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Kurzzusammenfassung

Die Strukturerzeugung im Einzelnanometerbereich stellt einen der kritischsten technologischen
Aspekte der Nanofabrikation dar. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit soll ein Fowler-Nordheim
Feldemissionsprozess am Spitzenapex einer diamanthaltigen Rastersonde genutzt werden, um in
Molekularglasresistsystemen lithographisch nutzbare Reaktionen auszulésen. Dabei bieten

1) aktive Cantilever die Moglichkeit von Detektion und Lithographie mit der gleichen Ras-
tersonde

2) niederenergetische (< 100eV) Elektronen einen effizienten und rédumlich sehr begrenzten
Belichtungsprozess bei gleichzeitig Standardumgebungsbedingungen

3) Molekularglasresiste eine hohe lithographische Auflésung

und vielversprechende Moglichkeiten fiir eine gezielte Strukturierung im Bereich weniger Nano-
meter. Gleichzeitig hdngt die Herstellung von zukiinftigen Quantenbauteilen zu einem grofien
Teil von der Qualitit der Musteriibertragung in ein Siliziumsubstrat ab. Daher ist ein weiterer
Bestandteil der vorliegenden Dissertationsschrift die Einfiihrung und Charakterisierung eines

reaktiven Ionenétzprozesses bei kryogenen Temperaturen.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit erfolgt erstmalig die Strukturierung von Calixarenresist
mittels Feldemissions-Rastersondenlithographie (FE-SPL) durch die Verwendung von Diamant-
spitzen. Dafiir wurden zunéchst aktive Cantilever mit diamantbeschichteten Siliziumspitzen und
einkristallinen Diamantspitzen hergestellt. Es konnte gezeigt werden, dass (i) die Elektronene-
missionsstabilitdt und (ii) die mechanische Stabilitét dieser Materialien besser ist als die der
standardméfig genutzten Siliziumspitzen. Auch nach langer Nutzungsdauer einer einzelnen Dia-
mantspitze ist die Strukturerzeugung im Bereich von sub-10 nm mdoglich. Die Zukunftsfahigkeit
dieser Materialien im Rahmen einer FE-SPL-Anwendung ist somit signifikant. In Verbindung mit
einem reaktiven Ionenétzprozess bei kryogenen Temperaturen (cRIE) erfolgt zudem die Charak-
terisierung eines Atzprotokolls fiir den erfolgreichen Musteriibertrag im Bereich von sub-10 nm.
Weiterhin werden herausfordernde Aspekte beziiglich der Anwendbarkeit, des Durchsatzes und
des Strukturiibertrages untersucht und durch geeignete Techniken gelést. Eine neuartige Kom-
bination aus direktem Laserschreiben (DLW) und FE-SPL verbindet Strukturgréffen im Mikro-
und Nanometerbereich durch eine sogenannte Mix & Match Lithographie. Eine maskenlose und
gleichzeitig grofiflichige Strukturerzeugung ist moglich, woraus sich wiederum héhere Durchsét-
ze ergeben. Die breit gefacherten Einsatzmoglichkeiten von FE-SPL werden im Abschluss der
vorliegenden Arbeit durch die erfolgreiche Herstellung von Lift-Off-Strukturen mit einer Breite
von 60 nm und einem Abstand von 15 nm unterstrichen. In Verbindung mit cRIE ist die Erzeu-
gung von neuartigen und technisch vielversprechenden Bauelementen im Einzelnanometerbereich

moglich.
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Abstract

Patterning at single digit nanoscale is the main bottleneck in the fabrication of next generation
nanoelectronics. In this thesis a Fowler-Nordheim field emission process at the foremost front
of a scanning proximal probe tip is utilized in order to apply spatially confined exposure on

molecular type resist materials. In fact, the combination of:

1) active cantilevers provide the possibility of reading and writing with the same scanning

probe,
2) low energy (< 100€eV) electrons provide an efficient and spatial confined exposure process,
3) molecular type resist provide high lithographic resolution,

offers a promising approach for single digit nanometer lithography. Furthermore, the generation
of novel quantum devices is highly dependent on the quality of pattern transfer in silicon. Hence,
an anisotropic plasmaetching process at cryogenic temperatures (cRIE) is an integral part of this

thesis.

For the first time a calixarene resist is patterned by field emission scanning probe lithography
(FE-SPL) utilizing diamond tips. Therefore, diamond coated silicon tips and single crystalline
diamond tips where generated on so-called active cantilevers. It can be shown, that electron
emission and mechanical stability of this material is enhanced compared to standard silicon
tips. The capability of pattern in the sub-10nm regime underlines the viability of those tips for
FE-SPL applications. A successful pattern transfer into silicon with feature sizes down to the
single digit nanometer could be shown by cRIE.

Challenging aspects regarding usability, throughput and feature transfer are examined and solved
by appropriate techniques. A novel combination of direct laser writing (DLW) and FE-SPL allows
patterning of resist in micro- and nanometer range. Effective large scale feature generation, thus
higher througphut is possible by the so-called mix & match lithography. This thesis closes with
the successful production of 60 nm broad chromium lines with an distance to each other of 15 nm.
Thus, the combination of FE-SPL and cRIE is a viable strategy in order to manufacture novel

and technological promising nanoscaled devices.
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Einleitung

Wenige Jahre nach der Erfindung von integrierten Schaltungen hat der Intel-Mitbegriinder Gor-
don Moore im Jahr 1965 seine damaligen Beobachtungen geduflert und so eine Prognose iiber die
Chipentwicklung der Zukunft getroffen. Mit seiner Vorhersage, dass sich die Zahl von Transis-
toren auf einem Siliziumchip alle zwei Jahr verdoppeln wiirde, sollte er Recht behalten. Seitdem
versucht die Halbleiterindustrie diesem Trend durch einen selbst auferlegten Strategieplan (die
sogenannte International Technology Roadmap for Semiconductors (ITRS)) zu folgen, sodass
sich letztendlich die Miniaturisierung von beispielsweise Feldeffekttransistoren in den letzten
fiinf Jahrzehnten zu einer treibenden Kraft entwickelt hat. Oft wird auch von einer sogenannten
selbsterfiillenden Prophezeiung gesprochen.

Immer wieder wurde in den letzten Jahrzehnten vom baldigen Ende des mooreschen Gesetzes be-
richtet, doch durch technologische Entwicklungen ist es auch heute noch in etwas abgewandelter
Form giiltig. Aktuellen Aussagen von TSMC zu Folge, soll 2020 allerdings die Massenproduk-
tion von FinFETSs mittels 5 nm-Technologie beginnen [1, 2]. Dies entspricht der Fertigung von
Bauelementen mit Dimensionen im Bereich von wenigen Atomen und konnte damit tatséchlich

das baldige Ende des mooreschen Gesetzes in seiner jetzigen Form einlduten.

Um industrierelevante Strukturen dieser Gréfler zu erzeugen, wird auch weiterhin auf optische
Maskenlithographie gesetzt. Hierbei ist der vielversprechendste Kandidat die Lithographie mit
extremer UV-Strahlung (EUVL: A = 13.5nm), wobei die Verwendung dieser geringen Wellenlén-
ge einige Probleme mit sich bringt. An dieser Stelle seien z.B. Lichtquellen- und Resistleistung
sowie die Infrastruktur der notigen Masken erwiahnt. Auch wenn diese immensen Herausforde-
rungen gemeistert werden kénnten, stellen die Kosten solcher Systeme oft eine Hiirde dar. 1970
kostete ein optisches Lithographiesystem beispielsweise etwa $0.25 Millionen [3]. Im Gegensatz
dazu, muss man heutzutage fiir einen modernen EUV-Scanner mit Kosten von bis zu $120 Mil-
lionen rechnen [4]. Schon aufgrund der hohen Anfangskosten findet EUVL (zumindest derzeit)
abseits der Massenproduktion keine verbreitete Anwendung bei der Produktion niedriger Stiick-
zahlen, der Maskenherstellung oder in der Forschung.

Genutzt werden hier oft die weitaus preiswerteren maskenlosen Schreibverfahren, wobei fiir
die Strukturerzeugung im Nanometerbereich meist die sogenannte Elektronenstrahllithographie
(EBL) verwendet wird. Bei dieser Technologie 16st ein hochenergetischer (10 - 200 keV) Elek-
tronenstrahl lithographisch relevante Reaktionen in einem Zielmaterial aus. Aus physikalischen
Griinden (siehe hierfiir Abschnitt 2.2) ist die rdumliche Auflésung der EBL allerdings limitiert
und stagniert derzeit beim Schreiben von isolierten sub-10nm und dicht gepackten sub-20nm
Strukturen. Die kosteneffektive Strukturierung im Einzelnanometerbereich bendtigt daher einen
technologischer Durchbruch.

Mitunter werden hierfiir sehr spezielle Methoden angewendet und getestet [5]. Bei diesen unkon-
ventionellen Lithographieverfahren sind neben Priageverfahren (z.B. Soft-Lithographie, Nanoim-
printlithographie und Mikrokontaktprigen) vor allem spitzenbasierte Technologien weit verbrei-
tet [5]. Die sogenannten Rastersondenmikroskope wurden urspriinglich entwickelt um Oberfli-
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Umschaltemdglichkeit zwischen den verschiedenen Arbeitsmodi
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Abbildung 1.1.: Rastersondensysteme unter Verwendung von aktiven Cantilevern ermdoglichen
eine hohe Funktionsintegration durch das sequentielle Umschalten zwischen Ab-
bilden und Schreiben. Das abwechselnde Messen mittels AFM und Strukturie-
ren durch Feldemissons-Rastersondelithographie (FE-SPL) ldsst eine Analyse,
Ausrichtung und Inspektion von Strukturen zu. Auflerdem sind speziellere Tech-
niken wie Mix & Match Lithographie und Step & Repeat moglich. Abbildung
nach [9].

chen abzubilden [6, 7]. Mittlerweile sind sie allerdings auch fiir die Vermessung von Oberfli-
cheneigenschaften und die hochpréizise Oberflichenstrukturierung bis in den Einzelnanometer-
bereich bekannt [3, 8]. Die Menge an mdoglichen Spitzen-Proben-Interaktionen (siehe Abschnitt
2.1) zeigt, wie vielseitig einsetzbar solche Systeme sind. Im Gegensatz zu konventionellen Litho-
graphiemethoden ist die Auflésung nicht durch die Belichtungswellenléinge oder Proximityeffekte
begrenzt. Stattdessen ist die rdumliche physikalische und/oder chemische Interaktion durch die
verwendete Spitze definiert.

Die integrierten Funktionsmdoglichkeiten von spitzenbasierten Lithographieverfahren sind enorm.
So kann beispielsweise derselbe aktive Cantilever zum Erzeugen einer Nanostrukturen als auch
zum anschliefenden Auslesen dieser Strukturen genutzt werden (siehe Abbildung 1.1). Die se-
quentielle Lese- und Schreibméglichkeit solcher Systeme erméglicht (i) die Oberflicheninspektion
vor der eigentlichen Strukturierung, (ii) eine Strukturierungsmdoglichkeit (in der vorliegen Arbeit
durch Feldemissions-Rastersondenlithographie (FE-SPL)), (iii) das Zusammenfiigen und Uber-
lagern verschiedener Muster, (iv) eine hohe Justiergenauigkeit mehrerer Strukturen zueinander
und (iv) die in-situ AFM-Inspektion nach jedem Schreibzyklus. Da fiir AFM bzw. FE-SPL
verschiedene physikalische Effekte genutzt werden, ergibt sich zusétzlich ein weiterer Vorteil.
Im Gegensatz zur Abbildung durch ein Rasterelektronenmikroskop, bei dem teils hohe Elek-
tronenenergien verwendet werden, tritt wihrend einer AFM-Messung keine Beschidigung des
Substrates auf [10, 11]. Durch die Kombination aus einfacher Bedienbarkeit, niedrigen Kosten,
enormer Funktionalitdtsmoglichkeit und der hohen Flexibilitdt sind Rastersondenmikroskope
somit attraktive Werkzeuge fiir die universitire Nanofabrikation.

1.1. Motivation, Ziele und Struktur der Arbeit

Die vorliegende Arbeit entstand im Rahmen des Graduiertenkolleg (GraKo) ,, Tip- and laser-
based 3D-Nanofabrication in extended macroscopic working areas“, (GRK 2182). Durch die
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finanzielle Unterstiitzung der Deutschen Forschungsgemeinschaft (DFG) ist es dem GraKo mog-
lich bis zu drei Doktorantengenerationen zu finanzieren. Als Teil der ersten Generation sehe ich
die Aufgabe dieser Abschlussarbeit in der Grundsteinlegung fiir die kiinftige Bauteilherstellung
im Nanometerbereich. Genauer gesagt wird die sogenannte Feldemissions-Rastersondenlithographie
(FE-SPL) genutzt, um Strukturen bis in den sub-10 nm Bereich in ultradiinnem Molekularglasre-
sist zu erzeugen. Sowohl Abbildungsqualitét als auch Strukturierungsgiite aller spitzenbasierten
Verfahren werden, zu einem groflen Teil, durch die Dimension, Geometrie und Integritit der
verwendeten Spitze definiert [12]. Die Wahl des Emittermaterials ist daher von enormer Be-
deutung. Werden Spitzen auflerhalb von Ultrahochvakuum (UHV)-Bedingungen als Feldemitter
eingesetzt, sind sie Oxidationen und/oder Sputterprozessen ausgesetzt. Beispielsweise werden
Metallemitter in einem hohen elektrischen Feld schon ab einem Partialdruck von ca. 1.3 mbar
signifikant zerstdubt [13]. Wéhrend des Emissionsprozesses kénnen Gase mit hoher Masse eine
anfangs extrem scharfe Spitze mit der Zeit abstumpfen. Es ist aulerdem bekannt, dass leichtere
Gase wie zum Beispiel Hy und He eine intrinsische Atomdiffusion unterstiitzen, die zur Ausdeh-
nung der Emitteroberfliche fithrt. Dabei besteht die Mo6glichkeit einer kompletten Zerstorung
des Emitters [13]. In diesem Zusammenhang gelang Huang et al. der Nachweis einer Phasen-
umwandlung von kristallinem zu amorphem Silizium [14]. Durch Adsorption von Inertgasen
an der Spitzenoberfliche treten zudem erhebliche Dipolmomente auf, die die Austrittsarbeit
spiirbar verdndern, wodurch es zu fluktuierenden Elektronenemissionsstromen kommt [15]. Zu-
sammenfassend kann daher gesagt werden, dass vor allem Metall- und Siliziumemitter schlechte
Emissionsstabilititen und Integritdten besitzen und ihre aktive Lebenszeit sowie Nutzbarkeit au-
Berhalb von Vakuum beschrénkt ist [16]. Grofie Fortschritte in diesen Bereichen konnten durch
die Verwendung von kohlenstoffhaltigen Materialien erreicht werden [17]. Aufgrund seiner au-
Bergewohnlichen mechanischen, elektrischen und chemischen Eigenschaften soll in dieser Arbeit
Diamant als Emittermaterial genutzt werden.

Bekanntermaflen verfiigt dieses Material iiber eine ausgezeichnete Festigkeit, wodurch wiederum
der Widerstand gegen Spannungen und Dehnungen hoch ist. Die theoretische Festigkeit ist da-
bei etwa 1/10 des Elastizitdtsmoduls und betrigt fiir Silizium und Diamant ca. 167 GPa bzw.
1020 GPa [18].

Neben der Festigkeit gibt es allerdings noch andere Vorteile gegeniiber Silizium. Sobald Sili-
zium Luft bei Raumtemperatur ausgesetzt ist, bildet sich ein Siliziumoxid an der Oberfléche.
Oft wird diese Schicht auch natiirliches Oxid genannt und besitzt eine Dicke von etwa 1 - 5nm.
Aufgrund ihrer isolierenden Wirkung tritt eine zusétzliche Tunnelbarriere auf, was wiederum die
Performance wéhrend der FE-SPL beeinflusst. Arbeiten von Chung et al. [19] fithrten auflerdem
zu dem Schluss, dass Oxidationen der Siliziumoberfliche einer der Hauptfaktoren fiir den Ver-
schleif} solcher Spitzen wihrend Atomkraftmikrosokop (AFM)-Messungen ist. Diamant hingegen
oxidiert beim Standardbedingung nicht. Dies wiederum liegt an der energetisch starken Favori-
sierung einer Bindung zwischen Hs bzw. HyO mit Oberflaichenkohlenstoffatomen des Diamanten.
Konicek et al. [20] gehen davon aus, dass diese Passivierungsschicht wiihrend AFM-Messungen
fiir einen niedrigen Reibungskoeffizienten und wenig Abrieb sorgt.

Diamant ist auflerdem chemisch inert und besitzt hohe thermische Leitfihigkeit als auch eine
extreme Durchschlagsfestigkeit (ausfiihrliche Beschreibung erfolgt in Kapitel 3.2).

Dieses Material soll damit fiir eine erhdhte Lebenszeit einer einzelnen Spitze und gleichzeitig
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fiir eine stabilere Elektronenemission wihrend der FE-SPL sorgen. Im Anschluss wird ein zu-
verlissiges Rezept fiir einen kryogenen Plasmadtzprozess vorgestellt und charakterisiert. Das so
gesammelte Wissen findet Verwendung in der Erzeugung einer Vorlage fiir die Nanoimprintli-
thographie. Der praktische Teil dieser Arbeit schlieit mit der Herstellung von nanometergrofien
Chromstrukturen durch einen Lift-Off-Prozess ab. Die vorliegende Arbeit ist dafiir wie folgt

aufgebaut:

Kapitel 2 startet mit einer Klassifizierung namhafter SPL-Methoden und deren Interaktions-
mechanismen. Um das Konzept hinter FE-SPL zu verstehen, werden die theoretischen Grund-
lagen ausgearbeitet. Dafiir wird zunéchst der Unterschied zwischen EBL und FE-SPL geklart.
Die Vorteile des spitzenbasierten Pendants werden aufgezeigt und die zugrundeliegende Fowler-
Nordheim Feldemissionstheorie ertrtert. AbschlieBend wird die in dieser Arbeit verwendete
FE-SPL-Technologieplattform beschrieben.

Kapitel 3 verschreibt sich ganz dem Diamanten. Nach einer Definition dieses Materials, werden
die iiblichsten Herstellungsweisen industriell genutzter Diamantschichten erldutert. Das grofite
Augenmerk lag allerdings auf der Herstellung und dem Feldemissionsmechanismus von Diamant-
spitzen.

Kapitel 4 behandelt Resistmaterialien und ihre Verwendung in der Lithographie. Es wird ge-
klért, wie sich Resiste wihrend der Belichtung verhalten und welche Mechanismen hinter deren
chemischer Verdnderung steckt. Die theoretische Auflosung, Rauigkeit und Sensitivitéit dieser
Materialien ist begrenzt. Das Konzept hinter Molekularglasresisten und der grundlegende Un-

terschied zu polymerhaltigen Resisten wird erldutert.

Kapitel 5 beschreibt, wie Nanostrukturen durch einen Plasmaéitzprozess vom Resist in Silizium
iibertragen werden konnen. Angefangen bei einer grundlegenden Einteilung der verschiedenen
Atzmechanismen werden im Anschluss die wichtigsten Techniken in der Mikro- und Nanotech-
nologie behandelt. Eine Ausarbeitung des Mechanismus hinter dem sogenannten reaktiven lo-
nenétzprozess bei kryogenen Temperaturen (cRIE) schlieBt dieses Kapitel ab.

Kapitel 6 ist das erste experimentelle Kapitel dieser Arbeit. Angefangen mit Herstellungspro-
zess von aktiven Cantilevern mit Siliziumspitze auf Waferlevel, erfolgt im weiteren Verlauf die
Erzeugung von aktiven Cantilevern mit diamanthaltigen Spitzen. Ein CVD-Prozess wird in den
bereits bestehenden Cantileverherstellungsprozess integriert, wodurch diamantiiberzogene Silizi-
umspitzen erzeugt werden. Des Weiteren wird in diesem Kapitel ein Verfahren beschrieben, durch
das es moglich ist Diamantbrocken an aktive Cantilever zu befestigen und daraus Spitzen mittels
fokussiertem Galliumionenstrahl zu formen. Im Anschluss werden Silizium-, diamantiiberzoge-
ne Silizium- und einkristalline Diamantspitzen hinsichtlich ihrer Elektronenemissionsstabilitéit
untersucht.

Kapitel 7 behandelt die experimentelle Untersuchungen von FE-SPL hinsichtlich Spannung
und Liniendosis. Es zeigt sich, dass Diamantspitzen hervorragend fiir die Strukturerzeugung
geeignet sind. Die Ergebnisse hieraus sind mit vorangegangenen Versuchen vergleichbar. Durch
das Wissen der grundlegenden Verhaltensweisen (Anderung von Spannung und /oder Liniendosis)
der FE-SPL lassen sich Strukturen bis in den Bereich von sub-10nm herstellen.
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Kapitel 8 behandelt die Untersuchungen zum Strukturiibertrag von FE-SPL-Strukturen in
Silizium durch einen kryogenen Atzprozess. Zunichst wird bewiesen, dass aufgrund von Oxida-
tionen des Siliziums wihrend der Lithographie ein einfacher Musteriibertrag nicht moglich ist,
da das erzeugte Siliziumdioxid als hoch selektive Maske dient. Dem Siliziumprozess wird daher
ein standardméfliger SiOo-Plasmadtzprozess vorangestellt. Beide Prozesse werden charakteri-
siert. Der Liniendosisbereich (wihrend der FE-SPL) der fiir einen erfolgreichen Musteriibertrag
notwendig ist und kleinste Linienbreiten werden bestimmt.

Kapitel 9 zeigt eine Verbindung von direktem Laserschreiben und FE-SPL zu einer sogenannten
Mix & Match Lithographie. Die Stérke der Rastersondentechnologien wird hierbei ausgenutzt,
indem FE-SPL-Nanostrukturen durch eine AFM-Messung direkt mit den Mikrostrukturen der
DLW verbunden werden. Anschlieend wird diese Methodik verwendet und um einen cRIE-
Prozess erweitert. Die Erzeugung einer Vorlage fiir die Nanoimprintlithographie ist moglich.

Kapitel 10 beschreibt die Herstellung von Metallstrukturen durch einen Lift-Off-Prozess mittels
FE-SPL. Voruntersuchungen kliaren die prinzipielle Durchfiihrbarkeit der in dieser Arbeit ange-
strebten Methodik. Hierbei wird der Fokus auf die chemische Stabilitdt der zu strukturierenden
Calixarenschicht wiahrend der TEAH-Entwicklung und die Oberflichenrauigkeit des verwendeten
Zweischichtsystems (PMGI-Calixaren) gelegt. Die zuverldssige Herstellung von Chromstruktu-
ren im Nanometerbereich wird présentiert. Darunter zwei koplanare Metallelektroden mit einem
Abstand von sub-15nm.

Kapitel 11 fisst die vorliegende Arbeit zusammen und gibt einen Ausblick in die Zukunft.







Prinzipien der Rastersondenlithographie:
Passive und Aktive Cantilever

Mit der Rastersondenmikroskopie (SPM) entstand in den letzten dreifiig Jahren eine der leis-
tungsstéarksten Mikroskopietechniken. Die Geschichte der SPM begann 1981 bei IBM. Gerd
Binnig und Heinrich Rohrer entwickelten das erste Rastertunnelmikroskop (RTM) und wurden
dafiir bereits 1986 mit dem Nobelpreis in Physik geehrt [6]. Bei dieser Technologie veranlasst eine
Biasspannung die Elektronen am Apex einer ultrascharfen Spitze (bis zu einem einzelnen Atom
am Spitzenapex) in eine leitfdhige Probe zu tunneln (oder anders herum, je nach Polarisierung
der Biasspannung). Der Abstand zwischen Spitzenapex und Probenoberfliche betréigt dabei ca.
1nm. Mit dieser Entwicklung war es erstmals ohne gréflere Anstrengung moglich Strukturen mit
einer Auflssung bis in den sub-Angstrémbereich zu vermessen [21].

Eine weitere groflartige Entwicklung in diesem Bereich ist das AFM. Dieses wurde im Jahr
der Nobelpreisverleihung (1986) von Gerd Binnig, Calvin Quate und Christoph Gerber vorge-
stellt. Bei dieser Technik wird eine vergleichsweise stumpfe Spitze (typischerweise etwa 10nm)
in die unmittelbare Ndhe oder in direkten Kontakt mit der Probe gebracht. Die Spitze ist da-
bei an einem flexiblen Biegebalken befestigt. Oftmals besitzt die Kombination aus Spitze und
flexiblem Biegebalken die Bezeichnung ,Cantilever”. Anziehende und abstoflende Krifte an der
Spitze werden an den Biegebalken iibertragen und fithren zu einer Auslenkung. Eine speziel-
le Auswerteelektronik ldsst wiederum einen Riickschluss auf die lokale Probentopographie zu.
Mit typischen lateralen Auflosungen im Bereich von 5 —10nm ist diese Technik jedoch meist
nicht so hochauflésend wie das RTM. Da die Leitfihigkeit der Probenoberfliche fiir das AFM
weitestgehend irrelevant ist, konnen allerdings auch isolierende Oberflichen vermessen werden.
Der Vollstindigkeit halber sei an dieser Stelle erwahnt, dass mit dem AFM unter bestimmten
Umsténden (im Ultrahochvakuum, Verwendung von speziellen ultrascharfen Spitzen oder durch
extrem speziallisierte Techniken) auch bessere Auflésungen als mit dem RTM erreichbar sind
[22].

Durch eine einfache Modifikation der Spitze ist heutzutage die Messung, selektiver, verschieden-
artigster Kréfte (magnetisch, elektrisch, chemisch, biologisch, etc.) méglich. Je nach gewiinsch-
tem Anwendungsbereich haben sich dadurch diverse spitzenbasierte Abbildungsmoglichkeiten
entwickelt (LFM, CFM, EFM, MFM, SNOM, KPFM, etc. [23]). Die Funktionsweise aller SPM-
Techniken ist dabei immer &hnlich: Mit einer Spitze wird eine Probenoberfliche abgerastert und
die auftretende Wechselwirkung analysiert. Die Spitze dient dabei als ortlich hochauflésender
Sensor. Oft wird durch die Implementierung einer Regelschleife wihrend der Messung die In-
teraktion von Spitze und Probe konstant gehalten und der Abstand zwischen Spitze und Probe
dynamisch variiert. Damit reprisentiert das gemessene Signal (,Hohenprofil“) die lokale Wech-
selwirkung zwischen Probenoberfliche und Spitze. Die Verbiegung des Biegebalkens wird dabei
meist durch einen externen Laserstrahl optisch ausgelesen. Diese Art der SPM-Sonde bezeichnet
man hiufig auch als passive Cantilever. Die Entwicklung des SPM hat die wissenschaftliche Er-
kenntnis im Bereich der Nanotechnologie erheblich geprigt und fundamentale Errungenschaften
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in Physik, Chemie und Biologie erst moglich gemacht. Auch heute gehort diese Technologie noch
zu den mikroskopischen Techniken mit der hochsten Auflosung und ist aus den Bereichen der
Forschung und Entwicklung nicht mehr wegzudenken.

Einerseits ist ein SPM-System unter Verwendung von passiven Cantilevern relativ einfach zu
realisieren, andererseits bringt dies einige Einschrankungen mit sich. So ist der Wechsel der
AFM-Sonden aufwendig und der Standardaufbau solcher Systeme lédsst das parallele Abrastern
der Probenoberfliche durch ein Cantileverarray nicht zu. Diese Nachteile konnten durch die Ent-
wicklung von Cantilevern mit integrierter Auslesefunktion bewiltigt werden. Die sogenannten
aktiven Cantilever besitzen spezielle kapazitive, piezoelektrische oder piezoresistive Detektor-
strukturen. Wie in Kapitel 6 gezeigt, soll diese Art der aktiven AFM-Sonde auch im Zuge der
vorliegenden Arbeit eine zentrale Rolle spielen. Die Verbindung von thermomechanischer Ak-
tuation und piezoresistiver Detektion machen aus den hier verwendeten aktiven Cantilevern ein
multifunktionales Werkzeug fiir die Nanofabrikation.

2.1. Klassifizierung von maéglichen Spitzen-Proben Interaktionen

Urspriinglich wurden SPM-Systeme entwickelt, um nanoskalige Interaktionen zwischen einer
Spitze und der Probenoberfliche zu vermessen. Um dabei die Integritdt der Oberfliche auch
nach der Messung zu gewéhrleisten, ist deren Modifikation bei diesen bildgebenden Verfahren
daher normalerweise nicht vorgesehen. Allerdings konnte schon in den Anfangszeiten der SPM-
Entwicklung auch eine lithographische Relevanz nachgewiesen werden. Erste Erfolge im Kontext
der sogenannten Rastersondenlithographie (SPL) wurden bereits im Jahre 1985 in einer Arbeit
von Ringger et al. [24] veroffentlicht. Die Erzeugung von Linien im Bereich von sub-20 nm wurde
demonstriert. Wie auch beim abbildenden Modus sorgt der kleine Spitzen-zu-Proben Abstand fiir
einen lateral sehr definierten Bereich in dem Interaktionen fiir eine kontrollierbare Nanostruktu-
rierung moglich sind. In Abbildung 2.1 sind typische Ursachen fiir Spitzen-Proben Interaktionen
und die daraus resultierenden Auswirkungen zu sehen. Je nach primérer und/oder sekundérer
Wechselwirkung innerhalb der Probe kann Material lithographisch abgetragen, verdréngt, abge-
lagert und/oder (chemisch) modifiziert werden. In der vorliegenden Arbeit sei eine Ablation die
Umwandlung von nichtfliichtigem in fliichtiges Material und eine Ablagerung der umgekehrte
Prozess. Eine Verdrangung wiederum soll das Verschieben von Material ohne chemische oder
physikalische Materialverdnderungen sein. Demgegeniiber steht die Modifikation, bei der Mate-
rial chemisch verédndert wird.

Sollen die verschiedenen Wirkungsweisen bei der Rastersondenlithographie klassifiziert werden,
so lieBen sich diese in Kraft- [8], Warme- [25], Photon- [26], Katalysator- [27] oder Tintenein-
wirkung [28] einordnen. Die gréfite Vielfalt moglicher Reaktionsmoglichkeiten gibt es allerdings
wohl im Bereich der Rastersondenlithographie mittels Elektronen bzw. elektrischer Felder [29-
35].

Von Martinez et al. wurden so Strukturen mit einer Auflésung von 2nm und 3 nm half-pitch (hp)
bei Standardumgebungsbedingungen erzeugt [36]. Es sollte im Zuge dieses Kapitels allerdings
darauf aufmerksam gemacht werden, dass es auch heute noch nicht-16sbare praxisrelevante Pro-
bleme gibt. Hierbei seien vor allem der niedrige Durchsatz, die Reproduzierbarkeit der Struk-
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Abbildung 2.1.: Ursachen (A) erzeugen wihrend der Lithographie eine Wechselwirkung von Spit-
ze und Probe (B). Es lassen sich, je nach Prozess, diverse Auswirkungen im
Zielmaterial feststellen (C). Das lithographische Resultat reicht vom Abtrag,
iiber Ablagerung hin zur moglichen Verdréingung und Modifikation (C). In die-
sem Bild sei (i) der Spitzenapex, (ii) eine mogliche Resistschicht und (iii) das
Substrat. Diese schematische Darstellung basiert auf [9]

turierung, die teilweise relativ anspruchsvolle Probenpréparation, die SPM-Spitzen Technologie
und der reaktive Charakter von sauberen Probenoberflichen erwihnt. Durch diese Probleme ist
der Einsatz der Rastersondenlithographie auf einzelne Laboranwendungen beschriankt. Der Weg
von der Demonstration einzelner atomarer Bauteile [37, 38] hin zum gezielten Einsatz fiir die
Fabrikation ist somit noch weit.

2.2. Von der EBL zur FE-SPL - Die Belichtung durch Elektronen

Um Kosten zu minimieren, sind maskenlose Strukturierungsverfahren fiir die Prototypenfer-
tigung neuer Halbleiterbauelemente unabdingbar. Vor allem die Elektronenstrahllithographie
(EBL) hat sich hier stark etabliert. Bei dieser Technologie wird ein hochenergetischer Elek-
tronenstrahl mit typischerweise 10 - 100keV erzeugt und auf ein Substrat beschleunigt. Durch
starke Fokussierung mittels elektromagnetischer Linsen im Strahlengang wird eine Belichtung
einer mit Resist iiberzogenen Probe ermdoglicht (siche Abbildung 2.2) [39]. Resistmaterialien
werden in Kapitel 4 behandelt.

Aufgrund der Massendiskrepanz zwischen den extrem leichten einfallenden Elektronen und den
schweren Atomkernen des Resists sto3t die EBL bei der Strukturierung im Bereich unter 100 nm
allerdings auf ein physikalisches Problem. Die Folge daraus wird auch als Proximityeffekt be-
zeichnet. Der einfallende Primérelektronenstrahl erfahrt elastische und inelastische Streueffekte
in seiner Trajektorie durch den Resist. Dadurch entstehen sowohl Sekundirelektronen (SE) und
Riickstreuelektronen (RSE) als auch Plasmonen, Phononen und Photonen, die wiederum das
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Abbildung 2.2.: Ein Systemvergleich zwischen traditioneller EBL und der neuartigen FE-SPL
mittels aktivem Biegebalken. Im Falle der EBL sind mehr Bauteile und auch
eine Vakuumkammer notig, was diese Technologie teurer macht. FE-SPL ist im
Gegensatz dazu billiger und platzsparend.

wirksame Interaktionsvolumen iiber den Bereich des einfallenden Strahls hinaus vergrofiern.
Beispielsweise kann der einfallende Elektronenstrahl zwar auf Spotgréfien < 1nm fokussiert
werden, trotzdem kann der Bereich in dem letztendlich lithographierelevante Interaktionen auf-
treten, einige Quadratmikrometer betragen [40]. In einer Vertffentlichung konnte Manfrinato
et al. zeigen, dass es durch erheblichen Aufwand dennoch mdéglich ist Strukturauflésungen im
Bereich von sub-10 nm zu erzielen [40]. Dafiir wurde mit Beschleunigungsspannungen im Bereich
von 100 - 350kV gearbeitet, wodurch sich zum einen der Primérelektronenstrahl besser fokus-
sieren und zum anderen die SE-Erzeugung hemmen lédsst. Um Elektronenstreueffekte weiter zu
reduzieren, wurden auflerdem ultradiinne (10 nm) Resiste verwendet. Damit gelang die Herstel-
lung isolierter 2 nm breiter Strukturen sowie extrem dicht gepackter 5nm hp Linien.

Mit zunehmender Primérelektronenenergie treten allerdings andere Probleme auf. Durch die re-
lativ hohe inelastische mittlere freie Wegléinge (IMFP) von hochenergetischen Elektronen, gibt
der Elektronenstrahl seine Energie vorzugsweise im Probensubstrat ab. Dies wiederum fiihrt
zu einer verminderten Belichtungseffizienz des Resists, wohingegen gleichzeitig die Gefahr von
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Von der EBL zur FE-SPL - Die Belichtung durch Elektronen

Schidigungen durch Strahlung und Erwidrmung zunimmt. Der Ansatz von Manfrinato et al. ist
daher lediglich auf extrem diinne (10 nm) Substratmembranen beschrénkt.

Eine Moglichkeit dieses Problem zu 16sen, ist die Verwendung von niederenergetischen Elektro-
nen. Einige Versuche wurden in der Vergangenheit unternommen, um dieses Energieregime fiir
die EBL zu 6ffnen. Aus dieser Idee folgte beispielsweise eine Miniaturisierung der Elektronen-
sdule [41] und die Nutzung von Elektronenoptiken mit elektronenbremsender Wirkung [42]. Die
Fokussierung des Elektronenstrahls bei solch kleinen Energien ist allerdings sehr anspruchsvoll,
sodass sich diese Techniken im Endeffekt als nicht sonderlich Anwenderfreundlich herausgestellt

haben.

Verwendung findet im Zuge der vorliegenden Arbeit daher die sogenannte FE-SPL. Dafiir er-
folgt die Emission eines niederenergetischen Elektronenstrahls aus dem Apex einer sehr scharfen
Rastersondenspitze. Ein prinzipieller Systemvergleich zwischen EBL und FE-SPL ist in Ab-
bildung 2.2 zu sehen. Im Gegensatz zur standardméfligen EBL, bei der die Strahlerzeugung,
-verarbeitung und -fokussierung sehr weit von der Probenoberfliche entfernt stattfindet, verhélt
sich dies mit der FE-SPL anders:

1) Aufgrund ihrer nanoskaligen Dimension erfihrt die Spitze eine Verstarkung des elektrischen
Feldes genau an ihrem Apex. Daher sind nur kleine Spannungen von 10 - 100 V nétig, um
Elektronen durch den sogenannten Fowler-Nordheim Prozess emittieren zu kénnen (hierfiir
sei auf Kapitel 2.3 verwiesen). Der Elektronenstrahl wird dabei durch den kleinen Spitzen-
Proben Abstand und durch das extrem lokalisierte elektrische Feld fokussiert. Dies macht
eine komplexe Elektronenoptik, wie sie bei der EBL benotigt wird, obsolet.

2) Da kleinere Elektronenstrahlenergien genutzt werden ist die de Broglie Wellenlénge grofer.

Diese wird durch
h h

NiB = — =
Pe V2-me - e Upigs

definiert. Hierbei ist h das Planck’sche Wirkungsquantum, p, der Elektronenimpuls, m,

(2.1)

die Elektronenmasse, e die Elementarladung und Uy;,s die Spannung. Damit ergeben sich
0.006 nm fiir 40kV und 0.193 nm fiir 40 V. Die Wellenldngenerhchung ist somit nur mar-
ginal und beeinflusst die Auflésungsgrenze in der Praxis nicht.

3) Die mittlere freie Weglénge (MFP) von Elektronen an Luft betréigt etwa 340 - 570 nm [43]
und ist damit sehr viel kleiner als der Abstand zwischen Probe und Spitze wihrend des
Feldemissionsprozesses. Hieraus ergibt sich wiederum, dass FE-SPL auch unter Standar-
dumgebungsbedingungen funktioniert. Ein einfacher und damit billiger Systemaufbau ist

moglich.

