betrieben wird.

3.5.1 Herstellung des Nanogap-Chips

Die Herstellung der Untersuchungs-Plattform basiert auf 1x1 Zoll groBen Proben. Als Substrat wird ein
< 100 > orientiertes Silizium Substrat mit 400nm thermisch oxidiertem Siliziumoxid verwendet. Das
Zersdgen eines 6 Zoll Wafers in 1x1 Zoll grofie Stiicke und die anschlieSende Reinigung ist im Anhang
unter Abschnitt beschrieben.

Fiir die Fertigstellung des Nanogap-Chips wurde eine Kombination von optischer Lithographie und
Elektronenstrahl-Lithographie entwickelt. Die optische Lithographie wurde mit einem Karl Suess MA6
System, Beschreibung unter Kapitel 3.3.4, durchgefiihrt. Die Elektronenstrahl-Lithographie wurde grof3-
tenteils mit einem Leica System EBPGS5-HR realisiert. Erst gegen Ende der Arbeit konnte aufgrund einer
Neuanschaffung des Leica Systems EBPG5000-Plus, der Abstand der Elektroden zueinander weiter ver-
ringert werden. Zur vollstdndigen Prozessierung bedarf es drei lithographische Schritte. Dabei muss jeder
einzelne Lithographieschritt auf die vorangegangenen und noch bevorstehenden Herstellungsschritte an-

gepasst werden.
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Die optische Lithographie-Anlage dient der Belichtung von Strukturen bis zu einer Strukturgréfie von
1,5um. Als Ubertragungsmedium wird eine iiber Elektronenstrahl-Lithographie erzeugte Chrommas-
ke verwendet. Diese Chrommaske besteht aus einem Quarzglas-Triager (Gesamtfliche 10x10cm), auf
welchem sich Chromstrukturen befinden. Die Fertigstellung dieser optischen Maske basiert auf eine er-
arbeitete AutoCAD-Datei.

- 7

mL L

_ T
|

(@) (b)

Abbildung 3.12: Darstellung der Strukturinformationen innerhalb der AutoCAD-Datei.
Abb. a.) Ubersicht iiber die gesamte Ix1 Zoll Probenoberfliche. Angedeutet in den
Ecken sind die jeweiligen Justierelement; notwendig um die einzelen Lithographie-
schritte aufeinander abzustimmen.
Abb. b.) Vergrofte Ansicht des Ubergangsbereiches zwischen optischer Lithographie
(blaue Strukturen) und Elektronenstrahl-Lithographie (griine Strukturen).

Die Abb. 3.12a.) zeigt einen Gesamtiiberblick iiber die, auf eine 1x1 Zoll Probe, angepassten
Strukturen. Das Design der Untersuchungs-Plattform ist spiegelsymmetrisch aufgebaut. Die gesamte
Untersuchungs-Plattform besteht aus 30 Kontaktflichen, die fiir die individuelle elektrische Ansteue-
rung der Nanoelektroden verwendet werden. Eine gesonderte Stellung nehmen die vier Kontaktfldchen,
welche zur Ansteuerung der Kalibierungsleiterbahnen dienen, ein. Die Kalibrierungsleiterbahnen befin-
den sich mittig auf der Probenoberfliche und sind durch einen Schriftzug ,,Kali* erkennbar. Sie beste-
hen aus geschlossenen meanderformig verlaufenden 50um breiten Leiterbahnen, welche jeweils in einer
500pumx1mm groBen Kontaktfliche enden. Oberhalb und unterhalb der Kalibrierungsleiterbahnen be-
finden sich jeweils 15 Kontaktflichen, jede 1x1mm grof3. Mittig zusammenlaufend stehen sich jeweils
1,5um kleine Leiterbahnen in einem Abstand von 80um gegeniiber. Um sicherzustellen, dass sich spi-
ter keine Kontaktflichen innerhalb der elektrochemischen Zelle befinden, ist der Abstand zwischen der

Kontaktfliche und dem 1,5um breitem Leiterbahnende immer grofler als 1cm gewihlt worden.
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Fiir die optische Lithographie werden die Chrom-Strukturen der hergestellten Maske in den optischen
Fotolack AZ5214E iibertragen. Die Parameter fiir die Belichtung konnen der Tabelle 3.1 am Ende des
Abschnittes entnommen werden. Das Bedampfen von Metall iiber die gesamte Probenoberfliche, auf
den zuvor entwickelten Fotolack, wird mit Hilfe einer Elektronenstrahl-Verdampfungsanlage bereit ge-
stellt. Das Metallsystem besteht aus Titan, Platin und Gold. In diesem Schichtsystem dient das Titan
als Adhesionschicht, Platin als Diffusionbarriere und Gold als eigentliches Leiterbahnmaterial. Um den
ersten Herstellungsabschnitt zu beenden, wird die Probe nach dem Bedampfen fiir 24h in ein Aceton-
bad gelegt. Der ,lift-off“-Prozess schlieft mit der Entfernung von verbliebenen Metallpartikeln durch
einen Plasmaverascher ab. Die gereinigte Oberfliche wird mit Hilfe eines optischen Mikroskopes unter-
sucht. Insbesondere die, ebenfalls durch die optische Lithographie erzeugten, optischen Marker werden
dabei auf Vollstidndigkeit tiberpriift. Die Marker, jeweils drei 20x20um kleine quadratische Strukturen
in jeder Ecke der Probe, dienen dem Ausrichten der einzelnen lithographischen Herstellungsabschnit-
te. Gekennzeichnet als Koordinantenurpsrung befinden sich in der unteren linken Ecke zwei zusitzliche
Marker. Drei Marker in jeder Ecke sind notwendig, um die optische Lithographie und die beiden folgen-
den Elektronenstrahl-Lithographie Schritte aufeinander abstimmen zu konnen. Um eine unbeabsichtigte
Belichtung durch den Elektronenstrahl zu verhindern sind die Marker einer Ecke jeweils 100um vonein-
ander entfernt.

Die sich in einem Abstand von 80um gegeniiberstehenden Leiterbahnen werden mit Hilfe von
Elektronenstrahl-Lithographie auf einen moglichst kleinen Abstand zueinander angenédhert. Im Rahmen
der Arbeit geschieht dies durch die Verwendung eines Elektronenstrahlschreibers (Leica EBPG5-HR
System). Dazu wird die gesamte Probenoberfliche mit einem polymerbasierten Zweil.agen-Fotolack
beschichtet. Der Ubergang zwischen optischer Lithographie (Strukturen sind blau gekennzeichnet) und
Elektronenstrahl-Lithographie (farblich griin gekennzeichnet) wird in Abb. 3.12b.) dargestellt. Einen
Uberblick iiber alle im ersten Elektronenstrahl-Lithographie Schritt zu schreibenden Strukturen wird in
Abb. 3.13 a.) gegeben.
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(a) (b)

Abbildung 3.13: Strukturinformationen innerhalb der AutoCAD-Datei zur Erzeugung der Nanoelek-
troden durch den Einsatz der Elektronenstrahl-Lithographie-Systems.
Abb. a.) Uberblick aller 15 Paare von Nanoelektroden-Paare.
Abb. b.) Darstellung eines einzelnen Elektrodenpaares, welches innerhalb der

AutoCAD-Datei einen Abstand von 30nm zueinander aufweist.

Die Abb. 3.13 b.) verdeutlicht ein Nanoelektrodenpaar. Um den Ubergangswiderstand zwischen op-
tisch und Elektronenstrahl-technisch hergestellten Strukturen so gering wie moglich zu halten, iiber-
schneiden sich beide Strukturen in einem Bereich von 8um. In diesem Bereich werden also die iiber
Elektronenstrahl-Lithographie hergestellten Strukturen direkt auf die optischen Strukturen geschrieben.
Durch eine angepasste Dosis und einer optimierten Entwicklungsdauer ist der Durchmesser der resultie-
renden Strukturen um 0,5pm grofer als die zuvor erzeugten optischen Strukturen. Nachdem der poly-
merbasierte Fotolack entwickelt wurde, wird wiederum ein Metallschichtsystem aufgedampft und durch
einen ,.lift-off**-Prozess strukturiert. Als letzter Abschnitt in der Herstellungskette wird die gesamte Pro-
be fiir 4h auf 300°C aufgeheizt. Dies sorgt fiir eine teilweise Verschmelzung zwischen den iiberlappen-
den Strukturen und ist absolut notwendig um einen reproduzierbaren Widerstand zu gewéhrleisten. Am
Ende dieser Arbeit war die Prozesskette so gut optimiert, dass wihrend der elektrochemischen Versu-
che eine maximale Widerstandsdifferenz von 50(2 zwischen den auf der Probenoberfliche befindlichen
15Elektrodenpaare vorhanden war. Eine Zusammenfassung iiber die Herstellung bietet die nachstehende
Tabelle.
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Prozess Anlage Parameter
1 Herstellung der optische Lithographie Vacuum Contact Mode
Strukturen bis 1,54m Karl SUESS MAG6
2 Aufdampfen des Elektronenstrahl- durchgehend werden
Leiterbahnmaterials Aufdampfanlage Titan, Platin und Gold
aufgedampft
3 Lift-Off 24h Acetonbad
Herstellen der Elektronenstrahl- Zweilagen-basierter Fotolack

Strukturen bis 20nm | Lithographie (Leica EBPG5HR | PMMA und PMMA/MAA
und Leica EBPG5000-Plus)

2 Aufdampfen des Elektronenstrahl- durchgehend werden
Leiterbahnmaterials Aufdampfanlage Titan, Platin und Gold
aufgedampft
6 Lift-Off 24h Acetonbad

Tabelle 3.1: Prozessabliufe und Parameter zur Herstellung des Nanogap-Chips.

3.5.2 Verschiedenste Formvarianten fiir Nanoelektroden

Die im vorherigen Kapitel beschriebene Herstellungsvariante wurde verwendet, um anfangs unterschied-
lichste Formen und Anordnungen von Nanoelektrodenpaaren zu generieren. Aufgrund der Tatsache, dass
die Herstellung absolut identisch ist, werden in diesem Kapitel nur die unterschiedlichen Formvarianten
der Nanoelektroden erldutert. Dabei stand sowohl die repoduzierbare Herstellung als auch eine moglichst

kleine Kontaktflaiche am Ende einer jeden Nanoelektrode im Mittelpunkt.

(a) (b) ()

Abbildung 3.14: Unterschiedliche Formvarianten fiir Nanoelektroden. Notwendige Strukturinforma-
tionen innerhalb der AutoCAD-Datei sind dargestellt.
ADbb. a.) rechteckige, einseitig verjiingte und dreieckige Geometrie
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Jeweils voneinander unterschiedliche AutoCAD Dateien werden verwendet, um die elektronenstrahl-
lithographisch erzeugten Strukturen in den Fotolack zu iibertragen. Bevor die endgiiltige Geometrie der
Nanoelektroden (siehe Abb. 3.13 b.) festgelegt wurde, wurden drei weitere Formvarianten (sieche Abb.
3.14 a.) bis c¢.)) untersucht. Alle drei hier verdeutlichten Elektroden weisen zwei wesentliche Nachteile
auf. Zum Einen verfiigen sie nur {iber einen sehr kleinen iiberlappenden Bereich mit den iiber optische Li-
thographie hergestellten Strukturen. Im Gegensatz zu der optimierten Formvariante (sieche Abb. 3.13 b.)
besitzten sie nicht §m an iiberlappender Strecke, sondern nur 0,5um. Bei der Herstellung identischer
Proben fiihrte dies oftmals zu einem unkontrollierbaren Kontaktwiderstand zwischen den Strukturen
der einzelnen Lithographieschritte. Zum Anderen bestehen alle drei Elektrodengeometrien aus 500nm
schmalen Leiterbahnen die, wie im vorherigen Kapitel beschrieben, iiber eine Strecke von 80um verlau-
fen. Eine stufenférmige Verkleinerung der Strukturbreite sorgt erst in den letzten 0,5pm dafiir, dass aus
500nm breite 22nm schmale Leiterbahnen werden. Diese Geometrie fiihrte im Herstellungsprozess zu
erheblichen Problemen.

Um die Reproduzierbarkeit zu erhohen und gleichzeitig einen niedrigen wiederkehrbaren Kontaktwider-
stand zwischen den lithographisch hergestellten Strukturen zu erméglichen, wurde die kompakte drei-
eckige Elektrodenform entwickelt. Sie bietet den Vorteil, dass sie fast bis zum Ende der jeweiligen Elek-
trodenspitze eine Breite von 2um aufweist. Hierdurch ist eine Reproduzierbarkeit im , lift-off*“-Prozess
gewihrleistet. Durch den breiten Verlauf der Elektrodengeometrie ist ebenfalls ein deutlich kleinerer
elektrischer Widerstand fiir die Gesamtstrecke von einer Kontaktfliche bis zur Elektrodenspitze zu er-
warten. Der entscheidene Vorteil liegt jedoch darin, dass eine dreieckige Elektrodengeometrie das Poten-
tial birgt, an der Spitze eine nur sehr winzige Kontaktfliache fiir organische Molekiile oder anorganische

Partikel zu bieten.

(a) (b)

Abbildung 3.15: Unterschiedliche Formvarianten zur Integration einer Gate-Elektrode innerhalb des
bestehenden Designs.
Abb. a.) Seitlich erzeugte Gate-Elektrode.
Abb. b.) Hinzufiigen einer gemeinsamen Gate-Elektrode fiir alle 15 Elektrodenpaa-
re. Diese Konfiguration wird auch als ,,back-gate‘“ Elektrode bezeichnet.

Um die Flexibilitdt und Ausbaufihigkeit des Designs zu verdeutlichen sind zusitzlich zwei Varianten
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zur Integration einer dritten Elektrode ausprobiert worden. Aus wissenschaftlicher Sicht ist diese Erwei-
terung zur Untersuchung von ,,Gate-Effekten* interessant. Die beiden Abb. 3.15 a.) und b.) zeigen die
Strukturinformation innerhalb der AutoCAD-Datei zur Integration einer dritten Elektrode. In dem Design
der linken Abbildung wird zu jedem Elektrodenpaar eine weitere, seitlich angebrachte Elektrode hinzu-
gefiigt. Durch diese Formvariante ist die lokale Ansteuerung einzelner Molekiile oder Goldnanopartikel
gegeben. Zusitzlich besteht der Vorteil, dass auf einem Chip 7 solcher Elektrodenkonfigurationen indi-
viduell angesteuert werden konnen. Abb. 3.15 b.) hingegen weist eine gemeinsame Gate-Elektrode fiir
alle 15 Elektrodenpaare auf. Da die Gate-Elektrode unterhalb eines jeden Elektrodenpaares angebracht
ist, werden alle Molekiile oder Goldnanopartikel zwischen den Nanoelektroden gleichermaBen durch die
angelegte Spannung an die Gate-Elektrode beeinflusst. Beide soeben vorgestellte Varianten wurden im
Rahmen der Arbeit hergestellt.

3.5.3 Unterschiedliche Passivierungs-Schichten

Unabhiéngig von den jeweils verwendeten Formvarianten muss, insofern eine elektrochemische Zelle ad-
aptiert werden soll, die Gesamtflache der Probe passiviert werden. Notwendigerweise sollte daher die
ganzflichig aufgetragene Passivierungsschicht strukturierbar sein. Nur so konnen Kontaktflichen und
Zugangsfenster fiir die elektrochemische Materialabscheidung nach der Herstellung der Passivierungs-
schicht strukturiert werden. Die Anforderungen an die Passivierungsschicht, Langzeitstabilitidt und che-
mische Bestindigkeit gegeniiber dem Elektrolyten, wurden bereits in Kapitel 3.4 erwéhnt.

Die zur Verfiigung stehenden Schutzschichten, organische und anorganische Passivierungsschichten,
wurden zusammengetragen, um die fiir die notwendigen Zwecke geeignetsten herauszufinden. Es sind

sowohl einzellagige als auch mehrlagige Schutzschicht-Systeme im Einsatz.

Metall PMMA SiN S\O
1
S mm SO

Substrat | Substrat Substrat

(a) (b) ()

Abbildung 3.16: Verdeutlichung der unterschiedlichen eingesetzten Passivierungsschichten.
Abb. a.) Durch eine Temperaturbehandlung speziell gehdrteter polymerbasierter Fo-
tolack.
Abb. b.) Der Einsatz einer plasmagestiitzten chemischen Gasphasenabscheidung
(PECVD = Plasma Enhanced Chemical Vapour Deposition) ermoglicht die Herstel-
lung einer 200nm diinnen SiO;-Schicht.
ADbb. c.) Ebenfalls iiber PECVD hergestelite Si0,/Si3N 4/Si0,-Schicht (ONO).

Bei den anorganischen Verbindungen ist sowohl SiO; als auch eine Kombination aus SiO; und SizNy

iiber plasmagestiitzte chemische Gasphasenabscheidung (PECVD = Plasma Enhanced Chemical Vapour
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Deposition) realisiert worden. In beiden Fillen werden die 200nm diinnen Schichten am Institut fiir
Schichten und Grenzflichen des Forschungszentrums Jiilich (Frau Bunte) hergestellt. SiO, wurde in
Experimenten eingesetzt, um sich die weitestgehend inerten Eigenschaften gegen Séuren und Elektro-
lytlésungen nutzbar zu machen. Das anschlieende Freilegen von 30 einzelnen 1x1cm groen Kontakt-
flichen, von 15 Zugangsfenstern der Grofle 200x200nm und von 2 Zugangsfenstern fiir die Kalibrierung
ist durch die Verwendung von polymerbasierten Fotolack als Hartmaske in einem Plasmaitzprozess (RI-
BE) realisiert worden. PMMA wurde hierfiir mit 4000rpm aufgeschleudert und bei 210°C ausgebacken.
Strukturiert wurde der Fotolack tiber einen zusitzlich Elektronenstrahl lithographischen Prozess. Im an-
schlieBenden Plasmaétzprozess wurden dann die Strukturen in die SiO, Schicht tibertragen. Die genauen
Parameter fiir die anorganischen Schutzschichten sind in der Tablelle 3.2 zusammengefasst.

Nach einigen elektrochemischen Depositions-Versuchen stellte sich heraus, dass die SiO; Passivierungs-
schicht meistens inhomogen und pords abgeschieden wurde. Zur Beseitigung dieses Problems wurde
ein mehrlagiges System aus SiO,/Si3N4/SiO, bereitgestellt. Die Strukturierung ist dabei mit der von
Si0; identisch. Aus experimentellen Erfahrung von anderen Arbeitsgruppen wurde bekannt, dass iiber
PECVD hergestelltes SizNy sehr viel kompakter abgeschieden wird. Der Vorteil in dieser Materialkompi-
nation der Passivierungsschicht liegt in dem Zusammenfiigen von chemisch inerten Eigenschaften durch
SiO; und der kompakten Schichteigenschaft des SizNy.

Prozess Anlage Parameter

1 Abscheiden von SiO; PECVD-Anlage bei 150°C
oder wahlweise
Si0,/Si3N4/Si0,
als Schutzschicht

2 Aufschleudern des Einlagen-basierter PMMA
Fotolacks
3 Herstellen samtlicher Elektronenstrahl- Einlagen-basierter PMMA
Zugangsfenster im Fotolack | Lithographie (Leica EBPG5SHR)
4 Strukturieren der reaktives lonen- verschiedene Plasmasorten
Schutzschicht strahl Atzen

Tabelle 3.2: Zusammenfassung der Prozessabliufe und Parameter zur Abscheidung der Passivie-
rungsschicht des Nanogap-Chips.

