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1 Einleitung

Ein wichtiges Ziel der Nanotechnologie stellt die Entwicklung von Verfahren zur
Herstellung von Metall- und Halbleiterstrukturen auf der Nanometerskala dar. Diese
wurden bisher hauptséchlich durch Ultraviolett (UV)- bzw. Extrem-UV-Lithographie
und Elektronenstrahl-Lithographie realisiert. Mit diesen Verfahren ist es moglich,
vorgegebene laterale Muster mit einer Auflésung von weit unter hundert Nanometern
zu erzeugen. Sie sind jedoch mit groflem technischem Aufwand und entsprechend hohen
Kosten verbunden.

Seit etwa zwei Jahrzehnten wird daher im Bereich der Polymerphysik nach alternati-
ven Lithographiemethoden gesucht. Die Grundlage fiir die Forschung auf diesem Gebiet
liefert die sogenannte Mikrophasenseparation von Blockcopolymeren, durch die Domé-
nen der einzelnen Komponenten mit einer typischen Korrelationsldnge von Ly = 40 nm
entstehen . Unter Ausnutzung dieses Selbstorganisationsprozesses lassen sich inner-
halb weniger Sekunden grofflachig periodische Polymerstrukturen auf Substraten erzeu-
gen . Russel et al. konnten beispielsweise fiir ein symmetrisch aufgebautes Blockco-
polymer mittels Sekundarionen-Massenspektroskopie eine Morphologie aus parallel zum
Substrat liegenden Lamellen beobachten.

Eine der ersten Anwendungen zum Strukturieren von Silizium wurde in der Gruppe
von P. M. Chaikin umgesetzt @ Sie erzeugten eine Lochmaske, bestehend aus peri-
odisch angeordneten Lochern in einem Polymerfilm mit Lochdurchmessern von 13 nm,
die sie in das Silizium iibertragen konnten, und demonstrierten damit das Potential
dieses Ansatzes als alternative Lithographiemethode. Black et al. (IBM) gelang es in
den Folgejahren, auf Basis solcher Polymermasken hocheffektive Kondensatoren und
nanoporose Membranen zu verwirklichen .

Fir viele lithographische Anwendungen ist es jedoch erforderlich, Masken mit frei
definierbaren lateralen Strukturen herzustellen. Erste Untersuchungen von Heier et al.
ergaben, dass sich die Morphologie diinner amphiphiler Blockcopolymerfilme durch
die Vorgabe eines chemischen Musters auf dem Substrat beeinflussen lasst . Die
StrukturgroBe der mittels Mikrokontaktdruck erzeugten Muster (Mikrometerbereich)
lag dabei weit iiber der fir die Mikrophasenseparation von Blockcopolymeren charakte-
ristischen Korrelationslange von wenigen Nanometern. Fiir eine direkte Steuerung der
einzelnen Blockcopolymerdoménen muss die laterale Auflésung des Musters jedoch im
Bereich dieser Korrelationslédnge liegen. Das Studium dieser gesteuerten Selbstassemb-
lierung wird seit einigen Jahren von mehreren Gruppen vorangetrieben . Fiir die
Herstellung der chemischen Muster wurden bisher aufgrund der hohen Anforderungen
an die Auflésung Extrem-UV-Interferenzlithographie und Elektronenstrahlli-

thographie [15HL7] eingesetzt.

Parallel zu dieser Entwicklung einer alternativen Lithographie mit Blockcopolymeren
hat sich mit dem sogenannten Mikrokontaktdruckverfahren eine weitere Lithographie-
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methode etabliert . Sie basiert auf der Herstellung topographischer Stempel, mit
denen in sehr kurzer Zeit grofiflichig und beliebig oft wiederholbar Molekiilmonolagen
auf metallischen Substraten erzeugt werden koénnen. Diese Monolagenmuster kénnen
zum einen eingesetzt werden, um die Substratoberflichen chemisch zu funktionalisie-
ren, sie kénnen zum anderen aber auch als Resist bei einem nachfolgenden Atzprozess
dienen, was die Herstellung topographischer metallischer Strukturen ermdéglicht. Auf-
grund der fiir gewohnlich geringen mechanischen Stabilitdt des Stempels (Silikon) ist die
Anwendung dieses Verfahrens jedoch auf die Herstellung mikrometergrofier Strukturen
begrenzt. Die Herstellung solcher Mikrokontaktstempel ist vergleichsweise kostengiin-
stig und einfach. Durch Optimierung des Stempelaufbaus lassen sich mittlerweile bis zu
etwa 100 nm kleine Strukturen erzielen [20H23], was dann allerdings wieder mit hohem
technischem Aufwand verbunden ist, womit diese Technik ihren wesentlichen Vorteil
verliert. Das hierzu von Dai et al. vorgestellte Verfahren zur Herstellung solcher hoch-
auflosender Stempel setzt beispielsweise den Einsatz von Elektronenstrahllithographie
fiir jeden einzelnen Stempel voraus.

In unserer Arbeitsgruppe wurde in den letzten Jahren die Idee verfolgt, den vielver-

sprechenden Ansatz der Blockcopolymerlithographie und deren Auflésungsvermégen
mit den Moglichkeiten eines parallelen Stempelverfahrens zu kombinieren [24].
Dieses sogenannte Nanokontaktdruckverfahren beruht auf der Ubertragung eines
auf einem topographiefreien, chemisch heterogenen Substrat (Master) vorgegebenen
Musters in die Grenzflachenmorphologie eines amphiphilen Blockcopolymerfilms. Dieser
geordnet phasenseparierte Polymerfilm wird mit einer Stempelmasse chemisch vernetzt,
wodurch er vom Substrat abgezogen werden kann und somit die Unterseite eines
Stempels bildet. Die beiden Komponenten des Blockcopolymers weisen eine hohe
Selektivitat beziiglich der Aufnahme und Abgabe von ,Tinten“-Molekiilen auf. Diese
Selektivitdt wird ausgenutzt, um das auf dem Master vorgegebene Muster in Form
einer Monolage dieser Molekiile auf einen Miinzmetallfilm (Gold) zu iibertragen. Die
Unterseite des Stempels wird dazu kurzzeitig in Kontakt mit dem Metallfilm gebracht.
Die auf dem Metall assemblierten , Tinten“-Molekiile dienen in einem nachfolgenden
nasschemischen Atzschritt als Resist, wodurch metallische topographische Strukturen
erzeugt werden.

In der vorliegenden Arbeit wurden die einzelnen Prozessschritte des Nanokon-
taktdruckverfahrens im Hinblick auf die Qualitdt der erzeugten Metallstrukturen
systematisch untersucht. Grundlage dafiir waren Erkenntnisse iiber das Selbstassemb-
lierungsverhalten amphiphiler Blockcopolymere auf verschiedenen chemisch heterogenen
Oberflichen (Master). Die Arbeit gliedert sich daher im Wesentlichen in zwei Teile:

e Die Untersuchung ultradiinner organischer Monolagen
Um den fiir die Ubertragung des vorgegebenen Musters in den Polymerfilm not-
wendigen chemischen Kontrast auf dem Master zu erzeugen, wurden auf Basis
monolagenbildender Molekile chemisch heterogene Oberflichen prapariert. Dies
erfolgte zum einen mithilfe einer dafiir entwickelten Polymer-Blend-Lithographie
und zum anderen durch das Entfernen bzw. Ersetzen der Monolagen mithilfe eines
Rasterkraftmikroskops (AFM).

Im Einzelnen wurden folgende Systeme untersucht:



thiol- und silanbasierende selbstorganisierende Monolagen (SAMs), Monolagen aus
einem, auf der Oberfléche bestimmter Pilze vorkommenden Protein (Hydrophobin)
und vinylterminierte Polystyrolbiirsten (PS-Brushes). Dabei stellten sich vor allem
die etwa 2nm dicken Polystyrolbiirsten als hervorragend geeignetes Substrat fiir
die Strukturierung mit dem AFM heraus.

e Grenzflaicheninduzierte Mikrophasenseparation ausgewihlter Blockco-
polymere
Neben der Amphiphilie, auf der die Steuerung der Polymerphasenseparation durch
das Substrat basiert, stellt das Nanokontaktdruckverfahren prinzipbedingt wei-
tere Anforderungen wie die Vernetzbarkeit, die selektive Tintenaufnahme und
die Losungsmittelbestdndigkeit an das verwendete Polymer. Auf Basis dessen
wurden die beiden Blockcopolymere Poly(isopren-b-vinylpyridin) (PI-PVP) und
Poly(butadien-b-ethylenoxid) (PB-PEO) ausgewéhlt und untersucht. Im Rahmen
der Stempelherstellung wurden die Blockcopolymerfilme mit einer Gummimasse
vernetzt, zusammen mit dieser vom Master gelost und bildeten damit die Un-
terseiten der Stempel. Durch die Abbildung dieser Stempelunterseiten mit dem
Rasterkraftmikroskop ist es somit moglich, die direkt an der Grenzfliche zum
Substrat (Master) entstandene Morphologie der Blockcopolymerfilme zu studie-
ren. Ein Zugang zu dieser Grenzflichenmorphologie war bisher nur indirekt durch
nachfolgende Atzschritte méglich.

Im Rahmen dieser Untersuchungen konnte die Kombination aus strukturiertem

Polystyrol-Brush und dem Blockcopolymer PB-PEO identifiziert werden, die sich aus-
gezeichnet fiir das Nanokontaktdruckverfahren eignet.
Fiir die vollstandige Musteriibertragung in das Polymer spielt vor allem die hohe Pola-
ritat des Ethylenoxids eine wichtige Rolle, aufgrund derer PB-PEO jedoch generell zur
Kristallbildung neigt. Diese Tendenz kann zu einer im Rahmen dieser Arbeit entdeckten
Inversion der Morphologie an der Stempelunterseite und damit des Stempelergebnisses
fiihren, was die Einsatzmoglichkeiten des Nanokontaktdruckverfahrens deutlich erwei-
tert.

Auch in diesem Zusammenhang zeigt sich, dass das Nanokontaktdruckverfahren ne-
ben der anwendungsorientierten Fragestellung der stempelbasierten Nanolithographie
iiber die Moglichkeit der Abbildung der vom Substrat geldsten Blockcopolymerfilme
mit dem Rasterkraftmikroskop und der Untersuchung der gestempelten und geétzten
Metallmuster einen vollig neuen Zugang zur Grenzflichenmorphologie von Blockcopoly-
meren bietet.






2 Grundbegriffe

Das in dieser Arbeit untersuchte Nanokontaktdruckverfahren basiert im Wesentlichen
auf der Ubertragung eines Musters in Form eines chemischen Kontrastes in einen am-
phiphilen Blockcopolymerfilm. In diesem einleitenden Kapitel werden daher die wichtig-
sten Eigenschaften von Blockcopolymeren (BCP) diskutiert. Dabei steht vor allem das
templatinduzierte Grenzflaichenverhalten diinner Blockcopolymerfilme im Vordergrund.
Abschlielend werden unterschiedliche ultradiinne organische Monolagen betrachtet, die
zur Erzeugung des chemischen Kontrastes eingesetzt wurden.

2.1 Blockcopolymere

2.1.1 Konfiguration

Polymere sind langkettige Molekiile, aufgebaut aus einer oder mehreren Arten von
Grundbausteinen, den Monomeren. Diese gehen an zwei Enden kovalente Bindungen
mit weiteren Monomeren ein. Ist ein Polymer aus mehreren unterschiedlichen Monomer-
sorten aufgebaut, so wird die Verteilung innerhalb der Kette Konfiguration genannt. Bei
Blockcopolymeren handelt es sich um Polymere, die aus mindestens zwei unterschiedli-
chen Monomersorten aufgebaut sind, die blockweise aneinander hangen. In dieser Arbeit
wurden Diblockcopolymere verwendet, die aus einem Block einer Monomersorte A und
einem Block einer Sorte B bestehen (Abbildung .

Die Polymer-Synthese beruht auf Polymerisation, Polykondensation oder Polyadditi-
on . Bei der Polymerisation bilden Monomere mit Doppelbindungen die Grundbau-
steine. Mithilfe von Katalysatoren und einer geringen Aktivierungsenergie werden diese
Doppelbindungen aufgebrochen, wodurch freie Enden entstehen, die neue Bindungen
mit anderen Monomeren eingehen koénnen. Durch die Anlagerung eines freien Radikals
oder eines Ions an einen freien Bindungsarm wird der Polymerisationsvorgang an dieser
Stelle abgebrochen. Bei der Polykondensation schliefen sich Monomere iiber reaktions-
fahige Endgruppen zusammen. Dabei entstehen Spaltprodukte (meistens Wasser), die
aus thermodynamischer Sicht zur Reaktionssteuerung beitragen. Wie bei der Polykon-
densation gehen die Monomere bei der Polyaddition Bindungen iiber ihre Endgruppen
ein. Allerdings entstehen hierbei keine Nebenprodukte, was die Kontrolle des Reak-
tionsvorgangs erschwert. Wichtige Gréflen zur Beschreibung von Polymeren sind der
Polymerisationsgrad N, der angibt, wie viele Monomere zu der makromolekularen Ket-
te zusammengeschlossen sind, und die Molmasse des Polymers. Diese wird als mittlere
Molmasse angegeben, da die Polymere im Allgemeinen nicht monodispers, also gleich-
lang, sind. Fir die in dieser Arbeit verwendeten Polymere wird jeweils das Zahlenmittel
genannt. Die Masse M des Polymers ist das Produkt aus Polymerisationsgrad N und
der Masse eines Monomers M. Das Polymer enthélt n Molekiile, davon jeweils n; vom
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Monomere coe

(Homo)-Polymer QO(N)%JJ))))))) >
statistisches Copolymer m )O))m
(Di)-Blockcopolymer g&wu%wm
(ABA)-Triblockcopolymer (WY I909g s o 0002209
(ABC)-Triblockcopolymer (Y9900 o 0000000

Abbildung 2.1: Monomere bilden die Grundbausteine der Polymere. Homopolymere sind
aus einer Art von Monomeren aufgebaut. In einem statistischen Copolymer sind die Kompo-
nenten zuféllig angeordnet. Bei einem Diblockcopolymer sind zwei Blocke unterschiedlicher
Monomere kovalent aneinander gebunden. Triblockcopolymere setzen sich aus zwei oder
drei unterschiedlichen Monomerblocken zusammen .

Typ i [26]:
I — 2niMi 3 wiNa ’ 2.1)
>N >n
wobei M; = P;My der Molmasse, m; = M;/N4 der Masse und w; = n;m; dem Ge-
wichtsanteil im Polymer entspricht.

In dieser Arbeit wurden die Diblockcopolymere Poly(1,4-isopren-b-2-vinylpyridin)
(PI-PVP) mit den molaren Massen M, (PI) = 76000 amu und M, (PVP) = 23500 amu
und Poly(butadien-b-ethylenoxid) (PB-PEO ) mit dem Molmassenverhéltnis von
M, (PB) = 61000 amu zu M, (PEO) = 20000 amu verwendet. In Abbildung sind
neben den Blocken der untersuchten Diblockcopolymere weitere Homopolymere darge-
stellt, die fiir die in Kapitel beschriebene Polymer-Blend-Lithographie eingesetzt
wurden.

2.1.2 Konformation

Polymere kénnen dhnlich einer Kette durch eine bestimmte Ausrichtung eines Gliedes,
bezogen auf das vorherige, eine bestimmte Form annehmen, was als Konformation be-
zeichnet wird. Wichtige Gréflen zur Beschreibung der rdumlichen Ausdehnung eines
Polymers sind der Abstand R,, zwischen dem ersten Kettenglied Ay sowie dem letz-
ten Kettenglied A, und der Gyrationsradius R,. Allerdings ist R,, zur Beschreibung
von ringférmigen oder verzweigten Molekiilen ungeeignet, da diese keine definierten
Anfangs- und Endglieder aufweisen. Der Gyrationsradius oder Tragheitsradius R, ist
im Gegensatz dazu zur Beschreibung aller Formen eines Polymers geeignet.

Zur mathematischen Beschreibung eines Polymers gibt es verschiedene Ansétze, die
sich aufgrund unterschiedlicher Randbedingungen in ihrer Komplexitat unterscheiden.

Das einfachste mathematische Modell ist die frei verbundene Kette. Hier sind alle
Kettenglieder im Abstand [ miteinander verbunden. Jede Orientierung eines Gliedes in
Bezug auf das vorherige ist dabei gleich wahrscheinlich. In einem realen Polymer ist der
Bindungswinkel © festgelegt durch die jeweilige Atombindung. Wird dies in dem Mo-
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Abbildung 2.2: Strukturformeln von Polyisopren (PI), Polyethylenoxid (PEO), Polystyrol
(PS), Polybutadien (PB) und Polymethylmethacrylat (PMMA). Die Polymere setzen sich
aus n der in der jeweiligen Klammer angegebenen Monomere zusammen.

dell beriicksichtigt, liegt die Richtung des Kettenglieds A; auf einem Kegelmantel um
die Richtung des vorherigen Kettenglieds A;_1, wobei auch hier wieder alle Richtungen
gleich wahrscheinlich sind. Fiir eine genauere Beschreibung muss zusétzlich eine etwaige
Behinderung der Rotation durch Seitengruppen beriicksichtigt werden. Bei langkettigen
Polymeren wird die Korrelation weit entfernter Glieder untereinander vernachléssigt.
Fiir tetraedrische Bindungen mit Bindungswinkel ® = 109,5° ergibt sich (R,) = V2N

und (Ry) = l\/g. Der Gyrationsradius wird durch Rontgenkleinwinkelstreuung oder
Rayleigh-Streuung bestimmt . Wird ein Polymer in einem geeigneten Losungs-
mittel geldst, lagern sich Losungsmittelmolekiile an die Kettenglieder an, was zu einem
Aufquellen des Polymers fithrt. R, ist dann nicht mehr proportional zur Wurzel aus der
Anzahl der Kettenglieder, sondern zu v/ N3 .

Kurze Polymere werden durch das Worm-Like-Chain-Modell beschrieben. Hier werden
nur sehr kleine Bindungswinkel berticksichtigt, weshalb sich dieses Modell vor allem fiir

sehr steife Polymere eignet .

2.1.3 Mikrophasenseparation

Zur Beschreibung der Mikrophasenseparation (MPS) von Blockcopolymeren werden zu-
néchst die Eigenschaften einer Polymermischung, bestehend aus den Polymersorten A
und B, beschrieben. In einer Polymermischung koénnen diese durch die Anderung der
freien Enthalpie AG,, ausgedriickt werden [26]:

AG,, = AH,, — TAS,, . (2.2)

Die freie Enthalpie ist die Differenz aus der Mischenthalpie H,, und der Mischentropie
AS,y,. Damit sich die Polymersorten A und B mischen, muss diese negativ sein, das
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heifit AG,, < 0. Die Wechselwirkungseffekte der Komponenten A und B werden durch
die Mischenthalpie H,, beschrieben. Nach Flory und Huggins ist H,, proportional zu
den Volumenbruchteilen ®; der Komponenten i, der Temperatur 7', der idealen Gaskon-
stanten R und dem Flory-Huggins-Parameter x 45, der die Wechselwirkungsenergien
beinhaltet :

AHm = RTXABq)A(I)B . (23)

Empirisch lasst sich die Temperaturabhangigkeit von y 4 durch

B
beschreiben. A und B sind fiir das jeweilige Polymersystem konstant . Die Misch-
entropie AS,, wird ausgedriickt durch

AS,, = —R(iiiln@A + ?\)r];lnq)B), (2.5)
wobei N; den Polymerisationsgrad der Komponente 7 angibt. Dieser Term steuert einen
negativen Betrag zur Mischenthalpie bei, da ®; < 1 und somit [n®; negativ ist. Uber-
wiegt nun die Wechselwirkungsenergie die Mischentropie, so kommt es zur Phasensepara-
tion. Dies ist gewohnlich bei einer kritischen Abkiihltemperatur wihrend des Abkiihlens
der Schmelze der Fall. Bei einem Polymer-Blend, einer Mischung aus zwei ungebunde-
nen Polymeren, fiihrt dies zu einem Ordnungs-Unordnungs-Ubergang und schlieflich zu
einer makroskopischen Phasenseparation.

Die Polymerblocke bei Blockcopolymeren sind hingegen kovalent aneinander gebun-
den, wodurch keine makroskopische Phasenseparation eintreten kann. Bedingt durch die
abstoflende enthalpische Wechselwirkung der jeweiligen Blocke, die die Mischentropie
iiberwiegt, findet eine Mikrophasenseparation im Bereich von 10-100nm statt. Fiir
Diblockcopolymere sind vier thermodynamisch stabile Morphologien bekannt, die von
den Volumenbruchteilen ® 4 und ® g der beiden Blocke abhéngen. Mit ansteigendem Vo-
lumenbruchteil des Blocks A (® 4) bilden sich sphérische, zylindrische, doppelgyroidische
oder lamellare Strukturen aus.

Beim Ubergang von der lamellaren zur Doppelgyroidstruktur entstehen zunéchst mo-
dulierte Lamellen und dann perforierte Schichten, die jedoch nicht stabil sind .
Symmetrische Diblockcopolymere, das heifit &4 = ® g, bilden eine lamellare Morpholo-
gie, da hierbei die Enthalpie durch die optimale Grenzfliche der beiden Blécke minimiert
wird. Im Extremfall eines stark asymmetrischen Volumenverhéltnisses ($4 < ®p) bil-
den sich Kugeln der Minoritatsphase in einer Matrix der Majoritatsphase aus. Bei Vo-
lumenverhéltnissen zwischen diesen beiden Féllen ergeben sich die bereits genannten
Morphologien. In Abbildung 23] sind die Falle ®4 <« ®p bis &4 = Pp schematisch
dargestellt. Der Volumenbruchteil der Komponente A ist dabei kleiner oder gleich dem
der Komponente B.

Die Inkompatibilitdt der beiden Phasen steigt mit dem Flory-Huggins-Parameter x
und, da der Entropieanteil mit jedem zusétzlichen Kettensegment kleiner wird, auch
proportional zum Polymerisationsgrad N. Das Produkt xN wird nun verwendet, um
die Inkompatibilitidt der beiden Blocke zu beschreiben. Ist xN < 10, iiberwiegt der
entropische den enthalpischen Term und es kommt zu keiner Phasenseparation. Diese
tritt erst bei einem theoretisch bestimmten kritischen Wert von yN =~ 10,5 auf .
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Zylinder Bikontinuierlicher
Doppelgyroid
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Abbildung 2.3: Morphologien eines Diblockcopolymers, abhéngig vom Volumenverhéltnis
der beiden Blocke A (gelb) und B (braun), wobei ®4 < ®p gilt. Mit ansteigendem Vo-
lumenbruchteil des Blocks A (®4) bilden sich sphérische, zylindrische, doppelgyroidische
oder lamellare Strukturen aus [B7[38].

Der Extremfall von 10 < xN < 15, das Weak-Segregation-Limit (WSL), wurde mittels
der Mittleren-Feld-Theorie beschrieben . In diesem Bereich besteht keine harte
Grenzflache zwischen den Blocken A und B. Der zweite Fall, das Strong-Segregation-
Limit (SSL) mit 10 < xN, wurde ebenfalls theoretisch berechnet [41H43]. In diesem
Bereich ist die Inkompatibilitédt selbst fiir kleine Polymerisationsgrade sehr hoch, und
es bilden sich harte Grenzflichen zwischen beiden Polymersorten. Die Liicke zwischen
WSL und SSL konnte durch die Selbstkonsistente Feldtheorie geschlossen werden [44].
Um Morphologien vorhersagen zu kénnen, miissen dabei verschiedene Annahmen ge-
troffen werden. Die Schmelze muss inkompressibel sein, die Blécke des Polymers sind
gleich lang und bilden nur amorphe Phasen. Auflerdem wird angenommen, dass der
Wechselwirkungsparameter unabhéngig vom Volumenbruch & und dem Polymerisa-
tionsgrad N ist. Beriicksichtigt werden die unterschiedlichen Kettensteifigkeiten. Der
Einfluss verschiedener Segmentlidngen auf das Phasendiagramm wurde von Matsen und
Schick berechnet . Das Phasendiagramm wird durch die Asymmetrie der Segmente
asymmetrisch, das prinzipielle Verhalten dndert sich jedoch nicht.

2.1.4 Morphologien diinner Polymerfilme

Die im vorherigen Abschnitt erlduterte Mikrophasenseparation von Blockcopolymeren
beschreibt das Verhalten und die daraus hervorgehenden Morphologien einer Schmelze,
die sich sténdig im thermodynamischen Gleichgewicht befindet, was theoretisch nur bei
unendlich langsamer Abkiihlung erreicht wird. Tatséchlich werden Polymerfilme jedoch
meist aus Losungen prépariert, da die Ordnungs-Unordnungs-Temperaturen, abhingig
vom Molekulargewicht, oft bei mehreren hundert Grad Celsius liegen und damit experi-
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mentell schwer zuginglich sind. Ubertragen auf dieses System miisste das Losungsmittel
unendlich langsam verdampfen, um den Gleichgewichtszustand zu erreichen, was prak-
tisch nicht realisierbar ist.

Die in dieser Arbeit priaparierten Polymerfilme wurden durch das Spincoating-

Verfahren hergestellt (siehe Abschnitt . Das Losungsmittel verdampft dabei
innerhalb weniger Sekunden. Reicht diese Zeit fiir das Polymer nicht aus, um den
thermodynamischen Gleichgewichtszustand zu erreichen, wird eine metastabile Mor-
phologie erzeugt, die sich von der stabilen Morphologie unterscheiden kann.
In Kapitel 2.1.3] wird auBerdem davon ausgegangen, dass ab einer gewissen Dicke
des Films Grenzflicheneffekte vernachlassigbar sind. Die theoretischen Betrachtungen
gelten fiir Polymere im Bulk. Im Gegensatz dazu werden diinne Polymerfilme, aufgrund
ihrer Bestrebung, die Oberflichenenergie zu minimieren, erheblich durch die Grenzfla-
chen und die Filmdicke beeinflusst.

Ist ein diinner Polymerfilm im thermodynamischen Gleichgewicht, so befindet sich
die Komponente mit der geringeren Oberflichenenergie an der Grenzfliche zur Luft,
unabhéngig von der Morphologie im Film. Dieses Verhalten wurde selbst fiir senkrecht
zur Oberfliche stehende PS-PI-Lamellen beobachtet. Die PS-Bereiche waren hier zur
Luftgrenzschicht hin mit einer halben PI-Lamelle bedeckt, welche die niedrigere Ober-
flichenspannung aufweist @ Bei zu hohen Verdampfungsraten kann sich jedoch
eine lamellare Struktur senkrecht zur Oberfliche ausbilden, bei der die energetisch un-
giinstigere Komponente nicht bedeckt und ebenfalls an der Grenzfliche zu finden ist
(metastabiler Zustand). Dies wurde fiir PS-PB-Blockcopolymerfilme untersucht [4g].
Eine thermodynamisch stabile Morphologie, bei der das PB die komplette Oberflache
bedeckt, wurde erst bei Verdampfungszeiten von ein bis zwei Wochen festgestellt. Die
Abhéngigkeit der Morphologie von der Verdampfungsrate wurde von Kim und Libera
an 100 nm dicken PS-PB-PS-Filmen, aus Toluol préipariert, untersucht . Bei zuneh-
mender Verdampfungsrate ergaben sich parallel zur Oberfliche verlaufende PS-Zylinder
in einer PB-Matrix, sowohl parallele als auch senkrechte PS-Zylinder und schlielich
senkrecht orientierte Zylinder, wobei beide Komponenten an der Oberfliche zu finden
waren. Induziert durch die Grenzschichten kann auflerdem bei diinnen Filmen eine Pha-
senseparation einsetzten, die sich durch den kompletten Querschnitt des Films zieht,
obwohl der Ordnungs-Unordnungs-Ubergang noch nicht erreicht wurde . Der Ein-
fluss der Grenzflachen steigt also mit abnehmender Filmdicke . Fiir den Fall eines
symmetrischen Diblockcopolymers sind abhéngig von den Grenzflachen folgende Szena-

rien moglich (Abbildung:

a) Komponente A benetzt beide angrenzenden Materialien besser als Komponente
B. Es bilden sich waagerechte Lamellen aus, wobei die Filmdicke d immer ein
ganzzahliges Vielfaches der Korrelationsldnge Ly betrdgt. An den Grenzflichen
befindet sich jeweils eine halbe Lamelle der Komponente A.

b) Komponente A weist eine Affinitdt zur freien Oberflaiche, Komponente B zum
Substrat auf. Es bilden sich ebenfalls waagerechte Lamellen. Die Filmdicke ist
durch d = (n + %)LO quantisiert. Entspricht d des praparierten Films nicht einer
dieser bevorzugten Dicken, sind die Polymerketten innerhalb des Films gestaucht
oder gestreckt. Bekommt ein solcher Polymerfilm wéhrend eines Annealingpro-
zesses die Moglichkeit zur Relaxation in einen stabilen Zustand, so bilden sich
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Abbildung 2.4: Grenzflachenmorphologien eines symmetrischen Blockcopolymers

stufenférmige Plateaus, die die jeweilige Quantisierungsbedingung erfiillen. Auf-
grund der Volumenerhaltung liegen diese teilweise hoher oder niedriger als die
urspringlich préaparierte Schicht.

c) Keines der beiden angrenzenden Materialien wird von A oder B préferiert. Es bil-
den sich senkrecht zum Substrat stehende Lamellen ohne bevorzugte Schichtdicke.

d) Die Benetzungseigenschaften des Substrats beider Komponenten sind gleich, Kom-
ponente B tendiert zur Luft-Grenzschicht. Zur Substratgrenzfliche hin bilden sich
stehende Lamellen, die dann in liegende Lamellen iibergehen.

Templatinduzierte Mikrophasenseparation

Wie im letzten Abschnitt beschrieben, ldsst sich die Morphologie eines Blockcopoly-
merfilms an einer Grenzfliche durch das angrenzende Material beeinflussen. Durch
Vorgabe eines Musters in Form eines chemischen Kontrasts auf dem Substrat ist
es unter bestimmten Voraussetzungen moglich, die Anordnung der Doménen an der
Grenzflache gezielt zu steuern. Heier et al. untersuchten die Mikrophasenseparation
von Poly(styrol-b-vinylpyridin) auf chemisch strukturierten Substraten. Dazu wurden
auf Goldoberflachen mittels eines Mikrokontaktdruckverfahrens -CHs (unpolar)- und
-OH (polar)-terminierte Bereiche erzeugt. Die Morphologie des Polymerfilms auf dem
praparierten Substrat wurde mithilfe eines Transmissionselektronenmikroskops unter-
sucht. Sie beobachteten senkrecht zur -CHgs-terminierten Oberflache stehende Lamellen,
wéahrend sich auf den -OH-terminierten Bereichen parallel zur Oberfliche verlaufende
Lamellen bildeten [10].

Die Auflésung des Mikrokontaktdruckverfahrens reicht jedoch nicht aus, um Linien-
muster mit Linienabstand im Bereich der Korrelationslénge des Blockcopolymers zu
erzeugen. Dadurch wére es moglich, die Selbstorganisation einzelner Doménen late-
ral zu steuern. Dies gelang erstmals Rockford et al., die durch Fehlschnitt von Si-
liziumwafern entstandene periodische Linienmuster auf der Substratoberfliche aus-
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nutzten, um Goldlinien mit einem Abstand von Ly auf Silizium zu erzeugen. Auf-
grund der starken Affinitdt der Polymethylmethacrylat-Komponente des untersuchten
Poly(styrol-b-methylmethacrylat) (PS-PMMA) zu den oxidierten Siliziumbereichen zwi-
schen den Goldlinien konnten die senkrecht stehenden Lamellen entlang der Linienmu-
ster ausgerichtet werden [11].

Das vorgegebene Muster wurde somit in die Morphologie des Polymerfilms {ibertra-

gen. In Abbildung 25k ist dies schematisch am Beispiel eines symmetrischen Diblock-
copolymers gezeigt. Die gelbe Komponente sei die polare, die braune Komponente die
unpolare. Bei gleicher Affinitdt zum Substrat bilden sich geschwungene, senkrecht zur
Oberfliache stehende Lamellen (links). Wird nun ein Linienmuster in Form von polaren
und unpolaren Bereichen vorgegeben, so wird die polare Lamelle durch den polaren
Substratbereich angezogen (rechts). Der Einfluss des Substrates auf die Morphologie ist
am grofiten, wenn der Abstand zwischen zwei polaren Linien Lg oder einem Vielfachen
von Lg entspricht. Yang et al. verwendeten Interferenzlithographie, um eine Molekiil-
Monolage auf Siliziumoxid zu strukturieren und dadurch ein chemisches Linienmuster
zu erzeugen. Sie konnten ebenfalls eine Ausrichtung der PS-PMMA-Lamellen entlang
der strukturierten Muster aufgrund der Affinitdt des PMMA zu den polaren, freigeleg-
ten Siliziumoxidbereichen beobachten .
Die Qualitdt der templatgesteuerten Selbstorganisation héngt bei symmetrischen
Diblockcopolymeren entscheidend von der Ubereinstimmung des Linienabstandes auf
dem Substrat mit der Korrelationsldnge Lg ab. Kim et al. untersuchten diese Abhéngig-
keit fir ein symmetrisches PS-PMMA-Diblockcopolymer. Entsprach der Linienabstand
des chemischen Musters auf dem Substrat genau Ly = 48nm, lieBen sich iiber grofie
Bereiche defektfreie Polymermuster herstellen. Schon bei einer Abweichung von Ly um
7nm wurde jedoch keine Beeinflussung der Morphologie des Polymerfilms durch das
Substrat mehr beobachtet . In den Abbildungen und sind Rasterelektro-
nenmikroskopaufnahmen eines solchen 60 nm dicken PS-PMMA-Polymerfilms auf ho-
mogenem Substrat (a) und vorstrukturiertem Substrat (b) gezeigt. Der Abstand des
Linienmusters entspricht hier Ly, wodurch eine langreichweitige Ordnung erzielt werden
konnte.

Wird der Abstand jedoch auf ein Vielfaches von Lg vergroflert, bilden sich ebenfalls
periodische Morphologien aus . Die Blockcopolymerfilme wurden fiir die hier
beschriebenen Experimente aus Losung auf die Substrate aufgebracht und anschlieend
flir mehrere Stunden in einer evakuierten Umgebung iiber die Glasiibergangstemperatur
der Polymere erhitzt, wodurch die Diffusion der Polymerketten erhoht wurde (Anne-
aling). Durch die wiahrend des Temperns stattfindenden Umlagerungsprozesse konnte
jeweils eine optimale Ubertragung des vorgegebenen Musters in die Polymermorphologie
erzielt werden. Untersuchungen von Welander et al. ergaben bei PS-PMMA fiir eine
defektfreie Anordnung des Blockcopolymers eine Annealingzeit von 50 min bei einer
Temperatur von 190°C .

2.1.5 Das Diblockcopolymer PB-PEO

Das in dieser Arbeit untersuchte Nanokontaktdruckverfahren basiert auf der im letzten
Abschnitt beschriebenen Ubertragung eines chemischen Musters in einen Diblockcopoly-
merfilm. Neben dem unterschiedlichen Benetzungsverhalten der beiden Blocke muss das
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a 150 nm b 100 nm

) unpolare Doméne

polare Domadne —

neutrales
Substrat
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polares Substrat unpolares Substrat

Abbildung 2.5: ¢) Schematische Darstellung der templatinduzierten Selbstorganisation. Be-
findet sich ein symmetrisches amphiphiles Diblockcopolymer auf einer neutralen Oberflache
(links), bilden sich senkrecht zur Oberfliche stehende Lamellen mit der Korrelationslédnge
Lo aus. Durch Vorgabe eines Musters auf der Substratoberfliche in Form polarer und we-
niger polarer Bereiche lasst sich die Selbstorganisation des Polymers beeinflussen (rechts).
Entspricht der Linienabstand des Musters genau nLg, wobei n € N, ist eine vollstandi-
ge Ausrichtung der Lamellen méglich . a,b) 60nm dicker Polymerfilm, bestehend aus
symmetrischem PS-PMMA auf homogenem neutralen Substrat (a) und auf vorstrukturier-
tem Substrat (b). Der Linienabstand des vorgegebenen Musters auf der Substratoberfliche
entspricht hier Ly des Polymers, wodurch eine langreichweitige Ordnung bzw. Ausrichtung
erzielt werden konnte (Grafik verwendet mit Erlaubnis von Macmillan Publishers Ltd: [Na-
ture] [13], copyright (2003)).
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Abbildung 2.6: Schematische Darstellung des Kristallisationsprozesses teilkristalliner Poly-

mere (nach [26]).

verwendete Polymer prinzipbedingt weitere Figenschaften, wie die Vernetzbarkeit min-
destens einer der beiden Komponenten, besitzen. Aufgrund des Polaritdtsunterschieds
zwischen dem sehr polaren Ethylenoxid und dem unpolaren Butadien und der Vernetz-
barkeit der PB-Komponente wurde im Rahmen dieser Arbeit das Diblockcopolymer
PB-PEO eingehend untersucht. Im Gegensatz zu dem amorphen Polybutadien tendiert
PEO zur Kristallisation, weshalb die in diskutierte Mikrophasenseparation nicht
mehr ausreicht, um die experimentell beobachtbaren Morphologien zu beschreiben. In
diesem Kapitel werden zunéchst die theoretischen Beschreibungen der Kristallisation
in Diblockcopolymeren vorgestellt. Im Anschluss wird auf die moglichen Morphologien
kristallin-amorpher-Diblockcopolymere eingegangen.

Kristallisation in Diblockcopolymeren

Unter ihrer Kristallisationstemperatur 7, bilden regelméfig aufgebaute Homopolymere
eine teilkristalline Struktur aus. Aus entropischen Griinden kann sich ausgehend von
dem verkn&ulten Zustand in einer Schmelze kein perfekter Einkristall bilden. Hierfiir
miissten sich alle Polymerketten entfalten und parallel aneinanderlagern. Tatséchlich
sind die kristallinen Bereiche aus parallel gefalteten Kettenteilen aufgebaut . Das
Polymer befindet sich in einem metastabilen Zustand. Durch nachtrigliches Annealing
des Polymers ist es moglich, die Anzahl der Faltungen einer Kette zugunsten der Kristall-
dicke zu reduzieren. Diese maximale Dicke ist also abhingig vom Polymerisationsgrad
N und wird theoretisch nach unendlich langer Annealingzeit erreicht. Die Abbildung [2.6]
zeigt schematisch die Bildung kristalliner Bereiche aus der amorphen Polymerschmelze.
An der Kristallisationsfront lagern sich weitere gestreckte Polymersequenzen an die be-
reits parallel angeordneten Schleifen an. Der Kristall (blau) wéchst daher hauptséchlich
in lateraler Richtung. Durch die Verschlaufungen im amorphen Bereich (griin) ober-
halb und unterhalb des kristallinen Bereichs ist ein Wachstum in vertikaler Richtung
unterdriickt.

Eine theoretische Beschreibung der Kristallisation von Blockcopolymeren, bestehend
aus einem kristallinen und einem amorphen Block (C-A), geht vom oben beschriebenen
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Modell fiir Homopolymere aus, wobei nur der C-Block parallel angeordnete Schleifen
ausbilden und zur kristallinen Phase beitragen kann. In dem von Dimarzio, Guttman
und Hoffman (DGH-Theorie) aufgestellten Modell besteht die lamellare Morpholo-
gie des Blockcopopolymers aus aufeinanderfolgenden Lagen amorpher und kristalliner
Blocke. Im Gegensatz zu einem Homopolymer bilden sich im thermodynamischen Gleich-
gewichtszustand Lamellen mit einer Korrelationslédnge d kleiner der Gesamtkettenlénge,
die sich aus dem Polymerisationsgrad N ergibt, aus :

doc N x N7/3 (2.6)

N, ist hierbei der Polymerisationsgrad des amorphen Blocks. Ein weiteres auf selbst-
konsistenter Mean-Field-Theorie basierendes Modell, entwickelt von Whitemore und
Noolandi (WN-Theorie) , sagt fiir die Korrelationsldnge eine Abhéngigkeit von

d o N x N;°/12 (2.7)

voraus.

Morphologie kristallin-amorpher Diblockcopolymere

Die Morphologie eines Diblockcopolymers, bestehend aus zwei amorphen Blécken, wird
ausschliefflich iiber die in Kapitel 2.1.3]behandelte Mikrophasenseparation gesteuert. So-
bald die Ordnungs-Unordnungs-Temperatur Tppr+ unterschritten wird, tritt die Pha-
senseparation ein, und es entstehen, abhéngig vom Volumenverhéltnis der beiden Blocke,
die in Abbildung 2-3] gezeigten Morphologien.

Neigt jedoch einer der beiden Blécke zur Kristallisation, wird das Phasenverhalten kom-
plexer, da es nun durch die beiden konkurrierenden Prozesse der Mikrophasensepara-
tion und der Kristallisation definiert wird. Die Morphologie eines solchen sogenannten
kristallin-amorphen Diblockcopolymers (engl. crystalline-amorphous (C-A) diblock co-
polymer) hingt nun von folgenden Parametern ab :

e Segregationsstirke der beiden Blocke
Abhéngig von der Inkompatibilitdt der beiden Blécke, ausgedriickt iiber den
Flory-Huggins-Parameter x, und der Gesamtlinge des Polymers, definiert iiber
den Polymerisationsgrad N, bilden sich schwach (Weak-Segregation-Limit, WSL)
bzw. stark phasenseparierte (Strong-Segregation-Limit, SSL) Doménen aus.

e Glasiibergangstemperatur TgA des amorphen Blocks
Das Polymer geht beim Unterschreiten der polymerspezifischen Glasiibergangs-
temperatur aus einem fliissigen in einen glasartigen Zustand iiber, was die Ande-
rung der Konformation der Polymerketten erschwert.

o Kristallisationstemperatur T,

¢ Ordnungs-Unordnungs-Temperatur Tppr-

Ausgehend von einer Polymerschmelze ergeben sich, abhidngig von den Gréfien Topr+,
TgA und 7. relativ zueinander, unterschiedliche Szenarien (Abbildung nach )
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Wird wéhrend des Abkiihlens der Schmelze die Kristallisationstemperatur unterschrit-
ten, bevor die Mikrophasenseparation eintritt (Topr < Tp > T;‘), bilden sich kris-
talline, lamellare Strukturen aus, wie sie in beschrieben wurden. Die entstehende
Morphologie ist vollstdndig von der Kristallisation der C-Komponente dominiert.

Tritt jedoch zunéchst die MPS ein, hdngt die Morphologie vom relativen Verhéltnis der
Kristallisationstemperatur T, zur Glasiibergangstemperatur TgA ab. Wird noch vor dem
Erreichen der Kristallisationstemperatur der Glasiibergang der A-Komponente iiber-
schritten (Topr+ > T. < TgA), so bildet sich innerhalb der durch die MPS vorgegebenen
A-Domaénen eine harte, amorphe Phase, die die anschlieSende Kristallisation auf den
Bereich der C-Doméne begrenzt .

Liegt die Glasiibergangstemperatur jedoch unterhalb der Kristallisationstemperatur,
d.h. Topr- > T, > T;‘, héngt die Morphologie wiederum davon ab, ob wéhrend der
MPS eine starke oder schwache Neigung (SSL bzw. WSL) zur Entmischung bestand .
Fiir den Fall des WSL reicht diese nicht aus, um die Kristallisation des C-Blocks auf die
C-Domaénen zu begrenzen. Die Kristalle wachsen iiber die Doménen hinweg und bilden
schlieBlich, dhnlich wie bei dem Fall Topr~ < T, > T, ;‘, lamellare, kristalline Struktu-
ren . Die urspriinglich durch die Mikrophasenseparation vorgegebene Morphologie
wir dadurch vollstdndig aufgelost.

Im SSL kénnen abhéingig von der Morphologie des Abkiihlvorgangs und nachtraglicher
Temperaturbehandlungen drei unterschiedliche Félle eintreten:

1) Das Kristallwachstum ist auf die C-Doméne beschrénkt (confined).

2) Das Kristallwachstum wird durch die nach der Mikrophasenseparation entstande-
nen Morphologie gesteuert (templated).

3) Das Kristallwachstum ist unabhéngig von dieser Morphologie und bildet dhnlich
wie im WSL-Fall kristalline Lamellen (breakout).

Die Abkiihlrate spielt dabei eine wesentliche Rolle. Aus kinetischen Griinden fiihrt
schnelles Abkiihlen zu einer Begrenzung der Kristallisation auf die jeweilige Doméne.
Im Gegensatz dazu kénnen sich bei geringen Abkiihlraten Kristalle iiber die Doménen-
grenzen ausbilden [60]. Nojima et al. zeigten, dass sich durch Vernetzung der amor-
phen Phase die Kristallisation ebenfalls auf die C-Doméne beschrianken lasst . Bei
zylinder- oder kugelférmigen Mikrodoménen erfolgt das Wachstum grofiflichiger lamel-
larer Kristalle wahrscheinlich iiber den Zusammenschluss einzelner Doménen. Bei einer
Zylindermorphologie entstehen demnach bei einer geringen Abkiihlrate (Fall 2) stab-
oder vermiforme Doménen . Lambreva et al. untersuchten die Kristallisation hexa-
gonal angeordneter Zylinder in Poly(Ethylen/Butylen-b-Ethylenoxid). Dabei bildeten
sich kristalline, hexagonal perforierte Lamellen aus . Chen et al. beobachteten auch
bei symmetrischen PB-PEO-Diblockcopolymeren perforierte Lamellen nach der Kristal-
lisation [64].