FE-SPL und EBL unterscheiden sich aufgrund des gewaltigen Energieunterschiedes auch be-
ziiglich des Belichtungsprozesses. Sowohl die Wahrscheinlichkeit lithographisch relevante Inter-
aktionen in einem Resist auszuldsen als auch die Eindringtiefe in diesem héngt beispielsweise
extrem mit der verwendeten Elektronenenergie zusammen. Hinsichtlich der Eindringtiefe kann
ein Primérelektronenstrahl mit einer Energie von 30 keV beispielsweise mehr als 14 pm tief in Po-
lymethylmethacrylat (PMMA) eindringen [44]. Wird seine Energie allerdings auf 1 keV begrenzt,
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2. Prinzipien der Rastersondenlithographie: Passive und Aktive Cantilever

reicht bereits eine 50 nm dicke PMMA-Schicht aus, um den einfallenden Strahl komplett zu ab-
sorbieren [45]. Empirische Untersuchungen von Schock et al. fanden eine Beziehung zwischen
Eindringtiefe (dp) und Primérelektronenstrahlenergie (E;) die sich durch

dp ~ Ep1.6i0.35 (22)

beschreiben lisst. Der Energieverlust der Elektronen im Resist ist damit proportional zu 1/E,
[45]. Dies héngt mit der Reduzierung des IMFP fiir kleinere Elektronenenergien zusammen, was
wiederum zu einer Verringerung des moglichen Interaktionsvolumen der Elektronen in sowohl
lateraler als auch vertikaler Richtung fiihrt. So geben 500eV Elektronen beispielsweise ca. 50
mal mehr Energie an den Resist ab als Elektronen mit einer Energie von 20keV [46]. Aufgrund
dieser Erkenntnis konnten Wu und Neureuther [47] den Energieverlust von SE auf ihrem Weg

durch den Resist % (diese sind hauptséchlich fiir Resistmodifikationen zusténdig [48]) in Form
einer modifizierten Bethe-Formel [49] wie folgt beschreiben:

By oo pZ | [LI66(E,+0857)]

ds E, A’ J

(2.3)

Der Energieverlust ldsst sich somit aus der Dichte des Resists (p), der Atomzahl (Z), dem
Atomgewicht (A) und der Ionisierungsenergie des Resists (J) (betréigt beispielsweise 74 eV fiir
PMMA [47]) berechnen. Dadurch konnte eine typische Reaktionstiefe von 1 - 3nm fiir Elektronen
mit 50 - 100 eV abgeschétzt werden.

In dieser Arbeit werden allerdings Resistdicken von etwa 10 nm genutzt. Mit typischen Reakti-
onstiefen von unter 3nm wiirde dies bedeuten, dass eine komplette Durchbelichtung des Resists
mittels FE-SPL nicht moglich ist. Diese Werte gelten allerdings nur fiir die EBL, da hier die
Elektronen in vergleichsweise grofler Entfernung von der Probe erzeugt und beschleunigt werden.
Damit kann der Elektronenstrahl innerhalb des Resistes gut durch einen kontinuierlichen Ab-
bremsvorgang angenihert werden. Im Falle von FE-SPL liegt das elektrische Feld allerdings iiber
den kompletten Spalt zwischen emittierender Spitze und Zielsubstrat an, sodass dieser Bereich
als nicht feldfrei zu betrachten ist. Elektronen erhalten nach Streuungen an Resistmolekiilen und
den damit einhergehenden Energieverlusten erneut Energie und sind dadurch wiederum in der
Lage Schichten zu belichten, die dicker als deren IMFP sind. [39].

Des Weiteren gibt es bei FE-SPL und EBL auch Unterschiede beziiglich der Belichtungsausbeu-
te. Hierfiir ist der sogenannte Belichtungswirkungsquerschnitt oy, von enormer Bedeutung. oy,
ist die Wahrscheinlichkeit einen Dissoziationsprozess im Resistmaterial auszulésen und l&sst sich
mit dem Gesetz nach Vriens beschreiben [50]. Damit konnte Markus Kistner den Belichtungs-
wirkungsquerschnitt als Funktion der Elektronenenergie fiir den in dieser Arbeit verwendeten
Calixarenresist berechnen [9]. Maxima (hochste Wahrscheinlichkeit einen lithographischen Pro-
zess zu starten) im Bereich von 8 - 12¢eV fiir die vier wichtigsten chemischen Verbindungen
(C-C, C=C, O-H, C-0) konnten bestimmt werden, wobei der Wirkungsquerschnitt fiir gro-
Bere Elektronenenergien abnimmt [47]. Durch die Nutzung von niederenergetischen Elektronen
ist ein Dissoziationsprozess im Falle von FE-SPL somit wahrscheinlicher als bei EBL. In ande-
ren Worten: Die Sensitivitéit des Resists ist durch die Verwendung von FE-SPL gesteigert. Die
Auswirkung davon wird in Abschnitt 4.2 behandelt.
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2.3. Fowler-Nordheim Feldemissionstheorie nanoskaliger Spitzen

Begeben sich Elektronen aus einem Festkorper in ein Vakuum, so spricht man vom Prozess der so
genannten Elektronenemission [51]. Normalerweise sind Elektronen in ihren Festkérpern durch
elektrostatische Krifte an die jeweiligen Atomkerne gebunden. Folglich muss eine energetische
Barriere iiberwunden werden, um den Elektronen die Moglichkeit zum Verlassen des Festkorpers
zu geben. Diese sogenannte Potentialbarriere wird auch als Austrittsarbeit (¢¢) bezeichnet. Die
am héufigsten genutzten Elektronenemissionsprozesse sind thermionische Emission, thermioni-
sche Feldemission und kalte Feldemission. Hier wird die Potentialbarriere durch Energiezugabe in
Form von Wérme und/oder durch ein externes elektrisches Feld iiberwunden. Fiir ein besseres
Verstédndnis der unterschiedlichen Mechanismen ist biete sich die Darstellung eines Banddia-
gramms eines einfachen Metall-Vakuum-Systems an. Eine entsprechende Abbildung ist in 2.3 zu

sehen. Bei der thermionischen Emission emittieren Elektronen aufgrund von Wirmezugabe. Bei
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Abbildung 2.3.: Elektronenemissionsmechanismen: (1) Bei der thermionische Emission emittie-
ren Elektronen aufgrund von Temperaturen > 1500 °C; (2) Die thermionische
Feldemission funktioniert bei moderaten Temperaturen und elektrischen Fel-
dern; (3) Die kalte Feldemission bendtigt fiir den Austritt von Elektronen aus
dem Festkorper extreme elektrische Felder von 10° V/nm. Bei der thermioni-
schen Feldemission (2) handelt es sich damit um einen Zwischenbereich von
thermionischer Emission (1) und Feldemission (2). Diese schematische Darstel-
lung basiert auf [51].

einer Temperatur von 0 K besitzen alle Elektronen eine Energie unterhalb der Fermienergie (Er).
Bei Temperaturerhohung wird die kinetische Energie der Elektronen soweit erhoht, sodass diese
eine Gesamtenergie oberhalb der Vakuumkante (Ey ) besitzen kénnen. Diese Elektronen [(1) in
Abbildung 2.3] sind in der Lage ohne dufleres elektrisches Feld in das Vakuum iibertreten. Je
nach Austrittsarbeit des Metalls findet ein Emissionsprozess bei Temperaturen von > 1500 °C
statt [52].
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Bei niedrigeren Temperaturen besitzen einige Elektronen eine Energie zwischen EFr und Ey und
werden somit durch eine kleine Energiebarriere am Austritt gehindert. Durch ein zusétzliches
moderates elektrisches Feld wird diese Energiebarriere (aufgrund einer Verbiegung der Vakuum-
kante /Potentialbarriere) abgediinnt. Damit sind Elektronen in der Lage durch den quantenme-
chanischen Tunnelprozess in das Vakuum zu emittieren. Dieser Vorgang wird als thermionische
Feldemission bezeichnet [(2) in Abbildung 2.3].

Bei niedrigen Temperaturen (beispielsweise Raumtemperatur) ist das Energieniveau der Elektro-
nen unterhalb von Er. Um hier einen Elektronenemissionsprozess zu initiieren, muss ein extrem
starkes elektrisches Feld (im Bereich von 10° V/nm) angelegt werden. Dieses ist vergleichbar mit
dem Feld, das ein kernnahes Elektron in einem Atom erfihrt [53]. Dieser Mechanismus wird als
(kalte) Feldemission [(3) in Abbildung 2.3] bezeichnet, da das elektrische Feld die Hauptenergie-
quelle der Elektronenemission ist.

Grenzbedingungen und genauere Untersuchungen von thermionischer Emission und kalter Felde-
mission sind in einer Arbeit von Murphy und Good beschrieben [54]. Der Vollsténdigkeit halber
sei an dieser Stelle erwihnt, dass es auch andere Prozesse der Elektronenemission aus einem
Metall gibt [55-57]. Diese gehen allerdings iiber den Umfang der vorliegenden Arbeit hinaus
und sollen nicht weiter behandelt werden.

2.3.1. Der quantenmechanische Tunnelprozess und die Feldemission - Welcher
Mechanismus ist fiir die FE-SPL relevant?

1963 verdffentlichte John G. Simmons ein Modell, mit dem es erstmals moglich war die Tunnel-
stromdichte .J5 iiber einen grofien Bereich von verschiedenen Spitze-Probe Absténden theoretisch
zu beschreiben [58]. Basierend auf der Wentzel-Kramer-Brillouin-N#herung konnte von Simmons

folgender Zusammenhang abgeleitet werden:

Js = Jo <¢_> exp (—K\/E) - ((]3 + 6Ubias) exp <—K\/ ¢+ eUbi(zs) >7 (2.4)

: _ e _ AmalAsy/2me
mit Jy = Srh(als)? und K = ===

Barrierenhthe ¢, dem Abstand As der Ferminiveaus beider Oberflichen 1 und 2, der Vorspan-

. Die Stromdichte lisst sich damit aus, der mittleren

nung Upes entlang des kompletten Metall-Vakuum-Metall (MVM)-Stapels, der Elementarladung
e, der Elektronenmasse m., dem Planck’schem Wirkungsquantum A und einem Korrekturfaktor
a bestimmen. Im vorliegenden Fall gilt o ~ 1.

Des Weiteren konnte Simmons zwei Emissionsprozesse vorhersagen, deren jeweilige Dominanz
von der angelegten Spannung (Ups) und der Austrittsarbeit ¢y abhéngt. Fiir den Fall das
Upias < ¢o/e gilt, dominiert ein Tunnelstrom. Falls Ups > ¢o/e gilt, iiberwiegt der Felde-
missionsstrom. In Abbildung 2.4 sind die Banddiagramme der jeweiligen Prozesse im direkten
Vergleich zu sehen. Das Verhéltnis zwischen dem emittiertem Tunnelstrom und des Feldemis-
sionsstrom ist abhéngig von der angelegten Spannung und veréndert sich graduell. Experimen-
tell konnte dies erstmals durch eine Arbeit von Young et al. [59] unter der Verwendung eines
Topografiner [60] bestitigt werden. In seiner Veroffentlichung konnte Young zeigen, dass der
MVM Tunnelprozess fiir ein elektrisches Feld von 0.3V / 1&, einem Abstand zwischen Spitze und
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a) Niedrige Spannung: MVM Tunnelprozess b) Hohe Spannung: Fowler-Nordheim Emissionsstrom
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Abbildung 2.4.: Unterschied zwischen Tunnel- und Feldemissionsstrom. a) Eine niedrige Span-
nung zwischen Elektrode 1 und 2 sowie ein kleiner Abstand zueinander lésst
Elektronen direkt von einem Material in das Andere tunneln. b) Beim Felde-
missionsprozess nach Fowler und Nordheim ist der Abstand und die Spannung
zwischen beiden Elektroden sehr viel grofier. Eine extreme Bandverbiegung ldsst
Elektronen aus Elektrode 1 in das Vakuum emittieren. Von dort werden die gela-
denen Teilchen gegen Elektrode 2 beschleunigt. Diese schematische Darstellung
basiert auf [58].

Probe (dg,) von 10 A sowie einer Potentialbarriere ¢9 von 4.5e¢V dominiert und noch bis in
den Bereich < 20 A einen erheblichen Anteil am Emissionsstrom besitzt. Im Falle von FE-SPL
wird allerdings eine dielektrische Schicht in Form von Resist zwischen leitendem Substrat und
emittierender Spitze gebracht. Um eine mechanische Interaktion von Substrat und Spitze auszu-
schlieflen, werden hohere Spannungen benétigt. d, ist dadurch wéhrend der FE-SPL grofl genug
um den Anteil des Tunnelstroms im Zuge dieser Arbeit vernachlissigen zu kénnen. Lediglich der
Feldemissionsstrom wird im Folgenden beriicksichtigt.

2.3.2. Theorie und Praxis der Feldemission nach Fowler und Nordheim

Zunichst sei eine einfache Anordnung zweier zueinander parallel ausgerichteter Metallplatten
mit einem Abstand von dpp angenommen. Jegliche Spiegelpotentiale werden ignoriert. Wird
eine Spannung zwischen beiden Platten angelegt, so entsteht ein gleichférmiges elektrisches Feld
(Epp), welches sich durch

Epp = % (2.5)

% verandert sich das Aussehen der Potenti-
ol

eEpp

beschreiben lédsst. Bei hohen Spannungen Up;qs >

und einer mittleren Bar-

albarriere von rechteckig nach dreieckig mit einer Breite As =
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rierenhohe ¢ = % Dieses Szenario ist in Abbildung 2.4 (b) skizziert. Damit l4sst sich Simmons
allgemeine Gleichung 2.4 zu [61]:

Jen = 2.6
EN = 8 rheo 2.96heEpp (26)

3
2.2¢3E% 8/ 2medpd
_ =<c PPeXp< m me%)
vereinfachen. Dieser Effekt bzw. Zusammenhang wurde schon 1928 von Fowler und Nordheim
beschrieben [62] und wird daher oft auch Fowler-Nordheim (FN) Feldemission genannt.
Weiterhin ldsst sich das Verhalten der Stromdichte bei groflen elektrischen Feldstérken durch
eine Taylorentwicklung approximieren. Es ergibt sich

Jen ~ E2p. (2.7)

Die Stromdichte der Feldemission skaliert damit ndherungsweise quadratisch mit der angelegten
Feldstarke Epp. Auflerdem wird im Zuge dieser Arbeit in einem Modus gearbeitet, der einen kon-
stanten Stromfluss erlaubt (genauere Erlduterung in Kapitel 2.4). Dadurch gilt Jpy = konstant
und damit Epp = konstant. Unter Vernachlissigung jeglicher geometrischer Effekt ergeben sich
aus den Gleichungen 2.7 und 2.5:

Uz
JEN ~ —d;’”s (2.8)
PP
Ubias ~ dpp (2.9)

Durch diese beiden Gleichungen wird in erster Naherung das grundsétzliche Verhalten der Spitze
wihrend der FE-SPL ersichtlich. Zum Einen wichst die Stromdichte in etwa quadratisch mit
der angelegten Spannung und zum Anderen wird dabei der Abstand der Platten (bzw. im Falle
von FE-SPL, der Abstand von Spitze und Probe) zueinander grofier.

Es sei allerdings darauf hingewiesen, dass Gleichung 2.6 unter verschiedensten Vereinfachungen
hergeleitet wurde. Eine der Annahmen ist beispielsweise die von flachen planaren Emittern mit
konstanten gleichférmigen Austrittsarbeiten und gleichmé#fligem elektrischem Feld. Um sich dem
FE-SPL Experiment theoretisch zu ndhern, soll die Kathode daher im Folgenden als scharfer
Kegel betrachtet werden.

Das elektrische Feld (E) zwischen Spitze und Substrat veréndert sich dadurch erheblich. Auf-
grund des sogenannten Feldiiberhohungseffekts ist E am Apex der Spitze am gréfiten und ver-
ringert sich rapide nach Auflen hin. Man spricht daher auch von einem nicht gleichférmigen elek-
trischen Feld. Um hierfiir theoretische Potential- und Feldverteilungen sowie Emissionsstrome
bestimmen zu kénnen, miisste die dreidimensionale Poissongleichung und die Schrédingerglei-
chung gelost werden. Aufgrund der Komplexitét solcher Berechnungen wird Gleichung 2.5 in
der Praxis oft durch eine vereinfachte Modifikation erweitert [63]. Das elektrische Feld (E) wird
damit zu

E = BUpiys, (2.10)
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wobei 5 der sogenannte Feldiiberhchungfaktor ist. Unter Annahme einer idealen hemisphérischen
Spitze [64] ldsst sich dieser wiederum durch

1

kry’

B (2.11)

ausdriicken. Die Feldiiberhohung kann aus dem geometrischen Faktor & und dem Spitzenradius
(rs) bestimmen werden. Dabei hingt der k-Faktor sowohl von der Spitzen- als auch von der all-
gemeinen Systemgeometrie ab. Sdenz und Mesa [64] haben den Einfluss des Erscheinungsbildes
der Spitze auf deren erzeugtes elektrisches Feld untersucht und einen Zusammenhang zwischen
dem Spitze-Probe Abstand (dsp) und r¢ gefunden. Demnach kann der Emitter als einfach planar
angenommen werden solange ds, < 0.5rg gilt. Durch das Einfithren einer dielektrischen Re-
sistschicht zwischen Spitze und Substrat (Fall von FE-SPL) veréndert sich die Ungleichung zu
dsp > 0.575. In diesem Fall héngt £ empfindlich von den Geometrien der Spitze und der Probe
ab. Selbst kleine Irregularititen und Unebenheiten beeinflussen k und damit die Elektronene-
mission.

Durch die Gleichungen 2.10 und 2.11 ldsst sich das elektrische Feld als E ~ 1/r, beschreiben.
Zusammen mit Niherung 2.7 wird ersichtlich, dass die Emissionsstromdichte bei Spitzen mit
kleinem r, grofler ist als bei stumpfen Spitzen (bei gleicher Spannung). Dieser grundlegende Zu-
sammenhang konnte experimentell bei verschiedenen Feldemittern nachgewiesen werden [65-68|.
An dieser Stelle sei erwihnt, dass Gleichung 2.6 jegliche Spiegelladungen, Effekte in der Band-
struktur (wichtig fiir Halbleiter) und weitere andere Effekte vernachlissigt. Da die vereinfachte
Fowler-Nordheim Gleichung meist mit grolem Erfolg angewandt werden kann [15], wiirde eine
weitere theoretische Aufarbeitung im Zuge der vorliegenden Arbeit zu weit fithren.

2.4. Die FE-SPL Technologieplattform

Zur Strukturierung im Nanometerbereich wird im Zuge der vorliegenden Arbeit unsere selbst ent-
wickelte FE-SPL Technologieplattform verwendet. Die grundlegende Steuerung dieses Systems
basiert auf einem Field Programmable Gate Array (FPGA) und wurde komplett hausintern
entwickelt [69-71]. Durch selbst-aktuierende und selbst-detektierende sogenannte aktive Canti-
lever ist zudem die Implementierung von zwei unabhéngig voneinander agierenden Regelschlei-
fen moglich. Fine schematische Darstellung der Regelung ist in Abbildung 2.5 zu sehen. Die
erste besteht aus einer konventionellen AFM-Regelung. In diesem Modus kénnen Strukturen
und Oberflichen mit hoher Auflésung abgebildet werden. Um Lithographie mittels FE-SPL-
Strukturierung zu betreiben, erfolgte die Implementation einer zweiten Regelschleife. In diesem
sogenannten Lithographiemodus wird auf einen vom Benutzer vordefinierten Stromsollwert ge-
regelt. Um gleichzeitig einen moglichst konstanten Feldemissionsstrom gewéhrleisten zu kénnen,
wird der Spitzen-Proben Abstand (ds,) wéhrend der FE-SPL dauerhaft geregelt und vom Sys-
tem gegebenenfalls variiert. Eine entsprechende Aufnahme der Plattform mit allen wichtigen
Komponenten ist in Abbildung 2.6 a) zu sehen. Abbildung 2.6 b) zeigt einen Cantilever in di-
rektem Kontakt mit einer Probenoberfliche. Der prinzipielle Aufbau eines solchen Cantilevers

ist in c¢) zu sehen. Am Ende des Cantilevers sitzt typischerweise eine leitfdhige Siliziumspitze
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2. Prinzipien der Rastersondenlithographie: Passive und Aktive Cantilever

mit einem Apexradius von < 15nm. Die mianderférmige Linie auf dem Cantileverkérper de-
finiert den thermomechanischen Aktuator. Dieser besteht aus einem Al-SigN4-Si-Stapel. Durch
einen entsprechenden Stromfluss und der damit einhergehenden jouleschen Warme tritt ein Bi-
metalleffekt auf, der es dem Balken erméglicht autonom statische (DC) oder dynamische (AC)
Verbiegungen auszufithren [73]. Die statische Aktuation ermdoglicht eine Parallelisierung von
mehreren Cantilevern [74]. Gleichzeitig detektieren Piezoresistoren jegliche Bewegungen bzw.
Bewegungsénderungen des Cantilevers [75]. Vier dieser Detektoren sind zu einer Wheatstone-
Briicke zusammengeschlossen, um Temperatureffekte auf das detektierte Signal zu reduzieren
[76]. Zusétzlich unterdriickt eine thermische Isolierung zwischen Heizelement und Detektoren
ein elektronisches Ubersprechen [77]. Das thermomechanische Grundrauschen der aktiven Can-
tilever betriigt 80 fm/Hz%5 [78].

Zur Minimierung thermischer Drifteffekte, wurde ein Mechanismus implementiert, um schnell
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Abbildung 2.5.: Die FE-SPL Technologieplattform besitzt zwei unabhéngig voneinander agie-
rende Regelschleifen. Durch die Verwendung von aktiven Cantilevern ist so das
Messen mittels AFM und Strukturieren durch FE-SPL ohne Cantileverwech-
sel moglich. Damit konnen Strukturen analysiert, ausgerichtet und inspiziert
werden. Abkiirzungen: Verst. (Verstirkung), ADC (Analog-Digital-Wandler),
DAC (Digital-Analog-Wandler), SW (Sollwert), PID (proportionaler-integraler-
ableitender Regler). Diese schematische Darstellung basiert auf [9].
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zwischen beiden Regelschleifen hin und her zu schalten [72]. Damit besteht die Moglichkeit
zyklischen Abbildens, Ausrichtens und Strukturierens. Der Umschaltprozess kann durch den Be-
nutzer mittels eigens entwickelter Software initialisiert werden, wobei das FPGA anschlieflend
auf den gewiinschten Modus schaltet. Die Spitze befindet sich dabei in einem sicheren Abstand
zur Oberfliche, um potentielle Zusammenstofle zu vermeiden. Damit ergibt sich die Moglich-
keit einer hochauflésenden Abbildung durch die AFM-Regelschleife fiir in situ Inspektionen und
Musterausrichtungen sowie einer Belichtung der Probe zur Erzeugung von definierten Nano-
strukturen durch FE-SPL, ohne dabei den Cantilever wechseln zu miissen [79].

Der Grundaufbau besteht aus afrikanischem schwarzem Granit. Durch seinen geringen linea-
ren Ausdehnungskoeffizienten von 6.5 x 1076 /K und der gleichzeitig hohen Masse besitzt er
hervorragende Eigenschaften, um parasitdre Effekte wie beispielsweise thermische Drift oder
mechanische Schwingungen vorzubeugen. Die Stabilitéit des Aufbaus wurde durch eine Finite-
Elemente-Methode (FEM) simuliert und auf eine moglichst robuste Z-Regelung hin optimiert
[72]. Gleichzeitig begiinstigt die Integration des grofien X-Y-6-Positionierers unterhalb des Can-
tilevers ebenfalls die mechanische Stabilitdt. Durch diesen ist es moglich in einem 150 mm x
150 mm groflen X-Y-Bereich zu verfahren. Eine 360°-Rotation ist moglich. Die Positionsgenau-
igkeit dieses Grobpositionierers liegt bei < 10nm (X,Y) und < 1.3prad (6).

a)

USB-Kamera —>

360°
Rotationstisch

Oberer Scanner

Unterer X-Y-Positionierer Granit

Abbildung 2.6.: a) Aufbau der FE-SPL-Plattform mit den wichtigsten Komponenten von na-
no analytik GmbH. b) Detaillierte Aufnahme eines Cantilevers im Kontakt mit
einer Probe. REM-Bild eines aktiven Cantilevers. Bestandteile sind: Thermo-
mechanischer Aktuator um Verbiegungen des Balkens zu erméglichen; Piezore-
sistoren zur Detektion der Balkenbewegung; Eine Spitze mit einem Apexradius
von < 15nm zur Strukturierung und Bilderfassung mit sub-10nm Auflésung.
Abbildungen der eigenen Publikation [72] entnommen.
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2. Prinzipien der Rastersondenlithographie: Passive und Aktive Cantilever

Der X-Y-Z-Piezoscanner des Cantilevers ist mittig des Granitquerbalkens befestigt und besitzt
eine Abtast- bzw. Strukturierungsfliche von 200 pm x 200 pm bei einem Bewegungsbereich von
20 pm in Z-Richtung. Durch eine sogenannte Step-and-Repeat-Funktion wird die Bearbeitungs-
fliche des Cantileverscanners auf die des X-Y-6-Positionierers erweitert, sodass die Abbildung
und Beschriftung eines kompletten 6 ”-Wafers moglich ist. Fiir eine zusétzliche Schwingungsiso-
lation ist das komplette System eingekapselt.

Die FE-SPL Technologieplattform arbeitet im Fowler-Nordheim-Regime und regelt dafiir auf
einen konstanten Strom. Ein diinner, niederenergetische (E < 100¢eV) Elektronenstrahl erzeugt
positive oder negative Muster in Resist (siehe hierzu Kapitel 4). Sowohl Art der Struktur als
auch deren Linienbreite hdngen von Resistmaterial und verwendeter Elektronendosis ab (sie-
he Kapitel 7). Es ist daher mdoglich durch die Software sowohl Emissionsstrom (I) als auch
Schreibgeschwindigkeit (v) festzulegen. Die resultierende Liniendosis (LD) berechnet sich aus

p="1 (2.12)
v

Ein Strombereich von 3 - 200 pA und Geschwindigkeiten von 0.01 - 10 pm/s stehen dafiir zur
Verfiigung. Neben der Elektronendosis ist auch der Abstand zwischen Spitze und Probe fiir einen
stabilen lithographischen Prozess ein wichtiger Faktor. Nach Mayer [80] ist der Strom fiir eine
gewisse Abstandsvariation zusténdig, hauptséchlich wird dieser allerdings durch die Spannung
geregelt. Daher und weil eine Elektronenemission sonst nicht méglich wére, stehen zusétzlich Vor-
spannungen bis zu 100V zur Verfiigung. Die optimale Spannung hingt von Resist, Resistdicke,
Probenmaterial und verwendeter Spitze ab. Weiterhin miissen auch die Umgebungsbedingungen
fiir einen stabilen Prozess moglichst konstant gehalten werden. Die Kammer der FE-SPL Tech-
nologieplattform ist daher auf eine optimale Prozesstemperatur und Luftfeuchtigkeit von (21 +
2)°C bzw. (35 + 2)% geregelt. Groflere Variationen konnen die Qualitét der lithographierten
Strukturen erheblich beeinflussen und eine Kollision von Spitze und Probe herbeifiihren.

Zusammenfassung des Kapitels 2

Im Zuge dieses Kapitels wurden die grundlegenden Prinzipien der Rastersondenlithographie be-
handelt. Nach einer kurzen Einfithrung in die Geschichte der Rastersondenmikroskopie, folgte
eine Klassifizierung der moglichen Interaktionsmoglichkeiten zwischen SPM-Spitze und Pro-
benoberfliche. Durch die Einwirkung von Kraft, Wéarme, Photonen, Katalysatoren, Tinten,
Elektronen oder elektrischer Felder, lassen sich Strukturauflésungen bis in den Bereich weni-
ger Nanometer erreichen. Hierbei stechen vor allem die auf Elektronen und elektrische Felder
basierenden Techniken heraus. Im nachfolgenden Abschnitt wurden Gemeinsamkeiten und Un-
terschiede der klassischen Elektronenstrahllithographie (EBL) und der in dieser Arbeit genutzten
Feldemissions-Rastersondenlithographie (FE-SPL) beschrieben. Aufgrund der niedrigeren Elek-
tronenenergien lisst sich bei der FE-SPL theoretisch eine bessere Strukturauflésungen erzielen.
Gleichzeitig tritt auch eine reduzierte Beschidigung des Substrates auf. Die Ausarbeitung der
zugrundeliegenden Elektronenemissionstheorie folgte. So wurde die Frage geklért, welcher Me-
chanismus fiir die FE-SPL relevant ist - der quantenmechanische Tunnelprozess oder die Felde-
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mission. Entsprechende theoretische Arbeiten legen Nahe, dass im hier vorliegenden Fall nur ein
Feldemissionsstrom flieen kann. Dieses Kapitel schliefit mit der Beschreibung der verwendeten
FE-SPL-Plattform und zugehorigen aktiven Cantilever ab.
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Der Diamant als Feldemitter

Kohlenstoff ist das sechste Element des Periodensystems und hat eine besondere Relevanz in der
organischen Chemie, in biologischen Molekiilen und somit fiir das gesamte Leben auf der Erde.
Das Kohlenstoffatom besitzt in seinem Grundzustand die elektronische Konfiguration 1522 s%sp?.
Als Element kann es in mehreren Allotropen existieren. Die zwei Wichtigsten sind allerdings Gra-
phit und Diamant. Deren Kristallstruktur ist in Abbildung 3.1 abgebildet. Graphit (a) besteht

(a) Kristallstruktur Graphit (b) Kristallstruktur Diamant

0,335 nm

0,67 nm

sp3-hybridisiertes
C-Atom

/
0,142 "%

Abbildung 3.1.: Kristallstruktur von Graphit und Diamant.

aus symmetrischen und hexagonalen Basalebenen. Die Valenzelektronen jedes Kohlenstoffatoms
innerhalb einer Ebene besteht aus drei sp?-Orbitalen und bildet so extrem starke kovalente
o-Bindungen mit einem Abstand von 0.142nm (durchgezogene schwarze Linie). Die einzelnen
Basalebenen halten durch van-der-Waals-Kréfte zusammen und besitzen einen Abstand von
0.335nm (gestrichelte schwarze Linie). Diese werden auch als 7-Bindungen bezeichnet. Durch
die ungleichméBige Kristallstruktur sind auch die Materialeigenschaften des Graphits extrem
richtungsabhéngig. Delokalisierte m-Elektronen iiber- und unterhalb einer Basalebene machen
aus Graphit einen elektrischen Leiter. Dabei ist die Leitfahigkeit entlang einer Ebene grofler als
entlang der Senkrechten dazu. Des Weiteren sind m-Bindungen sehr schwach, wodurch die einzel-
nen Ebenen tibereinander hinweggleiten kénnen. Das macht Graphit zu einem weichen Material,
welches oft Verwendung als Schmiermittel findet.

Dem Gegeniiber besitzt der Diamantkristall ein kubisch-flachenzentriertes Gitter, wobei seine
Kohlenstoffatome sp®-hybridisiert und dadurch tetraedrisch angeordnet sind. Eine einzelne Ele-
mentarzelle verfiigt {iber eine Kantenldnge von 0.357 nm und ist in Abbildung 3.1 (b) zu sehen.
Aufgrund der kleinen Grofle eines C-Atoms kénnen sich zwei Kohlenstoffatome relativ nah kom-
men (0.15nm) bevor sie sich gegenseitig abstofien. In Kombination mit der kovalenten Bindung
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des sp3-Gitters und den schwer zu komprimierenden C-C-Bindungen fithrt dies zur héchsten
mechanischen Stabilitéten aller bekannten Naturmaterialen [81]. Neben den auflergewhnlichen
mechanischen, tribologischen und thermischen Eigenschaften, ist Diamant auch chemisch gese-
hen extrem inert und besitzt eine hohe elektrische Durchschlagsfestigkeit.

H Eigenschaft ‘ Diamant ‘ Silizium ‘ Metall H
Elektronenaffinitét (eV) Niedrige EA und 4.05 4-6
mogliche NEA
Durchschlagsfestigkeit 1 x 107 2.5 x 107 N/A
(V/em)
Thermische Leitfdhigkeit 20 1.5 5-0.5
(W/emK)
Ladungstrigermobilitét 1.5 x 103 2 x 103 10% - 103
(em?/Vs)
Chemische Inert Sehr sensitiv sensitiv
Oberflichenabsorption

Tabelle 1.: Zusammenfassung der Materialeigenschaften eines moglichen polykristallinen Dia-
manten, von Silizium und eines Metalls. Werte aus Liu et al. [82]

In Tabelle 1 sind die Materialeigenschaften eines mdoglichen polykristallinen Diamanten sowie
von Silizium und Metall aufgelistet [82]. Aufgrund seiner Eigenschaften ist dieses Material nicht
nur in der Luxusindustrie als Schmuckstein begehrt, sondern auch in der Industrie und Medi-
zin. Der industrielle Bedarf tibertrifft mittlerweile sogar die jahrliche Férdermenge, sodass auf
kiinstlich erzeugte Exemplare zuriickgegriffen werden muss.

Zwischen 1879 und 1928 erhoben zahlreiche Forscher den Anspruch den ersten Diamanten syn-
thetisiert zu haben. Trotz sorgfiltiger Analysen konnte ein Erfolg zu dieser Zeit nie wirklich
bestétigt werden. In den 1940er Jahren wurde das Wachstum von Diamant dann erstmals syste-
matisch mittels Gasphasenabscheidung (CVD)- und Hochdruck-und-Hochtemperatur (HPHT)-
Prozessen untersucht. Der erste gut dokumentierte FErfolg wurde 1954 durch Howard Tracy Hall
bekanntgegeben [83]. Auch heute noch sind CVD und HPHT die meist genutzten Methoden fiir
die Erzeugung von Diamanten.

Durch ihre gute Integrationsfihigkeit in bestehende Siliziumtechnologieprozesse werden in der
Mikro- und Nanotechnologie vor allem CVD-Prozesse genutzt [84]. Hierbei wird ein Gasge-
misch aus Wasserstoff (H) und Methan (CH4) bei niedrigen Driicken durch Wérme (heidraht-
aktivierter CVD (HFCVD)) [85], ein Mikrowellenplasma (PECVD) [86] oder ein thermisches
Plasma (TPCVD) [87] aktiviert, sodass bei guter Prozesskontrolle feste Diamant- und Kohlen-
stoffphasen entstehen.

Durch die HPHT- und CVD-Synthese kénnen sowohl einkristalline als auch polykristalline Dia-
manten auf die unterschiedlichsten Oberfléichen gewachsen werden. Die Korngréfie kann dabei
gezielt ultranano-, nano- oder mikrokristalline Dimensionen annehmen. Je nach Herstellungs-
prozess weisen diese verschiedenartigste Eigenschaften auf [88-90]. In Abbildung 3.2 sind zwei
AFM-Aufnahmen von unterschiedlich gewachsenen CVD-Diamantschichten zu sehen.
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@) (b)

Abbildung 3.2.: AFM-Messungen verschiedener Diamantoberflichen. (a) Nanokristalline CVD-
Diamantschicht; (b) Mikrokristalline CVD-Diamantschicht. Bilder wurden von
C. Reuter (nano analytik GmbH) zur Verfiigung gestellt.

Durch Polieren sind Diamantfilme mit atomarer Glétte herstellbar [91]. Auflerdem erlaubt re-
aktives Ionenédtzen oder Diamantwachstum auf vorgeformten Oberflaichen die Fertigung diverser
technisch relevanter Formen wie beispielsweise Nanodréhte [92], Diamantschdume [93] und Fa-
sern [94]. Hinsichtlich FE-SPL ist auch die Erzeugung von Feldemittern aus Diamantmaterial
moglich. Dies ist im Zuge der vorliegenden Arbeit ein zentrales Thema und soll daher im Fol-
genden detaillierter behandelt werden.

3.1. Herstellung von nanoskaligen Diamantenspitzen

Diamanthaltige Feldemitter konnen prinzipiell in drei Klassen eingeteilt werden. Als Erste sei der
einfache planare Diamantemitter ohne definierte Spitzenstruktur erwiahnt. Diese Art wird erzeugt
indem Diamantschichten mittels CVD-Prozess auf planare Metall- oder Siliziumoberflichen ab-
geschieden werden. Die Nutzung dieser Emitterart beschrénkt sich meist auf elektrochemische
Analysen [84] und findet aufgrund der fehlenden Spitzenstrukturen im Zuge dieser Arbeit keine
Anwendung. Die zweite Gruppe ist die der diamantbeschichteten Metall- oder Silziumspitzen.
Monolithische Diamantemitter mit gut definierten Diamantspitzen werden einer dritten Klasse
zugeschrieben.

Je nach Morphologie der Beschichtung kénnen diamantiiberzogene Feldemitter wiederum in zwei
Typen unterteilt werden. Die erste Moglichkeit besteht in der Spitzenbeschichtung mit einem
Partikel. Hier wéchst man einen einzelnen sphérischen Diamantpartikel mit Grofien im Bereich
von 0.1 - 1pum auf der Spitze [95]. Die zweite Moglichkeit ist das Wachstum einer kontinuier-
lichen und diinnen Diamantschicht. Hierfiir wird die Oberfliche der Spitze zunichst in einer
speziellen Suspension mit Nanodiamanten bedeckt. Im anschlieSenden CVD-Prozess dienen die-
se Suspensionsdiamanten als Keimzellen fiir das Diamantwachstum und damit die Beschichtung
der kompletten Spitze [96, 97]. Diesem Vorgehen sehr dhnlich haben Choi et al. [98] einen Di-
elektrophoreseprozess entwickelt, mit dem sie Spitzen mit einkristallinem Diamant {iberziehen
konnten. Bei dieser Methode wird Diamantpulver zu einer nicht leitfihigen Losung angemischt
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und ein elektrisches Feld angelegt. Anschlieend wird die positiv gepolte Metall- oder Silizi-
umspitze in die Losung getaucht. Durch Polarisationseffekte tritt eine Anziehung der neutralen
Diamantpartikel zur Spitze hin auf. Eine weitere Beschichtungsmoglichkeit wurde von Geis et
al. vorgestellt [99]. Bei deren Methode wird Diamantpaste iiber einer Gittermaske abgezogen,
sodass die Locher des Gitters mit Diamant aufgefiillt werden. Durch einen anschlielenden Sin-
terprozess bei 1080 °C kann so eine durch die Maske definierte Diamantstruktur erzeugt werden.
Urspriinglich hatte man gehofft, dass eine erfolgreiche Entwicklung von Diamantbeschichtungen
auf Metall- oder Siliziumfeldemittern zu ihrer 6konomischen Rentabilitéit fithren wiirde. Aller-
dings sind jegliche Verbesserungen der Feldemissionseigenschaften, die mit der Beschichtungs-
technik einhergehen nicht optimal, da die Spitze durch das Beschichten nicht so scharf ist wie
ihr unbeschichtetes Pendant. Ein Nachbearbeitungsschritt zum Schérfen der Spitzen durch bei-
spielsweise einen Ioneniitzprozess ist fiir optimale Feldemissionseigenschaften notwendig [100].
Zuséatzlich ist es schwierig eine gleichformige und wiederholbare Bedeckung der Metall- oder
Siliziumspitzen durch Diamant zu gewéhrleisten. Letztendlich entspringt hieraus die schlechte
Zuverlissigkeiten in Bezug auf Emissionsstabilitdt und Aussehen der Spitze.