Eine erheblich einfachere Variante zur Herstellung einer inerten Schutzschicht besteht darin, einen poly-
nerbasierten Fotolack zu verwenden. Diese als erstes durchgefiihrte Variante erlaubt ebenfalls die Her-
stellung einer dicht geschlossenen Schutzschicht. Dazu muss jedoch der Fotolack so stark aufgeheizt
werden, dass alle Losungsmittelanteile ausgegast und eine vollstindige Verkettung der Polymere er-

reicht wird. Zum Aushérten dient die Temperaturbehandlung bei 250°C fiir mehr als 3min. Nachteil
nC

cm?’

dieser Temperaturbehandlung ist die deutlich hohere Elektronenstrahldosis, iiber 1000 die aufge-

bracht werden muss, um die Zugangsfenster und Kontaktflichen zu strukturieren.
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Durch die strukturierte Oberflache der Untersuchungs-Plattform entsteht beim Ausheizen des einlagigen
Fotolacks Stress. Dieser Stress soll durch die Verwendung eines zweiten Fotolacks abgebaut werden.

Diese Idee konnte im Rahmen der Arbeit als Patent angemeldet werden [111].

3.5.4 Elektrochemische Zelle mit Nanoelektroden

Mit Hilfe des verwirklichten Versuchsaufbaus ldsst sich individuell an einem der 15 Nanoelektrodenpaa-
re Material aus der Elektrolytlosung abscheiden. Die 200nm x 200nm gro8en Zugangsfenster, welche
Offnungen in der Passivierungsschicht direkt oberhalb des Nanoelektrodenpaares darstellen, erlauben
die Deposition von Material nur in der unmittelbaren Umgebung der Nanoelektroden. Hierfiir muss je-
doch die Strukturierung der Zugangsfenster in der Passivierungschicht so realisiert sein, dass ein Kon-
takt zwischen beiden Nanoelektrodenspitzen und dem Elektrolyten gewéhrleistet ist. Um eine integrierte
Kontrolle auf der Untersuchungs-Plattform bereitzustellen sind zusitzlich makroskopische Zugangsfen-
ster der Grofe 50pm x 200um direkt oberhalb der Kalibrierungleiterbahn realisiert worden. Durch die
Verwendung eines optischem Mikroskops lésst sich so direkt die erfolgreiche Herstellung von Zugangs-
fenstern in der Schutzschicht feststellen. Zusétzlich dazu kann die Qualitit des Leiterbahnmaterials iiber
zwei voneinander unabhingige Methoden bestimmt werden. Die Messung des elektrischen Widerstan-
des der meander-formigen Kalibrierungsstruktur erlaubt eine Aussage iiber die Struktureigenschaften.
Unterstiitzend dazu kann durch Anlegen einer Spannung an den beiden Kalibrierungskontakten ein zy-
klisches Voltammogramm aufgezeichnet werden. Die erhitliche Messkurve (Beispiel in Kapitel 3.2) fiir
die zyklische Voltammetrie ist von zahlreichen proben- und oberflichenspezifischen Eigenschaften ab-
héngig.

Referenz
Elektrode

Bipo-

tentiostat
Gegen entiosta

Elektrode

Abbildung 3.17: Aufbau der elektrochemischen Zelle adaptiert zur Untersuchungs-Plattform. Der fi-
xierte Glasring wird direkt auf die Passivierungsschicht geklebt. Angedeutet ist die
Referenzelektrode, die Gegenelektrode und die Arbeitselektroden (WE1 und WE2).

Das Material der eingesetzten Gegenelektroden hat einen direkten Einfluss auf das Potential im Elektro-

lyten und damit auf die Oberflaichenladung der Arbeitselektrode. In den hier beschriebenen Versuchsrei-
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hen werden sowohl Kupfer- als auch Platin-Gegenelektroden eingesetzt. Die Elektrodenanordnung ist in
Abb. 3.17 schematisiert dargestellt. Die elektrochemische Zelle wird durch einen Glasring gebildet, der
direkt auf die Schutzschicht der Untersuchungs-Plattform geklebt wurde. Innerhalb des Glasringes befin-
den sich vier Elektroden. Referenz- und Gegenelektrode werden durch Kupfer bzw. Platindréhte realisiert
und zwei sich gegeniiberstehende Nanoelektroden werden als individuelle Arbeitselektrode eingesetzt.
15 Paare von Nanoelektroden, in einem Abstand von circa 30nm, befinden sich auf einer Fliche von
80pm x 80um innerhalb der elektrochemischen Zelle. Jedes einzelne Paar kann dabei tiber die am Rand
der Probe befindlichen Kontaktflichen angesteuert werden. Der Abstand dieser beiden Nanoelektroden
soll durch die Abscheidung von Kupferionen verkleinert werden.

Dazu sind alle Elektroden durch einen Bipotentiostaten elektrisch miteinander verbunden (siehe Abb.
3.17). Uber den Bipotentiostaten wird an den beiden Arbeitselektroden ein dreieckformiger Impuls mit
einer Potentialvorschubsgeschwindigkeit von %‘{ = 50% angelegt. Wird nun der Strom-Kreislauf zwi-
schen den beiden Nanoelektroden durch ein Ampermeter erweitert, so ist es moglich den Strom I; zu
messen. Uber die Gegenelektrode ist es moglich den Strom innerhalb des Elektrolyten I zu messen.

Gleichzeitig wird iiber die Referenzelektrode das Potential im Elektrolyten gemessen.

3.6 Ergebnisse

Die Herstellung der Nanoelektroden ist entscheidend fiir die elektrochemischen Ergebnisse. Nur wenn
die Nanoelektroden probenunabhéngig qualitativ hochwertig sind, lassen sich hinterher herstellungsspe-
zifische Phidnomene von chemischen Effekten (zyklische Voltammetrie) eindeutig trennen. Aus diesem

Grund wurde auf die sorgfiltige Herstellung der Nanoelektroden grofler Wert gelegt.

3.6.1 Elektrodenanordnungen und Form-Varianten

Wie bereits unter Kapitel 3.5.2 beschrieben sind vielerlei Elektrodenanordnungen und Form-Varianten
im Laufe der Experimente entstanden. Alle hergestellten Strukturen bestehen dabei aus einem mehr-
schichtigen Metallsystem (Ti/Pt/Au). In diesem Metallsystem dient Titan als Haftvermittler fiir Platin.
Das Platin selbst dient als Diffusionsbarriere fiir das Leiterbahnmaterial Gold.

Die in diesem Abschnitt gezeigten Strukturen und Geometrien wurden hauptséchlich durch die Verwen-
dung des Elektronenstrahlschreibers Leica EBPG5-HR in den polymerbasierten Fotolack direkt iiber-
tragen. Die erforderlichen Parameter des Elektronenstrahls wurden dabei vorher durch einen Dosistest
ermittelt und der jeweiligen Formvariante angepasst. Alle Elektrodenkonfigurationen sind mit einem
realen Strahldurchmesser von 15nm und einer Schrittweite, Abstand der einzelnen Belichtungspunkte
untereinander, von Snm erzeugt worden. Eine Ausnahme bilden die Strukturen der Abb. 3.18 b.) und c.),
da sie mit einem anderen Elektronenstrahl-System hergestellt worden sind. Nach dem Entwickeln des
Fotolacks und dem Aufdampfen des mehrlagigen Metallsystems (die genauen Parameter sind in Kapitel
3.5.1 angegeben) wurden die hergestellten Strukturen unter dem SEM (LEO 1530) bei einer Beschleu-

nigungsspannung von 10kV und einem Arbeitsabstand von 4mm begutachtet.
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Strukturen wie in Abb. 3.18 a.) bildeten die erste Versuchsreihe. Wihrend des |, lift-off*“-Prozesses rissen
hiaufig die 22nm schmalen Leiterbahnen am Ende der jeweiligen Nanoelektrode ab. Die Ausbeute lag da-

her weit unter den Anforderungen und wurde durch die Formvariante von Abb. 3.18 b.) ersetzt. Die sehr

viel kompaktere Geometrie erhohte die Ausbeute der Prozesskette deutlich iiber 80%. Diese Strukturen

vV

bilden die Grundlage fiir die elektrochemischen Versuche.

A

(a) (b)

(©

Abbildung 3.18: SEM-Aufnahmen dreier Formvarianten fiir Nanoelektroden, erzeugt mit dem Elek-
tronenstrahlschreiber Leica EBPG5-HR.
Abb. a.) Rechteckiges Nanoelektrodenpaar mit einem Abstand von circa 45nm.
Abb. b.) Elektrodenpaar mit einem Abstand von 30nm.
Abb. c.) Lokale Integration einer seitlich angebrachten Gate-Elektrode.

Die kompakte Form von Abb. 3.18 b.) wurde durch die Integration einer lokal seitlich angebrachten
Gate-Elektrode erweitert. Trotz dieses zusitzlichen Komplikationsfaktors liegt die Ausbeute sehr hoch.
Erreicht wurde dies durch den zusitzlichen Einsatz einer kurzen Ultraschallbehandlung. Nachdem die
Probe fiir 24h einem Acetonbad ausgesetzt war, wurde das Becherglas fiir 30s bei kleinster Stufe zur
Unterstiitzung des ,lift-off*-Prozesses in ein Ultraschallbad gegeben. Hierdurch 16sen sich auch die, fiir
das Aceton schwer zuginglichen Stellen zwischen den drei Elektroden. Auf diese Weise wurde ein Ab-
stand des Elektrodenpaares von 40nm und eine Distanz zur seitlichen Gate-Elektrode von jeweils 25nm
verwirklicht. Ergénzend zu dieser Variante eine Gate-Elektrode zu integrieren wurde ebenfalls das De-

sign von Abb. 3.15 b.) hergestellt. Durch einen zusitzlichen optischen Lithographieschritt am Anfang
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der Prozesskette, wurde die Gate-Elektrode aus 15nm diinnen Al,O3 oder Nb iiber ein , lift-off*“-Prozess
erzielt. Schwierigkeit dabei bildete die durchgehende Struktur der Leiterbahnen. Oftmals wurden die
Leiterbahnen aufgrund der Hohendifferenz zwischen Substratoberflache und Gate-Elektrodenoberflidche
unterbrochen. Kurz vor Abgabe dieser Arbeit wurde ein neues Elektronenstrahl-System am Forschungs-
zentrum Jiilich angeschafft. Um die Auflosung des Fotolacks auch im sub10nm Bereich zu beweisen und
um die Machbarkeit des gesamten Herstellungsprozess fiir noch kleinere Strukturen zu belegen wurde
die Struktur von Abb. 3.18 b.) ebenfalls mit dem neuen System (Leica EBPG5000-Plus) belichtet.

247
&

(a) (b) (©)

Abbildung 3.19: SEM-Aufnahmen von Nanoelektroden mit kompakter dreieckiger Geometrie. Die
Geometrien (b.) und c.)) wurden mit dem Leica EBPG5000-Plus System erzeugt.
Abb. a.) Elektrodenpaar mit einem Abstand von 30nm.
Abb. b.) Elektrodenpaar mit einem Abstand von 12nm.
ADbb. c.) Elektrodenpaar mit einem Abstand von 8nm.

Im Gegensatz zu dem vorherigem Strukturen hat sich hierbei die Belichtungsdosis erhoht. Der Grund
hierfiir kann an verdnderten Maschinenparametern oder der genaueren Strahlfithrung liegen. Die SEM-
Aufnahmen zeigen einen Vergleich zwischen den Strukturen realisiert mit dem Leica EBPGS5-HR-
System (siehe Abb. 3.19 a.)) und dem EBPG5000-Plus System (sieche Abb. 3.19 b.) und c.)). Deutlich
erkennbar ist der kleinere Abstand zwischen den Nanoelektroden. Der Abstand konnte von durchschnitt-
lich 30nm auf circa 18nm und letztlich auf 8nm verkleinert werden. Dabei besitzen die Strukturen ein
Aspektverhiltnis (Verhiltnis zwischen Hohe und Abstand der Strukturen) von 1:7. Der Unterschied zwi-
schen den beiden Strukturen, Abb. 3.19 b.) und Abb. 3.19 c.), liegt in der Dauer der Entwicklung.

3.6.2 Reproduzierbarkeit / Strukturierungslimit

In diesem Kapitel werden die limitierenden Faktoren fiir eine Strukturverkleinerung erldutert und es wird
auf die Reproduzierbarkeit der gesamten Herstellungskette eingegangen.

Wie im vorherigen Kapitel verdeutlicht, konnte durch die Verwendung des alten Elektronenstrahl-
Systems (Leica EBPG5HR) der Abstand zweier gegeniiberstehender Elektroden auf 22nm angenéhrt
werden. Diese Tatsache wurde jedoch durch eine grole Streubreite begleitet. Bedingt durch den klein-

sten einstellbaren Strahldurchmesser von 15nm betrug der Abstand der Nanoelektroden auf einer Probe
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manchmal zwischen 45nm und 22nm. Die untere Grenze von 22nm wurde dabei durch Nebeneffekte
(z.B. Proximity-Effekt) begrenzt. Mit Hilfe des neues Elektronenstrahl-Schreibers (Leica EBPG5000-
Plus) wurden fiinf Proben hergestellt. Die Begutachtung unter dem SEM zeigte, dass der Nachteil der
groBen Streuung im Nanoelektrodenabstand aufgehoben wurde. Das neue System bietet einen deutlich
kleineren Strahldurchmesser von theoretisch bis zu 1nm, was zur Reduzierung der Streubreite beitragt.
Weiterhin konnte der Abstand der Nanoelektroden zueinander auf circa 8nm verkleinert werden. Dies
lasst den Schluss zu, dass bei weiterer Anpassung des Designs, der Belichtungsdosis und der Entwick-
lungszeit Strukturgrofen von unterhalb 8nm moglich sein konnten.

Kleinere Strukturen erfordern moglicherweise den Einsatz eines neues ultrahochauflssenden Lacksy-
stems. Bei den durchgefiihrten Versuchen am neuen Elektronenstrahl-Schreiber stellten sich bei kleiner
werdenden Elektrodenabstinden zwei wesentliche Probleme heraus. Zum Einen muss der Entwicklungs-
prozess sehr exakt eingestellt werden. Zum Anderen muss eine neue Art und Weise zur Unterstiitzung
des , lift-off**-Prozesses gefunden werden. Die Ultraschallunterstiizung fiihrte bei den hergestellten Pro-
ben zu einer Ablosung der Nanoelektrodenspitzen. Der Grund hierfiir konnte an eine nicht ideal an die
Dosis des neuen Elektronenstrahlschreibers angepasste Entwicklungszeit liegen.

Unabhiéngig von dem verwendeten System fiir die Elektronenstrahl-Lithographie wurden zur Herstellung
der Nanoelektroden zwei verschiedene Metallsysteme untersucht. Eine in der Literatur hiufig verwen-
dete Metall-Kombination fiir Nanoelektroden im Bereich zwischen 100nm und 50nm ist Titan, Haft-
vermittler, und Gold, Leiterbahnmaterial. Mit den zur Verfiigung stehenden Mitteln war es jedoch nicht
moglich dieses System auf kleinere Strukturen zu iibertragen. Bei StrukturgroBen unterhalb von 50nm
konnte die Liicke zwischen den Nanoelektroden iiber einen , lift-off*-Prozess nicht vollstidndig ausgebil-
det werden. Weiterhin besteht der Nachteil, dass bei diinnen Titanschichten das Gold in einer nachste-
henden Temperaturbehandlung teilweise durch das Titan diffundieren konnte. Diese Probleme wurden
durch die Verwendung eines Titan, Platin, Gold Systems beseitigt. Alle drei Metalle werden in einer
Elektronenstrahl-Aufdampfanlage insitu nacheinander aufgedampft. Jedoch entsteht durch die Verwen-
dung dieses Systems eine neue Herausforderung. Wird an die Kontaktierung von 2nm kleinen Molekii-
len und Snm groBen Goldnanopartikeln gedacht, so konnen diese nicht die bevorzugte Gold-Schwefel-
Bindung eingehen, da die Goldschicht 7nm von der Substratoberfliche entfernt ist. Die Theorie zur
Beseitigung dieses Problems besteht darin, dass die gesamte Untersuchungs-Plattform so lange aufge-
heizt wird, bis das Gold die Strukturflanken der Titan-Platin Schicht bedeckt. Dies war der Grund fiir die
Einfiihrung einer abschlieSenden Temperaturbehandlung, bei dem die gesamte Untersuchungs-Plattform
fiir 4h auf 300°C aufgeheizt wird. Diese Temperatur reicht aus um die Mobilitit des Goldes zu erhohen
und die Strukturflanken zu bedecken.

Zum Nachweis dieser Theorie wurde vor und nach dem Aufheizen der Untersuchungs-Plattform ein
zyklisches Voltammogramm aufgezeichnet. Sind in dem erhaltenen Diagramm nach dem Temperatur-
schritt keine chemisch aktiven Anteile von Platin oder Titan zu erkennen, so kann davon ausgegangen
werden, dass die Dauer der Temperatureinwirkung und die Temperatur selbst richtig gewihlt worden
sind. Zur Charakterisierung der Temperaturbehandlung werden Referenz- und Gegenelektroden aus Pla-

tin verwendet. Die Messung wurde dabei in einer 0.1mol/L H, SO4-Elektrolytlosung mit einer Potential-
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vorschubgeschwindigkeit von % = 50% durchgefiihrt.

In dem folgenden zyklischen Voltammogramm ist am kathodischen Ende die chemische Aktivitit von
Platin nach der Temperaturbehandlung von 300°C fiir 4h aufgenommen. Dies gibt einen Hinweise dar-
auf, dass noch nicht vollstindig mit Gold bedeckte Strukturflanken bestehend aus Platin in der elektro-

chemischen Zelle vorhanden sein miissen.

204
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Abbildung 3.20: Zyklisches Voltammogramm von nicht lang genug aufgeheizten Goldnanoelektro-
den. Erkennbar ist die Wasserstoff Reduktion des nicht mit Gold bedeckten Platins.
Der Elektrolyt bestand dabei aus einer 0.1mol/L H,SO4-Losung, wobei die Gegen-
elektrode und Referenz-Elektrode aus Platin bestanden.

Da aber wihrend der zyklischen Voltammetrie nur in weniger als 1% der Fille Wasserstoff Reduktion
von Platin beobachtet werden konnte, wurde von einer zeitintensiven Anpassung der Temperaturbehand-
lung abgesehen. Zum direkten Vergleich kann die rechtsseitige Darstellung der Abb.3.21 herangezogen
werden. Sowohl die experimentellen Bedingungen als auch die Strukturen an denen gemessen wurde sind
identisch. In der Regel wurde unter den selben experimentellen Bedingungen zyklische Voltammetrie-
Diagramme wie in Abb. 3.21 a.) bis b.) erhiltlich.
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Abbildung 3.21: Charakterisierung der Nanoelektroden und der Kalibrierungs-Leiterbahnen durch
den Einsatz der zyklischen Voltammetrie.
ADbb. a.) Dargestellt sind Oxidation und Reduktion der Kalibrierungsleiterbahn (Zu-
gangsfesnter mit der Grifie von 50pum x 200um) in einem 0,1mol/L Schwefelsiure-
Elektrolyten. Die Potentialvorschubsgeschwindigkeit betrigt 50mV/s. Die Gegen-
und Referenzelektrode besteht aus Platin.
Abb. b.) Identische Versuchbedingungen fiihren zu dem zyklischen Voltammogramm
eines Nanoelektrodenpaares. Das Zugangsfenster ist schitzungsweise 200nm x
200nm grofs.