Im Rahmen dieser Arbeit wurde mit PB-PEO ein C-A-Diblockcopolymer untersucht.
Die Ordnungs-Unordnungs-Temperatur liegt bei diesem Polymer, abhidngig vom Mole-
kulargewicht, weit tiber 200°C , die Kristallisationstemperatur bei ca. 60°C und
TgA bei ca. -100°C . Es gilt also die Bedingung Topr= > T, > T;‘. Die moglichen
Morphologien, abhéngig von N, sind in Abbildung 2.7 rot umrandet. Durch Vulkanisa-
tion ldsst sich das amorphe Butadien zudem vernetzen, was die Morphologie zusétzlich
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beeinflusst. Die untersuchten Polymerfilme wurden jedoch nicht aus einer Schmelze ab-

gekiihlt, sondern durch Spincoating aus einer Polymerlosung prapariert. Das Abkiihlen

der Schmelze entspricht hier der Abnahme der Loésungsmittelkonzentration in der Lo-

sung.
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Abbildung 2.7: Morphologische Entwicklung eines kristallin-amorphen Diblockcopolymers

beim Abkiihlen aus der Schmelze in Abhéngigkeit von T pr+, T, und TgA. (Grafik nach \ ).
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2.2 Ultradiinne organische Monolagen

Organische Monolagen bieten eine Reihe von Eigenschaften, die sie fiir zahlreiche An-
wendungen interessant machen. So lassen sich chemische Oberflacheneigenschaften mo-
difizieren oder Anker fiir weitere konstruktive Lithographieschritte erzeugen [68]. Die
Préaparation solcher Monolagen ist vergleichsweise einfach, da sich die Molekiile nach
Adsorption auf einem geeigneten Substrat {iber einen Selbstassemblierungsprozess ohne
weiteres Zutun anordnen und eine geschlossene Monolage bilden. Im folgenden Abschnitt
werden die dazu verwendeten Molekiile beschrieben, die, je nach Aufbau, selbstorganisie-
rende Monolagen (SAMs), Polymer-Brushes oder spezielle Proteinlagen (Hydrophobine)
bilden.

2.2.1 Selbstorganisierende Monolagen

Aufgrund der Affinitdt der Kopfgruppe bestimmter Molekiile zu einem Substrat kon-
nen diese adsorbieren und durch einen Selbstorganisationsprozess eine hochgeord-
nete Molekiil-Monolage (Self-Assembled Monolayer, SAM) ausbilden. Der Aufbau
SAM-bildender Molekiile gliedert sich in Kopfgruppe, Hauptgruppe (engl. backbone)
und Endgruppe. Die Molekiile gehen iiber die Kopfgruppe durch Physi- oder Chemi-
sorption eine Bindung mit dem Substrat ein. Sie besteht meistens aus Thiolen (-SH),
die an Miinzmetalle wie Gold oder Silber binden, oder Chlorosilanen (-SiCls), die unter
Abspaltung des Chlors eine Bindung mit Oxidoberflichen eingehen.

Die Hauptgruppe besteht in vielen Féllen aus einer Alkankette und bildet den Haupt-
teil der Molekiile. Wahrend der Selbstorganisation richten sich die {iber die Kopfgruppe
gebundenen Molekiile auf, wodurch die Endgruppe vom Substrat weg zeigt und die neu-
en chemischen Oberflicheneigenschaften definiert. Durch geeignete Wahl der Endgruppe
lassen sich somit Oberflacheneigenschaften, wie die Hydrophobie des Substrats, beein-
flussen und sogar komplett invertieren. Hydrophiles Siliziumoxid wird beispielsweise
durch einen SAM mit -CHs-Endgruppe hydrophob. Auflerdem lassen sich somit funktio-
nelle Oberflachen fiir die biologische Zellforschung oder auch Biosensoren herstellen .
Fine weitere, speziell fiir das in dieser Arbeit untersuchte Nanokontaktdruckverfahren
wichtige Eigenschaft besteht in der Resistenz dieser hochgeordneten Monolagen gegen
verschiedene Atzlésungen . Diese wird ausgenutzt, um aus den gestempelten
Monolagenmustern, durch Atzen der ungeschiitzten Bereiche, metallische Strukturen
herzustellen. Die Qualitat der Muster héngt dabei von der Monolagendicke, der Dichte
und der Ordnung der Molekiile ab.

Die Praparation der SAMs erfolgt gewohnlich aus einer Losung oder aus der Gasphase.
Die Selbstassemblierungsprozesse wurden bisher vor allem an den Systemen Thiol-SAM
auf Au(111)-Oberfliche und Silan-SAM auf Siliziumoxid studiert.

Bei Thiol-SAMs adsorbieren in Ethanol oder Hexan geléste Thiole auf dem Gold, in-
dem das Schwefelatom des Thiols kovalent an ein Goldatom bindet, wihrend das Was-
serstoffatom in Losung geht. Aufgrund der Van-der-Waals-Wechselwirkungen liegen die
adsorbierten Molekiile zundchst flach auf der Oberflache. Fiir weitere Thiole ist es ener-
getisch glinstig, sich an bereits adsorbierte Molekiile anzulagern. Die Oberfliche wird
so nach und nach vollstdndig mit liegenden Molekiilen bedeckt, bis eine kritische Dich-
te liberschritten wird und die Ketten beginnen, sich innerhalb inselférmiger Bereiche
aufzurichten. Schlielich bildet sich eine geordnete Schicht mit einem bestimmten Nei-

18



2.2. Ultradiinne organische Monolagen

Abbildung 2.8: Schematische Darstellung des Wachstumsprozesses eines Thiol-SAM. Die
einzelnen Thiole adsorbieren nach und nach auf der Goldoberfliche (a) und bleiben auf-
grund von Van-der-Waals-Wechselwirkungen flach auf der Substratoberfliche liegen (b).
Ab einer bestimmten Belegungsdichte ist es fiir die Molekiile energetisch giinstiger, sich in

Form von Inseln stellenweise aufzurichten (c¢) und schliellich eine hochgeordnete Monolage
zu bilden (d).

gungswinkel zur Oberflaichennormalen des Substrats (Abbildung .
Die Belegungsdichte © folgt in erster Naherung einem exponentiellen Wachstum und
wird {iber die Langmuir-Adsorption beschrieben [68]:

O =1— e flt=te), (2.8)

wobei der Wachstumsparameter charakteristisch fiir das jeweilige System ist und ¢, eine
zeitliche Verzogerung des Einsetzens des Wachstumsprozesses beriicksichtigt. Die Wech-
selwirkung der Molekiile untereinander wird hier jedoch nicht beriicksichtigt. Aufgrund
des exponentiellen Wachstums adsorbieren bereits innerhalb weniger Minuten 80-90 %
der Molekiile auf der Substratoberfliche. Auf diesen ersten Schritt der Chemisorption
folgen weitere Umordnungsprozesse, die sich jedoch innerhalb von Stunden oder Tagen
abspielen [72].

Beim Wachstumsprozess eines silanbasierten SAM bilden sich ebenfalls zunéchst In-
seln aus, die dann zu einer geschlossenen Schicht zusammenwachsen [73H75|. Diese In-
seln bilden sich unter bestimmten Umstdnden jedoch bereits in der Losung in Form

kleiner Monolagenplattchen, die dann auf dem Siliziumoxid adsorbieren und ineinan-
derwachsen 79]. Bei Silanen ist im Vergleich zu Thiol-SAMs keine kristalline
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Uberstruktur festzustellen. SiCls-terminierte Molekiile binden unter Abspaltung der drei
Chloratome mit den Silanatomen kovalent an die Sauerstoffatome oxidierter Silizium-,
Glimmer- oder Glasoberflichen. Die native Oxidschicht von Siliziumoberflichen ist
2-5nm dick. Zwischen den adsorbierten Molekiilen bildet sich iiber Si-O-Si-Bindungen
ein Netzwerk aus, welches zur Ordnung beitragt. Aufgrund des geringen Abstandes
zweier Wasserstoffatome von 3,2 A in einem solchen Netz lisst sich diese Bindung nicht
groBflachig aufbauen, da der Raum fiir aufrecht stehende Ketten zu gering ist. Es bilden
sich lokal verzerrte hexagonale Anordnungen mit einem Bindungswinkel von maximal
21° RRT.

In dieser Arbeit wurden zum einen Thiol-SAMs, bestehend aus Oktadekanthiol
(ODT) CH3(CHz)17SiH und Merkaptoundekanol (MUD) HS(CHs);1OH auf Gold, und
zum anderen Silan-SAMs aus Oktadekyltrichlorsilan (OTS) CHj3(CHg);7SiCls bzw.
1H,1H,2H,2H Perfluordekyltrichlorsilan (FDTS) CF3(CF3)7(CHz)2SiCls untersucht.
FDTS ist im Gegensatz zu den anderen beschriebenen Molekiilen aus CFo-Gruppen
mit einer CF3-Endgruppe aufgebaut, wodurch sich ebenfalls eine hydrophobe Oberfla-
chenbeschichtung erzielen ldsst. Aulerdem weist FDTS im Gegensatz zu ODT und OTS
eine wesentlich hohere thermische Stabilitdt auf. Untersuchungen mittels Réntgenphoto-
elektronenspektroskopie, Rasterkraftmikroskopie (AFM) und Wasserkontaktwinkelmes-
sungen durch Zhuang et al. und Seo et al. zeigten, dass ein FDTS-SAM einer
Temperatur von 400°C an Luft iiber mindestens 90 min standhélt, die Qualitit eines
OTS-SAM hingegen schon bei 200°C drastisch abnimmt. Als Mindestwert fiir einen in-
takten, hydrophoben Film wurde ein Wasserkontaktwinkel von 90° angenommen. Er
ist ein Maf} fiir die Benetzbarkeit der Probenoberfliche. Eine hydrophile Probe wird
von einem Wassertropfen benetzt, wodurch sich ein kleiner Wasserkontaktwinkel ergibt.
Auf hydrophoben Proben mit Wasserkontaktwinkeln iiber 90° perlt das Wasser von der
Oberfldche ab, ohne diese zu benetzen. Thre Messungen ergaben vor dem Erhitzen 115,4°
fir FDTS und 100° fiir OTS. Die erhohte thermische Bestédndigkeit des FDTS ist auf
die hohere Bindungsenergie der Fluor-Kohlenstoff-Bindung von 552 kJ /mol im Vergleich
zur Wasserstoff-Kohlenstoff-Bindung von 338,4 kJ/mol zuriickzufiihren.

2.2.2 Polymer-Brush

Durch die Bindung reaktiver Kopfgruppen bestimmter Polymere an geeignete Sub-
stratoberflichen lassen sich ,biirstenartige“ Oberflichenbeschichtungen erzeugen
(Polymer-Brushes). Im Unterschied zu SAMs wechselwirken die Kettenglieder eines Po-
lymers kaum mit den benachbarten Polymeren, weshalb sich keine hochgeordnete Lage
ausbildet. Die Molekiile sind auflerdem meistens erheblich linger als SAM-Molekiile,
was eine Ordnung zusétzlich erschwert. Durch die parallele, vertikale Ausrichtung tragt
bei SAM-Molekiilen nur die Endgruppe zur chemischen Oberflichenfunktionalisierung
bei. Da die Brush-Molekiile ,verkn&ult* vorliegen, ist die Oberflichenfunktionalisierung
hier nicht nur durch die Endgruppe, sondern auch durch die Kette selbst definiert. Die
Herstellung von Polymer-Brushes erfolgt meist aus einer Losung. Dabei werden zwei
Préaparationsansétze verfolgt.

Bei der ,,grafting to“-Methode befindet sich das Polymer bereits in der Loésung. Die
Bindung zum Substrat erfolgt dann iiber eine reaktive Endgruppe des Polymers . Die
zweite Variante besteht darin, die Substratoberfléche iiber Selbstassemblierung mit Ini-
tiatormolekiilen zu beschichten, an die dann Monomermolekiile aus der Lésung binden
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~E CHZ—CH}CHZ—CHZ—O—(lil—Q—CH= CH,
n
0

Vinylterminiertes Palystyrol

Abbildung 2.9: Das fiir die Brush-Praparation verwendete Polystyrol bindet durch seine
Vinyl-Terminierung, hier blau unterlegt, an Siliziumoxid .

(,grafting from“) . Bei der ,grafting-to“-Methode kann die Kettenldnge der
verwendeten Polymere im Vorfeld der Praparation genau kontrolliert werden, was die
Herstellung monodisperser Brushes ermoglicht. Die iiber das , grafting-from“-Verfahren
hergestellten Brushes hingegen sind polydispers. Die Kettenlangenverteilung muss nach
der Praparation indirekt bestimmt werden. Die Molekiile werden dazu iiber eine Bruch-
stelle wieder vom Substrat getrennt und vermessen. Die Dichte eines Polymer-Brush
héngt von Temperatur, Einwirkzeit und Konzentration der Losung ab. Abhéngig von
der Belegungsdichte bilden sich unterschiedliche Morphologien aus .

Solange der Abstand zweier Polymere auf dem Substrat deutlich gréfler ist als ihr
Gyrationsradius Ry, kommt es zu keiner Beeinflussung der Molekiile untereinander.
Bei schwacher Affinitdt der Polymerketten zum Substrat bilden diese eine verknéulte
pilzformige Konformation aus (Mushroom-Stadium). Ist die Affinitdt zum Substrat
hingegen hoch, legen sich die Ketten flach auf die Oberfliche (Pancake-Stadium).
Sobald der Molekiilabstand R, erreicht (,cross over“-Stadium), nimmt die Wechselwir-
kung der Ketten untereinander zu. Die Ketten iiberlappen und richten sich auf. Im
Dense-Stadium ist der Molekiilabstand so gering, dass sich die Molekiile aufgrund des
geringen Platzangebots weiter aufrichten.

Die in dieser Arbeit untersuchten Polystyrol-Brushes wurden iiber das ,,grafting-to“-
Verfahren prapariert. Zur Herstellung wurde vinylterminiertes Polystyrol mit M, =
2400 amu (Polymer Source Inc.) verwendet, was mit seiner Vinyl-Gruppe als reaktive
Endgruppe iiber eine Ether-Bindung (C-O-Si) an die native 2-5nm dicke Siliziumoxid-
schicht eines Siliziumwafers bindet (Abbildung . Die Praparation erfolgte im Un-
terschied zum bereits beschriebenen Verfahren nicht aus einer Losung, sondern direkt
aus der Polymerschmelze. Aufgrund des fehlenden osmotischen Drucks kann somit ei-
ne hohere Belegungsdichte erreicht werden . Die Temperatur sollte sich dabei {iber
der Glasiibergangstemperatur des Polymers befinden, um die Mobilitdt der Ketten zu
gewéhrleisten, wodurch moglichst viele Endgruppen zum Substrat gelangen und dort
Bindungen eingehen.

2.2.3 Hydrophobine

Hydrophobine sind amphiphile Proteine, die durch ihren molekularen Aufbau sowohl
hydrophobe als auch hydrophile Bereiche aufweisen. Bei Adhésion eines Hydrophobins
auf einer hydrophoben Oberflache bevorzugt die hydrophobe Seite des Molekiils die Sub-
stratoberfliche, wohingegen die hydrophile Seite vom Substrat weg zeigt und umgekehrt.
Durch Selbstorganisation der Proteine auf der Oberfliche kénnen somit Proteinmono-
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lagen erzeugt werden, die die Oberflicheneigenschaften eines Substrats umkehren. Die
Amphiphilie ist dabei die treibende Kraft fir die Selbstorganisation . Die Dicke
einer Hydrophobinmonolage ist mit 4-8 nm vergleichbar mit den bereits diskutierten
SAMs und Polymer-Brushes, was sie zusammen mit der Eigenschaft der Polarisations-
umkehr als ultradiinne Oberflachenbeschichtung interessant macht .

Abbildung 2.10: AFM-Amplitudenbild einer Sporenoberfliche des Pilzes Aspergillus Nidu-
lans. Auf der Sporenoberfliche bilden die Hydrophobine Rodlet-Strukturen aus. Die Breite
der einzelnen Rodlets betrigt ca. 10 nm.

Hydrophobine kommen in der Natur auf Sporenoberflichen und Fruchtkérpern vie-
ler filamentoser Pilze vor. Sie dienen dort als wasserabweisende Grenzschicht. Entdeckt
wurden sie von Wessels et al. bei der Untersuchung der Gene, die wihrend der Fruchtkor-
perbildung im Pilz Schizophyllum Commune exprimiert werden @, Manche Pilze,
wie zum Beispiel Aspergillus Nidulans (GieBkannenschimmel) produzieren mehrere Sor-
ten unterschiedlicher Hydrophobine. Allgemein lassen sich Hydrophobine in zwei Klassen
unterteilen : Klasse-I-Hydrophobine sind aus etwa 100-150 Aminosduren aufgebaut
und kénnen glykosyliert werden [100H102|. Klasse-II-Hydrophobine sind kleiner und be-
stehen aus etwa 50-100 Aminosduren [103].

Klasse-I-Hydrophobine bilden an einer hydrophil-hydrophoben Grenzschicht eine am-
phipathische Membran aus einem Mosaik von Amyloid-Fibrillen aus, die auch als Rod-
lets bezeichnet werden . Diese Membran verleiht der Pilzoberfliche ihre Hydropho-
bie . Abbildung zeigt eine AFM-Amplitudenaufnahme einer Sporenoberfléche
des Pilzes Aspergillus Nidulans. Die Hydrophobine sind in einer Rodlet-Struktur auf der
Sporenoberfliche angeordnet. Die Breite der einzelnen Rodlets betrdgt 10 nm.

Der Firma BASF (Ludwigshafen) gelang es vor einiger Zeit, das in Aspergillus Nidu-
lans vorkommende Hydrophobin DewA in Escherichia coli in groflen Mengen zu ex-
primieren, was die Hydrophobine fiir industrielle Anwendungen interessant macht. Die
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Produktion erfolgt mithilfe eines geeigneten Fusionsproteins, wodurch die Hydropho-
bine in Einschlusskorperchen (inclusion bodies) in E. coli exprimiert und anschliefSend
aufgereinigt werden . Die mit dieser Methode hergestellten Proteine bestehen daher
aus einem Fusionsprotein und dem eigentlichen Hydrophobin. Fiir die durchgefiihrten
Oberflachenbeschichtungsversuche wurden die von der BASF bereitgestellten Proteine
(H*Protein B) verwendet.
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3 Experimentelle Methoden

Die Abbildung und Charakterisierung der in dieser Arbeit untersuchten Oberfléchen-
systeme und Lithographieverfahren erforderte hochauflésende, zerstérungsfreie Mikro-
skopieverfahren, weshalb hierfiir vor allem das Rasterkraftmikroskop zum Einsatz kam.
Die mit dem in Kapitel erlduterten Nanokontaktdruckverfahren hergestellten struk-
turierten Goldproben wurden hauptsédchlich mit einem Rasterelektronenmikroskop ab-
gebildet, was ebenfalls eine hochauflésende Abbildungsmethode darstellt, die allerdings
auf leitende Probenoberflichen beschrankt ist. Die Schichtdickenbestimmung von orga-
nischen Monolagen und Polymerfilmen wurde mittels Ellipsometrie und Reflektometrie
durchgefiihrt. Auflerdem wurde das Lichtmikroskop zur optischen Kontrolle jedes Préa-
parationsschrittes eingesetzt.

Funktionsweise und Aufbau der verwendeten Geréte werden im folgenden Kapitel be-
schrieben.

3.1 Rasterkraftmikroskopie

Das Rasterkraftmikroskop (Atomic force microscope, AFM) gehort zur Klasse der Ra-
stersondenmikroskope, die 1982 durch Binnig, Rohrer und Gerber mit der Erfindung des
Rastertunnelmikroskops (Scanning tunneling microscope, STM) begriindet wurde .
Mit dem STM war es erstmals méglich, einzelne Atome im Ortsraum darzustellen. Bin-
nig und Rohrer erhielten fiir diese Entwicklung 1986 den Nobelpreis.

Das allgemeine Prinzip der Rastersondenmikroskopie beruht auf der Wechselwirkung ei-
ner Sonde mit einer Probenoberfliche. Die Sonde wird dabei zeilenweise iiber die Ober-
fldche gefiihrt, die Wechselwirkung ortsaufgelost detektiert und iiber eine Messelektronik
zu einem Bild verarbeitet. Die Funktionsweise des STM basiert auf dem quantenmecha-
nischen Tunneleffekt. Bei der Messung wird eine moglichst feine leitende Spitze an die
Probenoberflache angenéhert, bis der Potentialwall zwischen Spitze und Probe so klein
ist, dass ihn eine gewisse Anzahl an Elektronen pro Zeitintervall durchtunneln kann. Die
Spitze wird nun zeilenweise iiber die Oberfliache gefiihrt und der Tunnelstrom ortsaufge-
16st gemessen. Die eigentliche detektierte Information ist dabei die Zustandsdichte der
Oberflachenatome, was lediglich indirekt die Topographie der Oberflache liefert. Aufer-
dem beschrinkt sich diese Methode auf leitende Materialien.

Das im Jahre 1986 entwickelte Rasterkraftmikroskop (AFM) bot erstmals die Mog-
lichkeit der atomaren Auflésung ohne die oben genannten Einschrdnkungen des
STM. Der Aufbau und die Funktionsweise des AFM werden im folgenden Abschnitt
beschrieben.

3.1.1 Allgemeiner Aufbau

Als Sonde wird bei der Rasterkraftmikroskopie eine Spitze verwendet, die sich am En-
de eines Federbalkens (Cantilever) befindet. Durch die Wechselwirkung dieser Spitze
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Viersegment-Photodiode

Probe

Cantilever

Piezoscanner

Abbildung 3.1: Schematischer Aufbau des Rasterkraftmikroskops. Der Cantilever verbiegt
sich abhéngig von der Stirke der Wechselwirkung der Spitze mit der Probe unterschiedlich
stark. Um diese Verbiegung zu messen, wird ein Laserstrahl auf die Cantileverriickseite ge-
richtet, der reflektiert wird und auf eine Viersegment-Photodiode trifft. Abhéngig von der
Starke der Verbiegung verschiebt sich der Strahl von der Mitte der Diode. Die Probe sitzt
auf einem Piezoscanner, der diese rasterférmig unter der Spitze in x- und y-Richtung be-
wegt. Die Verbiegung des Cantilevers kann durch die Bewegung des Scanners in z-Richtung
kompensiert werden. Die dafiir notwendige Spannung wird in die lokale Héheninformation
umgerechnet, wodurch ein Topographiebild der Probe entsteht.

mit der Probenoberfliche, wird der Cantilever aus seiner Ruhelage ausgelenkt. Die
Auslenkung wird durch die Anderung des Reflexionswinkels eines auf die Oberseite
des Cantilevers gerichteten Laserstrahls detektiert. Der reflektierte Strahl wird auf ei-
ne Viersegment-Photodiode gelenkt. Durch die vertikale und horizontale Abweichung
des Strahls von der Mitte der Photodiode kénnen vertikale Verbiegung und Torsion
des Cantilevers detektiert werden. Anstelle der Sonde wird in den meisten Féllen die
Probe beim Rastervorgang unter dem Cantilever bewegt, da bei einer Bewegung des
Cantilevers das gesamte Messsystem mitgefiihrt werden miisste. Die Probe wird magne-
tisch oder mechanisch auf einem Piezoscanner befestigt. Dazu werden oft Piezoréhrchen
verwendet, die sich {iber Elektroden gesteuert in x- und y-Richtung verbiegen und in
z-Richtung expandieren und kontrahieren lassen. Ein Computer steuert die Bewegung
des Scanners.

Der Aufbau ist in Abbildung skizziert. Vor Beginn der Messung wird der Laser-
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strahl mit Stellschrauben so justiert, dass er auf den Cantilever trifft, und die Position
der Diode so eingestellt, dass der reflektierte Strahl genau in die Mitte der Diode féllt.
Die Diode ist in die Segmente A, B, C und D aufgeteilt (Abbildung . Eine Verbie-
gung des Cantilevers in vertikaler Richtung wéhrend der Messung wird so als Differenz
der Summen (A + B) und (C + D) in Form einer Spannung Uy, detektiert.

3.1.2 Wechselwirkungskrafte

Zwischen Spitze und Probenoberfliche wirken Wechselwirkungskréfte, deren Starken je-
weils unterschiedliche Abhéngigkeiten vom Abstand aufweisen. Je nach Abstand iiber-
wiegen daher anziehende oder abstoflende Krifte. Im Einzelnen sind dies:

e Van-der-Waals-Krifte

Die Van-der-Waals-Kréfte sind attraktive Kréafte, verursacht durch Dipol-Dipol-
Wechselwirkung zweier Molekiile. Dabei wird zwischen drei Arten unterschieden:
Zwei polare Molekiile ziehen sich durch ihre permanenten Dipole an. Bei einem
polaren und einem unpolaren Molekiil induziert das polare Molekiil einen Dipol
im urspriinglich unpolaren Molekiil, woraufhin sich beide anziehen. Die attraktive
Wechselwirkung zweier dipolfreier Molekiile beruht auf der Dispersionswechsel-
wirkung. Durch fluktuierende Elektronendichten entstehen in beiden Molekiilen
fliichtige Dipole, die eine Anziehung verursachen.

Die Van-der-Waals-Krifte dominieren im Abstand von einigen Angstrom bis zu
etwa 10nm bei nicht magnetischen und elektrisch neutralen Molekiilen.

o Kapillarkrafte
Die Kapillarkréfte zédhlen ebenfalls zu den attraktiven Wechselwirkungen. Sie sind
sehr langreichweitig und entstehen durch die Wechselwirkung des Wasserfilms, der
bei Messungen an Luft jede Oberfliche bedeckt, mit der Spitze. Wird die Spitze
in die Ndhe der Probenoberflache gebracht, bildet sich bei einem bestimmten Ab-
stand ein Wassermeniskus zwischen Spitze und Oberflache aus, der eine attraktive
Kraft ausiibt.

e Repulsive Krafte
Die kurzreichweitigen (< 1 Angstrém) repulsiven Kréfte entstehen durch Uberlap-
pung der Elektronenorbitale der Spitzenatome mit den Oberflichenatomen. Da
nach dem Paulischen Ausschlussprinzip keine zwei Elektronen den gleichen quan-
tenmechanischen Zustand in einem Atom einnehmen kénnen, miissen bei Uber-
lappung Elektronen in héhere Energiezustande wechseln. Die potentielle Energie
steigt.

o Metallische Adhisionskriifte
Metallische Adhésionskrifte entstehen durch den Uberlapp der Wellenfunktion
bei starker Annadherung zweier Metalle. Da die AFM-Messungen ausschlielich
mit Silizium/Siliziumoxid-Spitzen durchgefithrt wurden, spielen diese Kréfte bei
der Betrachtung der Wechselwirkung keine Rolle.
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U(r)

Contact Mode /

/[
77

Y

Tapping Mode

Abbildung 3.2: Die Wechselwirkung der AFM-Spitze mit der Probe beschrieben durch
das Lennard-Jones-Potential U(r). Die Abstoffung der Elektronenwolken wird durch einen
r~12-Term, die anziehende Van-der-Waals-Wechselwirkung durch einen r~6-Term beschrie-
ben . Die Potentialbereiche, in denen der Contact Mode (braun) und der Tapping
Mode (gelb) betrieben werden, sind farblich hervorgehoben.

Die Uberlagerung der attraktiven Van-der-Waals-Krifte mit den repulsiven atoma-
ren Kréften, abhingig vom Abstand d, wird durch das Lennard-Jones-Potential U (r)

ausgedriickt [10§]:

U(r) = 4l(2)* = (7). (3.1)

Der erste Term beschreibt die repulsive Kraft, der zweite die attraktive Kraft. ¢ be-
stimmt die Muldentiefe, o den Nulldurchgang des Potentials. Abbildung [3:2] zeigt das
Lennard-Jones-Potential und die Kraftebereiche, in denen die in dieser Arbeit verwen-
deten Betriebsmodi Contact Mode und Tapping Mode betrieben werden.

3.1.3 Kraft-Abstands-Kurve

Die Bestimmung der wéihrend einer AFM-Messung im Contact Mode zwischen Canti-
leverspitze und Probenoberfliche in vertikaler Richtung wirkenden Kraft Fie, erfolgt
iiber die Messung der Detektorspannung U, in Abhéngigkeit vom Abstand Z zwischen
Cantilever und Probe. In Abbildung ist eine ideale U,¢-Z-Kurve schematisch darge-
stellt.

Die Abstandsdnderungen erfolgten bei den verwendeten AFMs durch Bewegung der
Probe in z-Richtung, bei fixierter Cantileverposition. Der Abstand wird zunéchst verrin-
gert (Hinweg). Uy, bleibt so lange konstant, bis die Spitze in den Bereich der attraktiven
Wechselwirkungskréifte kommt. Der Cantilever verbiegt sich nach unten und die Spitze
beriihrt die Probenoberfliche (Snap-In). Wird nun die Probe um den Weg z weiter auf
den Cantilever zubewegt, verbiegt sich dieser aufgrund der repulsiven Kréfte nach oben.
Die in vertikaler Richtung auf den Cantilever wirkende Kraft F,., ist iiber die Feder-
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Abbildung 3.3: Schema einer idealen U,.-2-Kurve. Zunéchst wird der Abstand zwischen
Probenoberfliache und Cantileverspitze reduziert (Hinweg). Ab einem bestimmten Abstand
sind die Wechselwirkungskréfte zwischen Spitze und Probe so grof3, dass sich der Cantilever
nach unten verbiegt, wodurch die Spitze in Kontakt mit der Oberfliche kommt (Snap-In).
Werden Cantilever und Probe weiter aufeinander zubewegt, biegt sich der Cantilever nach
oben. Die Verbiegung « ist proportional zur gemessenen Detektorspannung U, und zum
Abstand. Wird dieser vergrofiert (Riickweg), folgt die Kurve zunéchst demselben linea-
ren Verlauf bis die Riickstellkraft das Cantilevers die anziechenden Wechselwirkungskrifte
iiberwiegt (Snap-Off).

konstante kye, mit z verkniipft. Fiir einen rechteckigen Balken der Lénge L, der Breite
w, der Dicke ¢ und dem Elastizitdtsmodul E ergibt sich [109]

Ewt?

kver = T ra
43

(3.2)

und fiir die Kraft: 5
Fwt
Fverzkfuer'zzﬁ'
Fyer fithrt zu einer Verbiegung des Cantilevers um den Winkel a. Die Auslenkung des
Laserstrahls auf der Photodiode, die in der Spannung U, resultiert, ist wiederum pro-
portional zur Verbiegung a:

(3.3)

Uper = Cyer - QU . (3.4)

Der Proportionalitatsfaktor c,e, ist hierbei eine Apparatekonstante, die zum Beispiel
vom Abstand des Cantilevers zum Detektor abhéngt. U, ist somit auch proportional
zu z:

Uver = Syer - 2 . (35)
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Sver ist die Sensitivitdt der Photodiode in vertikaler Richtung und ist gleich der
Steigung m des linearen Bereichs der U,,-z-Kurve:
AU,
m = A?’" = Sper - (3.6)
Wird Gleichung [B-5nach z aufgelost und in Gleichung [3.3] eingesetzt, lisst sich die Kraft
Fiyer in Abhéngigkeit von Uy, berechnen:

Fver - kver . SL : Uver . (37)
ver

Wird nun der Abstand zwischen Probe und Cantilever verringert, folgt die Uye,-2-Kurve
zunéchst demselben linearen Verlauf, bis die Riickstellkraft des Cantilevers grofler wird
als die attraktiven Kréafte. Der Cantilever springt dann von der Probenoberfliche ab
(Snap-Off). Bei Messungen unter Umgebungsbedingungen ist aufgrund der attraktiven
Kapillarkrifte der Snap-Off grofler als der Snap-In. Dies ist vor allem bei Cantilevern mit
kleiner Federkonstante im Bereich von 0,1 N/m, wie sie im Contact Mode (siehe folgender
Abschnitt) verwendet werden, zu beobachten, wohingegen Snap-Off bzw. Snap-In bei
Tapping-Mode-Cantilevern mit Federkonstanten im Bereich von mehreren zehn N/m
kaum messbar sind.
Die in dieser Arbeit angegebenen Auflagekrifte wurden iiber Gleichung [3:7] bestimmt.
Dazu wurde vor jedem Experiment die Geradensteigung m bestimmt und, soweit nicht
anders beschrieben, die vom Hersteller angegebene Federkonstante verwendet.

3.1.4 Betriebsmodi

Fiir das Rasterkraftmikroskop wurden im Laufe der letzten Jahre zahlreiche Betriebsmo-
di entwickelt, die jeweils spezielle Informationen iiber die untersuchten Proben liefern.
Die am weitesten verbreiteten Modi sind Contact Mode und Tapping Mode, welche auch
in dieser Arbeit eingesetzt wurden und in den beiden folgenden Abschnitten vorgestellt
werden.

Contact Mode

Beim Contact Mode wird die Spitze zunéchst in Kontakt mit der Probenoberfliche
gebracht und dann zeilenweise iiber die Oberfliche bewegt. Die Spitze bleibt wahrend
des Rasterns in stdndigem Kontakt mit der Oberfliche. Der Contact Mode kann auf
zwei Arten betrieben werden:

e Constant Height Mode

In diesem Modus wird der Abstand zwischen Cantileverhalterung und Probeno-
berfliche konstant gehalten. Beim Abfahren der Probenoberfliche verbiegt sich
der Cantilever entsprechend der Probentopographie. Diese Verbiegung wird iiber
die Position des Laserstrahls auf der Photodiode in Form einer Spannung detek-
tiert und diese als Farbkontrast in einem Hohenbild dargestellt. Ein Nachteil dieser
Variante besteht jedoch darin, dass bei starken Verbiegungen des Cantilevers, ver-
ursacht durch eine grofie Topographie, grofle Auflagekrifte entstehen, wodurch
es zur Beschidigung sowohl der Cantileverspitze als auch der Probenoberfliche
kommen kann.
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S ich
AN Abbildung 3.4: Wird die Spitze senkrecht zur Langsach-

se des Cantilevers iiber die Probe gefiihrt, entstehen
aufgrund von Reibung zwischen Spitze und Probeno-
berfliche laterale Kréfte, die eine Torsion des Canti-
levers verursachen. Diese Torsion kann ebenfalls iiber
den Laserstrahl detektiert werden, der dadurch auf der
Photodiode waagerecht ausgelenkt wird. Die Starke der

N Torsion ist abhdngig von der materialspezifischen Rei-
kleine Reibung groBe Reibung bung.

o Constant Force Mode

Um dieses Problem zu umgehen, wird im Constant Force Mode die Verbiegung
des Cantilevers, die einer bestimmten Auflagekraft entspricht, iiber einen Regel-
kreis konstant gehalten. Kommt es aufgrund der Topographie zu einer kurzzeitigen
Anderung der Verbiegung, wird diese durch die Bewegung der Probe iiber den Réh-
renscanner in z-Richtung ausgeglichen. Die fiir die z-Bewegung des Réhrenscanners
angelegte Spannung ist wiederum ein Maf fiir die Auslenkung in z-Richtung, die
damit als Hohenbild dargestellt werden kann. Da der verwendete Regelkreis nicht
unendlich schnell arbeitet, kommt es bei Hohendnderungen auf der Probenober-
fliche zu kurzzeitigen Anderungen der Cantileverauslenkung. Diese Abweichungen
konnen ebenfalls ortsaufgelost dargestellt werden und sind ein Maf fiir die Giite
der Regelung.

Im Idealfall bleibt dieses sogenannte Amplitudenbild einfarbig, da die Regelung
immer versucht, diese Abweichungen der Cantileververbiegung vom vorgegebenen
Wert zu minimieren.

Neben Hohen- und Amplitudenbild bietet der Contact Mode die Moglichkeit, mate-
rialspezifische Reibung auf der Probenoberfliche zu detektieren (Lateral Force Mode,
LFM). Der Cantilever wird dazu senkrecht zur Léngsachse des Cantilevers iiber die
Probe gefiihrt. Aufgrund der Reibung zwischen Spitze und Oberfliche wirken laterale
Krifte Fjy, die eine Torsion des Cantilevers bewirken (Abbildung [3.4]). Diese Torsion
ist ein MaB fiir die Reibungskraft, hdngt aber auch von der eingestellten Auflagekraft
und der Wechselwirkung zwischen Spitze und Probe ab . Sie bewirkt eine ho-
rizontale Auslenkung des Laserstrahls auf der Photodiode und wird als Differenz der
Intensitaten der vertikalen Segmente (A + C') — (B + D) detektiert und in Form einer
Spannung Uj,; ausgegeben. Es kann somit ein Reibungsbild erzeugt werden, das wieder-
um Aufschliisse iiber die lokale Beschaffenheit der Probenoberfliche, wie beispielsweise
die Phasenmorphologie einer Polymeroberfliche, liefern kann .

Tapping Mode

Aufgrund der durch den stdndigen Kontakt der Spitze mit der Probenoberfliche wir-
kenden lateralen Kréifte besteht im Contact Mode die Gefahr, die Probenoberfliche
wahrend des Scanvorgangs ungewollt zu modifizieren. Weiche Materialien wie Polymer-
filme oder auch aufgedampfte Goldlagen wurden deshalb im sogenannten Tapping Mode
untersucht, bei dem prinzipbedingt nahezu keine lateralen Krifte auftreten.

Der Cantilever wird bei diesem Modus durch eine Piezokeramik in Schwingung versetzt.
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Wiéhrend des Scanvorgangs beriihrt die Spitze, die sich am freien Ende des schwingen-
den Balkens befindet, jeweils nur am unteren Umkehrpunkt der Schwingung kurzzeitig
die Probenoberflache. Die im Contact Mode entstehenden Scherkréfte werden dadurch
vermieden, wodurch die Belastung der Probe wesentlich geringer ist .

Vor der eigentlichen Messung befindet sich der Cantilever nicht in Kontakt mit der
Probe. Durch die Piezokeramik wird zunéchst die Resonanzfrequenz des Cantilevers wy
bestimmt. Die fir die Messung eingestellte Frequenz wird nahe wy gewahlt sowie eine
freie Amplitude Ay vorgegeben, mit der der Balken bei dieser Frequenz schwingt. Fiir
die eigentliche Messung wird nun der schwingende Cantilever an die Probenoberfliche
herangefiihrt, bis die Spitze die Oberfliche beriihrt. Die Amplitude Ag wird dadurch
geddmpft und die Resonanzfrequenz erhdht sich . Wiéhrend der Messung wird nun
auf einen definierten Bruchteil der freien Amplitude, den Setpoint Ag,, geregelt, ahn-
lich wie bei der Regelung auf eine bestimmte Verbiegung des Cantilevers im Constant
Force Mode. Um die Amplitude A, konstant zu halten, &ndert der Regelkreis die ver-
tikale Position der Probe. Die Bewegung des Scanners in z-Richtung wird wieder in ein
Hohenbild umgewandelt. Zusétzlich zu diesem Hohenbild kann die Phasenverschiebung
zwischen der Schwingung des anregenden Piezos und der Schwingung des Cantilevers
aufgezeichnet werden. Durch Wechselwirkung der Spitze mit der Oberfliche kommt es
zu einer materialabhdngigen Phasenverschiebung, die ein Maf fiir die auf der Probe
dissipierten Energie darstellt . Ahnlich wie das Reibungsbild liefert das Phasenbild
durch die Abhéngigkeit der Phasenverschiebung von den viskoelastischen Eigenschaften
verschiedener Materialien Informationen iiber die Morphologie der Oberfliche .
Fir die Tapping-Mode-Aufnahmen wurden Cantilever der Firma Olympus mit ei-
ner Resonanzfrequenz von 233-375kHz und einer mittleren Federkonstanten von
42N/m verwendet. Die Messungen wurden mit dem kommerziellen Rasterkraftmikro-
skop Multimode™™ | Nanoscope III von Digital Instruments durchgefiihrt.

3.1.5 Abbildung von Polymerfilmen im Tapping Mode

Der Tapping Mode eignet sich, wie bereits beschrieben, aufgrund geringer Scherkréifte
und Kontaktzeiten zur zerstorungsfreien Abbildung weicher Probenoberflichen. Die in
dieser Arbeit untersuchten Polymerfilme wurden daher fast ausschliefllich im Tapping
Mode abgebildet. Dabei befanden sich die betrachteten Blockcopolymerfilme zusétzlich
auf einer mehrere Millimeter dicken Gummischicht, wodurch sich die im Contact Mode
wirkenden lateralen Kréfte verstarkt negativ auf die Messung ausgewirkt hatten.
Allerdings ist die Interpretation der Hohen- und Phasenbilder des Tapping Modes bei
heterogenen Oberflichen, wie es bei Blockcopolymeren der Fall ist, nicht trivial. Vor
allem die gemessene materialabhéngige Phasenverschiebung, die die Grundlage fiir die
Phasenbilder darstellt, hingt empfindlich von verschiedenen Parametern ab. Magonov
et al. untersuchten die Abhéingigkeit der Phasenverschiebung von der freien Am-
plitude Ap und vom Verhéltnis des Amplituden-Setpoints Ay, zur freien Amplitude Ao,
rsp = Agp/Ap. Auf Grundlage des Hertzschen Kontaktmodells [119] entwickelten sie eine
Beziehung, die die Abhéngigkeit der Phasenverschiebung A®q von den Elastizitédtsmo-
duln und der Kontaktfliche zwischen Spitze und Probenoberfliche beschreibt:

Ay ~ (S) (g) ~ (o) B (g) | (3.9)

32



3.1. Rasterkraftmikroskopie

Ady = Phasenverschiebung (3.9)
(S) = mittlere Steifigkeit (3.10)
(a) = mittlerer Kugelradius (3.11)

Q = Gutefaktor (3.12)
K = Federkonstante (3.13)

€ = Zahl zwischen 1,9 und 2,4 (3.14)
L _lovi 1-v (3.15)

E* B Fs

Im Hertzschen Kontaktmodell wird die Steifigkeit S = eaFE* zwischen Kugel und

Oberflache im ruhenden Zustand betrachtet. In der von Magonov aufgestellten Bezie-
hung werden die iiber jeweils eine Oszillation gemittelten Werte fiir Steifigkeit S und
Kugelradius a verwendet. Bei E; und Fs handelt es sich um die E-Moduln von Spitze
und Oberfliache, bei 11 und s jeweils um die Poissonzahlen.
Die Phasenverschiebung wird also im Wesentlichen dominiert von der Oberflachenstei-
figkeit, definiert durch die Elastizitdtsmoduln der Oberfliche. Steife Materialien verursa-
chen eine groflere positive Phasenverschiebung als weiche Materialien und erscheinen im
Phasenbild daher heller. Allerdings entsteht durch die grofiere Eindringtiefe bei weichen
Materialien eine groflere Kontaktfliche zwischen Oberfliche und Spitze. Der Kontakt
am Umkehrpunkt besteht daher langer. Dieser Effekt vergrofiert sich bei grofien freien
Amplituden Ay und kleinen Setpoints Ag,. Ab einem bestimmten ry, wird die Steifig-
keitsfunktion S nicht mehr durch die Elastizitdtsmoduln dominiert, sondern durch die
materialabhidngigen Kontaktflichen A, die iiber (a) < \/(A) in die Funktion eingehen.
A®q ist dann fiir weiche Oberflachen grofler als fiir harte, was sich in einer Inversion des
Phasenbildes widerspiegelt. Diese theoretischen Uberlegungen konnten von Magonov et
al. durch die beiden folgenden Experimente bestatigt werden:

In Abbildung ist die Phasenverschiebung iiber 7, fiir zwei Materialien un-
terschiedlicher Oberflachensteifigkeit aufgetragen. Diese ist bei moderatem Tapping
(rep = 0,4-0,7) fiir Silizium um etwa 35° hoher als fiir das weichere Polydiethylsiloxan
(PDES). In diesem Bereich wird die Phasenverschiebung dominiert von den E-Moduln
der unterschiedlichen Materialien. Ab einem Wert von 74, = 0,3 nimmt sie jedoch fiir
PDES schnell zu und fiir Silizium leicht ab, wodurch es fiir 75, > 0, 2 zu einer Umkehr des
Phasenkontrastes kommt. In sind im Tapping Mode (A = 100 nm) aufgenommene
30 x 15um? grofie Hohenbilder (links) mit den dazugehoérigen Phasenbildern (rechts)
einer Siliziumoberfliche, tropfenférmig bedeckt mit PDES, gezeigt. Die 200-300 nm ho-
hen PDES-Bereiche sind in den Héhenbildern jeweils hell, die tieferen Siliziumbereiche
dunkel dargestellt. Die Aufnahmen wurden bei leichtem Tapping (rs, > 0,7, oben),
moderatem Tapping (rs, = 0,4-0,7, Mitte) und hartem Tapping (5, < 0,4, unten)
durchgefiihrt. Wahrend sich die Hohenbilder der drei Messungen nicht unterscheiden,
ist in den Phasenbildern eine Kontrastinversion zu erkennen, was sich mit den Ergeb-
nissen aus dem in [3.5h gezeigten Experiment deckt.
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Abbildung 3.5: a) Im Diagramm ist jeweils die Phasenverschiebung (Phase Angle Shift) iiber

Tsp
b)
die

fiir amorphe PDES- (Polydiethylsiloxan) und Si-Oberflichen aufgetragen (Ap=140 nm).
AFM-Hoéhen- (links) und Phasenbilder (rechts) einer PDES/Silizium-Oberflache. Fiir
drei Tapping-Mode-Aufnahmen wurden jeweils weiche (oben), moderate (Mitte) und

harte (unten) Tapping-Mode-Einstellungen gewéhlt. Die Phasenbilder zeigen eine deutliche
Abhéngigkeit von r), die zu einer Kontrastinversion fithrt (Grafik verwendet mit Erlaubnis
von Elsevier: [Surface Science] [118], copyright (1997)).

3.2

Nebe
weite

Elektronenmikroskopie

n der Rasterkraftmikroskopie bietet das Rasterelektronenmikroskop (REM) eine
re Moglichkeit, Probenoberflichen mit einem Auflésungsvermdgen von wenigen

Nanometern abzubilden. Prinzipbedingt ist diese Methode beschriankt auf Probenober-
flachen, die eine gewisse Leitfahigkeit aufweisen.

Ein

feiner, gebiindelter Elektronenstrahl rastert dabei die Probe ab. Die durch die

Wechselwirkung der auftreffenden Elektronen mit der Probenoberfliche entstehende
Strahlung wird gemessen und zur Bildgebung verwendet [120]. Ein Rasterelektronen-
mikroskop ist im Allgemeinen aus folgenden Komponenten aufgebaut:

34

Strahlerzeuger
Als Strahlerzeuger kénnen thermische Emitter, Feldemitter oder eine Kombination
aus beiden, die Schottky-Emitter, dienen.