Spitzen aus monolithischem Diamant sind daher die préferierten Strukturen. Auch hier wurden
verschiedenste Techniken entwickelt und getestet. Beispielsweise haben die Forscher in einer Ar-
beit von Obraztsov et al. [101] eine mikrokristalline Diamantschicht fiir 10 h bei 650 °C oxidiert.
Dadurch werden fehlerhafte und nicht-diamanthaltige Phasen des CVD-Films entfernt. Lediglich
die monokristalline Diamantphase der Schicht bleibt tibrig. Aufgrund der Wachstumseigenschaf-
ten dieser Phase bleiben pyramidale Spitzen mit Radien von 2 - 20 nm zuriick.

Eine weitere Moglichkeit ist die Maskierung einer Diamantschicht durch Metalle [102], Silizi-
umdioxid [103] oder Tonenimplantation [104] und einem anschlieBenden Atzprozess mittels Sau-
erstoffplasma. Aufgrund der isotropen Atzeigenschaften des Diamanten wird die Maske dabei
unterschnitten und hinterlésst, bei optimierten Atzparametern, nanoskalige Spitzen mit Apex-
radien um die 10 nm.

Ein weiterer prominenter Weg ist das sogenannte Abformen (engl. moulding), welches der Me-
thodik von Geis et al. [99] sehr dhnelt. Bei dieser Technik wird zunéchst eine Negativiorm
in einem Opfermaterial (beispielsweise Silizium) erzeugt. Diese Negativstruktur wird dann mit
CVD-Diamant aufgefiillt und im Anschluss durch einen hoch selektiven Atzprozess entfernt.
Lediglich die abgeschiedene Diamantstruktur bleibt als Positivform zuriick. Urspriinglich von
Quate und Mitarbeitern fiir Spitzen aus Silizium und Siliziumnitrid eingefithrt [105], wurde
diese Technik von Oesterschulze et al. auf Diamantspitzen erweitert [106]. Die Erzeugung von
Spitzen mit Apexradien von weniger als 10 - 13 nm sind mdoglich [107].

Des Weiteren wird zur Erzeugung von kegelférmigen Diamantspitzen das maskenlose Schérfen
von Diamanten oder Diamantschichten mittels fokussiertem Ionenstrahl (meist Gallium) genutzt
[108]. Die Schérfe der Spitzen héngt dabei unter Anderem vom Winkel zwischen Oberfliache und
einfallendem Ionenstrahl ab [109]. Die Herstellung von nanoskaligen Diamantspitzen mit Spit-
zenradien im sub-10nm Bereich ist méglich [108]. Aufgrund der sehr niedrigen Abtragsrate sind
Diamantsputterprozesse allerdings extrem zeitaufwendig. Die niedrige Sputterrate des Diaman-
ten ist der starken C—C-Bindungsenergie von 7.5 eV zuzuschreiben, wodurch hohe Ionenenergien
(20 - 50 keV) eine Rate von 0.09 nm?/nAs besitzen. Dies entspricht etwa 2 Atomen/Ion [110-112].
Zum Vergleich, kristallines Silizium mit einer Si—Si Bindungsenergie von 1.8 eV [113] besitzt bei
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35keV eine Abtragsrate von etwa 0.331um?/nAs [114].

Viele Versuche wurden unternommen, um die Spanbarkeit von Diamant durch einen Ionenstrahl
zu erhohen. Die {iblichste Strategie besteht in der Zufithrung von reaktiven Gasen zur bom-
bardierten Fliche. Dieser Prozess wird meist als chemisch-unterstiitztes Atzen bezeichnet und
wird in Kapitel 5 néher erldutert. Wie von Harriott [115] beschrieben, erhéht das perfekte Gas
die Sputterrate, minimiert Redepositionseffekte und reduziert gleichzeitig die Implantation von
Primiirionen in der Diamantprobe. Eine frithe Arbeit von Efremov et al. [116] hat mittels Xe™-
Tonen und dem Assistenzgas NOs eine zehnmal hohere Abtragsrate nachgewiesen. Russell et al.
hat spéter Wasserdampf und damit ein weitaus ungefiahrlicheres Gas verwendet [117]. Verglichen
mit Prozessen ohne HoO konnte er so eine 5 - 11x hohere Abtragsrate erreichen.

Abhéngig von der verwendeten lonenenergie wird der Diamant am Ort des Ioneneinschlages
nicht nur abgetragen sondern auch beschidigt. Dadurch entsteht eine 10 - 30 nm dicke Schicht
aus amorphem Kohlenstoff (a-C) [118, 119]. Tong und Luo [120] haben diese Schicht untersucht
und konnten so die Erzeugung von atomaren Defekten, deren Rekristallisation und lokale ther-
mische Spitzen beobachten. Auflerdem besteht die a-C Schicht aus einer Mischung aus Graphit,
Diamant und einem nicht unerheblichen Anteil implantiertem Galliums, wodurch wiederum die
Eigenschaften des urspriinglichen Materials erheblich verdndert werden.

Im nachfolgenden Abschnitt sollen die besonderen elektronischen Eigenschaften des Diamanten
sowie die Auswirkung von Graphit und Implantationen im Bezug eines méglichen Einsatzes als
Feldemitter beschrieben werden.

3.2. Feldemissionsmechanismus des Diamanten

Historisch gesehen wurde undotiertem Diamant aufgrund seiner isolierenden Eigenschaft die
Moglichkeit abgesprochen einen kontinuierlichen Emissionsstrom erzeugen zu kénnen. Durch die
Arbeit von verschiedenen Gruppen wurde allerdings schnell klar, dass das genaue Gegenteil der
Fall ist. Selbst beim Anlegen sehr kleiner elektrischer Felder konnten bei polykristallinen Dia-
mantschichten gute Elektronenemissionseigenschaften und hohe Feldiiberhhungsfaktoren erzielt
werden [84, 121, 122]. Woher dieses Verhalten kommt war zunéchst reine Spekulation.

Trotz ihres intrinsisch hochst isolierenden Charakters gibt es seit Beginn der ,,CVD-Diamant
Ara“ viele Bestrebungen die Ladungstrigertransporteigenschaften synthetisch zu beeinflussen.
So konnten halbleitende und sogar leitende Diamantstrukturen erzeugt werden. Beispielsweise
wurde eine p- und n-Leitung beschrieben, die durch in situ B- oder N-Dotierung wihrend des
Diamantenwachstums hervorgerufen wurde [123]. Die Verwendung von Oxiden oder metallor-
ganischen Verbindungen resultiert in halbleitenden oder metallischen Eigenschaften [124, 125].
Doch auch undotierter polykristalliner Diamant zeigt sehr gute Emissionseigenschaften. Neben
der Dotierung muss es daher auch noch andere Einflussfaktoren geben.

Eine davon ist die Beeinflussung der sogenannten Elektronenaffinitéit (EA). Diamant besitzt
eine grofe indirekte Bandliicke mit Eg = 5.5¢eV. Die Emissionswahrscheinlichkeit kann verbes-
sert werden, wenn die Elektronen moglichst ungehindert, d.h. ohne Energiebarriere, austreten
konnen. Bei Metallen bzw. Halbleitern ist diese Barriere unter dem Namen Austrittsarbeit bzw.
Elektronenaffinitdt bekannt. Wahrend beim Metall diese Energiebarriere nicht entfernt werden
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3. Der Diamant als Feldemitter
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Abbildung 3.3.: Banddiagramm einer Diamantoberfliche, die (a) positive Elektronenaffinitiit,
(b) effektive negative Elektronenaffinitit und (c) echte negative Elektronenaffi-
nitét aufweist. Diese schematische Darstellung basiert auf [126].

kann, gibt es bei Halbleitern einige Wege diese zu reduzieren oder sogar komplett zu eliminieren.
Dies geschieht meist durch chemische Oberflichenmodifikationen [126]. Die pure Diamantober-
fliche besitzt eine kleine aber positive Elektronenaffinitét (y) von 0.37eV. Bild 3.3 (a) zeigt
ein entsprechendes Banderdiagramm. Durch eine geeignete Modifikation ist es moglich, dass die
Vakuumkante (Vi) energetisch unter das Leitungsband (E¢) des Diamantvollkérpers fillt und
somit y < 0 gilt. Hier spricht man von einer Oberfléiche mit negativer Elektronenaffinitit (NEA).
Werden (111) und (100) Diamantoberflichen hydriert, bildet der abgelagerte Wasserstoff Ober-
flichendipole aus. Die Verbindung mit Wasser auf der Oberfliche bzw. der Luft fiihrt zu einer
Reduzierung der Energiebarriere [127]. An der Oberfliche tritt eine Bandverbiegung auf und bil-
det eine sogenannte effektive NEA aus. Vi liegt dabei zwischen F¢ des Diamantvollkérpers und
E¢ der Diamantoberfliche (siehe Abbildung 3.3 (b)). Neben teilweise hydrierten Oberflichen
weisen auch Diamantoberflichen mit einer diinnen Schicht aus Zirkonium (Zr) [128], Kobalt (Co)
[129], Ni [130], und (111)-(2x1) Diamant-TiO Oberflichen [131] eine effektive NEA auf. Ist die
Bandverbiegung an der Oberflidche sehr steil, spricht man von der sogenannten echten NEA (sie-
he Abbildung 3.3 (c)). Vk liegt hier noch unterhalb des Ec-Minimums der Diamantoberflache.
Elektronen, die aus solchen Materialoberflichen emittieren, erfahren im Idealfall keine inelasti-
schen Streueffekte. Dieses Verhalten tritt bei (100)-(2x1):H Diamant [127], komplett hydrierten
Diamantoberflichen [132], sowie Césium oder Césiumoxid beschichteten (100) Diamanten [133]
auf.

Effektive NEA lésst sich auch bei anderen Halbleitern z.B. III-V-Nitride [134, 135] nachweisen.
Diamant hingegen ist bis jetzt der einzige anorganische Halbleiter mit echter NEA-Oberflédche
[126]. Die Anwesenheit einer NEA in Diamant beeinflusst ¢g, d.h. die Energiedifferenz zwischen
Fermi- und Vakuumniveau. Dadurch kénnen die Emissionseigenschaften dem von Graphit oder

anderen C-Materialien gleichkommen.
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Feldemissionsmechanismus des Diamanten

Stabile Elektronenemissionen wurden allerdings auch aus Diamantoberflichen nachgewiesen,
die keine negative Elektronenaffinitéit (NEA) aufweisen konnten [136-138]. Erklarungsversuche
beinhalten hier oftmals hohe lokale Feldverstérkungen (siehe Kapitel 2.3.2), die aufgrund von
Einschliissen oder siulenférmigen Korngrenzen mit hohen Aspektverhéltnissen auftreten [139].
Hierfiir sind typischerweise Feldiiberhohungsfaktoren § von 1000 oder hoher nétig um die experi-
mentellen Daten zu erkliren. Es wiesen allerdings auch einfache diinne (< 1 pm) CVD-Schichten
gute Emissionseigenschaften auf, obwohl diese nicht die dafiir notwendigen langen, schmalen und
leitfahigen Tunnel innerhalb ihrer isolierenden Diamantmatrix besitzen. Karabutov et al. [140]
geht daher von einer essenziellen Verringerung der Tunnelbarriere an der Oberfliche aus.

Wihrend des CVD-Prozesses werden sowohl Defekte als auch graphithaltige sp?>-Phasen in das

Gitter des Diamanten eingebracht.
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Abbildung 3.4.: Illustration des Feldemissionsmechanismus eines sp?/sp>-Systems. (a) Schema-
tische Oberflichenstruktur eines Diamantpartikels mit Graphithiille. Die Felde-
mission wird aufgrund einer diinnen (2D) Graphitschicht erleichtert. (b) Béander-
diagramm fiir einen weichen 3D-2D-Graphitiibergang. Aufgrund von Zustands-
quantisierung ist die Austrittsarbeit beim 2D-Graphit geringer. Die Energiebar-
riere sinkt. Beim Anlegen einer Spannung werden Elektronen vom Graphitvoll-
material in die diinne Graphitschicht transportiert und kénnen dort aufgrund
des reduzierten ¢ einfacher ins Vakuum emittieren. Diese schematische Darstel-
lung basiert auf [141].

Ahnlich verhélt sich dies bei der Bearbeitung durch ein Plasma und/oder Ionen. Die Phase des
Diamantgitters wird lokal zu Graphit und/oder nicht-diamanthaltigen Kohlenstoff [118, 119].
Diese Einschliisse haben einen starken Effekt auf die Feldemissionseigenschaften des Diamanten
und diirfen nicht vernachlissigt werden. Tatsédchlich sind sie sogar von fundamentaler Bedeu-
tung, um die gute Feldemissionseigenschaft von polykristallinem Diamanten erkliren zu kénnen.
Besonders unter Riicksichtnahme das dieses Material aufgrund seiner Bandliicke als eher unat-
traktiv hinsichtlich eines stabilen Emissionsprozesses anzusehen wére [142].

Es war die Pionierarbeit von Wisitsora et al., die erstmals bewies, dass die Kathodenperformance
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3. Der Diamant als Feldemitter

nicht nur durch die Schiirfe des Diamantemitters sondern auch durch dessen sp?-Gehalt bestimmt
wird [143]. Seither konnte dies durch einige Arbeiten bestétigt werden [136-138]. Abbildung 3.4
illustriert den weithin akzeptierten Emissionsmechanismus fiir polykrstiallinen Diamant [141,
144]. Wie in (a) schematisch dargestellt, sieht der Mechanismus eine Graphitschicht vor, die
den Diamanten ummantelt bzw. zwischen den Diamantkornern liegt. An manchen Stellen ist
die Schicht derart diinn, dass eine Quantisierung des Leitungsbandes auftritt. Dies resultiert
in diskreten Energiezustdnden dhnlich denen eines einzelnen Atoms. Das Bénderdiagramm fiir
einen solchen ,,weichen* 3D-2D-Ubergang des Graphits ist in Abbildung 3.2 (b) illustriert. Der
Abstand zwischen dem ersten Energiezustand F; des 2D-Materials und E¢ des Graphitvollmate-
rials hiingt von der Dicke d der Graphitschicht ab und lisst sich mit AE = Ey — E¢ = h?d*m,./8
berechnen. Damit wichst AF mit sinkendem d. Da die Austrittsarbeit ¢op des 2D-Materials
dadurch geringer sein kann als die des Vollmaterials wird wiederum die Elektronenemission un-
terstiitzt [141]. Die Tunnelbarriere fiir Elektronen kann bei einer 2D-Schichtdicke von 0.6 nm auf
bis zu 1eV reduziert werden. Sowohl dickere als auch diinnere Schichten zeigten bei den Un-
tersuchungen von Karabutov et al. [141] schlechtere Elektronenemissionseigenschaften. Durch
ein speziell priapariertes Rastertunnelmikroskop wurde die Grenzfliche von Diamant und 2D-
Graphit analysiert. Es zeigte sich, dass die Austrittsarbeit an diesen Stellen besonders gering ist
und dadurch Elektronen vornehmlich hier emittieren [141, 145].

Zusammenfassung des Kapitels 3

Die gute Elektronenemission ldsst sich vermutlich nicht auf die Diamanteigenschaften im Spezi-
ellen zuriickzufiihren, sondern liegt in kleinen nanoskaligen sp?-gebundenen Kohlenstoffphasen
begriindet. Fiir beste Emissionseigenschaften ist die Anwesenheit von Diamant trotzdem wiin-
schenswert. Dies liegt an der besseren thermischen Leitfdhigkeit und des favorisierten Wachstums
von feinen Graphitphasen an Diamant. Die Rolle des Graphits ist damit nicht nur eine elektrische
Leitfahigkeit des Materials zu sichern, es geht auch um die Erzeugung feiner Diamant/Graphit-
Nanostrukturoberflichen und sp?-gebundener Kohlenstoffphasen, die wiederum eine Elektrone-
nemission vereinfachen bzw. ermoglichen. Abschliefiend sei gesagt, dass der von Karabutov et
al. [141] vorgestellte Mechanismus nur einer von vielen Versuchen ist die guten Emissionseigen-
schaften aus Diamanten zu erkldren. Dieser benétigt allerdings keine dotierten Diamantgitter
und NEA-Oberflaichen. Beides ist bei den Feldemittern dieser Arbeit nicht vorhanden, daher
gehen wir davon aus, dass eine Kombination aus vergréflertem geometrischen Faktor k (Kapitel
2.3.2) und Diamant/Graphit-Oberfliche fiir die guten Feldemissionseigenschaften verantwortlich
ist.
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Resistmaterialien der strahlungsbasierten

Nanolithographie

Aufgrund des mooreschen Gesetzes und den damit verbundenen weiter sinkenden Strukturgrofien
spielt die Auswahl der richtigen Resistmaterialien eine immer wichtigere Rolle. Moderne poly-
merhaltige Photoresiste sind komplexe Gemische aus verschiedensten funktionellen Gruppen,
Entwicklungshemmern, Vernetzern und weiteren Modifikatoren. Die Summe aller Komponenten
eines Resists definiert dessen Performance und wird hauptséchlich durch fiinf folgenden Eigen-

schaften beschrieben:

1) Das Auflosungsvermdogen definiert die kleinst mogliche stabile laterale Strukturgrofie,
die mit optimalen Prozessparametern erzeugt werden kann. Aufgrund von verschiedensten
Proximityeffekten muss zwischen einzelnen (isolierten) und dicht gepackten Strukturen

unterschieden werden.

2) Die Sensitivitét ist (im Falle von EBL und FE-SPL) als die kleinste nétige Elektronen-
dosis definiert um die gewiinschte chemische Modifikation durch die komplette Resistdicke

zu erreichen. Dieser Parameter ist extrem prozessabhéngig.

3) Der (vertikale) Kontrast steht in Verwandtschaft mit der Sensitivitdt und beschreibt die
Resistsdicke in Abhéngigkeit der verwendeten Belichtungsdosis. Die Resistdicke wird dabei
nach der Entwicklung gemessen.

4) Die Rauigkeit der erzeugten Linie beschreibt die Fluktuation (3¢0) der Linienkante (engl.
line edge roughness (LER)) bzw. Linienbreite (engl. line width roughness (LWR)).

5) Die Prozesskompatibilitéit beschreibt den Spielraum der Prozessierbarkeit. Dieser bein-
haltet wiederum Prozesswiederholbarkeit oder Kontrollierbarkeit der Linienbreite bei An-
derung der Belichtungsdosis. Weiterhin ist damit auch die thermische, mechanische und

chemische Stabilitéit, sowie die Bestéindigkeit gegeniiber Plasmaétzprozessen gemeint.

Fiir mehr Details zu diesem Thema sei an dieser Stelle auf das Buch von Robinson und Lawson

[146] verwiesen.

4.1. Chemisches Reaktionsverhalten von Resisten

Die lithographische Reaktion innerhalb des Resistmaterials und die damit verbundene chemi-
sche Reaktion definiert die Art der erzeugten Struktur. Die zwei klassischsten Resistarten sind
in Abbildung 4.1 zu sehen. Wahrend der Lithographie dndert sich die Loslichkeit des Resists
im belichteten Bereich. Dadurch werden diese entweder resistent (Negativresist) oder anfillig
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4. Resistmaterialien der strahlungsbasierten Nanolithographie

(i) Eintreffender Elektronenstrahl

/ (ii) Elektronen - Proben Interaktion
/(iii) Tatséchlich belichtetes Volumen
aufgrund von sekundéren Effekten

Negativresist Positivresist
nach der Entwicklung nach der Entwicklung

Abbildung 4.1.: Verschiedene Resisttypen in der Lithographie. Die blauen Pfeile zeigen Pfa-
de von vor- und riickwértsgestreuten Elektronen. Die Erzeugung und Diffusion
chemisch aktiver Spezies (beispielsweise Radikale, Ionen oder Sduren innerhalb
der Resistschicht) wird durch die roten Kreuze und Pfeile dargestellt. Diese
schematische Darstellung basiert auf [146].

(Positivresist) gegeniiber der darauf folgenden Entwicklung. Belichtete und unbelichtete Berei-
che verhalten sich dabei kontrér zueinander. Die lithographische Auflésung wird iiber das ganze
Interaktionsvolumen hinweg definiert. Damit geht nicht nur die urspriingliche Breite des ein-
treffenden Elektronenstrahls (i) und die Interaktion zwischen Elektronen und Probe (ii) in die
Auflosung ein, sondern auch sekundére Effekte im Resist (iii) miissen beriicksichtigt werden. In
Abbildung 4.1 sind beispielsweise chemische Reaktionen und Diffusionen der involvierten reakti-
ven Spezies fiir eine signifikante Verschlechterung der erzielbaren Auflésung zustéandig. Dies kann
bei Positivresisten auch zur Erzeugung einer Gelschicht und zum Anschwellen der Strukturen
fithren [147]. Tabelle 2 stellt die groie Anzahl an Parametern dar, die die Strukturierung mittels
EBL auf unterschiedlichste Art beeinflusst. Wie in Abschnitt 2.2 besprochen ist der Primérelek-

H Parameter Prozessauswirkung H
Belichtungsenergie Auflésung, Sensitivitéit, Proximityeffekt
Belichtungsdosis Strukturqualitét
Strukturdichte Proximityeffekt, Strukturqualitéit
Resistmaterial Sensitivitdt, Aufléosung, Kontrast
Resistdicke Sensitivitidt, Auflosung, Strukturqualitéit
Entwickler Sensitivitdt, Auflésung, Entwicklungsspielraum
Entwicklungstemperatur Sensitivitdt, Auflésung, Belichtungsspielraum
Entwicklungszeit Sensitivitdt, Auflésung, Belichtungsspielraum

Tabelle 2.: Einflussparameter auf die Strukturierung mittels EBL. Tabelle aus [147].
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Der Zusammenhang zwischen Auflosung, Rauigkeit und Sensitivitét

tronenstrahl auf seinem Weg durch den Resist elastischer und inelastischer Streuung ausgesetzt.
Die Erzeugung von sekundéren (SE) und zuriickgestreuten (RSE) Elektronen sowie Plasmonen,
Phononen und Photonen ist die Folge [39, 40], wobei der lithographisch relevante Energieeintrag
hauptsédchlich auf die SE zuriickzufiithren ist [45, 49]. Dadurch entstehen Ionisationen, Mole-
kiillanregungen und freie Radikale, die wiederum als Reaktionsinitiatoren fiir weitere chemische
Prozesse fungieren [48]. Die Reaktivitét, Stabilitdt und Diffusionsléinge dieser Initiatoren hat
direkten Einfluss auf die lithographische Auflésung. Je nach Art des Resistes und chemischer
Reaktanten sind nur ganz spezifische Reaktionspfade mdoglich.

Im Gegensatz zum stochastischen Ereignis des Elektronenenergieverlustes ist die damit einher-
gehende Anderung der Resistchemie nicht zufillig [48]. Um die Sensitivitdit von Resisten zu
erhohen, werden typischerweise katalytische Reaktionen zur Verstdrkung der Primérreaktionen
genutzt [39]. Dabei wird dem Resist ein sogenannter Photoacid Generator (PAG) hinzugefiigt,
der durch Saurekatalyse die eigentlich unltslichen Resistmolekiile in 16sliche Polymerketten um-
wandelt. Erstmals wurde dieses Konzept 1982 von Ito, Willson und Fréchet vorgestellt [148] und
fithrte damit zur Entwicklung von sogenannten chemisch verstérkten Resisten (CAR). Verschie-
denste weitere Mechanismen der Verstérkung (z.B. Depolyerisation, Kondensation, Polymerisa-
tion, Dehydratisierung) wurden entwickelt und von Ito et al. [149] detailliert beschrieben.

O’Donnell [48] wies darauf hin, dass die Umgebung auf den Ausgang der Belichtung einen erhebli-
chen Einfluss hat. Im Falle eines Negativresistes kann der zur Verfiigung stehende Luftsauerstoff
beispielsweise die Molekiilspaltung einer Vernetzung vorziehen [48]. Dabei gibt es Anzeichen,
dass der oxidative Einfluss auf Resistmolekiile mit kleinem Molekulargewicht gréfer ist als an-
ders herum [150]. Je nach Hydrophilie und Hygroskopie des verwendeten Materials ldsst sich,
abhingig von der Luftfeuchtigkeit, auch Wasser auf und innerhalb des Resists finden. Nach
Nikjoo et al. [151] betrdgt der IMFP von niederenergetischen Elektronen in Wasser lediglich
~ 1nm. Gleichzeitig konnen Wasserschichten an Luft einige Nanometer dick sein. Da FE-SPL
im Zuge der vorliegenden Arbeit vornehmlich an Luft eingesetzt wird, ist eine Interaktion der
emittierten Elektronen mit Wassermolekiilen aufgrund des hohen elektrischen Feldes sehr wahr-
scheinlich. Durch Radiolyse und/oder Dissoziation sowie verwandter Reaktionen des Wassers
[29, 35] werden chemisch aktive Reaktanten erzeugt. Im Fall von FE-SPL sind wichtige Reakti-
onsprodukte beispielsweise H- und OH -Ionen. Kationen kénnen durch eine weitere Reaktion
mit ROH resistvernetzende ROHy1-Teilchen erzeugen. Sie sind damit einem Negativton zutriig-
lich. Demgegeniiber unterstiitzen Anionen spaltende Prozesse, wodurch Strukturen im Positivton
wahrscheinlicher werden [146]. Durch Wasserradiolyse konnen zusétzlich auch die Radikale OH®
und H® entstehen. Diese sind dafiir bekannt noch reaktiver zu sein als H" und OH~ [152].

4.2. Der Zusammenhang zwischen Auflésung, Rauigkeit und
Sensitivitat

Die Resistsensitivitdt mittels katalytischer Reaktionen zu erhéhen (CAR in Abschnitt 4.1) offen-
bart ein generelles Problem. Es existiert ein natiirlicher Zusammenhang, da Resistmodifikationen
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4. Resistmaterialien der strahlungsbasierten Nanolithographie

die die Auflésung verbessern meist mit einer schlechteren rdumlichen Effizienz (niedrigere Sen-
sitivitét) einhergehen. Simulationen und Experimente zeigten, dass dieser Zusammenhang nicht
nur zwischen Auflésung (A) und Sensitivitdt (S), sondern auch noch mit der LER (bzw. LWR)
besteht. Gewohnlich findet man in der Literatur dafiir Begriffe wie ,RLS trade-off“, ,trilateral
challenge“ oder etwas bedrohlicher ,triangle of death“ [153]. Dabei meinen alle drei Ausdriicke
im Grunde das Gleiche, zwei Parameter konnen verbessert werden, allerdings nur auf Kosten
des Dritten. An dieser Stelle sei dies durch die Schemata 4.2 dargestellt. Das bedeutet, dass
die Leistung eines Resistes beziiglich Auflésung, Sensitivitdt und Rauigkeit nur innerhalb eines

Parameterdreiecks (tiirkise Flidche) einstellbar ist. Schnell zeigt sich, dass CAR (violett) zwar

Auflosung (A)

Sensitivitat (S) Rauigkeit (LER)

Abbildung 4.2.: Die Leistung eines Resistes kann nur innerhalb eines Parameterdreieckes ein-
gestellt werden, dass durch Auflésung, Sensitivitéit und Rauigkeit aufgespannt
wird. Aufgrund der hohen Sensitivitit bedeutet dies fiir CAR-Resiste beispiels-
weise niedrigere Auflésung und Rauigkeit im Vergleich zu nicht verstiarkten Re-
sisten.

erhohte Sensitivitiat aufweisen, dafiir lassen sich mit nicht verstérkten Resisten (rot) eine bessere
Auflssung und LER erreichen [39, 154].
Basierend auf diesen Entdeckungen wurde die empirische Formel

A% . LER?. S ~ kontant (4.1)

entwickelt [154]. Mittels EBL konnte dieses Verhalten auch fiir anorganische und organische
Resiste gezeigt werden [155]. Diesbeziiglich sei daran erinnert, dass bei der Belichtung mit
niederenergetischen Elektronen eine Sensitivitéitserhohung des Resists zu beobachten ist (Ab-
schnitt 2.2). Dies bedeutet fiir FE-SPL ein schlechteres Auflosungsvermogens bzw. LER im
Vergleich zur herkémmlichen EBL.

Zusammenfassend sei gesagt, dass es bisher keinen Resist gibt der alle Bedingungen fiir na-
nolithographische Anwendungen erfiillt. Soll héchste Strukturauflosung erreicht werden, sind
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Vom Polymer zu den Molekularglasresisten

Materialien mit niedriger Sensitivitéit vorzuziehen, auch wenn hierdurch der mogliche Durchsatz
verringert wird. Auflerdem ist das Auflésungsvermogen eines Resistes durch eine Mehrzahl an-
derer Faktoren wie beispielsweise Strahlbreite, Streueffekte, Temperatur beim Ausheizen, Zeit
zwischen Ausheizen und Belichtung, nasschemische Entwicklung, Belichtungstechnik, Resistdi-
cke und Adhésion des Resists zum Substrat limitiert [146].

4.3. Vom Polymer zu den Molekularglasresisten

Historisch gesehen bestehen fast alle Resiste aus polymerhaltigen Harzen. Dies liegt an einigen
besonderen KEigenschaften wie beispielsweise der Moglichkeit qualitativ hochwertige amorphe
Schichten erzeugen zu kénnen und der fiir die Prozessierung giinstigen hohen Glasiibergangstem-
peratur. Kurz nachdem Strukturen unterhalb von 10nm erzeugt werden konnten, offenbarten
sich allerdings die Grenzen von polymerhaltigen Resistmaterialien [156]. Ein groBles Problem
ist beispielsweise die Grofie eines einzelnen Makromolekiils. Diese sind mit 5 - 10nm in der
gleichen Groflenordnung wie die gewiinschte Strukturgroffie im Resist. Des Weiteren betrigt die
Resistschichtdicke < 10nm, um hochste Auflésungen erreichen zu kénnen [157]. Aufgrund der
Polymermolekiilegrofie ist es daher nicht mehr méglich homogene Schichten mit niedriger Ober-
flichenrauigkeit zu préaparieren. AbschlieBend sei erwiahnt, dass moderner Resist eine Mixtur aus
verschiedenen Polymeren mit unterschiedlichsten Molekulargewichten und funktionalen Grup-
pen ist. Diese chemische Inhomogenitéit ist nach Dai et al. ebenfalls ein limitierender Faktor
[158].

In den letzten Jahren wuchs daher das Interesse an Resisten mit kleiner Molekiilgrofie. Hier
waren sogenannte Molekularglasresiste, Molekularresiste oder Molekularglidser (MG) die ersten,
die groBflichig untersucht wurden. Das Groflenverhéltnis zwischen Polymer- und Molekularglas-
resisten ist in Abbildung 4.3 zu sehen. Der Name ,Molekularglasresist® entstand aufgrund der
Moglichkeit stabile amorphe glasartige Oberflichen erzeugen zu kénnen. Gleichzeitig besitzen sie
eine hohe Glasiibergangstemperatur, die eigentlich Polymeren zugeschrieben wird [160]. Aufler-
dem sind die Resistschichten aufgrund der kleinen Molekiilgréfe monodispers, was wiederum zu
sehr homogenen Filmen und minimaler Entmischung der Komponenten fiihrt. Allerdings neigen
MG-Verbindungen bei falscher Synthese aufgrund der kleinen Molekiilgréfle zur Kristallbildung.
Um dieses zu unterdriicken und gleichzeitige gute Schichtqualitdten zu garantieren, werden MG-
Molekiile in nicht-planare, irreguldre Formen gebracht. So wurden beispielsweise kelchférmige
Calixarene [161], sternformige Molekiile [162] sowie Fullarene und andere polyaromatische Ver-
bindungen [163] erzeugt. Durch Calixarene und seine Derivate war schon in den spiten 1990er
Jahren die Erzeugung hiochster Auflésungen bis in den Bereich von 10 nm méglich [164].

Trotz der vielen Vorteile der Molekularglasresiste konnten die erwiinschten Verbesserungen in Be-
zug auf LER und Auflésung nicht erzielt werden. Zwar wurde einige Arbeit in die Untersuchung
dieser Materialien gesteckt, doch sind trotzdem kaum LER-Werte unterhalb von 4 nm bekannt.
Meist liegen veroffentlichte Werte eher im Bereich von 4 - 8 nm. Viele Polymere erreichen dhn-
liche Ergebnisse. Verglichen mit neuartigen EUV-Resisten schneiden MG sie sogar schlechter
ab. Dies liegt an einer Kombination verschiedener Faktoren. Zunéchst sei auf die Entdeckungen
von Michaelson et al. [165] hingewiesen, der zeigen konnte, dass die LER invers proportional
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Polyhydrostyrene
PAG

Molekularglasresist

Abbildung 4.3.: Groflenvergleich zwischen Polymerresist und Molekularglasresist. Links: Poly-
hydrostyrene mit 50 sich wiederholenden Einheiten. Dies entspricht etwa der
grofe eines Polymerresistmolekiils. Rechts: Molekularglasresist (unten) besitzt
etwa die Ausmafle eines PAG-Molekiils (oben). Diese Abbildung stammt aus
[159].

zur Menge an Schutzgruppen eines Molekiils ist. Hier sind Polymere klar im Vorteil, denn die
Performance kann durch verschiedene Monomerverhéltnisse und die Zugabe einzelner Monomer
verbessert werden, ohne die Eigenschaften extrem zu verindern. Demgegeniiber ist das Feintu-
ning bei MG schwierig. Schon kleine Anderungen der Struktur kénnen extreme Auswirkungen
haben [166]. Weiterhin vermindern Probleme verbunden mit dem Losungsmittel (Instabilitidten
und Kapillarkrifte wéhrend der nasschemischen Entwicklung) das Auflésungsvermogen.
Trotzdem gibt es Arbeiten, die gleiche oder sogar bessere Performance von MGs verglichen mit
Polymerresisten versprechen [157]. Im Anschluss soll eine Beschreibung ihrer Relevanz beziiglich
FE-SPL folgen.

4.4. Relevanz von Calixarenen fiir die Nanofabrikation

Calixarene und seine Derivate sind kleine, kelchférmige Oligomere mit Groflen im Bereich von
0.5 - 1nm und gehoren zur Klasse der makrocyclischen Verbindungen. Das klassische Calixa-
rene wird durch eine Wiederholung von Phenolgruppen gebildet, wobei die Gréle der dadurch
auftretenden raumlich definierten hydrophoben Kavitéten durch die Anzahl [n] an verwendeten
Phenolgruppen frei einstellbar ist (kleinste Einheit n = 4). Verwendung finden diese Hohlrdume
beispielsweise im gezielten einfangen von Ionen und Molekiilen fiir Anwendungen in der Chemie
und Biologie [167]. Derivate wurden auch schon als Materialien fiir die Sensorik [168], in der
nichtlinearen Optik [169] und als hitzebestdndiges Dielektrikum mit niedrigem k-Faktor genutzt
[170].
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In Bezug auf Lithographie fanden Calixarenresiste erstmals 1996 Anwendung [164]. Kurz darauf
fand auch ein Nachweis ihrer Strukturierbarkeit im Rahmen von FE-SPL [69, 171] statt. Trotz
eingehender Untersuchungen ist auch heute nicht eindeutig geklért, welche Mechanismen wéh-
rend der Belichtung von Calixaren wirken. Experimente von Ruderisch [172] und Sailer [173]
legen nahe, dass die aromatischen Strukturen wahrend der EBL durch einen Oxidationsprozess
teilweise aufgebrochen werden. Spektroskopische Messungen zeigten dabei keinen fest definierten
Endzustand des Zerfalls. Stattdessen wurde eine erhchte chemische Inhomogenitit gemessen, die
wiederum darauf hindeuten, dass wihrend der Belichtung mehrere Mechanismen im Calixaren
ausgelost werden. Prins et al. [174] schlossen aus eigenen Untersuchungen, dass sich zerfallene
Arene vernetzen und so resistent gegen die nasschemische Entwicklung werden. Des Weiteren
erwies sich Calixarene als sogenannter Multiton-Resist. Wahrend der FE-SPL an Luft ist nicht
nur eine Vernetzung (Negativton) moglich, bei hoheren Dosen kann auch ein Positivton ohne
nachfolgende nasschemische Entwicklung erzielt werden. Untersuchungen von Késtner [9] zufolge
basiert diese sogenannte direkte Ablation auf der oxidativen Degradierung durch HoO-Radikale
und/oder -Ionen. Strukturauflésungen von unter 5nm konnten erreicht werden [157].
Zusétzlich wird die praktische Relevanz durch die hohe Hitzebestédndigkeit, chemische Stabiltéat
sowie die moglichen harten und flachen Oberflichen unterstrichen [175]. Auflerdem sind Cali-
xarene fiir ihre gute Resistenz gegeniiber Plasmaétzprozessen bekannt [173]. Daher wird diese
Art der Molekularglasresiste auch als mogliches Material fiir die zukiinftige Nanofabrikation
gehandelt [146].