Die chemisch dominierende Wasserstoff-Reduktion wurde in diesem zyklischen Voltammogramm nicht
beobachtet. Dies ist ein Indiz dafiir, dass das Ziel der vollstindigen Flankenbedeckung mit Gold erreicht
wurde. Diese Annahme wird durch die Gold spezifischen Merkmale im Diagramm verstérkt. Die Gold-
reduktion und Oxidation sind auf der anodischen Seite des Voltammogrammes deutlich ausgeprigt. Der
Vergleich zwischen einer einkristallinen Goldelektrode Abb. 3.3 und dem zyklischen Voltammogramm
der Kalibrierungsleiterbahn Abb. 3.21a.) zeigt identische Kurvencharakteristika. In beiden Féllen kann
aufgrund der fast einkristallinen Schichtstruktur die Oxidation des Goldfilmes im elektrochemischen
Prozess in zwei nacheinander ablaufende Prozesse unterteilt werden. Zunéchst werden die freien Valen-
zen an Stufenversetzungen innerhalb der Goldschicht oxidiert. Dies geschieht bei einem Potential von
ungefihr 0,45V auf der anodischen Seite. Erst durch weiteres Hochfahren des Potentiales werden die
vollstindig in die Schicht integrierten Atome, oxidiert. Erkennbar ist dies durch das Maximum im Be-
reich von circa 0,6V.

Die rechte Abb. 3.21 b.) verdeutlicht ebenfalls eine Goldoxidation und Reduktion an Nanoelektroden,
wie vorhin bereits angesprochen. Nicht ganz so stark ausgepridgt wie an der makroskopischen Kali-
brierungsleiterbahn ist die Oxidation unterteilbar in zwei nacheinander ablaufenden Oxidationsmecha-

nismen. Der quantitative Unterschied in den Kurvenmaxima ist durch den Unterschied in der Fliche,
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welche mit dem Elektrolyten in Kontakt steht, erkldrbar. Im Fall der Kalibierungsleiterbahn ist eine Fli-
che von 7500.4m? und bei dem Nanoelektrodenpaar eine Gesamtfliche von circa 0,012m? im direkten
Kontakt mit der Schwefelsdure.

Nur bei absolut homogenen und geschlossenen Passivierungsschichten ohne Risse und Verspannung las-
sen sich Diagramme dieser Qualitét aufzeichnen. Aufler an den erforderlichen Zugangsfenstern darf der
Elektrolyt an keiner anderen Stelle in Kontakt mit Metallstrukturen stehen. Die Eigenschaften der vier

eingesetzten Passivierungschichten stehen im nichsten Kapitel im Vordergrund.

3.6.3 Bestindigkeit der unterschiedlichen Passivierungs-Schichten

Wie bereits in Kapitel 3.5.3 erwihnt wurden durch die festgelegten Anspriiche zwei organische und zwei
anorganische Passivierungsschichten niher untersucht. In beiden Féllen waren sowohl einzellagige als
auch mehrlagige Systeme im Einsatz.

Aufgrund der Einfachheit der Strukturierung von Kontaktflichen und Zugangsfenster fiir den Elektro-
lyten wurden erste Versuche mit dem einlagigen polymerbasierten Fotolack durchgefiihrt. Die Verwen-
dung als Schutzschicht lag deswegen nahe, weil durch den Einsatz von polymerbasierten Fotolacken
zum Herstellen der Untersuchungs-Plattform bereits einige Erfahrungen vorhanden waren. Im Datenblatt
des Fotolackes ist die langfristige Stabilitit gegeniiber einigen Plasmasorten ausdriicklich beschrieben.
Die zu untersuchende Idee war, die Polymere so stark untereinander zu verbinden, dass ihre chemi-
sche Bestindigkeit gegeniiber den eingesetzten Elektrolytlosungen deutlich erhoht wird. Dies wurde mit
einer gezielten Temperaturbehandlung, welche auBerhalb des normalen Prozessfensters liegt, erreicht.
Um die inerten Eigenschaften des gehirteten polymerbasierten Fotolackes zu iiberpriifen wurden Bider
mit unterschiedlichsten Chemikalien bereitgestellt. Jeweils 1x1 cm? groBe Proben wurden fiir 48 Stun-
den den Chemikalien (Aceton; Isopropanol; 37%iger Chlorwasserstoff; 37%ige Salpetersdure; 37%iges
Kaliumiodid) ausgesetzt. Die anschlieBende Begutachtung unter dem optischen Mikroskop bewies ei-
ne chemische Bestindigkeit bis zu 48h. Auf die strukturierte Oberfliche der Untersuchungs-Plattform
aufgeschleuderter Fotolack wurde anschlieBend ausgebacken. Anschliefende Experimente mit adaptier-
ter elektrochemischer Zelle zeigten, dass nach unregelméiBiger Zeit (meistens nach einigen Stunden)
Leckagen auftraten. Diese makroskopischen Risse erzeugten wihrend der elektrochemischen Versuche
ein so groBBes Rauschsignal, dass die im Bereich von einigen Nanoampere liegenden Oxidations- und
Reduktions-Strome zur Charakterisierung der Nanoelektroden nicht mehr festgestellt werden konnten.
Eine gezielte Material-Deposition an den Nanoelektroden konnte aus diesem Grund ebenfalls nicht in
Angriff genommen werden. Die Leckagen traten vorwiegend an dem Ubergang zwischen optisch und
elektronenstrahl-lithographisch hergestellten Strukturen auf. Genau an dieser tiberlappenden Stelle be-
sitzt das Design die maximale Schichtdicke von circa 110nm aufgrund der tiberlappenden Strukturen.
Waurden elektrochemische Depositionsversuche durchgefiihrt, obwohl die Passivierungsschicht Lecka-
gen aufwies, so konnte mittels SEM vorwiegend an bzw. in den makroskopischen Rissen abgeschiedenes

Material beobachtet werden.
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Abbildung 3.22: SEM-Aufnahmen von Nanoelektroden mit realisierten Zugangsfenstern zur elek-
trochemischen Abscheidung. Dabei wurden die Zugangsfenster in unterschiedliche
Passivierungschichten eingebracht.

Abb. a.) Elektrodenpaar mit einlagigem Fotolack als Schutzschicht und einem Zu-
gangsfenster von 200nm x 200nm Grofle.

ADbb. b.) Ebenfalls einlagiger Fotolack als Schutzschicht aber Elektrodenpaar mit lo-
kale integrierter Gate-Elektrode.

ADbb. c.) Elektrodenpaar mit ONO als Passivierungsschicht.

Abb. d.) Zugangsfenster der Grifie 200nm x 200nm strukturiert in ONO

Oftmals in der Literatur eingesetzte Passivierungsschichten bestehen aus den anorganischen Verbin-
dungen SiO, oder Si3N4 bestehen. Dabei besitzt das SiO, sehr gute inerte Eigenschaften gegeniiber
den tiblichen Elektrolytlosungen und das SizNy zeichnet sich durch die hohe Dichte aus. Innerhalb
des Forschungszentrums Jiilich besteht die Moglichkeit anorganische Oxide oder Nitride mit Hilfe des
PECVD-Verfahrens abzuscheiden. Proben mit 200nm diinnem SiO, oder einem mehrlagigem System
bestehend aus 30nm SiO;, 140nm Si3N4 und 30nm SiO; (spiter als ONO bezeichnet) wurden iiber
dieses Verfahren hergestellt. Die strukturierten Passivierungschichten (Verfahrensweise sieche Abschnitt
3.5.3) wurden ebenfalls verwendet. Proben mit einer SiO,-Schutzschicht wurden hiufig schon vor den
eigentlichen Versuchen durch optische Kontrolle ausgesondert. Oftmals war die Probenoberfliche durch
das abgeschiedene SiO,, welches iibrigens ergdnzenderweise auch iiber Sputter-Verfahren abgeschieden
wurde, nicht liickenlos bedeckt. Der Aufbau einer elektrochemischen Zelle wurde trotzdem an einigen
Untersuchungs-Plattformen durchgefiihrt. Jedoch konnte aufgrund der schlechten Schichteigenschaften

kein vollstindiger Zyklus fiir die elektrochemischen Experimente durchfahren werden.
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Die Kombination aus SiO, und SizNy sollte aufgrund der besseren Homogenitit des Si3zN4 Abhilfe
schaffen. Die elektrochemischen Untersuchungen an diesem Passivierungs-System zeigten aber, dass
aufgrund der mehrlagigen Abscheidung Stress in der Schicht entsteht. Auch hier war der Versuch einer
elektrochemischen Deposition vergeblich.

Parallel zu der anorganischen Route wurde die Verwendung eines mehrlagigen Systems fiir polymerba-
sierte Fotolacke als Passivierungsschicht verfolgt. Die Bemiithungen bezogen sich auf die Beseitigung
der Verspannungs-Problematik am Ubergang zwischen optisch und elektronenstrahl-lithographisch her-
gestellten Strukturen. Verwendet dabei wurden zwei polymerbasierte Fotolacke. Das Wirkungsprinzip
dieser neuartigen Schutzschicht ist Patent eingereicht worden. Dieses organische mehrlagige Schicht-
system zeigte die besten Eigenschaften von allen untersuchten Schutzschichten. Wihrend der elektro-
chemischen Versuche wurde keine Rissbildung beobachtet. Daraus resultierend ergab sich eine deut-
lich hohere Lebendsdauer fiir die gesamte Untersuchungs-Plattorm. Nur an Proben, die auf diese Art
und Weise geschiitzt wurden, konnten Strome im Bereich von wenigen pA reproduziert gemessen wer-
den. Die verbesserten Eigenschaften fiihrten erstmals zu einem kontrollierten Zusammenwachsen der
Nanoelektroden durch Kupferdeposition. Dabei war die Stabilitidt der Passivierungsschicht so gut, dass
der durchgefiihrte elektrochemische Depositionsversuch circa 100mal durchgehend wiederholt werden

konnte. Auf diese Weise konnte der Abstand der Nanoelektroden auf unter 2nm reduziert werden.

3.6.4 Sub-2nm Abstand zwischen Nanoelektroden

Die Abscheidung von Kupfer wurde in einem 0.1mol/L. H,SO4-Elektrolytlssung mit 1mMol Cu?* To-
nen durchgefiihrt. Aus elektrochemischer Sicht ist Kupfer das ideale Metall, um die ersten Deposition-
versuche aus der Losung zu verwirklichen. Kupfer kann durch den Einsatz der zyklischen Voltammetrie
kontrolliert oxidiert und reduziert werden. Das reproduzierbare Durchfahren eines gewissen Spannungs-
bereiches, ermoglicht somit das kontrollierte Aufbrechen und Schlieen eines metallischen Nanodrahtes
zwischen zwei Elektroden. Um den Ablauf der chemischen Reaktionen innerhalb des Systems auf ein
Minimum zu reduzieren, wurden die zuvor immer verwendeten Platinelektroden durch Kupferelektroden
ersetzt. Ein Kupferdraht findet als Referenzelektrode und Gegenelektrode Verwendung.

Die Deposition von Kupfer wurde sowohl an den makroskopischen Kalibierungsleiterbahnen als auch an
den mikroskopischen Zugangsfenstern oberhalb der Nanoelektrodenpaare verwirklicht. Die erfolgreiche
Abscheidung von Kupfer konnte konnte auch an der einlagigen organischen Schutzschicht demonstriert
werden. Jedoch gelang es aufgrund von feinsten Haarrissen in der Schutzschicht nicht die Nanoelektro-

den kontrolliert zusammenwachsen zu lassen und anschlieend aufzubrechen.
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Abbildung 3.23: Deposition von Kupfer an Nanoelektroden als auch an den Kalibrierungsleiterbah-
nen. Der Elektrolyt besteht aus 0.1mol/L H,SO4-Lisung und ImMol Cu**. Die
Potentialvorschubsgeschwindigkeit betrigt 50mV/s; Gegen- und Referenzelektrode
bestehen aus Kupfer.

Abb. a.) Deposition von Kupfer an der Kalibrierungsleiterbahn.
Abb. b.) Abscheidung und Auflosung von Kupfer an Nanoelektrodenpaare.

Auf der linken Seite (Abb. 3.23a.)) wird die Deposition, Reduktion und Oxidation von Kupfer an ma-
kroskopischen Leiterbahnen der Groe S0pum x 150um gezeigt. Bei OV mit einer Potentialvorschubsge-
schwindigkeit von 50mV/s startend wurde am kathodischen Ende die Deposition von Kupfer inizialisiert.
Waurde an den deponierten Kupferatomen eine anodische Uberspannung von circa 0,07V angelegt, so
wird das Metall durch Oxidation wieder in die Losung tiberfiihrt. Ein vergleichbares Verhalten kann bei
den mikroskopischen Depositionfenstern der Groe 200nm x 200nm beobachtet werden. Der Kurven-
verlauf beider Systeme 146t einen weiteren Schluss zu. Aufgrund des Kurvenverlaufes von Abb. 3.23 b.)
kann davon ausgegangen werden, dass sich nur oberflichen-nahe Kupferionen an den Nanoelektroden
abscheiden. Die Deposition an dem makroskopischen System hingegen wird durch den geschwindig-
keitsbestimmten Antransport von Kupferionen aus dem Elektrolyt-Volumen erklidrbar durch den Kur-
venverlauf.

Wie in den Grundlagen erwihnt, kann der kapazitive Anteil des Stromes durch die Differenz im hin-
und riicklaufenden Ast der I(V)-Kurve abgelesen werden. Dabei wird die Kapazitit bestimmt durch die

Qualitdt des PMMA der zwischen den Goldleiterbahnen und dem Elektrolyten als Dielektrikum wirkt.
uF
cm=—2"

Die Doppelschichtkapazitit zwischen Gold und einem H,SO4-Elektrolyten liegt bei ungefihr 50
Um den theoretischen Wert der Kapazitit fiir das vorliegende System zu ermitteln wird vereinfacht an-
genommen, dass die Gesamtfliche (200nm x 200nm) des Zugangsfenster identisch mit der Fliche der
freiliegenden Nanoelektroden ist. Hierdurch 148t sich eine theoretische Kapazitit von 20fF ermitteln.

Durch die Stromdifferenz in Abb. 3.23 b.) ergibt sich aber eine wesentlich hohere Kapazitit von 200pF.
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Ursichlich fiir die Differenz zwischen theoretischem Wert und gemessenem Wert kann sowohl der Ver-
suchsaufbau als auch feinste Haarrisse in der Passivierungsschicht sein. Die Stabilitédt der Schutzschicht
war ausreichend, um ein viermaliges Durchfahren des gesamten Spannungsverlaufes zu realisieren.

Sowohl die Stabilitit als auch Kapazitit konnten durch den Einsatz des mehrlagigen polymerbasierten
Fotolacks deutlich verbessert werden. Dies ermoglichte erst das kontrollierte Aufbrechen und Abschei-
den von Kupfer-Nanokontakten an Gold-Nanoelektroden. Beim SchlieBen des Kupferpunktkontaktes
konnte messtechnisch die Quantisierung der Leitfdhigkeit erfalit werden. Die gemessene Leitfdhigkeits-
kurve stellte sich dabei als eine Stufenfunktion mit einer Plateauxdifferenz von Gy heraus (siehe Abb.3.24

a.)).
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Abbildung 3.24: Deposition von Kupfer an Nanoelektroden. Der Elektrolyt besteht aus 0.1mol/L
H,S04-Losung und ImMol Cu’*. Die Potentialvorschubsgeschwindigkeit betriigt
50mV/s; Gegen- und Referenzelektrode bestehen aus Kupfer.

Abb. a.) Gemessene Leitfihigkeitskurve mit einer Plateauxdifferenz von Gy.
Abb. b.) Reproduzierbares Aufbrechen und Schlieffen des Nanokontaktes.

Die quantisierte Leitfahigkeit setzt die Herstellung einer Nanoverbindung, bestehend aus einer sehr ge-
ringen Anzahl von Atomen, voraus. Elektrisch verhilt sich diese Nanoverbindung aufgrund seiner Quan-
tisierung wie ein eindimensionaler Draht mit der Leitfahigkeit Gy = % = 77,48uS. Die Entstehung
dieser Nanoverbindung geschieht im Elektrolyten zufillig. Aus diesem Grund ist eine Vielzahl von Mes-
sungen durchgefiihrt worden (siche Abb.3.24 b.)). Um die Haufigkeit der beobachteten Leitfdhigkeiten
zu untersuchen, wird die Abszisse in Intervalle (G%) unterteilt. Die Anzahl der Messpunkte bestimmt die
Hohe des Balkens. Das so erhaltene Histogramm zeigt also die Wahrscheinlichkeiten der unterschied-
lichen Liickenabstinde bei Vielfachen von Gg an. In den durchgefiihrten Messungen liefl sich an der
gemessen Untersuchungs-Plattform eine Liicke von nur wenigen Atomen mit einer Wahrscheinlichkeit
von 90% realisieren. Die gezielte VergroBerung der Liicke war ebenfalls moglich. Ersichtlich ist dies

durch das zweite Maximum bei 1,8 (C%). Das gezielte Einstellen des Abstandes zwischen einem atoma-
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rem Punktkontakt konnte somit nachgewiesen werden. Auf diese Weise lésst sich der Abstand zwischen
zwei Nanoelektroden der erforderlichen Grofle des zu untersuchenden Molekiils oder Nanopartikels an-

passen.

3.7 Diskussion

Die Herstellung der Nanoelektroden durch den Einsatz der optischen Lithographie und der
Elektronenstrahl-Lithographie erlaubt eine schnelle und flexible Anpassung an die jeweiligen Anfor-
derungen. Die optischen Strukturen lassen sich problemlos herstellen und bilden die Grundlage zur spé-
teren Kontaktierung der Nanoelektroden. Der Herstellungsabschnitt der Elektronenstrahl-Lithographie
legt anschlieBend den Verlauf und die Geometrie der Nanoelektroden fest.

Im Rahmen der Arbeit ist ein deutlicher Unterschied im Einsatz der beiden verwendeten
Elektronenstrahl-Systeme festgestellt worden. Durch den Einsatz des neuen Systems konnte der Ab-
stand der Nanoelektroden zueinander um einen Faktor vier verkleinert werden. Ursache hierfiir ist zum
einen die genauere Fiihrung des Elektronenstrahls aber auch der deutlich kleinere erreichbare Strahl-
durchmesser. Wurde vorher eine Herstellungsdifferenz fiir den Abstand der Nanoelektroden von bis zu
30nm festgestellt, so wiesen die drei erfolgreich geschriebenen Proben (mit insgesamt 45 Paaren an Na-
noelektroden) mit dem neuen System nur eine relative Ungenauigkeit von einigen wenigen Nanometern
auf. Bei kleiner werdenden Abstinden der Nanoelektroden wurde sowohl die Elektronenstrahldosis als
auch der vorhandene ,,Lift-Off Prozess den neuen Bedingungen angepasst. So wurde die unterstiit-
zende Ultraschallbehandlung im Acetonbad weggelassen. Sie fiihrte bei den prozessierten Proben zum
Ablosen der Nanoelektrodenspitze. Grund hierfiir kann eine nicht optimierte Entwicklungszeit fiir den
neu eingestellten Prozess sein. Bei zu geringer Entwicklungsdauer wurden die Polymerketten noch nicht
vollstdndig aus dem Fotolack herausgelost. Daraus wiirde sich eine schwichere Haftung zwischen dem
aufgedampften Metallsystem und der Substratoberfliche ergeben.