Linsensystem
Linsensystem besteht aus einer oder zwei magnetischen Kondensorlinsen und einer
magnetischen Objektivlinse.

Ablenkelemente
Zu den Ablenkelementen gehoéren die Rastereinheit, die den fokussierten Elek-
tronenstrahl zeilenweise tiber die Probe lenkt, und der Stigmator. Dieser erzeugt
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Abbildung 3.6: Schematischer Aufbau des Rasterelektronenmikroskops .

ein elektrostatisches Quadrupolfeld, welches Effekte wie die Asymmetrie der Pol-
schuhe, Aperturblende und durch Aufladung erzeugte Unrundheiten von Blenden
ausgleicht.

e Detektor
Als Detektoren kommen entweder eine Kombination aus Szintillator und Photo-
multiplier (Everhart-Thornley-Detektor) oder ein Halbleiterdetektor zum Einsatz.

Das vom Detektor ausgegebene Signal steuert die ortsaufgeloste Helligkeit des Bildes.
Probenbereiche mit hoher Emission erscheinen heller als Bereiche mit geringerer Emis-
sion. Kanten und zunehmende Flachenneigungen erscheinen besonders hell, wodurch
Topographiekontraste entstehen. Dazu werden wegen ihrer geringen Energie und damit
geringen Austrittstiefe Sekundérelektronen und teilweise riickgestreute Elektronen de-
tektiert. Die Sekundérelektronen, deren Energien unter 50eV liegen, entstehen durch
inelastische Stofe der Elektronen aus dem gebiindelten Strahl mit den schwach gebun-
denen Elektronen aus der dufleren Schale der Probenatome. Aufgrund ihrer geringen
Energie und somit geringen Reichweite stammen diese aus einer diinnen Oberflachen-
schicht dicht um den Primérstrahl herum, was eine hohe Ortsauflésung ermdglicht.
Riickstreuelektronen sind Elektronen aus dem Primérelektronenstrahl, welche elastisch
und inelastisch streuen und schliellich wieder an der Probenoberfliche austreten. Auf-
grund von Mehrfachstreuung kénnen die Riickstreuelektronen die Probe an einem vom
Primérstrahl lateral weiter entfernten Austrittspunkt verlassen, was die Ortsauflésung
einschrankt. Um eine Oberflichenabbildung ohne Tiefeninformation zu bekommen, wird
die Beschleunigungsspannung weitestgehend reduziert, da die Primérelektronen bei ho-
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hen Beschleunigungsspannungen aus bis zu mehreren Mikrometern tiefen Regionen der
Probe stammen koénnen.

Zu hohe Spannungen kénnen auflerdem zu Beschddigungen empfindlicher Proben, wie
Polymerfilme, fithren. Durch die Ionisation der Atome entstehen auflerdem Augerelek-
tronen und charakteristische Rontgenstrahlung. Die Energie, die frei wird, wenn ein
Elektron einer dufleren Schale des Atoms einen freien Platz einer inneren Schale be-
setzt, kann entweder ein zweites Elektron, das Augerelektron, aus dem Atom schlagen
oder als elektromagnetische Strahlung abgegeben werden. In beiden Fillen ist die Ener-
gie quantisiert und charakteristisch fiir das jeweilige Element. Die Rontgenstrahlung ist
elementspezifisch und kann deshalb zur Analyse des Probenmaterials verwendet wer-
den (Energiedispersive Rontgenanalyse) . Der schematische Aufbau des verwendeten
REM (LEO 1530) ist in Abbildung [3.6] gezeigt [L2]].

Das Rastern der Probenoberfliche durch den Elektronenstrahl erfolgt, abhidngig von
der gewlnschten Bildqualitéit, innerhalb von Millisekunden bis hin zu wenigen Sekun-
den. Verglichen mit einem AFM-Bild, dessen Aufnahmezeit im Bereich von 10-20 min
liegt, bietet das REM somit nicht nur sehr viel kiirzere Aufnahmezeiten. Aufgrund
der schnellen Bildgebung und des hohen Vergroflerungsbereichs féllt die Orientierung
auf der jeweiligen Probenoberfléche leichter, wodurch die gewiinschten Stellen auf der
Oberflache schneller identifiziert werden kénnen. Da die Rasterelektronenmikroskopie
prinzipbedingt auf leitfihige Probenoberflichen beschréinkt ist, wurde fiir die Aufnah-
men der strukturierten organischen Monolagen und der Blockcopolymerfilme das AFM
verwendet und die gestempelten und geédtzten Goldproben vorwiegend mit dem REM
untersucht (Vergleich Kapitel[5.1)). REM-Aufnahmen liefern jedoch keine echte Hohenin-
formation, weshalb fiir die Vermessung der Tiefe des in das Gold tibertragenen Musters
ebenfalls das AFM verwendet wurde.

3.3 Optische Mikroskopie

Das Lichtmikroskop wurde zur optischen Kontrolle der einzelnen Probenpraparations-
schritte (siehe Kapitel eingesetzt. Dabei wurden hauptséichlich die préparierten
Blockcopolymerfilme auf etwaige Kristallbildung kontrolliert. Die durch den PEO-Block
induzierten Kristalle waren in dem transparenten Polymerfilm deutlich zu erkennen
(dunkel), was zum einen auf Schichtdickenschwankungen zwischen den kristallinen und
amorphen Bereichen, zum anderen auf die unterschiedlich starke Streuung des Lichts
dieser Bereiche zuriickzufiihren ist. Bildeten sich ausschliefllich auf den vom Master vor-
gegebenen strukturierten Bereichen kristalline PEO-Lamellen aus, so waren auch diese
im Blockcopolymerfilm sichtbar.

Abbildung [3.7h zeigt eine Lichtmikroskopaufnahme eines 50nm dicken
PB-PEO-Blockcopolymerfilms auf Silizium. Innerhalb des transparenten Polymer-
films sind quadratische kristalline Pléttchen mit einer Kantenlinge von etwa 2pm zu
erkennen. Diese Pléttchen bilden sich bereits vor dem Spincoating in der Polymerlésung.
Ausgehend von diesen Kristallisationskeimen entsteht {iber dendritisches Wachstum
eine geschlossene kristalline PEO-Lamelle.

Durch die Vorgabe eines grofiflachigen polaren Musters auf dem Substrat entwickelt
sich in einem aufgesponnenen Film im Gegensatz zu der umgebenden zylindrischen Mor-
phologie eine lamellare Morphologie direkt iiber diesen Bereichen aus. Hier kénnen sich
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Abbildung 3.7: Die optische Mikroskopie wurde zur Kontrolle der einzelnen Préparations-
schritte des Nanokontraktdruckverfahrens eingesetzt. a) Aufnahme eines 50 nm dicken PB-
PEO-Diblockcopolymerfilms auf Silizium. Innerhalb des transparenten Films sind quadra-
tische (ca. 2 x 211m?) kristalline PEO-Bereiche (dunkel) zu erkennen. b) Substratinduzierte
Hohenvariationen in einem 140 nm dicken PB-PEO-Film machen das vorgegebene Muster
optisch sichtbar. ¢) Morphologie-Modell zur Beschreibung dieser Variationen.

jedoch nur diskrete Filmdicken von (n+1/2)Lg ausbilden. Entspricht dies nicht der auf-
gesponnenen Filmdicke, sind die lamellaren Bereiche entweder dicker oder diinner als
die umgebenden zylindrischen Bereiche, was einen optischen Kontrast bewirkt. In Ab-
bildung [3.7p ist ein solcher Fall dargestellt. Die Filmdicke betrdgt etwa 140 nm (blau),
die Korrelationsldnge 60 nm. Auf den strukturierten Bereichen bilden sich alternierend
PEO-Lamellen bzw. PB-Lamellen. Hierdurch entsteht eine Gesamtdicke von 2,5 x Ly /2,
also 150 nm (dunkelblau). Fiir diesen 10 nm dickeren Bereich wird zusétzliches Material
benotigt. An den Réndern dieser strukturierten Bereiche entsteht deshalb eine Verar-
mungszone an Polymer (hellblau). In ist dies entlang des in markierten Bereichs
schematisch gezeigt.

Nach dem Abziehen des Stempels vom Master wurde die Stempelunterseite ebenfalls
mit dem Lichtmikroskop auf ausgerissene Bereiche kontrolliert. Diese entstanden durch
eine zu starke Bindung der polaren PEO-Komponente des Blockcopolymerfilms an die
strukturierten Siliziumoxidbereiche auf dem Master, bei zu geringer Vernetzung des
gesamten Stempels.

3.4 Reflektometrie

Sowohl die Reflektometrie als auch die im néchsten Abschnitt beschriebene Ellipsome-
trie sind weitverbreitete Verfahren zur Bestimmung von Schichtdicken und optischen
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Strahlungsquelle

Spektrometer  Abbildung 3.8: Schematischer Auf-
bau des verwendeten Reflektome-
ters. Das mittels einer Strahlungs-
quelle erzeugte Licht wird iiber ein
Glasfaserkabel auf die Probe gerich-
tet. Das von der Probe reflektierte
Licht wird zum Messsystem geleitet,
was die Intensitdt wellenldngenab-
héngig detektiert.

Probe Glasfaserkabel

Figenschaften. Beide Verfahren beruhen auf der Wechselwirkung von Licht mit Mate-
rie. Bei der Reflektometrie wird das Verhéltnis der Lichtintensitit eines fokussierten
Lichtstrahls vor und nach der Reflexion an einer Probe bestimmt. Ublicherweise wird
jedoch die Intensitét einer Referenzprobe mit der zu untersuchenden Probe verglichen
und daraus dann die absolute Reflektivitat berechnet. Das einfallende Licht wird an den
Grenzflichen der verschiedenen Materialschichten teilweise transmittiert und teilweise
reflektiert.

Die reflektierten Teilstrahlen interferieren je nach Wellenlénge des Lichts und Dicke
der Schichten konstruktiv oder destruktiv. Wird dieses Licht wellenldngenabhéngig de-
tektiert, ergibt sich eine charakteristische Kurve, die mit einer Modellkurve verglichen
werden kann. Durch das manuelle Anpassen der Modellvariablen an die experimentell
ermittelten Daten lassen sich die Schichtdicken bestimmen. Um eine exakte Schicht-
dickenbestimmung durchzufiithren, muss der Brechungsindex der Materialien bekannt
sein.

Die Hauptkomponenten des in dieser Arbeit verwendeten kommerziellen Reflektome-
ters Nanocalc 2000 der Firma Mikropack sind in Abbildung schematisch gezeigt.
Das breite Frequenzspektrum des verwendeten Lichts wird durch eine Kombination aus
einer Deuterium- und einer Halogenlampe erzeugt. Dieses Licht wird durch zwei Glas-
fasern auf die Probe geleitet. Zwei weitere Glasfasern fangen das reflektierte Licht auf
und leiten es zum Detektor, in dem die Intensitdt wellenldngensensitiv gemessen und
an den Computer weitergegeben wird. Das Reflektometer wurde zur Bestimmung der
Schichtdicken aufgesponnener Blockcopolymerfilme verwendet. Aufgrund der kleinsten
Wellenlédnge von 200 nm ist es nicht moglich, Schichtdicken unter 5 nm genau zu bestim-
men. Deshalb wurde zur Untersuchung von SAM-Schichten ein Ellipsometer benutzt.

3.5 Ellipsometrie

Das Prinzip der Ellipsometrie beruht ebenfalls auf der Wechselwirkung eines Licht-
strahls mit der Probenoberfliche, allerdings werden hierbei andere physikalische Effekte
ausgenutzt.

Trifft linear polarisiertes Licht unter einem bestimmten Winkel auf eine Probenober-
fliche, werden die Komponenten parallel zur Einfallsebene (p-polarisiert) und senkrecht
dazu (s-polarisiert) unterschiedlich stark reflektiert. Zusétzlich kann es zu einer Phasen-
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Unpolarisiertes
Licht

Polarisator Detektor

Analysator ‘
Schicht % —
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Linear polarisiertes Licht

Elliptisch polaxrisiertes Licht

Abbildung 3.9: Grundprinzip der Ellipsometrie. Durch einen Polarisator wird unpolares in
linear polarisiertes Licht umgewandelt. Bei der Reflexion an der Probe wird dieses durch
unterschiedliche Phasenverschiebungen des s- und des p-polarisierten Lichts in elliptisch
polarisiertes Licht umgewandelt. Diese Ellipse wird durch den Analysator und den Detektor
ausgewertet.

verschiebung der Komponenten kommen. Das reflektierte Licht ist nun im Allgemeinen
elliptisch polarisiert. Aus der Analyse dieser Ellipse lassen sich die fiir die Ellipsometrie
charakteristischen Groflen A und ¥ ermitteln, die tiber

tan We'® = %Z (3.16)
mit den komplexen Reflexionskoeffizienten RP fiir p-polarisiertes Licht und R® fiir
s-polarisiertes Licht verknipft sind . RP und R? sind Funktionen der Brechungs-
indizes, des Einfallwinkels zur Probennormalen und der Schichtdicke. Fiir die exakte
Bestimmung einer dieser Groflen miissen also alle weiteren bekannt sein, was eine mog-
liche Fehlerquelle der Ellipsometrie darstellt. Bei Kenntnis dieser Materialeigenschaften
sind Schichtdicken im Subnanometerbereich messbar. In den meisten Féllen wird ein
Laser als Strahlungsquelle verwendet, dessen Licht durch einen Polarisator in eine ge-
wiinschte Richtung polarisiert wird. Gemessen wird die richtungsabhéngige Intensitét
des reflektierten Lichts durch eine Kombination aus einem weiteren Polarisator und
einem Detektor. In Abbildung [3.9] ist dieser einfachste Aufbau eines Ellipsometers ge-
zeigt. Das Ellipsometer DRE EL X-02 von Dr.Riss Ellipsometerbau GmbH wurde zur
Dickenbestimmung von SAMs auf Siliziumwafern verwendet.

3.6 Wasserkontaktwinkelmessung

Der Kontaktwinkel ¢ ist ein Maf3 fiir die Benetzungseigenschaften einer Fliissigkeit auf
einer Oberfliche. Er ist durch die an die Tropfenkontur anliegende Tangente, die durch
den Drei-Phasen-Punkt verléuft, und die Oberfliche definiert (Abbildung[3.10h). ¢ kann
mithilfe der Young-Dupréschen Gleichung theoretisch berechnet werden. Er hingt von
der Oberflachenenergie des Substrats gy, der Oberflichenspannung der Fliissigkeit vz
und der Grenzfldchenenergie vgy, zwischen Fliissigkeit und Substrat ab:
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Abbildung 3.10: a) Der Wasserkontaktwinkel ¢ ist der Winkel zwischen den Vektoren ~yry
und ~sr. b) Schematische Darstellung eines aufgetropften Wassertropfens auf drei unter-
schiedlich gut benetzbare Substrate. Auf hydrophoben Substraten benetzt der Wassertrop-
fen das Substrat nicht. Der Wasserkontaktwinkel ist grofier als 90° (a). Das Benetzungsver-
halten auf leicht hydrophilen Oberflichen ist in b) gezeigt. Hydrophile Substrate werden
vollstdndig durch den Wassertropfen benetzt, was sich in einem kleinen, im Grenzfall ver-
schwindenden Kontaktwinkel ausdriickt (vollstandige Benetzung).

VSV — VSL . (3.17)
YLv

Hydrophile Probenoberflichen werden durch einen Wassertropfen benetzt, wodurch sich
ein kleiner Wasserkontaktwinkel ergibt. Je schlechter die Oberfliche durch den Wasser-
tropfen benetzt wird, desto grofler ist auch der gemessene Wasserkontaktwinkel (Ab-
bildung ) Auf hydrophoben Oberflichen mit Kontaktwinkeln tiber 90° perlt ein
Wassertropfen von geneigten Proben riickstandslos ab. Die Wasserkontaktwinkelmessun-
gen dienten zum einen der Bestimmung der Hydrophobie der untersuchten Oberflichen,
zum anderen wurden sie zur Kontrolle der makroskopischen Qualitidt der praparierten
organischen Monolagen eingesetzt. Ein makroskopisch hoher Wasserkontaktwinkel von
110° ldsst etwa auf eine hohe Belegungsdichte eines ODT-SAM schlieflen. Die Kon-
taktwinkelmessungen wurden mit dem Wasserkontaktwinkelmessgerdt OCA der Firma
Dataphysics durchgefiihrt. Dazu wurde rechnergesteuert ein Tropfen destilliertes Wasser
mit einer Kaniile auf die Probenoberflache aufgebracht. Dieser wurde durch eine tangen-
tial zur Probenoberfliche gerichteten Kamera erfasst und an den Rechner iibertragen,
wo der Winkel iiber die entsprechende Software bestimmt werden konnte.

cos ¢ =
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4 Praparative Methoden

Die Herstellung der untersuchten Proben erfolgte jeweils in mehreren Praparationsschrit-
ten. Im folgenden Kapitel werden nun die einzelnen Verfahren vorgestellt. Zunéchst
werden allgemeine Praparationsmethoden und im Anschluss die in dieser Arbeit einge-
setzten Lithographieverfahren diskutiert. Diese werden wegen ihrer besonderen Bedeu-
tung fiir das Nanokontaktdruckverfahren und den daraus resultierenden Erkenntnissen
gesondert betrachtet.

4.1 Allgemeine Methoden

Bei den in diesem Abschnitt diskutierten Methoden handelt es sich um allgemeine, in
unserer Arbeitsgruppe eingesetzte Praparationsverfahren.

4.1.1 Aufdampfen von Metallschichten

Fir die in Kapitel untersuchte AFM-Lithographie von Thiol-SAMs wurden in ei-
ner Elektronenstrahlaufdampfanlage 20-30 nm dicke Goldschichten auf Siliziumsubstra-
te aufgebracht. Als Haftvermittler zwischen Silizium und Gold wurde unmittelbar zuvor
eine etwa 1 nm dicke Titanschicht aufgedampft.

Bei der Elektronenstrahlverdampfung emittiert eine Glithkathode Elektronen, die zu
einer Anode hin beschleunigt werden. Der so erzeugte Elektronenstrahl wird durch
Magnetfelder auf das zu verdampfende Metall gelenkt, welches sich in Tiegeln iiber
der Kathode befindet. Beim Auftreffen der Elektronen wird deren kinetische Energie in
Wiérmeenergie umgewandelt. Das Material wird dadurch so weit erhitzt, dass es schmilzt
und schliellich ein Gas bildet. Dieser Vorgang findet im Hochvakuum statt, sodass sich
das Metallgas anndhernd ungehindert in der Vakuumkammer fortbewegen und auf dem
zu beschichtenden Substrat adsorbieren kann (Abbildung [4.1p). Zusétzlich wird durch
das Hochvakuum das Anlagern von Fremdatomen auf dem Substrat verhindert.

Die verwendete Aufdampfanlage besteht aus Schleuse, Probenkammer und Verdamp-
fungskammer (Abbildung ) Die Substrate werden zunéchst auf einem Probenhalter
fixiert, in die Schleuse eingebracht und diese evakuiert. Solange die Kammer fiir den
Probenaustausch getffnet werden muss, wird sie mit Stickstoff geflutet, um ein Anla-
gern von Wassermolekiilen an der Innenseite zu verhindern. Die Schleuse kann dadurch
schneller evakuiert werden. Fiir den Aufdampfprozess wird der Probenhalter iiber einen
Teleskoparm in die Probenkammer gefiihrt. In der Verdampfungskammer befinden sich
zwei Elektronenstrahlverdampfer (Thermionics, USA) mit je 5 Tiegeln, die unterschied-
liche Materialien beinhalten. Wird eine Haftschicht zwischen Substrat und Metall ben6-
tigt, bietet der Einsatz zweier Verdampfer den Vorteil, dass die Verweildauer zwischen
dem Aufbringen einer Haftschicht und der eigentlichen Metallschicht sehr gering gehal-
ten werden kann, was in einer glatten und gut haftenden Schicht resultiert. Auflerdem
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Abbildung 4.1: a) Die verwendete Aufdampfanlage (Abbildung aus [123]). b) Schematische
Darstellung des Aufdampfprozesses. Das zu verdampfende Metall (gelb) wird durch einen
Elektronenstrahl (blau), der magnetisch (rot) auf den Tiegel mit dem Metall abgelenkt wird,
so weit erhitzt, bis ein Teil des Metalls gasférmig wird und auf dem Substrat adsorbiert.
Das Erhitzen des Tiegels wird durch eine Wasserkiihlung vermindert, um diesen nicht zu
beschéadigen.

bietet dies die Moglichkeit, zwei Metalle gleichzeitig zu verdampfen und somit Legie-
rungen herzustellen. Wahrend des Verdampfens kann die Position des Elektronenstrahls
iiber Ablenkspulen manuell justiert werden, um eine optimale Verdampfung zu erzielen
und die wassergekiihlten Tiegel nicht zu stark zu erhitzen. Die Schichtdicke wéhrend
des Aufdampfprozesses wird iiber einen Schwingquarz bestimmt, der sich in der Pro-
benkammer auf Héhe des Probenhalters befindet. Dieser wird ebenfalls beschichtet.
Dabei verindert er bei zunehmender Schichtdicke seine Resonanzfrequenz. Uber diese
Frequenzénderung ist es moglich, die Dicke der Schicht zu bestimmen. Der benétigte
Unterdruck wird fiir Schleuse und Probenkammer/Verdampfungskammer von zwei je-
weils unabhéngigen Pumpensystemen, bestehend aus Scrollpumpe (Vorvakuum) und in
Reihe geschalteter Turbomolekularpumpen (Hauptvakuum), erzeugt. Die Turbomole-
kularpumpen erméglichen bei kurzen Zykluszeiten besonders schnelles Abpumpen. Die
Anlage wird bei einem Basisdruck von 1078-10~? mbar betrieben, welcher durch einen
Glithkathoden-lonisationsvakuummeter kontrolliert wird.

4.1.2 Substratreinigung mittels Snowjet

Fiir die Reinigung von Probenoberflichen stehen eine Reihe unterschiedlicher Metho-
den zur Verfiigung . In dieser Arbeit kam ausschliellich das Snowjet-Verfahren zum
Finsatz. Damit wurden nicht nur Silizium- und Metallproben gereinigt, sondern auch
bereits mit organischen Monolagen beschichtete Proben.

Das Verfahren basiert darauf, dass ein CO2-Strahl unter einem Druck von etwa 58,5 bar
aus einer engen Diisenoffnung entweicht, die etwa einen Zentimeter iiber die Probe ge-
halten wird. Bei der Expansion des Gases nach dem Austritt aus der Diise sinken Druck
und Temperatur stark ab, wodurch sich ein COs-Eiskristall- oder Schneestrahl bildet
(Snowjet), der dann auf die Probe gerichtet wird. Fir eine gleichméfige Reinigung wird
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Abbildung 4.2: Schematische Darstellung des Snowjet-Verfahrens. Die Reinigung der Probe
erfolgt durch einen CO2-Strahl, der auf die Probenoberfliache gerichtet ist. Schmutzpartikel
werden durch den Impulsiibertrag der Eispartikel von der Probe geschleudert und organi-
sche Verunreinigungen chemisch im kurzzeitig verfliissigten Kohlendioxid gelést. Die Probe
wird wiahrend des Vorgangs durch Unterdruck auf einem Warmereservoir fixiert, um die
Kondensation von Wasser und damit ein Vereisen zu verhindern.

der Strahl iiber die Probe gefiihrt, die durch Unterdruck auf einem beheizten Alumi-
niumblock fixiert ist. Dazu ist in die Mitte des zylinderférmigen Blocks eine Offnung
gebohrt, die mit einer Vakuumpumpe verbunden ist.

In Abbildung [£.2]ist der Aufbau schematisch gezeigt. Die eigentliche Probenreinigung
erfolgt durch Wechselwirkung des Strahls mit der Oberfliche. Bis zu mikrometergrofle
Partikel werden durch den Gasstrahl aufgrund des aerodynamischen Widerstands von
der Oberfliche geblasen. Kleinere Partikel werden durch den Ubertrag eines Teils der
kinetischen Energie der Eispartikel auf die Schmutzpartikel von der Oberfliche gelost
und vom Gasstrahl weggeblasen. Durch die Umwandlung ihrer kinetischen Energie ver-
fliissigen sich die Eiskristalle beim Auftreffen auf die Probenoberfléche kurzzeitig. In der
fliissigen Phase 16st sich organisches Material auf der Oberfliche, welches beim Erstar-
ren der COo-Tropfchen eingeschlossen und mit diesen abtransportiert wird .
Wiéhrend der Reinigung wird die Probe iiber dem Aluminiumblock erhitzt, um eine
Vereisung zu verhindern.

Das Snowjet-Verfahren eignete sich als mechanisches Reinigungsverfahren auch zur

qualitativen Uberpriifung von Haft- und Stabilititseigenschaften der in dieser Arbeit
untersuchten organischen Monolagen.
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Abbildung 4.3: Darstellung des Spincoating-Prozesses. Zunéchst wird eine Polymerlésung
auf das Substrat aufgetropft, welches durch Unterdruck auf dem Drehteller (Chuck) fixiert
ist (a). Die Probe wird in Rotation versetzt. Dadurch breitet sich der Tropfen auf der
Probe aus, wiahrend das Losungsmittel verdampft (b). Nach wenigen Sekunden ist das
Losungsmittel vollstdndig verdampft, und es bleibt ein glatter Polymerfilm zurtick (c).

4.1.3 Prdaparation von Polymerschichten
Spincoating

Mit dem Spincoating-Verfahren lassen sich innerhalb weniger Sekunden diinne Poly-
merfilme auf glatten Substratoberflichen erzeugen. Die zu beschichtende Probe wird
zundchst durch Unterdruck auf einem drehbaren Teller (Chuck) fixiert. Nach dem Auf-
tropfen der Polymerlésung wird die Probe in Rotation versetzt. Die Drehzahl des Chucks
kann vorher am Spincoater eingestellt werden. Bei den in dieser Arbeit durchgefiihrten
Experimenten lag die Drehzahl im Bereich von 500-2000 Umdrehungen pro Minute.
Die Polymerlésung wird wahrend des Drehens durch die Zentripetalkraft radial nach
auflen geschleudert. Dabei verdampft das Losungsmittel, wihrend das Polymer einen
glatten Film auf der Probenoberfliche bildet. Mit dieser Methode ist es moglich, sehr
diinne Filme bis zu einer Dicke von 0,5 nm herzustellen . Durch die Verwendung gut
benetzender, hochsiedender Losungsmittel auf Siliziumoxid kann die Oberflachenrauig-
keit auf wenige Angstrom reduziert werden . Die Probe sollte allerdings durch das
Loésungsmittel benetzbar sein, da das Polymer sonst nicht an der Probe haften bleibt,
sondern mit der Losung davongeschleudert wird. Die Schichtdicke d des aufgesponnenen
Polymerfilms héngt allgemein von der Rotationsfrequenz, der Viskositat n der Losung
und der Polymerkonzentration ¢ ab. Fiir die Abhéngigkeit der Schichtdicke d von der
Rotationsgeschwindigkeit gilt folgende Beziehung :

d(f,c,n) ﬁ (4.1)

Das Verdampfen des Losungsmittels beim Spincoating dauert nur wenige Sekunden
und héngt von der Losungsmittelsdttigung der Atmosphére im Spincoater ab. Durch
Erhohen der relativen Losungsmittelkonzentration kann der Verdampfungsvorgang er-
heblich verlangsamt werden. Wéahrend des Verdampfens sinkt die Losungsmittelkonzen-
tration in der Polymerlésung. Beim Durchlaufen der verschiedenen Konzentrationsbe-
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reiche entstehen unterschiedliche Morphologien. Aufgrund der hohen Geschwindigkeit
des Vorgangs kann sich kein thermodynamisches Gleichgewicht einstellen. Der Poly-
merfilm befindet sich in einem eingefrorenen, metastabilen Zustand. Durch die hohe
Verdampfungsrate kiihlt die Probe zusétzlich ab, was den temperaturabhédngigen Diffu-
sionskoeffizienten erniedrigt. Dadurch wird eine Umordnung in die Gleichgewichtsphase
zusétzlich erschwert. Eine Umordnung kann durch Erwarmen der Probe oder durch
Annealing in einer Losungsmittelatmosphére erreicht werden.

In dieser Arbeit wurde das Spincoating eingesetzt, um Blockcopolymerfilme mit einer
definierten Dicke auf strukturierte Substrate aufzubringen. Uber die Polymerkonzen-
tration im Losungsmittel wurde dabei bei gleichbleibender Spinrate die erzeugte Film-
dicke variiert, wodurch sich unterschiedliche, filmdickenabhéngige Morphologien erga-
ben, deren Eignung in Bezug auf das Nanokontaktdruckverfahren untersucht wurden.
Auflerdem wurden mithilfe des Spincoatingverfahrens Polymer-Blend-Filme auf Silizi-
umsubstrate aufgebracht, die als Ausgangspunkt fiir die in Kapitel beschriebene
Polymer-Blend-Lithographie dienten.

Solution-Casting

Das Solution-Casting bietet eine weitere Moglichkeit, um Polymerfilme herzustellen.
Die Polymerlésung wird dabei auf das Substrat aufgetropft. Durch das Verdampfen des
Losungsmittels nimmt die Polymerkonzentration immer weiter zu, bis schliellich ein
Film entsteht. Das Eindampfen kann je nach Menge der Losung und Dampfdruck des
verwendeten Losungsmittels mehrere Minuten dauern. Aufgrund von Kapillarwirkungen
bildet sich jedoch in den meisten Féllen eine inhomogene Schicht.

Das Solution-Casting-Verfahren wurde bei der Préparation der vinylterminierten
Polystyrol-Brushes auf Siliziumsubstraten eingesetzt. Dabei wurde ein Tropfen einer
1 %ige PS-Brush/Toluol-Losung auf die zuvor mit Snowjet gereinigten Siliziumsubstra-
te aufgetropft. Nachdem das Toluol verdampft war, blieb jeweils ein mehrere hundert
Nanometer dicker Polymerfilm auf den Substraten zuriick.

4.1.4 Vapour-Annealing

Bei der Praparation eines Polymerfilms durch das Spincoating-Verfahren verdampft das
Losungsmittel innerhalb weniger Sekunden, was zur Folge hat, dass sich in dem gebilde-
ten Polymerfilm kein thermodynamisches Gleichgewicht einstellen kann. Die Polymere
befinden sich in einem eingefrorenen, metastabilen Zustand. Um den Polymerfilm den-
noch in den Gleichgewichtszustand zu iiberfithren, muss die Diffusion der einzelnen Po-
lymere erhoht werden. Dies wird gewohnlich dadurch realisiert, dass der Polymerfilm in
einem Vakuumofen fiir mindestens 24 h erwdrmt wird . Eine weitere Moglichkeit, die
Diffusion zu steigern, bietet das Vapour-Annealing-Verfahren, welches in dieser Arbeit
eingesetzt wurde. Dabei wird der préparierte Polymerfilm einem Losungsmitteldampf
ausgesetzt. Die Losungsmittelmolekiile diffundieren in den Polymerfilm, und aufgrund
des osmotischen Drucks der Losungsmittelmolekiile schwillt dieser an. Die Diffusion der
Polymere wird somit ermdglicht und die Relaxation in die Gleichgewichtslage erleichtert.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden PB-PEO- und PI-PVP-Diblockcopolymerfilme in
Toluoldampf annealt. Die Proben befanden sich dazu in einem Glasgefafl. Das Toluol
wurde um die Probe herum auf den Gefiflboden getropft. Um eine schnelle Anderung
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der Lésungsmittelkonzentration beim Offnen des Gefifles nach dem Annealing zu ver-
meiden, wurde dieses mit einem Paraffin-Streifen verschlossen, in den dann eine wenige
Millimeter kleine Offnung gebohrt wurde. Die Losungsmittelmolekiile konnten durch
diese Offnung langsam entweichen. Dadurch bildete sich nach dem Verdampfen der To-
luoltropfen eine gesédttigte Losungsmittelatmosphére im Glas, wobei die Konzentration
stetig abnahm.

4.1.5 Vulkanisation

Die Vulkanisation ist ein Verfahren, um langkettige Polymere miteinander iiber Vernet-
zungsbriicken zu verbinden. Dadurch bildet sich eine netzartige Struktur aus, was eine
Verdnderung des Stoffes vom thermoplastischen in einen elastischen Zustand zur Folge
hat (Abbildung [4.4)).

In dieser Arbeit wurde Dicumylperoxid als Radikalbildner eingesetzt, was zu einem
stabilen Verhalten bei hohen Temperaturen fithrt . Als Stempelmaterial wurde syn-
thetisch hergestelltes Polyisopren (PI, M,, = 40000 amu, Aldrich) verwendet, welches
bei Raumtemperatur sehr zéhfliissig ist.

Die Vernetzung lauft in folgenden Schritten ab (Abbildung :

a) Zunéchst entstehen in einem Temperaturbereich von 110-150°C Dicumylperoxid-
Radikale durch das Aufbrechen der Sauerstoff-Sauerstoff-Bindung.

b) Diese Radikale entziehen dem Polyisopren Wasserstoff, wodurch sich PI-Radikale
bilden.

c) Es setzt nun eine Kettenreaktion ein, bei der ein PI-Radikal eine Doppelbindung
eines weiteren PI-Molekiils aufbricht und eine kovalente Bindung mit dem Kohlen-
stoff eingeht. Dabei behélt das erste PI-Molekiil sein Radikal, welches wiederum
einem weiteren PI-Molekiil ein Wasserstoffatom entziehen kann. Diese Kettenre-
aktion setzt sich so lange fort, bis keine Doppelbindungen mehr vorhanden sind.

d) Danach konnen die Kohlenstoffradikale keine Bindungen mehr aufbrechen und
gehen deshalb untereinander Bindungen ein.

Das pulverférmige DCPO wurde mit einem Spatel unter das zdhfliissige PI geriihrt.
Dabei entstand eine grofle Anzahl an Luftblasen, die jedoch nach einem Tag entwichen
waren. Die Stempel wurden bei einer Temperatur von mindestens 155°C vulkanisiert.
Unterhalb dieser Temperatur fand keine vollkommene Vernetzung statt. Zum Erhit-
zen des Materials wurde ein Aluminiumtiegel verwendet, der sich auf einer Heizplatte
befand. Das DCPO/PI-Gemisch wurde in einen auf der Probe liegenden Edelstahlzy-
linder mit einem Innendurchmesser von 5 mm gefiillt, der als Stempelform diente. Die
eingestellte Temperatur konnte durch eine kleine Bohrung direkt im Aluminiumblock
gemessen werden. Die Temperatur war im Edelstahlzylinder an der Auflagefliche zur
Probe durch die geometrische Form des Aluminiumtiegels hoher als an der Oberseite
(Abbildung [4.6).

Der Temperaturgradient fihrte dazu, dass das PI von unten nach oben durchvulkani-
sierte. Dadurch konnte wiahrend des Vorgangs mit einer Pinzette tiberpriift werden, wie
weit die Vernetzung vorangeschritten war. Die Vulkanisationszeit betrug etwa 15 min. Zu
langes Erhitzen fithrte zu einer Oxidation und damit zu einer Versprodung des Stempels.
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%d

Abbildung 4.4: Schematische Darstellung der Vernetzung eines Polymers. Durch die kova-
lente Bindung der Polymere untereinander entsteht aus einzelnen unverbundenen Ketten
(links) ein dehnbares Netzwerk verbundener Polymerketten (rechts).
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Abbildung 4.5: Die Reaktionsprozesse bei der Vulkanisation von Polyisopren durch Dicu-
mylperoxid (DCPO) [130].

47



Kapitel 4. Praparative Methoden
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Abbildung 4.6: Aufbau zur Vulkanisation des Stempelmaterials. Das zahfliissige
DCPO/PI-Gemisch wird in eine Edelstahlhiilse gefiillt, die auf der Probe sitzt. Diese befin-
det sich in einem Aluminiumtiegel, der von einer Heizplatte erhitzt wird. Die Temperatur
wird durch einen Temperaturfithler gemessen und auf einen eingestellten Wert reguliert.

Die DCPO-Konzentration in der Stempelmasse war bei der Herstellung der Stempel ein
wichtiger Parameter. Eine zu geringe Konzentration von etwa 5 % reichte teilweise nicht
aus, um die Stempelmasse zusammen mit dem darunterliegenden Blockcopolymerfilm
vollstéindig zu vernetzten. Beim Abziehen des abgekiihlten Stempels war dadurch die
Festigkeit des Stempelkorpers nicht hoch genug, um diesen komplett vom Substrat zu
entfernen, und es blieben Teile der Gummimasse zusammen mit dem Blockcopolymer-
film auf dem Substrat haften. Sowohl der ausgerissene Stempel als auch das mit Gummi
bedeckte Substrat wurden dadurch unbrauchbar. Durch eine zu hohe Konzentration
von etwa 15 % an DCPO wurde der Stempel sehr sprode und steif, was sich negativ
auf das Stempelverfahren auswirkte. Die fiir das Nanokonaktdruckverfahren hergestell-
ten Stempel wurden deshalb mit DCPO-Konzentrationen von 7-10% hergestellt. Die
Stempel konnten damit vollstdndig vom Substrat abgelost werden und waren dennoch
elastisch genug, um die Oberflichen der Goldproben wihrend des Stempelns vollstdndig
zu bedecken.

4.1.6 Nasschemisches Atzen

Im Rahmen des Nanokontaktdruckens wurden ODT-SAM-Muster auf 20nm dicken
Goldfilmen erzeugt. Das Gold war zuvor auf 1 x 1cm? groBe Siliziumwafer-Stiicke auf-
gedampft worden. Dabei blieben Teile der Siliziumwafer unbeschichtet.

Um den Topographiekontrast zwischen den vom SAM bedeckten Oberflichenberei-
chen und den unbedeckten Goldbereichen zu verstédrken, wurden diese Proben nach

48



4.1. Allgemeine Methoden

dem Stempeln nasschemisch geiitzt. Der SAM diente dabei als Resist. Als Atz-
mittel wurde eine wassrige alkalische Zyanid-Losung verwendet. Die Ldsung be-
stand aus Kaliumhydroxid (KOH), Kaliumthiosulfat (K2S203), Kaliumferrizyanid(I1I)
(K3FE(CN)g) und Kaliumhexazyanoferrat(II) Trihydrat(K4FE(CN)g) im Mischungsver-
héltnis 1M : 0,1 M : 0,01 M : 0,001 M [24][131][132].

Die Proben wurden unmittelbar nach dem Stempeln in die Atzlésung getaucht. Der
Fortschritt des Atzens wurde optisch kontrolliert. Dazu wurden die Proben aus der Lo-
sung genommen und die Farbe der ungeschiitzten gedtzten Goldbereiche mit den oben
erwahnten unbeschichteten Teilen der Siliziumwafer verglichen. Bei gleicher Farbe wur-
de der Atzvorgang beendet. Die Proben wurden dann mit bidestilliertem Wasser gespiilt
und mit einem Stickstoffstrahl getrocknet.
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4.2 Lithographieverfahren fiir die Templatherstellung

Das Studium chemischer Oberflicheneigenschaften und deren Einfluss auf amphiphile
Blockcopolymerfilme stellt die Grundlage fiir das Nanokontaktdruckverfahren dar. Un-
tersucht wurden dabei vor allem topographisch flache Proben, die jedoch mindestens
zwei chemisch unterschiedliche Oberflachenbereiche aufweisen. Die Affinitdt der beiden
Blocke der untersuchten Diblockcopolymere zu jeweils einem der beiden Substratberei-
che wird ausgenutzt, um die Mikrophasenseparation des Polymerfilms gezielt zu steuern.
Solche chemisch heterogenen Probenoberflichen wurden mittels zweier grundsétzlich
verschiedener Praparationsverfahren hergestellt.

Dies war zum einen die Polymer-Blend-Lithographie, die sich dazu eignet, in kurzer
Zeit grofiflachig Oberflichen zu modifizieren. Allerdings kénnen hiermit keine layout-
definierten Muster erzeugt werden, weshalb diese Methode vor allem eingesetzt wurde,
um grundsétzliche Erkenntnisse iiber verschiedene Oberflichenfunktionalisierungen zu
gewinnen. Zum anderen kam die AFM-Lithographie zum Einsatz, um definierte Muster
zu erzeugen. Beide Verfahren werden in diesem Kapitel vorgestellt.

Zunéachst wird jedoch die Préparation organischer Monolagen betrachtet, da diese
grundlegend fiir beide Lithographieverfahren ist.

4.2.1 Prdparation organischer Monolagen
SAM

Selbstorganisierende Monolagen bilden sich durch die Bindung einer funktionellen Grup-
pe an einem Ende der SAM-Molekiile am Substrat. Die verwendeten Molekiile bin-
den mit einer (-SH)-Kopfgruppe an Miinzmetalle wie Gold und Silber oder mit einer
(-SiCls)-Kopfgruppe an wasserstoffterminierte Silizium- und Siliziumoxid-Oberflachen
(siehe Kapitel . Um die Molekiile in Kontakt mit der Oberfliche zu bringen, wer-
den diese entweder aus einer Losung oder aus der Gasphase préapariert.
Aus einer Losung wurden die SAM-bildenden Molekiile Oktadekanthiol (ODT) auf Gold-
substraten und Oktadekyltrichlorsilan (OTS) auf Siliziumoxidsubstraten prapariert.
Um Thiol-SAMs zu préparieren, wurde eine 0,1 mmol ODT/Ethanol-Losung herge-
stellt. Als Substrat wurden 15-20 nm dicke Goldschichten, aufgedampft auf Siliziumpro-
ben, verwendet. Die Hafteigenschaften zwischen Gold und Silizium wurden dabei durch
eine 1nm dicke Titanschicht verbessert. Nach dem Aufdampfen wurden die Proben aus
der Schleuse der Aufdampfanlage ausgebaut und unmittelbar danach fiir mindestens 12 h
in die Losung gegeben. Die gelosten Molekiile diffundieren dabei an die Probenoberfla-
che, lagern sich an und bilden schlielich einen hochgeordneten SAM. Die Hohe des SAM
héngt dabei von der Belegungsdichte ab. Anschliefend wurden die Proben mit Ethanol
gespiilt und schliefflich mit einem Stickstoff-Strahl trocken geblasen. Die Qualitdt der
hergestellten Thiol-SAMs war, unabhéngig von dufleren Einfliissen wie Luftfeuchte und
Temperatur, gleichbleibend hoch. Sie wurde durch Messung der Wasserkontaktwinkel
von jeweils etwa 110° kontrolliert. Im Gegensatz dazu hidngen der Bildungsprozess und
die Qualitét eines OTS-SAM empfindlich von zahlreichen Parametern ab, was die Préapa-
ration erschwerte. Dabei spielen die Praparationsdauer , das Alter und die Konzen-
tration der Losung E, das verwendete Losungsmittel , der Wassergehalt in
der Losung und die Temperatur eine Rolle. Abhéngig von diesen Pa-

rametern bilden sich teilweise schon in der Losung kleine Pléttchen, bestehend aus einer
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SAM-Molekdle in
Gasphase

SAM-Molekiile
aufgetropf auf
Objekttrager

Abbildung 4.7: Préparation eines Silan-SAMs aus der Gasphase. Die Silane liegen unter
Umgebungsdruck zunéchst in flissiger Form vor. Etwa 10nl dieser Molekiile werden auf
einen im Exsikkator liegenden Objekttrager getropft. Die zu beschichtenden Proben sind
so mit Klebeband an dem Exsikkatordeckel fixiert, dass die Oberflichen in Richtung der
Silane zeigen. Durch das Erzeugen eines Unterdrucks iiber die angeschlossene Pumpe gehen
die Molekiile in die Gasphase iiber, verteilen sich im Exsikkator und lagern sich dabei an
den Probenoberflichen an.

OTS-Monolage, die auf der Substratoberfliche adsorbieren und wachsen, bis eine be-
stimmte Belegungsdichte erreicht ist. Die vollstdndige Belegung der Substratoberfliche
erfolgt dann durch Diffusion einzelner OTS-Molekiile in die verbleibenden Zwischenrau-
me, was deutlich langer dauert als das vorangegangene Inselwachstum . Bei
Uberschreiten einer kritischen Temperatur konnen sich in der Losung keine Inseln mehr
bilden. Der SAM entsteht nun ausschliellich durch Diffusion einzelner Molekiile an die
Substratoberfliche. Die Priparationszeit steigt dadurch deutlich an .

Tidswell et al. beobachteten, dass ein OTS-SAM schon nach 15-60 min 80 % der

Substratoberfliche bedeckte. Um Werte iiber 80 % zu erreichen, musste die Probe bis
zu einem Tag in der Losung gelagert werden.
Fiir die Herstellung der in dieser Arbeit verwendeten OTS-SAMs wurde zunéchst OTS
in wasserfreiem Toluol gelést. Die Siliziumproben wurden fiir mehr als 12 h bei etwa 20°C
in der Losung gelagert, dann herausgenommen, mit Toluol gespiilt und mit Stickstoff
trocken geblasen.

Trotz der langen Immersionszeit konnte mit dieser Methode jedoch kein defektfreier
SAM prépariert werden. Die beobachteten Defekte (freie Siliziumsubstratbereiche) riih-
ren wahrscheinlich von dem durch Inselwachstum induzierten SAM-Wachstum her.

In manchen Fallen lasst sich diese Préparationsart nicht anwenden, weil zuvor pra-
parierte Polymermuster auf den Substraten durch das fiir die Silan-Lésung benutzte
Losungsmittel zerstort werden wiirden. Bei den im néchsten Abschnitt beschriebenen
Polymer-Blend-Lithographien ist dies der Fall, weshalb sich hierfiir die Praparation der
SAMs aus der Gasphase eignet (Abbildung . Dabei wird durch das Erzeugen eines
Unterdrucks der Umgebungsdruck um die fliissig vorliegenden Silane so weit abgesenkt,
dass die Phasengrenze von der fliissigen zur gasformigen Phase tiberschritten wird. Die

o1



Kapitel 4. Praparative Methoden

nun gasférmigen Silane diffundieren ungehindert an die Probenoberfliche, adsorbieren
und bilden schliellich einen SAM. Somit wird eine, im Gegensatz zur Silanpréparation
aus Losung, gleichméfBige, defektfreie Oberflichenbelegung erzielt.