Zusammenfassung des Kapitels 4

Das verwendete Resistmaterial hat sowohl im Hinblick auf Strukturqualitdt als auch auf die
erzielbare Strukturauflosung einen erheblichen Einfluss. In diesem Kapitel wurden daher die
Grundlagen der Resistmaterialien in der strahlungsbasierten Lithographie behandelt. Ercffnet
wurde dieses mit der Definition der fiinf wichtigsten Eigenschaften eines Resistes: (i) Auflésungs-
vermogen, (ii) Sensitivitét, (iii) Kontrast, (iv) Rauigkeit und (v) Prozesskompatibilitét. Im ersten
Abschnitt folgte die Ausarbeitung des chemischen Reaktionsverhaltens von Resist wihrend der
Belichtung durch Elektronen. Der Reaktionsmechanismus ist extrem abhéngig von der chemi-
schen Zusammensetzung des Resistes, dem Lithographieprozess sowie der Umgebung in der die
Belichtung stattfindet. Es ist daher extrem aufwendig die zugrundeliegenden lithographischen
Mechanismen im Resist zu definieren, da meist mehrere aktive Spezies und Reaktionspfade
gleichzeitig involviert sind [48, 149]. Im darauf folgenden Abschnitt wird der Zusammenhang
zwischen der Auflésung, Sensitivitdt und Linienrauigkeit beschrieben. Dieser wird oft als ,,RLS
trade-off“ bezeichnet. Wird die Performance eines Resistes hinsichtlich einer dieser Eigenschaften
verdndert hat dies Einfluss auf die anderen Beiden. So besitzen CAR-Resiste zwar extrem gute
Sensitivitdten, dafiir lassen sich mit nicht verstédrkten Resisten im Allgemeinen bessere Auflo-
sungen und LER erreichen. Standardméfige polymerhaltige Makromolekiile sind mit 5 - 10 nm
in der gleichen Gréflenordnung wie die zu erzielenden Strukturen. Gleichzeitig wird fiir die Er-
zeugung von Strukturen unterhalb von 10 nm eine ebenso diinne Resistschicht bené6tigt, was es
schwierig macht homogene Schichten mit niedriger Oberflichenrauigkeit zu préaparieren. Daher
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beschiftigen sich die letzten Abschnitte mit Molekularglasresisten und im speziellen mit Cali-
xarenen. Durch diese ist die Erzeugung von stabilen glasartige Oberflichen méglich. Aufgrund
der kleinen Molekiilgroflen sind die entsprechenden Resistschichten gleichzeitig monodispers,
was zu sehr homogenen Filmen und minimaler Entmischung der Komponenten fithrt. Zusétzlich
besitzen Calixarene eine gute Resistenz gegeniiber Plasmaprozessen und eine hohe Hitzebestén-
digkeit und chemische Stabilitéit. Da gleichzeitig auch Strukturauflosungen unterhalb von 5nm
erreicht werden konnten, haben Molekularglasresiste moglicherweise eine erhebliche Relevanz in

der zukiinftigen Nanofabrikation.
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Musteriibertragung von nanoskaligen

Strukturen in Silizium

Die fortwiahrende Miniaturisierung von Halbleiterbauteilen hiéngt zu einem groffen Teil von der
Qualitét der Musteriibertragung ab. Plasmaétzen von Silizium ist ein essentieller Bestandteil
fiir die Fertigung moderner mikro- und nanoelektronischer Systeme. Allerdings bendtigt ein re-
produzierbarer Atzprozess umfassendes Verstindnis iiber die Erzeugung reaktiver Spezies im
Plasma sowie deren Transport zur Probe, die Reaktion mit dem Zielmaterial und der Plas-
ma/Oberflichen Kinetik. Der Musteriibertrag durch einen Plasmaétzprozess ist ein durchaus
komplexes Thema. Bei vielen Atzanlagen lisst sich das Ergebnis durch folgende Parameter steu-

ern:

1) ICP und CCP Leistung

2) Frequenz der eingespeisten Leistung

3) Druck im Reaktor

5) Flussrate der Prozessgase

6) Temperatur der Probe

Atzzeit

)
)
)
4) Gaszusammensetzung
)
)
7)

Aufgrund der Vielzahl an Einflussfaktoren sind trotz jahrzehntelanger Forschung die Mechanis-
men hinter dem Plasmaétzen nur teilweise verstanden. Auch wenn es Bestrebungen gibt das
Verhalten der Atzspezies wihrend des Musteriibertrags zu simulieren, verbleibt deren Unter-
suchung doch meist héchst empirisch. Eine Kombination aus physikalischem und chemischem
Versténdnis aber auch viel Erfahrung und Intention sind daher nétig um Prozesse und Prozess-
eigenschaften im Zuge der Bauteilherstellung verbessern zu kénnen [176].

Die bestimmenden Faktoren zur technischen Erzeugung eines Plasmas sind Anregung und Trans-
port von Elektronen in einem Gas. Durch ein externes elektrisches und/oder magnetisches Feld
nehmen diese kinetische Energie auf und ziinden so das Plasma (bzw. ionisieren die Prozessga-
se). Aufgrund verschiedener Prozesse (Rekombinationen im Plasmainneren, Diffusion aus diesem
heraus und/oder Absorption/Neutralisierung an den Reaktorwénden) werden sténdig Ladungs-
triger des Plasmas eliminiert [177]. Dem System muss daher durchgehend Energie, meist elektri-
sche, zugefithrt werden, wobei es hierfiir prinzipiell zwei Moglichkeiten gibt. Die Energiezufuhr
durch Wechselspannung (AC) bzw. Gleichspannung (DC). Bei DC-Entladungen kénnen auf-
grund von Aufladungseffekten lediglich elektrisch leitende Materialien bearbeitet werden. In der
praktischen Anwendung findet man daher meist AC-Entladungen. Diese sollen im Nachfolgen-
den ndher beschrieben werden.

Die Plasmaerzeugung mittels AC-Entladung ldsst sich im Grunde in zwei Arten unterteilen.

39



5. Musteriibertragung von nanoskaligen Strukturen in Silizium

@ < > (b)

(

v ) DC-Bias Simultane Nutzqu _ DC-Bias
von CCP und ICP mdglich

Abbildung 5.1.: In der Prozesskammer wird ein Plasma entweder kapazitiv (a) oder induktiv (b)
erzeugt. Bei CCP wird das Gehéuse (meist) auf Masse gelegt und der Proben-
teller mit einer Spannung beaufschlagt. So werden elektrische Wechselfelder und
magnetische Wirbelfelder erzeugt. Bei ICP wird durch eine externe Spule ein
magnetisches Wechselfeld und ein elektrisches Wirbelfeld im Plasma erzeugt. Bei
modernen Anlagen ist auch eine simultane Nutzung von CCP und ICP mdoglich
um die Plasmadichte von Plasmaenergie zu trennen. Diese schematische Dar-
stellung basiert auf [177].

Zum einen gibt es sogenannte kapazitiv gekoppelte Plasmen (CCP), die im Grunde dem Aufbau
und der Funktionsweise eines Kondensators dhneln. Diese bestehen aus zwei Elektroden (meist
Substrat und Reaktorwand) und einem Dielektrikum (Plasma). Der prinzipielle Aufbau ist in
Abbildung 5.1 (a) illustriert. Bei dieser Art der Kopplung verlaufen die elektrischen Feldlinien
zwischen den Elektroden (blau gestrichelte Linien). Gleichzeitig entsteht ein magnetisches Wir-
belfeld (rot gestrichelte Linie) im Plasma [177]. Nachteilig ist allerdings, dass Ionenfluss und
Tonenenergie miteinander gekoppelt sind. Es kénnen beispielsweise keine niedrigen Ionenfliisse
mit gleichzeitig hohen Energien eingestellt werden. Wie stark positive Teilchen aus dem Plasma
zur negativen Elektrode hin beschleundigt werden und damit letztlich ihre Energie, hingt von
der Potentialdifferenz zwischen Plasma und Kathode ab. In der Anlagenpraxis ist dieses Po-
tential allerdings nur schwer zu ermitteln. Fiir eine quantitative Aussage wird daher meist der
sogenannte DC-Bias (das Kathodenpotential) genutzt (siehe Abbildung 5.1 (a)).

Die zweite Art der AC-Entladung ist die der induktiven Kopplung (sieche Abbildung 5.1 (b)),
bei der durch eine externe Spule ein magnetisches Wechselfeld erzeugt wird. In dieser Anord-
nung tritt das elektrische Feld innerhalb des Plasmas als Wirbelfeld auf [177]. Verglichen mit
CCP lassen sich mit induktiv gekoppelten Plasmen (ICP) bis zu zehnmal hohere Plasmadichten
erzeugen. Um Plasmadichte und Ionenenergie (DC-Bias) unabhéngig voneinander einstellen zu
konnen, ist bei modernen Anlagen der Probenteller zusétzlich als Kathode ausgefiihrt. Somit ist
eine simultane Verwendung von CCP und ICP moglich. Die Probe wird dafiir mit einer Wech-

selspannung beaufschlagt und das Gehiuse auf Masse gelegt. Angedeutet durch die gestrichelte
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schwarze Linie in Abbildung 5.1. Dadurch kénnen Ionen beispielsweise aus einem extrem dich-
ten Plasma (ICP) mit variabler Energie (CCP) gegen das Ziel beschleunigt werden um dort

Atzprozesse zu initiieren.

5.1. Plasmaatzen von Silizium

Das Prozessplasma besteht aus Neutralteilchen, Radikalen und Ionen. Beim Plasmaétzen wird
durch eine Reaktion einer reaktiven Spezies mit der Siliziumoberflache ein fliichtiges Produkt
erzeugt [178]. Der Prozesszyklus ldsst sich auf drei Einzelsequenzen zuriickfithren, Adsorption —
Reaktion — Desorption, wobei der Zyklus nach Ablauf immer wieder von Neuem beginnt [179,
180]. Ionen werden aufgrund der Potentialdifferenz zwischen Kathode und Plasma zur Probe hin
beschleunigt und treffen dort weitestgehend senkrecht auf. Allerdings ist das Ergebnis des Pro-
zesses nicht nur von energetischen Ionen bestimmt, sondern auch von reaktiven Neutralteilchen.
Fiir ein Verstédndnis iiber den Transport von geladenen/ungeladenen Teilchen aus dem Plasma
hin zur Probenoberfliche und innerhalb der Strukturen sei auf Arbeiten von Ivo W. Rangelow
[181] hingewiesen.

Zum Atzen von Silizium werden meist Halogenplasmen (Fluor, Chlor, Brom und Iod) genutzt
[176]. Aufgrund der vergleichsweise hohen Atzrate wird im Rahmen der vorliegenden Arbeit
SFg verwendet. Die Untersuchung der Ionenzusammensetzung einer SFg-Entladung an der Pro-
benoberfliche erfolgte durch Becker et al. [182]. In ihrer Arbeit konnten sie durch das Anlegen
einer Wechselspannung an die Kathode/Probe beim negativen Spannungsdurchlauf SF,* (mit
r=1-5), F*, Fo* und beim positiven Durchlauf F~ detektieren. Gleichzeitig zeigte Yang et
al. [183], dass Fy an der Reaktorwand gebildet, in das Plasmainnere emittiert und dort neutra-
le Fluoratome erzeugt. Die Dichte dieser neutralen Plasmaspezies steigt dabei mit dem Druck
und der angelegten Leistung. Reaktionen fluorhaltiger Neutralteilchen und Ionen mit dem Sili-
ziumsubstrat &uflern sich in drei grundlegenden Mechanismen und sollen im Folgenden erlautert

werden.

5.1.1. Chemisches Atzen

Fluoratome greifen Silizium und Siliziumgemische spontan an und sind damit fiir das sogenannte
chemische Atzen verantwortlich. Innerhalb des Plasmas dissoziiert SFg aufgrund von Sté8en mit
Elektronen und generiert auf diese Art F-Atome. Diese sind dann in der Lage an die Siliziumo-
berfliche zu chemisorbieren und erzeugen dort zunéchst eine stabilie Fluorschicht [184]. Laut
Winters et al. [185] erzeugt das Fluor so eine 10 - 20 A dicke SiF,-Schicht (z = 1 — 3) auf der
Probenoberflache. Gleichzeitig dringt es aber auch in das Siliziumgitter ein und existiert dort als
negativ geladene F~-Ionen. Der darauf folgende Atzvorgang lisst sich nach Coburn und Winters
[180] wie folgt beschreiben

S + 4Fads — (SiF4)ads
(SiF4)ads — (S’iF4)gas-
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Fluor reagiert mit Silizium zu SiF4 und verlésst anschliefflend als fliichtiges Gas die Probe. Auch
spétere Arbeiten von McFeely et al. [186] und Yarmoff et al. [187] unterstiitzten diese Beschrei-
bung. Bei Raumtemperatur ist das Hauptitzprodukt demzufolge SiF4 sowie kleinere Mengen
SigFg und SisFg. Zu anderen Ergebnissen kamen allerdings Arbeiten von Donnelly et al. [188]
und Flamm et al. [184], die als Hauptétzprodukt SiFy bzw. SiF3 identifiziert haben. Bis heute
gibt es zwischen den Forschern keinen wirklichen Konsens. Aufgrund ihrer umfangreichen Ar-
beit und den Resultaten einiger anderer Forschergruppen scheint allerdings die Annahme von
Coburn und Winters richtig zu sein.

Nach Flamm et al. [184] hiingt die Atzrate des Siliziums proportional vom Fluorfluss zur Probe
ab. Des Weiteren haben die Autoren die Reaktionswahrscheinlichkeit eines Fluoratomstrahls in
Abhéngigkeit der Temperatur gemessen und herausgefunden, dass diese dem Gesetz von Arr-
henius folgt. Deren Resultat bei Raumtemperatur (Reaktionswahrscheinlichkeit = 0,00168) ist
allerdings um einen Faktor geringer als Messungen anderer Gruppen (Reaktionswahrscheinlich-
keit = 0,2-0,11) [189, 190]. In den Experimenten von Flamm et al. war die Siliziumoberfléche
vollstandig mit Fluor abgeséittigt, wohingegen unter Plasmabedingungen die Oberfliche sehr viel
weniger Fluor enthilt. Dies fithrt zu einer abweichenden Struktur und Dicke der SiF;-Schicht
in Abhingigkeit der Temperatur und dadurch zu Abweichungen der Atzrate bzw. Reaktions-
wahrscheinlichkeit [191]. Ein weiterer Grund fiir die hohere Reaktionswahrscheinlichkeit unter
Plasmabedingungen konnte die vermehrte Anwesenheit schwefelhaltiger SFo-Radikale und/oder
atomaren Schwefels sein. Diese sind dafiir bekannt die Atzrate von Silizium zu beeinflussen
[192].

Die laterale und vertikale Atzrate sind beim Atzen von Silizium mit Fluor annihernd gleich,
sodass sich ein isotropes Strukturprofil ergibt. Solche ungerichteten Angriffe erzeugen Unterét-
zungen des strukturierten Resistes und halbkreisférmige Profile. Mechanismus und Profil sind
in Abbildung 5.2 (a) skizziert. Die chemische Atzrate ERcpep, in Abhéngigkeit der Temperatur
T kann durch

ERchem = nF—Si(I)F = ]{?O(I)% exXp (— kia ) (51)
abgeschétzt werden [181]. Hierbei ist @ der Fluorfluss auf die Siliziumoberfldche, np_g; der Ko-
effizient der thermischen Reaktionsfihigkeit, kg eine Konstante und F, die Aktivierungsenergie
(ca. 0,108eV).

Die Atzraten von Silizium und Resist sind withrend des Atzvorganges unterschiedlich. Dies wird
oft durch den Quotienten

ER(S4)
ER(X)

S = (5.2)
ausgedriickt, wobei ER die Atzrate von Silizium (Si) bzw. eines beliebigen zweiten Materials
(X) ist. In diesem Kontext wird S auch Selektivitéit genannt. Abschlieend sei erwihnt, dass
das chemische Atzen im Allgemeinen ein schneller und selektiver Prozess ist [194]. Aufgrund
der meist isotropen Profile ist ein rein chemischer Prozess fiir die Bauteilherstellung auf der
Nanoskala oftmals allerdings nicht geeignet. Dazu mehr in Abschnitt 5.1.3.
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Neutralteilchen Produkt lon

(a) chemisches Atzen (b) Sputtern (c) reaktives lonenatzen

Abbildung 5.2.: Drei grundlegende Reaktionsmechanismen sind mit dem Plasmaétzen verbun-
den. (a) spontanes Atzen durch chemisch reaktive Neutralteilchen. (b) physika-
lisches Atzen von Atomen eines Materials durch energetische Tonen. (c) ionen-
unterstiitztes Atzen. Diese schematische Darstellung basiert auf [193].

5.1.2. Physikalisches Atzen

Durch ein Ionenbombardement wird die Energie und der Impuls vom angreifenden Ion auf die
Zieloberflache iibertragen, wodurch schlussendlich Material entfernt werden kann. Dieser Me-
chanismus wird physikalisches Atzen oder auch Sputtern genannt. Anders als beim chemischen
Atzen ist ein Materialabtrag im Allgemeinen immer méglich, solange die Ionenenergie groff und
der Kammerdruck klein genug ist um herausgeschlagenes Atome/Molekiile mit moglichst wenig
Kollisionen aus der Reaktorkammer abpumpen zu kénnen [184].

Peter Sigmund hat diese Art des Materialdtzens 1969 als erstes physikalisch beschrieben [195].
Laut seiner weithin akzeptierten Theorie erzeugen auftreffende energetische Ionen eine Stoflkas-
kade mit den oberflichennahen Probenatomen. Dabei erhalten einige Atome genug Energie, um
deren Gitter zu verlassen. Wie durch Abbildung 5.2 (b) angedeutet handelt es sich um einen
sehr anisotropen Prozess. Allerdings lassen sich Strukturschidden der prozessierten Oberfliche
aufgrund des Ionenbombardements nicht vermeiden [196].

Die sogenannte Sputterrate Y (herausgeschlagene Oberflichenatome pro auftreffendes Ion) héngt
von der Ionenenergie des auftreffenden Ions und dessen Einfallwinkels ab. Der Einfluss der To-
nenenergie E wurde von Steinbriichel [196] untersucht und konnte durch die Formel

Y(E) = A(VE = /Emin) (5.3)

approximiert werden. Hierbei ist A eine Konstante und FE,,;, der minimale Energiewert der
notig ist, um den Sputterprozess aufrecht zu erhalten. Diese sind wiederum abhéngig von der
Projektil-Target-Kombination.
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Die Winkelabhéngigkeit der Sputterrate sowie das jeweils auftretende Profil wurden von Range-
low et al. [197] fiir verschiedene Materialien (Si, Au, Cr, PMMA und AZ1350) untersucht. Ty-

pische Sputterraten fiir Silizium durch 1keV ArT-Ionen liegen im Bereich von 10 - 30 nm min~".

Zum Vergleich, der Abtrag von PMMA bei gleichen Bedingungen betriigt etwa 70 nmmin—!.
AbschlieBend sei gesagt, dass das physikalische Atzen im Allgemeinen ein langsamer und unse-
lektiver Prozess ist, bei dem allerdings anisotrope Profile erzeugt werden konnen [194]. Beson-
ders in der Nanolithographie finden oftmals Resistdicken von unter 30 nm eine Verwendung. Dies
schliefit einen Musteriibertrag durch reines Sputtern aufgrund des nicht selektiven Charakters

oftmals aus.

5.1.3. Reaktives lonenatzen

Wie bereits in Kapitel 5.1.1 erwéihnt, erzeugt atomarer oder molekularer Fluor an der Sili-
zumoberfléche eine Schicht aus SiF, (z = 1 — 3). Werden diese Gruppen mit energiereichen
Edelgasionen bombardiert, wird die gebildete Schicht schneller als Reaktionsprodukt in die Gas-
phase iibergehen als beim rein chemischen Atzen. Solch eine Kombination aus chemischem und
physikalischem Atzen nennt sich reaktives Ioneniitzen (RIE) und ist in Abbildung 5.2 (c) skiz-
ziert.

Beide Mechanismen kénnen an der Oberflache simultan auftreten und sogar einen Synergieeffekt
erzeugen. Dadurch ist es moglich, dass die Atzrate des RIE-Prozesses die Rate der einzelnen Atz-

Abbildung 5.3.: Das SiF3"-Signal (ein Indikator fiir das Atzprodukt SiF4) wurde durch Massen-
spektroskopie aufgenommen. Si(100) war sequenziell der neutralen Spezies XeFy
und 2keV Art-Tonen ausgesetzt. Eine hohere Atzrate ist nachweisbar, wenn Bei-
de gleichzeitig involviert sind. Dieser Graph wurde aus [198] entnommen.

mechanismen (chemisch und physkalisch) bei Weitem iibersteigt [198]. Nach den Arbeiten von
Yarmoff und McFeely [187] verringert das Ionenbombardement nicht nur die Fluorkonzentra-
tion sondern auch die Zusammensetzung der fluorierten Siliziumoberfliche. Nach den Autoren
disproportioniert das eigentlich stabile SiF'3 durch Ionenbeschuss zu fliichtigen SiFs- und SiFy-
Molekiilen. Anders als beim rein chemischen Atzen konnte das Reaktionsprodukt SiFy beim
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Pitch

(a) isotrop (b) gerichtet (c) anisotrop
Strukturbreite

Abbildung 5.4.: Einfluss der Struktur auf das Ergebnis der Musteriibertragung. Ist der Atz-
prozess isotrop (a), so droht bei nanoskaligen Strukturen ein Kollaps. Fiir die
Anwendung in der Nanoelektronik sind daher gerichtete (b) oder anisotrope (c)
Atztechniken préferiert.

reaktiven Ionenétzen auch durch Winters und Coburn bestéitigt werden [191].

Durch den Atzprozess wird Fluor an der Siliziumoberfliche verbraucht, worauf wiederum ein
erhohter Angriff von F-Atomen folgen kann. Damit ist ein wichtiger Einflussparameter dieses
Prozesses die Relation zwischen Ionenfluss und Fluss der reaktiven Neutralteilchen. Ist der Quo-
tient aus Neutralteilchen- und Ionenfluss klein, so ist die Unterstiitzung durch die Ionen am
Grofiten [191].

Neben der hohen Atzrate besteht ein weiterer Vorteil dieses Atzprozesses in der hohen Selekti-
vitét zwischen Silizium und einer Vielzahl von organischen und anorganischen Resistmaterialien
[199].

Fluor &tzt Silizium isotrop, das bedeutet laterale und vertikale Atzrate sind annihernd gleich.
Ein entsprechendes Atzprofil ist in Abbildung 5.4 (a) gezeigt. Profile mit hohen Aspektverhilt-
nissen (AR) sind nicht méglich. Definiert ist dieses als das Verhéltnis

_ Strukturtiefe

AR = Strukturbreite’

(5.4)

Ist AR zu groB tritt der Effekt des sogenannten aspektratenabhingigen Atzens (ARDE) auf.
Dabei wird der Fluss der Atzspezies zum Zielmaterial hin durch SubstratauBenkanten abge-
schattet. Atzraten (und Selektivitiiten) sind damit abhiingig von der Dimension der Struktur
die iibertragen werden soll [200]. AuBerdem darf ein minimaler Abstand der Strukturen unter-
einander (oftmals als sogenannter Pitch bezeichnet) nicht unterschritten werden, da sonst ein
Strukturkollaps droht.

45
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Im Gegensatz zu Neutralteilchen treffen Ionen aus dem Plasma sehr gerichtet auf die Probeno-
berfliche. Die Seitenwénde der zu dtzenden Struktur liegen damit im ,,Schatten* der Ionen und
konnen daher nur durch ungeladene Spezies angegriffen werden. Der Strukturboden ist wieder-
um beidem, den energetischen Ionen und reaktiven Neutralteilchen, ausgesetzt. Damit kénnen
sogenannte gerichtete Atzprofile erzeugt werden, bei denen die horizontale Atzrate kleiner ist
als die der Vertikalen (siehe Abbildung 5.4 (b)). Verglichen mit dem isotropen Verhalten kénnen
so schon groflere AR und kleinere Pitches im Silizium erzeugt werden. Fiir einige Anwendungen
in der Mikro- und Nanotechnologie ist es allerdings erstrebenswert den horizontalen Angriff zu
unterdriicken um so die Erzeugung von sehr senkrechten (anisotropen) Atzprofilen (siche Abbil-
dung 5.4 (c)) zu ermdglichen.

Wie in vorangegangenen Kapiteln erldutert, ist es mit einer reinen SFg-Chemie aufgrund von
spontanen Reaktionen der Neutralteilchen mit der Seitenwand nicht moglich anisotrope Struk-
turen in Silizum zu erzeugen. Um diese Reaktionen zu verringern, bedarf es einer sogenannten
Seitenwandpassivierung (SWP), die wie der Name schon andeutet, die Seitenwand der Struktur
vor einem lateralen Angriff schiitzt. Laut Jansen et al. [201] kann eine Passivierungsschicht im
Falle des Siliziumétzens durch vier Mechanismen entsehen:

1) Einstromendes Gas fungiert als Oxidationsmittel fiir das Silizium und nicht fliichtiges

Siliziumoxyhalogenid entsteht
2) Die eigentlich fliichtigen Produkte adsorbieren auf dem Silizium
3) Einstromendes Gas unterstiitzt die Polymerisation und erzeugt Kohlenstofthalogenid
4) Abtrag und anschlieBende Abscheidung des Maskenmaterials

Anders als beispielsweise SiF, (r = 1 — 3), das auch durch neutrale F-Teilchen angreifbar
ist, ist die Entfernung von Passivierungsfilmen meist nur durch Ionenbombardment moglich.
Die gerichteten Ionen treffen senkrecht auf die Probe und entfernen die Passivierungsschicht
am Strukturboden. In vertikaler Richtung wird ein Angriff fortgesetzt. Gleichzeitig sind die
Seitenwinde weiterhin durch die Passivierungsschicht bedeckt, wodurch eine extreme Reduktion
der lateralen Atzrate auftritt. Hochst anisotrope Atzprofile mit grofien Aspektverhéltnissen sind

moglich.

5.2. Musteriibertrag in der Mikro- und Nanotechnologie

Grundsétzlich gibt es zwei Moglichkeiten um Strukturen durch ein Plasma in Silizium zu iiber-
tragen; das kontinuierliche und das sequentielle Atzen. Nachfolgend sollen die drei wichtigsten
Methoden fiir die (zukiinftige) Mikro- und Nanoelektronik beschrieben werden.

5.2.1. Reaktives lonentiefenatzen

Beim reaktiven Ionentiefenétzen (oder auch Gas-Chopping-Prozess) werden zwei Prozessgase
abwechselnd in die Kammer eingelassen. Im ersten Schritt wird das Zielmaterial isotrop geédtzt.

46



Musteriibertrag in der Mikro- und Nanotechnologie

In dieser Sequenz wird das Muster iibertragen. Darauf folgt die Erzeugung einer Passivierungs-
schicht durch eine zweite Plasmaspezies auf der kompletten Probenoberfliche. Durch den senk-
rechten Einfall von Ionen aus dem Plasma der ersten Sequenz wird die Passivierungsschicht am
Strukturboden entfernt, wobei die Maske als Schutz dient. Hier kénnen reaktive Teilchen nun
den isotropen Atzprozess fortsetzten. Passivierungs- und Atzschritt werden alternierend durch-
gefiihrt. Schematisch ist der Prozessablauf in Abbildung 5.5 (a) illustriert. Nach einigen ersten

isotropes Atzen Passivierung isotropes Atzen

_>H_>

| . - g —
(b) Atomlagenéatzen

Oberflachenmodifikation Beseitigung Abpumpen

(a) Reaktives lonentiefatzen
[

Abbildung 5.5.: Zwei wichtige Techniken fiir den sequentiellen Materialabtrag in der Mikro-
und Nanotechnologie. (a) Der Gas-Chopping-Prozess findet Verwendung fiir die
Erzeugung von HAR-Strukturen bis in die Nanoskala. Ein isotroper Plasmaé&tz-
schritt wechselt sich mit einem Passivierungsschritt ab. (b) Fiir die Herstellung
von modernen NEMS-Strukturen wird derzeit unter Hochdruck am Atomlage-
nitzen geforscht. Hier lagert sich ein reaktives Gas auf das Substrat ab und
modifiziert es. Durch niederenergetisches Ionenbombardement wird die modifi-
zierte Schicht entfernt. Durch diesen Prozess kann hochst selektiv, sauber und
anisotrop Atomlage fiir Atomlage abgetragen werden.

Experimenten [202] wurde es von Ivo W. Rangelow unter dem Akronym GChDRIE (Gas Chop-
ping Deep Reactive Ion Etching) weiterentwickelt [203]. Aufgrund der Prozessabfolge entstehen
allerdings Strukturen mit rauen, kammartigen Seitenwinden. Diese frithen experimentellen Un-
tersuchungen wiesen darauf hin, dass die Anisotropie dabei durch die Seitenwandpassivierung
gefordert wird und so die Musteriibertragung mit groen Aspektverhéltnissen moglich ist. Owen
et al. [204] konnten durch GChDRIE 3 pm breite Griben mit einem AR von 97 nachweisen. Die
verwendeten Prozessgase erzeugen jedoch eine nicht unerhebliche Verunreinigung der Prozess-
kammer, wodurch wiederum die Kontamination der erzeugten Strukturen sehr wahrscheinlich
wird [205]. Dennoch ist diese Technologie in der industriellen Mikrotechnologie extrem weit ver-
breitet, da diese sehr robust ist und keine speziellen Umgebungsbedingungen bené6tigt. Aufgrund
von Kontaminationen und kammartigen Seitenwénden eignet sich diese Methode allerdings kaum
fiir den Ubertrag von nanometergroBen Strukturen [205].
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5.2.2. Atomlagendtzen

Atomlagenabscheidung (ALD) wurde in den frithen 1977er Jahren von Suntola und Antson [206]
entwickelt und ist heutzutage eine gebréuchliche Technologie fiir die Abscheidung extrem diinner
Schichten in der Bauteilherstellung. Das Gegenstiick zu ALD, das Atomlagenitzen (ALE), wird
zwar schon seit 25 Jahren in der Literatur erwidhnt, doch trotz der immer hiufigeren Anwen-
dungsbeispiele befindet sich diese Technologie weiterhin in der Entwicklungsphase. ALE nutzt
sequentielle Reaktionen um Schichten mit atomarer Prizession abzutragen (sieche Abbildung 5.5
(b)).

In alternierenden Zyklen wird erst ein reaktives Gas (im Fall von Silizium beispielsweise C4Fg
[207] oder Cly [208]) in die Kammer eingefiihrt. Die Erzeugung einer sehr diinnen (wenige A)
Oberfldchenschicht auf dem Probenmaterial findet statt. Diese Schicht ist energetisch nicht in
der Lage das Material zu verlassen (d.h. einen Atzprozess zu initiieren), ist allerdings leichter
entfernbar als das Ausgangsmaterial (pures Silizium). AnschlieBend wird das reaktive Gas kom-
plett aus der Kammer abgepumpt und ein niederenergetisches Plasma (meist Argon) geziindet.
Hierdurch erfolgt die Entfernung der modifizierten Schicht. Ist die Ionenenergie dabei unterhalb
der Energieschwelle fiir einen Abtrag des puren Siliziums, so stoppt der Prozess sobald die modifi-
zierte Oberflichenschicht abgetragen wurde. Da sowohl die Erzeugung der diinnen modifizierten
Oberfldchenschicht durch das reaktive Plasma als auch deren Abtrag durch niederenergetische
Tonen trotz geziindetem Plasma mit zunehmender Prozessdauer gedrosselt oder im besten Fall
gestoppt wird, wird ALE auch als sogenannter selbstlimitierender Prozess bezeichnet [209].
Eine Hauptaugenmerk liegt bis heute in der Reduzierung der langen Prozesszeit und dem damit
verbundenen niedrigen Waferdurchsatz sowie den hohen Kosten. In den letzten Jahren konnten
hier groBe Fortschritte erzielt werden [209].

5.2.3. Reaktives lonendtzen bei kryogenen Temperaturen

Im Zuge dieser Arbeit soll ein RIE-Prozess bei kryogenen Temperaturen (cRIE) verwendet wer-
den. Diese Technik wurde erstmals 1988 von Tachi et al. [210] vorgestellt und ist in Abbildung 5.6
illustriert. Die Probe wird dafiir auf Temperaturen von mindestens —100°C gebracht wodurch
unter Anderem die Haftwahrscheinlichkeit der F-Atome und anderer Stoffgemische an Silizium
verdndert werden [211]. Beispielsweise haben Rangelow et al. [199] gezeigt, dass Fluoride bei
niedrigen Temperaturen weniger in das Siliziumgitter eindringen. Eine spontane Reaktion des
Fluors mit dem Silizium wird dadurch zwar reduziert, aber nicht komplett eliminiert. Dies fithrt
trotz kryogener Temperaturen zu einer Unterdtzung der Maske. Es sei an dieser Stelle erwahnt,
dass das Atzprodukt SioFg bei Temperaturen kleiner als —196 °C an der Siliziumoberfliche kon-
densiert und damit jegliche Atzprozesse stoppt [212]. Diese Schicht ist extrem stabil und deren
Erzeugung fiir den hier beschriebenen Prozess nicht beabsichtigt. In der Praxis ist die nutzbare
Temperatur daher auf etwa —100 °C bis —140 °C limitiert.

Die Zugabe von Sauerstoff zum SFg-Prozessplasma kann einen lateralen Angriff effektiv ver-
hindern [213]. D’Agostino et al. [214] haben die Atzraten von Silizium in SFg/Os-Gemischen
in Abhéngigkeit der Fluorkonzentration untersucht. Sie berichten von einer Korrelation zwi-
schen Atzrate und Konzentration des atomaren Fluors, was darauf schliefen lisst, dass Silizium
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Abbildung 5.6.: Prinzip der physikalischen und chemischen Mechanismen die beim kryogenen
Plasmaétzen ablaufen. Durch die Anwesenheit des Sauerstoffs wird eine SiO,F -
Passivierungsschicht gebildet. Senkrechter Ioneneinfall entfernt diese am Sub-
stratboden. Silizium kann daher mit Neutralteilchen zu fliichtigem SiF,4 reagie-
ren, wohingegen die Seitenwinde weiterhin vor jeglichem Angriff geschiitzt sind.
Hochst anisotrope Strukturgriben sind méglich. Diese schematische Darstellung
basiert auf [205].

hauptséchlich durch Fluoratome geétzt wird (siche Abschnitt 5.1.1). Allerdings befinden sich
Fluor- und Sauerstoffatome im sténdigen Konkurrenzkampf um Plétze auf der Si-Oberfldche
an denen sie chemisorbieren kénnen. Des Weiteren wird durch extrem niedrige Temperaturen
eine Rekombination von Si, F und O energetisch bevorzugt. Das Resultat ist die Erzeugung und
anschliefende Ablagerung des Polymers SiO, F, auf der kompletten Siliziumoberfliche. Dabei
haben Dussart et al. [215] gezeigt, dass die Werte x und y direkt vom Verhéltnis zwischen SFg
und Oz abhéngen. In diesem Zusammenhang fungiert SiO,F, als Passivierungsschicht, da es
einen Angriff von fluorhaltigen Neutralteilchen auf das Silizium verhindert.

Zu diesem Zeitpunkt hemmt die Passivierung damit jeglichen Atzfortschritt in lateraler und ho-
rizontaler Richtung. Wie in Abschnitt 5.1.3 beschrieben wird das Zielmaterial beim RIE-Prozess
nicht nur chemisch geétzt, sondern ist gleichzeitig auch einem lonenstrom ausgesetzt. Durch
prazises einstellen der CCP-Leistung besitzen die Ionen ausreichend Energie um die SiO, F-
Schicht abzutragen und gleichzeitig eine Rekombination zu unterdriicken [213]. Die verwendeten
Energien sind prozessabhéngig, betragen aber wenige zehn Elektronenvolt. Aufgrund des hochst
gerichteten Einfalls der Ionen wird SiO,F, nur am Strukturboden abgetragen, wohingegen die
Seitenwinde bedeckt bleiben. Die Atzrate in lateraler Richtung betriigt somit etwa Null. Dem-
gegeniiber kann der Prozess entlang des Ionenstrahls durch chemische und physikalische Atzvor-
géange fortgesetzt werden. Bei optimalen Prozessbedingungen ist durch diese Kombination die

Erzeugung von hochst anisotrope Strukturen moglich.
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Mellhaoumi et al. [216] zeigten, dass das Wachstum der SiO,F,-Schutzschicht stark von der
Sauerstoffzufuhr, der Temperatur und dem DC-Bias abhingt. Auflerdem wird die Schicht mit
steigendem Sauerstoffanteil dicker, um danach bei weiterer Erhchung des Og-Anteils wieder
diinner zu werden. Extrem hohe Sauerstoffkonzentrationen veranlassen die Passivierungsschicht
anschliefend wieder zu wachsen. Einfluss hat die Dicke dieser Schicht beispielsweise auf die
Atzrate. So haben Tillocher et al. [217] herausgefunden, dass die Schicht ab einem bestimmten
Sauerstoffschwellwert zu dick wird und damit zu einer starken Reduktion der Siliziumétzrate
fithrt. Untersuchungen von Puech et al. [218] legen auflerdem Nahe, dass sich dieser Schwell-
wert mit steigender Temperatur oder groflerem DC-Bias zu hoheren Sauerstoffanteil verschiebt.
Weiterhin war eine wichtige Erkenntnis, dass die Passivierung desorbiert, sobald die Wafertem-
peratur ansteigt und bei Raumtemperatur sogar komplett verschwunden ist. Das Desorptions-
verhalten wurde von Pereira et al. [219] mittels in situ Rontgenphotoelektronenspektroskopie
untersucht, wobei sie die Probe langsam von kryogenen ~ —100 °C auf Raumtemperatur erhitzt
haben. Aufgrund der gesammelten Daten haben die Autoren einen Erzeugungsmechanismus
der SiO,F,-Schutzschicht bei kryogenen Temperaturen und dessen Desorption vorgeschlagen.
Sie vermuten, dass die nicht fliichtige SiO,F,-Passivierungsschicht durch eine Verbindung von
Fluor und Sauerstoff innerhalb des Siliziumgitters entsteht. Bei Temperaturerh6hung tritt eine
Diffusion von Fluor und Sauerstoff auf, was wiederum die Erzeugung von fliichtigem SiFy zur
Folge hat. Durch ihre Messungen konnte eine Korrelation zwischen erzeugtem SiFy und Desorp-
tion der Passivierungsschicht nachgewiesen werden. Diesbeziiglich konnten Shih et al.[220] eine
Abhingigkeit der Atzprodukte von der CCP-Leistung nachweisen. Eine Umwandlung der Reak-
tanten in stabile SiF4-, SOo- und Fo-Produkte findet statt, wobei fiir Leistungen < 40 W auch
Schwefeloxyfluoride (SO2F32, SOFy, SOFy, SoOF 19 und S202F1) detektierbar waren. Trotz des
allgemein guten Versténdnisses fiir cRIE bleiben auch heute noch viele Fragen offen. Die genaue
Stochiometrie der Passivierungsschicht ist beispielsweise genauso wenig bekannt wie der chemi-
sche Mechanismus, der zur wiarmebedingten Transformation von nicht fliichtigem SiO,F, hin zu
fliichtigem SiF4 fiihrt [205]. Mittels cRIE konnten selbst fiir nanoskalige Profile bemerkenswert
hohe (10:1) Selektivitdten und Aspektverhéltnisse erreicht werden [221].

Heutzutage findet cRIE trotzdem kaum Anwendung, da sich einige Schwierigkeiten aufgrund
der notigen Kryotemperaturen ergeben [222]. Zum einen werden komplexe Anlagen benotigt
um derart tiefe Temperaturen erreichen und auch halten zu kénnen. Zum anderen braucht der
Wafer eine gewisse Zeit um auf diese Temperaturen abgekiihlt zu werden [222]. Dariiber hinaus
ist die Wahl der Maskenmaterialien wichtig. Harte Masken (z.B. Oxide oder Nitride) neigen bei-
spielsweise dazu Spannungen in das Substrat zu induzieren oder sogar zu springen. Zusétzlich
ist eine gute thermische Kontaktierung bzw. Warmeabfuhr des Prozesswafers notig, da es auf-
grund des Ionenbombardement und der Reaktion beim chem. Atzen zu einer nicht unerheblichen
Wirmeentwicklung kommt. Dies kann wiederum nur fiir Proben mit flacher Riickseite garantiert
werden, bereits prozessierte MEMS-strukturierte Proben (z.B. Siliziummembrane) sind proble-
matischer.