Alle auf der Probenoberfliche vorzufindenen Strukturen bestanden aus einem mehrlagigem Metallsystem
(Ti/Pt/Au). In Kombination mit den zur Verfiigung stehenden Mitteln war es nicht moglich, mit dem oft
in der Literatur beschriebenen Ti/Au System, den Abstand der Nanoelektroden unterhalb von 50nm zu
realisieren. Das Ti/Au System sorgte auf dem elektronenstrahl-empfindlichen Lack fiir eine inhomogene
Schichtbedeckung (Blasenentstehung) oder konnte im ,,Lift-Off** Prozess nicht vollstindig zwischen den
Nanoelektroden herausgelost werden. Dabei kann die Blasenentstehung entweder durch nachtrigliches
Ausgasen des Fotolackes oder durch eine nicht optimierte Aufdampfrate entstanden sein. Das entwickelte
Ti/Pt/Au-System zeigte in den bisherigen Versuchen perfekte Eigenschaften. Die Qualitit der Leiterbah-
nen war so gut, dass der Kurvenverlauf der zyklischen Voltammetrie einem Goldeinkristall sehr nahe
kommt. Weiterhin konnte durch die Herstellung kleinster Abstinde zwischen den Nanoelektroden das
Potential dieser Metallisierung auch im Bereich einiger weniger Nanometer bewiesen werden.

Die abschlieBende Temperaturbehandlung in der Prozesskette ist fiir die Qualitéit der Leiterbahnen ent-
scheidend. Dies konnte anhand von Rasterkraftmikroskopie (AFM= atomic force microscopy) und elek-

trochemischen Untersuchungen gezeigt werden. AFM Aufnahmen vor dem Ausheizen der Probe zeigten
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eine Oberfldcherauigkeit von 3,53rms, wohingegen nach der Temperaturbehandlung eine sehr viel glat-
tere Schicht mit einer Rauigkeit von 1,38rms gemessen wurde. Diese guten Schichteigenschaften decken
sich mit den elektrochemischen Ergebnissen. Der direkte Vergleich zwischen ausgeheilten Leiterbah-
nen (siche Abb. 3.21 b.)) und einem Goldeinkristall (siche Abb. 3.3) sind aus elektrochemischer Sicht
anndhrend identisch. Ein quantitativer Unterschied besteht in dem Verhéltnis zwischen Oxidation- und
Reduktions-Maximum. Bei beiden Versuchen konnen die spezifischen Charakterstika fiir das zyklische
Voltammogramm von Gold gefunden werden. Das Oxidationsverhalten ist auf der anodischen Seite in
beiden Fillen deutlich trennbar in zwei Bereiche (Oxidation an Versetzungen bzw. Stufen und Oxidation
der Oberfliache bzw. Terrassen). Ebenfalls ist auf der kathodischen Seite ein deutliches Reduktionsmaxi-
mum auszumachen.

Eine nicht ausreichend lang aufgeheizte Probe zeigte deutliche Wasserstoff-Reduktion durch Platin.
Nicht vollstindig mit Gold bedeckte Platin bzw. Titanrénder sind der Grund fiir dieses Verhalten. Die
Dauer der Temperatureinwirkung auf die Probe sollte die Mobilitit des Goldes so stark erhohen, dass
offen liegende Strukturflanken vollstindig mit Gold bedeckt werden. Fiir die spiter gewiinschte Kon-
taktierung zwischen der Nanoelektrodenspitze und einem organischen Molekiil oder einem anorgani-
schen Nanopartikel ist die Goldbedeckung der darunterliegenden Platin und Titanschichten notwendig.
Auf diese Weise lassen sich, die wissenschaftlich gut untersuchten Gold-Schwefel-Bindungen, erzielen.
Hierdurch konnen spitere Simulationen zum Studieren des Stromverhaltens vereinfacht werden.
Ebenfalls wurden die Passivierungsschichten mit Hilfe unterschiedlichster Methoden charakterisiert.
SiO, und ONO Schutzschichten schieden aufgrund der hohen Leckagen, welche ein nicht zu unter-
driickendes Rauschen verursachen, nach kiirzester Zeit im elektrochemischen Versuch aus. Die Ursache
fiir die unzufriedene Qualitit der iiber PECVD hergestellten Schichten kann teilweise durch Stress be-
dingte Verspannungen erklirt werden. Dies zeigen auch Untersuchungen am optischen Mikroskop. Teil-
weises Ablosen der Schicht nach dem Aufdampfprozess oder makroskopische Risse innerhalb der Pas-
sivierungsschicht waren schon vor den elektrochemischen Versuchen vorhanden. Nur durch den Einsatz
eines gehirteten polymerbasierten Fotolackes war eine ausreichende Langzeitstabilitit und das Unter-
driicken von Rauschen moglich. Auf diese Weise konnten innerhalb der elektrochemischen Zelle Stro-
me bis zu einigen pA gemessen werden (siche Abb3.21 b.)). Der Fotolack wurde hierzu durch einen
Temperaturschritt extrem ausgehértet und mit Hilfe von Elektronenstrahl-Lithographie strukturiert. Teil-
weise enstanden nach einigen Stunden unter Strombelastung ebenfalls Risse im Fotolack innerhalb der
elektrochemischen Zelle. Dies geschah hiufig nach dem Messstart innerhalb der elektrochemischen Zel-
le. Speziell der Ubergangsbereich, von optisch hergestellten Strukturen und von Strukturen hergestellt
tiber Elektronenstrahl-Lithographie war fiir eine Rissbildung anfillig. Herstellungsbedingt weist genau
dieser Bereich die hochste Schichtdicke auf, weil auf einer Strecke von 8um eine Uberlappung beider
lithographisch hergestellter Strukturen stattfindet. Rissbildung kann daher aufgrund von Verspannungen
wihrend des Ausheiz-Prozesses der Schutzschicht oder durch die Strombelastung erklidrt werden. Un-
klar ist auch, ob der durch einen speziellen Kleber auf die Passivierungsschicht fixierte Glasring, welcher
die elektrochemische Zelle bildet, ebenfalls fiir Verspannungen in der Schutzschicht verantwortlich ist.

Bei Depositionsversuchen die trotz der makroskopischer Risse durchgefiihrt wurden, wurde das Materi-
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al (Kupfer) vorwiegend an bzw. in die Risse abgeschieden und nicht an die Nanoelektroden (siche Abb.

T

=l

Abbildung 3.25: SEM-Aufnahmen der Untersuchungs-Plattform nach dem Versuch mit Hilfe der
zyklischen Voltammetrie Kupfer an Nanoelektroden abzuscheiden.

(a) b)

Abb. a.) Ubersichtsaufnahme von allen 15 Elektrodenpaare. Als Passivierungs-
schicht wurde der einlagige Fotolack AR-P661.04 eingesetzt. Zu erkennen ist, dass
aufgrund der Verspannung im Ubergangsbereich zwischen optische hergestellten
Strukturen und Strukturen erzeugt mit Hilfe von Elektroenstrahl-Lithographie eine
unbeabsichtigte Deposition von Kupfer stattfindet.

ADb. b.) Als Beispiel zur erfolgreichen Deposition von Kupfer an einer Goldnano-
elektrode dient diese SEM-Aufnahme. Die mit Kupfer bedeckte Nanoelektrode ist
durch eine Aufhellung zu erkennen.

Die Kupferablagerungen in den Rissen wurden unter dem SEM als helle Bereiche auf der Passivierungs-
schicht sichtbar (sieche Abb.3.25 a.). Die erfolgreiche Deposition an Nanoelektroden wurde unter dem
SEM durch Abb. 3.25 b.) festgehalten. Aufgrund eines nicht vollstindig entwickelten Zugangsfensters
geschah in diesem konkreten Fall die Abscheidung an nur einer Elektrode (sieche Abb. 3.25 b.)).

Um die auftretenden Verspannungen in der Passivierungsschicht zu beseitigen wurde eine strukturier-
baren Buffer-Schicht zwischen der Probenoberfliche und dem als Schutzschicht eingesetzten Fotolack
verwendet. Diese Herangehensweise wurde im Rahmen dieser Arbeit patentiert. Nur aufgrund dieser
Weiterentwicklung wurde die Qualitéit der Passivierungsschicht so stark verbessert, dass es moglich war
gezielt und reproduzierbar Material an den Nanoelektroden abzuscheiden. Die Verbindung des abge-
schiedenen Kupfernanokontaktes konnte anschlieBend gezielt aufgelost werden. Beim Detektieren einer
quantisierte Leitfdhigkeit wurde der elektrochemische Vorgang gestoppt. Leider war es aufgrund von
fehlender Stabilitit nicht moglich SEM, AFM oder TEM Aufnahmen zur Bestidtigung dieses Ergebnis-
ses zu machen. Jedoch weist die gemessene Strom-Spannungskurve deutliche (siehe Abb.3.24) deutliche
Quantensprunge in der Hohe von Gy auf. Basierend auf dieser Messkurve kann eine Verkleinerung des

Nanoelektrodenabstandes von unter 2nm angenommen werden.
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3.8 Zusammenfassung und Ausblick

Die Herstellung von sich gegeniiberliegenden Nanoelektroden, mit einem mdoglichst kleinen Abstand
zueinander, hat zum Ziel organische Molekiile oder anorganische Cluster mit der makroskopischen ex-
ternen Welt zu verkniipfen. Auf diese Weise soll eine gezielte Adressierung von Strukturen im untersten
Nanometerbereich realisiert werden. Somit konnten erste Versuche im Bereich der Molekularelektronik
durchgefiihrt werden, um spéter industriell einsetzbare Molekiile oder Cluster herauszufinden und zu
charakterisieren.

Die verfolgte Idee kann in zwei Herstellungsabschnitte unterteilt werden. Zuerst soll der Einsatz von
Elektronenstrahl-Lithographie den Abstand zwischen zwei Nanoelektroden auf das erreichbare Mini-
mum reduzieren. Die erreichten Dimensionen von nur 8nm Abstand zwischen den Nanoelektroden er-
moglichen bereits den Einsatz dieser wohl definierten, stabilen Elektroden als Kontaktstellen fiir anor-
ganische Nanopartikel oder organische Makromolekiile [112].Um den Abstand der Elektroden zueinan-
der in die GroBenordnung von Molekiilen oder Goldnanopartikel voranzutreiben, wird anschlieBend der
vollstindig passivierte Chip durch eine elektrochemische Zelle erweitert. Strukturierte Zugangsfenster
eroffnen die Moglichkeit nur im Bereich der Nanoelektroden auf definierte Art und Weise Gold oder
Kupferionen an einer oder an beiden Nanoelektroden aus dem Elektrolyten abzuscheiden. Die zusam-
mengewachsenen Nanoelektroden konnen anschlieend aufgrund eines elektrochemischen Vorganges
so exakt voneinander getrennt werden, dass beim Auftreten von quantenmechanischem Tunneln in der
Strom Spannungskurve der Vorgang gestoppt wird. Aufgrund der erhaltenen Messkurve wurde der Ab-
stand der Nanelektroden auf circa 2nm angenéhert, was einen optimalen Startpunkt fiir spitere Messun-
gen an Molekiile oder Cluster darstellt.

Hierfiir wurden im Rahmen dieser Arbeit auf einem 1x1 Zoll groBen Silizium Substrat, mit 400nm
thermisch oxidierten Siliziumoxid als Isolator, 15 Paare von Nanoelektroden hergestellt. Die Nano-
elektroden selber werden iiber Elektronenstrahl-Lithographie in einen zweilagigen positiv arbeitenden
Fotolack tibertragen, wohingegen ihre Anschliisse und Kontaktflichen mit Hilfe der optischen Lithogra-
phie erzeugt werden. Als Leiterbahnmaterial wurde auf der gesamten 1x1 Zoll Probe ein mehrlagiges
Schichtsystem aus Titan, Platin und Gold verwendet. Die Schichten werden dabei nacheinander in einer
Elektronenstrahl-Aufdampfanlage abgeschieden. Titan dient in dieser Kombination als Haftvermittler fiir
Platin. Platin selbst wird als Diffusionsbarriere fiir Gold eingesetzt. Gold bildet aufgrund von moglichen
Gold-Schwefel-Bindungen zu potentiellen Molekiilen oder Nanopartikeln das ideale Leiterbahnmaterial.
Nur durch die Verwendung dieser Metall-Kombination war es moglich, die Liicke zwischen den Nano-
elektroden unterhalb von 50nm im ,,Lift-Off* Prozess vollstdndig auszubilden.

Durch den Einsatz des Elektronenstrahl-Lithographie Systems Leica EBPGS5-HR, das bereits am For-
schungszentrum vorhanden war, konnte der Abstand der Nanoelektroden im Durchschnitt auf 30nm re-
duziert werden. Jedoch wiesen die Elektrodenpaare aufgrund des minimal einstellbaren Elektronenstrahl-
Durchmessers von circa 15nm eine erhebliche Ungenauigkeit auf. Erst gegen Ende der Arbeit wurde ein
neues System (Leica System EBPGS5000-Plus) am Forschungszentrum Jiilich eingefiihrt. Einige erste

Versuche zeigten das Potential, dass sowohl der gute Kontrastwert des Fotolacksystems als auch die
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Material-Kombination geeignet sind Nanoelektroden mit einem Abstand von wenigen Nanometern zu
realisieren. Mit den letzten Versuchen konnte ein Abstand von 8nm zwischen den Nanoelektroden reali-
siert werden. Dabei wurde ein Aspekt-Verhiltnis, zwischen Dicke des Leiterbahnmaterials und Abstand
der Nanoelektroden, von 1:7 erzeugt.

Fiir die elektrochemischen Experimente wurde die Probe mit einer Passivierungsschicht bedeckt. Die
Anforderungen an die Passiverungsschicht, inerte Eigenschaften gegeniiber den Elektrolyte, Langzeitsta-
bilitdt und Strukturierbarkeit, stellten sich im Laufe der Zeit als grofite Herausforderung dar. Im Rahmen
dieser Arbeit wurden jeweils zwei organische und zwei anorganische Materialsysteme als Passivierungs-
schicht ausgewdhlt. In beiden Fillen sind sowohl einlagige als auch mehrlagige Materialen zum Einsatz
gekommen. Aufgrund von auftretenden makroskopischen Leckagen wihrend der Messungen innerhalb
der Passivierungsschichten wurde der Einsatz der anorganischen Systeme, SiO, und SiO,/Si3N4/SiO;,
nicht weiter verfolgt. Zusitzlich wurde ein gehirteter Fotolack als strukturierbare Schutzschicht getestet.
Um die inerten Eigenschaften des gehirteten polymerbasierten Fotolackes zu testen, wurden mehrere
unstrukturierte Proben in unterschiedliche Atzbzider (Acetone; Isopropanol; 37%iger Chlorwasserstoff;
37%ige Salpetersiure; 37%iges Kaliumiodid) fiir eine Dauer von 48h gelegt. Dieser Versuch konnte die
Langzeitstabilitit des Fotolackes belegen.

Jedoch zeigten mit Leiterbahnen strukturierte Proben mit einer Passivierungsschicht aus gehirtetem Fo-
tolack nach einigen Stunden ein dhnliches Verhalten wie die zuvor eingesetzten anorganischen Schutz-
schichten. Innerhalb von 3-5 Stunden, die der Fotolack stabil war, konnte Kupfer an Nanoelektroden
abgeschieden werden. Der Ubergang zwischen Strukturen hergestellt iiber optische Lithographie und
iiber Elektronenstrahl-Lithographie (Gesamtdicke des Uberlappungsbereiches ist circa 116nm), erzeugt
beim Aushiérten des Fotolacks auf der Heizplatte Verspannungen. Diese Verspannungen verursachten
im Elektrolyten unter angelegter Spannung meistens Risse in der Passivierungsschicht. Aufgrund der
Rissbildung wird der eigentlich zu detektierende Strom mit Rauschen iiberlagert und eine Materialdepo-
sition ist nicht mehr moglich. Dieses Problem wurde durch den Einsatz eines zweilagigen polymerbasier-
ten Fotolack-Systems behoben. Der Einsatz dieses neuen, patenrechtlich geschiitzten Systems, erzeugte
die besten elektrochemischen Ergebnisse. Hierdurch wurde die Materialdeposition an den Nanoelektro-
den und ein gezieltes Aufbrechen der abgeschiedenen Kupferverbindung zwischen den Nanoelektroden
moglich. Das Aufbrechen des abgeschiedenen Kupfers wurde dabei so kontrolliert gestoppt, dass quan-
tisiertes Tunneln in der Strom-Spannungs-Kurve aufgezeichnet wurde. Der Abstand der Nanoelektroden
muss also im Bereich von 2nm oder kleiner liegen. Dieser Abstand zwischen den Nanoelektroden liegt
genau in der gewiinschten Groenordnung von Molekiilen oder kleinsten Goldnanopartikeln. In circa
100 durchgefiihrten Messungen konnte der Abstand der Nanoelektroden gezielt in Intervallen von Gy
manipuliert werden. Das prizise Einstellen von Go und 1,8xGq erlaubt die Anpassung des Abstandes
zwischen den eingesetzten Nanoelektroden an die zu untersuchenden Molekiile oder Cluster.

Aus elektrochemischer Sicht bildete das Kupfer-System einen idealen Startpunkt da es oxidiert und redu-
ziert bzw. deponiert und aufgelost werden kann. Zu einem spéteren Zeitpunkt muss sicherlich das Kup-
fer durch Gold ersetzt werden. Nur so ist fiir spitere Anwendungen eine Kontaktierung mit Molekiilen

oder Goldnanopartikel iiber die ideale Gold-Schwefel-Bindung denkbar. Vielleicht ist jedoch ein Einsatz
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der elektrochemischen Zelle nach dem weiteren optimieren des Designs oder des ,,Lift-Off* Prozesses
gar nicht mehr notwendig. Der Einsatz des neuen Elektronenstrahl-System erdffnet neue Wege erdffnet
den Abstand von Nanoelektroden vielleicht auf unter Snm zu reduzieren. Weiterhin wire vielleicht der
Einsatz eines neuen Materialsystems, wie zum Beispiel AusgPdgg denkbar. In aktuellen Literaturstel-
len wird festgestellt, dass mit diesem Materialsystem ebenfalls Nanoelektroden mit kleinsten Abstdnden
realisierbar sind. Ein weiterer Vorteil des neuen Materialsystem wire die Reduzierung der Schichtdicke.
Diese Reduzierung konnte den Stress innerhalb der Passivierungsschicht verkleinern. Eine zusitzliche
Methode die Rissbildung zu unterdriicken wire, den kritischen Ubergangsbereich zwischen optisch und
elektronenstrahl-lithographisch hergestellten Strukturen aulerhalb der elektrochemischen Zelle zu reali-

sieren.




Kapitel 4

Messungen an

Gold-Nanopartikel-Anordnungen

4.1 Motivation

Die Untersuchungen von kleinsten metallischen Partikeln sind von groBem Interesse, um den Ubergang
zwischen Festkorpereigenschaften zu Eigenschaften von einzelnen Atomen zu studieren. Die exakte
Kenntnis der atomaren Eigenschaften ist fiir die weitere Verkleinerung der heutigen Bauteile unabding-
bar. Schon jetzt ist der Elektronen-Transport durch ultra kleine Bauteile teilweise durch quantisierte
Ladungs- und Energie-Effekte bestimmt. In Zukunft wird die Funktionsweise von Bauteilen mit klein-
sten Kapazititen durch diese Effekte mafligeblich beeinflufit.