Mit dieser Methode wurden Perfluorodekyltrichlorsilan-SAMs (FDTS) und
(3-Aminopropyl)trichlorsilan-SAMs (APTES) hergestellt. Als Unterdruckkammer
diente ein Exsikkator, der an eine Vakuumpumpe angeschlossen war. Die zu beschich-
tenden Proben wurden zunéchst mit dem Snowjet gereinigt und dann mit Klebeband
so im Deckel des Exsikkators befestigt, dass die relevante Substratoberfliche nach un-
ten in Richtung des fliissigen Silans zeigte. s wurden etwa 10l des jeweiligen Silans
unverdiinnt auf einen in dem Exsikkator liegenden Objekttriager aufgetropft und mit
der Pumpe ein Unterdruck von 40 mBar erzeugt. Die Proben blieben der Gasatmospha-
re fiir 12h ausgesetzt, um einen hohen Bedeckungsgrad zu erzielen, und wurden im
Anschluss, nach der Beliiftung der Kammer, wieder ausgebaut. Unmittelbar vor den
weiteren Prozessschritten erfolgte eine Reinigung mit dem Snowjet.

Hydrophobine

Die in Abschnitt vorgestellten Hydrophobine haben ebenfalls die Eigenschaft,
Monolagen auf Substratoberflichen zu bilden, und wurden daher als eine Moglich-
keit der Oberflichenbeschichtung untersucht. Die Praparation fand dabei aus einer
wissrigen Losung statt. Als Substrate dienten 1 x 1cm? grofie Siliziumwafer-Stiicke,
die zundchst mit dem Snowjet gereinigt wurden. Es wurde eine 500pg/ml Hydro-
phobinlésung durch Losen von 50mg Hydrophobinpulver in 100ml eines 100 mmol
Tris(hydroxymethyl)-aminomethan)-Puffers mit einem pH-Wert von 8 hergestellt. Fiir
die Pufferherstellung wurde 8,88 g/L trizma HCIl und 5,30 g/L trizma Base in bidestillier-
tem Wasser gemischt. Die Proben lagerten fiir 12 h in dieser Losung. Nach dem Heraus-
nehmen wurden sie mit bidestilliertem Wasser abgespiilt und mit einem Stickstoff-Strahl
trocken geblasen.

PS-Brush

Ahnlich den SAMs kénnen Polymermolekiile Monolagen bilden, indem die Molekiile
mit einer definierten Kopfgruppe an das Substrat binden (Polymer-Brush). Bei dem
verwendeten vinylterminierten Polystyrol (M,,=2400) bildet sich eine kovalente (Si-O-
C)-Bindung zwischen Siliziumoxid und der Vinyl-Gruppe der Molekiile aus. Als Substrat
dienten hierbei mit dem Snowjet gereinigte 1 x 1cm? groBe Siliziumwafer-Stiicke. Die
Brush-Molekiile wurden durch Solution-Casting einer 1%igen PS/Toluol-Lésung auf
das Substrat aufgebracht. Nach dem Verdampfen des Losungsmittels bildete sich ein
mehrere Mikrometer dicker Polymerfilm. Die so priparierten Proben wurden in einem
evakuierten Tiegel fiir 12h auf 145°C erhitzt . Dabei bildete sich eine Monolage der
durch die Endfunktionalisierung kovalent gebundenen PS-Molekiile auf dem Silizium-
oxid. Durch mehrmaliges Eintauchen der Proben in Toluol wurde das iiberschiissige,
ungebundene Polymer gelost und durch einen Stickstoff-Strahl von der Probe geblasen.
Zusétzlich wurden die so praparierten PS-Brush-Proben vor der Strukturierung mit dem
AFM noch einmal mit dem Snowjet gereinigt.
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4.2.2 Polymer-Blend-Lithographie

Basierend auf der im vorigen Abschnitt beschriebenen Praparation verschiedener orga-
nischer Monolagen lassen sich durch Polymermasken chemisch heterogene Oberflichen
herstellen. Die chemischen Eigenschaften werden dabei durch die Wahl der Monolage
definiert. Im Folgenden wird zunéchst das allgemeine Verfahren der Polymer-Blend-
Lithographie beschrieben. Im Anschluss werden die speziell fiir diese Arbeit wichtigen
Oberflaichenpriaparationen erldutert.

Um eine Substratoberfliche selektiv mit einer Monolage beschichten zu kénnen, wird
zunéchst eine Polymermaske auf die Probe aufgebracht. Dazu wird ein Polymer-Blend,
bestehend aus Polystyrol (PS) und Polymethylmethacrylat (PMMA), gelost in Toluol,
hergestellt. Durch Spincoating wird dann ein 100 nm dicker PS/PMMA-Film auf der
Substratoberfliche erzeugt. Wahrend des Verdampfens des Losungsmittels kommt es
zu einer Mikrophasenseparation von PS und PMMA. Durch Variation des Volumenver-
héltnisses zwischen den beiden Polymerkomponenten und der Luftfeuchte wahrend des
Spincoatings lasst sich die Morphologie beeinflussen. Fiir die verwendeten Proben wurde
ein PS (M,, = 96000 amu)/PMMA (M,, = 10000 amu)-Blend mit einem Gewichtsver-
héltnis von 4:6 bei einer Luftfeuchte von 45 % aufgesponnen. Dies ergab PS-Zylinder mit
500 nm Durchmesser in einer PMMA-Matrix. Durch Eintauchen der Probe in ein selek-
tives Losungsmittel 1dsst sich innerhalb weniger Sekunden eine der beiden Komponenten
von der Oberfliache entfernen. Fiir die folgenden Prozessschritte wird die PMMA-Matrix
durch Essigsdure gelost und so das Siliziumsubstrat an diesen Stellen freigelegt. Da sich
PS im Gegensatz zu PMMA sehr schlecht in Essigséure 16st, bleiben die PS-Zylinder auf
der Probenoberfliche zuriick. Die freigelegten Bereiche werden im néchsten Schritt mit
einem 1 nm dicken FTDS-SAM, préapariert aus der Gasphase, funktionalisiert. Schliellich
werden die PS-Zylinder entweder durch den Snowjet-Strahl mechanisch von der Probe
entfernt oder durch ein geeignetes Losungsmittel wie Toluol geldst. Zuriick bleiben 1 nm
tiefe Locher, die bis auf das Siliziumsubstrat reichen, eingebettet in einer Matrix aus
FDTS-SAM (Abbildung .

Darauf aufbauend lassen sich nun die Silizium- bzw. Siliziumoxidbereiche durch die

Wahl geeigneter Molekiile beliebig terminieren. Die FDTS-Matrix bietet dabei eine stark
hydrophobe, thermisch stabile Passivierungsschicht. Bei einer nachfolgenden Oberfla-
chenbeschichtung kénnen sich daher nur auf den Siliziumbereichen Monolagen ausbil-
den. Molekiile, die nach der Beschichtung ungebunden auf der chemisch inerten FDTS-
Oberflache liegen, werden durch Losungsmittel oder Snowjet entfernt. Die beschriebenen
Siliziumbereiche wurden entweder mit APTES oder mit PS-Brush beschichtet.
Der APTES-SAM wurde ebenfalls aus der Gasphase prapariert. Die aminoterminierten
Bereiche sind im Gegensatz zu dem FDTS-SAM hydrophil und bilden mit ihrem NHs-
Terminus eine Bindungsmoglichkeit fiir biologische Objekte wie Proteine und Zellen.
Die so praparierten Proben wurden daher verwendet, um die substratabhingigen Ei-
genschaften von Proteinbeschichtungen zu untersuchen (Kapitel . In Kapitel |§| wird
die AFM-Lithographie verschiedener Probensysteme vorgestellt. Um die verglichen mit
FDTS ausgezeichneten Strukturierungseigenschaften eines PS-Brush direkt vergleichen
zu koénnen, wurden fiir diese Versuche die oben beschriebenen runden Siliziumbereiche
mit PS-Brush aufgefiillt. Hierdurch war es moglich, wiahrend eines Strukturierungsvor-
ganges beide Oberflichen zu iiberqueren .
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Abbildung 4.8: Schematische Darstellung der Polymer-Blend-Lithographie. Durch Spin-
coating wird zunéchst ein 100nm dicker Polmyerfilm, bestehend aus PS-Zylindern, in
einer PMMA-Matrix auf ein Siliziumsubstrat aufgebracht. Durch selektives Losen der
PMMA-Komponente mit Essigsidure werden Substratbereiche freigelegt und in einem wei-
teren Schritt mit einem 1nm dicken FDTS-SAM beschichtet. Im Anschluss werden die
PS-Zylinder durch Snowjet von der Oberflache entfernt. Zuriick bleiben runde, 1nm tiefe
Silizium- bzw. Siliziumoxidbereiche in einer FDTS-Matrix. Auf die Siliziumoberfliche wird
im letzten Schritt ein PS-Brush bzw. ein APTES-SAM prépariert.
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4.2.3 AFM-Lithographie

Mit der AFM-Lithographie lassen sich im Gegensatz zur Polymer-Blend-Lithographie
beliebige vorgegebene Muster erzeugen. Durch geeignete Wahl dieser Muster ist es mog-
lich, das Grenzflichenverhalten und die templatinduzierte Morphologie von Blockco-
polymeren zu studieren. Das Nanokontaktdruckverfahren basiert schliefSlich auf dieser
Ubertragung eines durch AFM-Lithographie vorgegebenen chemischen Musters in einen
Blockcopolymerfilm. Zunéchst wird in diesem Abschnitt das Prinzip dieser Lithographie-
methode erkldrt und im Anschluss der Aufbau des verwendeten Strukturierungs-AFM
vorgestellt.

Molecular Editing

Das Funktionsprinzip eines AFM basiert auf der Wechselwirkung einer sehr feinen Spit-
ze mit einer Probenoberfliche. Die Wechselwirkungskréifte werden bei einer Abbildung
moglichst gering gehalten, um Beschiddigungen der Probenoberfliche durch die Spitze
zu vermeiden. Durch eine kontrollierte Erhéhung der Auflagekraft ist es moglich, me-
chanisch einzelne Molekiile und Atome aus der Oberfliche zu l6sen. Durch das Abfahren
eines vorgegebenen Koordinatenmusters lassen sich somit beliebige Strukturen auf der
Oberfliche erzeugen. In dieser Arbeit wurde das AFM dazu verwendet, Molekiile aus
organischen 1-2nm dicken Monolagen zu entfernen. Bei diesem sogenannten Molecular
Editing wird zwischen dem Nanoshaving und dem Nanografting unterschieden.

Das Nanografting entspricht dem bereits beschriebenen Vorgang. Die Molekiile wer-
den mit der Spitze von der Substratoberfliche entfernt . Die Auflagekraft muss
dabei grof§ genug sein, um die Bindung zwischen Molekiil und Substrat zu trennen.
Bei zu groflen Kriften wird oft das Substrat selbst modifiziert, weshalb hauptséch-
lich hartes Silizium als Substrat gewdhlt wurde. Das Nanografting kann in einer mit
Losungsmittel gefillten Fliissigkeitszelle durchgefithrt werden. Die wéhrend des Struk-
turierungsvorgangs herausgelosten Molekiile diffundieren dann in die Losung, wodurch
eine erneute Anlagerung an die freigelegten Stellen verhindert wird. Das Nanografting
der PS-Brushes, die als Master beim Nanokontaktdruckverfahren eingesetzt wurden,
erfolgte jedoch an Luft. Die vor allem an den Enden der geschriebenen Linien angehéuf-
ten Molekiile konnten durch eine anschlieBende Reinigung mit dem Snowjet komplett
entfernt werden. Eine erneute Bindung der Molekiile direkt nach dem Heraustrennen
wurde beim verwendeten PS-Brush nicht beobachtet.

Das Nanoshaving erweitert die Mdoglichkeiten der chemischen Oberflichenmodifizie-
rungen dadurch, dass hierbei die beim Schreiben freigelegten Bereiche durch eine zweite
Sorte von Molekiilen ersetzt werden. Der Strukturierungsvorgang findet dabei in einer
Losung dieser Molekiile statt. Die Molekiile lagern sich nun an den freien Substratbe-
reichen an und fiillen sie auf. Es findet also ein Austausch der Molekiilsorte A durch die
Molekiilsorte B statt. Durch die gezielte Wahl der Molekiile ist es moglich, eine Vielzahl
heterogener Oberflicheneigenschaften zu erzeugen [140H142|. Bei einem SAM wird die
chemische Oberflicheneigenschaft durch die Endgruppe definiert. Bei einem Polymer-
Brush spielt hingegen der komplette Aufbau des Molekiils eine Rolle. In Abbildung
sind die beiden Molecular Editing-Verfahren Nanoshaving (a) und Nanografting (b)
am Beispiel einer SAM-Beschichtung schematisch dargestellt. Die Cantileverspitze wird
beim Nanoshaving unter einer bestimmten Auflagekraft tiber die Probe gefiihrt. Dabei
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Abbildung 4.9: Schematische Darstellung des Molecular Editings am Beispiel einer SAM-
Oberfldche. a) Die SAM-Molekiile werden durch die Spitze des Cantilevers entlang vorge-
gebener Linien mechanisch entfernt und diffundieren in die umgebende Losung (Nanosha-
ving). Die freigelegten Substratbereiche konnen durch Strukturierung in einer Lésung, in
der eine zweite Sorte SAM-Molekiile (rote Endgruppe) gelost ist, wieder aufgefiillt werden
(Nanografting).

werden die kovalenten Bindungen zwischen SAM-Molekiilen (Endgruppe ist braun dar-
gestellt) und Substrat aufgebrochen. Die herausgetrennten Molekiile diffundieren in die
Losung. Befindet sich in dieser Losung bereits eine zweite Sorte von SAM-bildenden
Molekiilen mit der gleichen Kopfgruppe (gelb), aber unterschiedlicher Endgruppe (rot),
so konnen diese aufgrund der gleichen Kopfgruppe an das Substrat binden und entlang
der freigelegten Bereiche einen SAM bilden.

Aufbau des Strukturierungs-AFM

Das im letzten Abschnitt beschriebene Molecular Editing wurde mit einem in unserer
Arbeitsgruppe eigens zur Strukturierung entwickelten AFM durchgefiihrt. Dieses &h-
nelt im Aufbau dem fiir die Abbildungen verwendeten AFM, weist jedoch einige fiir
die Strukturierung wichtige Besonderheiten auf, die in diesem Abschnitt beschrieben
werden.

Fir den in Abschnitt beschriebenen Molekiilaustausch (Nanografting) ist
es wichtig, dass die Proben in einer Losungsmittelumgebung strukturiert werden
kénnen. Das Molecular Editing findet deshalb in einer aus Aluminium gefertigten
Flissigkeitszelle statt. Um eine Totalreflexion des Lasers an der Fliissigkeitsoberfliche
zu vermeiden, wird der Cantilever in einen glésernen Cantileverhalter montiert,
der von unten von der Flissigkeit benetzt wird. Fiir die Positionierung der Probe
wahrend des Schreibvorgangs wurde eine Kombination aus Piezo-ROhrenscanner und
Linear-xy-Verschiebetisch gewahlt. Mit einem Rohrenscanner ist es prinzipiell moglich,
die Probe in x-, y- und z-Richtung zu bewegen, allerdings erschwert ein mogliches
gegenseitiges Ubersprechen die priizise Strukturierung der Oberfliche. AuBerdem
ist aufgrund der Tragheit von Piezokeramiken (Creep) die Reproduzierbarkeit in
nicht riickgekoppelten Systemen nicht gewihrleistet. Ein mehrmaliges Abfahren der
bereits geschriebenen Struktur wird dadurch unmoéglich. Der Roéhrenscanner wird
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4.2. Lithographieverfahren fiir die Templatherstellung

deshalb nur fiir die Positionierung der Probe in z-Richtung eingesetzt, welche iiber
die Steuerelektronik im Constant Force Mode permanent nachgeregelt wird. Die Ver-
schiebung der Probe in xy-Richtung wird durch den linearisierten xy-Verschiebetisch
vorgenommen, auf dem der Rohrenscanner montiert ist. Diese Verschiebeeinheit
ist tUber kapazitive Wegaufnehmer riickgekoppelt (Closed Loop), wodurch sich die
vorgegebene Struktur mit einer Genauigkeit von einem Nanometer wiederholt abfahren
lisst. Der Scanbereich des verwendeten Verschiebetisches betrigt 100 x 100 pm?. Eine
in der Arbeitsgruppe entwickelte Software steuert den Verschiebetisch, der eine vom
Programm vorgegebene Sequenz von xy-Koordinaten abfahrt. Das Anfahren der jeweils
nichsten Koordinate erfolgt mit oder ohne zusétzliche Auflagekraft, was ebenfalls
iiber die Software gesteuert wird. Die Auflagekraft wird zunéchst so gering gewéhlt,
dass die Spitze wie im Abbildungsmodus iiber die Oberflache gleitet, ohne diese zu
beschéadigen. Um die gewiinschten Bereiche zu strukturieren, wird dann ein zusétzlicher
z-Hub hinzugeschaltet. Dieser z-Hub entspricht einer Erhéhung der Auflagekraft.
Wiéhrend des Strukturierungsvorganges kann dieser Hub frei verdndert werden, was
das Schreiben eines bestimmten Musters mit jeweils unterschiedlicher Auflagekraft
ermoglicht. Auch kontinuierliche Kraftgradienten kénnen dadurch erzeugt werden.
Weitere Parameter, wie die Grofle der Strukturen, die Geschwindigkeit, mit der die
Spitze {iber die Oberflache fahrt, und die Anzahl der Wiederholungen, mit der jedes
Muster geschrieben wird, werden ebenfalls iiber die Software gesteuert. Zur optischen
Kontrolle wird ein Lichtmikroskop mit langem Objektivabstand (Mitutoyo) verwendet,
das in vertikaler Richtung iiber dem Cantileverhalter platziert ist. Auf dem Mikroskop
ist eine Videokamera montiert, die das Livebild auf einen Computerbildschirm tibertragt.

Makroskopische Markierung der strukturierten Bereiche

Die mit dem AFM erzeugten Linienmuster waren bis zu 40 x 40 pm? gro8, bei einer Li-
nienbreite von wenigen zehn Nanometern, was eine optische Kontrolle unmoglich mach-
te. Zur Abbildung der Probenoberfliche wurde daher ein kommerzielles AFM (Digital
Instruments/Veeco Nanoscope III) verwendet. Um die strukturierten Stellen auf den
typischerweise 1 x 1 cm? groBen Proben wiederzufinden, mussten diese markiert werden.
Dazu wurde noch vor dem Schreiben der Muster mit einem Diamantschreiber eine tiefe
Linie in der Mitte der Probe in das Substrat geritzt und in unmittelbarer Umgebung
zum Ende dieser Linie strukturiert. Die Linien wiesen durch das manuelle Schreiben
und die Brucheigenschaften des Materials charakteristische Formen auf, die zur spéte-
ren Orientierung auf der Probe herangezogen wurden. Wéahrend des Schreibvorgangs
wurden mit einer Kamera (siche vorheriger Abschnitt) Bilder aufgenommen und somit
die aktuelle Position des Cantilevers und damit des strukturierten Musters relativ zum
Linienende festgehalten.

Beim Nanokontaktdruckverfahren wird diese mehrere Mikrometer tiefe Linie auf dem
Substrat topographisch auf die Stempelunterseite iibertragen und bleibt somit optisch
sichtbar, was auch das Wiederfinden und Abbilden der Muster auf der ansonsten to-
pographisch flachen Stempelunterseite mit dem AFM ermoglicht. Beim anschlieenden
Stempelprozess entsteht, bedingt durch die Topographie der Linie, um diese herum ei-
ne Verarmungszone an Tinte, da die unmittelbare Umgebung nicht in Kontakt mit der
Substratoberfliche kommt. Die Linienkontur wird damit in das gestempelte Substrat
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d) Diamantschreiber

Tintenmolekile
geatztes
Goldsubstrat
R Y Gold \ [ ]

Abbildung 4.10: a) Eine durch einen Diamantschreiber erzeugte Markierung auf dem Subs-
trat dient zur Orientierung auf der Probe. Die Lichtmikroskopaufnahme zeigt den Cantile-
ver (roter Bereich oben) beim Schreiben einer Struktur. Die bereits strukturierten Bereiche
(blau eingerahmt) sind optisch nicht zu erkennen. b) Optische Aufnahme der Stempelun-
terseite. ¢) Die Kontur der Markierung wird in das geédtzte Gold tibertragen. Durch die
Kontrastverstirkung des Atzprozesses lassen sich die gestempelten Strukturen nun optisch
erkennen. d) Skizze des Ubertragungsvorganges der Orientierungsmarkierung.
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4.2. Lithographieverfahren fiir die Templatherstellung

iibertragen und durch den nachfolgenden Atzschritt so weit verstirkt, dass sie optisch
sichtbar wird (Abbildung [£.101).

In Abbildung [f.T0h—c sind optische Aufnahmen der einzelnen Prozessschritte des Na-
nokontaktdruckverfahrens gezeigt, an denen sich die Bedeutung dieser Markierung ver-
deutlichen ldsst. Zunéchst wurden iiber der Linie unterschiedliche, jeweils 15 x 15 pm?
(links) und 25 x 25 um? (rechts) groBe Strukturen geschrieben. Die Linienbreite betrug
allerdings nur etwa 50nm bei einer Linientiefe von 2nm, was weit unterhalb der op-
tischen Auflosungsgrenze liegt. Die Stellen sind im Bild durch blaue Rahmen markiert
(a). Auf diese Oberfliche wurde in einem weiteren Schritt vernetztes Polymer prépariert
und vom Substrat abgezogen. zeigt eine Aufnahme der vom Substrat abgezogenen
Stempelunterseite. Aufgrund der abgeformten Topographie ist die Markierung deut-
lich zu erkennen. Um diesen Bereich herum ist die Stempelunterseite jedoch komplett
flach. Das wahrend des Schreibens aufgenommene Bild dient nun zur Orientierung auf
der Stempelunterseite. Die in die Stempelunterseite iibertragenen chemischen Muster
kénnen so mit dem AFM gefunden und abgebildet werden. Auf der gestempelten und
anschlieend geétzten Goldprobe ist die Markierung aufgrund der oben beschriebenen
Effekte ebenfalls zu erkennen. Das Atzen des Goldes (hell) bis auf das darunter liegende
Silizium (dunkel) bedingte eine Kontrastverstarkung zwischen gestempelten und nicht
gestempelten Bereichen, die ausreicht, um die Umrisse der geschriebenen und durch das
Nanokontaktdruckverfahren in das Gold tibertragenen Muster zu erkennen (blau einge-
rahmt). In diesen nanostrukturierten Bereichen wurde in der Summe mehr Gold geétzt
als in den umliegenden Bereichen. Aufgrund der geringeren Reflektivitdt der geétzten
Bereiche sind diese optisch als dunklere Bereiche zu erkennen (c).
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5 Nanokontaktdrucken

Das Nanokontaktdruckverfahren ist dhnlich dem weit verbreiteten Mikrokontaktdruck-
verfahren ein paralleles Lithographieverfahren, um zweidimensionale Strukturen auf
Oberflachen herzustellen .

Beide Verfahren beruhen grundsétzlich auf folgendem Prinzip:

e Master: Eine vordefinierte zweidimensionale Struktur wird auf einem Substrat
(Master) vorgegeben.

e Stempel: Diese Struktur wird von einem Stempel abgeformt.

e Gold: Mit diesem Stempel ist es nun moglich, die Struktur in Form von thiolbasie-
renden Tintenmolekiilen auf Miinzmetalloberflichen, gewohnlich Gold, zu tiber-
tragen.

Aufgrund des prinzipiellen Unterschieds im Stempelaufbau und in der Funktionsweise

sind jedoch beim Nanokontaktdruckverfahren die wesentlichen, auflésungslimitierenden
Probleme des Mikrokontaktdruckverfahrens ausgerdumt.
Im Gegensatz zum Mikrokontaktdruckverfahren sind die Stempel beim Nanokontakt-
druckverfahren an ihrer Unterseite topographiefrei. Das zu iibertragende Muster wird
nicht durch Hohenunterschiede im Master vorgegeben, sondern durch einen chemischen
Kontrast auf der annahernd topographiefreien Masteroberfliche. Dieser Kontrast wird
in der Phasenmorphologie eines amphiphilen Blockcopolymerfilms gespeichert, welcher
sich an der Stempelunterseite befindet. Wahrend des Stempelprozesses ist die komplette
Stempelunterseite in Kontakt mit der zu stempelnden Probe. Sie enthélt jedoch, durch
die Phasenmorphologie vorgegeben, ortsselektiv mehr oder weniger Tinte.

In der vorliegenden Arbeit wurden die einzelnen Schritte des Nanokontaktdruck-
verfahrens untersucht und optimiert. Die Wahl eines geeigneten Masters wie auch
eines Blockcopolymers stand dabei im Vordergrund. Innerhalb des Stempelherstel-
lungsprozesses wird der Polymerfilm vom Substrat abgezogen, was die Moglichkeit
bietet, allgemeine Erkenntnisse iiber die Grenzflichenmorphologie des jeweiligen Poly-
mers zu gewinnen, die dann wiederum zur Optimierung des Stempelprozesses beitragen.

In diesem Kapitel wird zundchst das allgemeine Verfahren zur Herstellung und An-
wendung eines Stempels gezeigt. Die einzelnen Prozessschritte sind in Abbildung [5.1
dargestellt. Danach werden die in dieser Arbeit untersuchten und weiterentwickelten
Schritte diskutiert.
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5.1 Prinzip des Nanokontaktdruckens

Das Nanokontaktdruckverfahren lésst sich in folgende Schritte gliedern (siehe Abb. :
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2)

Das Muster, welches auf den Stempel und schliellich auf die gestempelte Flache
iibertragen werden soll, wird zunéchst durch einen chemischen Kontrast auf dem
Master-Substrat vorgegeben.

Dieser Kontrast wurde erzeugt, indem mittels AFM-Lithographie ultradiinne or-
ganische Monolagen auf Silizium- und Goldoberflachen entfernt oder ausgetauscht
wurden. Durch geeignete Wahl der Molekiile wurden hiermit gezielt polare und
unpolare Bereiche auf der Master-Oberflache geschaffen.

Auf die Masteroberfliche wird nun ein amphiphiler Blockcopolymerfilm aufge-
bracht. Die polare Komponente des Blockcopolymers reichert sich bevorzugt an
den polaren Bereichen des Masters an und bildet dort die Grenzschicht zum Subs-
trat. Im Gegensatz dazu lagert sich die unpolare Komponente des Blockcopoly-
merfilms an den unpolaren Bereichen des Substrats an.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden drei unterschiedliche amphiphile Blockcopoly-
mere untersucht.

Ein aus Polyisopren und Dicumylperoxid bestehender Stempel wird auf die Probe
vulkanisiert.

Bei der Wahl der verwendeten Blockcopolymere wurde darauf geachtet, dass die
unpolare Komponente eine Kohlenstoffdoppelbindung aufweist. Bei der Vulkani-
sation des Stempelmaterials wurden diese Komponenten des Blockcopolymers mit
dem Polyisopren des Stempelmaterials vernetzt.

Der Polymerfilm wird durch die Vernetzung mit dem Stempelkérper verbunden
und bildet nach dem Abzichen die Unterseite des Stempels, wobei sich die ur-
springliche Grenzfliche des Diblockcopolymerfilms zum Substrat nun direkt an
der Oberfliache befindet und mit dem AFM abgebildet werden kann.

SAM-bildende Tintenmolekiile, gelost in einem geeigneten Losungsmittel, werden
auf die Stempelunterseite aufgetropft und diffundieren in den Stempel. Dabei dif-
fundieren die Molekiile bevorzugt in die unpolare Doméne des Blockcopolymer-
films. Um Tintenmolekiile, die sich unspezifisch an der Stempelunterseite angela-
gert haben, zu entfernen, wird diese zunédchst mit Ethanol gespult und dann mit
einem Stickstoff-Strahl trocken geblasen.

Durch das Auflegen des Stempels auf eine Goldoberfliche diffundieren die in den
unpolaren Doménen gespeicherten Tintenmolekiile an die Kontaktfliche und bil-
den an den Grenzflichen eine Monolage auf dem Gold.

Das vom Master vorgegebene Muster wird somit in Form einer gestempelten selbst-
organisierenden Monolage (SAM) auf eine Goldoberfléche iibertragen.

Um den Kontrast zwischen gestempelten und ungestempelten Goldbereichen zu
verstéarken, kann dieser SAM als Resistmaske bei einem anschlieffenden nassche-
mischen Atzprozess dienen. Die Goldoberfliche wird an den nicht von Molekiilen
bedeckten Bereichen stéirker angegriffen als an den durch den SAM geschiitzten
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Bereichen. Das auf dem Master vorgegebene Muster ldsst sich damit in eine me-

tallische Struktur iibertragen.

a) Unpolare Substratcberflache b)  Unpolare Polymerkomponente

Polare Substratoberfliche Polare Polymerkomponente

Polymerfilm mit
Stempel abgezogen

Grenzflachenmorphologie
mit AFM abgebildet

Thiol-Molekile

Stempel auf Goldoberfliche

Gold

Atzprozess

22
\

Thiol-SAM Geitztes Gold

Abbildung 5.1: Prinzip des Nanokontaktdruckverfahrens. Durch geeignete Lithographiever-
fahren wird ein chemisches Muster auf einer Substratoberfléiche vorgegeben (a). Dieses wird
in einen amphiphilen Blockcopolymerfilm iibertragen, indem dieser auf die Substratober-
flache aufgebracht wird und dessen polare Komponente sich an die polaren Substratbereiche
anlagert (b). Durch Vulkanisation von Polyisopren iiber dem Blockcopolymerfilm vernetzt
dieser mit dem Stempelmaterial und kann vom Substrat abgezogen werden (c). Er bildet
nun die Unterseite des Stempels, wodurch die Grenzflichenmorphologie des Polymers mit
dem AFM abgebildet werden kann (d). Die aufgetropften Tintenmolekiile diffundieren fast
ausschlieflich in die unpolare Komponente des Films (e). Sie werden deshalb bei Kontakt
der Stempelunterseite mit einem Goldsubstrat auch nur von diesen Bereichen abgegeben
(f,g) und bilden einen SAM, der beim anschlieBenden Atzprozess als Resist dient (h).
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5.2 Untersuchte Prozessschritte

Qualitdt und Funktionalitdt eines Stempels hdngen zum einen entscheidend von der
Qualitdt des chemischen Musters auf dem Master ab, da dieses Muster die Vorlage
flir die Phasenmorphologie des Blockcopolymerfilms bildet. Zum anderen ist fiir das
Verfahren entscheidend, wie gut das verwendete Blockcopolymer auf die Vorlage
reagiert und das Muster in Form von SAM-bildenden Molekiilen auf ein Goldsubstrat
ibertragt.

In der vorliegenden Arbeit wurden deshalb diese beiden wichtigen Prozessschritte
eingehend studiert. Der folgende Abschnitt gibt einen Uberblick iiber die untersuchten
Materialien und Probensysteme. Die Auswertungen und Ergebnisse werden in den
beiden folgenden Kapiteln eingehend erlautert.

Aufgrund ihrer hohen Auflésung wurde zur Erzeugung des chemischen Kontrasts auf
dem Master die AFM-Lithographie gewéhlt. Diese stellt aulerdem eine im Vergleich
zu anderen Lithographiemethoden, wie zum Beispiel der Elektronenstrahllithographie,
eine schnelle und kostengilinstige Methode dar. Als Mastersubstrate eignen sich prin-
zipbedingt ultradiinne organische Monolagen auf geeigneten flachen Substraten. Diese
Monolagen definieren durch den Aufbau ihrer Molekiile die Oberflicheneigenschaften
des Masters. Durch gezieltes Entfernen oder Austauschen der Molekiile wird ein
chemischer Kontrast zwischen den editierten Bereichen und der Oberfliche der jewei-
ligen Monolage erzeugt. Untersucht wurden daher drei verschiedene Probensysteme,
bestehend aus dem Substrat und einer oder mehreren organischen Molekiilmonolagen.

Die Klasse der selbstorganisierenden Monolagen (SAMs) eignet sich aufgrund
mehrerer Eigenschaften fiir die AFM-Lithographie. Durch die Wahl einer geeigneten
Endgruppe lassen sich die gewiinschten Oberflichenfunktionalisierungen erzielen. Dabei
ist ein SAM, abhéngig vom Aufbau des verwendeten Molekiils, nur etwa 1-2nm hoch,
was eine Grundvoraussetzung fiir das vorgestellte Nanokontaktdruckverfahren ist. Die-
ses beruht, wie bereits beschrieben, auf der Ubertragung eines chemischen Kontrastes
und nicht auf einer Ubertragung durch Topographieunterschiede an der Stempelunter-
seite. Untersucht wurden zum einen ODT- und MUD-SAMs auf Goldsubstraten und
zum anderen OTS- und FDTS-SAMs auf Siliziumsubstraten. Mit beiden Systemen
lassen sich durch den Austausch oder das Entfernen von SAM-Molekiilen polare und
weniger polare Oberflaichenbereiche erzeugen, wodurch ein chemischer Kontrast entsteht.

Eine weitere Moglichkeit, Oberflicheneigenschaften zu modifizieren, bietet ein in der
Natur bei Schimmelpilzen vorkommendes Protein, das Hydrophobin. Dieses Protein
wurde bereits im Hinblick auf seine Eigenschaft, die Hydrophobie auf Oberflichen
umzukehren, untersucht und synthetisch hergestellt (BASF). Gelingt es nun, eine
4nm dicke Monolage dieser Proteine gezielt auf einem definierten Oberflichenbereich
anzulagern, lassen sich dessen Polaritdtseigenschaften modifizieren. In dieser Arbeit
wurden zwei Verfahren entwickelt, um solche durch Hydrophobinmonolagen modifizierte
Oberflachen herzustellen und zu charakterisieren.

Die dritte untersuchte Klasse bilden ultradiinne (2nm) Polymer-Brushes. Diese
wurden hier zum ersten Mal auf Strukturierbarkeit und Stabilitdt untersucht. Im
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Unterschied zu SAMs weisen solche Monolagen eine geringere Dichte und Ordnung
auf und definieren die Oberflicheneigenschaften der Probe durch den Aufbau des
gesamten Molekiils. Durch ein geeignetes Praparationsverfahren war es moglich, die
AFM-Lithographie von FDTS-SAM und PS-Brush direkt zu vergleichen.

Die Wahl eines geeigneten Blockcopolymers ist durch das Funktionsprinzip des Na-
nokontaktdruckens stark eingeschrankt.
Zunéchst miissen die beiden unterschiedlichen Blocke des BCP jeweils auf das im Ma-
ster vorgegebene chemische Muster reagieren. Dieses wird durch polare und unpolare
Bereiche vorgegeben, weshalb auch das BCP einen polaren Block mit der Affinitdt zur
polaren Substratoberfliche aufweisen sollte. Wahrend der Mikrophasenseparation bil-
den sich polare Doménen, die sich entlang des vorgegebenen polaren Musters anlagern.
Des Weiteren sollte die Aufnahmekapazitiat an Tintenmolekiilen dieser Doméne sehr viel
niedriger sein als die der zweiten Doméne, um eine selektive Tintenabgabe wahrend des
Stempelprozesses zu erreichen.
Der Blockcopolymerfilm wird durch Vernetzung an den Stempelkérper gebunden und
mit diesem von der Oberfliche abgezogen, worauf er die Stempelunterseite bildet. Eine
der beiden Komponenten muss daher eine Kohlenstoffdoppelbindung aufweisen, um eine
Vernetzung mit dem Polyisopren des Stempelkorpers eingehen zu kénnen.
Unter Beriicksichtigung dieser Kriterien wurden die folgenden Diblockcopolymere aus-
gewahlt und untersucht:
PI-PVP lasst sich mit dem Stempelkdrper iiber die PI-Komponente vernetzen und weist
mit PVP eine polare Komponente auf. In dieser Arbeit wurde daher das Blockcopoly-
mer Poly(1,4-isopren-b-2-vinylpyridin) mit den molaren Massen M, (PI) = 76000 amu
und M, (PVP) = 23500 amu verwendet. Ein weiteres Polymer, das die oben beschriebe-
nen Voraussetzungen erfiillt, ist das PB-PEO (Poly(butadien-b-ethylenoxid)), welches
mit der Butadienkomponente mit dem Stempelmaterial vernetzt und mit Ethylenoxid
eine sehr polare Komponente aufweist. Es wurde PB-PEO mit einem asymmetrischem
Verhiltnis von M, (PB) = 61000 amu zu M, (PEO) = 20000 amu untersucht.
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6 Lithographie organischer Monolagen

Grundlegende Voraussetzung fiir das Nanokontaktdruckverfahren ist die Herstellung ei-
nes Masters, welcher das zu iibertragende Muster in Form unterschiedlicher chemischer
Funktionalisierungen an seiner Oberfliche vorgibt. In diesem Kapitel werden die unter-
suchten Probensysteme

¢ SAMs auf Gold- und Siliziumsubstraten,
e Hydrophobine auf funktionalisierten Siliziumsubstraten
e und Polymer-Brushes auf Siliziumsubstraten

vorgestellt und ihre Eignung beziiglich des Nanokontaktdruckverfahrens diskutiert. Es
erfolgt ein direkter Vergleich der AFM-Lithographie von FDTS-SAM und PS-Brush.
Ein dafiir entwickeltes Priaparationsverfahren ermoglicht es, beide Oberflachen in einem
Strukturierungsvorgang zu editieren, wodurch sich systematische Unterschiede ausschlie-
Ben lassen. Die dabei gewonnenen Ergebnisse werden diskutiert und dienen der Wahl
des geeigneten Probensystems fiir das Nanokontaktdruckverfahren.

6.1 Selbstorganisierende Monolagen

Selbstorganisierende Monolagen finden bereits in vielen Bereichen der Oberflichenpréa-
paration und -funktionalisierung Anwendung. Untersucht wurden bisher vor allem die
Thiole ODT und MUD, die mit ihrer SH-Gruppe an Minzmetalle binden, und das Si-
lan OTS, welches mit einer SiCls-Gruppe an Siliziumoxidoberflichen bindet. In diesem
Abschnitt wird aulerdem die AFM-Lithographie eines FDTS-SAM vorgestellt. Dieser
verspricht aufgrund eines sehr hohen Wasserkontaktwinkels von iiber 110° und hoher
thermischer Stabilitdt ausreichend chemischen Kontrast zu der durch die Lithographie
freigelegten Siliziumoxidoberfliche zu bieten.

Abbildung zeigt Hohenbild (a) und Phasenbild (b) einer AFM-Aufnahme
eines durch Nanoshaving editierten ODT-SAM auf Gold. Der SAM wurde aus einer
ODT/Ethanol-Losung auf einer 20 nm dicken Goldschicht prapariert. Die Auflagekraft
der Cantileverspitze wéahrend des Strukturierens betrug 7,3uN. Diese reichte aus,
um den ODT-SAM entlang der geschriebenen Linien vollstdndig zu entfernen. Das
AFM-Phasenbild zeigt einen deutlichen Kontrast zwischen freigelegten Goldbereichen
(gelb) und dem ODT-SAM (braun). Die Linientiefe betrug 1,5 nm bei einer Linienbreite
von 40nm. Eine weitere Erhéhung der Auflagekraft verursachte das Herauslésen von
Goldclustern aus der Goldoberflache, weshalb die oben angegebene Auflagekraft bei
der Herstellung von ODT/Gold-Mastern in der Regel nicht tiberschritten wurde.
Die vereinzelten hellen Bereiche, die in den Linien des Hoéhenbilds zu sehen sind,
lassen sich auf Abbildungsartefakte zuriickfithren. Der erzeugte Kontrast zwischen
dem Goldsubstrat, das unmittelbar nach der Prédparation einen Wasserkontaktwinkel
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Abbildung 6.1: a) AFM-Hohenbild (Tapping Mode; Hohenskala 7,2 nm) eines strukturierten
ODT-SAM auf einem 20nm dicken Goldsubstrat. Die Linientiefe betrdgt 1,5nm. b) Das
Phasenbild zeigt einen deutlichen Kontrast zwischen ODT-SAM (gelb) und freigelegten
Goldbereichen (braun).

von etwa 60° aufweist, und dem ODT-SAM (110°) reichte aus, um die PVP-Phase
des PI-PVP entlang des erzeugten Linienmusters anzulagern (Vergleich Abschnitt[7.1.2)).

Der Kontrast kann zusétzlich verstarkt werden, indem SAM-Molekiile nicht nur ent-
fernt, sondern entlang der vorgegebenen Struktur durch andersartige SAM-bildende
Molekiile ersetzt werden. In Abbildung sind AFM-Hohenbild (a) und Phasenbild
(b) eines durch Nanografting editierten MUD-SAM gezeigt. Der SAM wurde aus einer
MUD/Ethanol-Losung prapariert und bildet auf einer 20nm hohen Goldschicht eine
hydrophile Oberflichenfunktionalisierung. Die Probe wurde nach der Strukturierung
fiir 2h in einer 0,1 mmol ODT/Ethanol-Losung gelagert und nach dem Herausnehmen
aus der Losung mit Stickstoff trocken geblasen. Die freigelegten Goldbereiche, hier in
Form einer Pfeilspitze, wurden in dieser Zeit mit hydrophoben ODT-Molekiilen aufge-
fiillt. Das Hohenbild zeigt keine sichtbaren Hohenunterschiede zwischen den editierten
Bereichen und dem MUD-SAM. Im Hohenprofil (c) sind ebenfalls keine messbaren Ho-
henunterschiede zu erkennen. Allerdings zeichnen sich die unter dem MUD-SAM liegen-
den Goldcluster deutlicher ab als diejenigen unter dem ODT-SAM. Dies kénnte darauf
hindeuten, dass die Ordnung der aufgefiillten ODT-Molekiile geringer ist als die der
MUD-Molekiile. Sie reicht dennoch aus, um einen deutlichen Kontrast im Phasenbild
(b) der AFM-Aufnahme zu erzeugen. Bei beiden Verfahren wurde ein deutlicher Pha-
senkontrast zwischen editierten und nicht editierten Bereichen erzielt. Thiol-SAMs auf
Goldsubstraten bieten also die Grundvoraussetzung, um als Master fiir das Nanokon-
taktdruckverfahren eingesetzt werden zu kénnen.

Wie bereits im Grundlagenteil beschrieben, ist die thermische Stabilitét eines solchen
Thiol-SAM deutlich geringer als die eines Silan-SAM. Die wéhrend der Vulkanisation
des Stempelkorpers benétigte Temperatur von 160°C kann die Oberflachenstruktur des
Masters zerstoren, wodurch ein Wiederverwenden des Masters ausgeschlossen ist. Die
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Probenoberflache ist, bedingt durch die Clustergréfie des Goldes (40 nm), rauer als zum
Beispiel eine Siliziumwaferoberflédche.

| | |
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Abbildung 6.2: a) AFM-Hohenbild (Tapping Mode; Héhenskala 10nm) eines editierten
MUD-SAM auf einem Goldsubstrat. Die wiahrend des Strukturierens freigelegten Goldberei-
che (Pfeilspitze) wurden durch ODT-Molekiile aufgefiillt. Die verschiedenen SAM-Bereiche
sind nur durch die unterschiedliche Oberflachenstruktur zu erkennen. Die Oberflache des
MUD-SAM zeichnet deutlich die darunterliegenden Goldcluster ab, die des ODT-SAM we-
niger deutlich. b) Im Phasenbild ist ein Kontrast zwischen dem ODT-SAM (dunkel) und
dem MUD-SAM (hell) zu erkennen. c) Im Hohenprofil ist kein Héhenunterschied zwischen
dem mit ODT aufgefiillten Bereich (Spitze in der Mitte) und dem MUD-Bereich zu sehen.
Die Hohe der beiden SAMs ist demnach anndhernd gleich.

Diese Rauigkeit wird auch auf den Thiol-SAM abgeformt, weshalb sich die Abbil-
dung der strukturierten Bereiche (1,5nm tiefe Linien) mit dem Rasterkraftmikroskop
schwieriger gestaltet als auf einem Siliziumsubstrat.

Aus diesen Griinden wurden die Silane ODT und FDTS untersucht. Abbildung

zeigt Hohen- und Phasenbild eines strukturierten OTS-SAM auf Silizium. Dieser wur-
de aus einer geséttigten OTS/Toluol-Losung auf das Siliziumsubtrat aufgebracht und
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Abbildung 6.3: a) AFM-Hohenbild (Tapping Mode; Hohenskala 10 nm) eines strukturier-
ten OTS-SAM auf Silizium. Gezeigt ist ein Teilausschnitt einer 40 x 40 um? grofien Dop-
pelfacherstruktur, die durch AFM-Lithographie erzeugt wurde. Abhéngig von der Auflage-
kraft der Cantileverspitze wihrend des Strukturierens ergaben sich Linienbreiten von 40 nm
(links) bis 110 nm (rechts) bei gleichbleibender Linientiefe von 1,3nm. Dies deutet darauf
hin, dass der SAM entlang der Linien vollstindig entfernt wurde. b) Im Phasenbild ist ein
deutlicher Kontrast zwischen den Linien (hell) und dem OTS-SAM (dunkel) zu erkennen.
Der SAM ist allerdings auch nach 12h in einer OTS/Toluol-Lésung noch nicht vollstandig
geschlossen. Die Pfeile zeigen auf vollstindige SAM-Bereiche, von denen die Bildung des
SAM ausgeht.

die Probe 12h in der Losung gelagert. Nach dem Herausnehmen wurde sie mit Tolu-
ol gespiilt und mit einem Stickstoffstrahl trocken geblasen. Sowohl vor als auch nach
dem Strukturieren mit dem AFM erfolgte eine Reinigung mit dem Snowjet. Geschrieben
wurde eine 40 x 40 pm? grofe Ficherstruktur. Die Auflagekrifte betrugen, abhingig von
der geschriebenen Linie, 1,2 nN bis 24 uN. Diese konnten im Gegensatz zu Thiol-SAMs
auf Gold hoéher gewdhlt werden, da das Siliziumsubstrat wesentlich héirter ist als Gold
und deshalb nicht zu befiirchten war, dass dieses zerstort werden wiirde. Aufgrund einer
irreversiblen Abnutzung der Cantileverspitze, abhéngig von der Auflagekraft, kommt
es zu einer Verbreiterung der Linien bei ansteigender Kraft (siehe Abschnitt . Es
ergaben sich, abhéngig von der Auflagekraft wihrend des Schreibens, Linienbreiten von
40nm bis 110 nm. Im AFM-Ho6henbild ist deutlich zu erkennen, dass die Linienbreiten
von links nach rechts zunehmen. Die Linientiefe betrug, unabhéngig von der Linienbrei-
te, 1,3 nm, weshalb davon ausgegangen werden kann, dass die OTS-Molekiile vollstdndig
entfernt wurden.