Verschiedene Arbeiten haben die Verwendbarkeit von weichen Resistmaterialien fiir cRIE besté-
tigt [221]. Aufgrund einiger Vorteile von cRIE beim Prozessieren von low-k-Dielektrikas [223],

konnten diese Anlagen bald weite Verbreitung finden.
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Die Passivierungsschicht desorbiert bei Raumtemperatur vollstéindig, was diesen Prozess, ver-
glichen mit dem reaktiven lonentiefenétzen, weitaus sauberer macht. Auflerdem besitzen die
Seitenwiinde eine niedrige Oberflichenrauigkeit - ein kritischer Wert beim Atzen von Nano-
strukturen. Im Vergleich zum Atomlageniitzen dagegen besteht der entscheidende Vorteil in
der notigen Prozesszeit, die beim reaktiven Ionen&tzen unter kryogenen Bedingungen sehr viel
geringer ist.

Zusammenfassung des Kapitels 5

Im Zuge dieses Kapitels wurde der Musteriibertrag von nanoskaligen Strukturen in ein Silizium-
substrat mittels Plasmaétzverfahren behandelt. Nach einer kurzen Einleitung zum Thema ICP-
und CCP-Anlagen, erfolgte eine Beschreibung der verschiedenen Atzmechanismen die zu einem
Musteriibertrag in Silizium fithren. Fluorhaltige Neutralteilchen innerhalb des Plasmas initiie-
ren beispielsweise einen sogenannten chemischen Atzprozess. Dieser greift das Substrat zu allen
Seiten gleichférmig an. Ergebnis sind isotrope Atzprofile und eine hoher Selektivitit. Dem ge-
geniiber beschleunigen Fluorionen aufgrund der vorhandenen Potentialdifferenz gegen die Probe.
Silizium wird so bombardiert und abgetragen. Durch das sogenannte Sputtern sind héchst ani-
sotrope Atzprofile mit niedriger Selektivitit herstellbar. Die Kombination aus chemischem und
physikalischem Atzen wird auch als reaktives Ioneniitzen (RIE) bezeichnet. Durch exaktes Ausle-
gen der Prozessparameter ist ein Synergieeffekt moglich, was wiederum zu einer hoheren Atzrate
fithrt als mit den einzelnen Atzmechanismen eigentlich erreichbar. RIE erméoglicht die Erzeugung
von anisotropen Atzprofilen mit hoher Selektivitéit und damit auch hohem Aspektverhiltnissen.
Extrem wichtig fiir die Herstellung von Gréaben mit moglichst senkrechten Seitenwéinden sind
vor allem Passivierungsschichten. Ein Augenmerk dieses Kapitels lag daher auf dem sogenannten
Plasmaétzen bei kryogenen Temperaturen. Durch die Verwendung eines SFg/O2-Gemisches ist
die Ausbildung einer SiO,F, Passivierungsschicht moglich, die einen Angriff von fluorhaltigen
Neutralteilchen auf das Silizium zunéchst verhindert. Senkrecht einfallende Fluorionen entfernen
die Schutzschicht am Profilboden. Dadurch kann der Atzprozess in lateraler Richtung fortgesetzt
werden, wohingegen die Seitenwénde weiterhin durch die Passivierungsschicht geschiitzt sind.
Hochste Anisotropie, hohe Selektivitdten und Aspektverhéltnisse auch im Bereich von 10 nm
sind moglich.

ol






Herstellung aktiver Cantilever mit

nanoskaligen Diamantspitzen fiir die
FE-SPL

Wie bereits zu Beginn von Kapitel 2 erldutert, ist sowohl Abbildungsqualitéit als auch Struktu-
rierungsgiite aller spitzenbasierten Verfahren, nicht komplett, aber zu einem groflen Teil, durch
die Dimension, Geometrie und Integritit der verwendeten Spitze definiert [12]. Die Wahl des
Emittermaterials ist daher von enormer Bedeutung. Im Zuge dieses Kapitels wird die Herstel-
lung von aktiven Cantilevern mit diamantbeschichteten Silizium- und einkristallinen Diamant-
spitzen beschrieben. Da diese bei der Strukturierung von Calixarenresisten mittels FE-SPL in
nachfolgenden Experimenten der vorliegenden Arbeit eine entscheidende Rolle spielen, soll da-
durch eine hohere Langlebigkeit und Elektronenemissionsstabilitdt der einzelnen Diamantspitze
im Vergleich zu standardméfiigen Metall- und Siliziumemittern erzielt werden. Um dies zu tes-
ten, schlieft dieses Kapitel mit einem Langzeitemissionsuntersuchung iiber 18 h ab. Der Strom-
verlauf wird aufgezeichnet und das Spitzenprofil vor und nach dem Experiment anhand von
REM-Aufnahmen verglichen.

6.1. Herstellung aktiver Cantilever mit Siliziumspitze

Die Herstellung der in dieser Arbeit verwendeten aktiven Cantilever ist in Ivanov et al. [224] ver-
offentlicht. Als Startmaterial wird ein (100) n-Siliziumwafer mit einer Leitf&higkeit von 2 - 5 Q cm
genutzt. Nach einem Reinigungsschritt und einer Oberflichenoxidierung folgt die Abscheidung
von 100 nm Siliziumnitrid durch einen CVD-Prozess. Im Anschluss wurde durch Photolithogra-
phie eine punktférmige Maske erzeugt. Diese definiert sowohl die Position als auch die Hohe der
kiinftigen Spitze. llustriert ist dies als 1. Schritt in Abbildung 6.1. Darauf folgt ein nasschemi-
scher Atzprozess in erwirmtem Tetramethylammoniumhydroxid (TMAH) oder Kaliumhydroxid
(KOH). Ein hochst gerichteter Angriff des Siliziums entlang der (110)-Richtung fithrt zur Bil-
dung einer scharfen Siliziumspitze unterhalb der Maske (siehe Bild 6.1, 2. Schritt). Ein néchster
Lithographieschritt ¢ffnet Fenster fiir eine starke p™-Bordotierung, die nach einem Temper-
schritt als Leiterbahn nutzbar sind. Aufgrund der hohen Temperatur wird der Siliziumwafer
gleichzeitig oxidiert. Diese Siliziumdioxidschicht fungiert als Schutzschicht vor ungewollter Dif-
fusion. Piezoresistoren werden durch einen erneuten Maskierungsschritt und gezielter Dotierung
durch moderate Bordiffusion oder 20 keV Borimplantation definiert [75]. Diese sind im 3. Schritt
der Abbildung 6.1 dargestellt. Nach einer weiteren Photolithographie werden Loécher erzeugt,
die eine Kontaktierung der dotierten Bereiche ermoglichen. Im 4. Schritt von Abbildung 6.1 ist
das Abscheiden von 1 pm Aluminium mittels physikalischer Gasphasenabscheidung schematisch
abgebildet. Der darauf folgende Maskierungs- und Metalléitzprozess gewéhrleistet die Herstel-
lung der grundlegenden elektrischen Kontaktierung nach Aufien und der thermomechanischen
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Abbildung 6.1.: Prozessablaufplan zur Herstellung von aktiven Siliziumcantilevern mit extrem
scharfer Siliziumspitze.
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Heizspirale. Die Dicke des kiinftigen Biegebalkens wird durch Riickseitenmaskierung und einen
nasschemischen Siliziumétzprozess in einer warmen KOH-Losung definiert. Die Spitze und alle
wichtigen MEMS-Strukturen sind dabei durch eine Schutzschicht auf der Vorderseite geschiitzt.
Sobald die Membran auf etwa 10 pm abgediinnt wurde, wird dieser Prozess gestoppt, sodass die
Struktur aussieht wie sie im 5. Schritt in Abbildung 6.1 illustriert ist. Abschliefend wird die
gesamte Cantileverstruktur photolithographisch definiert und durch Siliziumtiefenéitzen mittels
SF¢-Plasma vom Wafer getrennt (Abbildung 6.1, 6. Schritt). Nach dem Entfernen aller polymer-
haltigen Riickstdnde durch ein Sauerstoffplasma sind die Cantilever einsatzbereit. Abbildung 6.2
(a) zeigt einen entsprechenden Cantilever mit Mikroheizer und Wheatstonebriicke. Spitzen mit
Apexradien von ca. 10nm sind herstellbar (b).

Abbildung 6.2.: (a) Aktiver Cantilever bestehend aus Spitze, thermomechanischem Heizelement
und wheatstonscher Briicke aus vier Piezoresistoren. (b) Siliziumspitzen mit
Radien am Spitzenapex von etwa 10nm sind herstellbar.
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6.2. Diamantbeschichtete Siliziumspitzen

Eine Moglichkeit sich die Eigenschaften des Diamanten nutzbar zu machen, ist die Abscheidung
einer diinnen CVD-Diamantschicht auf bestehende Strukturen (siehe hierfir Abschnitt 3.1). Im
Rahmen dieser Arbeit sollen vorhandene Siliziumspitzen mit Diamant bedeckt werden. Die dafiir
notigen Prozessabfolgen sollen in den bereits bestehenden Herstellungsprozess der aktiven Can-
tilever (siehe Abschnitt 6.1) integrierbar sein. Hierfiir wurden sowohl die Spitzen als auch alle
Borimplantationen durchgefiihrt und die Spitze anschlieBend durch einen HF-Dip freigelegt (Ab-
bildung 6.1 Schritt 3). In Abbildung 6.3 ist die nun folgende Prozessabfolge mit den wichtigsten
Schritten als Schnittdarstellung und den entsprechenden Rasterelektronenmikroskopaufnahmen
abgebildet. Das Silizium wurde von der Siliziumdioxidschicht befreit, die wihrend des Temperns
(notig nach der Bordotierung) auf dem kompletten Siliziumwafer wéchst. Anschliefend wurde
der Wafer in eine Keimlosung bestehend aus Nanodiamanten gebracht und durch Ultraschall eine
Keimdichte von etwa 10'* cm~2 erreicht [225]. Darauf folgte die Abscheidung einer 50 nm dicken
ultrananokristallinen Diamantschicht (UNCD) mittels HFCVD. Hierfiir wurden die Prozessgase
CH4/NH3/Hy verwendet. Bekeimung und Beschichtung wurde von Dr. Ing. Markus Mohr an
der Universitdt Ulm durchgefiihrt. Die Filament- bzw. Wafertempertur steigt dabei auf 2000 °C
bzw. 600 °C. An dieser Stelle sei erwéhnt, dass dies der Grund fiir die Diamantabscheidung direkt
nach der Bordotierung ist. Aufgrund der hohen Temperaturen, die fiir das Diamantwachstum
notig sind, wiirde jegliche Metallisierung (Abbildung 6.1 Schritt 4) schmelzen und zum Totalaus-
fall des Cantilevers fithren. Demgegeniiber wird die Diffusion von Bordotanten bis etwa 800 °C
effektiv unterdriickt, piezoresistive Strukturen bleiben demnach wéhrend des Diamantabschei-
deprozesses unverdndert. In Abbildung 6.3 (a) ist eine Spitze nach dem CVD-Prozess zu sehen.
Aufgrund der Diamantabscheidung wéchst der Radius des Spitzenapex auf etwa 100 nm an.
Fiir die abschlieenden Herstellungsprozesse des Cantilevers (d.h. Metallisierung, Membranbil-
dung und Vereinzelung) muss die Diamantschicht an den entsprechenden Stellen entfernt wer-
den. Folglich soll nur die nihere Umgebung der Spitze mit UNCD bedeckt sein. Zum Entfernen
der iiberschiissigen Diamantschicht fiel die Wahl auf einen Plasmaé&tzprozess nach Moldovan et
al. [103]. Hierfiir wurde zunéchst eine 100 - 150 nm dicke SiOg2-Schicht mittels CVD-Prozess
abgeschieden. Abbildung 6.3 (b) zeigt den Zustand der Spitze nach diesem Vorgang. Dieser
Abscheideprozess liasst den Spitzenradius auf etwa 300 nm anwachsen. Durch Photolithographie
wird die ndhere Spitzenumgebung durch 6 pm Photoresist (nLof) maskiert. Der Strukturen-
iibertrag in das SiO9 folgte durch einen entsprechenden standardméfigen Plasma&tzprozess mit
den Gasflussraten 12 scem CHF3 und 38 sccm Ar bei einem Kammerdruck von 40 mTorr, einer
CCP-Leistung von 200 W und einer Temperatur von 20 °C. Durch eine Riickseitenkiihlung un-
ter Verwendung von Helium (10 Torr) wurde auftretende Prozesswirme abgefiihrt. Die gesamte
Atzzeit betrug 4.5 min. Dadurch erfolgte eine Maskierung von UNCD durch SiO,.

Aufgrund seiner Eigenschaften ist Diamant nur sehr schwer strukturierbar. Die Erzeugung von
anisotrope Strukturen ist nur durch eine Wasserstoffplasmabehandlung bei speziellen Diaman-
toberflachenorientierungen moglich [226]. Dieser Prozess ist allerdings extrem langsam und wird
genutzt um die Rauigkeit der Diamantoberfliche zu reduzieren. Fiir eine effektive Musteriiber-
tragung, wird daher meist ein RIE-Prozess mittels Sauerstoffplasma verwendet. Das Atzen von
Diamant mit Sauerstoff lisst sich auf die Erzeugung von angeregten O*- und Os*-Spezies durch
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(a) CVD-Diamant

(b)

(©)

Spm

(d)

4 1 2 2

100 pm

Abbildung 6.3.: Herstellung der diamantbeschichteten Siliziumspitzen. Prozessabfolge in Stan-
dardprozess zur Herstellung von aktiven Cantilevern integrierbar. (a) Abschei-
dung von UNCD. Dieser Schritt wurde von Dr. Ing. Markus Mohr an der Univer-
sitdt Ulm durchgefiihrt. (b) Abscheidung einer 100 - 150 nm dicken SiOz-Schicht
mit anschliefender Maskierung (c) durch Photoresist. (d) Durch einen Diaman-
tétzprozess konnte die Beschichtung des Siliziums durch UNCD auf die Position
der Spitze beschrankt werden.
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energetische Elektronen im Plasma zuriickfithren. Der Mechanismus hinter dem Atz- bzw. Oxi-
dationsvorgang wurde von Vivensang et al. [227] unter Verwendung von H-terminierten Dia-
mantschichten beschrieben:

C+O—>0*+OHgaS
C* 4+ O = COfest, COgas, CO24as + Ac0,c0,-

Durch das Entfernen von Wasserstoff (oder anderen Atomen/Molekiilen, die die Kohlenstof-
foberfliche séttigen) und Sauerstoffaddition entstehen Kohlenstoffmonoxid (CO) und Kohlen-
stoffdioxid (COsg). Die Zugabe von Argon (Ar) und fluorhaltigen Spezies zum Prozessplasma
resultierte in einer Erhohung der Atzrate, da die Erzeugung von atomarem Sauerstoff unter-
stiitzt wird [103, 228, 229]. Ergebnis ist isotropes Atzverhalten mit Atzraten von bis zu einigen
Hundert nm/min [103]. Zum Atzen des Diamanten wurde die ICP PlasmaPro100 Estrellas von
Oxford Instruments mit folgendem Rezept verwendet: Gasflussrate von Oy /SFg: 50 scem /1 scem,
Kammerdruck: 40 mTorr, CCP/ICP-Leistung: 72 W /2000 W, Kammertemperatur: 20°C. Um
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Abbildung 6.4.: Prozesskontrolle mittels optischer Emissionsspektroskopie. Abgebildet ist der
zeitliche Intensitétsverlauf der 561nm-Linie (CO). (a) Dummywaferprozess
(blauer Graph) zeigt stabile Plasmabedingungen iiber 10 min. Das Signal steigt
anfanglich auf 110 BE und saturiert innerhalb von etwa 20s bei 80 BE. In dieser
Zeit werden vermutlich kohlenstofthaltige Kontaminationen des Siliziumwafers
und der Prozesskammer entfernt. Wahrend des Diamantétzens (roter Graph)
stellt sich prozessbedingt ein erhohter CO-Anteil von anfanglich 360 BE ein, der
ebenfalls leicht abféllt. Hier handelt es sich ggf. um Kontaminationen der Pro-
zesskammer. Nach etwa 15s erfahrt das Signal einen erheblichen Einbruch und
saturiert bei etwa 240 BE. Die Differenz von 160 BE zwischen purem Silizum-
wafer und Prozesswafer entsteht vermutlich durch die Polymermaske, die die
Spitze schiitzen soll. (b) VergroBertes Bild mit exponentiellen Fitfunktionen.

potentielle Kontaminationen der Prozesskammer durch vorangegangene Prozesse zu entfernen
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und ein moglichst wiederholbares Diamantétzverhalten zu gewéhrleisten, wird die Kammer mit
einem blanken Siliziumwafer (sogenannter Dummywafer) auf das Rezept konditioniert. Die Pro-
zesskontrolle erfolgt durch optische Emissionsspektroskopie (OES). Die OES-Messrichtung ist
dabei parallel zur Waferoberfliche ausgerichtet und erfisst so das Lichtspektrum in der Plas-
makammer. Im vorliegenden Fall wird ein besonderes Augenmerk auf die 561 nm Linie gelegt,
da dies eine charakteristische Wellenlinge des Atzproduktes CO ist. Der zeitliche Intensitéits-
verlauf dieser Linie ist fiir den Dummyprozess in Abbildung 6.4 als blauer Graph eingezeichnet.
30 Sekunden nach Initialisierung der OES-Messung wurde das Plasma geziindet. In (a) ist zu
sehen, dass das Plasma mit dem verwendeten Rezept iiber 10 min stabil ist. Die Intensitét steigt
schlagartig auf 110 BE und saturiert innerhalb von etwa 20s bei 80 BE. Die Verringerung des Si-
gnals folgt einem exponentiellen Abfall. (b) zeigt den Bereich kurz nach dem Starten des Plasmas
im Detail. Der anfangliche Abfall der Intensitédt konnte auf Kontaminationen auf der Wafero-
berfliche und/oder in der Prozesskammer hindeuten, die in den ersten Sekunden des Prozesses
entfernt werden. Da das Signal nach einer Prozesszeit von 50s stabil ist, wird die Kammer als
konditioniert angesehen und ist bereit fiir den eigentlichen Diamantétzprozess.

Dieser ist in Abbildung 6.4 als roter Verlauf zu sehen. Die Atzzeit betréigt 1 min. Das Signal
steigt mit 360 BE auf einen hoheren Wert als beim Dummyprozess (110 BE). Dies ldsst sich
auf UNCD und die Polymermaske (in N#he der Spitze) zuriickfithren. Diese kohlenstoffhaltigen
Materialien werden iiberall auf dem Wafer vom Sauerstoff angegriffen, wodurch das gemessene
CO-Signal steigt. Beim blanken Siliziumwafer werden nur vereinzelte Kontaminationen entfernt
und erzeugen so ein weitaus kleineres Signal. Beide Signalverliufe (blanker Wafer und diamant-
iiberzogener Wafer) haben allerdings eine Reduktion der Intensitét innerhalb von 15s gemein. In
diesem Zeitbereich kénnte, wie beim puren Siliziumwafer, der Abtrag von Kontaminationen der
Kammer (durch das Einschleusen des Prozesswafers) oder auf der Waferoberfliche (durch die
Lagerung an Luft) gemessen werden. Fiir eine bessere Analyse dieses Startbereiches miisste das

100 pm 1pum

Abbildung 6.5.: (a) Aktiver Cantilever bestehend aus diamantiiberzogener Siliziumspitze, ther-
momechanischem Heizelement und wheatstonscher Briicke aus vier Piezoresis-
toren. (b) Spitzen mit Radiusapex von etwa 50 nm sind herstellbar.
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Atzverhalten dickerer Diamantschichten untersucht werden, was den Umfang der vorliegenden
Arbeit {ibersteigt.

Ab Sekunde 50 fillt das Intensitéitssignal stark ab, was auf den Abtrag letzter UNCD-Reste
hindeutet. Immer weniger Kohlenstoff kann in CO umgewandelt werden, sodass die Intensi-
tét letztendlich bei 240 BE saturiert. Ein Offset von 160 BE zum Dummyprozess (80 BE) ist
messbar. Das hohere CO-Signal des Diamantprozesses entsteht vermutlich durch den restlichen
Photoresist nahe der Spitze. In Abbildung 6.3 (c) ist der Bereich der Spitze nach dem Atzpro-
zess zu sehen. Um sowohl Photoresistreste als auch die SiO2-Schutzschicht zu entfernen folgten
abschliefend Reinigungsschritte in Aceton und Flusssiure. Wie in Abbildung 6.3 (d) zu sehen,
konnte durch den Prozess die Diamantschicht auf die ndhere Spitzenumgebung beschrankt wer-
den. Nachfolgend konnte der Wafer in die Prozesskette zur Herstellung von Siliziumcantilevern
eingereiht werden. Damit folgten nun Metallisierung und Definition des Cantilevers (Abbildung
6.1 Schritt 4 - 6). In Abbildung 6.5 (a) ist ein fertiger Cantilever abgebildet. (b) zeigt die zuge-
horige diamantbeschichtete Spitze. Prozessbedingt sind Spitzen mit Durchmesser am Apex von
ca. 100 nm herstellbar.

6.3. Einkristalline Diamantspitzen

Eine weitere Moglichkeit zur Herstellung von Diamantspitzen, ist der Abtrag von Diamant-
vollmaterial mittels Ionenstrahl. Im Rahmen dieser Arbeit sollen dafiir aktive Cantilever mit
abgebrochener /stumpfer Siliziumspitze (siche Abschnitt 6.1) mit einem mikrometergroen Dia-
manten versehen werden. Dieser wird durch einen fokussierten hochenergetischen Galliumio-

nenstrahl zu einer Spitze geschirft und der Cantilever dadurch fiir SPM-Anwendungen wieder

PCB-Board Cantilever

R/

Abbildung 6.6.: (a) Mikromanipulator mit zwei gegeniiberliegenden Positionieren, die zueinan-
der ausgerichtet werden konnen. (b) Leitfahiger Kleber wird auf den Biegebalken
aufgebracht.
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6. Herstellung aktiver Cantilever mit nanoskaligen Diamantspitzen fiir die FE-SPL

nutzbar gemacht.

Zum Aufbringen des Diamanten wird ein selbstgebauter Mikromanipulator verwendet. Dieser
besteht aus einem Positionstisch, der sich in x-y-z-Richtung verfahren lasst. Hier wird spéter das
PCB-Board samt Cantilever sitzen. Gegeniiberliegend befindet sich eine weitere Positioniervor-
richtung, die sich in der x-y-Ebene bewegen lésst. Zusitzlich ist eine Rotation um einen Quer-
und Vertikalwinkel (Nick- bzw. Gierwinkel ca. 10°) moglich. Um beide Positionstische zuein-
ander ausrichten zu konnen, wird ein optisches Mikroskop verwendet. Abbildung 6.6 zeigt den
Aufbau mit PCB-Board auf dem x-y-z-Positionstisch. (a) Ein Wolframdraht wird mit leitfihigen
Silberkleber (H31D von Epoxy Technology) iiberzogen und auf dem Positionierer gegeniiber des
Cantilevers angebracht. Cantilever und Draht werden durch die Justiervorrichtung zueinander
ausgerichtet und Kleber an das Ende des Biegebalkens aufgebracht (siehe 6.6 (b)). Durch einen
zweiten Wolframdraht wird ein einzelner Diamant (X-Diamond Powder von 3 Better Ultra-Hard
Materials Co., Ltd.) aufgeklebt.

In Abbildung 6.7 (a) ist der Bereich der Spitze eines Cantilevers kurz nach dem Aufbringen des
Diamanten zu sehen. Das Anbringen der Diamantstiicke ist sehr undefiniert und die Wahrschein-
lichkeit mehrere Diamanten aufzukleben hoch. Fiir alle nachfolgenden Schritte wurde die Helios
NanoLab DualBeam von FEI verwendet. Durch einen 30 keV Argonionenstrahls mit einem Io-
nenstrom I; von 65nA erfolgte zundchst eine grobe Materialbearbeitung. Innerhalb von etwa
30min kann so beispielsweise iiberstehendes Diamantmaterial an den Seiten entfernt werden
(Abbildung 6.7 (b)). Nun wird die Spitze definiert. Rings um die dedizierte Position wird Mate-

Abbildung 6.7.: (a) Diamant direkt nach dem Aufkleben. (b) Entfernen von iiberschiissigem
Diamantmaterial an der Seite. (¢) Durch Kreismuster mit bestimmten Auflen-
und Innendurchmessern wird Spitze geschérft. (d) Position der Spitze definieren.
(e) Spitze schneiden. (f) Mittels d,= 1m, d;= 0.12pm und I;= 11 pA kénnen
Diamantspitzen mit Apexradien von etwa 50 nm erzeugt werden.

rial mit einem I7 von 2.5 nA abgetragen, sodass zunéchst ein mikrometergrofies hervorstehendes
Plateau entsteht. Darauf folgt ein iterativer Prozess, aus immer kleiner werdenden Kreismus-
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tern und Ionenstromen. Abbildung 6.7 (c) zeigt die Spitze aus Sicht der FIB-Quelle. Nur die
schraffierte Flache zwischen dem Auflendurchmesser d, und dem Innendurchmesser d; wird ab-
getragen. Abbildung 6.7 (d) zeigt die Spitze nach dem ersten Schirfeprozess. Genutzt wurden
hier d,= 5pm, d;= 1 pm und I;= 2.5nA. Das Resultat ist eine Spitze mit einem Durchmesser
von etwa 250 - 350 nm. AnschlieBend werden die Werte von d,, d; und des Ionenstroms auf bis
zu 1pm, 0.12pm und 11 pA reduziert, sodass innerhalb von 30 - 90 min ein Zustand erzeugt
werden, der dem in Abbildung 6.7 (e) gleich kommt. Eine Reduzierung des Durchmessers auf
bis zu 100 nm ist moglich. Eine so geschérfte Spitze ist in REM-Aufname 6.7 (f) abgebildet. Je

(b)

o <45° 45° < >75° ®>75°

Diamantsubstrat

2um

Abbildung 6.8.: (a) Drei verschiedene Oberflichenmodifikationen bilden sich durch das Bombar-
dement mit hochenergetischen Galliumionen aus. (b) Unter 45° entstehen glatte
Oberflichen mit niedriger Rauigkeit. Zwischen 45° - 75° treten wellige Struktu-
ren mit mittlerer Rauigkeit auf. Durch Auftreffwinkel grofier 75° werden Stufen
mit grofler Rauigkeit erzeugt.

nach Auftreffwinkel (w) der Ionen bilden sich verschiedene Oberflichenmorphologien wéhrend
der FIB-Bearbeitung aus (siehe Abbildung 6.8 (a)). Bis zu einem Auftreffwinkel von 45° entste-
hen glatte Oberflichen mit extrem niedriger Oberflichenrauigkeit. Adams et al. haben fiir diesen
Bereich eine Rauigkeit von 2.5 nm ermittelt [118]. Nach den gleichen Autoren steigt die Oberfli-
chenrauigkeit in einem Winkelbereich von 45° - 75° auf etwa 10 - 20 nm aufgrund der Bildung
von Wellenstrukturen. Treffen Galliumionen in groflerem Winkel auf, entstehen Stufen mit einer
Rauigkeit von bis zu 40 nm. Aus diesem Grund lassen sich mit den oben genannten Einstellun-
gen theoretisch keine Spitzenradien kleiner 40 nm herstellen. Praktisch war die Grenze allerdings
chon bei 50 - 60 nm erreicht. Jegliche Versuche kleinere Durchmesser zu generieren resultierte
in einem Abtrag der Spitze. An dieser Stelle sei auflerdem darauf hingewiesen, dass durch die
hochenergetische FIB-Bearbeitung eine bis zu 30 nm dicke amorphe Kohlenstoffschicht entsteht
(Abschnitt 3.1). Somit bestehen (vermutlich) etwa 60 nm der 100 nm-Spitze in Abbildung 6.7
(f) aus a-C und nur der innere Kern beinhaltet Diamant. Um sowohl Morphologieeinfluss als
auch die Schicht aus amorphen Kohlenstoff zu reduzieren, wurde nachfolgend mit reduzierter lo-
nenbeschleunigungsspannung gearbeitet. So konnte durch 8 keV Galliumionen, einem Strom von
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Abbildung 6.9.: (a) Diamantspitze nach dem Schérfen durch einen fokussierten Galliumionen-
strahl (b) Im Zuge dieser Arbeit konnten Spitzen mit einem Durchmesser am
Spitzenapex von bis zu 40 nm hergestellt werden.

11pA und d,/d; = 1pm/0.1 pm innerhalb einer zusétzlichen Bearbeitungszeit von etwa 60 min
ein Spitzenradius am Apex von bis zu 20 nm erzielt werden.

In Abbildung 6.9 (a) ist eine Diamantspitze zu sehen, die durch einen fokussierten Galliumio-
nenstrahl geschérft wurde. (b) zeigt den Apex der Spitze detaillierter. Spitzen mit einem Durch-
messer ca. 40 nm sind herstellbar.

6.4. Elektronenemissionsstabilitat von Diamantspitzen

Wie in Abschnitt 2.4 erwdhnt, wird wihrend der FE-SPL auf einen Stromsollwert geregelt,
wobei der tatséchliche Emissionsstrom durch ein Oszilloskop gemessen und durch die Software
ausgegeben wird. Die Stabilitét dieses Signals gibt schon wahrend des Schreibprozesses und da-
mit ohne metreologische Analysen einen ersten Eindruck der erzeugten Strukturqualitdt. AFM-
Aufnahmen von zwei Mustern direkt nach der FE-SPL sind in Abbildung 6.10 zu sehen. Die
Parameter (5pA, 40V, 2pm/s) sind fiir beide Strukturen gleich. An dieser Stelle sei darauf
hingewiesen, dass eine Parameteruntersuchung und die Erkldrung der involvierten Phinomene
in Kapitel 7 erfolgt. Durch die AFM-Aufnahme wird ersichtlich, dass, Struktur 6.10 (a) durch-
gezogene Linien im Negativton aufweist, wohingegen die Tonart von (b) innerhalb der gleichen
Struktur wechselt, obwohl beide mit gleichen Parametern geschrieben wurden. Zusétzlich zur
AFM-Messung ist der vom System detektierte Emissionsstrom zu sehen. Die Spitze néhert sich
an die Probenoberfliche an, bis bei einem bestimmten Spitze-zu-Probe-Abstand die Feldemis-
sion einsetzt (ca. Sekunde 2). Das System regelt auf einen Stromfluss von 5pA und féhrt die
Konturen des gewiinschten Musters ab (Zeitbereich von 2 - 9s). Ist das Muster abgefahren, wird
die Spitze von der Oberfldche entfernt (ab Sekunde 9) und die Lithographie ist beendet.

Werden beide Stromverldufe miteinander verglichen, so wird ersichtlich, dass das Rauschen wéh-
rend der FE-SPL im Falle der ,,guten“ Struktur (a) kontinuierlich ist. Im Falle der ,;schlechten
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Abbildung 6.10.: Bedeutung der Elektronenemissionsstabilitit wihrend der FE-SPL. AFM-
Aufnahmen direkt nach der FE-SPL-Strukturierung. Beide Muster wurden mit
einem Stromsollwert von 5 pA, einer Spannung von 40 V und einer Schreibge-
schwindigkeit von 2pm/s generiert. Wie das jeweils zugehorige Stromsignal
zeigt, ist ein moglichst konstanter Emissionsstrom wéhrend der Lithographie
wichtig. Eine zu hohe Instabilitét fithrt zur mechanischen Ablation des Resistes
durch die Spitze.

Struktur (b), treten im Bereich des Positivtons erhohte Instabilitdten im Stromverlauf auf. Struk-
turen in den Bereichen mit niedrigem Rauschen wurden im Negativton geschrieben und sind
vergleichbar mit denen von (a). Es wird deutlich, dass Emissionsinstabilitdten von wenigen pA
einen groflen Einfluss auf das Ergebnis der FE-SPL haben und daher méglichst gering sein soll-
ten. Vermutlich kollidiert die Spitze bei erhdhten Instabilititen mit dem Resist und fiihrt so zu
einer erheblichen mechanischen Ablation. Diese ist bei (a) nur marginal ausgeprégt. Nachfol-
gend soll gezeigt werden, dass Diamantspitzen aufgrund von niedrigeren Emissionsinstabilitéiten
zukiinftig eine grofie Rolle bei der Strukturierung mittels FE-SPL spielen kénnten.

Alle drei vorhanden Spitzenmaterialien (Silizium, diamantbeschichtetes Silizium, einkristalliner
Diamant) wurden einer Langzeitelektronenemission iiber 16 h unterzogen. Hierfiir wurde eine
Goldprobe als Zielmaterial genutzt. Die Emissionsparameter wurden auf 10 pA und 40V festge-
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Abbildung 6.11.: Stromsignal wihrend des Langzeitemissionsprozesses fiir Silizium (a), diamant-
tiberzogenes Silizium (b) und einkristallinen Diamanten (c). Erhchte Stromsta-
bilitdten ist durch die Verwendung von Diamant als Spitzenmaterial zu ver-
zeichnen. Zur besseren Visualisierung innerhalb des Graphen wurde dem Signal
nachtriglich ein Offset von 20 pA bzw. 40 pA dazu addiert.

legt. Um Einfliisse durch eine Bewegung zu eliminieren, wurde eine Punktemission durchgefiihrt
(Schreibgeschwindigkeit betrégt 0 pm/s). Die entsprechenden Emissionsstromsignale wurden auf-
genommen und sind in Abbildung 6.11 illustriert.

Zunichst wurde eine Siliziumspitze (a) mit Apexradius von etwa 10 nm verwendet. Anfangs (bis
etwa 0.5 h auf der Zeitskala) ist der Stromverlauf sehr stabil, danach nehmen Instabilitdten zu.
Das Signal fluktuiert im Bereich von 3 pA und 35 pA. Die 3o0-Standardabweichung des Strom-
messkreises (evaluiert wéhrend Spitze nicht in Kontakt mit Probe ist) betréigt + 0.48 pA. Diese
Abweichung erhoht sich wihrend der Elektronenemission fiir die Siliziumspitze auf + 1.09 pA.
Die Elektroneninstabilitdt durch FE-SPL ist eine Superposition aus beiden Werten. Eine Fluk-
tuation von =+ 0.61 pA lisst sich ermitteln und betrigt damit & 6 % des Stromsollwertes von
10 pA.

Durch das Abscheiden von 50 nm CVD-Diamant ldsst sich die Langzeitstabilitéit iiber den kom-
pletten Zeitbereich drastisch verbessern (sieche Abbildung 6.11 (b)). Zur besseren Visualisierung
innerhalb des Graphen wurde dem Signal nachtriglich ein Offset von 20 pA dazu addiert. Bei
etwa 1.5h tritt ein starker Anstieg auf, bei dem das Signal fiir wenige Millisekunden bis auf
200 pA (Maximal detektierbarer Strom) anwéchst. Fiir die hier verwendete diamantbeschichtete
Siliziumspitze ergibt sich eine 3o-Standardabweichung von + 0.78 pA. Wird das Rauschen des
Strommmesskreises subtrahiert, ldsst sich eine Instabilitéit im Bereich von + 0.3 pA bzw. £ 3%
des Stromsollwertes von 10 pA bestimmen.

Noch bessere Emissionseigenschaften besitzt die einkristalline Diamantspitze, die durch einen
fokussierten Galliumionenstrahl bearbeitete wurde (c). Verglichen mit (a) und (b) weist diese

iiber die komplette Versuchsdauer einen extrem stabilen Stromverlauf auf. An dieser Stelle sei
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Elektronenemissionsstabilitéit von Diamantspitzen

Abbildung 6.12.: REM-Aufnahmen der drei Spitzenmaterialien jeweils vor und nach der Lang-
zeitemission. Silizium und UNCD iiberzogenes Silizium weisen Verdnderungen
ihrer Form auf. Die einkristalline Diamantspitze hingegen ist duflerst stabil.

darauf hingewiesen, dass dem Signal aus Griinden der Visualisierung innerhalb der Abbildung,
ein Offset von 40 pA dazu addiert wurde. Fiir die hier verwendeten einkristallinen Diamantspit-
zen lésst sich eine 3o-Standardabweichung von 4+ 0.62 pA bestimmen. Damit ergibt betrigt die
bereinigte Instabilitit + 0.14 pA bzw. + 1.4 % des Stromsollwertes von 10 pA. Dieser Wert deckt
sich mit entsprechenden Werten aus der Literatur [144, 230, 231].

In Abbildung 6.12 sind REM-Aufnahmen der Spitzen vor und nach der Langzeitemission zu
sehen. Es wird ersichtlich, dass sich die Siliziumspitze (a) wihrend der Emission verdndert hat.
Die genaue chemische Zusammensetzung der Modifikation konnte im Rahmen dieser Dissertati-
onsschrift nicht ermittelt werden. Wie Eingangs erwéhnt konnte der Grund eine Transformation
von kristallinem hin zu amorphem Silizium sein [14]. Eine Abscheidung von Molekiilen aus der
Luft und/oder der Probe wére allerdings auch denkbar. Durch diese morphologischen Verénde-
rungen der Spitze dndern sich auch die Emissionseigenschaften (Anderung der Feldstirke und
der Austrittsarbeit ¢p). Erhohte Instabilitéiten sind die Folge.

Auch bei den UNCD iiberzogenen Siliziumspitzen tritt eine morphologische Verdnderung auf.
Innerhalb des hohen elektrischen Feldes konnte sich das nanokristalline Material selber zersetzt
haben und/oder aufgrund von ionisierten Luft- und Probenmolekiilen die gegen die Spitze be-
schleunigt werden, zerstdubt worden sein [13]. Eine weitere Moglichkeit ist die Stromspitze, die
bei 1.5h in Abbildung 6.11 (b) zu sehen ist. Diese kénnte auf einen kurzzeitigen Zusammenstof§
zwischen Spitze und Probenoberfliche hinweisen. Anders als bei (a) bleibt der Emissionsstrom
trotz Anderung der Spitzentopographie iiber den kompletten Zeitbereich sehr stabil.

Die einkristalline Diamantspitze hingegen erweist sich auch mechanisch als hochst stabil. Eine
hochaufgeloste Detektion zeigt einige wenige (verglichen mit (a)) Ablagerungen an der Spitze.
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6. Herstellung aktiver Cantilever mit nanoskaligen Diamantspitzen fiir die FE-SPL

Es handelt sich hierbei vermutlich um Molekiilansammlungen aus Luft und/oder von der Probe,
die allerdings keinerlei Einfluss auf die Emissionsstabilitdt haben.

Trotz der allgemein guten Stabilitéit der Feldemission aus Diamantspitzen konnten kleinere In-
stabilitdten des Emissionsstroms festgestellt werden. Deren Auftreten nahm mit der Zeit zu.
Intrinsische (d.h. nicht sichtbare) Strukturveréinderungen und Zerstérung von Emissionsflachen
durch Sputtereffekte konnten die Ursache sein. Nach Yamazaki et al. [232] lassen sich diese Pro-
bleme durch ein Wasserstoffplasma beheben. Nach den Autoren lésst sich durch die Hydrierung
an der Spitzenoberfliche (a-C:H Bindungen) die Lebenszeit einer Diamantspitze erhthen. Eine
solche Behandlung wurde im Rahmen dieser Arbeit nicht durchgefiihrt.