Die Verwendung von Cluster in einer zukiinftigen integrierbaren Nanoelektronik ist von speziellem In-
teresse. Der Grund dafiir liegt in der geometrischen Ausdehnung eines Clusters. Die Grofe eines Gold-
nanopartikels kann an der Grenze zwischen einem Volumenkristall und einem Molekiil liegen. Das Bén-
dermodell eines Volumenkristalls wird durch das Leitungsband, das Valenzband und die verbotene Zone
bestimmt. Bei Molekiilen oder kleinen Goldnanopartikeln findet jedoch aufgrund ihrer geometrischen
GroBe eine Diskretisierung der Energiezustinde statt. Weiterhin wird aufgrund der geringen Kapazitit
eines Clusters der Energiebeitrag % beim Tunneln eines einzelnen Elektrons auf diesen Cluster messbar.
Diese Energiednderung hat Auswirkungen auf die Tunnelwahrscheinlichkeit nachfolgender Elektronen.
5o
Diese Eigenschaft wird als Einzel-Elektron-Effekt bezeichnet. Ein weiterer Vorteil fiir die Verwendung
von Clustern besteht in der Coulomb-Blockade. Beobachtet wurde der Effekt der Coulomb Blockade zu-

So ist das Tunneln solange verboten bis die angelegte Spannung einem Wert von V' > entspricht.

erst an metallischen oder halbleitenden Partikeln [113]- [116]. In diesen Experimenten wurden kleinste
metallische Partikel durch Metalloxid-Metall Verbindungen kontaktiert und bei circa 1K vermessen.

Doch obwohl eine weitere Verkleinerung von Bauelementen durch den Einsatz von Gold-Nanopartikeln
moglich wire, wiirde der Stromverstarkungsfaktor, der bei Feldeffekttransitoren auftritt, wegfallen. Zur
Zeit wird in der Nanoelektronik die Einsatzfihigkeit von Bauteilen, die nur mit einem einzigen Elektron

adressiert werden konnen, intensiv diskutiert [117]- [131]. Obwohl Cluster Dimensionen von nur einigen
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wenigen Nanometern aufweisen, konnen sie mit Hilfe modernster Technik adressiert werden. Zu diesem

Zweck muss vor allem die Deposition der Cluster und deren Kontaktierung reproduzierbar sein.

4.2 Mathematische Beschreibung von Tunnelkontakten

4.2.1 Quantisierungsbedingungen und Coulomb-Blockade

In diesem Kapitel werden die notwendigen Grundlagen fiir das Verstindnis von Einzelladungseffekten
beschrieben. Diese Effekte sind weitgehend durch die orthodoxe Methode von Averin und Likharev im
Jahre 1992 erklérbar.

In einem Festkorper sind die Energieniveaus einzelner Elektronen nahezu identisch, weshalb sie in Lei-
tungsband und Valenzband unterteilt werden. Bei Reduzierung der Bauteildimension nimmt die Diskre-
tisierung der Energiezustinde zu. Der Ubergang zu einezelnen Partikeln resultiert in einer Aufspaltung
der Energiebédnder in einzelne Niveaus. Wird die geometrische Dimension weiter verkleinert in den Be-
reich von zwei Nanometer und kleiner werden bindende und antibindende Orbitale erzeugt. Coulomb-
Blockade-Effekte konnen an verschiedensten System beobachtet werden. Allen System gemeinsam sind
zwei wesentliche Eigenschaften. Zum einen muss die Kapazitit des Bauteils gering sein und zum an-
deren muss es iiber Tunnelkontakte mit Elektroden verbunden sein. Im Folgenden werden diese zwei
Kriterien niher beleuchtet.

Im Rahmen dieser Arbeit werden sphirische Goldpartikel (in diesem Abschnitt auch oft als Insel be-
zeichnet) mit einem Durchmesser d auf eine Siliziumoxid-Oberflache mit der Permittivitit ¢, deponiert.

Die Kapazitit der Insel ldsst sich aus:

C=2m-ey-&-d 4.2.1)

berechnen. Um ein zusitzliches Elektron auf die Insel zu transferieren muss bei niedrigen Temperaturen
die Ladungsenergie Ec tiberwunden werden. Die Ladungsenergie selber hingt von der Elementarladung

e und der Kapazitit C des Nanopartikels ab.

e? e?

Br= - — S 422

=20 dmm-eg-ep-d ( )
% beschreibt hierbei die typische Ladungsidnderung einer Insel wihrend des Tunnelprozesses. Ist die
Ladungsenergie selber deutlich groBer als die thermische Energie k, T wird thermisch aktiviertes Uber-

winden der Tunnelbarriere unterdriickt. Es gilt:

2

(&
oG > kT 4.2.3)
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Die zweite Voraussetzung fiir einen quantisierten Stromfluf besteht darin, dass der Nanopartikel iiber
Tunnelkontakte mit Elektronen-Reservoirs (Elektroden) verbunden ist. Eine schematische Darstellung
eines Tunnelkontaktes mit dem dazugehorigem elektrischen Ersatzschaltbild ist in der nachstehenden
Grafik gegeben. Dabei besteht der Doppelkontakt aus einem Tunnelkontakt mit der jeweiligen Kapazitit
C und dem dazugehorigen parallel geschaltenen Tunnelwiderstand Ryyppe.

Tunnelbarriere RincConna Couma
Source | | Drain m
mit m =
<U7DS IDS ‘Uim IDS Rtunne]

(a) (b)

Abbildung 4.1: Tunnelbarriere zwischen zwei Metallelektroden. Dabei besteht ein Tunnelkontakt aus
einer Parallel-Schaltung von der jeweiligen Kapazitit und dem dazugehorigem Wi-
derstand.

Abb. a.) Schematische Darstellung Abb. b.) elektrisches Ersatzschaltbild

Die Energieunschirfe des Elektrons wird durch die Heisenbergsche Unschirferelation, in der Zeit und
Energie miteinander verkniipft sind, gegeben. Im angewendeten Fall des Nanopartikels bestimmt der
Tunnelwiderstand und die Kapazitit die RC-Zeiten des Bauteils und somit auch die Tunnelgeschwindig-

keit 7.

h h
AE > - = — 424
T RC ( )
Der Widerstandswert der Tunnelbarriere muss mindestens dem Widerstandsquant
h
Rivnnel > 2 ~ 25813¢) 4.2.5)

entsprechen. Werden diese Voraussetzungen (Gl. 4.2.3 und Gl. 4.2.5) erfiillt, so blockiert das Tunneln
eines einzelnen Elektrons den Tunnelvorgang des nachfolgenden vollstindig. Weiterhin wird festgelegt,
dass sich Tunnelvorgédnge nicht tiberschneiden diirfen. Erlaubt ist nur das Tunneln einzelner Elektronen
durch die Barriere. Bei einem Tunnelvorgang kann immer nur eine ganzzahlige Anzahl von Elektronen
die Tunnelbarriere durchdringen.

Der theoretische Aufbau des Tunnelkontaktes wird nun in der Form erweitert, dass sich eine metallische
Insel zwischen zwei Metallelektroden befindet. Dabei ist diese Insel durch zwei Tunnelbarrieren von
den Elektroden getrennt. Dieser Aufbau wird als Doppelkontakt in der Literatur erwéhnt. Schematisch

dargestellt mit dem dazugehorigen elektrischen Ersatzschaltbild ist dieser Aufbau in Abb. 4.2.
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Abbildung 4.2: Metallische Insel, die durch Tunnelbarrieren von mit den beiden Elektroden getrennt
ist. Abb. a.) Schematische Darstellung Abb. b.) elektrisches Ersatzschaltbild

Wird an einem der beiden Elektroden eine Spannung angelegt, so kann folgende Strom-Spannungs-
Kennlinie (Abb. 4.3) gemessen werden. Fiir den Fall, dass Gl. 4.2.5 nicht erfiillt ist (niederohmige Um-
gebung), kann eine ohmsche Gerade ermittelt werden. In einer hochohmigen Umgebung ist das lineare
Verhalten um den Wert der Coulomb-Blockade 5z verschoben d.h. solange eine Spannung anliegt die
kleiner ist als % flieBt kein Strom (Abb. 4.3). Die einzelnen Zustinde in denen sich das System befindet

sind zur Erkldrung als Banddiagramm dargestellt.

Insel

] Insel 4 -

Source

Source Drain

Insel

Source Drain

Source Drain

Abbildung 4.3: Schematische Darstellung der Strom-Spannungs-Kennlinie I(V) eines Doppelkontak-
tes, sowie die dazugehirigen Banddiagramme. Solange eine Spannung anliegt die
kleiner ist als 57 ist der Stromfluf} energetische verboten aus [132]- [135].

Bei U=0 betrigt die Energiedifferenz des Systems genau der Energie, die ein Elektron aufbringen muss
um die Tunnelbarriere zu durchdringen; % Mit steigender Spannung Upg zwischen den beiden Elektro-
den reduziert sich die Energiebarriere AFg_,; um ein Elektron von Source auf die Insel zu bekommen.
Gleichzeitig dazu verringert sich auch die Barriere AE;_. p, die tiberwunden werden muss um die Insel

Richtung Drain wieder zu verlassen. Definiert sind AEg_,; und AE;_,p als:
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AFEg_.;=FE¢c — e%UDS (4.2.6)
Cp
AFE;_.p=FEc+ eﬁUDS —eUps 4.2.7)

Diese Verhalten ist sowohl fiir positive als auch fiir negative Spannung identisch. Wird die Spannung
Ups liber einen Wert von % durchfahren setzt ein Stromfluf3 ein. Ab diesem Wert gelingt es Elektronen
von Source auf die Insel zu Tunneln und tiber Drain abzuflieen.

Diese Idee des Doppelkontakes kann noch einmal erweitert werden; indem eine dritte Elektrode hinzu-
gefiigt wird. Die Insel wird dann rein kapazitiv an eine zusétzliche Elektrode (Gateelektrode) gekoppelt.
Somit kann das Potential der Insel und damit direkt die Transporteigenschaften des Doppelkontaktes
beinfluBlt werden. Dieses Bauteil wird auch als Einzel-Elektron-Transistor bezeichnet.

4.2.2 Theorie des Einzel-Elektron-Transistors

Die Erweiterung des Aufbaus durch eine Gateelektrode erméglicht es, das Potential der Insel direkt zu
beeinflussen. Diese Beeinflussung erfolgt iiber die kapazitive Kopplung der Gatelektrode Cg. In Abb.

4.4 ist eine Skizze eines Einzel-Elektron-Transistors und das dazugehorige elektrische Ersatzschaltbild

verdeutlicht.
ate c.
Uegs J Tunnel Barriere Uesl Cs C,
Source [ @ |7 Drain m - ﬂ]
Q
Insel
s (o 1=
UDS o UDS

(a) (b)
Abbildung 4.4: Ersatzschaltbild eines Einzel-Elektron-Transistors.
Die Funktionsweise des Aufbaus wird mit Hilfe der erhaltenden I(U)-Kennlinie erklirt. Mit steigender

Spannung Ugs akkumulieren immer mehr Elektronen auf der Insel. Dies geschieht nicht kontinuierlich

sondern in einem treppenformigen Prozess. Angedeutet wird dieses Verhalten in Abb. 4.5.
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Abbildung 4.5: Schematische Darstellung der Strom-Spannungs-Kennlinie 1(V) eines FEinzel-
Elektron-Transistors aus [132]- [135].

Als Startpunkt der Betrachtungen wird eine nicht mit Elektronen besetzte Insel angenommen. Diese
Tatsache wird als AN — 1 bezeichnet, wobei mit N unterschiedliche Energieniveaus definiert werden
(1). Eine Reduzierung der Energiedifferenz zum Energieniveau AN hin und damit eine Verinderung
des Inselpotentials geschieht mit steigender Gatespannung (2). Wird die Gatespannung weiter erhoht
gleichen sich die Energieniveaus zwischen Source und der Insel immer mehr an bis ein Elektron auf
die Insel tunneln kann (3). Aufgrund der angelegten Drain-Source Spannung Upg flieft das Elektron
gleich ab. Wird die Gatespannung nicht veréndert, bewirkt dies das Einsetzten eines Stromflusses. Das
Energieniveau der Insel befindet sich dann immer alternierend zwischen Source und Drain. Sobald die
Gatespannung minimal erhoht wird sinkt das Energieniveau AN und es flieBt kein Elektron iiber die
Drain Elektrode ab (4). Der Stromfluss wird so lange unterbrochen bis das Energieniveau AN + 1
wieder energetisch gleich mit dem Ferminiveau von Source ist. Diese periodische Abhédngigkeit von der
Gatespannung wird als Coulomb Blockade Oszillation bezeichnet. Wenn die Drain-Source Spannung
Ups gegeniiber der Gatespannung aufgetragen wird entsteht ein Diagramm das eine Diamantstruktur

aufweist; auch als Diamant-Diagramm bezeichnet.




MESSUNGEN AN GOLD-NANOPARTIKEL-ANORDNUNGEN 127

4.2.3 Zweidimensionale Anordnung von Tunnelkontakten und erste Abschitzungen

Wie in der Einleitung erwéhnt, soll zwischen zwei lateral angeordneten Elektroden, die 25-40nm
voneinander entfernt sind, Goldcluster deponiert werden. Eine erste Abschitzung soll kldren, welcher
Partikel-Durchmesser hochstens eingesetzt werden darf, um noch Einzel-Elektron-Effekte bei Raum-
temperatur beobachten zu konnen.

Unter Gl. 4.2.3 wurde gefordert, dass die Coulomb-Energie F¢c = % sehr viel grofer ist als die
thermische Energie k7. Bei Raumtemperatur betrigt der Beitrag der thermischen Energie etwa 26meV.
Um der Quantisierungsbedingung gerecht zu werden wird angenommen, dass Ec um mindestens eine
Zehnerpotenz groBer ist. Wird die Tunnelkapazitit C mit diesen Werten berechnet, so ergibt sich ein
Wert von 3,1 - 10718 F. Unter der Annahme, dass der Nanopartikel sphirisch aufgebaut ist, ldsst sich
der Radius des Nanopartikels R mit Hilfe der Formel C' = 47 - ¢ - €, - R berechnen. Dabei wird
als ¢, die Permittivitit von Siliziumoxid eingesetzt. Unter diesen Voraussetzungen ergibt sich ein
Partikeldurchmesser von hochstens 1,43nm. Im Rahmen der Arbeit wurden Goldcluster mit groleren
(5nm) und identischem (1,4nm) Durchmesser charakterisiert. Der 1,4nm kleine Goldclusterkern, der
in den vorherigen Betrachtungen auch als Insel bezeichnet wurde, ist von 0,35nm kleinen Molekiilen
umgeben. Sie bilden die Ligandenhiille und sorgen fiir die Stabilitidt des Cluster. Snm Dodecanthiol- und
Dodecylamin-stabiliserte Goldnanopartikel wurden ebenfalls vermessen. Alle drei Goldnanopartikel-
Sorten wurden sowohl bei Raumtemperatur als auch bei 4Kelvin elektrisch charakterisiert. Dabei ist
die theoretische Vorhersage der Strom-Spannungscharakteristik einer zweidimensional ausgedehnten
Anordnungen von Goldclustern nur noch mit Hilfe von Simulationsprogrammen zu berechnen. In
fast allen iiblichen Programmen werden Monte-Carlo-Simulationen genutzt um die I(V)-Kennlinie zu
berechnen. Als Vorgabe wird unter anderem die Anzahl der Cluster und die Kopplung der einzelnen
Cluster untereinander angegeben. Danach wird abhingig von der Ladungs- und Spannungskonfiguration
eines jeden Clusters seine Energiedinderung und die Tunnelrate bestimmt. Die Verkniipfung der Zeit mit
moglichen Tunnelvorgéngen erlaubt so, nach einem hohen rechnerischen Aufwand, die Betrachtung von
quasi-stationdren Eigenschaften.

Zusammenfassend aus den theoretischen Betrachtungen kann folgendes festgehalten werden. Wird eine
niedrige Spannung zwischen zwei Nanoelektroden angelegt, so findet der Stromfluss hauptsichlich
durch die direkt zwischen den Elektroden befindlichen Goldclustern statt. Bei hoheren Spannungen
offnen sich seitlich gelegene Leitungspfade und ergeben so einen zusétzlichen Strombeitrag. Durch
die erhohte Feldstiarke pro Tunnelkontakt ist es moglich Elektronen auch durch lingere Strompfade zu
zwingen. Es kann also zusammen gefasst werden, dass der zu messende Strom umgekehrt proportional
zur Linge des zweidimensionale Arrays und proportional zur Breite ist. Weiterhin kann gesagt werden,
dass je groBer der Abstand der Elektroden untereinander ist d.h je mehr Cluster sich zwischen den
Elektroden befinden desto schwieriger wird es Energieunterschiede im Bereich von Ec zu detektieren.
Eine Vielzahl von Goldnanoclustern sorgt bei angelegter Spannung fiir mehrere gleichzeitig stattfin-
dende Tunnelvorgidnge. Da die Verweildauer auf einer Insel eines einzelnen Elektrons im Bereich von

einigen Nanosekunden liegt wird die Detektion der Energiequantellung schwer detektierbar. Befinden
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sich unterschiedlich grole Goldnanopartikel zwischen zwei Kontakten, so reduziert sich ebenfalls die
Chance Coulomb-Blockade-Effekte zu beobachten. Dies liegt an der Tatsache, dass die Goldcluster
unterschiedlich stark miteinander wechselwirken. Unterschiedliche Tunnelwiderstinde und Partikelka-

pazititen fiihren zu einer Verschmierung der einzelnen Energiezustéinde.

4.3 Organisation von Goldnanoclustern

Wie im vorherigen Kapitel beschrieben gehen die Untersuchungen an Clusteranordnungen einher mit
der Realisierung von Goldnanopartikel-Anordnungen zwischen Nanoelektroden mit kleinsten Abstéin-
den. Vereinfacht wird im Rahmen der Arbeit eine Anordnung von bis zu 10 Goldnanopartikel zwischen
zwei Nanoelektroden auch als Goldnanopartikel-Anordnung bezeichnet. Aus diesem Grund wird kurz
der wissenchaftliche Stand der Technik zur Deposition von Clustern zwischen Nanoelektroden beschrie-
ben.

Prinzipiell konnen drei Deposition-Methoden unterschieden werden. Als erstes und auch als meistens
verwendete Methode wird die Selbstorganisation von unterschiedlichsten Metall-Clustern aus der Lo-
sung angewendet. Unterschiedlichste Losungsmittel, wie Hexan, Toluol oder Dichlormethan dienen als
Losungsmittel fiir die Cluster. Dabei hingt die Wahl des Losungmittel von der Ligandenhiille des Clu-
sters ab. Abhingig vom Durchmesser der Cluster und der Ligandenhiille miissen unterschiedliche Kon-
zentrationen zur Selbstorganisation einer einzelnen Lage aus Clustern verwendet werden [136]- [140].
Die optimierte Losung wird anschlieBend zwischen zwei Nanoelektroden getropft. Der Nachteil die-
ser Selbstorganisations-Methode besteht darin, dass keine gezielte Deposition stattfindet. Die GroBe des
Tropfens bestimmt zum groBen Teil die Lage der Cluster und die Flidche auf der die Cluster verteilt sind.
Um Cluster gezielt an eine definierte Stelle zu deponieren wird die Template basierte Variante der Selbst-
organisation angewendet. Dazu wird zuvor an der gewiinschten Stelle eine selbstorganisierte Mono-
lage von Molekiilen bereitgesellt. Besitzen die Ligandenhiille der Cluster und die hergestellte Mono-
lage auf dem Substrat geeignete Ankergruppen, so gehen sie eine chemische Verbindung ein. Diese
Abscheidungs-Methode ist zum Beispiel von McEuen et al. mit Hilfe einer Dithiol-Monolage und Thio-
len als Ligandenhiille realisiert worden [118].