Der Materialkontrast zwischen OTS-SAM und freigelegtem Siliziumoxid ist im Pha-
senbild deutlich zu erkennen. Auffillig sind hier die dunkelbraunen Bereiche, die im Bild
durch Pfeile markiert sind. Diese bilden im Héhenbild hohe, sehr dichte OTS-Bereiche.
In deren unmittelbarer Umgebung ist der OTS-SAM allerdings noch nicht vollstdndig
ausgebildet. Diese Beobachtung deckt sich mit der in Abschnitt beschriebenen Ent-
stehung eines Silan-SAM. Zunéchst formen sich kleine SAM-Inseln auf dem Substrat,
welche dann ineinander wachsen und eine geschlossene Monolage bilden. Eine defekt-
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freie Monolage konnte jedoch bei keiner der untersuchten Proben beobachtet werden.
Der OTS-SAM wies immer undefinierte Defekte auf, die sich vermutlich in einer unge-
wollten Beinflussung der Morphologie des Blockcopolymerfilms widerspiegeln.

1,1 nm
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Abbildung 6.4: a) AFM-Hohenbild (Contact Mode; Hohenskala 10 nm) eines strukturier-
ten FDTS-SAM. Durch Polymer-Blend-Lithographie (siehe Abschnitt wurden bei der
Herstellung des FDTS-SAM auf dem Siliziumsubstrat runde Silizium-Bereiche erzeugt, um-
geben von einer FDTS-Matrix. Die Linienstruktur wurde mit einer Auflagekraft von 24 pN
mit zehn Wiederholungen pro gefahrener Linie geschrieben. b) Im Reibungsbild erscheinen
die geschriebenen Linien deutlich dunkler als der runde Siliziumbereich, was darauf hin-
deutet, dass der SAM nicht vollstdndig entfernt wurde. ¢) Im Hohenprofil ist deutlich zu
erkennen, dass die geschriebenen Linien 0,4 nm tief sind, wohingegen die Hohendifferenz
zwischen Siliziumsubstrat (Loch) und SAM-Oberfliche 1,1nm betragt. Die Auflagekraft
von 24 N reichte also nicht aus, um den FTDS-SAM vollstandig bis auf das Substrat zu

entfernen.

Im Gegensatz dazu war es durch Praparation aus der Gasphase moéglich, geschlossene
FDTS-SAMs auf Siliziumsubstraten herzustellen. FDTS-SAMs kamen im Rahmen die-
ser Arbeit aufgrund auflergewohnlicher thermischer und chemischer Eigenschaften bei
mehreren Lithographieverfahren zum Einsatz.

Die Hohe des FDTS-SAM wurde zunéchst durch Ellipsometriemessungen auf 0,9 nm
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bestimmt. Dieser Wert wurde durch zahlreiche AFM-Messungen bestéatigt. Wasserkon-
taktwinkelmessungen ergaben einen Wert von 110°. Zuséatzlich zu der hohen Hydropho-
bie bietet ein FDTS-SAM Hitzebestindigkeit (siehe Abschnitt 2.2.1)).

Diese besonders hohe Stabilitdt und die durch die CF3-Endgruppe bedingte chemisch
inerte Oberfliache fiihren allerdings auch dazu, dass sich die AFM-Lithographie eines
solchen FDTS-SAM schwierig gestaltet. In Abbildung sind AFM-Aufnahmen eines
strukturierten FDTS-SAM gezeigt. Die FDTS-Oberfliche enthélt runde Siliziumberei-
che, die mittels der in Kapitel beschriebenen Polymer-Blend-Lithographie erzeugt
wurden. In diesen Vertiefungen befinden sich keine FDTS-Molekiile. Sie dienen als Re-
ferenzfliche zur Hohenbestimmung des SAM. Nach der Préparation der Probe wurden
mithilfe des AFM Linien mit einer Auflagekraft von 24 uN geschrieben. Das Schreiben
jeder Linie wurde dabei zehnmal wiederholt, um eine gréflere Linientiefe zu erzielen.
Im Hoéhenbild (a) ist zu erkennen, dass die durch AFM-Lithographie erzeugten Linien
heller dargestellt werden als der runde Siliziumsubstratbereich. Der Kontrast zwischen
Linien (hell) und FDTS-Matrix (dunkel) ist auch im Phasenbild (b) wesentlich geringer
als zwischen Silizium und FDTS-SAM. Das Héhenprofil macht deutlich, dass die Linien
trotz der hohen verwendeten Auflagekrifte und des mehrmaligen Abfahrens nur 0,4 nm
tief sind. Die tatsédchliche Héhe des FDTS-SAM lésst sich aus dem Héhenunterschied
zwischen Siliziumsubstrat (Loch) und FDTS-SAM auf 1,1 nm bestimmen.

Wie dieses Ergebnis zeigt, war es also nicht moglich, die FDTS-Molekiile mittels

AFM-Lithographie vollstdndig zu entfernen. Die oben beschriebenen Griinde, d.h. Sta-
bilitdt und chemisch inerte Oberflicheneigenschaften, konnten Ursachen dafiir sein, dass
die Cantileverspitze wihrend des Strukturierens auf dem FDTS-SAM glitt und nicht bis
auf das Substrat eintauchen konnte, um so ganze Molekiile herauslosen zu kénnen. Diese
wurden entlang der Linien allenfalls gestaucht oder verbogen, was einen Héhenunter-
schied von 0,4 nm erkldren wiirde. Eine quantitative Analyse der Strukturierbarkeit von
FDTS-SAMs wird in Abschnitt gegeben.
Sowohl Thiol- als auch Silan-SAMs eignen sich aufgrund der hier erlduterten Figenschaf-
ten nur bedingt als Master fiir das Nanokontaktdruckverfahren, weshalb noch weitere
Materialklassen untersucht wurden. Im folgenden Kapitel wird die Oberflachenmodifi-
zierung in Form bestimmter Proteinmonolagen, den Hydrophobinen, vorgestellt.

6.2 Hydrophobine

In dieser Arbeit wurde neben der Betrachtung von SAMs und Polymer-Brushes ein
weiterer Ansatz zur chemischen Oberflichenmodifizierung verfolgt. Dieser basiert auf
der besonderen Eigenschaft eines in der Natur vorkommenden Proteins, des Hydro-
phobins. Dessen Oberflache weist einen polaren und einen unpolaren Bereich auf. Ein
solches Protein lagert sich theoretisch mit seiner polaren Seite an ein polares Substrat
an, die unpolare Seite zeigt dann von der Substratoberfliche weg. Bildet sich nun durch
Selbstorganisation eine Monolage dieser Hydrophobine, wird die urspriinglich polare
Substratoberflache zu einer unpolaren Oberfliche umgekehrt. Diese Betrachtung gilt in
umgekehrter Weise auch fiir unpolare Substratoberfléchen.

Die Moglichkeit, Polaritdtseigenschaften einer Oberfliche auf der Nanometerskala um-
zukehren, macht das Hydrophobin nicht nur fir das Nanokontaktdruckverfahren inter-
essant, sondern fiir viele Bereiche der Oberflichenforschung.
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Zum Studium des Oberflichenverhaltens der Hydrophobine wurden gezielt Proben mit
polaren und unpolaren Oberflichenbereichen prapariert und diese mit Hydrophobinen
beschichtet. Die verwendeten Hydrophobine wurden von der Firma BASF in einem
biotechnologischen Prozess hergestellt (H*Protein B). Dabei wird das Protein nicht von
Pilzen, sondern von Bakterien exprimiert, was die Produktion in gréflerem Mafistab
erlaubt.

Bei der Herstellung der Beschichtungsproben kamen zwei Verfahren zum Einsatz:

Uber ein auf Polymer-Blend-Lithographie basierendes Priparationsverfahren wurden
zundchst allgemeine Eigenschaften der Proteine untersucht. In einem weiteren Schritt
gelang es, die Proteine durch ein auf Mikrokontaktdruck basierendes Verfahren selektiv
an eine Substratoberfliche anzulagern. Beides wird im folgenden Abschnitt vorgestellt
und diskutiert.

Um allgemeine Oberflicheneigenschaften wie Haftung und Hoéhe der Proteinmonola-
ge zu untersuchen, wurden Proben mit kreisférmigen APTES-Bereichen, umgeben von
FDTS-SAMs, hergestellt (Abschnitt . In Abbildung ist das AFM-Hohenbild
einer solchen Probe zu sehen. Die runden APTES-Bereiche (gelb) sind 1nm hoher als
der umgebende FDTS-SAM (braun). Auf die Probenoberfliche wurde eine Hydropho-
binlage, wie in Abschnitt beschrieben, prapariert. Ein AFM-Hohenbild (b) zeigt
die Bildung einer 4 nm (gelb) beziehungsweise 8 nm (weifl) dicken Hydrophobinlage auf
dem Substrat. Auf den FDTS-Bereichen entsteht jedoch keine geschlossene Schicht.
Beginnend von einer Art dendritischem Wachstum bildet sich eine Hydrophobinlage
aus, die jedoch nicht komplett geschlossen ist. Die Dendriten wachsen, ausgehend von
Keimzellen, aufeinander zu und verbinden sich schliefilich. Dabei entstehen Zwischen-
rdume in der Monolage. Die aminoterminierten Bereiche hingegen sind vollstdndig von
Hydrophobinen bedeckt. Diese Bereiche sind durch blaue Kreise in den AFM-Bildern
gekennzeichnet. Bereits hier zeigt sich eine Benetzungspréferenz des Proteins hin zu ei-
ner polaren Oberfliche. Um die Stabilitdt der gebildeten Monolage auf dem Substrat zu
priifen, wurde die Probe mit dem Snowjet-Verfahren behandelt. Dieses stellte bei allen
untersuchten Probensystemen ein qualitatives Stabilitdtskriterium dar. Das Ergebnis ist
in Abbildung [6.5 gezeigt. Die Proteine, die sich zuvor auf dem FDTS-SAM befanden,
wurden vollstédndig entfernt. Die Affinitdt der unpolaren Seite des Hydrophobins zur un-
polaren FDTS-Fléche ist stark genug, damit sich aus einer wéssrigen Losung Proteine
anlagern kénnen.

Die Starke der Bindung ist jedoch im Vergleich zu einer kovalenten oder quasikova-

lenten Bindung, wie sie bei Silan- und Thiol-SAMs vorkommt, wesentlich geringer und
reicht nicht aus, um einer Reinigung mit dem Snowjet standzuhalten.
Die Bindung der polaren Proteinseite mit dem polaren APTES hingegen ist deutlich
stiarker, weshalb die Hydrophobine nur noch auf diesen Bereichen zu finden sind. Durch
diese polaritdtspezifische Adhésionsstéarke ist es gelungen, Hydrophobinmonolagen se-
lektiv auf vordefinierten Oberflichenbereichen zu erzeugen. Aufgrund der geringen Ad-
hésion in den umliegenden Bereichen lassen sich die Hydrophobine dort riickstandslos
entfernen. Die einzelnen Praparationsschritte dieses Verfahrens, ausgehend von den in
Abschnitt [£:2.2] beschriebenen Proben, sind schematisch in Abbildung [6.5d dargestellt.
Eine genauere Betrachtung der in Abbildung gezeigten APTES-Bereiche macht
deutlich, dass zwischen drei Endzustdnden unterschieden werden kann:

In seltenen Féllen war die Haftung der Hydrophobine nicht ausreichend, weshalb

73



Kapitel 6. Lithographie organischer Monolagen

FDTS-SAM  APTES-5AM

e

Hydrophobine

e

Abbildung 6.5: a) Ausgehend von einer durch Polymer-Blend-Lithographie hergestellten
Probe wird eine APTES/FDTS-Oberfliche erzeugt, um die polarititsspezifischen
Haftungseigenschaften der Hydrophobine zu studieren. b) Die Hydrophobine werden aus
einer wissrigen Losung aufgebracht. Auf den APTES-Bereichen bildet sich eine geschlossene
Monolage (blaue Kreise). Der FDTS-SAM ist nur teilweise bedeckt. ¢) Durch Reinigung der
Probenoberfliche mit dem Snowjet lassen sich die Proteine komplett von der FDTS-Flache
entfernen. Die Bedeckung der aminoterminierten Bereiche bleibt intakt. Gezeigt sind drei
AFM-Hohenbilder (Tapping Mode; Hohenskala 10nm). d) Schematische Darstellung der
Préparationsschritte.

250 nm
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Abbildung 6.6: Hohenprofile unterschiedlicher Endzustédnde nach der Reinigung mit dem
Snowjet. Die Hydrophobine wurden auf dem FDTS, aber auch auf einigen Amino-Bereichen
vollsténdig entfernt (unteres Hohenprofil). Auf den mit Hydrophobinen beschichteten
Amino-Bereichen ergeben sich ausschliefllich die beiden diskreten Hohenwerte 4 nm und
8 nm. Die Hohe einer Hydrophobinmonolage ldsst sich somit auf 4 nm bestimmen.

sie durch den Snowjet vollstindig vom aminoterminierten Substrat entfernt wurden
(Abbildung[6.6lunten). Auf allen weiteren Amino-Bereichen konnten die beiden diskreten
Hohen 4 nm und 8 nm gemessen werden (oben). Dieses Ergebnis deutet darauf hin, dass
die Hohe der Monolage 4 nm betrigt und sich in manchen Féllen eine Doppellage bildet.
Dreifachschichten wurden nicht beobachtet.

Die selektive Oberflichenbedeckung mit Hydrophobinen iiber den oben beschriebenen
Ansatz bietet den Vorteil, dass die Herstellung beliebig grofier Proben méoglich ist. Die
Grofle der prozessierten Fliche hiangt lediglich von der mittels Spincoating erzeugten
Polymer-Blend-Fldche auf dem Siliziumsubstrat ab. Parameter wie Lochdurchmesser
und Lochabstand lassen sich durch eine geeignete Wahl des Polymermischungsverhélt-
nisses in der Losung und der Luftfeuchte wihrend des Spincoatings tiber grofie Bereiche
variieren. Allerdings sind die so erzeugten runden Hydrophobinbereiche statistisch
iiber die Probenoberfliche verteilt. Fiir viele Anwendungen sind jedoch vordefinierte
Oberflichenmuster notig, die mit dieser Methode nicht hergestellt werden kénnen.

Um groBflachig lateral definierte Muster zu erzeugen, kam ein auf dem Mikrokon-
taktdruckverfahren basierendes Verfahren zum Einsatz. Zunéchst wurde ein Master zur
Abformung des Stempels hergestellt. Durch Elektronenstrahllithographie wurde eine
Radstruktur in einen 1,2 pm dicken Positivlack (PMMA, M,, = 950000 amu) auf Silizi-
um geschrieben und anschlieend herausgelost (Abbildung. Die Topographie dieses
Masters wurde anschlieffend in einen Silikonstempel iibertragen.

In Abbildung [6.8 sind die weiteren Verfahrensschritte schematisch dargestellt. Zu-
néchst wird ein Muster mittels Mikrokontaktdruck in Form von Thiol-Molekiilen auf
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Abbildung 6.7: Foto eines prozessierten
PMMA /Silizium-Wafers. Eine vorgegebene Rad-
struktur wurde mittels Elektronenstrahllithographie
in einen 1,2pm dicken PMMA-Positivlack geschrie-
ben. Die belichteten Bereiche wurden im Anschluss
herausgelost. Die hier zu sehenden Speichen bestehen
aus einzelnen 2,5pm breiten Linien, die im Abstand
von 2,5um parallel angeordnet sind. Eine solche
Struktur wurde als Master fiir die Herstellung eines
Microcontact Printing-Stempels verwendet.

ein Goldsubstrat gestempelt. Dazu wurde eine 0,1 mMol ODT /Ethanol-Losung auf die
Stempelunterseite aufgetropft. Der Stempel wurde nach 2min Einwirkzeit mit einem
Stickstoffstrahl trocken geblasen und fiir 10s auf eine 20nm dicke Goldschicht aufge-
legt. Das Gold war zuvor auf Silizium aufgedampft worden. Zwischen Gold und Sili-
zium diente eine 1nm dicke Titanschicht als Haftvermittler. Bei dem anschlieflenden
Atzprozess diente der gestempelte ODT-SAM als Resist, weshalb nur die freien Gold-
bereiche weggeétzt wurden. Geétzt wurde so lange, bis das Gold in diesen Bereichen
vollstédndig entfernt war. In die freien Silizium/Titan-Bereiche wurde ein FDTS-SAM
prapariert und die urspriinglich durch das ODT geschiitzten Goldbereiche mit einer
Brom-Loésung entfernt. Hierbei wurde das unter dem Gold liegende Titan ebenfalls ge-
dtzt. Das dadurch freigelegte Siliziumsubstrat wurde nun mit einem APTES-SAM be-
schichtet. In einem letzten Schritt wurde die Hydrophobinlage aufgebracht und diese
im Anschluss durch Snowjet selektiv von den FDTS-Bereichen entfernt. Das in
zu sehende AFM-Ho6henbild zeigt die Oberfliche einer solchen Probe direkt nach dem
Herausnehmen aus der Hydrophobinlésung und dem anschliefenden Spiilen mit bide-
stilliertem Wasser.

Auf dem 20 x 20um? groSen Bildbereich ist wie bei der bereits in gezeig-
ten Substratoberfliche eine unvollstdndige Bedeckung des FDTS-SAM zu erkennen
(blau eingerahmter Bereich). Die 2,5 pm breiten Amino-Silan-Linien sind vollstandig
mit Hydrophobinen bedeckt (roter Rahmen). Insgesamt bilden sich zwei diskrete Ho-
henniveaus bei 4nm und 8 nm aus. Nach der Snowjet-Behandlung sind zum einen die
Hydrophobine auf dem FDTS-SAM, zum andern aber auch die in vorgestellten
Hydrophobin-Doppellagen vollstindig entfernt (Abbildung 7d). Ausgehend von der
Annahme einer polaren und einer unpolaren Seite des Hydrophobins lésst sich daraus
schlieflen, dass die Haftung zwischen zwei unpolaren Hydrophobinoberflichen deutlich
geringer ist als diejenige zwischen zwei polaren Seiten. Abhéngig von der Grofle des
im Master vorgegebenen Musters lassen sich mit diesem zweiten Verfahren vergleichbar
grofle Bereiche editieren. Abbildung zeigt einen 80 x 80 pm? grofen Oberflichenbe-
reich der gestempelten Probe.

Die Ergebnisse der hier diskutierten Praparationsverfahren liefern einen wichtigen
Beitrag zum besseren Verstandnis des Aufbaus und der Wechselwirkungseigenschaften
der untersuchten Hydrophobine. Durch die Lagerung eines Substrats in einer wéssrigen
Hydrophobinlésung lieflen sich Hydrophobinbeschichtungen erzielen. Die Qualitét dieser
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Abbildung 6.8: a) AFM-Ho6henbild (Tapping Mode; Hohenskala 60 nm) einer mit Hydro-
phobinen beschichteten heterogenen Oberfliche. Im Gegensatz zu den Amino-Bereichen
(roter Rahmen) sind die FDTS-Bereiche nach der Beschichtung aus einer wéissrigen Losung
nicht vollstandig bedeckt (blauer Rahmen). b,c) Durch eine Snowjet-Reinigung lassen sich
die Hydrophobine auf dem FDTS-SAM entfernen (AFM-Hohenbilder; Hohenskala 40 nm).
d) Hohenprofil entlang der weiflen Linie. Zuriick bleibt eine 4 nm hohe Monolage auf dem
Amino-Silan-SAM. e) Schematische Darstellung eines auf Mikrokontaktdruck basierenden
Verfahrens zur Herstellung von hydrophobinbeschichteten Oberflichenbereichen.
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Beschichtungen hing jedoch von den Polaritétseigenschaften des Substrats ab. Hydro-
phile Amino-Silan-Bereiche wurden vollstdndig von Hydrophobinen bedeckt, wéahrend
sich auf den hydrophoben FDTS-Bereichen keine geschlossene Monolage ausbildete. Ei-
ner Behandlung mit dem Snowjet hielten dabei nur die auf den Amino-Silan-Bereichen
haftenden Proteine stand. Die Wechselwirkung zwischen polaren Substraten und den
polaren Seiten der Hydrophobine ist somit stéirker als die von unpolaren Oberflichen
mit den unpolaren Seiten. Aufgrund dieser Tatsache ist es moglich, eine Hintergrund-
passivierung durch FDTS zu erzielen und die Hydrophobine auf vordefinierten Oberfla-
chenmustern zu assemblieren.

Breite aus Vermessung
der Rodlets

B polar

mmm unpolar

Polare Wechselwirkung
starker als unpolare

Abbildung 6.9: Méglicher geometrischer und chemischer Aufbau eines Hydrophobins aus
den gewonnenen experimentellen Daten.

Neben der Assemblierung von Hydrophobinen auf vorstrukturierten Substraten wur-
den auch Sporenoberflichen des Pilzes Aspergillus Nidulans mit dem AFM untersucht,
die aus einem streifenférmigen Hydrophobinmuster (Rodlets) aufgebaut sind (Vergleich
Abschnitt . Diese sogenannte Rodlet-Struktur verleiht den Sporenoberflichen ih-
re Hydrophobie . Die Breite eines solchen Rodlet wurde mittels AFM-Messungen
auf 10nm bestimmt. Die Kombination der gemessenen Monolagenh6he von 4 nm mit
der ermittelten Rodletbreite auf Sporenoberflichen kénnte einen ersten experimentellen
Einblick in den geometrischen Aufbau eines Hydrophobins geben. Abbildung [6.9] fasst
dies noch einmal zusammen.
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6.3 PS-Brush

Polymer-Brushes (Polymerbiirsten) bieten neben den selbstorganisierenden Monolagen
eine weitere Moglichkeit, einen ultradiinnen organischen Film auf einer Festkérperober-
fliche zu praparieren. Ahnlich wie beim SAM werden die Molekiile mit einem Ende am
Substrat gebunden. Sie sind allerdings nicht wie beim SAM kristallin dicht gepackt,
sondern ineinander verschlungen. Die Oberflichenfunktionalisierung ist im Gegensatzt
zum SAM durch die gesamte Molekiilkette definiert.

Durch das gezielte Entfernen der Brushmolekiile mittels AFM-Lithographie sollte es
also moglich sein, Oberflichenbereiche mit unterschiedlichen chemischen Eigenschaf-
ten zu erzeugen. In der Vergangenheit wurden ausschlieflich Brushes von mehreren
zehn Nanometern Dicke strukturiert . Das Nanokontaktdruckverfahren setzt je-
doch einen mdéglichst flachen Master voraus, um das beabsichtigte Oberflachenenergie-
muster zu erzeugen, weshalb hier ein verhdltnisméflig kurzer, vinylterminierter PS-Brush
(M,, = 2400 amu) verwendet wurde. Die AFM-Lithographie eines solchen 2nm dicken
Brush wird hier zum ersten Mal vorgestellt.

Abbildung 6.10: AFM-Hohenbilder (Tapping Mode; Hohenskala 10 nm) eines strukturierten
2nm dicken PS-Brush. Die vier 3 x 3 pm? groBen Labyrinthe wurden mit einer Auflagekraft
von 6N geschrieben (a). Diese Kraft war ausreichend, um die Molekiile vollstdndig zu
entfernen und dabei nur 15nm breite Linien zu erzeugen (b).

In Abbildung [6.I0p ist das AFM-Ho6henbild eines mittels AFM-Lithographie struk-
turierten PS-Brush gezeigt. Strukturiert wurden vier 3 x 3um? grofie Labyrinthe mit
einer Auflagekraft von 6 nN. Riickstdnde und Schmutzpartikel wurden danach mit dem
Snowjet entfernt. Die Auflagekraft war so gewéhlt, dass der 2 nm dicke Brush vollstindig
bis auf das Siliziumsubstrat entfernt wurde, bei gleichzeitig kleinstmoglicher Linienbrei-
te. Diese ist bei konstanter Auflagekraft abhéngig von der Geometrie des Cantilevers
und entsprechend auch von der Schreibrichtung beziiglich der Cantileverldngsachse. Bei
dem hier benutzten Olympus OMCL-AC160 lassen sich die kleinsten Linienbreiten durch
Schreiben senkrecht zu dieser Achse erzielen. In Abbildung[6.12)ist eine REM-Aufnahme
eines Olympus-Cantilevers gezeigt. Die Spitze ist durch Abnutzung wéihrend eines Struk-
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Abbildung 6.11: AFM-Ho6henbild (Tapping Mode; Hohenskala 5nm) eines strukturierten
PS-Brush. Das Muster wurde mit einer Auflagekraft von 5 pN geschrieben, was ausreichte,
um den Brush entlang der 30 nm breiten Linien vollstdndig zu entfernen. Wird der Linien-
abstand so weit verringert, dass diese sich tiberlagern, ist es moglich, grofiere, flichige Si-
liziumbereiche freizulegen. Insgesamt wurde hier in einem Durchgang bei konstanter Kraft
eine Gesamtlinienlinge von mehr als 21 mm ohne erkennbare Anderung der Linienbreite
oder -tiefe geschrieben.

turierungsvorgangs bereits abgeflacht. Wahrend das Schreiben senkrecht zur Léngsachse
auch nach einer moglichen Abnutzung immer mit einer Kante der Cantileverspitze (blau)
erfolgt, verbreitern sich die erzeugten Linien durch die Dreiecksform (griines Dreieck)
parallel zur Langsachse.

Die in [6.10p dargestellte Aufnahme zeigt den

1,6 x 1,6 pm*grofien Ausschnitt eines der Laby-
rinthe. Die waagerechten Linien sind 15 nm breit,
die dazu senkrecht verlaufenden 40 nm.
Trotz der verglichen mit einem SAM geringen
Ordnung der Brush-Molekiile sind also Linien-
breiten unter 20 nm méglich. Ein Flielen der Mo-
lekiile in die freigelegten Bereiche konnte nicht
beobachtet werden. Durch die kovalente Bindung
der Molekiile an das Siliziumsubstrat und die ge-
ringe Lénge ist der strukturierte Brush stabil ge-
geniiber mehrmaliger Snowjet-Reinigung.

Abbildung 6.12: REM-Aufnahme eines
Olympus OMCL-AC160.

Werden die Linienabstidnde so weit verringert, dass sich die editierten Bereiche
iiberlappen, ist es moglich, grofiflichige, zusammenhingende hydrophile Bereiche zu
erzeugen. Abbildung zeigt die AFM-Aufnahme eines strukturierten KIT-Logos vor
dem Hintergrund paralleler 30 nm breiter Linien. In der Aufnahme ist nur ein kleiner
Ausschnitt eines grofieren strukturierten Bereichs zu sehen. Insgesamt wurden bei
einer Auflagekraft von 5N Linien von iiber 21 mm Léange geschrieben. Dabei konnten
keine Verdnderungen der Linienbreite und -tiefe beobachtet werden, was auf einen sehr
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geringen Verschleifl der Cantileverspitze bei konstanter Auflagekraft hindeutet.

Der Wasserkontaktwinkel des betrachteten PS-Brush wurde auf 88° bestimmt, wo-
durch sich auch hier ein deutlicher Kontrast zu den durch das geschriebene Muster
vorgegebenen polaren Siliziumbereichen ergibt. Dieser reicht aus, um die untersuchten
Blockcopolymere auszurichten (Vergleich Abschnitt . Die geringere Hydrophobie des
Brush im Vergleich zu ODT, OTS und FDTS bietet fiir das Nanokontaktdruckverfah-
ren den Vorteil, dass sich die Polymerfilme einfach durch Spincoating aufbringen lassen.
Ist die Substratoberfliche zu hydrophob, wie bei den beschriebenen SAMs der Fall,
wird das geloste Polymer mit dem Loésungsmittel von der sich drehenden Probe ge-
schleudert. Somit kann sich kein Film auf der Probenoberfliche bilden. Um dennoch
Blockcopolymerfilme auf hydrophobe SAMs spincoaten zu koénnen, missen z.B. durch
gezieltes Zerstoren der Probenoberfliche mit einer Pinzette Defekte oder hydrophile
Bereiche geschaffen werden, an denen sich der Losungsmitteltropfen so lange halten
kann, bis das Losungsmittel auf den strukturierten Bereichen verdampft ist und das
Polymer zuriickbleibt. Fiir das Nanokontaktdruckverfahren wurden deshalb aufgrund
der hier beschriebenen Eigenschaften und Vorteile iiberwiegend PS-Brushes als Master
eingesetzt.

6.4 Vergleich der Strukturierungseigenschaften von PS-Brush
und FDTS

Aufgrund der im letzten Abschnitt beschriebenen ausgezeichneten Strukturie-
rungseigenschaften erweist sich PS-Brush auf Silizium vor allem neben SAMs auf
Siliziumsubstraten als geeigneter Master fiir das Nanokontaktdruckverfahren. Um diese
beiden Probensysteme direkt miteinander vergleichen zu kénnen, wurden mithilfe der
in Abschnitt beschriebenen Polymer-Blend-Lithographie quasi topographiefreie
Proben hergestellt, die sowohl SAM- als auch Polymer-Brush-Bereiche aufweisen. Die
Strukturen bestanden aus runden PS-Brush-Bereichen mit einem mittleren Durchmes-
ser von 500 nm in einer FDTS-Matrix. In diese Oberflichen wurden 16 4 x 4 um? grofe
Felder mit jeweils 16 parallelen Linien geschrieben. Durch das Schreiben ausreichend
grofler Linienmuster wurde in jedem Feld bei mindestens einer Linie sowohl FDTS-SAM
als auch PS-Brush editiert. Die Auflagekraft wurde, ausgehend von 3 pN im ersten Feld,
nach jedem Feld schrittweise bis auf 16,7 pN gesteigert. Fiir dieses Experiment wurde
ein Cantilever des Typs NSC15 der Firma Mikromasch verwendet. Die Federkonstante
betrug laut Herstellerangaben 40 N/m.

In dem in Abbildung gezeigten AFM-Hohenbild sind alle 16 Felder zu sehen.
Die Auflagekraft nimmt von links oben nach rechts unten zu, was durch den Pfeil ge-
kennzeichnet ist. In jedem Linienfeld finden sich Linien, die FDTS-SAM und PS-Brush
direkt hintereinander iiberstreichen. Schematisch ist dies in B.I3b verdeutlicht. Diese
Art des Vergleichs von Strukturierungseigenschaften unterschiedlicher Materialsysteme
bietet gegeniiber indirekten Vergleichen die folgenden Vorteile:

Aufgrund des direkten Ubergangs von FDTS in PS-Brush und umgekehrt ist die Auf-

lagekraft fiir beide Materialien exakt gleich, was bei einem indirekten Vergleich zweier
jeweils mit FDT'S und PS-Brush praparierter Proben nicht gewéhrleistet werden kénnte.
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Selbst bei einem Editieren der Proben direkt nacheinander mit derselben Cantileverspit-
ze kann es wiahrend des Strukturierens der ersten Probe zu Abnutzungen an der Spitze
kommen. Die Spitze muss dann von der ersten Probe entfernt und in Kontakt mit der
zweiten Probe gebracht werden, was ebenfalls zu einer Beschédigung fithren kann. Durch
die mogliche Abnutzung wiirde sich der Spitzenradius &ndern, was einen Vergleich der
beiden Proben trotz gleicher Versuchseinstellungen deutlich erschwert.

Fiir die Auswertung wurden von allen 16 Linienfeldern 5 x 5pum? groBe Aufnahmen
im Contact Mode gemacht. Die geschriebenen Linien wurden bei diesen Messungen
senkrecht iiberfahren, um etwaige Scanartefakte auszuschlieffen. In jedem Feld wurde
ein Hohenprofil erstellt und daraus Linientiefe und Linienbreite des PS-Brush und des
FDTS-SAM ermittelt. In Abbildung und sind das erste (31N) und achte
(9,5 uN) AFM-Ho6henbild mit dem dazugehorigen Hohenprofil gezeigt. Bei einer Aufla-
gekraft von 3 uN wurde der PS-Brush teilweise entfernt, wihrend die FDTS-Oberflache
intakt blieb. Selbst eine Kraft von 9,5uN reichte nicht aus, um den FDTS-SAM
vollstédndig zu entfernen. Die Brush-Molekiile waren bei dieser Kraft bereits vollstdndig
entfernt. Die Auswertung der 16 Felder ist in Grafik [6.14] als Diagramm aufgezeichnet.
Die aus den Hohenprofilen gewonnenen Linientiefen sind jeweils fiir FDTS-SAM (blau)
und PS-Brush (rot) iiber der Auflagekraft aufgetragen. Der jeweils erste Punkt ist
kein Messwert, sondern gibt die urspriingliche Dicke an. Fiir den Brush wurde diese
aus dem Mittelwert der Linientiefen der Felder 5 bis 16 ermittelt, was einen Wert von
1,8nm ergab. Die Dicke des FDTS-SAM wurde im Rahmen der Probenpriparation
mit dem AFM bestimmt und ergab 1nm. In der Grafik ist zu erkennen, dass sich
der PS-Brush bei einer Auflagekraft von etwa 4pN vollstdndig entfernen lie. Die
gemessene Linientiefe des editierten FDTS-SAM hingegen betrug selbst bei einer Kraft
von 16,7 pN weniger als 0,4 nm, was eher auf ein Komprimieren der Schicht als auf ein
Heraustrennen von Molekiilen hindeutet.

Die Cantileverspitze nutzte sich wéhrend des Strukturierens abhéngig von der Auf-
lagekraft ab. Am unteren Ende der Spitze bildeten sich dadurch Plateaus, die durch
Steigerung der Kraft immer breitere Linien erzeugten. Im Diagramm [6.15] sind die ge-
messenen Linienbreiten der PS-Brush-Bereiche in Abhéngigkeit von der Auflagekraft
aufgetragen. Innerhalb des untersuchten Kréaftebereichs ist ein linearer Zusammenhang
zu erkennen, der mithilfe des Programms Igor Pro 6.01 gefittet wurde. Die Ausgleichs-
gerade lautet:

flx)=(6,04+0,3) -z —(2,44+2,8) . (6.1)

Sie ist als gestrichelte Linie eingezeichnet. Diese Abhéngigkeit konnte durch weitere, mit
PS-Brush durchgefithrte Experimente bestétigt werden.

Waihrend sich die Linienbreiten bei konstanter Auflagekraft iiber Strecken von mehreren
Millimetern (siehe vorheriger Abschnitt) nicht messbar &nderten, konnte somit tiber die
gewihlte Auflagekraft eine gewilinschte Linienbreite eingestellt werden. Zur Verdeutli-
chung sind am linken Rand der Abbildung m AFM-Hohenbilder (Tapping Mode; Ho-
henskala 10nm) von 1 x 1 pm? grofien Ausschnitten einer strukturierten PS-Brush-Probe
gezeigt. In den PS-Brush wurden vier gleich grofie Linienmuster mit einem Linienab-
stand von jeweils 180nm geschrieben und die Kraft nach jedem Muster erhéht. Die
Linienbreiten betragen von oben nach unten: 20nm, 30nm, 49nm und 73nm. Uber
die Zunahme der Linienbreiten war es moglich, regelméflig angeordnete quadratische
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FDTS-5AM PS-Brush

Abbildung 6.13: a) AFM-Hohenbild (Tapping Mode; Hohenskala 5nm) einer strukturier-
ten FDTS-SAM/PS-Brush-Oberfliche. Es wurden 16 4 x 4 11m? groBe Linienfelder geschrie-
ben. Die Auflagekraft wurde dabei, ausgehend von 3N (links oben), nach jedem Feld
schrittweise auf 16,7 pN (rechts unten) erhéht. In jedem Linienfeld wurden direkt hinter-
einanderliegende FDTS- und PS-Brush-Bereiche iiberschritten, was den direkten Vergleich
des Strukturierens von FDTS-SAM mit Polymer-Brush erlaubt. b) Schemazeichnung des
Experiments.
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Abbildung 6.14: Von jedem der 16 Linienfelder wurde ein Héhenprofil erstellt und jeweils
die Linientiefen fiir FDTS-SAM und PS-Brush ermittelt. Eine Auflagekraft von 3 uN reicht
nicht aus, um den Brush vollstdndig zu entfernen. In den SAM-Bereichen sind hier noch
keine Linien zu erkennen (Hohenprofil a). Bei einer Kraft von 9,5 1N hingegen werden die
Brush-Molekiile entlang der editierten Linien vollstdndig entfernt, die Linientiefe im FDTS
betragt jedoch nur 0,3nm (Hohenprofil b). ¢) Die gesamten ermittelten Linientiefen sind
jeweils fiir FDTS-SAM (blau) und PS-Brush (rot) in Abhéngigkeit von der Auflagekraft
aufgetragen.

84



6.4. Vergleich der Strukturierungseigenschaften von PS-Brush und FDTS

100 — <

80 —

Linienbreite (nm)

l

| | | | | | | |
2 4 6 8 10 12 14 16
Auflagekraft (UN)

Abbildung 6.15: Abhéngigkeit der Linienbreite von der Auflagekraft. Im untersuchten Kraf-
tebereich ergibt sich ein linearer Zusammenhang.

20 x 20nm? groBe PS-Bereiche mit einem Gitterabstand von etwa 180 nm zu erzeugen
(oberste AFM-Aufnahme).

Weitere Untersuchungen strukturierter Brush-Proben ergaben eine mittlere Dicke

von 1,9 nm. Zusammen mit der molekularen Masse des PS-Brush-Molekiils ldsst sich die
Oberflaichenbelegungsdichte auf dem Siliziumsubstrat berechnen . Der ermittelte
Wert (0,47 nm~2) bedeutet, dass sich auf einer Oberfliiche von 2nm? ein Brush-Molekiil
befindet. Die berechnete Gesamtlinge eines gestreckten Molekiils betrdgt 5,4nm und
ist somit grofer als die Dicke der Monolage. Die verglichen mit fritheren Analysen [93]
geringe Belegungsdichte und der grofie Unterschied zwischen Kettenldnge und tat-
séchlicher Schichtdicke deuten darauf hin, dass sich die Brush-Molekiile nach der in
Abschnitt beschriebenen Préparation im ,,cross over“-Stadium und nicht in einer
,dichten“ Konfiguration befinden .
Diese ungeordnete Molekiilkonformation koénnte ein wichtiger Grund fiir die im
Vergleich zu FDTS guten Strukturierungseigenschaften sein. Die gemessene quadra-
tische Rauheit des untersuchten PS-Brush war mit 0,217 deutlich héher als die von
FDTS, die 0,113 betrug. Die Cantileverspitze kann somit in lateraler Richtung eine
grofere Kraft auf die Molekiile ibertragen und leichter in den PS-Brush eindringen.
Aufgrund der geringen Belegungsdichte gelangt die Spitze leichter in Kontakt mit der
Substratoberfliche und kann die ungeordneten Molekiile bei der lateralen Bewegung
direkt an der Bindestelle zum Silizium abtrennen. Der FDTS-SAM bietet eine geringere
Angriffsflache in lateraler Richtung, wodurch das Eindringen der Spitze in den SAM
erschwert wird. Eine mogliche Interpretation ist, dass die Cantileverspitze, bedingt
durch die geringe Reibung, iiber die SAM-Oberfliche gleitet, ohne dass sie vollstdndig
in diese eintauchen kann. Dabei werden die unter der Spitze befindlichen Molekiile in
Bewegungsrichtung der Spitze verbogen, was die Dichte des SAM weiter erhoht und ein
Eindringen zusitzlich erschwert (Abbildung [6.16)).
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b)

Cantileverspitze trennt Bindung Cantileverspitze gleitet tber dicht
direkt am Substrat gepackten SAM

Abbildung 6.16: Schematische Darstellung des Strukturierungsvorgangs fiir PS-Brush (a)
und FDTS-SAM (b). Aufgrund der geringeren Dichte und Ordnung dringt die Spitze des
Cantilevers leichter in den Brush ein und trennt die Molekiilbindung direkt am Substrat.
Die geringe Reibung auf der FDTS-Oberflache verhindert das Eindringen der Spitze in den
SAM. Sie gleitet darauf und verdichtet die Monolage unabhéngig von der Auflagekraft, was
sich durch eine Hohenreduktion von ca. 0,4 nm bemerkbar macht.

Um die Reibungseigenschaften von PS-Brush und FDTS-SAM genauer zu untersu-
chen, wurde in einem weiteren Experiment mit dem AFM eine etwa 3 pm lange Strecke
auf der PS-Brush/FDTS-Probe im Lateral Force Mode (Vergleich Abschnitt wie-
derholt abgefahren und dabei das Detektorsignal Uj,s in Abhédngigkeit der Auflagekraft
Fyer gemessen. Die Strecke wurde so gewahlt, dass sowohl PS-Brush als auch FDTS
iiberstrichen wurden, wodurch der Vergleich zwischen Ut grusn, und Ut pprs entlang
einer Linie bei einer bestimmten Auflagekraft moglich war. Um topographische Einfliisse
aus dem gemessenen Uj,-Signal zu eliminieren, wurde jeweils der Mittelwert der Span-
nungswerte aus Vor- und Riicklauf des Cantilevers auf der Linie gebildet. Der Cantilever
bewegt sich aufler an den Umkehrpunkten mit einer konstanten Geschwindigkeit iiber
die Probenoberfliche. Aufgrund der Gleitreibung Fj zwischen Spitze und Probe wird
der Cantilever tordiert, bis die am unteren Ende der Spitze entgegengesetzt wirkende
Lateralkraft Fj,; betragsméflig gleich Fy, ist und ein Gleichgewichtszustand erreicht wird.
Im Folgenden wird daher der Ausdruck Fj,; auch fiir die Beschreibung der Gleitreibung
verwendet.

Die Formel fiir die Umrechnung des Detektorsignals Uy, in die lateral wirkende Kraft
Fjat ldsst sich nach Schwarz et al. mit folgenden Uberlegungen herleiten [146]:

Die gemessene Detektorspannung U, ist proportional zum Winkel o, um den sich
der Cantlilever in vertikaler Richtung verbiegt (Vergleich Gleichung :

Uver = Cyer - v . (62)
In lateraler Richtung gilt eine analoge Beziehung:

Ulat = Clat * ﬁ . (63)
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Die Lateralkraft lasst sich iiber die folgende Formel berechnen, wobei L der Léinge des
Cantilevers und [ der Héhe der Cantileverspitze entspricht [109]:

ktor

Fo, =
lat L

B (6.4)

ktor ist die Torsionsfederkonstante, die fiir einen rechteckigen Balken unter der Annahme,
dass die Dicke ¢ des Balkens sehr viel kleiner ist als die Breite w, ¢t < w, durch

t3
oy = Y (6.5)
3
ausgedriickt werden kann. G ist hierbei der Torsionsmodul, der iiber
E=2G(1+v) (6.6)

mit dem E-Modul E und der Poissonzahl v zusammenhéngt. Fiir die Lateralkraft ergibt
sich nach Einsetzen von Gleichung [6.5]in [6.4] und unter Beriicksichtigung von Gleichung
[6-6] folgender Zusammenhang:

Ewt?

Flat = ————
et = 6LI(1+ v)

8. (6.7)

Wird nun Gleichung [6.3] nach 8 aufgelost und in Gleichung [6.7] eingesetzt, erhilt man:

Ewt3 Ulat
Fla = : .
6LI(1+v) clat

(6.8)

In einer ersten Ndherung wird angenommen, dass die Apparatekonstanten fiir Lateral-
und Vertikalkraftsignal gleich sind, d.h. cyer = ¢1q¢. Fiir einen rechteckigen Balken mit
langem Kriimmungsradius gilt auflerdem:

2L
Cyer = ? - Syer - (69)

Syer ist die Detektionsempfindlichkeit der Photodiode und kann experimentell bestimmt
werden. Werden nun diese Grofien in Gleichung eingesetzt, ergibt sich der folgende
Zusammenhang zwischen Fj,; und Upyy:

Ewt? 1 1
Fio: = . . . . 1
lat 4L2 l(l _|_ l/) Sver Ulat (6 O)

Bei diesem Experiment wurde ein Cantilever desselben Typs (NSC15, Firma Mikro-
mash) wie bei der in Abbildung [6.13] gezeigten Strukturierung verwendet. Die geome-
trischen Mafle des Cantilevers wurden mit dem Rasterelektronenmikroskop bestimmt
und ergaben fir L = 115,5num, w = 40,02pm, ¢t = 3,8nm, [ = 16 pm. Die Werte des
Elastizitdtsmoduls und der Poissonzahl fiir kristallines Silizium betragen £ = 160 GPa
und v = 0,27 . Im Diagramm sind die iiber Gleichung berechneten La-
teralkréfte fur den PS-Brush-Bereich (rote Linie) und den FDTS-Bereich (blaue Linie)
iiber der Auflagekraft aufgetragen.

Auffallig ist, dass die PS-Brush-Kurve innerhalb der beiden Auflagekraft-Bereiche von
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Abbildung 6.17: Aufgetragen sind die iiber Gleichung berechneten Lateralkrifte fiir
den PS-Brush-Bereich (rote Linie) und den FDTS-Bereich (blaue Linie) in Abhingigkeit
von der Auflagekraft.