Da sich einkristalliner Diamant als elektrisch und mechanisch hochst stabil herausgestellt hat,
werden alle nun folgenden Untersuchungen (auer Strukturen in Kapitel 10) mit diesem Spitzen-
material durchgefiihrt. Es sei darauf hingewiesen, dass mit der hier verwendeten einkristallinen
Diamantspitze nach dem Langzeitelektronenemissionsversuch noch Strukturen im sub-10 nm er-
zeugt werden konnten (siehe folgendes Kapitel 7.3). Aufgrund seiner elektrischen und mecha-
nischen Langzeitstabilitdt ist Diamant daher ein Material, mit dem kiinftig reproduzierbare

Schreibprozesse auf einer groflen Fliche denkbar sind.

Zusammenfassung des Kapitels 6

Im Zuge dieses Kapitels wurde ein Weg gezeigt den Herstellungsprozess aktiver Cantilever mit
standardméfliger Silizumspitze um wenige Prozessschritte zu erweitern. Durch diese Schritte ist
die Fabrikation von Siliziumspitzen mit einer Schicht aus 50 nm UNCD moglich. Der Radius am
Spitzenapex bewegt sich allerdings ebenfalls bei etwa 50 nm. Damit sind diese Spitzen im Bezug
auf eine potentielle AFM-Messung im Bereich von sub-10nm kaum nutzbar. Hierfiir miissten
die Spitzen durch einen zusitzlichen Atzschritt weiter geschirft werden.

Als Néchstes wurde ein Herstellungsprozess von einkristallinen Diamantspitzen mittels fokussier-
tem Galliumionenstrahl gezeigt. Dieser Prozess lisst eine Wiederverwertung bereits gebrauchter
Cantilever zu. Innerhalb weniger Stunden ist durch eine spezielle Abfolge ein Radius am Spi-
tenapex von ca. 20nm moglich. Verglichen mit den UNCD-Spitzen sind diese daher fiir eine
AFM-Anwendung besser geeignet. Standardméfige Siliziumspitzen (= 10nm) sind hier aller-
dings immernoch zu favorisieren.

Durch einen entsprechenden Langzeitemissionstest iiber 18h zeigte sich allerdings die Stérke
der Diamant- gegeniiber dem Siliziumemitter. Sowohl fiir UNCD- als auch einkristalline Dia-
mantspitze konnte mit einer Emissionsinstabilitéit von &= 3% bzw. 1.4 % des Stromsollwertes ein
konstanterer Stromverlauf erreicht werden als mit der Siliziumspitze (6 % des Stromsollwertes).
Auch bei der mechanischen Stabilitéit ist die einkristalline Diamantspitze iiberlegen. Nur wenige
Verdnderungen und Ablagerungen waren erkennbar, was diese Art der Spitze fiir die weiteren
FE-SPL-Anwendungen am interessantesten macht.

Im nachfolgenden Kapitel soll daher der Einsatz von einkristallinen Diamantspitzen zum Struk-

turieren von 10 nm dickem Molekularglasresist mittels FE-SPL untersucht werden.
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Strukturierbarkeit ultradiinner
Resistmaterialien durch FE-SPL mittels
Diamantspitze

Um die Feldemissions-Rastersondenlithographie als Werkzeug fiir die Nanofabrikation nutzen zu
konnen, ist die Identifikation, eine entsprechende Untersuchung, das Verstdndnis und die Kon-
trolle der fundamentalen physikalisch-chemischen Prozesse von grundlegender Bedeutung. Wie
bereits in Abschnitt 2.4 erwéihnt, lassen sich die Spannung Up;.s, der Emissionsstrom I und die
Schreibgeschwindigkeit v variieren. Die verwendete Liniendosis LD ergibt sich dabei aus dem
Quotienten I/v. Weiterhin héingt das Ergebnis der Lithographie hochgradig vom verwendeten
Substrat und dem darauf befindlichen Resist ab. Fiir alle folgenden Untersuchungen wurden n-
dotierte (100) Siliziumchips mit einem spezifischen Widerstand von 3 - 12 Q cm verwendet. Nach
einem Reinigungsschritt wurde ultradiinner Resist aufgebracht. Im Zuge dieser Arbeit handelt
es sich bei den Resisten entweder um den Molekularglasresist 4-Methyl-1-Acetoxycalix(6,8)aren
(4AM1AC68A) oder um AZ Barli II. Diese werden verdiinnt und auf das Siliziumsubstrat aufge-
schleudert. Nach einem Temperschritt betrigt die Resistschichtdicke etwa 10 nm. Hierfiir wurden
35.4mg 4M1AC68A in 10 mL Chlorbenzol (MCB) gelst, mit 2000 rpm auf den Siliziumchip auf-
geschleudert und anschlieflend fiir 5 min bei 100 °C ausgeheizt. Um AZ Barli IT zu verdiinnen,
wurden 1mL Resist mit 10 mL Ethyllactat (ELL) vermischt, mit 3000 rpm auf den Silizium-
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Abbildung 7.1.: L-formige Strukturen wurden fiir verschiedene Parametertests erzeugt. (a) Ein
einzelnes Muster ist etwa 1.5pm x 1.5pm grofl und besitzt einen Pitch von
200 nm. (b) Mehrere dieser Muster wurden erzeugt, wobei jede Struktur eine in-
dividuelle Up;,s-I-v-Paarung besitzt. Das Verhalten der FE-SPL-Strukturierung
lésst sich bei geeigneter Individualisierung ermitteln.
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7. Strukturierbarkeit ultradiinner Resistmaterialien durch FE-SPL mittels Diamantspitze

chip aufgeschleudert und anschlieffend fiir 1 min bei 200 °C ausgeheizt. Die Oberflichenrauigkeit
beider Resistarten betrégt etwa 0.2nm (siehe spéteres Kapitel 10.1). Um den Einfluss der Pa-
rameter Up;qs, I und v auf das Ergebnis der FE-SPL-Strukturierung zu untersuchen, wurden
L-formige Strukturen erzeugt. Ein solches Muster ist exemplarisch in Abbildung 7.1 (a) illus-
triert. Die Schreibrichtung wird durch die roten Pfeile symbolisiert. Es ist ersichtlich, dass in x-
und y-Richtung jeweils vorwérts und riickwérts geschrieben wird. Damit werden mégliche Ein-
fliisse der Schreibrichtung auf die Struktur beriicksichtigt. Der Pitch (d.h. der Abstand zwischen
zwei Linien) betrégt 200 nm. Mehrere dieser Teststrukturen werden zu einer Matrix angeordnet
(Abb. 7.1 (b)), wobei jede einzelne Struktur eine individuelle Up;qs-I-v-Paarung besitzt. Wie
durch die roten Pfeile angedeutet, wird die Matrix dabei spaltenweise erweitert. Um die jewei-
ligen Zusammenh#nge wissenschaftlich sinnvoll darzustellen, wurde in einer Spalte bzw. Reihe
jeweils immer nur ein einzelner Parameter verdndert. Beispielsweise wird im folgenden Abschnitt
in einer Spalte die Spannung bei konstantem Strom variiert, wihrend innerhalb einer Reihe die
Spannung konstant bleibt und der Strom erhoht wird. Fiir die Erzeugung der Strukturen dieses
Kapitels wurde eine einkristalline Diamantspitze verwendet. Die Herstellung durch einen fokus-
sierten Galliumionenstrahl wurde in Abschnitt 6.3 behandelt. Der Apexradius der verwendeten
Spitze betrigt etwa 50 nm. Durch die genaue Kenntnis iiber das Verhalten der FE-SPL im Be-
zug auf die Einstellmoglichkeiten (Up;qs,/ und v) erhoffen wir uns im Zuge dieses Kapitels die
maskenlose Strukturierung von Molekulaglasresist bis in den sub-10nm Bereich.

7.1. Experimentelle Untersuchung der Spannungsabhangigkeit

Wie bereits in Kapitel 2.3.2 erwdhnt, hat die angelegte Spannung Up;,s einen erheblichen Einfluss
auf die Strukturierung. Der Abstand zwischen Spitze und Probenoberfliche d, verringert sich
mit sinkender Spannung. Ist d,, zu gering, ist eine mechanische Ablation des Resists wihrend der
FE-SPL méglich [9]. Im Zuge dieser Arbeit wurden Teststrukturen im Spannungsbereich von 30
- 80V mit einem steigenden Emissionsstrom von 3 - 20 pA geschrieben. Die Schreibgeschwindig-
keit betrug 0.7 pm/s. Verwendung fanden somit Liniendosen LD im Bereich von 43 - 286 nC/cm.
Der Resist AZ Barli II wurde strukturiert. Eine entsprechende AFM-Aufnahme der erzeugten
Teststrukturmatrix direkt nach der FE-SPL ist in Abbildung 7.2 (a) zu sehen. Ein erheblicher
spannungsabhéngiger Qualitdtsunterschied der Strukturierung ist ersichtlich. Innerhalb einer
Spalte ist die Liniendosis konstant, lediglich Up;,s wird reduziert. Unabhéngig von LD ist die
Qualitét der Strukturen bei hohen Spannungen (60 V und 80 V) eher schlecht sind. Mit steigen-
dem Upiqs Wichst dgp, wodurch wiederum auch ein gréflerer Bereich der Probe belichtet wird
(Elektronenstrahl auf Probe wiichst) [9]. Auerdem wird die Emission von Elektronen aus meh-
reren Bereichen des Spitzenapex wahrscheinlicher [233, 234]. Vor allem bei Spannungen > 60V
erh&lt man so einen mehrstrahligen Elektronenstrahl mit untereinander konkurrierenden Emis-
sionsbereichen an der Spitze. Die Qualitédt der erzeugten Struktur nimmt ab. In Abbildungen 7.2
(b) - (¢) wird der Verlauf der Gesamtbreite (GB) in Abhéngigkeit des eingestellten Emissionss-
troms dargestellt. Dabei wird die Gesamtbreite aus sechs Linien einer einzelnen Teststruktur
gemittelt. Die Auswertung ist fiir die Parameterpaarung 35V und 10 pA in Bild 7.2 (b) zu sehen
(entspricht der gestrichelten schwarzen Linie im 3D-Bild 7.2 (a)). Die sechs Linienbreiten GB1 -
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Abbildung 7.2.: AFM-Aufnahmen einer Up;s vs. I-Parametermatrix direkt nach der Belichtung.

Fiir diese Untersuchung wurden 10 nm AZ Barli I auf eine Siliziumprobe abge-
schieden und durch FE-SPL strukturiert. Die Luftfeuchtigkeit bzw. Temperatur
wihrend der Lithographie betrugen 35 % bzw. 22 °C. Die Gesamtbreite der er-
zeugten Linien wéchst sowohl mit der angelegten Spannung als auch mit der
Liniendosis. Zu hohe Up,;,s haben ein mehrstrahliges Elektronenstrahlverhalten
und damit schlechte Strukturqualitdten zur Folge.

GB6 werden ermittelt. Eine Bestimmung des Mittelwertes und der Standardabweichung folgte.

Jede Parameterpaarung wurde ausgewertet und gegen den Stromsollwert aufgetragen ((c) bzw.

(d)). Unabhéngig von der Spannung nimmt die Strukturbreite mit steigendem Strom zu, da

eine groflere Resistfldche belichtet/beeinflusst wird. Innerhalb einer Spalte (variables Up;qs, kon-

stante LD) wichst die Breite ebenfalls an. Dies hingt mit dem gréfieren Abstand d), und/oder

dem Multielektronenstrahl zusammen. Quantitativ liasst sich die Qualitidt der Strukturen durch

die Standardabweichung der Linienbreite ausdriicken. Wie in Graph 7.2 (d) zu sehen, ist die-

se fiir den Spannungsbereich von 30 - 40 V mit etwa 5nm iiber den kompletten Strombereich

konstant und damit weitestgehend unabhéngig von LD. Gréflere Spannungen hingegen weisen

mit 15 - 55 nm eine erhohte Linienbreitenabweichung auf als auch eine groflere Fluktuation der

69



7. Strukturierbarkeit ultradiinner Resistmaterialien durch FE-SPL mittels Diamantspitze

Werte innerhalb einer Reihe. Spannungen von 30 - 40V lieferten gute Ergebnisse und werden
im weiteren Verlauf der vorliegenden Arbeit verwendet.

7.2. Experimentelle Untersuchung der Abhdngigkeit von der
Liniendosis

In diesem Abschnitt soll der Einfluss des Emissionsstroms I und der Schreibgeschwindigkeit v
auf das Ergebnis der FE-SPL-Strukturierung von 10 nm 4M1AC68A untersucht werden. Wie im
vorherigen Abschnitt 7.1 beschrieben, eignet sich hierfiir ein Spannungsbereich von 30 - 40 V. Es
werden 40V angelegt. Der Spitzen-Probenoberflichenabstand dg, ist zwar gréflier als bei 30V,
die Wahrscheinlichkeit eines Zusammenstofles der Spitze mit der Oberfliche wird allerdings mi-
nimiert. Eine entsprechende AFM-Aufnahme direkt nach der FE-SPL ist in Abbildung 7.3 (a)
zu sehen. In einer Spalte wurde die Schreibgeschwindigkeit von 0.5pm/s auf 2pm/s bei kon-
stantem Strom erhoht. Innerhalb einer Reihe wird der Strom von 5 pA auf 20 pA bei konstanter
Schreibgeschwindigkeit erhoht. Damit ergibt sich eine [-vs.-v-Matrix mit einer LD im Bereich
von 25 - 500 nC/cm.

Bei niedrigster LD (25nC/cm) ist fast ausschliefllich ein Anschwellen des Resistes zu detektieren.
Im mittleren Dosisbereich (bis etwa 250 nC/cm) tritt sowohl ein negativer als auch ein positiver
Ton auf. Oft wird hier von einem sogenannten Mischton gesprochen. Bei hoheren Dosen wird
der Resist lediglich entfernt. Wie im nachfolgenden Kapitel 8 gezeigt, wird das Siliziumsubstrat
wéhrend der FE-SPL aufgrund des hohen Feldes und des zur Verfiigung stehenden Wassers in
der Luft bzw. im Resist oxidiert. Wie schon in der Arbeit von Marcus Késtner gezeigt, han-
delt es sich bei dem hier sichtbaren Negativton daher nicht um eine Vernetzung bzw. um ein
Anschwellen des Resists, sondern um eine Oberflichenausdehnung aufgrund der Siliziumoxida-
tion. Dadurch wird der Resist nach oben gedriickt und damit die Detektion von Strukturen im
Negativton ermdoglicht. Die verschiedenen Regime wurden in der Arbeit von Marcus Késtner
[9] eingehender untersucht und sollen daher an dieser Stelle nicht weiter behandelt werden. Da
keinerlei weitere nasschemische Entwicklung notig ist, ist das Regime der direkten Ablation fiir
die Bauteilherstellung extrem interessant. Um FE-SPL fiir die Herstellung von Bauelementen
zu nutzen, sind zwei Parameter relevant. Dies sind zum einen die Linienbreite des Positivtons,
da diese durch den spiteren Atzprozess direkt in das Siliziumsubstrat iibertragen wird und zum
andern die Tiefe der erzeugten Strukturen im Resist, da ohne ausreichende Ablation kein Mus-
teriibertrag withrend des Atzprozesses stattfindet. In Abbildung 7.3 (b) ist die Auswertemethode
exemplarisch fiir das Parameterpaar 10 pA und 1pm/s (siche schwarz gestrichelte Linie in 3D-
Bild 7.3 (a)) dargestellt. Wie im vorangegangenen Kapitel 7.1 werden pro Teststruktur sechs
Linien ausgewertet. Um einen quantitativen Wert fiir die Linienbreite zu erhalten, wurde die
Distanz zwischen den beiden Maxima einer einzelnen Linie ausgewertet (siche blaue Markierung
Bild 7.3 (b)). Hier soll diese als Spitze-zu-Spitze-Breite (SSB) bezeichnet werden. Der Mittelwert
wurde mit dem entsprechenden Fehler gegen die Liniendosis aufgetragen und ist in Graph 7.3 (c)
illustriert. Der Verlauf ist iiber den kompletten LD-Bereich anndhernd linear. Dieses Verhalten
wurde zuvor ebenfalls von Marcus Késtner [9] und Krivashapkina et al. [235] fiir andere Resist-
materialien und Resistdicken gezeigt. An dieser Stelle sei erwihnt, dass die Werte fiir SSB nicht
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Abbildung 7.3.: AFM-Messung eines Dosistests (I vs. v) direkt nach der Belichtung. Fiir diese
Untersuchung wurden 10nm 4M1AC68A auf eine Siliziumprobe abgeschieden
und durch FE-SPL strukturiert. Die Luftfeuchtigkeit bzw. Temperatur wahrend
der Lithographie betrugen 35 % bzw. 22°C. (a) Zweidimensionale Darstellung
der erzeugten Strukturen mit den jeweils eingestellten Strom- und Geschwindig-
keitsparametern. Die Spannung betrug 40 V. Der schwarze Balken ist 2 pm lang.
(b) Zur Auswertung der erzeugten Strukturbreiten und -tiefen wurden SSB 1-6
und PT 1-6 gemittelt und gegen die Liniendosis aufgetragen (c¢) bzw. (d).

der wahren Linienbreite des Positivtons entsprechen. Trotz der generell hohen Auflésung, die mit
dem AFM erreicht werden kann, ist das Ergebnis der Messung extrem abhéngig vom Radius der
verwendeten Spitze. Die AFM-Spitze interagiert mechanisch mit der Probe. Eine Faltung (engl.
Convolution) zwischen Spitze und realer Struktur tritt auf und fiithrt so zu einem verfélschten
Messsignal. Die gemessene Oberflichentopografie stimmt daher nicht mit der realen iiberein.
Im vorliegenden Fall resultiert dies in einem zu schmalen und flachen Positivton sowie einem
zu breiten Negativton. Zur Vermessung von kritischen Dimensionen wurden im Zuge dieser Ar-
beit daher AFM-Spitzen mit einem Apexradius von < 5nm und einem halben Offnungswinkel
von < 10° verwendet (SSS-NCHR von NanoAndMore GMBH). Der Convolutioneffekt und die
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7. Strukturierbarkeit ultradiinner Resistmaterialien durch FE-SPL mittels Diamantspitze

verschiedenen Mdoglichkeiten den Spitzeneinfluss durch Entfaltung zu entfernen iibersteigt den
Umfang dieser Arbeit und kann in weiterfithrender Literatur nachgelesen werden [236-238|.
Zusétzlich fand die Bestimmung der Strukturtiefe des Positivtons statt. Hierfiir wurde der Ab-
stand zwischen Linienminimum und Resistoberfliche ausgewertet (siehe Abbildung 7.3 (b)),
gemittelt und der jeweilige Wert gegen die Liniendosis aufgetragen. Abgebildet ist dies in Graph
7.3 (d). Bei LD kleiner 100nC/cm ist das Minimum oberhalb der Resistoberfliche (waagrechte
gestrichelte Linie). Das Verhalten der Strukturtiefe ldsst sich im kompletten Dosisbereich als
linear beschreiben. Die Ablationsrate vom Molekularresist AM1AC68A betrégt 0.02 nm cm/nC.
Ahnliches Verhalten konnte auch von Marcus Kistner mit Wolframspitzen (Radius am Spitzen-
apex etwa 10 nm) nachgewiesen werden [9]. Die erzielbare Strukturbreite bzw. Ablationsrate des
Resists ist somit unabhéngig vom Spitzenradius.

Des Weiteren lésst sich nach Robinson und Lawson [146] aus PT der Kontrast des Resistes (siche
Kapitel 4) abschétzen. Wird die Resistschichtdicke nach der FE-SPL bestimmt, normiert und
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Abbildung 7.4.: Bestimmung des Kontrastes vom Molekularglasresist 4M1AC68A nach Robin-
son und Lawson [146]. Es konnen die Werte E; bzw. Ey von 111 nC/cm bzw.
500nC/cm ermittelt werden. Der Kontrast dieses Resists betréigt 1.53.

gegen die logarithmierte Liniendosis aufgetragen, so kann der lineare Anteil extrapoliert werden.
Der Schnittpunkt der Fit-Geraden mit y=1 (in Abbildung 7.4 dargestellt als gestrichelte Linien)
ergibt einen Wert F7. Fiir eine erste Abschéitzung wird auflerdem davon ausgegangen, dass der
Resist bei einer LD von 500 nC/cm komplett entfernt wurde. Dieser Wert wird als Ey bezeichnet
und ist bei einem Positivresist ein direkter Wert fiir die Sensitivitédt des Resistes. Man erhélt
damit fiir £y bzw. Ey die Werte 111 nC/cm bzw. 500 nC/cm. Der Kontrast v berechnet sich nun

aus
El

Mit den vorliegenden Werten lésst sich ein v von 1.53 bestimmen. 4M1AC68A liegt damit im
Bereich von PMMA [235].

-1

v = (7.1)
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Strukturierung im Bereich von sub-10 nm

7.3. Strukturierung im Bereich von sub-10 nm

Nachdem in den vorherigen Kapiteln der Einfluss der drei Einstellparameter (Spannung 7.1 und
Emissionsstrom /Schreibgeschwindigkeit 7.2) auf die FE-SPL-Strukturierung untersucht wurde,
sollen diese Erkenntnisse genutzt werden, um Strukturen im Bereich von sub-10 nm zu erzeugen.

Eine Reduktion der verwendeten Spannung Up;,s resultiert in einem kleineren Elektronenstrahl-

(a) (b)

10 nm 7 nm
0nm 0 nm

(©)

(@)

N

(\S]

Strukturhéhe in nm

S
S
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Abbildung 7.5.: Hochaufgeloste AFM-Aufnahmen direkt nach der Belichtung. Dargestellt sind
die Parameter (a) 30 V und (b) 40V der 3 pA-Spalte aus Matrix 7.2 und (c) die
jeweiligen Profile.

durchmesser auf der Probe und erméglicht folglich die Erzeugung kleinerer Strukturen. In Abbil-
dung 7.5 ist dies noch einmal fiir eine Liniendosis von 43 nC/cm dargestellt. AFM-Aufnahme (a)
wurde mit 30 V, Bild (b) mit 40 V geschrieben. Werden die Konturen der beiden Teststrukturen
miteinander verglichen ((b) bzw. (d)) so offenbaren sich zwei Dinge. Zum einen werden durch
kleinere Spannungen schmalere Linienbreiten erzeugt (sieche Abbildung 7.2 (c)). Zum anderen
ist der Positivton bei 30 V ausgepriigter bzw. tiefer und die Struktur im Allgemeinen hoher. Dies
lasst sich auf kleinere dg), bzw. den kleineren Elektronenstrahldurchmesser zuriickfiihren. Durch
diesen ist die Fliachendosis an der Oberfliche bei 30V grofler als bei 40 V, wodurch wiederum
mehr Resistmaterial abgetragen werden kann. Aus der experimentellen Erfahrung heraus lassen
sich zwei Aussagen treffen. Sollen hochste lithographische Auflésungen erzielt werden, so soll-
te die Spannung wihrend der FE-SPL moglichst gering sein (30 V). Reduzierte Up;us und der
damit verbundene kleine dg, erhtht allerdings die Wahrscheinlichkeit eines mechanischen Kon-
taktes von Spitze und Probe. Tatséchlich kénnte ein Grund fiir die héheren Negativstrukturen
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7. Strukturierbarkeit ultradiinner Resistmaterialien durch FE-SPL mittels Diamantspitze

bei (a) eine mechanische Ablation des Resistes durch die Spitze sein. Da d, gleichzeitig auch
vom Emissionsstrom abhéngt [9], hat sich fiir die Erzeugung breiter Linien (d.h. bei gréBeren
Liniendosen bzw. hohem Emissionsstrom) die Verwendung von 40V bewéhrt. Somit muss fiir
jeden Anwendungsfall die Ermittlung der richtigen Spannung erfolgen.

In Abbildung 7.6 sind AFM-Aufnahmen eines sogenannten Pitchtests direkt nach der FE-SPL
zu sehen. Dieser wurde gemacht, um eine moglichst hohe lithographische Auflésung zu generie-
ren. Die Spannung betrégt daher 30 V. In jeder AFM-Aufnahme ((a) und (b)) ist eine Struktur
bestehend aus 10 Linien im Positivton mit Linienabstand (Pitch) von rechts: 25nm, mittig:
20nm und links: 15nm zu sehen. Es wurden Liniendosen von 50nC/cm (a) sowie 75nC/cm
(b) verwendet. Graph (c) zeigt die jeweiligen Konturen der FE-SPL-Strukturen. Gleichférmige
Linienstrukturen mit einem Pitch von 20 nm sind bei einer Liniendosis von 50 nC/cm moglich.
Die gleichen Strukturen sind bei der hoheren Dosis (b) weniger gut ausgepriigt. Allgemein gilt,
dass eine verringerte Liniendosis einen kleineren Linienabstand und damit héhere lithographi-
sche Auflésung ermoglicht. Im vorliegenden Fall war es nicht moéglich kleinere Linienabsténde als
20nm zu erzeugen. Zudem ldsst sich eine Abhéngigkeit zwischen Pitchweite und Strukturtiefe
feststellen. Beides lisst sich darauf zuriickfithren, dass der Elektronenstrahl wihrend der Litho-
graphie nicht nur die Linie erzeugt. Wegen des kleinen Abstandes zweier Linien zueinander, wird
aufgrund des gaufiformigen Strahlprofils auch die benachbarte Linie bzw. der benachbarte Be-
reich belichtet. Tiefere Strukturen und ein minimal moéglicher Abstand zweier Linien zueinander
sind die Folge. Je kleiner der Pitch und je grofler die Liniendosis, desto ausgeprigter der Effekt.
Mit diesen Erkenntnissen wurden weitere Muster mit kleinst mdglichem Pitch geschrieben. Die
entsprechende hochaufgeloste AFM-Aufnahme direkt nach der FE-SPL ist in Abbildung 7.7 zu
sehen. Die Erzeugung der Strukturen erfolgte mit den Parametern 25nC/cm und 30 V. Dreimal
zehn Linien mit einem Pitchabstand von 19nm, 18 nm und 17 nm wurden generiert. An dieser
Stelle sei erwéhnt, dass zur Erzeugung der hier abgebildeten Strukturen die einkristalline Dia-
mantspitze genutzt wurde, die bereits in Abschnitt 6.4 Verwendung fand. Im Rahmen dieser
Arbeit konnte gezeigt werden, dass es neben der guten Elektronenemissionsstabilitdt und hohen
Resistenz gehen mechanischen Stress auch moglich ist nach langer Nutzungsdauer sehr dichte
gepackte periodische Linien im im Bereich von sub-10 nm ist zu schreiben. Die gemessene Tiefe
liegt mit etwa 0.5 nm im Bereich der Oberflichenrauigkeit. Die tatsdchliche Strukturtiefe ist auf-
grund des Convolutioneffektes unbekannt. Wie bereits in Kapitel 4 beschrieben, ist die kleinste
erzielbare lithographische Auflésung nicht allein auf das Belichtungsverfahren und Resistmaterial
zuriickzufithren. Unter Anderem ist es moglich mit diinneren Resistschichten in den Strukturbe-
reich von sub-5nm vorzudringen. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden keine diinneren
Resistschichten untersucht, da genug &dtzbares Material fiir den anschlieSlenden Musteriibertrag
in das Silizium vorhanden sein muss. Die hier verwendeten Dicken von 10nm sind daher als
Kompromiss zwischen hoher lithographischer Auflosung und ausreichender Plasmastabilitéit zu
betrachten.
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Abbildung 7.6.: Strukturen mit unterschiedlichem Linienabstand und Liniendosis. Die Spannung
betrug 30 V. Strukturen mit Linienabsténden von 25 nm, 20 nm und 15 nm wur-
den fiir eine Liniendosis (a) 50nC/cm und (b) 75nC/cm erzeugt. (c) zeigt das
jeweilige Profil. Eine hohe lithographische Auflésung ist nur mit kleinen Linien-
dosen moglich.
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7. Strukturierbarkeit ultradiinner Resistmaterialien durch FE-SPL mittels Diamantspitze
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Abbildung 7.7.: Hochaufgeloste AFM-Aufnahmen von dreimal zehn Linien mit einem Pitchab-
stand von 19nm, 18 nm und 17 nm, sowie dem jeweiligen Profil. Die Erzeugung
von Positivstrukturen in Calixarenresist im Bereich von sub-10 nm ist durch die
Verwendung von einkristallinen Diamantspitzen mdglich. Fiir die hier abgebil-
dete AFM-Aufnahme wurden Siliziumspitzen mit einem Apexradius von 2nm
verwendet
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Strukturierung im Bereich von sub-10 nm

Zusammenfassung des Kapitels 7

Im Zuge dieses Kapitels erfolgte die Erzeugung von Strukturen durch FE-SPL mittels einkris-
talliner Diamantspitze in ultradiinnem (10nm) Molekularglasresist. Um hochste Auflosung zu
erreichen, wurde zunéchst der Einfluss der Prozessparameter Up;qs, I und v auf das Ergebnis
der Lithographie untersucht. Dabei ist die Spannung (Up;qs) im hohen MafBe fiir die Qualitét der
Strukturen verantwortlich. Zunéchst wurde gezeigt, dass Muster bei Up;s > 40V durch einen
Multielektronenstrahl erzeugt werden. Unterbrochene und ungleichméfiige Strukturen sind die
Folge. Des Weiteren konnte ein Anstieg der Gesamtlinienbreite mit steigender Spannung nachge-
wiesen werden. Dies lédsst sich auf den grofleren Spitze-Probe-Abstand dgp zuriickfithren, durch
den letztendlich auch ein groerer Bereich im Resist belichtet wird. Der Spannungsbereich von
30 - 40 V hat sich im Zuge dieser Arbeit als ideal herausgestellt. Experimentell konnten so zwei
grundlegende Spannungsregime bei der Positivstrukturierung von Calixaren festgestellt werden.
Mit dem Ziel hochster Auflosung hat sich die Verwendung von 30V bewehrt. Die Spitze ist
dabei ndher an der Substratoberfliche und kann damit kleinere Strukturen generieren. Sollen
allerdings breitere Linien erzeugt bzw. hohere Liniendosen genutzt werden, ist es ratsam 40V
zu verwenden, da die Wahrscheinlichkeit einer Spitzenkollision mit der Probenoberfliche auf-
grund des grofieren dgp geringer ist. Der Emissionsstrom (/) und die Schreibgeschwindigkeit (v)
beeinflussen die Strukturbreite des Positivtons. Hohere Liniendosen LD = I/v ergeben breite-
re und auch tiefere Strukturen. Deren Verlauf ist im kompletten (hier genutzten) Dosisbereich
als annéhernd linear zu betrachten. Die Ablationsrate des Molekularglasresistes 4AM1AC68A be-
tragt 0.02nm/(nC/cm). Weiterhin erfolgte die Ermittlung der Sensitivitét (500 nC/cm) und des
Kontrasts (1.53). Durch Kenntnis all dieser Zusammenhénge war am Ende dieses Kapitels die
Herstellung von Linien mit einem Abstand im Bereich von sub-10 nm méglich.
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Musteriibertrag in ein Siliziumsubstrat
mittels cRIE und ultradiinner Resiste

Im vorangegangenen Kapitel wurde die Strukturierung des Molekularglasresist 4M1AC68A mit-
tels FE-SPL behandelt. Fiir die Bauteilherstellung muss ein Ubertrag dieser Strukturen in das
Substrat (im vorliegenden Fall in Silizium) erfolgen. Im Rahmen dieser Arbeit soll dafiir ein
Plasmaétzprozess bei kryogenen Temperaturen (cRIE) untersucht werden. Aufgrund der ultra-
diinnen Schichtdicken ergeben sich dabei einige Herausforderungen an den Atzprozess. Beispiels-
weise sollte die Atzrate des Resistes gering gegeniiber der des Siliziums sein. Um Strukturen mit
hohem Aspektverhiltnis AR im Substrat zu erzeugen, ist eine hohe Selektivitdt S zwischen
Resist und Silizium vorteilhaft. Wie in Kapitel 5 beschrieben, ldsst sich die Selektivitdt durch
S = ER(S1)/ER(X) bestimmen, wobei ER die Atzraten des Siliziums bzw. des Resists ist.

Um einen Kollaps dicht gepackter Strukturen zu vermeiden, ist zusétzlich ein moglichst anistro-
per (senkrechter) Musteriibertrag notig (siehe Kapitel 5 Abbildung 5.4). In Voruntersuchungen
zeigte sich ein Plasma aus SFg mit einem Sauerstoffanteil von etwa 20 % als geeignet [239]. Im
Zuge der vorliegenden Arbeit wurde cRIE daher mit einem Gasgemisch von 10sccm SFg und
2sccm Os in einer PlasmaPro 100 Cobra ICP-Anlage von Oxford Instruments ausgefiithrt. Der
Prozessdruck betrug dabei 5 mTorr. Gleichzeitig wurde eine DC-Spannung von 70V bei einer
CCP-Leistung von 11 W konstant gehalten. Der Siliziumchip ist wiahrend des gesamten Prozes-
ses an der temperaturkontrollierten unteren Elektrode der Atzkammer befestigt. Die Substrat-
temperatur betrigt —120°C. Das Siliziumétzrezept soll im Zuge dieses Kapitels auf relevante
Atzraten, Selektivititen und Prozessgrenzen untersucht. Des Weiteren wird ein Augenmerk auf
die Siliziumoxidierung wiahrend der Strukturierung mittels FE-SPL gelegt. Diese beeinflusst den
Prozessablauf fiir einen erfolgreichen Ubertrag in das Siliziumsubstrat. Ein SiOo-Atzprozesses
muss dem cRIE-Prozess vorausgehen. Das Zentrum fiir Mikro- und Nanotechnologie (ZMN) der
TU Ilmenau stellt diesen als Standardprozess fiir die Plasmalab 100 von Oxford Instruments zur
Verfiigung. Die verwendeten Rezepte sind in Tabelle 3 zu sehen.

H Substrat ‘ Maske ‘ Atzgase ‘ Gasfluss [sccm)] ‘ Druck [mtorr] ‘ CCP [W] ‘ T [°C] ‘ t [s] H

Si0; | Calix | Ar/CHF3 38/12 70 400 20 | 14
Si Calix | SFg/O, 10/2 5 11 -120 | 25

Tabelle 3.: Verwendete Atzrezepte dieser Arbeit zum Musteriibertrag im Einzelnanometerbe-
reich. Zunéchst wird iiberschiissiges SiO9 in der Plasmalab 100 entfernt und so ein
Graben zum Silizium gedffnet. Im Anschluss erfolgt der Musteriibertrag in das Si-
Substrat durch cRIE mittels PlasmaPro 100 Cobra ICP.

Wie in Abschnitt 6.2 beschrieben wird die Plasmakammer auch in diesem Kapitel vor jedem Atz-
prozess durch einen Dummyprozess mit einem blanken Silizumwafer auf das Siliziumétzrezept

(siche Tabelle 3) konditioniert. Das Plasma wurde mehrere Male geziindet und dabei mittels op-

79



8. Musteriibertrag in ein Siliziumsubstrat mittels cRIE und ultradiinner Resiste

tischer Emissionsspektroskopie (OES) analysiert (siche Abbildung 8.1). Ist die Prozesskammer
durch vorangegangene Plasmaspezies verunreinigt (sieche Abbildung 8.1 (a)), so zeigt sich das vor
allem in einer erheblichen Fluktuation des Fluorsignals (704 nm). Des Weiteren sinkt die Signal-

stirke iiber den kompletten Prozessverlauf. Dem Gegeniiber verbleibt der detektierte Sauerstoff
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Abbildung 8.1.: Die Sauberkeit der Plasmakammer wird mittels optischer Emissionsspektrosko-
pie (OES) kontrolliert. Zeitlicher Intensitétsverlaufs der Fluor- (704nm) und
Sauerstofflinie (778 nm) eines Dummywafers wird aufgezeichnet und analysiert.
Das cRIE-Rezept aus Tabelle 3 wird fiir den Musteriibertrag in das Siliziumsub-
strat genutzt. (a) Selbst nach mehrmaligem Ein- und Ausschalten ist das Fluor-
signal nicht konstant. Die Plasmakammer ist kontaminiert und wurde durch
ein Og-Plasma (b) gereinigt. Das CO-Signal (293 nm) fillt innerhalb von etwa
200s stark ab und saturiert iiber den restlichen Prozessverlauf bei 20 BE. (c)
Nach dem Reinigungsschritt ist sowohl das Fluor- als auch das Sauerstoffsignal
tiber den kompletten Zeitbereich konstant. Die Plasmakammer ist auf den nun
folgenden Siliziumétzprozess konditioniert. Nach erneutem Ziinden des Plasmas
besitzen die Signale gleiche Werte wie beim Ausschalten. In den ersten Sekunden
nach erstmaligem Prozessstart werden vermutlich potentielle Verunreinigungen
auf dem Dummywafer entfernt und fithren zu einer Signaliiberhhung.
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mit 23 BE konstant. Um die Plasmakammer von potentiellen (meist kohlenstoffhaltigen) Konta-
minationen zu befreien, folgte ein Reinigung mittels Sauerstoffplasma (b). Durch OES-Analyse
einer speziellen CO-Spektrallinie (293 nm) zeigt sich im vorliegenden Fall bei Prozessstart ein
erheblicher Kohlenstoffiiberschuss Die Signalstéirke betrigt etwa 250 BE. Dieses Signal fillt in-
nerhalb von etwa 200s stark ab und saturiert (auch nach erneutem Start des Plasmas) bei etwa
20 BE. Im Anschluss wird die Kammer erneut auf das Silizumétzprotokoll konditioniert (c). Im
Gegensatz zu (a) ist der OES-Signalverlauf beider Plasmaspezies (F und O) nun iiber den kom-
pletten Dummyprozess konstant und rauscharm. Des Weiteren ist das Fluorsignal mit 20 BE
kleiner als bei der verunreinigten Kammer von (a). Dies ldsst den Schluss auf eine nun saubere
Prozesskammer zu. Damit ist ein reproduzierbarer Musteriibertrag mittels cRIE gewéhrleistet.
An dieser Stelle sei erwihnt, dass eine Prozesskontrolle mittels OES beim Atzen von SiOs nicht
moglich war. Um dennoch eine kontaminationsfreie Kammer zu garantieren, wurde diese vor je-
dem SiOg-Atzprozess zunéchst durch ein 20-miniitiges Sauerstoffplasma gereinigt. Im Anschluss
folgt die Konditionierung (10 min) auf das SiOg-Atzrezept (siehe Tabelle 3) mittels Dummywa-
fer.