Auch mit Hilfe eines gezielt hergestellten Templates aus Dithiolen oder Ankermolekiilen ist es jedoch
nicht moglich eine Kette bestehend aus einzelnen Cluster herzustellen. Idealerweise sollte es moglich
sein Cluster, dhnlich wie auf eine Perlenkette, aufzureihen. Dieses Verfahren wurde von Schmid et al.
1997 als ,electrostatic trapping* bezeichnet. Dazu werden elektrostatisch neutrale Cluster aufgrund von
hohen elektrischen Feldern zwischen zwei Nanoelektroden gezwungen. Als neutrales Losungsmittel
wird Dichlormethan verwendet in dem 1,4nm kleine Goldcluster mit Triphenyl-Phosphin als Ligan-
denhiille gelost sind. Bei einem Abstand der Nanoelektroden von 30nm wird fiir ungefdhr 4min eine
Spannung von 2V angelegt [127]- [145]. Durch das erzeugte elektrische Feld werden die Cluster polar
aufgeladen und lagern sich an den dementsprechenden Nanoelektroden an. Auch nachdem die Spannung

entfernt ist, bleibt die Organisation der physisorbierten Nanopartikel auf der Probenoberflidche erhalten.
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Durch die Abteilung Anorganische Chemie der RWTH Aachen (Arbeitsgruppe Prof. Simon) wurden
drei unterschiedlich grole Goldcluster mit vier unterschiedlichen Ligandenhiillen synthetisiert. Um die
Selbstorganisation aller eingesetzter Goldcluster-Sorten miteinander vergleichen zu kénnen wurden sie,
gelost in dem entsprechendem Losungsmittel, durch einen Tropfen auf unterschiedlichste Substrate de-
poniert. Zuvor wurden immer TEM (TEM = Transmissions-Elektronen-Mikroskopie) Aufnahmen zur

Charakterisierung der unterschiedlichen Goldnanopartikel-Sorten durchgefiihrt.

4.3.1 Charakterisierung der verwendeten Goldnanopartikel

Der prinzipielle Aufbau von Nanopartikeln, wie sie hier zum Einsatz kommen, besteht aus einem me-
tallischen Kern und einer Ligandenhiille. Die Ligandenhiille bildet spiter die Briicken zwischen den
Nanoelektroden und dem metallischen Kern (Insel). Physikalisch wirkt die Ligandenhiille also als Tun-
nelbarriere.

Die Goldcluster wurden als Pulver in Mengen von pg bis mg hergestellt. Abhéingig von der verwende-
ten Ligandenhiille wurden vorher abgewogene Mengen in dem vorgeschriebenen Losungsmittel gelost.
Anschlieend wurden sie 24h verriihrt bis eine riickstandslose rote Losung entstand. Teilweise waren
nach 24h noch Riicksténde in der Losung sichtbar. Um die Riickstdnde zu entfernen und eine Separation
der Goldnanopartikelgroen durch Sedimentation zu erreichen, wurde die Losung fiir einige Tage im
Kiihlschrank aufbewahrt. Danach wurde die Losung iiber einen Filter umgefiillt, wobei darauf geachtete
wurde dass nur von der Losungsoberfliche entnommen wurde.

Untersucht wurden unter anderem zwei unterschiedliche Goldnanopartikel-Sorten mit einem Durchmes-
ser von Snm. Die Abweichung besteht in der Lignandenhiille Dodecylamin und Dodecanthiol. Weiter-
hin durch Experimente charakterisiert sind Auss-Cluster mit einem Durchmesser von 1,4nm und einer
0,35nm kleinen Triphenyl-Phosphin stabilisierenden Ligandenhiille. Beide Sorten der Snm kleinen Gold-
nanopartikel wurden jeweils in Hexan geldst. Eine Dichlormethan Losung wurde durch Auss-Cluster
erzeugt. Zusitzlich wurden 15nm grofie Goldnanopartikel mit einer Diphenyphosphinobenzolsulfonat
Ligandenhiille untersucht. Dieser Ligandenhiille-Typ wurde eingesetzt, weil er es erlaubt die Goldna-
nocluster in Wasser zu l6sen. Dies sollte die Basis fiir ,.electrostatic trapping“-Versuche bilden. Alle
angesetzten Losung wurden sowohl durch den Einsatz von TEM- und SEM-Aufnahmen charakterisiert.
Ziel dieser Untersuchungen war es sowohl die GroBenverteilung der Partikel, die Langzeitstabilitit der
deponierten Cluster und die Selbstorganisation auf unterschiedlichen Substraten zu untersuchen.

Die GroBenverteilung der Goldnanopartikel wurde durch TEM-Aufnahmen (siehe Tabelle 4.1) vor-
genommen. Fiir alle Sorten gilt eine GroBenverteilung, die das spitere detektieren von quantisierten
Strom-Spannungsverhalten unwahrscheinlich macht. Vor allem bei den Dodecanthiol stabilisierten Snm
Partikel-Pulver waren anfangs auch Cluster mit einem Durchmesser von bis zu 20nm vorhanden. Jedoch
konnte durch zwei Sedimentationsschritte die Homogenitit der Partikel deutlich verbessert werden.

Um die Langzeitstabilitét genauer untersuchen zu konnen wurden Snm Dodecylamin stabilisierte Na-
nocluster in Hexan gelost. Eine Konzentration von 0,7 pmol/L wurde durch exaktes abwiegen des Pulvers

mit einer Mikrowaage realisiert. Danach wurde mit Hilfe einer Eppendorf-Pipette ein Tropfen mit einem
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Volumen von 2041 auf eine SiO,-Oberfliche getropft. Die 1x1 Zoll gro3e Probe ist absolut identisch mit
den Substratoberflichen, die spiter zur Herstellung der Nanoelektroden verwendet werden. Dies erlaubt
die direkte Optimierung der Depositionparameter. Weiterhin wurde darauf geachtet, dass eine absolut
senkrechte Arbeitsoberfliche geschaffen wurde. Dies dient zur exakten Deposition der Hexan/Partikel-

Losung ohne spiteres VerflieBen des Tropfens.

(@ (b) ()

Abbildung 4.6: Vergleich zwischen deponierten Dodecylamin-stabilisierten 5nm kleinen Goldna-
nocluster auf einer SiO,-Oberfliche mit unterschiedlichem Herstellungsdatum.
Abb. a.) 3-5h alte Probe.
Abb. b.) 3 Tage alte Probe.
Abb. c.) 5 Wochen alte Probe.

In Abb. 4.6 a.) bis c.) werden unterschiedlich alte Proben mit einer identischen Goldclusterkonzentration
(0,7umol/L) gezeigt. Die erste Aufnahme ist circa 3-4h nach der Deposition der Losung aufgenommen
worden. Die Unschirfe der SEM-Aufnahme kann durch noch vorhandene Hexanriickstinde auf der Pro-
benoberfliache erklidrt werden. Nach circa drei Tagen ( sieche Abb. 4.6 b.)) sind erste Konglomerate zu
beobachten. Das totale Kollabieren der Ligandenhiille ist nach einigen Wochen deutlich zu erkennen.
Die Homogenitit der Cluster ist durch die Groflenverteilung zwischen Snm und 200nm nicht mehr ge-
geben. Die Untersuchungen zeigen fiir alle Goldpartikel-Sorten ein dhnliches Verhalten in der Stabilitét.
Resultierend aus dieser Erfahrung wurden spétere Messungen an Goldpartikelanordnungen zwischen
Nanoelektroden nur an maximal 2 Tage alten Proben durchgefiihrt.

Am Beispiel der Snm kleinen Dodecylamin stabilisierten Goldnanopartikel wird die Selbstorganisation
auf einem SiO,-Substrat betrachtet. Ziel dieser Selbstorganisationsversuche der Goldnanopartikel war
die Abscheidung einer einzelnen Lage (Monolage) von Partikeln. Fiir SEM-Aufnahmen wurden die je-
weils angesetzten Losungen mit Hilfe einer Pipette in unterschiedlichen Verdiinnungen auf 1x1 Zoll Si-
liziumsubstrate deponiert. Bei der Deposition wurden immer 20ul kleine Tropfen auf eine absolut senk-
recht liegende Probe getropft. Die Anordnung der Goldnanopartikel bei unterschiedlicher Verdiinnung
der Losung (von 0,7umol/L bis 0,14pmol/L) geben Aussagen iiber die Selbstorganisation der Partikel

auf der Probenoberfliche.
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(a) (b)

Abbildung 4.7: Vergleich zwischen aufgetropften 5nm Dodeylamin stabilisierten Goldnanopartikeln
geliost in Hexan. Die unterschiedlichen Verdiinnungen wurden unter dem SEM
(Leo1530) mit einer Beschleunigungsspannung von 10kV und einem Arbeitsabstand
von 4mm aufgenommen.
Abb a.) 20ul kleiner Tropfen mit einer Clusterkonzentration von 0,7 umol/L.
Abb. b.) Eine zusdtzliche Verdiinnung, um den Faktor 7 bewirkt die Ausbildung einer
Goldnanopartikel Monolage.

In Abb. 4.7 a.) ist deutlich zu erkennen, dass die Konzentration von 0,7 mol/L der Goldcluster ein mehr-
lagige Abscheidung tibereinander begiinstigt. Eine Verdiinnung auf 0,14mol/L bewirkt die Ausbildung
einer einzelnen Schicht aus Goldnanopartikeln (siehe Abb. 4.7 b.)). Die gezeigte SEM-Aufnahme weist
auf eine Besonderheit hin, die wihrend der Untersuchungen festgestellt worden sind. Die Monolage der
Goldnanopartikel wurde stets durch ringformige Aussparungen unterbrochen. Der Grund hierfiir kann
in dem schnellen Verdampfungsprozess des Losungsmittels (Hexan) liegen.

Die 2nm kleinen Auss-Cluster wurden zusitzlich noch mit der Rasterkraftmikroskopie untersucht.
Aufgrund ihrer Abmessungen waren Untersuchungen unter dem SEM nicht erfolgreich. Erste AFM Un-
tersuchungen wurden an deponierten Auss-Partikel auf einer SiO,-Oberfliche durchgefiihrt. Die zu hohe
Oberflichenrauigkeit des SiO,-Substrates ermoglichte keine Aussagen iiber die Abmessungen einzelner
Goldnanopartikel. Aus diesem Grund wurden die Auss-Cluster auf eine einrkistalline Saphiroberflache
abgeschieden und mittels AFM untersucht. Die Grofle von 2nm winzigen Nanopartikel wurde unter
dem AFM wiederholt mit 35nm gemessen. Diese geometrische Vergroferung wird auf den Einfluss der
AFM-Spitze zuriickgefiihrt.
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Ligandenhiille Losungsmittel | Durchmesser TEM-AUfnahmen
(nm)

[Triphenyl-
Phosphin Dichlormethan | 1,4
P(C6HS)3]112Cl16 :

- = ‘
Dodecanthiol H 5 ’ s
CH3(CH2)11SH exan o Trats o
Dodecylamin AR |
cH3(CH) 1IN | Hexan 32 | 71
3-
(Diphenyphosphino)-
benzolsulfonat Wasser 15
P(C6H6)2C6HS5SO3-

Tabelle 4.1: Zusammenstellung der eingesetzten Goldcluster. Alle Cluster sind zur Deposition auf
Si0;-Oberfichen eingesetzten worden.

4.3.2 Nanopartikel Depositions Vorrichtungen und
Versuchsaufbau fiir Coulomb-Blockade Messungen

Im vorherigen Abschnitt wurde bereits angesprochen, dass zur Untersuchung der Selbstorganisati-

onseigenschaften die Verdiinnung als auch das Volumen des deponierten Tropfens der jeweiligen
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Goldnanopartikel-Losung verdndert wurde. Zur weiteren Optimierung wurden ebenfalls verschiede-
ne Depositionsvorrichtungen ausgetestet. Aufgrund der Tatsache, dass die Gesamtfliche aller 15
Nanoelektroden-Paare auf der Untersuchungs-Plattform nur 80x80um betrdgt, war eine positionsgenau
Deposition der Goldcluster zwingend erforderlich.

Da bereits die elektrochemische Zelle mit einem Spezialkleber auf die jeweiligen Passivierungsschichten
fixiert wurde, bestanden bereits einige Erfahrungen im Umgang mit Klebstoffen (Silikonelastaten). Die
Idee war einen Klebstoffkreis um die Nanoelektroden zu legen, um so das ZerflieBen der Hexan/Cluster-
Losung zu verhindern. Vorteile fiir die Verwendung eines solchen Ringes wiren die Herstellung beliebig
groBer Deposition-Flichen und die mogliche Erzeugung komplizierteste Formen gewesen. Der auf einer
Heizplatte vorgetrocknete Kleber wurde um einen O-Ring aus Gummi gegeben. Der Klebstoff und der O-
Ring wurde als Schablone verwendet, um identische Durchmesser der Klebstoffkreise zu erzeugen. Eine
Glaspipette diente der genau Dosierung. Nur wenn die vorgegebene Fliche der Depositionsvorrichtung
anndhernd identisch ist lassen sich hinter reproduzierbare Ergebnisse mit Hilfe der Goldcluster erzielen.
Nach einer Minute auf der Heizplatte wurde der O-Ring entfernt und der auf der Probenoberfliche ver-
bliebene Klebstoffring auf der Heizplatte vollstindig ausgehértet. Danach wurde die Goldcluster-Losung
in den Silikonelastatkreis getropft. Nach dem vollstindigem Verdampfen des Losungsmittels konnte be-
reits optisch eine Verfiarbung der gesamten Kreisinnenfliche beobachtet werden. Dies wurde darauf zu-
rickgefiihrt, dass Klebstoff-Partikel durch das Losungsmittel herausgelost worden sind.

Um eine Losungsmittelbestéindigkeit zu garantieren wurden Quarzglasringe oder spezielle O-Ringe aus
Viton als Auflage auf die Probenoberfliche verwendet. Ein Ringe (Durchmesser 8mm) wurde in den
Bereich um die Nanoelektroden gelegt und mit Goldcluster-Losung gefiillt. Nachdem das Losungsmittel
verdampft war, wurde die Anordnung der Goldnanopartikel, unter einem optischen Mikroskop oder SEM
begutachtet. Dabei wurden nur im zentralen Bereich des Kreisinneren Monolagen abgeschieden. Die An-
zahl der Goldcluster nahm zum Rand hin deutlich zu. Die Wechselwirkungen zwischen Quarzglasring
und Partikellosung erzeugen vermutlich eine konkave Tropfenoberfliche. Daher wird das Losungmittel
im zentralen Bereich des Ringes eher verdunstet und bewegt die schwach gebunden Goldpartikel zum
den Randbereichen. Zusitzliche konnte die leichte Auflage des Viton O-Ringes oder des Quarzglasrings
teilweise nicht ausreichen, um die Fliissigkeit im Inneren des Kreises zu halten.

Als letzte Erweiterung wurde deswegen eine Teflon-Vorrichtung angefertigt. Seitliche Fithrungschienen
mit Schraubgewinde ermoglichen das Absenken eines Teflonrohres. Durch das Gewinde kann das aus
Teflon gefertigte Rohr mit der notwendigen Kraft auf die Probenoberfldche gedruckt werden. Auf diese
Weise soll die Losung im Rohrinneren gehalten werden. Ein versenkter Gummiring am Ende des Roh-
res verhindert die Zerstorung von Leiterbahnen auf der Probenoberfliche wihrend des Herunterdrehens.
Aufgrund von Verfiarbungen am Rohrende stellte sich nach dem ersten Versuch heraus, dass die Gold-
partikel in das Teflon diffundiert waren. Diese Vermutung konnte anhand von SEM-Aufnahmen bestitigt
werden, weil keine Goldpartikel auf der Probenoberflidche zu finden waren.

Aufgrund dieser Erfahrungen wurde dazu iibergegangen die Deposition der Goldcluster nur durch einen
Tropfen auf die Oberfliche abzuscheiden. Dabei wurde mit Hilfe einer Eppendorf-Pipette das Volu-
men des Tropfens und somit die Fliche auf der Probenoberfliche relativ gleich gelassen. Dabei hingt
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die genau Fliche des Tropfens von den Wechselwirkungen zwischen Partikel, Losungsmittel und SiO;-
Oberfliache ab. Fiir diese Vorgehensweise besteht nur die Schwierigkeit das bei einer Vielzahl von Proben
immer anndhernd die selbe Stelle betropft werden muss. Ein erzeugen Verlaufen des Tropfens wurde
durch eine absolut horizontale Oberfliche gewihrleistet. Auf diese Weise abgeschiedene Goldcluster

zwischen Nanoelektrodenpaare bildeten die Grundlage fiir die spiter folgenden Messungen.

4.3.3 Coulomb-Blockade Messungen in Goldnanostrukturen

Messungen wurden an Snm Dodecylamin-stabilisierten und Dodecanthiol-stabilisierten Goldcluster und
an 2nm Triphenyl-Phosphin-stabilisierten Goldpartikel durchgefiihrt. In der Literatur ist bekannt, dass
insbesondere zuvor durchgefiihrte SEM-Untersuchungen aufgrund des fokussierten Elektronenstrahls zu
Veridnderungen in der Strom-Spannungs Charakteristik des Goldclusterverbundes fithren konnen. Der
gebiindelte Elektronenstrahl injiziert Elektronen in die Ligandenhiille der zu messenden Goldnanoparti-
kel. Aus diesem Grund sind die hier aufgefiihrten Messergebnisse vor der Charakterisierung der Probe
mit Hilfe des SEM durchgefiihrt worden. Fiir alle drei Goldcluster-Varianten wurden sowohl Messungen
bei Raumtemperatur als auch bei 4Kelvin durchgefiihrt. Die Untersuchungen zum Strom-Spannungs-
Verhalten von Goldnanopartikel zwischen Nanoelektrodenpaare wurden mit Hilfe eines Keithley Mess-
gerites durchgefiihrt. Makroskopische Messpitzen mit einem Spitzenradius von circa 50um dienen der
Kontaktierung der jeweiligen Kontaktflachen zweier gegeniiberliegender Nanoelektroden. Generell wur-
den immer alle 15 Nanoelektrodenpaare pro Probe charakterisiert. Auf eine Leiterplatte gebondet und
an einem Messstab befestigt wurde die gesamte Probe in einen Helium-Behilter getaucht. Nach auflen
gefiihrte Kupferleitungen enden in Koaxialverbindungen, die wiederum mit dem Keithley Instrument
verbunden sind.