0,3-2,5 uN (Bereich 1) und 3,6-4,6 pN (Bereich 2) linear ansteigt, wobei sich die Stei-
gungen unterscheiden. Dies deutet darauf hin, dass die Auflagekraft innerhalb des ers-
ten Bereichs noch nicht ausreichend war, um den PS-Brush vollstdndig zu entfernen,
weshalb hier die Reibung zwischen Spitze und PS-Brush-Molekiilen gemessen wurde.
Durch weiteres Erhohen der Kraft auf 3,6 pN wurde der PS-Brush vollsténdig bis auf
das Siliziumoxid-Substrat entfernt. Diese Kraft ist hier kleiner als in dem vorherigen
Strukturierungsexperiment (etwa 4 pN), was sich dadurch erklaren ldsst, dass sich die
Cantileverspitze nun auf derselben Linie hin- und herbewegt. Der PS-Brush wird da-
her bei einer Erh6hung der Auflagekraft immer weiter abgetragen. Bei einer Kraft von
3,6 N muss somit nur noch ein Bruchteil der urspriinglichen Brush-Dicke entfernt wer-
den und nicht die urspriingliche Dicke wie bei dem vorher beschriebenen Experiment.
Bereich 2 beschreibt somit vermutlich die Reibung zwischen der Cantileverspitze und
Siliziumoxid.

Ein oft zur Reibungsbestimmung zwischen Cantileverspitze und Probenoberfliche
verwendetes Modell wurde von Browden und Tabor aufgestellt . Es basiert auf
dem Hertzschen Kontaktmodell, das die Berithrung zweier fester, elastischer Korper be-
schreibt und geht davon aus, dass die Reibungskraft proportional zur Kontaktflache
ist. Daraus ergibt sich folgender Zusammenhang zwischen Normalkraft und Lateralkraft:

2
Fig ~ F3 (6.11)

Bestimmte Probensysteme lassen sich jedoch besser iiber einen linearen Zusammenhang
beschreiben [146] 150]. Tsukruk et al. fanden zum Besipiel bei der Reibungsuntersu-
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Abbildung 6.18: Am unteren Ende der Cantileverspitze wirkende Lateralkraft auf dem
PS-Brush-Bereich, aufgetragen iiber der Auflagekraft. Innerhalb des untersuchten Aufla-
gekraftbereichs sind zwei lineare Kurvenbereiche zu erkennen, fiir die Ausgleichsgeraden
(gestrichelte Linien) mit den Steigungen m; und ms berechnet wurden. Die unterschiedli-
chen Steigungen lassen darauf schlieflen, dass bis zu Auflagekréaften von 2,5 uN die Wechsel-
wirkung zwischen Cantileverspitze und PS-Brush gemessen wurde. Bei einer Auflagekraft
von 3,6 pN waren die Brush-Molekiile bereits entfernt, und es wurde die Wechselwirkung
zwischen Spitze und Siliziumsubstrat gemessen.

chung zwischen chemisch modifizierten Silizium-Oberflichen und chemisch modifizierten
Siliziumnitrid-Cantilevern eine lineare Abhéngigkeit.

Aufgrund des in dieser Arbeit beobachteten linearen Zusammenhangs zwischen Fie,
und Fj,¢ wird von einem klassischen Reibungsverhalten der Form

Flat = p - Fv + Fo (6.12)

ausgegangen (Amontons Gesetz). Der Gleitreibungskoeffizient py ist somit ein Maf fiir
die Hohe der Reibung. Der Term Fy beriicksichtigt Adhésionskréfte zwischen den Kon-
taktflichen, die jedoch nicht mit den {iber Kraft-Abstands-Kurven ermittelten Werten
iibereinstimmen . Unter der Voraussetzung, dass die Auflagekraft Fy, gleich der
Normalkraft Fy ist, entspricht py der jeweiligen Steigung m der Fjqi-Fyer-Kurven. Die
Steigungen m; und mg wurden jeweils iiber Ausgleichsgeraden der Bereiche 1 (Gl.

und 2 (Gl [6.14]) ermittelt (Diagramm [6.18]):
Fi(z) = (0,44 £0,02) - + (0,03 £ 0,03) , (6.13)

Fy(z) = (0,84 +£0,08) -z — (0,66 + 0,30) . (6.14)
Die FDTS-Kurve steigt zunéchst iiber einen Auflagekraft-Bereich von 0,3-3,7 uN linear
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Abbildung 6.19: Lateralkréfte fiir PS-Brush und FDTS-SAM, aufgetragen iiber einen Auf-
lagekraftbereich von 0,3-2,5uN. Fiir beide Kurven wurden Ausgleichsgeraden berechnet
(gestrichelte Linien). Die eingezeichnete Steigung m; der Ausgleichsgeraden fiir PS-Brush
ist etwa doppelt so gro8 wie die der Funktion fiir FDTS (ms).

an. Die Kurve wird dann steiler und flacht bei 4,3 uN wieder ab. Der Sprung innerhalb
der Kurve lasst sich dadurch erklaren, dass der Film bei einer Kraft von etwa 4 pN kom-
primiert wurden. Wahrend dieses Prozesses nahm die Reibung kurzzeitig durch Ener-
giedissipation zu. Da ein vollstdndiges Entfernen bei den verwendeten Auflagekraften
nicht méglich ist, entspricht die Reibung nach diesem Prozess wieder der urspriinglichen
Reibung. Fiir den Kréftebereich 1 wurde iiber eine lineare Fitfunktion die Steigung ms
bestimmt (Diagramm . Die Funktion lautet:

F3(z) = (0,27 +0,02) - 2 — (0,06 + 0,02) . (6.15)

Die Steigungen und die daraus resultierenden Gleitreibungskoeffizienten fiir die jeweili-
gen Grenzflachen sind in Tabelle [6.1] zusammengefasst. Die verwendete Cantileverspitze
bestand an deren Oberflache aus SiO,.

Reibung zwischen Cantileverspitze (SiO,) und | Gleitreibungskoeffizient py
Siliziumoxid 0,84
PS-Brush 0,44
FDTS-SAM 0,27

Tabelle 6.1: In der Tabelle sind die berechneten Gleitreibungskoeffizienten der Materialsys-
teme SiO, /SiO,, PS-Brush/SiO, und FDTS-SAM/SiO,, aufgelistet.

Im Rahmen der Berechnung der Lateralkréfte Fj,; tiber Gleichung[6.10] wurden syste-
matische Fehlerrechnungen fiir Fe, und Fj,; durchgefithrt. Die Grofitfehlerabschéitzun-
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gen ergaben fiir beide Groflen einen Fehler in der Groflienordnung der Kréfte selbst. In
der Herleitung der Formel [6.10] wird aulerdem angenommen, dass ¢y, = ¢jq¢ entspricht.
Eine experimentelle Bestimmung der Beziehung zwischen cye und ¢, war mit dem
verwendeten AFM nicht moglich, wodurch sich eine weitere grofie Fehlerquelle ergibt,
da ¢+ umgekehrt proportional in die Formel eingeht. Die berechneten Gleitreibungs-
koeffizienten sind somit auch mit einem relativ groffen systematischen Fehler behaftet,
was einen Vergleich der ermittelten Werte mit bereits vorhandenen Literaturangaben
erschwert.

Limpoco et al. haben die Reibung zwischen einer 5 pm grofien SiO,-Kugel und einem
etwa 100 nm dicken PS-Brush auf SiO, unter verschiedenen Losungsmittel-Atmosphéren
untersucht . Wiéhrend sie unter Verwendung von Toluol, einem guten Losungsmittel
fiir PS, einen kaum messbaren Reibungswert erhielten, wurde unter Verwendung von
2-Propanol und n-Butanol ein Wert von etwa 0,16 ermittel. Dieser Reibungskoeffi-
zient ist um etwa einen Faktor 3 kleiner als der in dieser Arbeit ermittelte Wert.
Die beiden Probensysteme sind allerdings aufgrund des Filmdickenunterschieds und
der Umgebungsbedingungen nicht direkt vergleichbar, da vermutlich im Gegensatz
zu einem 100nm dicken Brush das Siliziumsubstrat eines 2nm dicken Brush die
Reibungsmessung mit einer Cantileverspitze beeinflusst. Dies konnte eine Erklédrung
fiir den hoheren ermittelten Wert von 0,44 sein. Fur den in dieser Arbeit untersuchten
ultradiinnen PS-Brush wurde hier erstmals eine Reibungsanalyse durchgefiihrt.

Uber die Steigungen der experimentell bestimmten Upq-Fye-Kurven lassen sich die
Reibungseigenschaften der drei Grenzflichen relativ zueinander vergleichen, da hierfiir
keine Umrechnung von U, in Fj,: notwendig ist, was den systematischen Fehler um eine
GroBenordnung verringert. Die Reibung zwischen Cantileverspitze und FDTS-SAM war
um etwa einen Faktor 2 kleiner als die Reibung zwischen Cantileverspitze und PS-Brush.
Nach dem Entfernen der Brush-Molekiile nahm die Héhe der Reibung um einen Fak-
tor 2 zu, was vermutlich der Reibung zwischen Cantileverspitze und Siliziumsubstrat
zugeordnet werden kann.
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7 Amphiphile Blockcopolymere zur
Ubertragung der chemischen Information

Die Untersuchung templatinduzierter Selbstassemblierungsprozesse von Blockcopoly-
meren wurde bisher hauptséchlich mit Poly(Styrol-b-Methylmetacrylat) durchgefiihrt
. Dabei konnte die Anordnung der Blockcopolymermorphologie an lithogra-
phisch vordefinierten Mustern gezeigt werden. Der Erfolg dieses auch als Graphoepitaxie
bezeichneten Vorgangs konnte bislang jedoch nur durch Kraftmikroskopie ,von oben*
am geordneten Polymerfilm oder durch nachfolgende Atzschritte kontrolliert und quan-
tifiziert werden. Grundvoraussetzung fiir eine erfolgreiche Musteriibertragung ist die
Amphiphilie des Polymers und die des vorgegebenen Musters. Fiir das Nanokontakt-
druckverfahren sind neben dieser Eigenschaft noch einige weitere Anforderungen an das
Blockcopolymer zu stellen, die allesamt nicht von PS-PMMA erfiillt werden:

e Vernetzbarkeit
Wie in [5.1] beschrieben, wird der Blockcopolymerfilm im Rahmen des Stempelher-
stellungsprozesses mit dem Stempelkorper tiber Vulkanisation vernetzt und kann
dadurch vom Substrat gelost werden. Mindestens einer der beiden Blocke des ver-
wendeten Blockcopolymers muss dazu eine Kohlenstoffdoppelbindung aufweisen.

e Tintenaufnahme
Als Tintenmolekiile eignen sich Alkanthiole, gelost in Ethanol, analog zum weit
verbreiteten Mikrokontaktdruckverfahren . Das Nanokontaktdruckverfahren
basiert auf der selektiven Tintenaufnahme einer der beiden Bloécke, weshalb diese
bei dem verwendeten Polymer gewédhrleistet sein muss.

e Losungsmittelbestiandigkeit
Das BCP sollte aulerdem bestandig gegeniiber Ethanol sein. Bei jedem Stempel-
prozess ist das Polymer fiir mehrere Minuten einer Thiol/Ethanol-Losung aus-
gesetzt, die bei einer Loslichkeit der Komponenten den Stempel angreifen und
zerstoren konnte.

Die in dieser Arbeit verwendeten Diblockcopolymere wurden nach diesen Vorgaben

ausgewahlt und deren Eignung fiir das Nanokontaktdruckverfahren untersucht.
Das amphiphile PI-PVP lasst sich {iber die Isoprenkomponente mit dem ebenfalls aus
Isopren bestehenden Stempelkorper verbinden. Die beiden Komponenten sind auflerdem
schlecht 16slich in Ethanol, weshalb PI-PVP auf Eignung im Hinblick auf das Nanokon-
taktdruckverfahren untersucht wurde.

Ein weiteres Polymer, welches alle in der Aufzéhlung definierten Eigenschaften erfiillt,
ist PB-PEO. PB-PEO ist iiber die PB-Komponente mit dem PI des Stempelkérpers
vernetzbar. In das polare und in Ethanol unlésliche Ethylenoxid diffundieren weniger
Tintenmolekiile als in das weniger polare Isopren, wodurch die selektive Tintenabgabe
wahrend des Stempelns gewéhrleistet ist.
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7.1 PI-PVP

Das verwendete Poly(1,4-isopren-b-2-vinylpyridin) (Polymer Source Inc.) ist mit ei-
nem Molmassenverhéltnis von M, = 76000 amu (PI) zu M, = 23500 amu (PVP) ein
asymmetrisches Polymer. Die Morphologie besteht aus PVP-Zylindern oder -Kugeln
in einer PI-Matrix. Aufgrund des Polaritatsunterschieds zwischen PVP (polar) und
PI (weniger polar) wird auBlerdem eine Affinitdt des PVP zum vorgegebenen hydro-
philen Substratmuster erwartet. Die Selbstassemblierungsversuche wurden jeweils auf
OTS/SiO,-Substraten und ODT/Gold-Substraten durchgefiihrt.

7.1.1 PI-PVP auf vorstrukturiertem OTS/SiO, -Substrat

In Abbildung[7-]]ist das Ergebnis einer templatgesteuerten Assemblierung von PI-PVP
auf strukturiertem OTS/SiO,-Substrat gezeigt. Das OTS wurde aus einer geséttigten
OTS/Toluol-Losung auf ein 1 x 1cm? groes Silziumwaferstiick préipariert. Dieses wur-
de nach dem Zuschneiden zunichst mit dem Snowjet gereinigt und danach fiir 12h in
die Losung gegeben. Die Probe wurde nach der Entnahme aus der Lésung mit Toluol
gespiilt, mit einem Stickstoffstrahl trocken geblasen und erneut mit dem Snowjet von
ungebundenen Losungsriickstdnden befreit. Im Anschluss wurde mittels Nanoshaving
ein 40 x 40 pm? groBes, ficherartiges Linienmuster erzeugt. In Abbildung ist ein
AFM-Hohenbild (Tapping Mode, Hohenskala = 10nm) des mittleren Facherbereichs
dargestellt. Die Linien wurden jeweils von links unten durch den Mittelpunkt nach
rechts oben geschrieben. Ausgehend von 1,2uN (links unten) wurde die Auflagekraft
nach jeder geschriebenen Linie um 1,2uN auf schliefilich 24 uN (rechts unten) erhoht.
In der AFM-Aufnahme ist zu erkennen, dass der OTS-SAM entlang der editierten Li-
nien, unabhéngig von der angelegten Kraft, vollstandig entfernt wurde. Die Linientiefe
betragt durchgehend 1,6 nm bei einer gleich bleibenden Linienbreite von 230 nm (b).
Eine Abhéngigkeit der Linienbreite von der Auflagekraft wurde nicht beobachtet. Ei-
ne mogliche Erklarung dafir ist, dass die verwendete Cantileverspitze bereits vor der
Strukturierung abgeflacht war. Eine Verbreiterung der Linien durch unterschiedliche
Anstellwinkel zum Substrat spielt dann eine untergeordnete Rolle. Innerhalb des un-
strukturierten OTS-Bereichs sind Inhomogenititen in der Oberflichentopographie zu
erkennen, die wahrscheinlich von dem in Kapitel 2.2.1] beschriebenen Selbstassemblie-
rungsprozess iber Inselbildung herrithren (Zoom in a)). Der SAM bildet daher keine
gleichméfig hydrophobe Oberfliche, wodurch die Morphologie des Polymerfilms beein-
flusst werden konnte.

Der PI-PVP-Film wurde mittels Solution-Casting aus einer 1%igen
PI-PVP/Toluol-Losung auf dem Substrat prépariert und im Anschluss fiir 60 min
in einer gesittigten Tetrahydrofuran-Umgebung annealt. Danach wurde eine 7%ige
DCPO/PI-Mischung (Stempelkérper) auf den Polymerfilm gegeben und diese in
einem evakuierten Tiegel fiir 60 min bei 155°C vulkanisiert. Nach einer Abkiihlzeit
von 30min auf Raumtemperatur wurde der Stempel vom Substrat entfernt und ein
Tapping-Mode-Bild von der Stempelunterseite aufgenommen. Die in Abbildung
bzw. [[Id zu sehenden AFM-Phasenbilder zeigen Ausschnitte des PI-PVP-Bereichs,
welcher zuvor die Grenzflache zum strukturierten SAM bildete. Durch die wéhrend der
Vulkanisation stattfindende Vernetzung des Stempelkérpers mit dem BCP-Film wird
dieser vom Substrat abgezogen und bildet danach die Unterseite des Stempels.
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Abbildung 7.1: a) AFM-Hohenbild (Tapping Mode; Hohenskala 10nm) eines strukturierten
OTS-SAM auf SiO,. In den nicht editierten Bereichen sind topographische Inhomogenitéiten
zu erkennen, die wahrscheinlich durch das Zusammenwachsen der inselférmigen SAM-Bereiche
wahrend der Selbstassemblierung entstanden sind (Zoom). b) Die Linienbreite betrdgt 230 nm
bei einer konstanten Linientiefe von 1,6 nm. ¢) AFM-Phasenbild der PI-PVP-Grenzfliche zum
Substrat. d) An der Grenzfliche zum polaren SiO,, bilden sich hexagonal angeordnete stehende
PVP-Zylinder in einer PI-Matrix, die sich teilweise zusammenschlieen und schlie8lich in klei-
nen Bereichen liegende Zylinder oder Lamellen bilden. Der hydrophile OTS-SAM wird von einer
vollstandigen liegenden PI-Lamelle bedeckt. e) Schema einer moglichen Morphologie.
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Diese Art der Probenpréparation ist zum einen ein wichtiger Schritt im Rahmen des
Stempelherstellungsprozesses fiir das Nanokontaktdruckverfahren, zum anderen bietet
sie aber auch eine Methode, das Morphologieverhalten von Polymerfilmen direkt an der
Grenzfliche zu chemisch heterogenen Grenzflachen zu untersuchen.

Es ist deutlich erkennbar, dass das vom Substrat vorgegebene Muster in Form von
Morphologieunterschieden in den Polymerfilm iibertragen wurde. Die gemessene Lini-
enbreite betragt genau wie die des Masters 230 nm. Entlang der polaren SiO,-Bereiche
haben sich stehende, hexagonal angeordnete Zylinder gebildet , blaues Hexagon).
An einigen Stellen verbinden sich diese Doménen und bilden liegende Zylinder bzw.
Lamellen aus. Die minimale Lamellenbreite entspricht dann dem Zylinderdurchmesser
von 30nm. An der Grenzfliche zu dem nicht strukturierten OTS-SAM sind bis auf
wenige Bereiche keine lateralen Unterschiede im Phasenbild zu erkennen, was auf eine
geschlossene liegende Lamelle hindeutet. Beide Morphologien sind in [7-Ip schematisch
dargestellt.

Nach der Theorie der Mikrophasenseparation (siehe Abschnitt entsteht bei

dem verwendeten asymmetrischen PI-PVP eine zylinderférmige Morphologie, in der die
PVP-Domiénen aufgrund ihres geringeren Volumenanteils Zylinder in einer PI-Matrix
bilden. Die theoretische Betrachtung gilt nur, falls grenzflicheninduzierte Morphologie-
dnderungen vernachlassigt werden kénnen.
Die in den Linienbereichen beobachtete Zylindermorphologie deutet jedoch darauf hin,
dass sich in den im Phasenbild gelb dargestellten Bereichen tatsédchlich PVP an der
Grenzflaiche befindet und die braunen Bereiche von der PI-Komponente bedeckt wer-
den.

Die Tendenz der PI-Komponente zum unstrukturierten hydrophoben OTS ist stark
genug, um trotz der Asymmetrie eine Morphologie zu erzwingen, bei der PI eine ge-
schlossene Lamelle zur Grenzfliche bildet. Diese wird nur an wenigen Stellen von der
PVP-Komponente durchbrochen, was auf die in Abbildung gezeigten Inhomogeni-
taten zuriickzufithren sein kénnte.

Im Gegensatz dazu ist der Unterschied in den Benetzungseigenschaften von PI und
PVP auf den editierten Linien nicht groff genug, um eine geschlossene PVP-Lamelle an
der Grenzfliche zu erzwingen, sondern reicht lediglich aus, an wenigen Stellen liegende
PVP-Zylinder zu erzeugen. Ein moéglicher Grund dafiir ist, dass die Hydrophobie im Be-
reich der strukturierten SiO,-Linien durch unvollstdndiges Entfernen der OTS-Molekiile
aufgrund der flachen Cantileverspitze reduziert war und deshalb keine ausreichend hohe
Préferenz zu einer der beiden Komponenten bestand.

Wie im Abschnitt gezeigt, lagern sich Diblockcopolymere aulerdem bevorzugt an
Muster im Bereich der Korrelationsldnge an. An den parallel liegenden PVP-Zylindern
lasst sich Ly des verwendeten Polymers zu Lo = 50 nm bestimmen.

In weiteren Experimenten wurden daher Linien mit einem Abstand im Bereich von L
erzeugt, mit dem Ziel, die Assemblierungseigenschaften weiter zu verbessern. In Ab-
bildung ist ein AFM-Hohenbild eines in OTS geschriebenen 40 x 40 pm? groBen
Féchers zu sehen. Die Praparation der OTS/SiO,-Probe erfolgte aus einer geséttigten
OTS/Toluol-Losung. Nach dem Herausnehmen aus der Losung wurde sie mit Toluol
gespiilt und unmittelbar vor der AFM-Lithographie mit dem Snowjet gereinigt. Bei den
in der Aufnahme zu sehenden weiflen Bereichen handelt es sich vermutlich um Verun-
reinigungen, die auch durch die Snowjetreinigung nicht entfernt werden konnten. Die
Fécherlinien wurden jeweils zweimal mit einem Versatz von 40 nm geschrieben. Die Li-
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nienbreite betrug 17nm (Abbildung ﬂc) Da alle Linien zum Zentrum des Fachers hin
zusammenlaufen und somit der Abstand zwischen den Linienpaaren, abhingig von der
Entfernung zum Mittelpunkt, variiert, kann iiber diese Struktur das Verhalten des Po-
lymers sowohl beziiglich eines festgelegten Linienabstands als auch beziiglich eines vari-
ierenden Linienabstands untersucht werden. Das PI-PVP wurde durch Solution-Casting
auf das editierte Substrat aufgebracht und dann fir 2h in THF annealt. Nach dem Be-
decken des Polymerfilms mit der 7 %igen DCPO/PI-Mischung wurde die Probe zunéchst
fiir 30 min auf 100°C und schliefflich fiir 80 min auf 155°C erwédrmt. Im letzten Schritt
wurde die Probe innerhalb von 30 min auf Raumtemperatur abgekiihlt und der Stempel
abgezogen. Eine AFM-Aufnahme der Stempelunterseite ist in Abbildung gezeigt.
Durch das auf dem editierten Substrat vorgegebene Linienmuster entstand in diesen Be-
reichen eine Zylindermorphologie, wiahrend sich an Grenzflichen zum unstrukturierten
OTS-SAM eine geschlossene Lamelle ausbildete. Eine Vergréflerung des Phasenbildes
(7.2k) zeigt, dass sich die stehenden Zylinder jeweils entlang einer vorgegebenen Li-
nie kettenférmig mit einem Abstand von 50 nm aneinanderreihen, wodurch sich immer
zwei parallele Ketten ergeben. Die Zylinderordnung wird teilweise durch Fehlstellen un-
terbrochen. Eine Steigerung der Ordnung kann weder bei kleineren noch bei grofieren
Linienabstédnden beobachtet werden. Diese ergeben sich durch den Abstandsgradienten,
der durch das Kreuzen der Linien im Mittelpunkt des Fachers entsteht. Wie bei dem in
Abbildung [7.]] gezeigten Stempel entsprechen die Zylinder den PVP-Doménen, einge-
schlossen von einer PI-Doméne. Aufgrund der Polymermorphologie befinden sich somit
an der Grenzfliche sowohl PVP als auch PI.

Beide Komponenten unterscheiden sich in ihrer Viskoelastizitit, wodurch der Pha-
senkontrast im Phasenbild zustande kommt . Bei moderatem Tapping, d.h.
kleiner Differenz zwischen Amplituden-Setpoint Ag, und freier Amplitude Ay
(siehe Abschnitt [3.1.5]), wird das hirtere Material (PVP) im Phasenbild heller darge-
stellt als das weichere Material (PI). Nimmt diese Differenz zu, kann es ab einem be-
stimmten Verhaltnis zur Inversion des Phasenkontrastes kommen. Je nach herrschender
Luftfeuchte musste Ay, entsprechend klein gewéhlt werden, um den auf der Probe be-
findlichen Wasserfilm zu durchdringen. Diese Abhéngigkeit des Phasenbildes von dem
eingestellten Amplituden-Setpoint erklart die Inversion der in [7.1k,d und [(.2k gezeig-
ten AFM-Phasenbilder. Aufgrund des bekannten asymmetrischen Volumenverhéltnisses
zwischen PI und PVP und der beobachteten Morphologie lassen sich beide Komponen-
ten den jeweiligen Farben der Phasenbilder zuordnen. Die Stempelunterseite ist nach
dem Abziehen des Stempels vom Substrat topographisch flach. Dass der Facher im Ho-
henbild dennoch zu erkennen ist, liegt ebenfalls an den unterschiedlichen elastischen
Eigenschaften der abgebildeten Materialien. Die Schwingung des Cantilevers wird, ab-
hiéngig von der Materialhirte, unterschiedlich stark gedimpft, was eine kurzzeitige An-
derung der Schwingungsamplitude bewirkt, die iiber den z-Regelkreis ausgeglichen wird.
Die dadurch entstandenen Bewegungen der Probe werden als vermeintliche Hohenunter-
schiede aufgezeichnet. Sie entstehen jedoch nicht durch die eigentliche Oberflichentopo-
graphie, sondern durch den Materialkontrast. Durch Ubersprechen des Phasenbildes in
das Hohenbild wird somit die Morphologie des Polymerfilms auch im Héhenbild sichtbar

(Abbildung [7.2).
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Abbildung 7.2: Um die gesteuerte Selbstassemblierung weiter zu verbessern, wurden mittels
AFM-Lithographie Linienmuster in einem OTS-SAM mit Linienabstand im Bereich der Korrela-
tionsldnge Ly = 50 nm des verwendeten PI-PVP erzeugt. a,b) AFM-Ho6henbilder (Tapping Mode;
Hohenskala 10 nm) des Linienmusters. ¢) Hohenprofil entlang der weifien Linie. d) Die vorgegebe-
ne Facherstruktur wurde in die Morphologie des Polymerfilms tibertragen (AFM-Hohenbild; Ho-
henskala 8 nm). e) Im AFM-Phasenbild der Stempelunterseite sind die stehenden PVP-Zylinder
(dunkel) zu erkennen, die sich entlang der vorgegebenen Linien aneinanderreihen.
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7.1.2 PI-PVP auf vorstrukturiertem ODT /Gold-Substrat

Zur Untersuchung der Mikrophasenseparation des PI-PVP-Diblockcopolymers wurden
neben den im letzten Abschnitt beschriebenen silan-basierten Templaten auch thiol-
funktionalisierte Gold-Substrate verwendet. In Abbildung [7.3] sind AFM-Aufnahmen
des Masters (a) und der Stempelunterseite (b-d) eines solchen Experiments gezeigt.

Die 20nm dicke Goldschicht auf Silizium wurde zunéchst fiir 12h in einer 0,1 mmol
ODT/Ethanol-Losung gelagert, danach mit Ethanol gespiilt und mit dem Snowjet gerei-
nigt. Der so praparierte hydrophobe ODT-SAM wurde anschlieend durch Nanoshaving
entlang der vorgegebenen 20 x 20 pm? grofien Ficherstruktur entfernt. Die Auflagekraft
der Cantileverspitze wihrend des Strukturierens wurde, ausgehend von 1,2 N bei der
ersten Linie, nach jeder geschriebenen Facherlinie um 1,2 uN bis auf 24 uN erhoéht. Im
Hohenprofil ist zu erkennen, dass die ersten fiinf geschriebenen 60 nm breiten Linien
(links) keine messbare Tiefe zeigen, wihrend die drei 80nm breiten darauffolgenden
1,7nm (Mitte) und alle weiteren Linien (rechts) im Mittel 17,7 nm tief sind. Diese dis-
kreten Abstufungen weisen darauf hin, dass die Auflagekraft zunéchst nicht ausreichend
war, um die ODT-Molekiile vollstindig zu entfernen, was erst im Kréaftebereich von
7,2-9,6 nN erfolgte. Ab 10,8 uN drang die Cantileverspitze vollsténdig in die Goldbe-
schichtung ein und entfernte diese.

Der PI-PVP-Film wurde mittels Solution-Casting aufgebracht und die Probe im An-
schluss fiir 60 min in einer geséttigten THF-Atmosphére gelagert. Der Stempel wurde
bei 155°C vulkanisiert und dann innerhalb von 30 min auf Raumtemperatur abgekiihlt.
In Abbildung und ¢ sind AFM-Hohenbild bzw. -Phasenbild der Stempelunterseite
dargestellt. Im Hohenbild ist deutlich zu erkennen, dass die vom Master vorgegebene
Topographie vom Polymerfilm abgeformt wurde, was zu Bildartefakten im Phasenbild in
Form von dunklen Réndern der topographisch hohen Linien fiihrte. Die im Phasenbild
zu sehende Morphologie des Blockcopolymerfilms dhnelt dem in Abbildung [7.2] gezeig-
ten Ergebnis auf OTS/SiO,-Substraten. An der Grenzfliche zu dem zuvor freigelegten
Gold bildete sich eine Morphologie, bestehend aus senkrecht zur Grenzfliche zeigen-
den Zylindern (gelb), eingebettet in einer Matrix der zweiten Komponente, die in den
hydrophoben ODT-Grenzflachenbereichen iibergeht in eine liegende Lamelle. Diese La-
mellenmorphologie wurde wie beim OTS an einigen Stellen von Zylindern durchbrochen.
Abhéngig von der vorgegebenen Breite ordneten sich die Zylinder auf den Goldberei-
chen. Trotz einer nicht messbaren Tiefe der ersten fiinf Linien auf dem Master reichte der
chemische Kontrast hier ebenfalls aus, um die Morphologie des Polymerfilms zu beein-
flussen (Abbildung(7.3{d). Der durch die Korrelationslange vorgegebene Mindestabstand
zwischen zwei Zylinderdoménen und die geringe Linienbreite von 60 nm beschrénkten
die Morphologie auf eine kettenférmige Anordnung , Bereich 1). Stieg die Breite
des Goldbereichs auf 80 nm (Bereich 2), so war diese Beschrankung teilweise aufgeho-
ben, und das Polymer tendierte wie bei den weiteren Linien (Bereich 3) mit Breiten
deutlich grofler Lo zu einer hexagonalen Morphologie. Das Gold wurde entlang der zu-
letzt geschriebenen Linien vermutlich komplett entfernt und dadurch das Siliziumsubs-
trat freigelegt. Hier sollte sich das PI-PVP entsprechend den Versuchen auf OTS/SiO,
verhalten. Die gelbe Doméne entspricht dann der PVP-Komponente, die braune der
PI-Komponente, was mit der bereits beschriebenen Morphologie konsistent ist.
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Abbildung 7.3: a) AFM-Hohenbild (Tapping Mode, Hohenskala 30nm) eines strukturierten
ODT/Gold-Substrats. Abhéngig von der Auflagekraft, lassen sich im Hohenprofil drei Bereiche
unterscheiden, in denen der ODT-SAM teilweise, vollstandig oder zusammen mit der kompletten
Goldschicht entfernt wurde. In der AFM-Aufnahme der Stempelunterseite sind die vorgegebenen
Linien sowohl topographisch (Hohenbild b, Hohenskala 30 nm) als auch im Phasenbild (c,d) wie-
derzuerkennen. In diesen Bereichen bildet sich eine Morphologie aus senkrecht zur hydrophilen

Grenzflache stehenden PVP-Zylindern in einer PI-Matrix, wahrend auf dem hydrophoben ODT
eine lamellare Morphologie beobachtet wird.

100



7.1. PI-PVP

a) PVP
-

OT5/0DT Si0/Au OTS/0DT

OTS/0DT OTS/0DT

Abbildung 7.4: Moégliche Morphologien innerhalb des PI-PVP-Films auf OTS/SiO,- bzw.
ODT/Gold-Substraten.

7.1.3 Zusammenfassung/Grenzflaichenmorphologie PI-PVP auf OTS und
oDT

Die Grenzflaichenmorphologie des untersuchten PI-PVP-Diblockcopolymers lief} sich so-
wohl durch strukturierte OTS/SiO,- als auch durch ODT/Gold-Substrate gezielt be-
einflussen. Ausgehend von den Ergebnissen der durchgefiihrten Experimente lassen sich
mogliche Modelle fiir die Morphologie innerhalb des Polymerfilms (Abbildung ab-
leiten.

In allen betrachteten Féllen bildet sich auf den hydrophilen Substratbereichen ei-
ne hexagonale Zylindermorphologie aus. Die PVP-Zylinder stehen dabei senkrecht zur
Grenzfldche und sind umgeben von der PI-Doméne, was aufgrund des asymmetrischen
Volumenverhaltnisses nach der Theorie der Mikrophasenseparation der Morphologie ent-
spricht, die ohne Grenzflichenbeeinflussung entsteht. Der Unterschied des Benetzungs-
verhaltens zwischen PI und PVP auf SiO, bzw. Gold ist nicht ausreichend, um eine
vollstandige liegende PVP-Lamelle an der Grenzfliche zu erzeugen, was aufgrund des
Polaritatsunterschieds zwischen PVP (polar) und PI (weniger polar) zunéchst vermutet
worden war. Es wurden lediglich einzelne Zusammenschliisse von PVP-Doménen be-
obachtet. In diesen Bereichen verbinden sich entweder die senkrechten Zylinder an der
Grenzflache, oder es bilden sich parallel zum Substrat liegende Zylinder oder Lamellen
aus.

Die AFM-Phasenbilder lassen darauf schliefen, dass die Grenzfliche zu den hy-
drophoben Substratbereichen von einer PI-Lamelle bedeckt wird. Sowohl auf OTS-
als auch auf ODT-Oberflichen ist diese bis auf wenige Bereiche geschlossen. An
diesen Stellen wird dann die bereits auf den SIO,.- bzw. Gold-Bereichen beobachtete
Zylindermorphologie bevorzugt.
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Fiir den morphologischen Aufbau innerhalb des Polymerfilms ergeben sich zwei Mog-
lichkeiten:

Ausgehend von der lateralen Pl-Lamelle koénnten sich abwechselnd PVP- und
PI-Lamellen bilden ) Die auf ODT beobachteten einzelnen Zylinder innerhalb die-
ser Grenzflichenlamelle sprechen allerdings dafiir, dass sich innerhalb des Polymerfilms
durchgehend eine Zylindermorphologie bildet, die auf den hydrophoben Oberflichen aus
energetischen Griinden von einer PI-Lamelle bedeckt ist (7.4p). Die defektinduzierten
PVP-Doménen an der Grenzfliche sind hier mit geringerem energetischen Aufwand zu
ermoglichen als im Modell [T.4h.

Die auf PI-PVP basierenden Stempel wurden nach der Abbildung ihrer Unter-
seite auf Eignung beziiglich des Stempelprozesses untersucht. Dazu wurde 0,1 mmol
ODT/Ethanol-Lésung auf die Unterseiten aufgetropft und der Uberschuss nach 1min
durch Spilen mit reinem Ethanol und anschlieBendem Trocknen durch einen Stick-
stoffstrahl entfernt. Danach wurde auf 20nm dick mit Gold beschichtete Siliziumpro-
ben gestempelt und diese im Anschluss in eine Goldétze gegeben. Die Abgabe der
ODT-Molekiile aus den jeweiligen Komponenten des Polymerfilms auf das Gold war
jedoch nicht selektiv genug, um topographische Strukturen in den geédtzten Goldproben
erkennen zu kénnen. PI-PVP eignet sich aus diesem Grund nicht fiir das Nanokontakt-
druckverfahren, weshalb mit PB-PEO ein weiteres amphiphiles BCP untersucht wurde.
Die Ergebnisse werden im folgenden Kapitel vorgestellt.
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7.2 PB-PEO

7.2.1 Nanokontaktdrucken unter Verwendung von PB-PEO

In Abbildung[7.6]sind Master (oben), Stempelunterseite (Mitte) und geétzte Goldprobe
(unten) eines mit dem Polymer PB(M,, = 61000 amu)-PEO(M,, = 20000 amu) vollstan-
dig durchgefiihrten Nanokontaktdruckvorganges dargestellt.

Das AFM-Hoéhenbild (Tapping Mode; Héhenskala 10 nm) des Masters (oben) zeigt eine
3 x 3um? groBe Labyrinthstruktur, die mit einer Auflagekraft von 6 uN in den zuvor
praparierten Polystyrol-Brush geschrieben wurde. Die Praparation des Brush ist in Ab-
schnitt beschrieben. Insgesamt wurde bei dieser Strukturierung eine 4 x4-Matrix
solcher Labyrinthe geschrieben, wobei die Auflagekraft, ausgehend von 3,6 pN beim ers-
ten Labyrinth, schrittweise bis auf 14,2 pN beim letzten erhoht wurde. Die Linientiefe
betrigt 2nm, was auf eine vollstédndige Entfernung der Brush-Molekiile entlang der ge-
schriebenen Bereiche hindeutet (Vergleich Kapitel. Bedingt durch die Geometrie des
beim Schreiben verwendeten Cantilevers, variieren die in den Abbildungen zu sehenden
Linienbreiten zwischen 50nm (vertikal) und 20nm (horizontal). Dieses Muster wur-
de im Anschluss in einen mittels Spincoating préaparierten 40 nm dicken PB-PEO-Film
iibertragen. Um die Diffusion des Polymers zu erhdhen und somit eine Optimierung
der templatinduzierten Selbstorganisation zu erzielen, wurde die Probe fiir 12h einer
gesattigten Toluol-Atmosphére ausgesetzt. Die anschlieBende Vulkanisation der 7%igen
DCPO/PI-Mischung auf der Probe dauerte 15min bei 155°C. Der Stempel wurde da-
nach ohne vorherige Abkiihlung vom Substrat abgezogen. Die AFM-Phasenaufnahme
(Mitte) zeigt die zu der Masterstruktur korrespondierende Grenzfliche auf der Stem-
pelunterseite. Angrenzend an die unstrukturierten Brush-Bereiche auf dem Master hat
sich eine Morphologie, bestehend aus senkrecht zur Grenzfliche stehenden Zylindern,
ausgebildet. Entsprechend dem asymmetrischen Volumenverhaltnis zwischen PB und
PEO kann, wie bei dem im vorherigen Kapitel behandelten PI-PVP, davon ausgegan-
gen werden, dass es sich bei den beobachteten hellen, kreisférmigen Bereichen um die
PEO-Doménen, umgeben von einer PB-Matrix (dunkel), handelt.

Das hydrophile SiO,-Muster des Masters wurde hingegen vollsténdig von PEO bedeckt,
unabhéngig von der vorgegebenen Linienbreite. Dies deutet darauf hin, dass sich grund-
satzlich auf Linien mit Breiten im Bereich von 1/2Lj liegende PEO-Zylinder bilden, die
bei zunehmender Linienbreite in PEO-Lamellen tibergehen.

Mit dem hergestellten Stempel wurden

‘/ /7 N /S Y S ) nach der Abbildung des BCP-Films 20 nm

! dicke Goldschichten auf Silizium gestem-

@ pelt. Um den Tintenmolekiilen die Diffu-

sion in den Stempelkdrper zu ermdoglichen,

wurde eine 0,1 mmol ODT /Ethanol-Loésung

auf die Unterseite aufgetropft, diese nach

2min Einwirkdauer mit Ethanol gespiilt

und mit einem Stickstoffstrahl getrocknet. Mit dem so praparierten Stempel wurden

ohne ein weiteres Auffiillen von Tintenmolekiilen drei Goldproben fiir jeweils 2 min ge-
stempelt und anschlieflend fiir 6 min gedtzt (Abbildung .

In der Rasterelektronenmikroskopaufnahme (unten) ist die in das Gold iibertragene
Struktur der zweiten gestempelten und gedtzten Probe (Gold 2) zu sehen. Die Assem-

Abbildung 7.5: Schema des Stempelvorgangs.
Mit einer Tintenladung wurden jeweils drei
Goldproben gestempelt.
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unten)

(

und geédtztes Goldsubstrat

Mitte)

(

eines vollstdndig durchgefithrten Nanokontaktdruckvorganges.

Abbildung 7.6: Master (oben), Stempelunterseite
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blierung der ODT-Molekiile auf der Goldoberflache wurde entlang des Musters von der
PEO-Komponente gehemmt, weshalb das Metall an diesen Stellen wihrend des Atzens
vollstindig entfernt wurde. Die Ubertragung des vorgegebenen Musters erfolgte ohne
messbare Linienverbreiterung.

7.2.2 Erzielte Auflosung

Wie im letzten Abschnitt bereits beschrieben, wird das im Master vorgegebene Muster
aufgrund der starken Affinitdt des PEO zu SiO, unabhéingig von der Linienbreite in
den Blockcopolymerfilm tibertragen. Die Auflosungsgrenze und das erreichbare Aspekt-
verhéltnis des Nanokontaktdruckverfahrens héngen somit im Wesentlichen davon ab,
wie gut sich das verwendete Polymer als selektive Maske fiir die Tintenmolekiile eignet.
Im Hinblick auf die erreichbare Auflésung des Verfahrens und deren experimenteller
Bestimmung sind die folgenden Faktoren von Bedeutung:

Die Tintenabgabe des BCP an das Goldsubstrat wiahrend des Stempelns wird zwar

innerhalb der PEO-Doméne gehemmt, es kann allerdings nicht davon ausgegangen
werden, dass sie vollstdndig unterbunden wird. An den PEO-Gold-Grenzflichen bildet
sich in diesem Fall auch eine Lage ODT-Molekiile auf dem Gold-Substrat, deren
Belegungsdichte jedoch geringer ist als die an der PB-Gold-Grenzfliche und die damit
dem nachfolgenden Atzprozess kiirzer standhélt. Die Selektivitit der Tintenaufnahme
und damit auch der Tintenabgabe der beiden Komponenten ist somit ein Maf} fiir das
erreichbare Aspektverhiltnis (Abbildung [7.7h).
Durch eine mégliche Diffusion der ODT-Molekiile wihrend des Stempelns iiber die
Doménengrenzen hinweg aus den PB-Bereichen in die PEO-Bereiche und dann an die
PEO-Gold-Grenzflache entsteht ein Gradient in der Belegungsdichte auf dem Gold.
Dieser Konzentrationsgradient fiihrt zu einer Verringerung der geétzten Bereiche. Ab
einer gewissen Diffusionslédnge ist es nicht mehr moglich, scharf begrenzte Kanten
herzustellen. In Grafik [.7p wird der Einfluss eines Konzentrationsgradienten der
ODT-Molekiile innerhalb der PEO-Bereiche auf die geédtzte Struktur verdeutlicht.

Fir die experimentelle Bestimmung der Auflésung wurden sowohl Rasterkraftmik-
roskopie als auch Rasterelektronenmikroskopie eingesetzt. Die Messungen der Hohen-
unterschiede im geétzten Gold erfolgten mittels AFM. Allerdings muss hierbei bertick-
sichtigt werden, dass die Topographieabbildung das Resultat einer Faltung von Spitze
und Probenoberfliche ist, sobald die aufzulésenden Linienbreiten im Bereich des Spit-
zenradius der Cantileverspitze von zehn Nanometern liegen. Dieses Messartefakt muss
bei der Interpretation der AFM-Aufnahmen beriicksichtigt werden. Das AFM lésst in
diesen Féllen nur indirekt eine Bestimmung der tatsdchlichen Linienbreite und -tiefe zu.
Prinzipbedingt sind mit dem REM keine genauen Topographiemessungen durchfithrbar.
Allerdings liegt die laterale Auflésung bei den betrachteten stark topographisch struktu-
rierten Proben iiber der des AFM, weshalb die gestempelten Goldproben iiberwiegend
mit dem Rasterelektronenmikroskop abgebildet wurden.

Abbildung zeigt ein AFM-Hohenbild eines Labyrinths der im letzten Abschnitt
beschriebenen Matrix auf derselben Stempelunterseite. Die Linienbreiten des in den
Polymerfilm ibertragenen Musters betragen richtungsabhangig 20-60 nm. In Abbildung
[(8p ist ein AFM-Hohenbild der entsprechenden Stelle der gestempelten und gedtzten
Goldprobe gegeniibergestellt.
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3 B PEO Tinte
Hohe Selektivitdt in der Grof3er Unterschied in Hohes Aspektverhaltnis
Tintenaufnahme der Belegungsdichte

. v . ad

Geringe Selektivitadt in Geringer Unterschied in Kleines Aspektverhaltnis
der Tintenaufnahme der Belegungsdichte

b)a
Diffusion aus PB in PEO Gradient in der Weiche Kanten

Belegungsdichte

Abbildung 7.7: a) Die Selektivitdt der beiden Blocke PB und PEO beziiglich der Tintenauf-
nahme wirkt sich auf das erreichbare Aspektverhéltnis aus. b) Eine mogliche Diffusion von
ODT-Molekiilen aus den PB-Bereichen iiber die Doménengrenzen hinweg in die PEO-Bereiche
wahrend des Stempelvorgangs wiirde zu einem Konzentrationsgradienten in der PEO-Doméne
fithren, was sich dann auf die Belegungsdichte des ODT auf dem Gold auswirkt. Die Qualitéit
der Kanten zwischen geédtzten und geschiitzten Bereichen hangt daher von der Diffusionsrate ab.