8.1. Verifizierung der Anisotropie

Im Zuge dieses Abschnitts erfolgt eine Untersuchung des Einflusses der Temperatur und des
Sauerstoffes auf die Siliziumstrukturen. Hierfiir wurde auf drei Siliziumchips eine 300 nm dicke
Calixarenschicht aufgebracht und mechanisch strukturiert. Nach dem jeweiligen cRIE-Prozess
wurden die Proben gespalten. REM-Aufnahmen zeigen verschiedenartige Seitenwandtopogra-

phien (Abbildung 8.2). Dabei wurde (a) bei Raumtemperatur, (b) ohne Sauerstoffzugabe und

Abbildung 8.2.: REM-Aufnahmen nach dem cRIE-Prozess. Verschiedene Prozesskonditionen
wurden genutzt. (a) SFg: 10scem, Og: 2scem, T: 20°C. (b) SFg: 10scem, Oa:
Oscem, T: —120°C. (¢) SFg: 10scem, Og: 2scem, T: —120°C.

(c) standardmiBig geditzt. Fiir das verwendete Atzrezept zum Musteriibertrag in Silizium sei an
dieser Stelle auf Tabelle 3 verwiesen. Die Atzzeit betrug jeweils 1 min.

Wie in Kapitel 5.2.3 beschrieben, wird das polymerhaltige SiO,F, bei Temperaturen iiber
—100°C nicht gebildet. Damit findet keine Passivierung der Seitenwénden statt und ein An-
griff von fluorhaltigen Neutralteilchen erfolgt in lateraler und horizontaler Richtung. Isotrope
Siliziumstrukturen sind die Folge (a). Wird pures SFg bei kryogenen Temperaturen verwendet
(b) ist das Ergebnis dhnlich. Auch hier kann das unterétzen der Calixarenmaske nachgewiesen
werden. An dieser Stelle sei darauf hingewiesen, dass, aufgrund des quarzhaltigen Probenhalters
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8. Musteriibertrag in ein Siliziumsubstrat mittels cRIE und ultradiinner Resiste

auch bei (b) geringe Mengen Sauerstoff in der Kammer sein kénnten. Durch den Mangel an
Oy wird kein/wenig SiO,F, gebildet. Die Entstehung einer prozessstabilen Passivierungsschicht
ist nicht moglich. Durch die Kombination aus kryogener Temperatur und Sauerstoffzugabe (c)
konnen héchst anisotrope erzeugt werden. Wie in Kapitel 5.2.3 beschrieben, unterstreichen diese
Experimente die Notwendigkeit von kryogener Substrattemperatur und Sauerstoffzufluss fiir die
Erzeugung von anisotropen Atzprofilen.

8.2. Silizium-zu-Siliziumdioxid Selektivitat

In diesem Abschnitt soll der Einflusses von niederenergetischen FE-SPL-Elektronen auf das Si-
liziumsubstrat im Hinblick auf einen Musteriibertrag der Positivstrukturen untersucht werden.
Abbildung 8.3 (a) zeigt eine AFM-Aufnahme einer Testmustermatrix (sieche Abschnitt 7.2), nach-
dem das Calixaren komplett durch ein Sauerstoffplasma entfernt wurde. Auch ohne Resist sind
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Abbildung 8.3.: Silizium wird wéhrend der FE-SPL zu Siliizumdioxid transformiert. (a) und
(b) zeigen AFM-Aufnahmen vor und nach dem entfernen des SiOy. Durch die
Auswertung ((c) und (d)) wird ersichtlich, dass es sich um eine verzerrte Linsen-
form handelt. Die SiOs-Linien sind breiter als die Positivstrukturen der FE-SPL
(siehe SSB in Abbildung 7.3 (c)). Ein erfolgreicher Musteriibertrag in das Sili-
ziumsubstrat mittels cRIE wird verhindert.
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Muster im Negativton zu erkennen. Ein zehnsekiindiges Bad in 1% HF hinterlidsst wiederum
Strukturen im Positivton (b). Dies spricht fiir die Bildung von SiOy wéhrend der FE-SPL. Der
Grund dafiir ist das extrem hohe elektrische Feld, das Wassermolekiile an der Luft, auf der Sub-
stratoberfliche und/oder in der Resistschicht dissoziiert. Wasserionen bewegen sich entlang des
angelegten elektrischen Feldes auf das Silizumsubstrat zu und fithren zu einer lokalen Oxidation.
Der Entstehungsprozess des SiOy ist dabei vermutlich dhnlich wie bei der lokalen anodischen
Oxidation (LAO). Fiir Silizium werden die folgenden Reaktionsabldufe an der Anode (Probe)
bzw. Kathode (Spitze) vorgeschlagen [240]:

Anode : Si 4+ 2H0 — SiO9 + 4H T + 4e™
Kathode : AH" +4e~ — 2H,

Nach Sugimura et al. [240] entsteht der SiOg-Film anfénglich schnell. Mit wachsender Oxiddicke
auf dem Substrat wird das effektive elektrische Feld allerdings abgeschwiicht, sodass auch die
Wachstumsrate sinkt. Abhingig vom angelegten Potential saturiert die Dicke letzten Endes bei
einem bestimmten Wert.

In Abbildung 8.3 (c) ist die Strukturhhe nach dem Sauerstoffplasma (blau) und nach dem HF-
Dip (rot) abgebildet. Zusétzlich wurde die Linienbreite der SiOg-Strukturen (schwarz) evaluiert.
Ausgewertet wurden die Daten wie in den Abschnitten 7.2 (fiir die Strukturhéhen) und 7.1 (fiir
die Strukturbreiten) beschrieben. Wie durch die Literatur prognostiziert, verhalten sich die Ver-
ldufe linear [240]. Aufgrund des ann&hernd gaufischen Profils des Elektronenstrahls dhnelt das
Profil des gewachsenen SiO2 einer Linse (dargestellt in Grau im nachfolgenden Bild 8.4 (d)).
Die Struktur ist mittig der erzeugten Linie hoher und fillt nach aulen hin ab. In Abbildung 8.3
(d) ist die maximale Gesamthohe in Blau dargestellt. Maximale Gesamththe meint in diesem
Kontext die Addition der Strukturhhe vor (c, blau) und nach (c, rot) dem HF-Dip. Ein linea-
rer Verlauf ist zu erkennen. Unter Annahme einer Diamantspitze mit einem Durchmesser von
etwa 100 nm und einer Schreibgeschwindigkeit von 2 - 0.5 um/s, lassen sich Oxidationszeiten im
Bereich von etwa 0.05 - 0.2s ermitteln. Strukturhche und Strukturbreite hoherer Liniendosen
sind mit den Werten aus der Literatur vergleichbar [240].

Des Weiteren ldsst sich erahnen, dass die SiOs-Linse verzerrt ist. Vor dem HF-Dip ist die Struk-
tur hoher als sie nach der SiOg-Entfernung tief ist. Diese Verzerrung ist quantitativ in 8.3 (d) als
roter Verlauf illustriert. Hierfiir wurde 1 — (vorHF/|nachHF|) gegen die Liniendosis aufgetragen.
Bezogen auf die Substratoberfliche ist die Linse bei kleinen Liniendosen etwa 20 % hoher als
tief, wobei sich dieses Verhiltnis mit der Dosis zu grofieren Werten hin &ndert und schliefllich
bei etwa 40 % saturiert.

Durch einen Vergleich der Linienbreiten der SiOs-Linse und der SSB (Abbildung 7.3 (c)) wird
ersichtlich, dass das Oxid breiter ist als die Strukturbreite der direkten Ablation (Positivton).
Beispielsweise betriigt die Linienbreite der Linse bei 500 nC/cm etwa 210 nm, die SSB dagegen
nur 130 nm. Daher macht die SiOs-Linse einen erfolgreichen Musteriibertrag der positiven Re-
siststrukturen mittels cRIE unmoglich.

Als Niéchstes soll der Einfluss der SiOs-Linse auf den Musteriibertrag in Silizium untersucht
werden. In Abbildung 8.4 sind AFM-Aufnahmen einer SiOs-Linse (40 V, 400 nC/cm) nach dem
Entfernen des Resists (a), dem kryogenen Plasmaétzprozess (siche Tabelle 3) (b) und einem
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8. Musteriibertrag in ein Siliziumsubstrat mittels cRIE und ultradiinner Resiste
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Abbildung 8.4.: Durch FE-SPL erzeugte SiOs-Linse. (a) Nach Sauerstoffplasma besitzt die SiO2-
Linse eine Dicke von etwa 6 nm. (b) Nach cRIE wéchst die Tiefe auf 47nm. (c)
Durch einen HF-Dip ist eine abschlielende Strukturtiefe von 43 nm messbar. (d)
Kontur der jeweiligen AFM-Messung (a) - (c¢). Eine Si-SiO-Selektivitét von ca.
17 wurde ermittelt.

abschlieenden HF-Dip (c) zu sehen. Die Kontur der jeweiligen Struktur ist in (d) abgebildet.
Es ist zu sehen, dass das durch die FE-SPL entstandene SiO, als effektive Maske fiir einen
Mustertibertrag in Silizium genutzt werden kann. Vor dem kryogenen Plasma#tzprozess besitzt
die SiO9-Linse an ihrer dicksten Stelle eine Hohe von etwa 6 nm. Nach dem Musteriibertrag und
einem anschliefendem HF-Dip wéchst die Strukturtiefe auf 47 nm bzw. 43 nm an. Damit kénnen
eine Siliziumétzrate und Siliziumdioxidétzrate von 1.7 nm/s sowie 0.1 nm/s abgeschétzt werden.
Dies entspricht einer Si—SiOs-Selektivitat von etwa 17. In der Literatur sind durch einen cRIE-
Prozess auch hohere Werte erzielt worden. d’Agostion et al. beispielsweise hat eine Selektivitét
von 31 verdffentlicht [214]. Der Ubersichtlichkeit halber ist das verwendete Atzprotokoll in Ta-
belle 3 und die Abschitzung der Atzraten und Selektivititen in Tabelle 4 aufgelistet.

Die SiOs-Linse ist damit wihrend des kryogenen Atzprozesses extrem stabil (im Vergleich zur
Calixarenmaske siehe nachfolgender Abschnitt 8.3) und wiirde einen Musteriibertrag der durch
FE-SPL erzeugten Positivtonstrukturen verhindern. Ein moglichst anisotroper SiOs-Prozess
muss dem cRIE-Prozess daher vorausgehen.

Eine Plasmalab 100 von Oxford Instruments mit einem Gasgemisch von 38 sccm Ar und 12 sccm
CHF3 wurde zum Entfernen des Siliziumdioxids genutzt. Der Prozessdruck betrug 70 mTorr.
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Charakterisierung der Musteriibertragung

Eine DC-Spannung von 400V bei einer CCP-Leistung von 150 W wurde konstant gehalten. Das
Substrat wurde bei einer Temperatur von 20°C fiir 14s prozessiert. Das Rezept ist ebenfalls
in Tabelle 3 aufgefithrt und wird vom Zentrum fiir Mikro- und Nanotechnologie der TU II-
menau als standardméfiges Protokoll genutzt um SiOs zu entfernen. Eine Charakterisierung der
kompletten Musteriibertragung soll im folgenden Abschnitt vorgenommen werden.

8.3. Charakterisierung der Musteriibertragung

Die Herstellung von Bauteilen fiir die Mikro- und Nanotechnologie erfordert die moglichst genaue
Kenntnis der verwendeten Prozesse. In den Kapiteln 4 und 5 wurde die Theorie von Resistmate-
rialien als auch Plasmaétzprozessen bei kryogenen Temperaturen behandelt. In Kapitel 7 konnte
die Strukturierung von 10 nm dickem Molekularglasresist AM1AC68A mittels FE-SPL im Bereich
von sub-10nm gezeigt werden. Zudem zeigte sich eine erhebliche Verldngerung der Lebenszeit
einer einzelnen Spitze durch die Verwendung von Diamantspitzen fiir die FE-SPL.

Nachfolgend soll die Frage geklirt werden, ob Calixaren iiber eine ausreichende Atzresistenz ver-
fiigt und damit ob die Moglichkeit eines Musteriibertrags im Nanometerbereich besteht. Dafiir
sollen alle relevanten Selektivitéiten mit den jeweiligen Atzraten withrend des SiOs- und dem
darauf folgenden kryogenen Si-Atzprozesses bestimmt werden. Nach jedem Prozessschritt wur-
den hierfiir AFM-Aufnahmen der gleichen Struktur gemacht und ausgewertet. Illustriert sind
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Abbildung 8.5.: Etwa 10nm Calixaren wurden auf Silizium aufgeschleudert und mittels FE-
SPL strukturiert. (a) Nach FE-SPL betrigt die Strukturtiefe 8 nm. (b) Nach
dem SiOs-Atzen wiichst diese auf 10nm. (c¢) Aufgrund des Musteriibertrags in
Silizium ergibt sich eine Strukturtiefe von 43 nm. (d) Nach dem Entfernen von
iiberschiissigem Resist durch ein Sauerstoffplasma belduft sich die finale Tiefe
auf 41 nm. (e) Profil der jeweiligen Punktstruktur. Es ergeben sich eine SiOg-
Calixaren-Selektivitét von 1 und eine Si-Calixaren-Selektivitiat von 8.
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8. Musteriibertrag in ein Siliziumsubstrat mittels cRIE und ultradiinner Resiste

diese in Abbildung 8.5 (a) - (d). Hierfiir wurde eine Positivtonstruktur in 10nm 4M1AC68A
durch FE-SPL mit einer Liniendosis von 400 nC/cm und einer Spannung von 40V erzeugt. An
dieser Stelle sei erneut auf den sogenannten Convolutioneffekt hingewiesen, der eine Messung der
tatséchlichen Atztiefen des Positivtons erheblich erschwert. Da Spitzenradius der AFM-Spitze
und Linienbreite der erzeugten Muster einen &hnlichen Wert besitzen, ist es aufwendig die wah-
re Tiefe zu bestimmen. Dies gilt vor allem fiir die geétzten (und damit tieferen) Strukturen
im Silizium. Ein komplettes Eindringen ist aufgrund der konischen Form der AFM-Spitze nicht
moglich. Um dennoch eine Aussage iiber die jeweiligen Atzraten zu treffen, wurde der Start-
punkt einer Teststruktur untersucht. Hier néhert sich die Spitze der Substratoberfliche an, bis
der eingestellte Stromsollwert erreicht ist. Eine etwas hohere Punktdosis aufgrund der ldngeren
Elektronenemission und damit eine gut messbare Strukturbreite von etwa 100 nm ist die Folge.
In (e) sind die gemessenen Profile zu sehen. Die Strukturtiefe direkt nach FE-SPL (blau) betragt
etwa 8 nm. Nach dem SiOs-Plasmaéitzprozess mittels 38 sccm Ar und 12sccm CHF3 (siehe Ta-
belle 3) wurde die SiO2-Linse entfernt und die Profiltiefe ((e) rot markiert) wéchst auf 10 nm an.
Der Resist ist zu Beginn des Experimentes (direkt nach FE-SPL) etwa 10 nm dick und die SiOqo-
Linse dringt etwa 2nm tief in das Silizium ein (siehe roter Trend in Auswertung 8.4 (c)). Dies
lisst den Schluss zu, dass wihrend des SiO9-Atzprozesses etwa 2 nm Calixaren entfernt wurden.
Damit ergeben sich fiir das hier verwendete Atzrezept die Calixaren- bzw. SiOs-Atzraten von
etwa 0.3nm/s und 0.4 nm/s. Dies entspricht einer SiO,-Calixaren-Selektivitéit von etwa 1.
Anschliefend wurden die Strukturen durch cRIE (siehe Tabelle 3) in das Siliziumsubstrat iiber-
tragen und iibriger Resist durch ein Sauerstoffplasma entfernt. Profiltiefen von 43 nm (gelb) bzw.
41nm (violett) sind messbar. Die Calixarendicke nach dem SiOs-Atzprozess betrug etwa 8 nm
und wurde durch cRIE auf 2nm reduziert. Fiir das hier verwendete Rezept ergeben sich damit
die Atzraten fiir Calixaren bzw. Silizium von etwa 0.2nm/s bzw. 1.6nm/s. Dies entspricht einer
Si-Calixaren-Selektivitit von etwa 8. Durch weitere Anpassungen des Atzrezeptes war es Liu
et al. [221] moglich eine Selektivitdt von 10 zu erreichen. Der Ubersichtlichkeit halber sind die
verwendeten Atzprotokolle in Tabelle 3 und die fiir diese Arbeit abgeschitzten Atzraten und
Selektivitidten in Tabelle 4 aufgelistet.

Substrat | Maske | Prozessgase | ER Substrat [nm/s| | ER Maske [nm/s] | S

SiO, | Calix | Ar/CHF; 0,4 0,3 1
Si Si0, SFg/0 1,7 0,1 17
Si Calix | SFg/O, 1,6 0,2 8

Tabelle 4.: Atzraten und Selektivititen der in dieser Arbeit verwendeten Atzrezepte.

Trotz des gleichen Atzprotokolls konnte mittels Siliziumdioxidmaske (Abschnitt 8.2) eine etwas
hohere Siliziumétzrate (1.7nm/s) nachgewiesen werden. Der Unterschied tritt durch die unter-
schiedlichen Zuginglichkeiten der Atzspezies (SFg und O3) zum Silizium hin auf. Da lediglich
ein kleiner Teil des Substrats durch die SiOs-Linse tatsédchlich maskiert wurde, kénnen mehr
fluorhaltig Teilchen das Silizium erreichen und damit einen Atzprozess initiieren. Im Falle des
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Musteriibertrag im Bereich von 10 nm

Ubertrags mittels positivtonstrukturierter Calixarenmaske ist dies genau anders herum. Fiir den
Musteriibertrag von Nanostrukturen mittels cRIE wurde dieser Effekt eingehender von Liu et
al. [221] untersucht.

8.4. Musteriibertrag im Bereich von 10 nm

In diesem Abschnitt folgen Untersuchungen zur Abschéitzung der kleinsten Liniendosis, die wih-
rend der Strukturierung durch FE-SPL nétig ist, um Muster einer ultradiinnen Calixarenmaske
mittels cRIE in Silizium zu iibertragen. Hierfiir wurde zunéchst 10 nm Calxiareneresist auf Si-
lizum aufgeschleudert und durch FE-SPL unter Verwendung einer Diamantspitze strukturiert.
Eine [-vs.-v-Teststrukturmatrix (siche Abschnitt 7.2) wurde durch die Prozessabfolge aus dem
vorherigen Abschnitt 8.3 mit den jeweiligen Atzprotokollen (siche Tabelle 3) in das Substrat
iibertragen. In Abbildung 8.6 ist eine entsprechende AFM- (a) und REM-Aufnahme (b) der
iibertragenen Teststrukturmatrix nach einem Sauerstoffplasma (entfernt iiberschiissigen Resist)
und HF-Dip (entfernt SiO2) zu sehen. Die eingezeichnete gestrichelte weifle Linie markiert die
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Abbildung 8.6.: I-vs.-v-Teststrukturmatrix nach dem Plasmadtzen. (a) AFM-Aufnahme nach
einem HF-Dip zeigt einen Musteriibertrag fiir Liniendosen zwischen 250 -
500nC/cm. (b) In der REM-Aufnahme sind aufgrund einer erhohten Erzeu-
gung von Sekundirelektronen an den Kanten nur die iibertragenen Strukturen
zu erkennen.

Grenze der FE-SPL-Liniendosis die fiir einen erfolgreichen Musteriibertrag notig ist. Fiir Re-
siststrukturen die mit 25 - 250nC/cm erzeugt wurden, konnten keine Linien im Silizum nach-
gewiesen werden. Die in (a) abgebildeten dunklen Strukturen in diesem Dosisbereich wurden
durch die SiO9-Linse erzeugt und sind daher durch die FE-SPL in Verbindung mit dem HF-Bad
entstanden und nicht durch den Plasmaétzprozess. An dieser Stelle sei hierfiir auf Abschnitt 8.2
verwiesen. Die Strukturen rechts unterhalb der weif3 gestrichelten Linie markieren die Muster,
die mit hochster Liniendosis (350 - 500 nC/cm) erzeugt wurden. Hier war ein Musteriibertrag
in das Silizium mdoglich. Die Erzeugung von besonders vielen Sekundérelektronen wiahrend der
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8. Musteriibertrag in ein Siliziumsubstrat mittels cRIE und ultradiinner Resiste

REM-Messung lisst die Kanten der Grében besonders hell (weif) leuchten und erleichtern eine
Detektion und Auswertung der Teststrukturen. Ein interessanter Dosisbereich liegt zwischen
250nC/cm und 300 nC/cm. Die Strukturen dieses Bereiches liegen auf der weifl gestrichelten Li-
nie. Hier findet der Ubergang zwischen erfolgreichem und unerfolgreichem Musteriibertrag statt.
Im Zuge dieser Arbeit konnte ein Transfer in das Silizium bei FE-SPL-Strukturen nachgewiesen
werden, die mit mindestens 286 nC/cm erzeugt wurden.

In Abbildung 8.7 sind detaillierte Aufnahmen der {ibertragenen Strukturen zu sehen. Dabei zeigt
(a) eine hochaufgeloste AFM-Messung der Muster. Die Erzeugung der Teststrukturen erfolgte
mit einer Liniendosis wihrend der FE-SPL von (I) 286 nC/cm, (II) 357 nC/cm, (III) 400 nC/cm
und (IV) 500nC/cm. Die jeweilige Kontur ist in (b) illustriert. Es wird ersichtlich, dass die
gemessene Strukturtiefe mit steigender Liniendosis zunimmt. Die Tiefe wéchst dabei von etwa
4nm auf 16 nm im Bereich von 286 nC/cm und 500 nC/cm. Zum einen tritt hier der Effekt des
sogenannte aspektverhéltnisabhéingigen Atzens auf. Die Angriffsmoglichkeit der Atzspezies auf
das Zielmaterial ist bei schmalen und gleichzeitig tiefen Griben aufgrund von Abschattungen
durch SubstratauBenkanten reduziert. Dies #uflert sich wiederum in einer verringerten Atzrate
[200]. Zum anderen darf auch hier der Convolutioneffekt zwischen AFM-Spitze und tatséchlicher
Probentopographie nicht vernachlissigt werden (AFM-Spitze kann nicht komplett in die Struk-
tur eindringen).

Detaillierte REM-Aufnahmen in (c) zu sehen. Es handelt sich um Siliziumstrukturen im Bereich
von sub-20 nm. Grében mit einer Breite von etwa 15 nm fiir die hchste Liniendosis (500 nC/cm),
12 nm fiir 400 nC/cm und 10 nm fiir 357 nC/cm sind messbar. Die Strukturen der kleinsten Lini-
endosis (286 nC/cm) konnten nicht mit dem REM nachgewiesen werden, daher ist hier die ent-
sprechende Kontur der hochaufgelosten AFM-Messung (a) zu sehen. Die Strukturhohe bis etwa
—1.5nm (griine Pfeile in Graph) ist der SiO2-Linse zuzuschreiben. Zusétzlich ist eine schmalere
Linie innerhalb der SiOs-Linie detektierbar. Diese ist im Mittel weitere 2 nm tief (schwarze Pfeile
im Graph). Die ungleichméfig gemessene Tiefe (Messung fluktuiert fiir sechs Linien zwischen
0.5 und 4nm) ist mehreren Effekten zuzuschreiben, z.B. dem Convolutioneffekt, da die Spitze
an manchen Stellen (etwas groflere Linienbreite) besser in die Struktur eindringen kann als an
anderen. Zusétzlich wird wihrend FE-SPL an manchen Stellen der Struktur zu wenig Resist
entfernt. Dieses wirkt als zusétzliche Maske wihrend der Atzprozesse, was zu unterschiedlichen
Atzraten bzw. Grabentiefen innerhalb einer Struktur fithrt. Bei der néichst kleineren Liniendosis
(250nC/cm) konnte auch mit dem AFM keine Struktur nachgewiesen werden. Das ermittelte
Aspektverhiltnis betragt fiir alle Liniendosen etwa 1.
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Herstellung eines Einzelelektronentransistors

@ (b) ' '
° Tl
/ g s
.é
2
/ E 10y
< g
E / «
2 41 nm il
onm | AL 1 \Y
poum 0 2 ' ’4 6
X. 9 Messweite in pm
(c)

SiO2-Linse
Si-Transfer

Strukturhéhe in nm

-6 (1) 286 nC/cm

0 0.5 1 1.5
Messweite in pm

Abbildung 8.7.: (a) Detailierte AFM-Messung der Liniendosen 286 nC/cm (I), 357nC/cm (II),
400nC/cm (IIT), 500nC/cm (IV). (b) Kontur der jeweiligen Dosis. Kleinste Do-
sis bei der ein Musteriibertrag nachweisbar ist betrégt 250nC/cm. (c¢) Detailierte
REM-Aufnahmen von II-IV. Linienbreiten des positiv Tons betragt 10nm (II),
12nm (III), 15nm (IV). Das Aspektverhéltnis betrégt etwa 1 fiir alle Liniendo-
sen.

8.5. Herstellung eines Einzelelektronentransistors

Eine Kombination aus FE-SPL und kryogenem Atzen hat die Herstellung eines bei Raumtem-

peratur funktionsfahigen Einzelelektronentransistors ermoglicht. Dieser Erfolg wurde im Zuge
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8. Musteriibertrag in ein Siliziumsubstrat mittels cRIE und ultradiinner Resiste

des SNM-Projektes (EU-FPT7) erzielt. Das Geriitelayout und der zugehorige Prozessplan wur-
de durch eine Zusammenarbeit der TU Ilmenau mit dem Imperial College London (Dr. Zahid
Durrani, Dr. Mervyn Jones, Dr. Chen Wang) entwickelt. In Abbildung 8.8 ist das (a) SET-
Layout und (b) die dafiir nétige FE-SPL-Strukturierung illustriert. SiO2 befindet sich zwischen

(b)

FE-SPL Strukturierung

Abbildung 8.8.: Layout eines Einzelelektronentransitors. Eine ultradiinne Calixarenschicht wird
auf einen hoch dotierten SOI-Chip aufgebracht. Nach der Erzeugung von Po-
sitivtonstrukturen mittels FE-SPL wurden die Muster in die Probe {ibertra-
gen. Anschlieflend erfolgte ein musterabhingiger Oxidierungsprozess (PADOX).
Damit wurden Tunnelwiderstinde und Quantenpunkt definiert. Ein Metallisie-
rungsschritt finalisiert den SET.

Drain und Source. Durch seinen isolierenden Charakter wird trotz Drain-Source-Spannung ein
effektiver Stromfluss verhindert. Zuséatzlich befindet sich innerhalb des Oxids ein Quantenpunkt
(QP). Dadurch kénnen Elektronen durch Anlegen einer geeigneten Gatespannung durch den
SiOo-Tunnelwiderstand in den QP und von dort in den Drainkontakt tunneln. Ein Stromfluss
wird generiert, wobei im besten Fall nur ein Elektron von Source nach Drain tunneln kann.
Die detaillierte Funktionsweise eines SET iibersteigt den Umfang dieser Arbeit und kann in der
Literatur nachgelesen werden [241-243].

Zur Herstellung wurde zunichst eine ultradiinne (ca. 10nm) Calixareneschicht auf einen SOI-
Chip aufgeschleudert. Die obere Siliziumschicht des SOI-Chips ist 14nm dick und mit 5 -
6 x 10%° [P] — Atome/ cm? dotiert. AnschlieBend wurden SET-Features mittels FE-SPL definiert.
Das Layout fiir die FE-SPL-Strukturierung ist in Abbildung 8.8 (b) zu sehen. Fiir die Funktiona-
litét des Transistors sind der Abstand d und der Offnungswinkel o essenziell. Dabei beeinflusst «
den spiter folgenden musterabhéngigen Oxidationsprozess. Der Abstand d definiert den Punkt-
kontakt (die Grofle des Quantenpunktes) und beeinflusst damit direkt die Funktionswahrschein-
lichkeit eines bei Raumtemperatur arbeitenden SETs. Der Einfluss des Punktkontaktes wurde
in einer Arbeit von Durrani et al. [244] untersucht. Der Chip selber besitzt mehrere vorstruk-
turierte Bereiche, wodurch pro Bereich bis zu vier individuelle SET-Strukturen erzeugt werden
konnen. Der Aufbau eines einzelnen Chip-Feldes sowie das prinzipielle Layout mit den vier SET-
Strukturen ist in Abbildung 8.9 (a) und (b) zu sehen. Teilbild 8.9 (c) zeigt ein AFM-Bild eines
Bauteils nach der Lithographie. Punkkontakte zwischen Drain und Source mit Abstédnden d von
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Abbildung 8.9.: Lichtmikroskopiebilder eines vorstrukturiertes Bereiches des SOI-Chips. Die Er-
zeugung von vier Einzelelektronentransistoren innerhalb eines Feldes ist mog-
lich. Hierdurch kann der Einfluss der Linienbreite, o und d effektiv untersucht
werden.

etwa 60 nm, 40 nm, 30 nm, 20 nm (direkt nach der FE-SPL) wurden erzeugt. Des Weiteren wur-
de die Linienbreite in einem Bereich von 20 - 100 nm variiert, wobei eine gréflere Linienbreite
Leckstrome reduziert und damit favorisiert ist. Nach der Strukturierung mittels FE-SPL wurden
die SET-Strukturen in die oberste Siliziumschicht des SOI-Chips iibertragen. Die Atzrezepte zum
Entfernen von SiOs und Si aus Tabelle 3 wurden genutzt. Wie in Abschnitt 8.2 gezeigt werden
konnte, fungiert die vergrabene Siliziumdioxidschicht durch das verwendete Si-Atzrezept hier-
bei als effektiver Atzstopp. Die in Abschnitt 8.3 ermittelte Calixaren-zu-Silizium-Selektivitét
(siche Tabelle 4) ist ausreichend, um die obere Siliziumschicht an den durch die FE-SPL de-
finierten Bereichen zu entfernen und so eine elektrische Isolierung der funktionalen Bereiche
(Gate, Drain, Source) zu gewéhrleisten. Nach dem Entfernen von iibrigem Resist konnte eine
Strukturtiefe von etwa 16 nm nachgewiesen werden. Anschlieflend wurden die Quanteninseln und
alle notigen Tunnelwiderstéinde definiert (Ausfiihrung durch das Imperial College London). Die
Erzeugung des Insel/Tunnelbarrierensystems wurde durch einen musterabhingigen Oxidations-
prozess (PADOX [245]) im Bereich der Punktkontakte erreicht. Die elektrische Funktionalitét
der SET-Strukturen konnte durch das Imperial Colege London nachgewiesen werden. Abbil-
dung 8.10 zeigt die entsprechenden Charakteristika der Leitfihigkeit zwischen der Drain- und
Sourceelektrode fiir eine angelegte Spannung und bei verschiedenen Temperaturen. Die Funk-
tionsfihigkeit eines bei Raumtemperatur arbeitenden SET ist in (a) zu sehen. Aufgrund eines
nicht linearen und asymmetrischen Verlaufes der Strom-Spannungs-Charakteristik ist ein Schei-
telpunkt (durch Pfeil markiert) erkennbar. Mit niedrigerer Temperatur [(b) - (c¢)] nimmt der
Wert der Leitfahigkeit ab und gleichzeitig wird der Scheitelpunkt dominanter. Bei 150 K ist der
Verlauf eher symmetrisch und mehrere Leitfahigkeitsscheitelpunkte kénnen beobachtet werden.
Der theoretische Nachweis von Quantenpunkten mit Durchmessern im Bereich von < 2nm war
moglich. Aus diesen Ergebnissen entstanden einige gemeinsame Verdffentlichungen [246-248] in
denen eine ausfiihrlichere Beschreibung des Herstellungsprozesses sowie der elektrischen Cha-
rakterisierung zu finden ist.

Aus der Kooperation von TU Ilmenau und Imperial College London entsprang im Zuge des SMN-
Projektes die Herstellung eines bei Raumtemperatur funktionsfihigen Einzelelektronentransis-
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(@) (b)

(c) (d)

Abbildung 8.10.: Elektrische Charakterisierung eines 30 nm grofien Punktkontaktes. Abgebildet
ist die Leitfahigkeit zwischen Drain und Source gg4s gegen die angelegte Drain-
Source-Spannung Vj, fiir verschiedene Temperaturen. Die Leitfahigkeit oszil-
liert mit der Spannung und zeigt so einzelne Stufen des Stromflusses. Diese
Graphen sind aus [246] entnommen.

tors. Damit konnte ein Nachweis erbracht werden, dass sich die Kombination aus FE-SPL und
cRIE grundsitzlich fiir die Herstellung von Quantenbauelementen eignet. Ein grofies Problem
aller auf Spitzen basierenden Lithographietechniken liegt allerdings in der seriellen Schreibweise
begriindet. Mittels FE-SPL kann nur eine Struktur zu einer gegebenen Zeit erzeugt werden, wor-
aus sich wiederum ein extrem niedriger Durchsatz ergibt. Die Strukturierung eines kompletten
Wafers wiirde Jahre dauern und ist damit unrentabel. Im folgenden Kapitel soll dieses Problem
beleuchtet und ein moglicher Losungsansatz geboten werden.

Zusammenfassung des Kapitels 8

Im Zuge dieses Kapitels erfolgte die Erzeugung von Siliziumstrukturen mittels kryogenem Plas-
maétzprozess (cRIE) und ultradiinnem (10 nm) Molekularglasresist. Dabei werden die Prozess-
gase SFg und Oy verwendet. Zuniichst konnte die Anisotropie des verwendeten Atzrezeptes
verifiziert werden. Wie im Theorieteil (Kapitel 5.2.3) beschrieben sind sowohl kryogene Tem-
peraturen als auch ein gewisser Sauerstoffanteil im Plasma no6tig, um nanoskalige Strukturen
einer Maske moglichst senkrecht in Silizium {ibertragen zu kénnen. Weiterhin konnte der Ein-
fluss von niederenergetischen Elektronen wihrend der FE-SPL auf das Siliziumsubstrat gezeigt
werden. Die Entstehung von SiOs-Linsen auf der Substratoberfliche ist die Folge. Sowohl Hohe
als auch Breite der Linse wéchst dabei linear mit der hier verwendeten Liniendosis. Aufgrund
einer Si-Si09-Selektivitdt von ca. 17 besitzt die durch FE-SPL erzeugte Oxidlinse hervorragende
Eigenschaften, um das Silizium wéhrend des cRIE-Prozesses effektiv zu maskieren. Der Muster-
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iibertrag des durch FE-SPL erzeugten Positivtons im Calixarenresist wird allerdings verhindert,
wodurch dem cRIE-Prozess ein SiOs-Prozess vorausgehen muss. Dafiir wurden die Prozessga-
se Ar und CHF3 genutzt. Im Anschluss folgte eine Charakterisierung beider Atzprozesse unter
Verwendung einer 10 nm dicken Calixarenmaske. Fiir den SiOq-Plasmaétzprozesses ergaben sich
Atzraten von 0.4nm/s und 0.3nm/s fiir SiOy bzw. Calixaren. Daraus lief sich fiir diesen ers-
ten Prozessschritt eine SiOo-Calixaren-Selektivitit von etwa 1 ermitteln. Der darauf folgende
Musteriibertrag in Silizium durch cRIE besitzt Atzraten von 1.6 nm/s und 0.2nm/s fiir Si bzw.
Calixaren und damit eine Si-Calixaren-Selektivitdt von etwa 8. Nachfolgend konnte durch ei-
ne geeignete I-vs.-v-Teststrukturmatrix der Liniendosisbereich eingegrenzt werden, bei dem ein
Musteriibertrag in Silizium méglich ist. Durch entsprechende REM-Messungen nach dem Atzpro-
zess konnte der Nachweis von Positivtonstrukturen im Bereich von 10 - 15 nm fiir die drei héchs-
ten Liniendosen (357 nC/cm, 400 nC/cm und 500 nC/cm) erfolgen. Die Auflésung der schmalsten
(sub-10nm) Linien konnte lediglich durch eine AFM-Aufnahme erfolgen. Um mit den gegebenen
Prozessparametern einen erfolgreichen Musteriibertrag zu gewihrleisten, sollte eine Liniendosis
von etwa 286 nC/cm wihrend FE-SPL nicht unterschritten werden. Das Kapitel schliet mit
der Herstellung eines bei Raumtemperatur funktionsfdhigen Einzelelektronentransistors. Dieser
Erfolge konnte im Zuge des SNM-Projektes (EU-FP7) durch eine Zusammenarbeit der TU II-
menau und des Imperial College London erzielt werden. Damit eignet sich die Kombination aus
FE-SPL und cRIE grundsétzlich fiir die Herstellung von neuartigen Quantenbauelementen.
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Mix & Match Lithographie

Ein grofler Nachteil aller Lithographieprozesse mittels Rastersonden ist der niedrige Proben-
durchsatz, welcher wiederum mit der seriellen Bildgebung und dem seriellen Schreibprozess zu-
sammenhéngt. Wie alle anderen seriellen Lithographiemethoden unterliegt auch die FE-SPL dem
Gesetz von Tennant [39]. Diese empirisch hergeleitete Beziehung beschreibt den dramatischen

Durchsatzverlust mit wachsender Auflosung und liasst sich mathematisch durch die Formel
Ag=krR® (9.1)

ausdriicken. Hierbei ist Ay der Flachendurchsatz und R die Auflosung. k7 wird Tennantkon-

3571, Durch dieses Potenzgesetz wird schnell

stante genannt und besitzt einen Wert von 4.3nm™
ersichtlich, dass die Strukturierung mit hoher Auflésung bei seriellen Schreibprozessen einen dra-
matischen Verlust der Durchsatzfihigkeit mit sich bringt bzw. mit einem immensen Zeitaufwand
verbunden ist. Um diesem Konflikt zu begegnen, werden verschiedenste Strategien und/oder
deren Kombination genutzt. Im Bezug auf FE-SPL ist es beispielsweise moglich die Schreibge-
schwindigkeit und/oder Resistsensitivitit zu erhohen [249-251]. Wie in Kapitel 4.2 beschrieben
zieht eine Erhohung der Sensitivitét allerdings immer einen Verlust der Auflésungsmoglichkeit
mit sich. Eine weitere Moglichkeit wird ,,Upscaling genannt und beschreibt die Verwendung
von Cantileverarrays oder leitfihigen Stempeln (Imitation paralleler Spitzen). Das Konzept ei-
nes Arrays bestehend aus mehreren aktiven Cantilevern wurde bereits erfolgreich umgesetzt [69,
252]. Um einen optimalen Schreibprozess zu gewihrleisten, muss allerdings jede Spitze einzeln
adressierbar sein. Daten miissen somit mit hoher Geschwindigkeit verarbeitet und verwaltet wer-
den, woraus sich eine extreme Anforderung an die Kontrollelektronik ergibt. Es entstehen ein
hoher Ingenieursaufwand und folglich Kosten. Die rentabelste Moglichkeit FE-SPL zu nutzen ist
mittels sogenannter Mix & Match Lithographie. Diese Strategie kombiniert verschiedene litho-
graphische Methoden ([155, 253]). In diesem Kapitel der vorliegenden Arbeit soll zunéchst die
ergénzende Lithographie zwischen direktem Laserschreiben (engl. direct laser writing (DLW))
und FE-SPL vorgestellt werden. Im Anschluss daran wird das durch Mix & Match Lithographie
erzeugte Muster durch den in Kapitel 8 untersuchten Plasma&tzprozess in ein Siliziumsubstrat
iibertragen. Die so erzeugten Strukturen kénnten zukiinftig Verwendung als Master fiir die Na-
noimprintlithographie (NIL) genutzt werden.