Als Ausgangspunkt fiir die elektrische Charakterisierung der Goldnanopartikel wurde der Widerstand
eines Nanoelektrodenpaares mit einem Abstand von circa 35nm gemessen. Der Wert lag bei mehre-
ren Messungen im einstelligen T(2-Bereich. Weiterhin wurde davon ausgegangen, dass die durchge-
fiihrte statische Messmethode der Goldnanocluster keinen Einfluss auf RC-Zeiten haben wird. Statische
Messmethode heiflit in diesem Zusammenhang, dass immer erst 10 Sekunden nachdem ein bestimm-
ter Spannungswert angelegt war der Strom gemessen wurde. Die geschlossene theoretische Berechnung
der im Design vorliegenden Widerstinde und Kapazititen ist aufgrund der geschichteten Struktur des
Dielektrikums nur numerisch moglich. Da die Breite der Leiterbahn deutlich groBer ist als ihre Hohe
muss die ortsabhingige Leitfidhigkeit und der Wellenwiderstand durch den Ansatz der Mikrostreifen-
leitung errechnet werden. Jedoch fiihrt die Feldberechnung aufgrund von unterschiedlichen Ausbrei-
tungsgeschwindigkeiten der Welle innerhalb und auflerhalb der Leiterbahn auf ein Eigenwertproblem
mit nichttrivialer Losung. Fiir eine grobe Abschitzung werden jedoch nidherungsweise die Formeln fiir
einen Plattenkondesator und die einfache Formel R = %‘l fiir den elektrischen Widerstand verwendet.
Auf der Basisvon C' = ¢ - &, - % wird die Kapazitit zwischen Nanoelektroden mit einem Abstand von
30nm auf 5.09 - 10~29F bestimmt. Dabei besitzt der elektrische Widerstand einen theoretischen Wert von
3.75-10'8Q.
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Nach der theoretischen Betrachtung der Untersuchungs-Plattform wurden 5nm Dodecylamin-
stabilisierten Goldnanopartikel in Hexan geldst und mit einer Verdiinnung von 0,7umol/L auf die struk-
turierte Probenoberfliche getropft. Nach dem vollstindigem Verdampfen ( ca. 2Tage) des Losungsmittels

wurden die Messungen zuerst bei Raumtemperatur und anschliefend bei 4 Kelvin durchgefiihrt.
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Abbildung 4.8: I(V)-Kurven gemessen an 5Snm Dodecylamin stabilisierten Goldnanopartikeln.
Abb. a.) Aufgenommene Messkurven bei 4K mit einem Blockade dhnlichem Verhalten
zwischen 1,0 und -1,0V.
Abb. b.) Strom-Spannungsverhalten von 5nm Dodecylamin stabilisierten Goldnano-
partikeln bei Raumtemperatur.
Abb. c.) Dodecylamin stabilisierte Goldnanopartikel gelost in Hexan (Verdiinnung
0,7 umol/L) deponiert zwischen einem Nanoelektrodenpaar mit einem Abstand von
42nm.

Die I(V)-Kurve zeigt bei Raumtemperatur ein deutliches Tunnel-Verhalten zwischen -0,1V und 0,1V.

Das Blockade-Verhalten der gemessen Proben bei 4K liegt auf der positiven Spannungsseite zwischen
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0,8V und 1,2V und bei negativen Spannungswerten liegt die Streubreite der gemessenen Werte zwischen
-0,8V und -1,2V. Zwei mogliche Griinde hierfiir konnten die Abstinde der Cluster zueinander oder die
unterschiedliche Kopplung der Cluster an die Nanoelektroden sein. Hinzu kommt eine nicht homogene
Verteilung der Clusterdurchmesser, die durch die TEM-Bilder aus Tabelle 4.1 belegt wird. Ausserdem
ist an Snm Dodecylamin-stabilisierten Goldnanopartikeln ein zeitkritisches Verhalten festgestellt wur-
den. Obwohl das SEM-Bild (siehe Abb. 4.8c.)) eine sehr homogen Verteilung von gleichgrofen Partikeln
zeigt. Die Aufnahme wurde circa einen Tag nach der Deposition aufgenommen.

Aufgrund des instabilen Verhaltens der 5Snm Dodecylamin-stabilisierte Goldnanopartikel wurden eben-
falls Snm Dodecanthiol-stabiliserte Partikel vermessen. Der direkte Vergleich der erzielten Messkurven

bei Raumtempertur und 4K ist in Abb. 4.9a.) erkennbar.
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Abbildung 4.9: Strom-Spannungsverhalten gemessen an 5nm Dodecanthiol stabilisierten Goldna-
noclustern.
Abb. a.) Direkter Vergleich der I(V)-Kurven zwischen Raumtemperatur und 4K. Bei
4K wird der Strom in dem Bereich zwischen 0,5V und -0,5 V unterdriickt.
Abb. b.) Am selben System gemessene und spdter abgeleitete I(V)-Kurven ergeben
zwei sprunghafte Anderungen in der Leitfihigkeit sowohl im negativen als auch im

positiven Spannungsbereich.

Um ein mogliches quantisiertes I(V)-Verhalten zu erkennen wurde die erste Ableitung der Strom-
Spannungskurve bei 4Kelvin erzeugt. Der gegeniiber der Spannung aufgetragene Leitwert zeigt zwei
deutliche Maxima im Bereich von -0,45V und 0,45V. Ein zweites Maximum ist auf der positiven Abzisse
im Bereich um die 0,5V erkennbar. Aufgrund dieser sprunghaften Leitwertinderung kann ein quantisier-
tes Stromverhalten angenommen werden. Die Kurven wurden dabei an Geometrien gemessen, wie sie in
Abb. 4.10 a.) ersichtlich sind. Clusteranordnungen wie in Abb. 4.10 b.) und c.) wurde nicht vermessen.

Sie heben die optimierte Anordnung der Cluster hervor, die fiir weitere Messungen zur Verfiigung stehen.
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Abbildung 4.10: SEM-Aufnahmen von Dodecanthiol stabilisierten 5nm Goldnanopartikeln zwischen
Nanoelektroden in unterschiedlicher Verdiinnung deponiert.
Abb. a.) Eine nicht vollstindig geschlossene Monolage von Goldnanopartikeln wird
durch die Deposition einer 0,7 umol/L Verdiinnung mit Hexan realisiert.
Abb. b.) Die Reduzierung der Verdiinnung auf 0,14mol/L verursacht, dass sich die
Goldnanopartikel grifitenteils nur zwischen den Nanoelektroden anordnen.
Abb. c.) SEM-Aufnahme unter 30° Neigungswinkel aufgenommen.

Als letzte Goldnanopartikel-Sorte wurden 2nm Triphenyl-Phosphin stabilisierte Cluster vermessen.
Bei diesen Goldclustern sollte aufgrund ihrer geringen Eigenkapazitit schon bei Raumtemperatur ein
Coulomb-Blockade Verhalten beobachtbar sein. Bei den hier gezeigten Clustern ist der Blockade Bereich
aufgrund der kleineren Gesamtkapazitit bei 4Kelvin deutlich ausgeprigter. In diesem Fall war jedoch die
GroBenverteilung der synthetisierten Cluster zu grofl um bei Raumtemperatur Coulomb-Blockade nach-

zuweisen.
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Abbildung 4.11: Messungen an 2nm Triphenyl-Phosphin stabilisieren Goldnanopartikeln bei Raum-
temperatur und 4k.
Abb. a.) Vergleich zwischen Messungen bei Raumtemperatur und 4K. Deutlich er-
kennbar ist der Bereich der Blockade zwischen 1,0V und -1,0V.
Abb. b.) Die Ableitung der Strom-Spannungs-Kurve gibt eine Aussage iiber sprung-
hafte Anderung in der Leitfihigkeit. Anhand dieser Graphik zu sehen bei 1,5V und
-1,5V.
ADbb. c.) SEM-Aufnahme eines Nanoelektrodenpaares mit selbstorganisierten 2nm
Triphenyl-Phosphin stabilisierten Goldnanopartikel. Gelist in Dichlormethan und

mit einer Verdiinnung von 0,7 umol/L auf das Substrat deponiert.

Die erste Ableitung der gemessenen I(V)-Kurve bei 4Kelvin zeigt ebenfalls einen sprunghaften Anstieg
des Leitwertes bei -1,5V und 1,5V. Das unten aufgezeigte SEM-Bild verdeutlicht die Anordnung der
vermessenen Cluster zwischen einem Elektrodenpaar. Dabei fillt auf, dass die GroSenverteilung der

Goldpartikel zu grof} ist, um Coulomb-Blockade Verhalten bei Raumtemperatur beobachten zu konnen.
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4.4 Diskussion

Die Abscheidung von gelosten Goldnanopartikeln unterschiedlicher Grof3e wurde durch den Einsatz ver-
schiedener Depositionsvorrichtungen optimiert. Dabei wurde festgestellt, dass jegliche Depositionsvor-
richtung (O-Ring aus Gummi oder Viton, Quarzglasring oder Kleberand) die Selbstorganisationseigen-
schaften der Goldnanopartikel negativ beeinflusst. Auf diese Weise konnten nur unregelméBige und un-
reproduzierbare Schichten as Goldnanopartikel gewonnen werden. Die reproduzierbare Herstellung von
einzelnen Schichten wurde iiber ein pL genaues Tropfenvolumen und eine exakt einstellbare Konzentra-
tion der Cluster-Losung realisiert. Zur Deposition wurde eine Eppendorf-Pipette verwendet und darauf
geachtet, dass die Probe auf einer absolut senkrechten Fliche gelagert wurde. Dies verhindert die unkon-
trollierbare Abscheidung von Goldnanopartikel durch Tropfenwanderung auf der Substratoberfléche. Die
exakten Werte fiir Tropfenvolumen und Goldcluster-Konzentration wurden anhand von Depositionversu-
chen auf unstrukturierten SiO;, Substraten durch Begutachtung unter dem SEM herausgefunden. Bei Un-
tersuchungen Goldnanopartikel auf bereits strukturierte Oberflichen abzuscheiden wurden Unterschiede
im Depositionsverhalten der verwendeten Clustersorten deutlich. 2nm Triphenyl-Phosphin-stabilisierte
Cluster oder Snm Dodecylamin-stabilisierte Partikel erzeugten zwischen Nanoelektrodenpaare bei opti-
maler Konzentration von 0,7umol/L und einem Tropfenvolumen von 20uL einen homogenen Teppich
aus einzelnen Partikeln. Eine weitere Verdiinnung erzeugte die Ausbildung von unkontrollierbaren frei-
en Bereichen in dem zuvor geschlossenem Goldnanopartikel-Teppich. Wurde jedoch die Verdiinnung
von Snm Dodecanthiol-stabilisierten Partikeln (in Hexan gelost) auf 0,14pmol/L herabgesetzt, konnte
eine vorwiegende Anlagerung an den Goldleiterbahnen und Nanoelektroden beobachtet werden. Dieses
Phinomen ist teilweise durch die starken Wechselwirkungen zwischen Ligandenhiille und Goldleiter-
bahn erkldrbar. Aufgrund dieser positiven Eigenschaft wurde fiir Dodecanthiol-stabilisierten Partikeln
die ganzflichige Herstellung eines Goldcluster-Teppichs durch eine nur im Bereich der Nanoelektroden
befindliche Goldclusterabscheidung abgelost (siehe Abb. 4.10).

Anhand der durchgefiihrten Depositions-Untersuchungen wurden zwei entscheidene Aspekte fiir spé-
tere Messungen festgelegt. Unabhingig von der Ligandenhiille zeigten alle auf einer SiO,-Oberfliche
verankerten Goldpartikel nach einigen Tagen instabiles Verhalten. Die kollabierten Goldnanopartikel
bildeten Konglomerate, welche mit der Zeit an Groe zunahmen. Dieser Effekt wurde am Beispiel von
Dodecylamin-stabilisierten Clustern nachgewiesen (sieche Abb. 4.6). Messungen an kontaktierten Gold-
nanopartikel jeglicher Sorte wurden daher nur an maximal zwei Tage alten Proben durchgefiihrt. Wei-
terhin wurden zwischen Nanoelektroden deponierte Goldnanocluster erst elektrisch charakterisiert und
anschlieBend unter dem SEM begutachtet. Dies verhindert eine Injizierung von Elektronen in die Ligan-

denhiille verursacht durch den gebiindelten Elektronenstrahl des SEM.
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Abbildung 4.12: Vergleich von durchgefiihrten Messungen bei 4Kelvin (5Snm Cluster (rote Kurve),
2nm Cluster (griine Kurve) und ohne Goldnanocluster (schwarze Kurve)).

In der Graphik werden 2nm und Snm grof3e Goldnanopartikel miteinander verglichen. Weiterhin wird die
Strom-Spannungs-Kurve fiir ein Elektrodenpaar mit einem Abstand von circa 35nm ohne Goldcluster
dargestellt. Der elektrische Widerstand zwischen den Nanoelektroden konnte so auf einen einstelligen
T2 Bereich festgelegt werden. Werden Messungen an Goldclusteranordnungen durchgefiihrt dndert sich
der Widerstand auf einige G2, was mit Literaturwerten vergleichbar ist.

2nm Triphenyl-Phosphin-stabilisierte Cluster zeigen eine Unterdriickung des Stromes in dem Bereich
zwischen 1,0V und -1,0V. Bei 5Snm Dodecanthiol-stabiliserten Clustern liegt dieser Bereich bei 0,4V
und -0,4V. Die Reduzierung der Schwellspannung bei steigendem Partikeldurchmesser wurde bereits
in anderen Veroffentlichungen an vergleichbaren Goldnanoclustern beobachtet [146]. Jedoch weist der
direkte Vergleich der erzielten Schwellspannungen fiir die unterschiedlichen Goldnanopartikel auf einen

zu grossen Blockade Bereich hin.
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Abbildung 4.13: Messungen bei 5Kelvin durchgefiihrt fiir Goldnanopartikel mit unterschiedlichen
Durchmessern [146].
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Der direkte Vergleich zwischen den erhaltenen Messkurven (siehe Abb. 4.12) und den veroffentlichen
Kurven (siehe Abb. [146]) verdeutlicht den Unterschied im Blockade Bereich der angelegten Spannung.
Der wihrend der Messungen erzielte Blockade-Bereiche von -0,4V bis 0,4 fiir Snm kleine Goldnano-
partikel ist mehr als doppelt so gross, wie vergleichbare Literaturwerte. Fiir den Fall der 2nm Cluster
sieht es dhnlich aus. Einen Einfluss auf die erzielten Messwerte hat der Unterschied im Versuchsaufbau.
Die Messwerte aus Abb. 4.13 wurden mit Hilfe von STM Messungen erzeugt. Im Gegensatz zu dem
lateral erzeugten Punktkontakt zwischen Goldcluster und Nanopartikel wurden jedoch die realisierten
Messwerte durch horizontal verlaufende Goldclusteranordnungen erzielt. Sehr viel wahrscheinlicher je-
doch ist die Tatsache, dass die Goldcluster unterschiedlich stark untereinander und insbesondere an den
Nanoelektroden gekoppelt sind. Da hieriiber kaum Literaturstellen vorhanden sind, versucht die nachste-

hende Graphik die angesprochene Problematik zu verdeutlichen.

Abbildung 4.14: Schematisch dargestellt sind zwei Elektroden. Eine angelegte Spannung eV, sorgt
fiir einen Stromfluf durch die kontaktierten Goldnanopartikel. Dabei wird ihr Kopp-
lungsfaktor an die Nanoelektroden als I, und 1", bezeichnet [147]].

Zwischen zwei Nanoelektroden kontaktierte Partikel werde aufgrund einer angelegten Spannung e Vi,
mit Strom durchflossen. Dabei werden die jeweiligen Energieniveaus in denen sich die Nanocluster
befinden als € abgekiirzt. Die Kopplung der Goldnanopartikel an die Elektroden wird als 'y, und I'p
bezeichnet und hingt von der Ligandenhiille und der chemischen Bindung zwischen Ligandenhiille und
Nanoelektrode ab. Wichtig in diesem Zusammenhang ist zum Beispiel die Orientierung der Molekiilorbi-
tale oder ihre Elektronendichte. Eine gro3e Kopplung ist identisch mit einem kleinem Abstand zwischen
Nanopartikel und der jeweiligen Elektrode. Erste theoretische Berechnungen zeigen, dass der Blocka-
de Bereich mit steigender Kopplung abnimmt [147]- [150]. Dies wiirde die hier experimentell erzielen

Messwerte erkliren.

4.5 Zusammenfassung und Ausblick

Die Deposition von Goldpartikel zwischen Nanoelektroden wurde anhand von drei unterschiedli-
chen Partikelvarianten durchgefiihrt. Zum Einsatz kamen 5nm kleine Dodecanthiol-stabilisierte, Snm
Dodecylamin-stabilisierte und 2nm Triphenyl-Phosphin-stabilisierte Goldcluster. Ihre elektrische Kon-

taktierung basierte auf den bereits im vorherigen Kapitel vorgestelltem Design. Horizontal angeordnete
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Nanoelektroden mit einem Abstand von circa 30nm dienten zur elektrischen Kontaktierung von selbstor-
ganisierten Goldnanopartikel-Monolagen. Es wurden sowohl Messungen bei Raumtemperatur als auch
im Tieftemperaturbereich bei 4Kelvin durchgefiihrt. Die fiir beide Temperaturen durchgefiihrte statische
Messmethode eliminiert den Einfluss von RC-Zeiten, da immer erst nach 10Sekunden der erzielte Strom-
werte gespeichert wird.

Die reproduzierbare Abscheidung einer einzelnen Lage aus Goldnanopartikel wurde tiber drei unter-
schiedliche Wege versucht. Ein manuell hergestellter Kleberand aus Silikonelastat schied aufgrund seiner
chemischen Unbestindigkeit gegeniiber dem verwendeten Losungsmittel, in dem die Partikel gelost wa-
ren, aus. Sowohl eigens hergestellte Quarzglasringe, O-Ringe aus Gummi oder Viton und eine aus Teflon
hergestelle Depositions-Vorrichtung beeinfluiten die Selbstorganisations-Eigenschaften der verwende-
ten Goldclusterlosungen negativ. Teilweise diffundierten die Goldnanopartikel in das Material oder die
Ringe sorgten fiir eine konkave Tropfenoberfliche, was fiir eine inhomogene mehrlagige Abscheidung
der Goldcluster sorgte. Aus diesem Grund wurden letzten Endes die unterschiedlichen Goldclusterlo-
sungen mit Hilfe einer Eppendorf-Pipette und einem auf den pL. genau einstellbaren Volumen auf die
Probeoberfliche getropft. Die exakten Prozessparamter zur Abscheidung der verwendeten Partikel als
Monolage wurden iiber Konzentrationsvariationen angepasst. Nach der Deposition der Losung und dem
Verdampfen des Losungsmittels wurden die unterschiedlichen Proben mit Hilfe des SEM und AFM un-
tersucht. Fiir 2nm Triphenyl-Phosphin-stabilisierte Cluster oder Snm Dodecylamin-stabilisierte Partikel
wurde eine Konzentration von 0,7umol/L und einem Tropfenvolumen von 20uL als idealer Startwerte
fiir einen homogenen Teppich aus einzelnen Partikeln herausgefunden. Durch die Verdiinnung von Snm
Dodecanthiol-stabilisierten Partikeln (in Hexan gelost) auf 0,14xmol/L konnte eine vorwiegende Anla-
gerung an den Goldleiterbahnen und Nanoelektroden erzielt werden.

Ein weiteres Ergebnis dieser Untersuchungen war die Feststellung des zeitkritischen Verhaltens der ab-
geschiedenen Cluster. Durch zeitlich versetzte Aufnahmen von abgeschiedenen Goldpartikeln auf einer
Si0,-Oberfldache konnten zunehmend Konklomerate beobachtet werden. Dies wird auf das teilweise Kol-
labieren der Ligandenhiille zuriickgefiihrt.