Fiir die Betrachtung der Qualitdt des Mustertransfers vom Polymerfilm in die Gold-

probe wurden exemplarisch jeweils zwei Bereiche durch Markierungen hervorgehoben.
Die bogenformig verlaufende PEO-Linie innerhalb des griinen Kreises schliefit eine
PB-Linie ein, deren Breite an der engsten Stelle 20nm betrigt, wihrend die Breite
der Goldlinie an derselben Stelle 25 nm betrigt. Die Vergrofierung der blau umrandeten
Bildausschnitte zeigt, dass selbst 10nm grofie PB-Doménen als topographische Erho-
hungen in die Goldprobe tibertragen wurden. Ein Vergleich der AFM-Messungen ergibt
ebenfalls jeweils eine Verbreiterung um 5 nm.
Auch bei weiteren AFM-Messungen von Stempelunterseiten und den dazugehérigen
Goldproben wurde eine maximale Verbreiterung des aus den PB-Bereichen iibertra-
genen Musters von 5 nm, unabhéngig von der Linienbreite, festgestellt. Allerdings wur-
den fiir die Messungen der Stempelunterseite beziehungsweise der Goldprobe jeweils
unterschiedliche Cantilever verwendet. Die gemessene Verbreiterung kénnte daher von
variierenden Spitzenradien herriihren.

Unter der Annahme, dass diese durch die Geometrie der Cantileverspitzen entstehen-
den Messartefakte vernachlassigbar sind, ergibt sich somit eine obere Diffusionsgrenze
der zum Resist beitragenden Tintenmolekiile in die PEO-Doménen von 2,5 nm.

Die aus dem Hohenprofil (c¢) ermittelte Hohe der geschiitzten Goldbereiche betriagt
11 nm, was etwa der Hélfte der urspriinglich 20 nm dicken Goldschicht entspricht und
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Abbildung 7.8: a) AFM-Phasenbild einer in den PB-PEO-Film iibertragenen Labyrinthstruk-
tur. b) AFM-Hohenbild (Tapping Mode; Hohenskala 20nm) des entsprechenden Bereichs auf
der gestempelten Gold-Probe. Die durch den Kreis bzw. das Quadrat gekennzeichneten Stellen
wurden mit einer maximalen Verbreiterung von 5nm iibertragen. ¢) Durch die Auswertung des
Hohenprofils ergibt sich ein Aspektverhéltnis von etwa 11/15. d,e) Die PEO-Zylinder aulerhalb
der strukturierten Bereiche (Phasenbild) werden ebenfalls vollstédndig in das Gold in Form von
Vertiefungen tibertragen (REM-Aufnahme).
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auf eine eher geringe Selektivitdt von PB und PEO beziiglich der Tintenspeicherung
schlieBen lésst (Vergleich [7.7)). Unter der Annahme von 15 nm breiten Linien ergibt sich
somit fiir das Nanokontaktdruckverfahren bei Verwendung dieses Polymers ein Aspekt-
verhéltnis von etwa 11/15 bei der Strukturierung einer Goldoberfléche.

Eine ndhere Betrachtung der Zylindermorphologie des Blockcopolymers, die sich an der
Grenzfliche zum PS-Brush bildete, macht auflerdem deutlich, dass diese mit gleicher
Qualitat in das gestempelte Gold tibertragen wurde. In Abbildung [7.8d sind zur Ver-
deutlichung PEO-Zylinder auf der Stempelunterseite hervorgehoben, die sich in Form
von Vertiefungen im Gold (e) an der gleichen Stelle befinden. Die zunéchst zuféllig
erscheinende Topographie auflerhalb der Labyrinthstruktur entspricht somit vollstan-
dig der iibertragenen Zylindermorphologie, iiberlagert von Defekten in der granularen
Goldschicht, die bereits nach der Praparation durch die Elektronenstrahlverdampfung
vorhanden waren.

7.2.3 Symmetrische Strukturen unter Ausschluss der Zylindermorphologie

Da die Zylindermorphologie wiahrend der Mikrophasenseparation an der homogenen
PS-Brush-Grenzflache entsteht, kann in diesem Bereich nicht direkt Einfluss auf die
Anordnung der PEO-Doménen und damit auf die in das Gold iibertragene Struktur
genommen werden. Eine Moglichkeit, die PEO-Zylinder innerhalb der im Master vorge-
gebenen Muster auszuschliefen, besteht darin, die Abstdnde zwischen den hydrophilen
Substratbereichen so weit zu reduzieren, dass es fiir das betrachtete asymmetrische
PB-PEO energetisch gilinstiger wird, an der Substratgrenzfliche eine lamellare Mor-
phologie auszubilden als eine Zylindermorphologie. In Abbildung [7.8 ist bereits zu
erkennen, dass sich die Zylindermorphologie (linke Bildhélfte) durch Vorgabe eines Li-
nienmusters mit einem Linienabstand von 120 nm vollstdndig unterdriicken lasst.

Im Hinblick auf moégliche Anwendungen des Nanokontaktdruckverfahrens werden hier
zwei symmetrische Muster vorgestellt, innerhalb derer die PEO-Zylinder vollstdndig
ausgeschlossen sind.

In Abbildung m sind strukturierter Master (AFM-Ho6henbild), Stempelunterseite
(AFM-Hohenbild) und gestempeltes Gold (REM-Aufnahme) eines Linienmusters (a)
und eines Liniengitters (b) dargestellt. Die Linienabstdnde des in den PS-Brush ge-
schriebenen Linienmusters innerhalb der in der Grafik markierten Bereiche 1, 2 und 3
betragen 180 nm, 120 nm und 90 nm bei einer Linienbreite von 60 nm. Zur optischen Ab-
grenzung sind die angrenzenden unstrukturierten Bereiche farblich unterlegt. Im Pha-
senbild der Stempelunterseite ist bereits zu erkennen, dass sich innerhalb dieser drei
Bereiche keine PEO-Zylinder ausbilden konnten. Wird also ein maximaler PB-Bereich
von 120nm zwischen zwei PEO-Bereichen eingehalten, kann ein Linienmuster unter
Ausschluss von PEO-Zylindern tibertragen werden. Die durch das Schreiben senkrecht
und waagerecht verlaufender Linien erzeugten Gitterpunkte (b) liegen ebenfalls jeweils
180 nm auseinander. Die Ubertragung des Gitters in die Goldprobe erfolgte defektfrei.
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Abbildung 7.9: a) AFM-Hohenbild eines strukturierten Masters. Die Linienabstinde in den
Bereichen 1, 2 und 3 betragen jeweils 180nm, 120nm und 90nm bei einer Linienbreite
von 60nm. AFM-Ho6henbild des in den Blockcopolymerfilm iibertragenen Musters (Stempel).
REM-Aufnahme der gestempelten und anschlieflend geédtzten Goldprobe. b) AFM-Hohenbild
eines weiteren Masters. Strukturiert wurde hier ein Liniengitter. Der Abstand der Gitterpunk-
te betrdgt 180nm. AFM-Hohenbild des entsprechenden Bereichs auf der Stempelunterseite.
REM-Aufnahme des gestempelten Goldes. Die durch die Zylindermorphologie des BCP er-
zeugte Struktur auflerhalb der Muster wurde jeweils farblich unterlegt. Die Hohenskalen der
AFM-Hohenbilder betragen jeweils 10 nm.
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7.2.4 Alterung der Stempel

Nach Herstellung der Nanokontaktstempel (Abschnitt wurden diese wah-
rend jedes Stempelvorganges erneut mechanisch und chemisch beansprucht. So-
wohl der aus Polyisopren bestehende Stempelkorper als auch der darunter liegen-
de PB-PEO-Blockcopolymerfilm wurden dabei mehrfach fiir mehrere Minuten einer
ODT/Ethanol-Losung ausgesetzt und anschlieend mit einem Stickstoffstrahl getrock-
net. Danach wurden die Stempel auf die Goldproben aufgelegt. Um einen vollstédndigen
Kontakt des BCP-Films mit der Goldoberfliche zu erreichen, wurden die Stempel mit
leichtem Fingerdruck auf den Proben fixiert. Dabei kam es zu einer elastischen Ver-
formung des vernetzten Polyisoprens. Die BCP-Filme wurden durch den Druck auf die
Gold-Grenzflachen ebenfalls mechanisch beansprucht. Die Stempel lagerten auflerdem
nach ihrer Herstellung im Labor, wo sie Temperaturschwankungen, Sonnenlichteinstrah-
lung und Sauerstoff ausgesetzt waren.

Die Verwendung der Nanokontaktstempel als lithographisches Werkzeug unter den
beschriebenen dufleren Einfliissen setzt eine Mindestanzahl von Stempelzyklen voraus.
In Abbildung[7.10]sind die Ergebnisse einer Langzeitstudie zusammengefasst, bei der ein
Nanokontaktstempel auf Alterungserscheinungen untersucht wurde. In die Morphologie
des Polymerfilms wurde zunéchst eine 20 x 20 pm? grofle Linienstruktur iibertragen. Der
auf dem SiO, praparierte PS-Brush (Vergleich Kapitel wurde mit einer Auflage-
kraft von 6 pN strukturiert, was eine Linienbreite von 80 nm ergab. Mittels Spincoating
wurde ein 30nm dicker PB-PEO-Film aus einer 1%igen PB-PEO/Toluol-Losung auf
dem Substrat préapariert und die Probe fiir 12h in einer Toluol-Atmosphére gelagert.
Danach wurde der BCP-Film mit der 7 %igen DCPO/PI-Mischung des Stempelkorpers
bei 155°C vernetzt und der Stempel in warmem Zustand vom Master abgezogen. Insge-
samt wurden mit diesem Stempel 13 Goldproben iiber einen Zeitraum von 10 Monaten
gestempelt. Die REM-Aufnahmen zeigen jeweils zwei Ausschnitte der ersten, vierten und
siebten gestempelten und anschlieBend geédtzten Goldproben. Die Zeitspanne zwischen
der Herstellung der ersten und vierten Probe betrug 30 min, die siebte Probe wurde,
wie auch alle weiteren, zehn Monate spéter gestempelt.

Bei den gezeigten Stempelvorgingen wurde dieselbe 0,1 %ige ODT /Ethanol-Losung
als Tinte verwendet. Diese wurde jeweils fiir 2 min auf die Stempelunterseite aufgetropft,
die danach mit Ethanol gespiilt und mit einem Stickstoffstrahl getrocknet wurde. An-
schlieBend wurde je 2 min gestempelt und die Goldproben so lange geédtzt, bis das Gold
an den ungeschiitzten Bereichen vollstandig entfernt war. Ein Vergleich der REM-Bilder
zeigt, dass das Linienmuster in alle drei gezeigten Proben defektfrei iibertragen wurde.
Die in den Aufnahmen des vierten und siebten Stempels zu sehenden schwarzen Be-
reiche sind wahrscheinlich auf organische Verunreinigungen zuriickzufiihren, die wéh-
rend des nasschemischen Atzens oder der anschlieBenden Probenpriparation fiir die
REM-Aufnahmen entstanden sind. Die in den Nahaufnahmen (rechte Seite) bestimmte
Linienbreite der gedtzten Linien betrug jeweils 80 nm, was im Rahmen der Messge-
nauigkeit exakt der Mastervorgabe entspricht. Bei genauerer Betrachtung ist deutlich
zu erkennen, dass auch das durch die Morphologie des Blockcopolymerfilms, die sich
wéahrend der Mikrophasenseparation auf dem unstrukturierten PS-Brush gebildet hat,
erzeugte Muster in den drei gezeigten Bildausschnitten iibereinstimmt.

Die Stempelunterseite zeigt somit auch nach zehnmonatiger Lagerung keine sich
auf das Stempelergebnis auswirkenden Alterungserscheinungen. Sowohl die durch das
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Abbildung 7.10: REM-Aufnahmen von drei mit demselben Stempel iiber einen Zeitraum von
zehn Monaten hergestellten Goldproben. Wie der Vergleich der ersten (oben), vierten (Mitte)
und siebten (unten) gestempelten Probenoberfliche zeigt, wurden auch nach zehnmonatiger
Lagerung des Stempels sowohl die im Master definierte Linienstruktur als auch das durch die
Morphologie des BCP erzeugte Muster identisch in das Gold iibertragen.

111



Kapitel 7. Amphiphile Blockcopolymere zur Ubertragung der chemischen Information

vorgegebene hydrophile Linienmuster induzierte Morphologie, bestehend aus liegenden
PEO-Zylindern oder -Lamellen, als auch die durch Volumenverhéltnis und Mikrophasen-
separation bestimmte Morphologie in den umliegenden Bereichen bleiben intakt. Einzig
eine leichte Versprodung des Stempelkorpers konnte beobachtet werden, was jedoch
keinen Einfluss auf die Qualitdt des Blockcopolymerfilms und die Tintenaufnahme zu
haben scheint.

7.2.5 Grenzflachenmorphologie
Interpretation der AFM-Aufnahmen

Die Moglichkeit, den BCP-Film nach der Selbstassemblierung vom Substrat abzu-
ziehen, ldsst die Untersuchung der BCP-Morphologie, die sich unmittelbar an der
Substrat/BCP-Grenzfliache ausgebildet hat, zu. Dies dient zum einen dem allgemeinen
Studium der Grenzflichenmorphologie des BCP und deren Steuerung durch das Subs-
trat. Die daraus gewonnenen Erkenntnisse kénnen zum anderen fiir die Optimierung des
Nanokontaktdruckverfahrens genutzt werden.

In den bisher betrachteten Féllen wurde an der Grenzfliche zu der nicht editierten
Brush-Oberflaiche eine Morphologie beobachtet, bestehend aus senkrecht zur Oberfla-
che stehenden Zylindern der einen Komponente, eingebettet in eine Matrix der ande-
ren Komponente (Abbildung blauer Pfeil). Das asymmetrische Volumenverhéltnis
des untersuchten PB-PEO lésst darauf schlieBen, dass die Zylinder aus den kiirzeren
PEO-Blécken der Polymere bestehen, wiahrend die langeren PB-Blocke die umgebende
Matrix bilden (Vergleich Kapitel 2.1.3).

Abbildung 7.11: AFM-Phasenbild einer Stempelun-
terseite. An der PS-Brush/BCP-Grenzfliche ent-
steht eine Zylindermorphologie (blauer Pfeil). An der
SiO,/BCP-Grenzfliche bildet sich eine PEO-Lamelle
(griiner Pfeil).

Auf den hydrophilen Substratbereichen wird die Grenzfliche von nur einer Doméne
gebildet (Abbildung [7.11] griiner Pfeil). Die starke Affinitdt des polaren PEO zu hy-
drophilen Oberflachen lasst darauf schlieffen, dass es sich bei dieser Doméne um PEO
handelt. Die bisherigen AFM-Hohen- und Phasenbilder zeigen auflerdem, dass sich an
der Grenzfliche zu den editierten hydrophilen Substratbereichen dieselbe Komponente
befindet, die auch die Zylinder bildet. Die Farbe bzw. die AFM-Phasenlage stimmt je-
weils in beiden Fallen iiberein.

Das durch die Zylindermorphologie vorgegebene Muster wird mit der gleichen Qualitéit
in das Gold iibertragen wie das vorgegebene Muster. Diese Beobachtung, kombiniert
mit der Tatsache, dass in den AFM-Aufnahmen kein Farbunterschied zu erkennen ist,
lasst den Schluss zu, dass die Zylinder bis an die PS-Brush/BCP-Grenzflache reichen.
Denkbar wére nun eine diinne PB-Lamelle zwischen PEO-Zylinder und Grenzfliche,
die in den AFM-Phasenbildern aufgrund starken Tappings unerkannt bleibt. Allerdings
wiirde diese den Tintentransport zwischen Zylinder und Goldoberfliche begiinstigen,
wodurch sich Vertiefungen im Gold mit Durchmessern kleiner der auf der Stempelun-
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a) PEO
I PB
Abbildung 7.12: Schema mdglicher Zylinder-
morphologien. a) Zwischen PEO-Zylinder und

2y
- m Gold befindet sich eine diinne PB-Schicht, die

es den Tintenmolekiilen erméglicht, unter die
Zylinder zu diffundieren. Beim Atzen entste-

b0,
hen Vertiefungen mit einem Durchmesser klei-
ner der Zylinderdurchmesser d. b) Die Zylinder
D reichen bis zur Grenzflache. Das Zylindermuster
L wird ohne Verkleinerung des Durchmessers in
I -—.—- das Gold iibertragen.

terseite gemessenen Zylinderdurchmesser ergiaben (Abbildung(7.12). Ein Unterschied in
der Phasenlage wurde aulerdem auch bei schwicherem Tapping nie beobachtet.

Auswirkungen der BCP-Filmdicke auf die Morphologie

Um ein genaueres Bild der Grenzflichenmorphologie zu bekommen, wurde eine Stem-
pelreihe, bestehend aus vier Stempeln, priapariert, bei der die Filmdicke des BCP syste-
matisch variiert wurde.

Die BCP-Filme wurden mittels Spincoating auf die Substrate aufgebracht. Um die
Filmdicke zu variieren, wurden jeweils bei gleicher Drehzahl w PB-PEO/Toluol-Léungen
unterschiedlicher Konzentration ¢ verwendet. Die dabei erzielten Filmdicken wurden
iiber identisch préparierte Referenzproben durch Reflektometermessungen bestimmt.
Somit konnte eine mogliche Kristallisation der weiter prozessierten Filme aufgrund von
Temperaturschwankungen wahrend und nach den Messungen ausgeschlossen werden. In
Tabelle sind die gemessenen konzentrationsabhéngigen Filmdicken aufgefiihrt.

¢ (%) | w (U/min) | d (nm)
1 2000 44
0,085 2000 36
0,75 2000 30
0,625 2000 21

Tabelle 7.1: Die Tabelle zeigt die mit einem Reflektometer gemessenen Schichtdicken d in
Abhéngigkeit zur Konzentration ¢ des BCP in Toluol bei fester Drehzahl w.

In die Master der untersuchten Proben wurde zunéchst jeweils eine Gitter- und
eine Linienstruktur geschrieben. Nach der Praparation der Polymerfilme wurden die
Proben fiir 12h in Toluol annealt. Die Stempel wurden dann bei 160°C fiir 30 min
vulkanisiert, von der Heizplatte genommen und in erwadrmtem Zustand vom Substrat
abgezogen. Anschlielend wurden die in die BCP-Filme {ibertragenen Strukturen
mit dem AFM im Tapping Mode abgebildet. Auf die Stempel wurde eine 0,1 mmol
ODT/Ethanol-Losung aufgetropft. Nach 2min wurden diese mit Ethanol gespiilt
und mit einem Stickstoffstrahl trocken geblasen. Die Stempeldauer auf den 25nm
dicken Goldproben betrug 2min. Das Gold wurde so lange geétzt, bis ein deutlicher
optischer Kontrast zwischen geschiitzten und ungeschiitzten Bereichen zu erkennen
war. Die Untersuchung der Oberflachen der gedtzten Goldproben wurde mit dem REM
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durchgefiihrt. In Abbildungen sind die AFM-Aufnahmen der Stempelunterseiten
und REM-Aufnahmen der gestempelten Goldproben der aus den Filmdicken 44 nm,
36 nm und 30 nm praparierten Stempel Styy, Stzg und Stsg gezeigt. Die Ergebnisse des
aus dem 21 nm dicken BCP-Films hergestellten Stempels entsprachen denen von Stsg
und werden daher nicht gesondert diskutiert.

44 nm Filmdicke
Im AFM-Ho6henbild ist auBerhalb der Gitterstruktur eine Morphologie, bestehend aus
senkrecht zur Grenzfliche stehenden PEO-Zylindern in einer PB-Matrix, zu sehen. Die
Korrelationsldnge Ly betridgt etwa 60nm. Eine Zylindermorphologie wurde bei allen
weiteren hergestellten BCP-Filmen dicker als 44 nm beobachtet, weshalb davon aus-
gegangen werden kann, dass es sich hierbei um eine energetisch stabile Morphologie
handelt. Mit der AFM-Analyse-Software Gwyddion wurde der prozentuale Anteil der
PEO-Komponente an der PS-Bruh /BCP-Grenzfliche auf 35 % bestimmt. Dies entspricht
etwa dem Massenverhéltnis zwischen dem PEO-Block und dem PB-Block von 0,4.
PS-Brush verhéalt sich somit beziiglich der Benetzungseigenschaften der beiden Kom-
ponenten neutral. Ein Modell der beschriebenen Morphologie ist in Abbildung
dargestellt.

Die PEO-Komponente ordnete sich entlang des vorgegebenen Musters an, wodurch
sich eine defektfreie Ubertragung vom Stempel in das Gold ergab.

36 nm Filmdicke

Die PEO-Komponente lagerte sich ebenfalls entlang des Musters an.
Bei dieser Filmdicke bildete sich jedoch keine regelméflige Zylindermorphologie an der
Grenzflache zum unstrukturierten PS-Brush, sondern PEO-Lamellen mit Durchmessern
von 60-100 nm. Eine mogliche Erklarung fiir die Entstehung der PEO-Lamellen ist die
folgende:

Nach dem Spincoating des BCP-Films bildete sich zunéchst eine Zylindermorpholo-
gie, die jedoch bei dieser geringen Filmdicke instabil war. Nach dem Auftropfen des
PB-affinen Polyisoprens tendierte die PB-Komponente dazu, die PI/BCP-Grenzfléche
zu benetzen. Durch das Erwarmen des Polymers wurde die Diffusion der Mole-
kiille gesteigert und es fand ein Umordnungsprozess statt, in dem die zunéchst
senkrecht stehenden PEO-Zylinder von der PI/BCP-Grenzfliche in Richtung der
PS-Brush/BCP-Grenzflache verdrangt wurden, dort mit nédchsten Nachbarn fusionier-
ten und schliefllich liegende Lamellen bildeten. Eine durchgehende liegende PEO-Lamelle
an der PS-Brush/BCP-Grenzflache wurde jedoch unabhéngig von der Filmdicke bei kei-
nem der hergestellten Stempel beobachtet. Sie wurde vermutlich aufgrund des fehlen-
den Attraktivitdtsunterschieds zwischen PB und PEO zum PS-Brush aus energetischen
Griinden nicht realisiert. Der prozentuale Fldchenanteil der PEO-Komponente an der
PS-Brush/BCP-Grenzflache wurde ebenfalls bestimmt und blieb, verglichen mit Sty4,
unverdndert. Das BCP tendiert vermutlich aufgrund der neutralen Benetzungseigen-
schaften dazu, dieses Verhéltnis zu realisieren. Die urspriinglich in den Zwischenrdumen
der PEO-Lamellen verbliebenen PEO-Zylinder hdtten dementsprechend zu einer er-
héhten und damit instabilen Oberflichenbelegung der PEO-Komponente gefithrt. Sie
zogen sich daher in die PB-Matrix zuriick und bildeten vollstindig von PB umgebene
PEO-Doménen. Die beschriebenen Umordnungsprozesse sind in Abbildung [7.I8p durch
die schwarzen Pfeile angedeutet.

114



7.2. PB-PEO

Die Ubertragung der Grenzflichenmorphologie in das Gold erfolgte defektfrei.

Abbildung 7.13: AFM-Hohenbilder der drei aus den BCP-Filmdicken 44 nm, 36 nm und
30nm hergestellten Stempel und die dazugehorigen REM-Aufnahmen der gestempelten
und geédtzten Goldproben. Die Hohenskalen der Tapping-Mode-Aufnahmen betragen jeweils
20 nm.

30nm Filmdicke
Das AFM-Hohenbild zeigt, dass sich die PEO-Komponente auf dem vorgegebenen Lini-
enmuster anlagerte.
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Abbildung 7.14: a) Goflenverteilung der runden PEO-Bereiche (blau maskiert) an der
Grenzfliche zum unstrukturierten PS-Brush. Im Diagramm sind die ermittelten Radien
r’ dieser maskierten Bereiche iiber ihre Anzahl aufgetragen. Es sind lokale Maxima zu er-
kennen, die jeweils etwa 10nm auseinander liegen, was fiir eine Quantisierung von r’ und
damit der Tropfenvolumina spricht. b) Ausgehend von einem konstanten Benetzungswinkel
lésst sich dieser bei einem bestimmten Polymergesamtvolumen und der relativen Flache der
PEO-Bereiche iiber die gezeigten geometrischen Bezichungen berechnen.

500 nm

Die tropfenférmigen PEO-Bereiche an der Grenzfliche zum unstrukturierten PS-Brush
lassen darauf schliefen, dass der BCP-Film aufgrund der geringen Filmdicke wéahrend
der Probenpréaparation entnetzte. Die Bereiche um die BCP-Tropfen bestehen demnach
aus der DCPO/PI-Mischung. Die Entnetzung fand vermutlich wahrend des Erwarmens
des Polymerfilms statt, da bis zum Zeitpunkt des Auftropfens der DCPO/PI-Mischung
optisch keine Entnetzung festgestellt worden war. Wahrend des Erwarmens wurde dann
dem System Energie zugefiihrt, wodurch der bereits metastabile Zustand instabil wurde
und das BCP begann, Tropfen auf der PS-Brush-Oberfliche zu bilden. Auf dem struk-
turierten Bereich dienten die hydrophilen Linien als Pinningzentren fiir das BCP, wes-
halb sich dort die Tropfen immer zwischen zwei benachbarten Linien ausbreiteten. Die
Oberflachenbelegung der PEO-Komponente wurde ebenfalls mit der Software Gwyddi-
on bestimmt und ergab etwa 12,5 %. Dieser verglichen mit den Werten bei 44 nm und
36 nm Filmdicke sehr kleine Wert spricht ebenfalls fiir eine Entnetzung des BCP.
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Es wurde eine Bestimmung der Groenverteilung der runden PEO-Bereiche (blau mas-
kiert) an der Grenze zum unstrukturierten PS-Brush durchgefiihrt (Abbildung [7.14h).
Im gezeigten Diagramm ist die jeweilige Anzahl der im AFM-Bild markierten kreis-
formigen Bereiche iiber den dazugehorigen Radius aufgetragen. Bei der Markierung
der entsprechenden Bereiche innerhalb des AFM-Bildes wurde darauf geachtet, dass
nur die runden PEO-Bereiche beriicksichtigt wurden. Allerdings konnte eine filschliche
Markierung einzelner Pixel oder mehrerer zusammenhéngender Pixel nicht vermieden
werden. Die Ergebnisse unterhalb eines Radius von 7' = 17nm sind auf diesen Effekt
zuriickzufithren und werden daher bei der Interpretation der Daten nicht beriicksichtigt.
Uber einem Radius von 17nm sind lokale Maxima innerhalb der Kurve zu erkennen,
die ab / = 36nm mit einer Regelméafigkeit von etwa 10nm auftreten. Hierbei han-
delt es sich offensichtlich um eine Quantisierung der Tropfenradien. Die Tropfengrofie
bzw. die Grofle deren Kontaktfliche folgt einem systematischen Verlauf, bei dem be-
stimmte Tropfendurchmesser bevorzugt werden. Um diese Quantisierung der Radien
der PEO-Bereiche (1) in Beziehung zu den Tropfenradien r und Tropfenhohen h setzen
zu konnen, wurde iiber folgende Uberlegungen ein mittlerer Benetzungswinkel ¢ der
BCP-Tropfen bestimmt:

Abbildung zeigt einen Ausschnitt der in a gezeigten AFM-Aufnahme. Die
Anzahl der entnetzten BCP-Tropfen in dem untersuchten Feld betragt Nzy.opfen = 131.
Sie bilden 12,43% der untersuchten Oberfliche, was bei einer Gesamtfliche von
Vges = 5,23 11m? einem Flichenanteil von 0,64 1m? entspricht. Das Gesamtvolumen des
betrachteten BCP-Films betrégt somit:

Vies = 5,23-1072 m?-30-107" m . (7.1)

Jeder Tropfen kann in erster Ndherung durch eine Kugelkalotte (Kugelsegment) be-
schrieben werden. Die Formel dafiir lautet (Abbildung[7.14k) [153]:
h2
Vis = T”(sr —h). (7.2)
Die Hohe h und der Radius r konnen nun durch r’ und den Winkel o ausgedriickt
werden:

= 7.3
"7 cosa (7.3)
7,,/
h=r+h'= + r'tana . (7.4)
cosa

Durch Einsetzen von Gl. [T und Gl. [74]in Gl [7.2] ergibt sich fir Vis:
/ 2 /

T T , 9
— rtana)” -
3 ( cos + )7 coso

Viks = —r'tana) . (7.5)

Wird nun das Gesamtvolumen gleich der Summe der Einzelvolumina der Tropfen gesetzt,
ergibt sich numerisch fiir den Winkel o ein Wert von etwa

a ~ 49° (7.6)
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' (nm) | 7 (nm) | Hohe der Tropfen (nm)
23 35 62
36 95 96
48 73 128
58 88 155
69 105 184
80 121 213
92 140 246

Tabelle 7.2: Tropfenradien r und -Hohen h, berechnet aus den Radien ' der Kontaktflachen
der Tropfen.

und fiir den Benetzungswinkel entsprechend:
¢~ 139° . (7.7)

Unter der Annahme eines konstanten Benetzungswinkels kénnen nun die Radien r
und Hohen A der Tropfen in Abhéngigkeit von den im Diagramm bestimmten 7’
berechnet werden (Tabelle [7.2]).

Die mittlere Differenz eines Radius zum néchstgréfferen betragt A = 15 nm. Beriick-
sichtigt werden muss hierbei jedoch, dass das Ergebnis von der Qualitdt der mittels der
Software Gwyddion erzeugten Maskierung und den daraus ermittelten Werten abhéngt.
Zusétzlich wurde von einem konstanten Benetzungswinkel ausgegangen. Die ermittelten
Werte ergeben somit eine erste Naherung fiir die tatsdchlichen Tropfenradien r. Fur
die weitere Diskussion werden die aus den sieben Maxima bestimmten Radien der
PEO-Bereiche 7' durch den Index n (n = 1,2,...,7) voneinander unterschieden. Unter
Beriicksichtigung der experimentell bestimmten r’ und der durch die unterschiedlichen
Grenzflichen der Tropfen vorgegebenen Randbedingungen werden im Folgenden zwei
Modelle vorgestellt, die eine Quantisierung der Volumina erkldren. Beiden Modellen
liegen folgende Randbedingungen zugrunde:

e Das Polyisopren umschliefit die Tropfen annéhernd vollstdndig. Aus energetischen
Griinden bildet sich an den PI/BCP-Grenzflichen eine Lamellen-Morphologie,
die nicht parallel zum Substrat ausgerichtet, sondern eine zwiebelschalendhnli-
che Hiille der Tropfen bildet. Aufgrund ihrer Affinitdt zu PI befindet sich die
PB-Komponente an der PI/BCP-Grenzfliche.

o Die Auswertung der AFM-Aufnahmen zeigt, dass an der Grenzfliche zum
Polystyrol-Brush immer eine parallel zum Substrat liegende PEO-Lamelle ent-
steht, die gewissermafen den ,,Fuf3“ des Tropfens bildet.

o Beide Modelle basieren auf den experimentell bestimmten 7.

Die nachfolgend beschriebenen Modelle sind schematisch in Abbildung darge-
stellt.
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e Modell A

Der Einfluss der PI-Grenzfliche auf die Morphologie im Innern der Tropfen ist
moglicherweise so stark, dass sich die lamellare Morphologie bis in den Kern fort-
setzt, sich also eine zwiebelschalenartige Struktur ausbildet. Die Tropfendurch-
messer in horizontaler Richtung sind dann durch die Bedingung 2r = nL (siehe
Abschnitt vorgegeben. Unter Beriicksichtigung der jeweiligen 7/, ergeben sich
dann unterschiedliche Benetzungswinkel, im Gegensatz zu der oben beschriebenen
Rechnung, bei der der Winkel als konstant angenommen wurde.

Schematisch sind die Tropfenmorphologien fiir alle sieben 7/, in Abbildung
gezeigt. Bei 1} besteht der Tropfen aus einem ,,PEO-Fufi, umgeben von einer Lg/4
dicken PB-Lamelle, die die PI/BCP-Grenzflache bildet. Der vertikale Durchmesser
betragt Lo. Bei der nichsten stabilen Tropfengrofie (1)) entsteht innerhalb des
PEO ein PB-Kern. Das PEO bildet also eine Ly/2 dicke Schale, die den L¢ dicken
Kern umschlielt, wodurch sich eine Gesamtbreite des Tropfens von 2Lg ergibt.
Diese Entwicklung lasst sich fiir alle weiteren 7/, fortsetzen.

Eine solche Zwiebelmorphologie wurde beispielsweise schon bei der Herstellung
von Blockcopolymer-Nanopartikeln beobachtet [L54H157]. In Abbildungist ei-
ne Transmissionselektronenmikroskop (TEM)-Aufnahme von 200-300 nm groflen
BCP-Kugeln gezeigt (Higuchi et al. ) Die Kugeln bestehen aus symmetri-
schem PS-PI. Fiir die TEM-Aufnahme wurde die PI-Komponente mit OsO, ein-
gefiarbt (dunkel). Die Morphologie besteht aus Lamellen, die zwiebelschalenférmig
(onion-like) um einen Kern angeordnet sind.

Abbildung  7.15: TEM-Aufnahme  von
Blockcopolymer-Nanopartikeln. Innerhalb
der von Higuchi et al. untersuchten, aus
symmetrischem PS-PI  bestehenden Ku-
geln bildet sich eine zwiebenschalenférmige
BCP-Morphologie aus. Fiir die Abbildung
mit dem TEM wurde die PI-Komponente mit
0s0y4 eingefiarbt. Die Lange des Messbalkens
entspricht 300nm (Grafik verwendet mit
Erlaubnis von John Wiley and Sons: [Ma-
cromolecular Rapid Communications] [154],
copyright (2010)).

Um diese zwiebelschalenférmige, lamellare Morphologie zu realisieren, miissen bei
den gegebenen 7/, Benetzungswinkel gewihlt werden, die mit 7/, zunehmend deut-
lich grofler sind als der berechnete konstante Wert von ¢ = 139°. Die Volumen-
entwicklung der Kugelkalotten in Abhéngigkeit von 7] fiir dieses Modell ist in
dargestellt (rot). Wird die Volumenberechnung bei konstantem ¢ = 139°
durchgefiihrt, was dem experimentell bestimmten Gesamtvolumen des Polymers
entspricht, ergibt sich ein deutlich flacherer Verlauf (blau). Die Realisierung der be-
schriebenen Schalenmorphologie benétigt demnach wesentlich mehr Polymer, als
dem System zur Verfiigung steht, und ist deshalb mit den experimentellen Ergeb-
nissen nicht vereinbar. Die Volumenzunahme des jeweils néchstgrofieren Tropfens
lasst sich durch eine andere mdégliche Morphologie im Innern der Tropfen reduzie-
ren, die im folgenden Modell B beschrieben wird.
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¢ Modell B
Ebenfalls denkbar wére, dass der Einfluss der Grenzflichen nicht grof3 genug ist,
um die Morphologie tiefer ins Innere des Tropfens zu steuern. Ausgehend von der
PB-PEO-Schale an der PI/BCP-Grenzfliche, die sich aufgrund der hohen Affinitét
des PB zu PI bildet, entstehen im Innern zunéchst eine PEO-Kugel (74), dann
zwei PEO-Kugeln oder -Zylinder (r5). Bei den néchsten Schritten wéren drei,
vier und finf Zylinder denkbar, wodurch sich ebenfalls eine Quantisierung der

Volumina ergeben wiirde. Die Volumenzunahme des néchstgréBeren Tropfens wére
hier allerdings nicht so grof3 wie in Modell A (siche Abbildung [7.17p).

Jeon et al. haben die Morphologie von symmetrischem PS-PB, gemischt mit reinem
Polystyrol, untersucht. Abhingig vom Mischungsverhéaltnis ergaben sich zwiebel-
schalenférmige, aber auch komplexe Kugel- und Torus-Morphologien. In Abbil-
dung sind TEM-Aufnahmen der hergestellten Nanokugeln gezeigt. Das Ge-
wichtsverhéltnis zwischen PS-PB (M,, = 85000 amu) und PS (M, = 9950 amu)
betrug hierbei 0,5. Durch die Beimengung von Homopolymer wurde ein asym-
metrisches Volumenverhéltnis zwischen PS und PB erzielt, weshalb sich in die-
sem Fall, abhéngig vom Kugeldurchmesser, elliptisch verformte PB-Kugeln und
PB-Toren, eingebettet in PS, bildeten. Dabei entsprach das Verhéltnis von Kugel-
durchmesser zu Lg, z.B. im Fall b, ungefahr 2,5 .

a b c

Abbildung 7.16: TEM-Aufnahme
von Blockcopolymer-Nanopartikeln.
Die Kugeln bestehen aus einer Mi-
schung von symmetrischem PS-PB
mit PS-Homopolymer, weshalb sich
in diesem Fall, abhdngig vom Ku-
geldurchmesser, komplexe Morpho-
logien aus elliptisch verformten
PB-Kugeln und -Toren gebildet ha-
ben (Grafik verwendet mit Erlaub-

nis von [158]. Copyright (2007)
American Chemical Society).

Um dieses Ergebnis mit dem hier diskutierten Modell vergleichen zu kénnen, muss
zusétzlich die lamellare Schale beriicksichtigt werden, wodurch ein Verhéltnis von Durch-
messer zu Ly von 4,5 entsteht. Auf dieser Grundlage ergibt sich fiir das hier beschriebene
Modell fur rg, das vergleichbar mit dem in Abbildung gezeigten Fall ist, ein deut-
lich geringeres Volumen als im Modell A, bei dem das Verhéltnis 5 betragen wiirde.
Diese Volumendifferenz wirkt sich vor allem bei grofien Tropfen aus, was wiederum eine
hohe Gesamtvolumendifferenz der beiden Modelle bewirkt.

Die Hohen und Radien, die sich im Modell B ergeben, wurden auf Basis der Kon-
struktion des Schemas abgeschétzt und ergeben daher nur eine erste Ndherung der
Tropfenvolumen. Diese sind fiir das Modell B ebenfalls im Diagramm [7.I7f aufgetra-
gen (grin). Das Gesamtvolumen der Tropfen liegt hier deutlich ndher am experimentell
bestimmten Volumen als bei A, weshalb Modell B die experimentellen Beobachtungen
besser beschreibt.
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Abbildung 7.17: a) Modell A: Aufgrund der starken Affinitdt des PB-Blocks zu PI bildet
sich an der Grenzflache eine lamellare Morphologie. Der Einfluss dieser Grenzfliache ist so
grof, dass die Tropfen vollstdndig aus zwiebelschalenférmigen Lamellen aufgebaut sind.
Die Breite der Tropfen ist dann durch 2r = nLg vorgegeben. b) Modell B: Der Einfluss
der Grenzflache ist nicht grofl genug, um das Innere der Tropfen zu beeinflussen, weshalb
sich hier die aus vorherigen Untersuchungen bekannten PEO-Zylinder bzw. -Kugeln bilden.
Durch die Steigerung der Anzahl dieser Zylinder erfolgt ebenfalls eine Quantisierung. Das
Volumen eines Tropfens ist ab 7, jedoch geringer als im Modell A und liegt somit ndher am
experimentell bestimmten Gesamtvolumen. c¢) Im Diagramm sind die Volumen der Kugel-
kalotten in Abhéngigkeit von 7], fiir Modell A, Modell B und konstanten Benetzungswinkel
¢ = 139° aufgetragen.
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Fine Betrachtung des gestempelten und gedtzten Goldes zeigt, dass die Qualitit der
kreisformigen, geéitzten Stellen unabhingig vom Radius und damit der Tropfenhohe
war. Die Morphologie im Innern der Tropfen beeinflusst also das Stempelergebnis nicht.
Demnach reicht eine Lg/4 dicke PEO-Lamelle aus, um die Tintendiffusion effektiv zu
hemmen.

PEO
EmmFE

Abbildung 7.18: a) AFM-Hohenbild eines aus 44nm dickem BCP-Film hergestellten
Stempels. Das zugehorige Morphologie-Modell zeigt senkrecht stehende PEO-Zylinder
(gelb) in einer PB-Matrix (braun). b) AFM-Ho6henbild und Modell eines 36 nm dicken
BCP-Films. Die Bildung der PEO-Lamellen bzw. Bildung der PB-Bereiche an der
PB-Brush/BCP-Grenzflache ist durch Pfeile angedeutet. ¢) AFM-Hoéhenbild und Modell
eines entnetzten, urspringlich 30nm dicken Films. Das BCP bildet Tropfen auf dem
PS-Brush, die in der AFM-Aufnahme als kreisférmige Bereiche zu sehen sind. An der
Grenzfliche befindet sich eine PEO-Lamelle. Im Innern der Tropfen bildet das PB-PEO
aufgrund der Affinitat des PB zum PI (Stempelkérper) wahrscheinlich fiir kleine Tropfen
eine Zwiebelschalenmorphologie aus. Ab einer bestimmten Tropfengrofie entstehen dann,
umschlossen von einer PB-PEO-Schale, PEO-Zylinder bzw. -Kugeln. Das Tropfenvolumen
und damit die Tropfenkontaktfliche sind durch die diskontinuierliche Zunahme der Anzahl
dieser Zylinder bzw. Kugeln quantisiert.
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Wird ein aus dem Volumenverhéltnis abgeleitetes Flachenverhéltnis der beiden
Blécke von 0,35 angenommen, ergibt sich fiir diese erste PEO-Lamelle eine Dicke von
d = Lo/4 = 10,5 nm, die ausreicht, um die Tinte zu blockieren.

Die aus der Betrachtung der drei Filmdicken hervorgegangenen Modelle sind noch
einmal in Abbildung zusammengestellt. Im Hinblick auf das Nanokontaktdruck-
verfahren ist ein BCP-Film, der zur Entnetzung neigt, weniger gut geeignet, da im un-
strukturierten Bereich kein direkter Einfluss auf die Tropfenbildung genommen werden
kann. Daher wurden bei der Herstellung von Stempeln BCP-Filme mit Dicken grofler
30nm verwendet.

Einfluss des Annealings auf die Morphologie

In einem weiteren Experiment wurde der Einfluss des Vapour-Annealings auf die Quali-
tdt des vom Master gesteuerten Selbstassemblierungsprozesses untersucht. Dazu wurde
ein Stempel hergestellt, ohne den durch Spincoating praparierten PB-PEO-Film einer
Losungsmittelatmosphére auszusetzen. Die DCPO/PI-Mischung wurde direkt nach dem
Spincoating aufgetropft und die Probe innerhalb von 15 min auf 165°C erhitzt.

Nach weiteren 15 min bei 165°C war die Stempelmasse vollstdndig vernetzt und der
Stempel wurde von der Heizplatte genommen. Bei einer DCPO-Konzentration von 10 %
findet die Vulkanisation bei etwa 155 °C statt . Die maximale thermische Annealing-
dauer betrug somit 15min. In Abbildung [7.19] sind AFM-Ho6henbilder von zwei struk-
turierten Mustern in PS-Brush (a,b) und die dazugehorigen AFM-Aufnahmen (c,d) der
Stempelunterseite gezeigt. Sowohl das vorgegebene Linienmuster als auch die struktu-
rierten Portraits wurden ohne erkennbare Defekte in die Morphologie iibertragen.

Die templatgesteuerte Phasenseparation wurde bisher hauptséichlich mit PS-PMMA
untersucht, was sich aufgrund seines bei Raumtemperatur glasartig erstarrten Zustands
nicht fiir das Nanokontaktdruckverfahren eignet. Um eine vollstindige Ubertragung des
vorgegebenen Musters zu erzielen, wurden die PS-PMMA-Filme gewohnlich fiir mehrere
Stunden thermisch annealt. Eine aktuelle Untersuchung von Welander et al. ergab fiir
eine defektfreie Anordnung des Blockcopolymers eine Annealingzeit von 50 min [[18].

Im Vergleich dazu konnte diese also unter Verwendung von PB-PEO noch einmal
deutlich verkiirzt werden, was vermutlich auf die hohe Polaritdt des PEO und der
damit verbundenen starken Affinitdt zu hydrophilen Grenzflichen zuriickzufiihren ist.
Die benétigte Zeit fiir die Herstellung eines Stempels kann so deutlich verkiirzt werden.
Vor allem in der perfekten Abbildung des Portraits zeigt sich das Potential des
verwendeten PB-PEO als BCP fiir das Nanokontaktdruckverfahren.

7.2.6 Zusammenfassung

Der verwendete editierte PS-Brush eignete sich sehr gut, um die Grenzflachenmorpholo-
gie von PB-PEO zu beeinflussen. Aufgrund der Selektivitdt des PB-PEO beziiglich der
Tintenaufnahme eignete sich dieses BCP wiederum, um das zundchst vom Master in
den Stempel tibertragene Muster in Form eines ODT-SAM auf flache Goldoberflichen
zu stempeln. Die Ubertragung des Musters erfolgte dabei mit einer maximalen Linien-
verbreiterung von 5nm, was einer Diffusion der Tinte von etwa 2,5 nm entspricht. Die
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Abbildung 7.19: ab) AFM-Hohenbilder (Tapping Mode; Hohenskalen —jeweils
10nm) eines strukturierten PS-Brush. Bei der Herstellung des Stempels wurde der
Vapour-Annealing-Schritt ausgelassen. Der BCP-Film wurde somit nur wiahrend des Erwér-
mens fiir etwa 15 min thermisch annealt. ¢,d) Sowohl die Linienstruktur (AFM-Ho6henbild;
Hohenskala 20nm) als auch die vorgegebenen Portraits (AFM-Phasenbild) wurden
defektfrei in die Morphologie des BCP an der Stempelunterseite ibertragen.
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Abbildung 7.20: Modell der PB-PEO-Morphologie eines Films der Dicke d > 44nm an der
Grenzfliche zu hydrophilen (SiO,) und neutralen (PS-Brush) Substratbereichen. Auf dem
PS-Brush bilden sich senkrecht stehende PEO-Zylinder in einer PB-Matrix. Entspricht die
Breite der SiO,-Grenzfliche etwa Lg, bilden sich wahrscheinlich liegende PEO-Zylinder.
Groflere zusammenhéngende SiO,-Bereiche werden von liegenden PEO-Lamellen bedeckt.

kleinsten beobachteten Strukturen hatten einen Durchmesser von etwa 15nm.

Die Auswertung des Héhenprofils einer gedtzten Goldprobe ergab ein Aspektverhélt-
nis von 11/15. Durch die Einhaltung eines bestimmten Maximalabstandes zwischen den
PB-Doménen lassen sich mit diesem Polymer quasi beliebig grofie symmetrische Muster
unter Ausschluss der Zylindermorphologie herstellen. In einer Langzeitstudie iiber zehn
Monate hinweg konnten keine sich auf das Stempelergebnis auswirkenden Alterungser-
scheinungen festgestellt werden. Die Untersuchung unterschiedlicher BCP-Filmdicken
ergab, dass sich vor allem PB-PEO-Filme der Dicke d > 36nm fiir das Nanokon-
taktdruckverfahren eignen. Bei dieser systematischen Untersuchung wurde ein Quan-
tisierungseffekt bei der Entnetzung des etwa 30nm dicken Films entdeckt. Mogliche
Erklarungen liefern zwei diskutierte Schalenmodelle, die die Morphologie der Tropfen
beschreiben.

Aus den Betrachtungen der letzten Abschnitte ergibt sich eine Grenzflaichenmorpho-
logie des PB-PEOQO fiir Filmdicken grofier als 44 nm auf hydrophilen und hydrophoben
Substratbereichen, die in dem Modell zusammengefasst ist.

Aufgrund der starken Affinitdt der PEO-Komponente zum Siliziumoxid lassen sich bei
einer maximalen thermischen Annealingdauer von 15min beliebige Muster in den Po-
lymerfilm tibertragen. Ein zusétzliches Vapour-Annealing ist bei dieser Vorgehensweise
nicht notwendig.
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8 Inversion des Stempelergebnisses

8.1 Positiv-Stempel

Abbildung zeigt die einzelnen Stadien eines weiteren Nanokontaktstempelvorgangs.
Im AFM-Héhenbild (oben) ist ein 20 x 20 um? groBer Ausschnitt eines strukturierten
PS-Brush zu sehen. Die gesamte Struktur besteht aus einer 3x3-Matrix von 4 x 4 pm?
groflen Feldern, die sowohl Linien als auch Fldachen beinhalten. Auf dieses Muster wurde
mittels Spincoating ein 65 nm dicker PB-PEO-Film priapariert. Die Probe wurde da-
nach fir etwa 2h in einer Toluol-Atmosphéire annealt. Nach dem Vapour-Annealing
wurde eine 10 %ige DCPO/PI-Mischung aufgetropft und das Polymer bei 165°C vul-
kanisiert. Das AFM-Phasenbild (Mitte) zeigt einen 20 x 20 pm? grofien Ausschnitt der
Stempelunterseite mit dem vollstdndig in den BCP-Film iibertragenen Muster. In der
REM-Aufnahme (unten) ist ein Ausschnitt einer fir 2min gestempelten und danach
gedtzten Goldprobe zu sehen.

Im Unterschied zu den in Abschnitt [7.2] vorgestellten Stempeln wurde bei diesem Stem-
pel das auf dem Master vorgegebene Muster nicht als topographische Vertiefung, son-
der als Erhebung in das Gold {ibertragen. Die Goldbereiche an der Kontaktfliche zum
Muster wurden withrend des Atzens von einem ODT-SAM geschiitzt, die umliegenden
ungeschiitzten Bereiche gedtzt. Daraus resultierte eine Inversion des Stempelergebnis-
ses. Fiir die weitere Diskussion werden die in Abschnitt [7.2] behandelten Stempel als
Negativ-Stempel und die in diesem Kapitel untersuchten Stempel als Positiv-Stempel
bezeichnet.

8.2 Erzielte Auflosung

Analog zu dem in Abschnitt [7.2.2] betrachteten Beispiel wurde die Qualitdt des
Positiv-Stempels ebenfalls anhand ausgewéhlter Strukturbereiche untersucht. In Ab-
bildung fd werden AFM-Phasenbilder der Stempelunterseite (a,c) mit einem
AFM-Hoéhenbild (b) und einer REM-Aufnahme (d) der jeweiligen Bereiche auf der ge-
stempelten und gedtzten Goldprobe verglichen. Es ist deutlich zu erkennen, dass sowohl
die vorgegebenen Flichen, beispielsweise das Rechteck um den Pfeil, als auch die Li-
nienmuster als erhabene Bereiche mit einer sehr hohen Giite iibertragen wurden. Zur
Verdeutlichung wurden markante Bereiche auf der Stempelunterseite und der Goldpro-
be farblich umrahmt. Die Breite des griin eingekreisten Defektes betrigt im Phasen-
bild der Stempelunterseite 20nm und in der AFM-Aufnahme der Goldprobe 30nm.
Diese Groenordnung der Verbreiterung lisst sich auch bei den beiden Defekten inner-
halb der blau umrandeten Pfeilspitze feststellen. Hierbei muss jedoch wieder beachtet
werden, dass sich diese einzelnen Goldcluster in der Gréflenordnung des Spitzenradi-
us befinden, wodurch die gemessene Breite grofler ist als die tatséchliche Breite. Beim
Vergleich der in markierten Defekte mit der in gezeigten REM-Aufnahme
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Abbildung 8.1: Nanokontaktdruckvorgang eines Positiv-Stempels. a) AFM-Hohenbild
(20 x 20pm?; Hohenskala 10nm) des strukturierten PS-Brush/SiO,-Masters.
b) AFM-Phasenbild (20 x 20pm?) des PB-PEO-Films an der Stempelunterseite.
¢) REM-Aufnahme einer gestempelten und geétzten Goldprobe.
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Abbildung 8.2: a,c) AFM-Phasenbilder unterschiedlicher Ausschnitte auf der Stempelunter-
seite. Das vom Master vorgegebene Muster wurde in die Morphologie des PB-PEO-Films
iibertragen. Zur Verdeutlichung der erreichbaren Auflésung wurden jeweils Bereiche mit
charakteristischen Merkmalen farblich umrahmt, die sich dann mit einer Verbreiterung
von bis zu 6nm in dem gestempelten und anschliefend gedtzten Gold wiederfinden.
b) AFM-Hohenbild (Tapping Mode; Héhenskala 30 nm) der Goldprobe. d) REM-Aufnahme
der Goldprobe. e) Die Auswertung des Hohenprofils entlang der weiflen Linie ergab einen
Hohenunterschied von 17 nm.
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wurde eine Verbreiterung von bis zu 6 nm beobachtet. Aufgrund der héheren lateralen
Auflésung des Rasterelektronenmikroskops kann davon ausgegangen werden, dass die
Faltung der AFM-Spitze mit der Topographie der Goldcluster, wie in Abschnitt
bereits beschrieben, eine laterale Vergroflerung von mehreren Nanometern bewirkt. Der
Hohenunterschied zwischen geschiitzten und geétzten Goldbereichen wurde iiber ein Ho-
henprofil (e) ermittelt und ergab einen Wert von 17nm bei einer urspriinglichen Dicke
des Goldes von 20 nm. Das Aspektverhéltnis ist somit deutlich hoher als bei den bisher
betrachteten Negativ-Stempeln.

8.3 Beschreibung der Inversion

In diesem Abschnitt wird zunéchst ein Modell fiir die Positiv-Stempel vorgestellt, wel-
ches eine Erklarung fiir die Inversion des Stempelergebnisses liefert. Die experimentellen
Ergebnisse, die die Grundlage fiir dieses Modell bilden, werden im Anschluss diskutiert.

8.3.1 Modell

Das Schema in Abbildung zeigt die einzelnen Stadien, die zur Inversion des Stem-
pelergebnisses fiihren.

a) Mittels Spincoating wird zunédchst ein PB-PEO-Film auf dem editierten
PS-Brush/SiO,-Master prapariert. Wahrend oder nach diesem Prozess bildet sich,
im Gegensatz zu den Negativ-Stempeln, an der Master/BCP-Grenzflache eine
kristalline PEO-Lamelle innerhalb des BCP-Films. Auf den SiO,-Bereichen ist
diese Lamelle aufgrund der Affinitdt des PEO zu SiO, bereits vor der Kristalli-
sation geschlossen. Auf dem PS-Brush bildet sich eine porése PEO-Lamelle mit
PB-Einschliissen aus.

b) Nach der Vulkanisation des Stempels wird dieser vom Substrat abgezogen. Dabei
bleiben die Teile der PEO-Lamelle, die sich an der Grenzfliche zum SiO, befinden,
am Master haften.

c) Wéhrend des Stempelvorgangs werden nun ODT-Molekiile sowohl iiber die
PB-Poren als auch direkt iiber die freigelegte PB-Lamelle an die Goldoberfliche
abgegeben.

d) Die urspriinglich im Master vorgegebene Struktur wird wihrend des Atzens vom
gebildeten ODT-SAM geschiitzt und ist somit nach dem Atzen erhaben.

Die Ursache der Kontrastinversion beruht damit in diesem Modell auf zwei Vor-
aussetzungen: der Bildung einer kristallinen PEO-Lamelle und der Entfernung der
PEO-Lamelle entlang des vorgegebenen Musters. Auf den freigelegten SiO,-Bereichen
der Master der praparierten Positiv-Stempel sollten sich daher nach dem Abziehen der
Stempel organische Riickstédnde finden lassen.
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a) Pordse kristalline geschlossene kristalline
PEO-Lamelle PEO Lamelle
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b)
PEO-Lamelle bleibt
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| |
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Die PB-Poren und die durch das
Entfernen des PEQ freigelegten
PB-Bereiche geben Tinte ab.
d)

Nach dem Atzen ist die
vorgegebene Struktur erhaben.

Abbildung 8.3: Schematische Beschreibung der Inversion des Stempelergebnisses beim
Positiv-Stempel. a) Bildung einer kristallinen PEO-Lamelle an der Grenzfliche zum Ma-
ster. b) Die Teile der PEO-Lamelle an der Grenzflache zum SiO, bleiben auf dem Master
haften. ¢) Wahrend des Stempelns erfolgt der Tintentransport durch PB-Poren innerhalb
der unvollstindigen PEO-Lamelle und durch die freigelegten PB-Bereiche. d) Die durch
den Master vorgegebene Struktur ist im geétzten Gold erhaben.
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8.3.2 Indizien

Die Master aller hergestellten Positiv-Stempel wurden nach dem Abziehen der Stempel
mit dem AFM abgebildet und auf Riickstdnde auf den strukturierten Bereichen unter-
sucht. In Abbildung[8.4]ist der strukturierte Oberflichenbereich vor (a) und nach (b) der
Praparation eines Positiv-Stempels gezeigt. Der Vergleich der beiden AFM-Hoéhenbilder
macht deutlich, dass sich nach dem Abziehen des Stempels auf dem gesamten Muster Po-
lymerriicksténde befanden. Die Linientiefe direkt nach dem Strukturieren des PS-Brush
betrug 1,7 nm. Die Auswertung des Hohenprofils (c) ergab eine Hohe von 6 nm, wobei
eine exakte Hohenmessung im Tapping Mode durch die elastischen Eigenschaften des
Polymers erschwert wird . Die Gesamthoéhe des Polymers ergab somit 7,7 nm.

4 -
3 -
E 27
1 - 6 nm
0_
-1 — v
| | | | | | |
00 02 04 06 08 10 12 14

pm

Abbildung 8.4: a) AFM-Ho6henbild (Tapping Mode; Hohenskala 10 nm) eines strukturierten
PS-Brush vor der Préparation des PB-PEO-Films. Die Tiefe der geschriebenen Bereiche
betragt etwa 1,7nm. b) AFM-Ho6henbild (Tapping Mode; Hohenskala 20nm) desselben
Masters nach dem Abziehen des Stempels. Auf der zuvor editierten Oberflache sind deutlich
Stempelriickstdnde zu erkennen. ¢) Unter Beriicksichtigung der urspriinglichen Tiefe ergibt
sich eine Gesamthoéhe des Polymers von 7,7 nm.
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Wie in Abschnitt dargestellt wurde, betragt die Dicke einer intakten
PEO-Lamelle an der PS-Brush/BCP-Grenzfliche etwa 10 nm. Durch das Anhaften des
Polymers am Substrat wird also ein Grofiteil der PEO-Lamelle aus dem BCP-Film
entfernt und somit die PB-Lamelle, wie im Modell beschrieben, freigelegt. Ausge-
hend von der Annahme, dass die Hohe der Polymerriickstdnde exakt bestimmt werden
konnte, lasst sich daraus schliefen, dass eine bis zu 3 nm dicke PEO-Schicht im Gegen-
satz zu einer vollstdndigen, 10 nm dicken Lamelle nicht ausreicht, um die Diffusion der
ODT-Molekiile auf die Goldoberfliiche so weit einzuschrinken, dass nach dem Atzen ein
Topographiekontrast entsteht.

Das Stempelergebnis héngt somit entscheidend von der Dicke der PEO-Lamelle ab.
Ein unvollstdndiges Entfernen des PEO aus dem BCP-Film fiihrt demnach zu einer un-
vollstindigen Ubertragung des vorgegebenen Musters in das geéitzte Gold. In Abbildung
B-5] ist ein solcher Fall dargestellt. Beim Abziehen dieses Positiv-Stempels vom Master
war die Bindung der PEO-Lamelle mit den strukturierten Substratbereichen nur in Teil-
bereichen stark genug, um sie vollstindig aus dem BCP-Film zu entfernen. In ist
ein AFM-Hohenbild der Stempelunterseite dargestellt. Die rechteckigen Bereiche (dun-
kel), die die Pfeile umgeben, weisen topographische Inhomogenitaten auf, die deutliche
Auswirkungen auf das Stempelergebnis , REM-Aufnahme) hatten. Aufgrund der
Einfliisse der jeweiligen Materialeigenschaften auf die gemessene Topographie lésst das
Hohenbild der Stempelunterseite hier keine quantitative Bestimmung der Hohenunter-
schiede zu [160].

Bei einer genaueren Betrachtung des Phasenbildes des Musters auf der Stempelun-
terseite (Abbildung [8.Fp) ergeben sich drei Fille, die durch nummerierte Pfeile gekenn-
zeichnet sind:

1) Kristalline PEO-Lamelle
Die kristalline PEO-Lamelle ist im Phasenbild hell dargestellt. Nach dem Abzie-
hen des Stempels vom Master ist diese Lamelle nur an den Oberflichenbereichen
vollstdndig intakt, die in Kontakt mit dem unstrukturierten PS-Brush waren.

2) PB-Komponente
Zum einen bestehen die Einschliisse innerhalb der kristallinen PEO-Lamelle aus
PB, zum anderen werden PB-Bereiche auch durch vollstdndiges Entfernen der
PEO-Lamelle freigelegt. Im Phasenbild werden beide Oberflichen dunkel darge-
stellt.

3) Teilweise entfernte PEO-Lamelle
Wird die PEO-Lamelle beim Abziehen des Stempels nur teilweise entfernt, befindet
sich iiber der PB-Lamelle noch ein diinner PEO-Film mit einer Dicke kleiner als
10nm. Das gemessene Phasensignal in diesen Oberflichenbereichen wird sowohl
von dieser diinnen PEO-Schicht als auch von der darunter liegenden PB-Lamelle
beeinflusst und kann somit farblich von den beiden vorherigen Féllen unterschieden
werden.

Zur Verdeutlichung ist in eine Profillinie iiber einen Bereich dargestellt, der alle
drei Félle beinhaltet. Das entsprechende Phasensignal kann jeweils {iber die eingezeich-
neten nummerierten Linien den durch die Pfeile markierten Bereichen zugeordnet wer-
den. Entsprechend der beschriebenen Materialzusammensetzung sind drei Niveaus zu
erkennen.
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Phase (Grad)

ST

Abbildung 8.5: Unvollstindige Ubertragung des Musters in das Gold. a) AFM-Hohenbild
(Tapping Mode; Hohenskala 20nm) einer Stempelunterseite. ¢) REM-Aufnahme des ge-
stempelten und anschlieend gedtzten Goldes. Das Muster wurde innerhalb der rechtecki-
gen Fliachen um die Pfeile vom Stempel unvollstédndig in das Gold iibertragen. Ein Vergleich
des AFM-Phasenbildes (b) mit der entsprechenden Stelle auf der Goldprobe (d) zeigt, dass
ausschliefllich reine PB-Bereiche ausreichend Tinte abgeben. e) Das Phasensignal entlang
der weiflen Linie macht deutlich, dass zwischen drei Niveaus unterschieden werden kann.
f) Schema, welches die drei gemessenen Phasenniveaus und das damit verbundene Stem-
pelergebnis erklart.
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Abbildung 8.6: a) AFM-Hohenbild eines strukturierten PS-Brush. Die 0,7nm tiefen Li-
nien reichen nicht bis auf das SiO,, weshalb die Haftung der PEO-Lamelle auf den
strukturierten Bereichen zu gering ist, um diese aus dem BCP-Film herauszulosen.
b) Das AFM-Hohenbild des Masters nach dem Abziehen des Stempels zeigt keine Polymer-
riickstdnde. ¢) Das AFM-Phasenbild der Stempelunterseite zeigt die intakte PEO-Lamelle.
d) REM-Aufnahme der gestempelten Goldprobe. e) Schematische Erklarung des Stempel-

ergebnisses.
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Fin direkter Vergleich des Phasenbildes mit der entsprechenden Stelle auf der
Goldprobe (8.5, REM-Aufnahme) macht deutlich, dass nur diejenigen Bereiche des
Stempels einen ausreichenden ODT-SAM auf dem Gold bildeten, an denen sich die
PB-Komponente an der Grenzflache befand (Fall 2). An den mit ,,3“ markierten Stellen
war die PEO-Schicht dick genug, um die Diffusion der ODT-Molekiile auf die Goldober-
fliche zu hemmen und damit die Bildung eines geschlossenen SAM zu verhindern. In
Abbildung ist dies schematisch dargestellt.

Die Haftungseigenschaften des Polymers héngen vermutlich davon ab, ob der
PS-Brush wéihrend des Strukturierens vollstdndig bis auf das SiO.-Substrat entfernt
wurde. Befinden sich noch Brush-Molekiile auf dem Substrat, ist diese Haftung nicht
ausreichend, um das Polymer aus der Stempelunterseite zu entfernen. Die PEO-Lamelle,
die sich an der Grenzfliche zu den strukturierten Bereichen bildet, bleibt in diesem Fall
auch nach dem Abziehen des Stempels intakt.

In Abbildungist ein solcher Fall dokumentiert. Das AFM—Héhenbild (Tapping
Mode; Hohenskala 10 nm) zeigt ein in PS-Brush strukturiertes Linienmuster, dessen Li-
nientiefe nur etwa 0,7nm betridgt. Die Brush-Molekiile waren somit nicht vollstdndig
entfernt worden, wodurch sich keine Bindung zwischen der PEO-Lamelle und dem SiO,
ausbilden konnte. In dem AFM-Hohenbild des Masters nach dem Ablésen des Stempels
(8-6b) (Hohenskala 5nm) ist zu sehen, dass sich keine Polymerriickstédnde auf den struk-
turierten Bereichen befanden. Abbildung [B:06k zeigt ein AFM-Phasenbild der Stempel-
unterseite. Das zu Ubertragende Muster ist nur indirekt durch die bei der Kristallisation
des PEO an der Grenzfliche zum PS-Brush entstandenen PB-Einschliisse (dunkel) zu
erkennen. Da nur diese PB-Einschliisse wihrend des Stempelns Tinte abgegeben ha-
ben, ist die gedtzte Linienstruktur nur aufgrund der erhabenen Goldbereiche, die in
Kontakt mit der PB-Komponente waren, sichtbar. In der Schemazeichnung [B.6 ist die
Entstehung des Stempelergebnisses verdeutlicht.

Die Qualitit, mit der die PEO-Lamelle durch die Bindung mit dem SiO,-Substrat
aus dem BCP-Film entfernt wird, ist somit entscheidend fiir das Stempelergebnis eines
Positiv-Stempels. Bei allen weiteren hergestellten Positiv-Stempeln wurden Polymer-
riickstdnde auf den Mastern nachgewiesen. Im Gegensatz dazu wurden auf den Mastern
der Negativ-Stempel keine Riickstdnde gefunden.

8.3.3 Grenzflachenmorphologie und Wege zum Positiv-Stempel

Die Einflisse des Alters und der Konzentration der zum Stempeln verwendeten
ODT/Ethanol-Losung sowie der Einfluss der Stempeldauer auf das invertierende Stem-
pelverhalten wurden durch Variation der jeweiligen Parameter ausgeschlossen.

Die Experimente wurden sowohl mit Negativ- als auch mit Positiv-Stempeln
durchgefithrt. Dabei war es nicht moglich, das Stempelergebnis der einzelnen Stempel
parameterabhéngig zu invertieren. Ein Einfluss der DCPO-Konzentration in der
DCPO/PI-Mischung auf die PB-PEO-Filme wurde ebenfalls untersucht. Die Konzen-
tration wurde dazu zwischen 7% und 15 % variiert. Die damit hergestellten Stempel
zeigten jedoch gleiches Stempelverhalten.

Der entscheidende Unterschied zwischen Negativ- und Positiv-Stempeln liegt vielmehr

in der chronologischen Reihenfolge der Préaparationen der PB-PEO/Toluol-Losungen
und damit dem Alter des Polymers begriindet. Die Losungen, aus denen die
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Negativ-Stempel hervorgingen, wurden jeweils in den ersten Tagen nach Erhalt des
Polymers (Polymer Source Inc.) hergestellt. Es kann also davon ausgegangen werden,
dass die Spezifikationen des Polymers zu diesen Zeitpunkten den Angaben des Herstel-
lers entsprachen. Ab einem bestimmten Alter des Polymers (mehrere Monate) wurden
ausschliefllich Losungen hergestellt, aus denen Positiv-Stempel hervorgingen.

Das in dieser Arbeit entwickelte Rezept fiir die systematische Herstellung von Stem-

peln fiir das Nanokontaktdrucken ist somit giiltig, solange die verwendeten Materialien,
insbesondere das verwendete Polymer, den Angaben entsprechen. Durch die Lagerung
des Polymers iiber mehrere Monate kann davon nicht mehr ausgegangen werden.
Die im vorherigen Abschnitt [8.3.2] diskutierten Beispiele zeigen, dass die Ursache fiir
die Inversion des Stempelresultats auf eine im Vergleich zu den Negativ-Stempeln
veranderte Grenzflichenmorphologie innerhalb des PB-PEO-Films zuriickzufiihren
ist. Das Verstdndnis der Entstehung dieser Morphologien liefert daher Ansétze zur
systematischen Herstellung von Positiv-Stempeln.

Wie in Abschnitt beschrieben, besteht die Grenzflichenmorphologie der
Negativ-Stempel ab einer Filmdicke von 44 nm aus senkrecht zur Grenzflache stehenden
PEO-Zylindern auf den unstrukturierten PS-Brush-Breichen, umgeben von einer
PB-Matrix und liegenden PEO-Zylindern bzw. PEO-Lamellen auf den SiO,-Bereichen.
Das verwendete PB-PEO hat ein Gesamtmolekulargewicht von M, = 81000amu.
Rohadi et al. haben die Abhéngigkeit der Morphologie eines mit PB-PEO vergleich-
baren asymmetrischen BCP, Poly(e-caprolacton-b-butadien), von M,, untersucht. Der
Polycaprolacton-Block tendiert dhnlich dem PEO stark zur Kristallisation.

Bei M, < 19000amu wurde hauptséchlich eine teilkristalline lamellare Morphologie
beobachtet. Der Polymerisationsgrad ist dann so gering, dass sich das System im
Weak-Segregation-Limit (WSL) befindet und die Kristallisation die Mikrophasensepa-
ration dominiert. Bei M,, > 44000 amu wurde eine Kristallisation nur innerhalb der
durch die Mikrophasenseparation vorgegebenen Doménen beobachtet (SSL) [57].

Es kann daher davon ausgegangen werden, dass sich das fiir die Negativ-Stempel ver-
wendete PB-PEO bei einem Gesamtmolekulargewicht von M, = 81000 amu nach der
Mirkophasenseparation im SSL befindet (siehe Abschnitt . Wiéhrend des Spincoa-
tings kiithlt der BCP-Film schnell ab, was ebenfalls dazu beitréigt, dass die Kristallisation
der PEO-Komponente unterdriickt oder in den PEO-Doménen eingeschlossen wird.
Nach dem Vernetzen des PI mit dem BCP-Film und der Butadien-Blocke untereinander
ist die durch die Mikrophasenseparation vorgegebene Morphologie zusétzlich stabilisiert.

Nach dem in Abschnitt [B.3.T]aufgestellten Modell bildet sich bei den Positiv-Stempeln
innerhalb des BCP-Films an der Grenzfliche zum Master eine kristalline PEO-Lamelle
aus, deren Realisierungwahrscheinlichkeit trotz der starken Tendenz des PEO zur
Kristallbildung nach den vorherigen Uberlegungen gering ist. Im Folgenden werden
zwei wahrscheinliche Szenarien fiir die Kristallisation des PEO diskutiert:

e Alterung des PB-PEO
Die Negativ-Stempel wurden jeweils in den ersten Wochen, nachdem das Polymer
von der Firma Polymer Source bezogen worden war, hergestellt. Dazu wurden
direkt nach Erhalt des Polymers PB-PEO/Toluol-Losungen hergestellt und
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iiber mehrere Wochen verwendet. Nachdem diese aufgebraucht waren, wurden
nach einigen Monaten der Lagerung des BCP unter Umgebungsbedingungen
neue Losungen hergestellt, aus denen die Positiv-Stempel hervorgingen. Das
Polymer war wahrend dieser Zeitspanne degenerativen Einfliissen wie Lichtein-
strahlung und Oxidation ausgesetzt, wodurch sich durch das Aufbrechen von
Bindungsstellen innerhalb der Polymerketten der Polymerisationsgrad und das
Volumenverhéltnis zwischen PB-Block und PEO-Block verdndert haben kénnten.
Durch die Verringerung des Polymerisationsgrades befindet sich das System néher
am WSL, in dem die Kristallisation dominiert.

Die beobachtete Grenzflaichenmorphologie ldsst darauf schlieen, dass nach der
Préparation der PB-PEO-Filme an der PS-Brush/BCP-Grenzfliche anfinglich die
durch die Mikrophasenseparation vorgegebene Zylinder-Morphologie vorherrschte.
Das Kristallwachstum des PEO fand zunéchst innerhalb der PEO-Doménen
statt (,Confined“-Stadium). Ausgehend von den Zylindern setzte es sich dann
bis zu den jeweils néchsten Nachbarzylindern fort (,Templated“-Stadium). Die
Ausbreitung der PEO-Doméne erfolgte dabei nicht isotrop. Die Querschnitte der
Zylinder verformten sich an der Grenzfliche zunéchst elliptisch (siehe Abschnitt
, was die PB-Einschliisse bzw. PB-Poren erklirt. Die SiO,/BCP-Grenzflache
war zum Zeitpunkt der Kristallisation bereits vollstindig von einer amorphen
PEO-Lamelle bedeckt, weshalb in diesen Bereichen eine geschlossene kristalline
Lamelle und keine porése kristalline Lamelle entstand.

Wassergehalt im PB-PEO

Ein zu hoher Wassergehalt in der PB-PEQO/Toluol-Losung konnte ebenfalls die
Tendenz der PEO-Komponente zur Kristallisation gesteigert haben. Das Wasser
koénnte sich bereits wihrend der Lagerung des Polymers unter Umgebungsbedin-
gungen aus der Luft an das Polymer angelagert haben.

Im Gegensatz zu PB ist Wasser fiir PEO ein gutes Losungsmittel, weshalb
sich die Wassermolekiile hauptséchlich an die PEO-Komponente anlagern und
somit das Volumenverhéltnis der beiden Blocke zugunsten des PEO verschieben.
Das PEO bildet dann nicht mehr die Minoritdtsphase, sondern schliefit bei
gegenteiligem Volumenverhéltnis PB-Kugeln oder PB-Zylinder in einer Matrix
ein, wodurch das Kristallwachstum innerhalb dieser Matrix erleichtert wird. Nach
der Kristallisation dieser PEO-Matrix entspricht diese Morphologie ebenfalls den
beobachteten Morphologien.

Folgende Beobachtungen sprechen fiir diese These:

Durch das Anhauchen diinner PB-PEO-Filme konnte reproduzierbar eine Kristal-
lisation innerhalb der Filme induziert werden. Die PB-PEO-Filme quollen durch
die Aufnahme des Wassers aus der Atemluft fiir einige Sekunden auf. Innerhalb
dieser Zeit bildeten sich, ausgehend von Kristallisationskeimen, Kristallisati-
onsfronten, die sich mit einer Geschwindigkeit von mehreren Mikrometern pro
Sekunde lateral ausbreiteten, bis der komplette BCP-Film mit einer kristallinen
Lamelle durchzogen war. Das Voranschreiten der Kristallisation wurde mit dem
Lichtmikroskop beobachtet.

Um den Einfluss des Wassergehaltes zu untersuchen, wurde eine PB-PEO-Lésung
aus dem mehrere Monate alten Polymer hergestellt. Die daraus préaparierten
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Abbildung 8.7: Schemazeichnung der Bindung amorpher bzw. kristalliner PEO-Lamellen
mit Siliziumoxid. a) Bindung einer PEO-Kette (gelb) iiber Wasserstoffbriicken mit dem
Substrat. b) Im Gegensatz zu einer amorphen Kette, die zusétzlich durch Verschlingung
stabilisiert wird, bildet eine kristalline Kette viele Bindungen (rot umrandet) aus, wodurch
die Wechselwirkung zwischen PEO und Substrat so hoch wird, dass die PEO-Lamelle aus
dem BCP-Film herausgelost wird.

ywassrigen“ BCP-Filme kristallisierten direkt nach dem Spincoating. Dieser
Loésung wurde in einem Volumenverhéltnis von 1 : 1 Kaliumchlorid in einer Stick-
stoffatmosphére (Glovebox) hinzugegeben und die Losung dort bei 40°C fur zwei
Wochen gelagert. Das Salz wurde beigemengt, um die Wassermolekiile aus der
Losung zu ziehen und zu binden. Nach der Entnahme aus der Glovebox wurden
zeitgleich zwei Stempel aus dieser Losung hergestellt, die sich als Negativ-Stempel
herausstellten. Diese Losung wurde anschliefend unter gewoéhnlichen Labor-
bedingungen gelagert. Zwei Wochen danach wurden aus dieser Losung drei
Positiv-Stempel hergestellt. Diese Beobachtung spricht dafiir, dass der Loésung
durch das Salz und die Lagerung unter Stickstoff zundchst Wasser entzogen
wurde (Negativ-Stempel) und dann der Wassergehalt nach dem Herausnehmen
aus der Glovebox und durch das Offnen des Loésungsbehilters erneut zunahm
(Positiv-Stempel). Da die Praparation der BCP-Filme und der Stempel unter
Umgebungsbedingungen erfolgte und dabei die weiteren Préparationsparameter
nicht exakt kontrolliert werden konnten, liefert dieses Experiment noch keinen
vollstéindigen Beweis, aber ein starkes Indiz fiir den Einfluss des Wassers.

In beiden Szenarien bilden sich an den SiO,/BCP-Grenzflichen geschlossene kristal-
line PEO-Lamellen, die beim Abziehen der Stempel am Substrat haften bleiben. Die
folgende These liefert eine Erklarung fiir das Anhaften:

Das PEO bildet Wasserstoffbriicken mit dem Substrat aus. In Abbildung B7h ist
schematisch die Bindung eines PEO-Molekiils (gelb) iiber Wasserstoffbriicken der
Wasserstoffatome mit den Sauerstoffatomen des SiO, dargestellt. Fiir die Haftungsei-
genschaften der PEO-Lamelle ist entscheidend, ob das PEO amorph, wie es vermutlich
bei den Negativ-Stempeln der Fall ist, oder kristallin vorliegt.

Die Polymerketten innerhalb eines amorphen PEO-Blocks sind ineinander verschlung-
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en. Einzelne Ketten kommen deshalb nur an wenigen Stellen in Kontakt mit dem
Substrat. Die Anzahl der Bindungsstellen und damit die Stérke der Wechselwirkung
einer Kette mit dem Substrat ist daher so gering, dass diese nicht ausreicht, um
Polymerketten aus dem BCP-Film herauszulésen. Ein Herauslésen wird zusétzlich
durch die Verschlingungen zwischen den einzelnen Molekiilen erschwert.

Im Gegensatz dazu bilden sich bei einer kristallinen PEO-Kette viele Wasserstoft-
briicken aus, was die attraktive Wechselwirkung zwischen einer einzelnen Kette und
dem Substrat erhoht. Die Stabilitdt der kristallinen Lamelle ist auflerdem geringer als
die der amorphen Lamelle, da die geordneten PEO-Ketten nicht durch Verschlingung
mit weiteren PEO-Ketten innerhalb des Blockcopolymerfilms stabilisiert werden
(Abbildung B.7p).

Die amorphen PB-Ketten werden bei der Vulkanisation miteinander vernetzt. Das
Herauslésen muss daher durch das Aufbrechen kovalenter Bindungen innerhalb des
PEO-Blocks oder zwischen PB- und PEO-Block erfolgen.

8.4 Zusammenfassung

Der im Rahmen dieser Arbeit entdeckte invertierende Nanokontaktdruck eréffnet eine
Vielzahl neuer Einsatzmoglichkeiten und stellt somit eine Erweiterung des Nanokontakt-
druckverfahrens dar. Die Auflésung der Positiv-Stempel lag dabei ebenfalls im Bereich
der Auflésungsgrenze der verwendeten Mikroskope. Auf Basis der vorgestellten Indizien
wurde ein Modell entwickelt, welches das invertierende Verhalten erklart. Es beruht auf
zwei Eigenschaften: der Bildung einer kristallinen PEO-Lamelle an der Grenzflaiche zum
Master und dem Herauslosen des PEO aus dem BCP-Film entlang des zu iibertragenden
Musters.
Zur Erklirung der Kristallisation des PEO wurden zwei Thesen aufgestellt, die zum
einen auf der Verringerung des Polymerisationsgrades aufgrund degenerativer Effekte,
zum anderen auf dem Einfluss von Wasser innerhalb des BCP-Films beruhen. Die be-
schriebenen Beobachtungen deuten vor allem auf den Einfluss des Wassergehalts auf die
Morphologie hin.
Im Gegensatz zu den Negativ-Stempeln wurden auf allen Mastern der Positiv-Stempel
Polymerriickstdnde gefunden, die durch die unterschiedliche Morphologie und die Stérke
der Wechselwirkung einzelner Polymerketten mit dem Substrat erkldrt werden konnten.
Im Folgenden sind die wesentlichen experimentellen Unterscheidungsmerkmale von
Negativ- und Positiv-Stempel gegeniibergestellt (vgl. Abbildung :

e Negativ-Stempel

Die Morphologie des PB-PEQO ist an der PS-Brush/BCP-Grenzflache durch die Mi-
krophasenseparation vorgegeben; an der SiO, /BCP-Grenzfliche bilden sich liegen-
de PEO-Zylinder oder eine horizontale PEO-Lamelle. Das PEO liegt vermutlich
in amorphem Zustand vor, da nach dem Abldsen des Stempels keine Riickstinde
auf dem Master beobachtet werden. Entlang des vorgegebenen Musters wird die
Diffusion der Tintenmolekiile auf die Goldoberfliche durch das PEO gehemmt.
Das Muster ist nach dem Atzen des Goldes topographisch tief.
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Master nach
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Stempels
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und geitztes
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Abbildung 8.8: Zusammenfassung der wesentlichen experimentellen Unterscheidungs-
merkmale von Negativ- und Positiv-Stempel. Die oberen drei Aufnahmen der
Negativ-Stempel-Reihe sind AFM-Hohenbilder, das gedtzte Gold eine REM-Aufnahme. Bei
den beiden Master-Bildern der Positiv-Stempel-Reihe handelt es sich um AFM-Hohenbilder,
bei der Stempelunterseite um ein AFM-Phasenbild und bei dem geédtzten Gold um ein
AFM-Ho6henbild. Um die Ubersichtlichkeit zu verbessern, wurde beim letzten AFM-Bild
eine Graustufen-Skala gewahlt. Die Linienbreite der Linienstruktur betrigt etwa 60nm,
die des Portraits 50 nm.
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o Positiv-Stempel

An der PS-Brush/BCP-Grenzfliche bildet sich eine pordse kristalline
PEO-Lamelle. Die PEO-Lamelle an der SiO,/BCP-Grenzfliche bleibt beim
Abziehen des Stempels auf dem Master haften, wodurch in diesen Bereichen
PB an der Stempelunterseite freigelegt wird. Die Tintenmolekiile diffundieren
daher entlang des Musters und iiber die PB-Poren auf die Goldoberfliche. Die
Bildung eines SAM auf den umliegenden Bereichen wird durch die kristalline
PEO-Lamelle gechemmt. Nach dem Atzen des gestempelten Goldes ist das zu
iibertragende Muster topographisch hoch.

Wiéhrend in dieser Arbeit ein Rezept zur Herstellung der Negativ-Stempel ent-
wickelt werden konnte, bedarf die vollstdndige Entschliisselung des Positiv-Rezepts
weiterer Untersuchungen. Dabei stehen vor allem die Verwendung eines
PB-PEO-Diblockcopolymers mit geringerem Molekulargewicht und die kontrollierte
Zugabe von Wasser in die Polymerlosung im Vordergrund.
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9 Zusammenfassung und Ausblick

Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden die einzelnen Prozessschritte eines neuartigen
Nanolithographieverfahrens systematisch untersucht und weiterentwickelt. Das soge-
nannte Nanokontaktdruckverfahren basiert auf der templatinduzierten Selbstorganisa-
tion eines amphiphilen Blockcopolymers. Dieser kontrollierte Selbstorganisationsprozess
wird ausgenutzt, um ein definiertes Muster in die Grenzflichenmorphologie des Block-
copolymerfilms zu iibertragen.

Dieses Muster wird zunéchst in Form eines chemischen Kontrastes durch gezieltes
Entfernen von etwa 1nm dicken Molekiilmonolagen auf dem Master erzeugt. Die Do-
maénen der beiden Blocke des auf den Master praparierten Blockcopolymerfilms richten
sich entlang des vorgegebenen Musters aus, wodurch das Layout in die Morphologie des
Polymerfilms tibertragen wird.

Der Blockcopolymerfilm wird dann mit einer Gummimasse vernetzt und bildet die
Unterseite eines Stempels, mit dem eine parallele Ubertragung des in der Grenzflichen-
morphologie gespeicherten Musters auf quasi beliebig viele weitere Oberflichen méglich
ist.

Die Selektivitdat der Komponenten des Blockcopolymers beziiglich der Aufnahme und
Abgabe bestimmter ,, Tinten“-Molekiile wird ausgenutzt, um das Muster in Form von
selbstorganisierenden Monolagen (SAMs) auf Miinzmetalloberflichen zu iibertragen.
Die auf dem Metall assemblierten , Tinten“-Molekiile dienen in einem nachfolgenden
nasschemischen Atzschritt als Resist, wodurch metallische topographische Nanostruk-
turen erzeugt werden.

Eine vollstindige Ubertragung des vorgegebenen Musters vom Master in den Blockco-
polymerfilm spielt dabei fiir die Qualitit dieser Metallstrukturen eine wesentliche Rolle,
weshalb vor allem dieser Schritt eingehend betrachtet wurde. Folgende Probensysteme
wurden auf ihre Eignung als Master untersucht:

Neben thiol- und silanbasierenden selbstorganisierenden Monolagen (SAMs) wurden
erstmals ultradiinne, vinylterminierte Polystyrol-Biirsten (PS-Brushes) auf Silizium mit
einem Rasterkraftmikroskop strukturiert. Aufgrund der verglichen mit einem SAM ge-
ringeren Ordnung und Belegungsdichte dieser PS-Brushes war es damit moglich, ohne
messbaren Verschleil der zum Schreiben verwendeten Spitze grofiflichige hydrophile
Muster zu erzeugen. Die minimale Linienbreite betrug etwa 15 nm.

Mittels einer dafiir entwickelten Polymer-Blend-Lithographie wurden Modell-
Oberflachen, bestehend aus PS-Brush-Bereichen, umgeben von silanbasierenden Mono-
lagen, pripariert, was den direkten Vergleich von Strukturierungs- und Reibungseigen-
schaften dieser beiden Systeme ermoglichte. Die sehr guten Strukturierungseigenschaf-
ten in Kombination mit einer vergleichsweise einfachen Praparation machen ultradiinne
Polymer-Brushes zu einer ausgezeichneten Alternative zu den bekannten selbstorgani-
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sierenden Monolagen.

Weiterhin wurden Hydrophobin-Monolagen auf chemisch heterogenen Oberflichen
untersucht. Diese auf bestimmten Schimmelpilz-Sporen vorkommenden Protein-Lagen
sind dafiir bekannt, das Benetzungsverhalten von Oberflichen zu beeinflussen. Durch
die Beschichtungsversuche und die ebenfalls durchgefithrten AFM-Messungen der
natiirlichen Sporenoberflichen konnte ein erster experimenteller Einblick in die geome-
trischen Abmessungen dieser Proteine gewonnen werden.

Auf Basis dieser AFM-lithographisch hergestellten Oberflachenenergiemuster wurde
das templatinduzierte Grenzflichenverhalten verschiedener amphiphiler Blockcopolyme-
re untersucht. Durch die Verwendung von Poly(butadien-b-ethylenoxid) (PB-PEO), des-
sen Komponenten einen hohen Polaritdtsunterschied aufweisen, konnte eine vollstdndi-
ge Ubertragung beliebiger, durch die hydrophilen Substratbereiche vorgegebene Mu-
ster in die Blockcopolymermorphologie erzielt werden. Eine defektfreie Ubertragung
der Master-Strukturen konnte mit diesem Blockcopolymer innerhalb weniger Minuten
erreicht werden, was verglichen mit anderen Ordnungsuntersuchungen von Blockcopoly-
meren auf nanolithographisch vorstrukturierten Substraten, bei denen die thermischen
Annealingzeiten im Bereich von einigen Stunden bis einigen Tagen lagen, einen deutli-
chen Fortschritt bedeutet.

Bei einer systematischen Untersuchung der Grenzflichenmorphologie diinner
PB-PEO-Filme wurde eine Bestimmung der Kontaktflichen zuvor entnetzter
PB-PEO-Tropfen zum Substrat durchgefiihrt. Dabei konnte ein systematischer Verlauf
der Grofle dieser Fliachen in Abhéngigkeit ihrer Anzahl beobachtet werden, der auf eine
Quantisierung der Tropfenradien und damit der Tropfenvolumina hindeutet. Auf Basis
fritherer Untersuchungen der Morphologie von Blockcopolymerkugeln, die aus Polymer-
suspensionen hergestellt wurden, konnte ein Modell entwickelt werden, das die beobach-
tete Quantisierung der Volumina durch die Kombination einer lamellaren Tropfenhiille
mit dem schrittweisen, volumenabhangigen Einbau von PEO-Zylindern bzw. -Toren im
Innern der Tropfen erklért.

Durch die Kombination von PS-Brush (Master) und PB-PEO-Blockcopolymer (Stem-
pel) war es moglich, systematisch langlebige Stempel herzustellen, mit denen bis zu
15 nm kleine Metallstrukturen realisiert werden konnten.

Das verwendete PB-PEO tendiert aufgrund der hohen Polaritdt seiner
PEO-Komponente zur Kristallbildung, was unter gewissen Bedingungen zu einer
Inversion der Grenzflichenmorphologie und damit des Stempelergebnisses fithren kann.
Dieser invertierende Nanokontaktdruck wurde im Rahmen dieser Arbeit entdeckt.
Gestiitzt durch die experimentellen Ergebnisse konnte ein Modell zur Beschreibung
dieses Effekts erstellt werden.

Bei gleicher Strukturauflosung war es damit erstmals moglich, grofflachig zusammen-
hédngende Metallbereiche zu erzeugen, was die Herstellung z.B. metallischer Elektroden
ermoglicht und so die Anwendungsmoglichkeiten des Nanokontaktdruckverfahrens deut-
lich erweitert.

Ausblick

In dieser Arbeit wurde ein Rezept fiir das Nanokontaktdruckverfahren entwickelt, das die
routineméBige Herstellung von Stempeln ermdglicht, mit denen nach dem Atzen beliebi-
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ge, vorgegebene Muster in Form von topographisch tiefen Substratbereichen, umgeben
von einem Metallfilm, realisiert werden kénnen.

In den das Muster umgebenden Bereichen bildet das verwendete Blockcopolymer auf-
grund des asymmetrischen Volumenverhaltnisses der beiden Blocke eine zusétzliche he-
xagonal geordnete Zylindermorphologie, die beim Stempeln in das Metall iibertragen
wird. Es konnte gezeigt werden, dass sich diese Zylinder bei bestimmten Strukturen erst
auferhalb einer Verarmungszone von ca. 90 nm bilden, also bei einem Linienabstand von
180 nm vollstdndig unterdriickt werden konnen. Durch Variation des Volumenverhéltnis-
ses der beiden Blocke konnte in weiteren Untersuchungen die Morphologie dahingehend
optimiert werden, dass sich hier keine Zylinder, sondern eine vollstdndige liegende La-
melle bildet, womit sich wahrscheinlich grofiflichige Metallbereiche erzeugen lassen.

Der invertierende Nanokontaktdruck bietet bereits jetzt diese Moglichkeit. Mit diesen
ebenfalls langlebigen Stempeln lielen sich jeweils ohne erkennbaren Qualitatsverlust fla-
chenhaft hohe Metallbereiche realisieren. Die vollsténdige Entschliisselung des Rezepts
zur Préparation der dafiir notwendigen Stempel bedarf weiterer Untersuchungen. In
dieser Arbeit wurden bereits vielversprechende Ansédtze dafiir diskutiert. Durch die In-
terpretation der experimentellen Daten konnte gezeigt werden, dass der invertierende
Nanokontaktdruck auf der Bildung einer kristallinen Lamelle an der Grenzfliche zum
Substrat basiert. Die Verwendung eines PB-PEO-Blockcopolymers mit geringerem Mo-
lekulargewicht und die kontrollierte Erhohung des Wassergehalts in der Polymerlésung
konnten hierzu erprobt werden, da in beiden Fallen eine Kristallisation begiinstigt wird.
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