Strom-Spannungs-Verhalten von Dodecanthiol, Dodecylamin und Triphenylphosphin-stabilisierte Par-
tikelanordnungen (maximal 8 Partikel) zwischen Nanoelektroden wurden sowohl bei Raumtemperatur
als auch bei 4Kelvin vermessen. Tunnel-Charakterisitiken wurden bei Raumtemperatur in allen Fillen
festgestellt. Weiterhin wurde fiir Snm kleine Partikel bei 4Kelvin eine deutliche Stromunterdriickung im
Bereich zwischen 0,5V und -0,5V festgestellt. Aufgrund von Unterschieden in der Partikelgrofle wurde
ein identisches Verhalten auch bei 0,3V und -0,3V beobachtet. 2nm Cluster zeigten Blockade Verhal-
ten bei Spannungswerten zwischen 1,0 und -1,0V. Sichtbar sind ebenfalls Maxima des Leitwertes, der
durch die erste Ableitung der Strom-Spannungs-Kurven zu erhalten ist. Dieses Verhalten ist bei allen
drei Partikelsorten erkennbar. Da in allen Féllen mehrere Goldnanopartikel-Zusammenschliisse mit einer
gewissen Groflenverteilung elektrisch charakterisiert wurden, ist ein direkter Nachweis fiir einen quanti-
sierten Stromfluss durch die verwendeten Cluster nicht moglich gewesen.

Fiir zukiinftige Arbeiten ist sicherlich die Reduktion der Grofenverteilung der hergestellten Goldna-

nopartikel eine Herausforderung. Notwendig wird ein absolut einheitlicher Partikeldurchmesser, wenn




MESSUNGEN AN GOLD-NANOPARTIKEL-ANORDNUNGEN 143

die Partikel als elektronisches Bauelement Verwendung finden sollen. Fiir diese Aufgabe zeichnet sich
insbesondere die Benutzung der Dodecanthiol-stabilisierten 5Snm kleinen Goldnanopartikel ab. Auf-
grund von SEM-Aufnahmen wurde eine bevorzugte Anlagerung der Cluster an zuvor strukturierte
Gold-Leiterbahnen festgestellt. Die Deposition dieser Clustersorte wurde soweit optimiert, dass sich
nur zwischen den Nanoelektrodenpaare (Abstand 30nm) Anordnungen aus Dodecanthiol-stabilsierten
Clustern abscheiden lassen. Bei einer deutlichen Verkleinerung der Liicke zwischen den Nanoelektro-
den ist es bestimmt moglich noch weniger oder vielleicht nur einen einzelnen Cluster zu kontaktieren.
Die Herstellung solch kleiner Abstinde kann sowohl iiber die Elektronenstrahl-Lithographie als auch
iiber Elektromigration erfolgen. Die Reduzierung der Elektrodenabstinde durch Benutzung des neuen
Elektroenstrahl-Lithographie-System lésst eine weitere Abstandsverkleinerung sicher bis auf Snm zu,

was je nach ClustergroBe (inklusive Ligandenhiille) nur noch ein bis zwei Partikeln entspricht.







Kapitel 5

Ein Blick in die Zukunft

Zum Schluss dieser Arbeit werden die drei erarbeiteten Herstellungsrouten, die template basierte
Abscheidung von neuartigen Materialien mit erhohter Funktionalitit, die Nanostrukturierung mittels
selbstorganisierter Diblock-Copolymer Mizellen und die Herstellung von Nanoelektroden zur Kontaktie-
rung von Makromolekiilen oder Nanoclustern, gegeniiber gestellt. Mit Hilfe der realisierten Prototypen
wird ein Blick in die Zukunft gewagt, um Vor- und Nachteile aufzuzeigen, welche Technik sich vielleicht
im industriellen Umfeld durchsetzten konnte. Sicherlich sind nicht alle zur Umsetzung der erzielten
Ergebnisse in eine industrielle Anwendung notwendigen Probleme gelst, manche moglicherweise noch
gar nicht bekannt. Aber da der enorme Entwicklungsdruck hin zu immer kleineren Strukturen Triebfeder
fiir neue Entwicklungen im Bereich der Arbeitsspeicher ist, werden vielleicht schon in wenigen Jahren
neuartige Funktionsweisen in die nédchste Bauteilgeneration integriert werden.

Die problemlose Einbindung von neuen resistiv schaltenden Materialien mit erhohter Funktionalitit
in eine Crossbar-Architektur innerhalb bereits vorhandener CMOS-Prozesse konnte in kiirzester Zeit
umgesetzt werden. Dies macht Crossbar-Strukturen zu der industriendchsten Umsetzung innerhalb
dieser Arbeit. Die eingefahrene Herstellungsroute zur Realisierung von Crossbar-Strukturen basiert
nur auf Verfahren, die bereits im industriellen Mafstab eingesetzt werden. Weiterhin erlaubt die
eingefahrene Herstellungsroute die flexible Einbindung neuer in Frage kommender Materialsysteme.
Herausragende Eigenschaften dieser Speichervariante sind das nicht fliichtige Speicherverhalten und die
Tatsache, dass mehrere Zustinde ausgelesen werden konnen (,,multilevel-switching®). Nur die Ausbeute
an schaltfihigen Kreuzungspunkten und deren Langzeitstabilitit sind noch zu optimieren, offensichtlich
ein losbares Problem.

Der lithographische Prozess ist, auch in Zukunft, aus der Bauteilherstellung nicht wegzudenken.
Jahrzehnte lange Optimierungen stiitzen dieses Verfahren. Der Auszug aus der ITRS-Roadmap (siehe
Einleitung) unterstreicht die Tatsache, dass die Lithographie eine der Schliisseltechnologien sein wird,
um die weitere Integration voranzutreiben. Fiir kleinere Strukturen wird ein steigender Aufwand an
lithographischen Prozessen akzeptiert werden miissen. Mit immer kleiner werdenden Strukturen werden
allerdings die Kosten dieses Verfahrens exponentiell ansteigen und letztlich limitierend sein. Der Vorteil

der Selbstorganisation, der in der Herstellungsroute zur Deposition von Diblock-Copolymer Mizellen
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(,,Bottum-Up** Verfahren) aufgezeigt wurde, konnte eingesetzt werden, um die Kosten (Maskenherstel-
lung, Aufwand) fiir lithographische Prozesse deutlich zu minimieren und trotzdem eine Reduzierung
der Strukturdimensionen zu bewerkstelligen. Um dies zu realisieren ist es vorstellbar moglichst viele
Strukturen mittels optischer Lithographie zu erzeugen. Nur an den Stellen, an denen unbedingt kleinste
Strukturen notwendig sind, wiirden Strukturen durch Diblock-Copolymer-Mizellen selektiv erzeugt
werden. Der Einsatz von selbstorganisierten Mizellen wiirde die Strukturierung von grofflichigen
Elementen bis hin zu ganzen Wafern ermoglichen. Denkbar ist aber auch die Herstellung kleinster
Strukturen innerhalb eines bestehenden Designs mit Hilfe der Elektronenstrahl-Lithographie. Mit Hilfe
dieser Herstellungsmethode lassen sich leicht identische Dimensionen wie mit Diblock-Copolymer
Mizellen bereitstellen. Nachteilig bei der direkten Strukturierung des Fotolackes durch einen Elektro-
nenstrahl ist das sequentielle Abrastern der zu belichtenden Strukturen. Dieser Nachteil wird jedoch
durch eine programmierbare Strahlfilhrung ausgeglichen. Weiterhin vorteilhaft ist die Tatsache, dass
sehr viele Fotolack-Systeme und jahrelange Erfahrung auf dem Gebiet der Elektronenstrahl-Systeme
vorhanden sind. Weiterhin konnte die Elektronenstrahl-Lithographie leicht in bereits vorhandene
Herstellungsablidufe eingefiigt werden. Die Kosten des jeweiligen Prozesses werden die Entscheidung
bringen welches Verfahren, die Nanostrukturierung mittels selbstorganisierter Diblock-Copolymer
Mizellen oder mit Hilfe von Elektronenstrahl-Lithographie, fiir die industrielle Fertigung denkbar ist.

Der Einsatz eines Arbeitsspeichers auf der Basis eines Einzel-Elektron-Transistors mit dem Wir-
kungsprinzip der Coulomb-Blockade, welches Ziel der letzten Herstellungsroute war, ist in der
Massenproduktion nur schwer vorstellbar. Dabei ist nicht auler Acht zu lassen, dass bereits an vielen
kommerziell erhiltlichen Anwendungen (Sensor, Elektrometer und Mikroskop) gearbeitet wird. Fiir
diese Spezial-Bauelemente ist jedoch die Beschrinkung der Arbeitstemperatur, die sofern groBere
Nanopartikel verwendet werden bei ungefihr 4K liegen sollte, nicht relevant. Sie macht aber den Einsatz
in einem handelsiiblichen PC unméglich. Wire es jedoch moglich homogene Partikel im Bereich von
2nm reproduzierbar herzustellen und zu integrieren, so wiirde auch ein Einsatz bei Raumtemperatur
in greifbare Nihe riicken. Zu 16sen wire dann die Herausforderung, dass der physikalische Effekt der
Coulomb Blockade keinen Verstirkungsfaktor beinhaltet, was das Detektieren von kleinsten Stromen
erforderlich macht, um die gespeicherten Informationen auslesen zu konnen. Es ist kein Hindernis
abzusehen, dass einer Realisierung grundsitzlich im Wege steht, ganz im Gegenteil. Damit wird eine
entscheidende Verkleinerung der Strukturen moglich sein. Deutlich attraktiver wiirde die industrielle
Umsetzung werden, wenn es moglich wire, innerhalb eines kontaktierten Partikels mehrere (idealerwei-
se unendlich viele) Informationen zu speichern. Denkbar wire der Ansatz von ,,Quanten-Logik* d.h.
der treppenformige Verlauf der I(V)-Kennlinie muss ausgelesen werden. Je nachdem welcher Zustand
im System besetzt ist (erkennbar an dem jeweiligen Stufen-Niveau) konnten mehrere Informationen
ausgelesen werden. Hier existieren bereits erste theoretische Untersuchungen, die besagen, dass sogar
ein Einsatz von homogenen Nanopartikel-Anordnungen fiir Quanten-Logik-Schaltungen moglich
ist. Diese Tatsache hitte eine deutliche Reduzierung des Kontaktierungsaufwandes und damit der
Herstellungskosten zur Folge, weil nicht mehr einzelne Nanopartikel sondern Partikel-Anordnungen mit

grofleren Dimensionen adressiert werden konnten.
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Vielleicht besteht die Zukunft aber auch in einer Kombination aus allem. Uber Elektronenstrahl-
Lithographie hergestellte Crossbar-Strukturen, die einen Molekiil-Verbund, als schaltbare Elemente,

adressieren.
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Anhang

Prozessbeschreibung zum Zerséigen von Wafern:

Das Bereitstellen von Proben, unabhingig von der GroBe der vereinzelten Probenstiicke oder der
Schichtreihenfolge, basiert immer auf der selben Vorgehensweise. Aus diesem Grund wird die Pro-
zessierung vom ganzen Wafer hin zu vereinzelten Probenstiicken hier kurz erldutert und innerhalb der
Kapitel immer auf den Anhang verwiesen.

Prinzipiell werden immer <100> Silizium Wafer mit einem Durchmesser von 6 Zoll verwendet.
Dabei konnen diese Wafer zum Beispiel mit thermischen Oxid oder einer Titan/Platin Schichtfolge
bedeckt sein. Vor dem Zersidgen des 6 Zoll Waters wird ein circa 2um dicker Schutzlack (AZ5214EA)
aufgetragen. Dazu wird der Schutzlack bei 4000rpm aufgeschleudert und fiir 5min bei 90° C ausgeheizt.
Wihrend des Sige-Vorgangs verhindert der Schutzlack so die Kontamination der Probenoberfliche
mit Sigeriickstinden oder Partikeln. Mit Hilfe einer Diamantsiige werden anschlieBend 1cm?’ oder 1x1
Zoll Proben erzeugt. Fiir diesen Sigevorgang wird der Wafer auf eine klebende Folie gespannt, die
hinterher zum Vereinzeln der Probenstiicke wieder entfernt werden muss. Die vereinzelten gesigten
Proben werden 15min lang in einem Acetonbad mit stirkster Ultraschall-Unterstiitzung gereinigt. Das
Aceton entfernt hierbei den zuvor auf die Oberflache aufgebrachten Schutzlack (Fotolack AZ5214EA).
Nach der Ultraschallbehandlung wird die Probe in ein Isopropanolbad gelegt, um Aceton-Riickstinde zu
entfernen. AnschlieBend dient ein zweiminiitiges Bad in Reinst-Wasser dem nochmaligen Abspiilen aller
Losungsmittelriickstande. Nach dem griindlichen Abblasen der Probe mit Stickstoff werden verbliebene
Wasserriickstinde auf einer 120°C heilen Heizplatte verdampft. Nach etwa 5min wird die Probe von
der Heizplatte entfernt. Die so bereitgestellten Probenstiicke konnen dann weiteren Prozessschritten
zugefiihrt werden.

12V 1m317 4 Hyqav

K1 K2\
1,2kOhm s3
M

R2 E_'/_
22kOhm - s4

K1i|| K2

)

ov

Abbildung 5.1: Schaltplan fiir den Versuchsaufbau zum geschwindigkeits-kontrollierten Eintauchen
und Herausziehen einer Ixlcm Probe aus einer beliebigen Losung; basierend auf
einem CD-ROM Laufwerk.
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Prozessschritte Anlage Prozessparameter
1 | Thermische Oxidieren RTA-Anlage Hartman et al. [23]
von Silizium Infineon Technologies | Ruttkowski et al. [24]
2 Strukturieren des optische Lithographie Hartman et al. [23]
Fotolackes Infineon Technologies | Ruttkowski et al. [24]
3 Abscheiden von Aufdampf-Anlage Hartman et al. [23]
Ti/Pt mit Lift-Off Infineon Technologies | Ruttkowski et al. [24]
(untere Elektrode)
4 Abscheiden von PLD-Anlage Abscheidung bei 650°C
Bag 757931103 (Schichtdicke 150nm)
5 Auftragen von Sputter-Anlage Auftragrate 100nm/min
Platin 200nm Schichtdicke
6 Strukturieren des optische Lithographie Hartkontakt-Modus
Fotolackes (MAG6 Karl SUESS)
7 Strukturieren von reaktives lonen- Argon-Plasma
Platin strahl Atzen
(obere Elektrode)
8 Strukturieren des optische Lithographie Hartkontakt-Modus
Fotolackes (MAG6 Karl SUESS)
9 Freilegen der reaktives lonen- Argon-Plasma
Kontaktflachen strahl Atzen

der unteren Elektrode

Tabelle 5.1: Herstellungsablauf zur Realisierung von Crossbar Strukturen mit resistiv schaltenden
Schichten aus Bay ;Sry 3TiO3 (0,2% Chrom Dotierung)

Schichtsystem Schichtdicke (nm) Prozessparameter

S5i/8i0y/Ti/Pt/TiO5

Oxidation bei 700°C
fiir 10min in der RTA

mit einem GasfluB} von 200sccm O
Oxidation bei 700°C
fir 10min in der RTA

mit einem GasfluB von 500sccm Oo
Oxidation bei 700°C
fiir 10min in der RTA

mit einem GasfluB} von 200sccm O
Oxidation bei 700°C
fir 10min in der RTA

mit einem GasfluB von 500sccm Oo

30/15/20/20

Si/Si0y/Ti]Pt]TiO, 30/15/20/20

Si/8i04/Ti]Pt]TiO, 30/20/60/20

Si/Si0y/Ti]Pt]TiO, 30/20/60/20

Tabelle 5.2: Herstellungsvarianten zur Integration von TiO; in eine Crossbar Struktur.
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Beladung Polymerl Polymer2
(PS[1426]-b-PVP[182]) | (PS[989]-b-PVP[385])

L=0 0,0 % 0,0 %
0,125 % 0,125 %

0,25 % 0,25 %

0,5 % 0,5 %

L=0,1 0,0 % 0,0 %
0,125 % 0,125 %

0,25 % 0,25 %

0,5 % 0,5 %

L=0,2 0,0 % 0,0 %
0,125 % 0,125 %

0,25 % 0,25 %

0.5 % 0.5 %

L=0,3 0,0 % 0,0 %
0,125 % 0,125 %

0,25 % 0,25 %

0,5 % 0,5 %

L=0,4 0,0 % 0,0 %
0,125 % 0,125 %

0,25 % 0,25 %

0,5 % 0,5 %

L=0,5 0.0 % 0.0 %
0,125 % 0,125 %

0,25 % 0,25 %

0,5 % 0,5 %

Tabelle 5.3: Hergestellte Verdiinnungen fiir die Neutronen- und Lichtstreuexperimente. Variiert
wurde sowohl die Beladung der Diblock-Copolymer Mizellen als auch die Verdiin-
nung. Untersucht wurden zwei unterschiedliche Diblock-Copolymer-Systeme; Diblock-
Copolymer 2, Polystyren(989)-block-poly-2-vinylpyridin(385) und Diblock-Copolymer 1
Polystyren(1426)-block-poly-2-vinylpyridin(182).
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Zusammenfassung

Ziel dieser Arbeit war die Erhohung der Integrationsdichte von Speicherbauelementen. Erzielt wurde dies durch das
Einbinden von neuartigen Materialien mit erhéhter Funktionalitat und durch Verkleinerung der Strukturdimensionen unter
zu Hilfenahme von neuartigen Strukturierungstechniken.

Drei unterschiedliche Ansdtze wurden verfolgt:

1.) Die industrienahe Herstellung von resistiv schaltenden Speicherelementen wurde durch die Abscheidung von binaren
oder ternaren oxidische Materialien zwischen zwei gekreuzten Leiterbahnebenen (,, Crosshar-Array”) realisiert.

2.) Mittels selbstorganisierter Diblock-Copolymer Mizell-Templates wurden TiO2-Kristallisationskeime fiir ternére Oxide
ohne Lithographie hergestellt. Die Strukturdimensionen des Templates wurden zunachst auf eine oxidische Diinnschicht
libertragen und letztendlich zur Herstellung von 30 nm Perowskit-Nanostrukturen mit natirlichen Wachstumsflachen
verwendet.

3.) Durch den Einsatz von Elektronenstrahl-Lithographie wurden Elektrodenpaare mit einem Abstand von nur 8 nm zuein-
ander erzeugt. Die Dimensionen der Elektrodenpaare, ihre Zuverlassigkeit auch in fliissigem Medium und die Mdglichkeit
von Drei-Elektroden Anordnungen machen sie interessant zur Kontaktierung von nanoelektronischen Bauelementen.

Summary

This work is motivated by the aim to realize a higher integration density for storage elements in tomorrows microelectronic
devices. This is achieved on the one hand by the application of novel materials with increased functionality and on the other
hand through shrinking the device dimensions with the help of new structuring techniques.

Three different approaches are studied:

1.) It is shown that the over all integration of binary or ternary oxidic materials between a crosshar array allows the real-
ization of resistively switching RAMs within a CMOS process flow.

2.) TiO2 crystallization seeds are realized without standard lithography methods to provide a predefined way for the inte-
gration of the resistively switching materials. Self assembled diblock-copolymer micells are used as a hard mask in
a CMOS-like process flow.

3.) To offer the possibility for studying candidates of future molecular electronics a prototype chip is realized. With the help
of electron beam lithography the distance of two nanoelectrodes were reduced to 8 nm. The narrow dimensions of the
gap, the possibility to introduce a third electrode (quasi gate electrode) and the excellent behavior in liquid environment
enables an good starting point for the electrical characterization of future nanoelectronic elements.
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