9.1. Erganzende Mix & Match Lithographie von DLW und FE-SPL

Wie durch Gleichung 9.1 angedeutet, sind Lithographiemethoden mit hohem Durchsatz nicht in
der Lage hochste Auflésungen zu erreichen, wohingegen die hochauflésende FE-SPL den Ansprii-
chen nach einem hohen Waferdurchsatz nicht gerecht werden kann. Eine Kombination beider
Methoden in einer sogenannten Mix & Match Lithographie scheint daher ein vielversprechen-
der Ansatz. Dabei sollen alle Strukturen ohne kritische Abmessungen (engl. critical dimension

95



9. Mix & Match Lithographie

(CD)) moglichst schnell auf einer grofien Flidche geschrieben werden. Verschiedene Verfahren
zur Erzeugung von Strukturen mit hohem Durchsatz sind derzeit in der Entwicklung. Namhafte
Beispiele sind EUVL (optische Lithogrphie mittels extremer UV-Strahlung) [254], Mehrstrahl-
Elektronenstrahllithographie (MBEBL) [255], Softlithographie [256] und Nanoimprintlithogra-
phie (NIL) [257]. Diese Methoden sind jedoch entweder sehr teuer, komplex und/oder abhéngig
von einer Maske. Daher sind sie fiir die schnelle Produktion von Prototypen in der universitéren
Forschung kaum geeignet. Verglichen mit diesen Lithographieverfahren ist FE-SPL aufgrund der
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Abbildung 9.1.: Szenario fiir eine Mix & Match Lithographie von DLW und FE-SPL. (a) Erzeu-
gung von mikrometergroffen Kontaktpads durch schnelles DLW in einem grofien
Bereich. DLW erzeugte Strukturen sind rot markiert. (b) Ausschnitt einer ein-
zelnen Mikrostruktur. Durch eine AFM-Aufnahme kénnen die Nanostrukturen
der FE-SPL und die Mikrostrukturen der DLW zusammengefiigt werden. FE-
SPL erzeugte Strukturen sind blau markiert. (¢) Ein nanoskaliger Flaschenhals
zwischen G1 und G2 wurde definiert um SET-Strukturen zu simulieren. Hier
sind G1: Gateelektrode 1; G2: Gateelektrode 2; S: Sourceelektrode; D: Drain-
elektrode.

1.

13

seriellen Schreibweise sehr langsam. Die meisten nanoelektronischen Gerédte benstigen allerdings
nur einen kleinen Bereichen mit hochster lithographischer Auflésung beispielsweise Tunnelkon-
takte beim SET (blaue Linien in Abbildung 9.1), wohingegen groere Flichen fiir die Verbindung
zwischen Nutzer und Gerit (z.B. Elektroden (rote Linien in Abbildung 9.1)) genutzt wird. Um
eine maskenlose Herstellung und somit hochste Flexibilitdt zu gewéhrleisten, werden die mikro-
metergrofien Strukturen durch direktes Laserschreiben (DLW) erzeugt.

Zur Generierung hoher Auflésungen im Mix & Match Prozess ist die Wahl des Resistes essen-
ziell. Im Zuge dieser Arbeit wurde der UV- und elektronensensitive Resist mr-P 1201 LIL von
microresist technologies GmbH verwendet. Nach Herstellerangaben liegt die erzielbare Schicht-
dicke bei etwa 100 nm. Die Erzeugung von Nanostrukturen durch FE-SPL kann allerdings nur
fiir Schichtdicken < 20 nm gewéhrleistet werden [9]. Daher wurde der Resist in einem Verhéltnis
von 1:3 mit dem Verdiinner ma-T 1050 gemischt. Der verdiinnte Resist wurde bei 3000 rpm fiir
1 min auf einen gereinigten Siliziumchip geschleudert. Dadurch wurde eine fiir DLW und FE-SPL
angemessene Resistdicke von etwa 16 nm erreicht. Abbildung 9.1 zeigt den darauf folgenden Pro-
zessablauf. In dieser Arbeit fiel die Wahl auf ein SET-Layout, das dem von Abschnitt 8.5 dhnelt.
Dafiir wurden mikrometergroe (G)ate-, (D)rain-, und (S)ourceelektroden durch einen relativ
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schnellen DLW-Prozess definiert (a). Verwendung fand ein Ti:Saphir Laser mit einer Wellen-
linge von 805 nm, einer Wiederholungsrate von 85 MHz sowie einer Pulsdauer von etwa 30 fs.
Der komplette Laseraufbau wurde in eine sogenannte Nanopositionier- und Nanomessmaschine
NMM-1 integriert. Die Entwicklung der NMM-1 fand in einer von der TU Ilmenau und der SIOS
Messtechnik GmbH statt. Die NMM-1 besitzt einen Verfahrbereich von 25 mm x 25 mm x 5 mm
bei einer Positionierauflésung und Genauigkeit im sub-Nanometerbereich [258, 259]. Struktu-
ren wurden mit einer Leistung von 30 mW cw und einer Schreibgeschwindigkeit von 0.4 mm/s
auf einer Flidche von 1.5 mm x 1.5 mm erzeugt. Eine einzelne Struktur besitzt eine Dimension
von 100 pm x 100pm (siehe Abbildung 9.1(b)). Eine 30-sekiindige Entwicklung in mr-D 374/S
finalisierte die Herstellung der (G)ate-, (D)rain-, und (S)ourceelektroden. Die Definition der
Elektroden fand in Zusammenarbeit mit L. Weidenfeller statt.

Nachfolgend wurden nanoskalige Strukturen mittels FE-SPL erzeugt. Im Zuge der vorliegenden
Arbeit liel sich ein Vorteil der aktiven Cantilever ausnutzen. Wie in Abschnitt 2.4 beschrie-

Abbildung 9.2.: Machbarkeitsnachweis einer ergéinzenden Mix & Match Lithographie von DLW
und FE-SPL. (a)-(c): Lichtmikroskopaufnahmen der Elektrodenstrukturen nach
DLW und nasschemischer Entwicklung. Erzeugung von 10x10 individuellen Fea-
tures innerhalb eines 1,5mm x 1,5mm groflen Feldes. Einzelne Elektrodenstruk-
tur innerhalb von ca. 1min durch DLW herstellbar, ein vergleichbares Muster
(Linienbreite und L#nge) mittels FE-SPL wiirde hingegen etwa 5h bendotigen.
(d)-(e): AFM-Aufnahmen vor der FE-SPL. Hierdurch ist das fiigen von FE-SPL
zu DLW-Strukturen méglich. (f): Nanometergrofie Strukturen nach FE-SPL.
Abgebildet ist hier die gleiche Position wie in (e). Hier sind G1: Gateelektrode
1; G2: Gateelektrode 2; S: Sourceelektrode; D: Drainelektrode. Jegliche DLW-
Strukturierungen in dieser Arbeit wurden in Zusammenarbeit mit L. Weiden-
feller erzeugt.
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ben, besitzen diese die Eigenschaft ohne einen Cantileverwechsel schnell zwischen bildgebendem
AFM- und mustererzeugendem FE-SPL-Modus hin und her schalten zu kénnen. Erzeugung,
Platzierung, Ausrichtung sowie metrologische Inspektion von Nanostrukturen sind moéglich. Na-
noskalige Muster kénnen so an die DLW Mikrostrukturen angelegt, geschrieben und gleich dar-
auf analysiert werden (sieche Abbildung 9.1 (c)). Fiir die Strukturerzeugung mittels FE-SPL
wurde im Zuge dieser Arbeit eine einkristalline Diamantspitze (siehe Abschnitt 6.3) bei einer
Spannung von 60V, einem Emissionsstrom von 25pA und einer Schreibgeschwindigkeit von
0.051um/s verwendet. Abbildung 9.2 zeigt den kompletten Fabrikationsverlauf. Die optischem
Mikroskopaufnahmen (9.2 (a) - (c)) zeigen Kreuzstrukturen nach DLW und der darauf folgen-
den nasschemischen Entwicklung. Wie zu sehen ist, wurden 10 x 10 Elektroden auf einer grofien
Flédche definiert. Eine etwa fiinfstiindige Strukturierung mittels FE-SPL wére fiir die Erzeugung
einer einzelnen Kreuzstruktur (c) notig. Mit DLW dagegen ist die Definition dieses Musters nach
etwa 1 min abgeschlossen.

Darauf folgte die Vermessung einer Elektrode durch AFM. Das entsprechende Bild ist in (d) illus-
triert. Durch eine detaillierte AFM-Aufnahme (e) ist die Ausrichtung einer Nanostruktur direkt
an die mikrometergrofen DLW-Strukturen moglich. In Abbildung 9.1 (e) und (f) ist eine Fléche
vor bzw. nach FE-SPL zu sehen Die Liniendosis fiir eine ausreichende Resistablation betrug
5000 nC/cm und ist damit etwa zehnmal hoher als in den Kapiteln 7 und 8 erwihnt. Dies liegt
vermutlich an Polymerisierungsprozessen wihrend der nasschemischen Entwicklung und/oder
der Belichtung des Resists durch Tageslicht. Eine weitere Moglichkeit wére eine niedrigere Elek-
tronensensitivitit aufgrund der Verdiinnung des Resists in ma-T 1050. Mehr Untersuchungen
zur Verifikation einer dieser Optionen miissen folgen. Im Zuge der vorliegenden Untersuchung
gingen damit allerdings erhohte Elektroneninstabilititen wahrend des FE-SPL-Prozesses und
somit ungleichméBigere Strukturen einher. Zukiinftig konnte der FE-SPL-Durchsatz durch den
Einsatz in der sogenannten Mix & Match Lithographie gesteigert werden. Durch die Kombinati-
on von DLW und FE-SPL konnten mikrometer- und nanometergrofie Layouts im gleichen Resist
erzeugt werden.

9.2. Herstellung einer nanostrukturierten Stempelvorlage fiir
NIL-Anwendungen mittels ergdnzender Mix & Match
Lithographie und kryogenem Plasmadtzen

In diesem Abschnitt sollen die durch Mix & Match Lithographie generierten Muster durch den
in Kapitel 8 vorgestellten kryogenen Plasmaétzprozess in das Silizinummaterial iibertragen wer-
den. Ziel ist die Erzeugung einer Vorlage (Master) fiir die UV-Nanoimprintlithographie (NIL).
Der hier genutzte Imprintprozess basiert auf dem Strukturtransfer von einem flexiblen und
transparenten Stempel aus Polydimethylsiloxan (PDMS) in eine spezielle Resistschicht unter
Verwendung von UV-Licht. Der PDMS-Stempel ist dabei eine Negativkopie der strukturierten
Siliziumvorlage. In Zuge der vorliegenden Arbeit erfolgte die Integration des UV-NIL-Aufbaus
in die NMM-1 [260].
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Match Lithographie und kryogenem Plasmaétzen

Abbildung 9.3.: Vervielfiltigung durch UV-NIL mittels Mix & Match-Strukturierung und Mus-
teriibertrag (a) REM-Aufnahme nach dem kryogenen Plasmaétzen und anschlie-
Bendem Entfernen restlichen Resistes (b) 30 nm breite Punktkontakte konnen in
Silizium {ibertragen werden. Diese kdonnten im spéateren Bauteilherstellungspro-
zess zu einem Insel/Tunnelbarrierensystem umfunktioniert werden. Die Laser-
mikroskopbilder zeigen die negativen Strukturen auf dem Stempel (c¢) und die
gleiche Struktur nach dem Prégen (d).

Fiir den NIL-Prozess wurde der Resist AMONIL MMS 10 von der AMO GmbH wurde mit
6000 rpm fiir 1 min auf einen gereinigten Siliziumchip aufgeschleudert. Die resultierende Schicht-
dicke betriagt nach einem 1-miniitigen Temperschritt bei 115°C etwa 75 nm. Wihrend des Im-
printprozesses wird der PDMS-Stempel mit dem AMONIL-iiberzogenen Substrat in Kontakt
gebracht. Kapillarkrifte ziehen den Resist in die Kavitdten des Stempels. Dabei erfolgt eine
fiinfzehnminiitige Belichtung mit UV-Licht (Wellenlinge 400nm) bei 10 mW /cm 2.

Abbildung 9.3 (a) zeigt REM-Messungen der Mix & Match-Strukturen nach dem cRIE-Prozess.
Ein simultaner Musteriibertrag von mikrometer- und nanometergrofien Strukturen war moglich.
Die Silizium-zu-Resist Selektivitiit fiir verdiinnten mr-P 1201 LIL beim gegebenen Atzprozess
(siehe Tabelle 3) betrégt etwa 6. Es sei darauf verwiesen, dass fiir die Bestimmung der Selektivitét
die DLW-Mikrostrukturen genutzt wurden, niedrigere Selektivitédten sind fiir die Nanostruktu-
ren zu erwarten. Die Vergrofilerung (b) zeigt einen erfolgreichen Transfer in das Silizumsubstrat
auch fiir die durch FE-SPL erzeugten Strukturen. Im vorliegenden Fall wurde ein moglicher
Punktkontakt mit einem Abstand zwischen den Linien von etwa 30 nm generiert. Die Mikrosko-
paufnahmen (c) und (d) zeigen den ersten Versuch die Mix & Match-Strukturen durch UV-NIL
zu vermehren. Wie in (c) sichtbar, kann eine Negativkopie von (a) in Form eines PDMS-Stempels
erzeugt werden. Anschliefend wurde dieser Stempel genutzt um die vorstrukturierte Silizium-
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vorlage zu vervielfiltigen (d). Sowohl Erzeugung des Stempels als auch die UV-NIL wurden in
Zusammenarbeit mit S. Supreeti getitigt. Die hier vorgestellte Machbarkeitsstudie zeigt, dass
die schnelle Vervielfdltigung von Mikrometer- und Nanometerlayouts durch UV-NIL prinzipiell
moglich ist. Der dafiir notwendige Master kann dabei durch maskenlose Lithographieverfahren
(DLW und FE-SPL) und cRIE hergestellt werden.

Zusammenfassung des Kapitels 9

Im Zuge dieses Kapitels erfolgte die Erzeugung von Strukturen durch eine ergénzende Litho-
graphie zwischen DLW und FE-SPL. Durch die sogenannte Mix & Match Lithographie ist die
Strukturierung vom Mikro- bis in den Nanometerbereich im selben Resist moglich. Dafiir wur-
de zunichst eine etwa 16 nm dicke Schicht des UV- und elektronensensitiven Resists mr-P1201
LIL auf ein Siliziumsubstrat aufgeschleudert. Daran schloss sich die Erzeugung einer Matrix
aus einzelnen 100 pm x 100 pm groflen Strukturen auf einer Fliache von 1.5 mm x 1.5 mm durch
DLW an. Ein Entwicklungsschritt in mr-D 374/S finalisierte die Definition des Elektrodenlay-
outs. Aufgrund der Nutzung aktiver Cantilever konnten zun#chst detaillierte AFM-Aufnahmen
der entstandenen DLW-Strukturen erzeugt und anschlieend Nanostrukturen mittels FE-SPL
an vordefinierten Stellen geschrieben werden. In der vorliegenden Arbeit war es durch ergénzen-
de Mix & Match Lithographie moglich ein SET-Layout auf grofler Fliche zu schreiben. Da nur
kleine Bereiche eines Quantenbauteils nanoskalige Strukturen benétigt, konnte durch diese Art
der komplementiren Mustererzeugung das Durchsatzproblem von FE-SPL minimiert werden.

Als Néchstes wurde eine Moglichkeit aufgezeigt, das durch Mix & Match Lithographie erzeugte
Substrat als Vorlage fiir einen NIL-Prozess zu nutzen und damit zu vervielfiltigen. Dafiir fand
zuniichst der Ubertrag der Resiststrukturen in das Silizumsubstrat statt. Anwendung fanden
dabei die Atzprotokolle aus Kapitel 8. Die so entstandene Vorlage konnte im Anschluss eine Ne-
gativkopie in Form eines PDMS-Stempels erzeugt und abschlielend durch UV-NIL vervielfiltigt

werden.
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Additive Herstellung von Metallstrukturen
mit ,,nano-gap durch FE-SPL

Die Herstellung von neuartigen nanoelektronischen Bauteilen wie beispielsweise Einzelelektro-
nentransistoren oder plasmonischen Resonatoren benétigt die Erzeugung von Strukturen im
Bereich von sub-10nm und eine definierte Metallisierung. In Kapitel 7 konnte gezeigt werden,
dass FE-SPL mittels Diamantspitzen in der Lage ist in diesen Strukturbereich vorzudringen.
Im folgenden Abschnitt der Arbeit soll eine mogliche Art der Metallisierung durch FE-SPL be-
schrieben werden. Fiir hochste Auflosungen mittels FE-SPL ist die Verwendung diinner (~10nm)
Resistschichten notig. Dies erschwert einen effektiven Musteriibertrag in Metalle wie Cr, Al oder
Au allerdings, da die Selektivitdt zwischen Resist und Metall gering ist. Weiterhin kénnten emp-
findliche Materialien wihrend des Atzprozesses aufgrund der verwendeten Gasspezies beschidigt
werden. Im Zuge der vorliegenden Arbeit soll daher die Idee des sogenannten Lift-Off-Prozesses
eine Verwendung finden. Dieser ist bereits fiir verschiedenste moderne Lithographietechniken
realisiert [261, 262]. Die Etablierung dieser Methode fiir FE-SPL folgt. Ein Zweischichtsystem
bestehend aus zwei Opferschichten wird untersucht. Dafiir wurde zun#chst Polymethylgluta-

b) v Spitze

Calixaren - 10 nm FE-SPL und
PMGI - 50 nm

Entwicklung

Cr-
d) c) Abscheidung

Lift-Off

<

Abbildung 10.1.: Grundlegendes Prinzip des verwendeten Lift-Off-Prozesses. a) Ein n-dotiertes
Siliziumsubstrat wird mit 50nm PMGI beschichtet. Dieses Material dient
als Lift-Off-Resist. Hierauf werden 10nm Calixaren fiir die FE-SPL-
Strukturierung abgeschieden. b) Durch FE-SPL wird ein Graben durch das
Calixaren bis hin zur PMGI-Schicht erzeugt. Eine TEAH-Entwicklung atzt das
PMGI isotrop und unteritzt damit die Calixarenschicht. ¢) Eine etwa 10 nm di-
cke Chromschicht wird durch Elektronenstrahlverdampfung abgeschieden. d)
DMSO entfernt iiberschiissiges Resist und hinterldsst lediglich jenes Chrom,
das auf dem Substrat abgeschieden wurde.

101

10



10. Additive Herstellung von Metallstrukturen mit ,nano-gap“ durch FE-SPL

rimide (PMGI) mit 4000 rpm fiir 45s auf ein n-dotiertes Siliziumsubstrat aufgeschleudert. Nach
einem anschliefenden 30-sekiindigen Temperschritt bei 200 °C ist eine Schichtdicke von 50 nm
messbar. Danach wurde auf die PMGI-Schicht zusétzlich 10 nm Molekularglasresist 4AM1AC68A
abgeschieden (siehe Kapitel 7). Die Calixarenschicht wurde durch FE-SPL mit verschiedenen Pa-
rametern strukturiert. Eine Behandlung der Probe fiir 20s mit Tetraethylammoniumhydroxid
(TEAH) folgte. Hierdurch wird die obere Calixarenschicht aufgrund des isotropen Atzverhaltens
von PMGI in TEAH unterétzt (siche Abbildung 10.1 b)). Eine etwa 10 nm dicke Chromschicht
wird im Anschluss durch Elektronenstrahlverdampfung aufgebracht (siche Abbildung 10.1 ¢)).
Ein Bad in Dimethylsulfoxid (DMSO) finalisiert den Lift-Off-Prozess. Dadurch werden die Op-
ferschichten (Calixaren und PMGI) entfernt, sodass lediglich das auf dem Siliziumsubstrat be-
findliche Chrom zuriickbleibt (siehe Abbildung 10.1 d)).

10.1. Voruntersuchungen

Um den Erfolg der Metallisierung durch Lift-Off gewé&hrleisten zu kénnen, muss zunéchst geklért
werden, ob das vorhandene Zweischichtsystem fiir diesen Prozess grundsétzlich geeignet sind. Er-
fahrungsgeméf darf beispielsweise die Oberflachenrauigkeit des zu strukturierenden Resists einen
Wert von etwa 0.5 nm nicht iibersteigen. Ist die Rauigkeit zu hoch, steigt die Wahrscheinlichkeit
eines Zusammenstofles von Spitze und Probenoberfliche wihrend der FE-SPL. Eine erfolgrei-
che und moglichst reproduzierbare Strukturierung wére damit nicht moglich. Somit sollte der
zu strukturierende Calixarenresist im hier verwendeten Zweischichtsystem moglichst wenig mit
dem darunterliegenden PMGI interagieren. Des Weiteren muss der Molekularglasresist stabil
gegen die Entwicklung in TEAH sein. Sowohl die Oberflichenrauigkeit des Zweischichtsystems
als auch die Stabilitéit des Calixarens wihrend der Entwicklung soll nun folgen.

AFM-Messungen von Resistoberflichen direkt nach der Bedeckung des Siliziumsubstrats ist in
Abbildung 10.2 illustriert. In (a) ist die Calixarenoberfliiche ohne einen darunterliegenden wei-

(@) (b) (©)

2.7nm 4.4nm 5.4 nm
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Abbildung 10.2.: AFM-Messungen der Oberfléiche verschiedenener Resistschichtsysteme. (a) Pu-
res Calixaren 4mlac68. (b) PMGI-Calixaren und (¢) PMGI-AZ Barli II. Fiir
die Resistsysteme (a) nach (c) lassen sich die Oberflichenrauigkeiten 0.2 nm,
0.4nm und 0.6 nm bestimmen.

teren Resist zu sehen. Die Oberflichenrauigkeit betrigt etwa 0.2 nm und ist damit hervorragend
fiir die Strukturierung mittels FE-SPL geeignet (siehe hierfiir Kapitel 7 und 8). Das Zweischicht-
system PMGI-Calixaren ist in (b) abgebildet. Auch hier ldsst sich eine glatte Oberfliiche ohne
Irritationen feststellen. Eine Durchmischung/Beeintrichtigung des Calixarens durch das PMGI
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Voruntersuchungen

tritt damit nicht auf. Die Rauigkeit der Oberfliiche ist mit 0.4 nm zwar etwas hoher als beim
puren Calixaren (a), liegt aber dennoch im fiir die FE-SPL nutzbaren Rahmen. Wird AZ Barli
IT auf ein Siliziumsubstrat abgeschieden (siehe Kapitel 7), lassen sich Oberflichenrauigkeiten
unterhalb von 0.4 nm messen. Dies ist allerdings nicht der Fall, wird zwischen Silizium und AZ
Barli IT eine PMGI-Schicht eingefiihrt. Die entsprechende AFM-Aufnahme ist in (c¢) zu sehen.
Eine irreguldre Oberfliche ist die Folge, was darauf schlieffen ldsst, dass PMGI und AZ Barli
IT in irgendeiner Form miteinander interagieren. Das Resultat ist eine Rauigkeit von 0.6 nm.
Durch die bessere Oberflichenqualitit wurde somit das Zweischichtsystem PMGI-Calixaren (b)
gewihlt.

Als n#chstes soll die chemische Stabilitdt des Calixarens wahrend der TEAH-Entwicklung un-
tersucht werden. Ein Abtrag der obersten unbelichteten Resistschicht (sogenannte ,dark erosi-
on“) wihrend der 20-sekiindigen Entwicklung konnte im Zuge dieser Arbeit nicht nachgewiesen
werden. Anders verhélt sich das bei belichteten Bereichen des Calixarens. Eine entsprechende
AFM-Messung ist in Abbildung 10.3 zu sehen. Zunéchst erfolgte die Erzeugung einer I-vs.-v-

(a) nach FE-SPL (b) nach Entwicklung in TEAH
Opm 2 4 6 8 10 Opm 2 4 6 8 10

0 7.57nm 0 14.4 nm
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2 6.50 ) 12.0
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6 6 6.0

8 8 23
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Abbildung 10.3.: AFM-Messung direkt nach FE-SPL von I-vs.-v-Testmatrix. Strukturen (a) vor
und (b) nach 20s im Entwickler 101A. 4mlac68 reagiert als Umkehrresist.

Teststrukturmatrix (sieche Abschnitt 7.2) mittels FE-SPL. (a) zeigt die entsprechende Matrix
direkt nach der Lithographie. Strukturen im Negativton (kleinste Dosen) iiber den Mischton
(mittlere Dosen) bis hin zu Positivton (hdchste Dosen) sind sichtbar. Nach der 20-sekiindigen
Entwicklung in TEAH (b) offenbart sich eine Umwandlung von Negativ- zu Positivton. Anders
als bisher angenommen ldsst sich das hier verwendete Calixaren durch TEAH somit positiv
entwickeln. Bislang war lediglich die Negativentwicklung mittels Methylisobutylketon (MIBK)
bekannt [9, 247]. Ein Vorteil dieses Verhaltens des Resistes ist, dass eine Lift-Off-Metallisierung
auch bei sehr viel keineren Liniendosen (Positivton der FE-SPL-Strukturen reicht nicht bis zum
PMGI) erfolgreich sein kann. Bei zu groflen Liniendosen hebt sich der Calixarenresist wih-
rend der Entwicklung vom Substrat ab und hinterlésst Riickstinde am Linienrand. Weiterhin
entstehen im kompletten Dosisbereich sehr unregelméfiige Linien, was eventuell auf den unde-
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10. Additive Herstellung von Metallstrukturen mit ,nano-gap“ durch FE-SPL

finierten/spontanen Angriff der TEAH-Molekiile wihrend der nasschemische Entwicklung zu-
riickzufiihren ist. Was wihrend der Entwicklung mit dem Calixaren genau passiert, ist zur Zeit
der Erstellung der vorliegenden Arbeit nicht geklirt. Weitere Untersuchungen miissen folgen.

10.2. Erzeugung nanoskaliger Chromstrukturen auf Silizium

Fiir das hier verwendete 60 nm Zweischichtsystem aus PMGI und Calixaren wurden die besten
Ergebnisse mit einer Spannung von 75V wéhrend der FE-SPL erzielt. Eine hthere Spannung
(verglichen mit Kapitel 7) fand Verwendung aufgrund der dickeren Resistschicht. In Abbildung
10.4 (a) ist eine Teststruktur nach FE-SPL zu sehen. Eine Liniendosis von 330nC/cm wurde

(@) (b)
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Abbildung 10.4.: (a) Ein Zweischichtsystem bestehend aus 50 nm PMGI und 10nm Calixaren
wurde auf einem Siliziumchip abgeschieden. Strukturierungen der Calixaren-
schicht mittels FE-SPL mit einer Spannung von 75V und einer Liniendosis von
330nC/cm fanden statt. (b) Die gleiche Struktur nach dem Lift-Off-Prozess.
Die Linienbreite dieser Chromstruktur betrigt etwa 60 nm. Bilder aus eigener
Veroffentlichung [263] entnommen.

verwendet. Die Struktur nach der Entwicklung mit TEAH, der darauf folgenden Chromabschei-
dung und dem abschlielenden Lift-Off-Schritt zeigt, dass eine nanoskalige Metallisierung eines
Siliziumsubstrats durch das hier genutzte Zweischichtsystem realisierbar ist (Abbildung 10.4
(b)).

REM-Bilder von Teststrukturen, die durch verschiedene FE-SPL-Liniendosen [a) 500 nC/cm, b)
330nC/cm, ¢) 250nC/cm und d) 200nC/cm] erzeugt wurden, sind in Abbildung 10.5 zu sehen.
Fiir niedrige Belichtungsdosen konnte trotz Positiventwicklung wiahrend der TEAH-Entwicklung
kein zuverlissiger Graben durch die Calixarenschicht hin zum PMGI gedffnet werden. Dadurch
erfolgte keine isotrope Entwicklung des PMGI bzw. kein unterdtzen des Calixarens, wodurch
wiederum kein Chrom auf dem Substrat abgeschieden werden konnte. Dies resultiert in unter-
brochenen Chromlinien nach dem Lift-Off (siehe vor allem REM-Messung 10.5 d)). Auffillig
ist, dass der Lift-Off-Prozess vor allem beim Start und dem Ende der Struktur als auch (bei
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Erzeugung nanoskaliger Chromstrukturen auf Silizium

Abbildung 10.5.: REM-Aufnahmen von Strukturen nach dem Lift-Off. Verschiedene Liniendo-
sen wurden wihrend der FE-SPL verwendet. a) 500nC/cm, b) 330nC/cm, c)
250nC/cm und d) 200nC/cm. Durchgéngige Chromlinien konnten fiir Lini-
endosen > 250nC/cm erzeugt werden. Der weifle Balken entspricht 500 nm.
Bilder aus eigener Veroffentlichung [263] entnommen.

der kleinsten Dosis) an den Ecken nur unzureichend funktioniert hat. Hier beschleunigt/bremst
das System, wodurch das Calixaren lokal durch ungleichméflige Dosen belichtet wird. Ein er-
folgreiche/wiederholbare Metallisierung des Siliziumsubstrates konnte mit einer Liniendosis >
250nC/cm erreicht werden. Im Zuge dieser Arbeit war es moglich Linienbreiten im Bereich von
60nm zu erzeugen. Um die Chromlinienbreite weiter zu verringern miissen mehr Untersuchun-
gen mit diinneren Calixarenschichten oder komplett anderen Resisten folgen.

Moglich ist allerdings die Reduzierung des Abstandes zwischen zwei Linien. Abbildung 10.6 zeigt
zwei Chromstrukturen in unmittelbarer Nihe zueinander. FEin Spalt zwischen den beiden Lift-
Off-Strukturen im Bereich von unter 15 nm konnte erzeugt werden. Wie in (d) angedeutet, finden
solche Metallelektroden mit extrem kleinem Abstand beispielsweise in der Molekularelektronik
eine Anwendung. Durch die elektrische Charakterisierung von Molekiilen ist ein Riickschluss auf
Lebens- und Relaxationszeit nuklearer Spins einzelner Atome moglich [264].
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Abbildung 10.6.: (a) AFM-Bild einer SET-Struktur mit extrem kleinem Elektrodenabstand und
(b) dem zugehorigen AFM-Profil. (c) REM-Aufnahme von (a) zeigt, dass der
Abstand der beiden Chromstrukturen unterhalb von 15nm ist. (d) zeigt ein
Anwendungsbeispiel aus der Molekularelektronik. Die elektrische Charakteri-
sierung von Molekiilen und Atomen ist moglich. Bilder (a) - (c) aus eigener
Veroffentlichung [263] und (d) aus [264] entnommen.

Zusammenfassung des Kapitels 10

Im Zuge dieses Kapitels erfolgte die Erzeugung von Chromstrukturen durch einen Lift-Off-
Prozess mittels FE-SPL. Dafiir wurde zunéchst ein 60 nm dickes Zweischichtsystem aus PM-
GI und Calixaren auf ein Siliziumsubstrat aufgeschleudert, wobei PMGI als Lift-Off-Resist
verwendet und das darauf befindliche Calixaren durch FE-SPL strukturiert wurde. Vorunter-
suchungen mittels AFM-Messung zeigten eine marginale Erhohung der Oberflichenrauigkeit
des Zweischichtsystems verglichen mit einer einfachen Schicht aus Calixaren. Eine Durchmi-
schung/Beeintrichtigung des Calixarens durch das PMGI tritt damit (vermutlich) nicht auf.
Des Weiteren konnte gezeigt werden, dass der verwendete Molekularglasresist 4m1lac68 wihrend
der Entwicklung im Entwickler 101A als Umkehrresist reagiert. Dabei wiesen belichtete Berei-
che einen Positivton auf, wohingegen unbelichtete Bereiche weitestgehend unbeeinflusst blieben.
Der Vorteil: Auch wenn Calixaren aufgrund zu geringeren Liniendosen nicht bis zum PMGI
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Erzeugung nanoskaliger Chromstrukturen auf Silizium

durchstrukturiert wurde, ist ein erfolgreicher Lift-Off moglich. Der Nachweis von durchgéingigen
Chromlinien fiir Liniendosen > 250nC/cm wihrend der FE-SPL folgte. Im Rahmen dieser Ar-
beit war so die Herstellung von Chromlinien mit einer Breite von etwa 60 nm moglich. Ein Spalt
zwischen zwei Lift-Off-Strukturen unterhalb von 15 nm konnte gezeigt werden.
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Zusammenfassung und Ausblick

Die Moglichkeit Nanofabrikation im Bereich von sub-10nm zu betreiben wurde als einer der
wichtigsten Schritte identifiziert, um kiinftig nanoelektronische, NEMS, photonische und biolo-
gische Bauelemente zu bauen. In dieser Arbeit wurde ein neuartiges lithographisches Konzept
basierend auf der Belichtung durch niederenergetische Elektronen (typischerweise < 100eV) ge-
nutzt, um eine diitnne Molekularglasresistschicht zu strukturieren. Die sogenannte Feldemissions-
Rastersondenlithographie (FE-SPL) ist hervorragend geeignet, um Nanostrukturen fiir die schnel-
le Prototypenherstellung in der universitdren Forschung zu erzeugen. Erstmals wurden Diamant-
spitzen in unsere standardméfligen aktiven Cantilever integriert und fiir die FE-SPL anwendbar
gemacht. Wie zunéchst nur durch die Theorie bekannt, konnte auch eine verbesserte elektrische
und mechanische Stabilitdt an Luft nachgewiesen werden. Niemals zuvor wurde die Struktu-
rierung von Calixarenresist durch FE-SPL mittels Diamantspitzen so ausfiihrlich untersucht.
Letztendlich erfolgte der Nachweis von sub-10nm Strukturen. In Verbindung mit der exzellen-
ten mechanischen und elektrischen Stabilitdt kénnte Diamant das Material fiir zukiinftige Nano-
strukturierungen auf Waferlevel sein. Weiterhin ist fiir die Fabrikation von funktionalen Geréten
ein anisotroper Musteriibertrag nttig. Der Transfer von Resiststrukturen in das darunterliegende
Siliziumsubstrat wurde unter Verwendung eines Plasmaétzprozesses bei kryogenen Temperatu-
ren (cRIE) gewihrleistet. Noch nie zuvor erfolgte daher eine so detailreiche Untersuchung unse-
res Atzprotokolls insbesondere beziiglich eines Musteriibertrags nach vorangegangener FE-SPL.
Die Atzraten und Selektivititen konnen dabei mit bekannten Untersuchungen anderer Grup-
pen mithalten. Gleichzeitig ist der Nachweis von Siliziumstrukturbreiten im sub-10 nm Bereich
moglich. Die detailreiche Analyse von FE-SPL und cRIE sowie die Zusammenarbeit mit dem
Imperial College London gipfelte in der erstmaligen Herstellung eines Einzelelektronentransistor-
demonstrators der auch bei Raumtemperatur arbeitsfahig ist. Weiterhin wurden herausfordernde
Aspekte beziiglich der Anwendbarkeit, des Durchsatzes und des Strukturiibertrages untersucht
und durch geeignete Techniken gel6st. So wird beispielsweise eine neuartige Kombination aus
direktem Laserschreiben (DLW) und FE-SPL beschrieben. Die Herstellung von Strukturgréfen
im Mikro- und Nanometerbereich durch diese sogenannte Mix & Match Lithographie ist in ei-
nem speziellen Resist moglich. Eine grofiflichige Strukturerzeugung und damit héhere Durchsét-
ze sind denkbar. Abschliefend wurden die breit geficherten Einsatzmoglichkeiten von FE-SPL
durch einen erfolgreichen Lift-Off-Prozess unterstrichen. Noch nie zuvor ist die Herstellung von
Chromstrukturen mit einer Breite von 60 nm und einem 15 nm ,nano-gap“ durch ein Zweischicht-
system und unter Verwendung von FE-SPL mittels Diamantschichten gegliickt. In Verbindung
mit cRIE ist die Erzeugung von neuartigen und technisch vielversprechenden Bauelementen im
Einzelnanometerbereich moéglich. Im Kontext der FE-SPL und cRIE konnten im Rahmen der
vorliegenden Arbeit die folgenden Resultate erzielt werden:

(I) Herstellung von aktiven Cantilevern mit Diamantspitzen fiir die Rastersonden-
lithographie: Wie alle spitzenbasierenden Technologien leidet auch die FE-SPL am Verschleif3
der verwendeten Spitze. Diamant ist als extrem langlebiges Material bekannt und sollte daher im
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11. Zusammenfassung und Ausblick

Rahmen dieser Arbeit fiir FE-SPL-Anwendungen untersucht werden. Um gleichzeitig alle Funk-
tionalitéiten von aktiven Cantilevern (schnelles Umschalten zwischen Messen und Schreiben)
nutzen zu konnen, wurden in dieser Arbeit zwei Moglichkeiten zur Erzeugung von Diamantspit-
zen aufgezeigt (siche Kapitel 3.1).

(a) Integration eines Diamantbeschichtungsprozesses in den vorhandenen Cantile-
verherstellungsprozess: Die Herstellung dieser Art der Spitzen begann mit der Abscheidung
von 50nm CVD-Diamant auf einem vorprozessierten Siliziumwafer (Siliziumspitzen und Pie-
zoresistorstrukturen waren vorhanden). Eine Begrenzung der Diamantschicht auf Bereiche der
Siliziumspitzen mittels Photolithographie und O2/SFg-Plasmaétzprozess folgte. Bereits bekann-
te Prozessschritte finalisierten die Cantileverherstellung. Im Rahmen dieser Arbeit konnte somit
eine Prozessmethodik ausgearbeitet werden, mit der es moglich war den bestehenden Prozessplan
zur Herstellung von aktiven Cantilevern zu erweitern. Durch wenige zusétzliche Schritte ist die
Erzeugung von diamantbeschichteten Siliziumspitzen auf Waferlevel moglich. Die Eigenschaften
des Diamanten kénnen so mit den Vorteilen aktiver Cantilever verbunden werden. Der Radius
dieser Spitzen am Apex betrigt aufgrund der abgeschiedenen Diamantschichtdicke etwa 50 nm.
(b) Herstellung extrem robuster einkristalliner Diamantspitzen durch einen fokus-
sierten Galliumionenstrahl: Die Herstellung dieser Art der Spitzen begann mit dem Aufkle-
ben eines einkristallinen Diamanten auf einen aktiven Cantilever durch eine speziell entwickelte
Prozessreihenfolge unter Verwendung eines Mikromanipulators. Im Anschluss erfolgte die Schér-
fung des Diamanten mittels fokussierten Galliumionenstrahls. Die Definition der kiinftigen Posi-
tion der Spitze beginnt hierbei mit einem relativ grofien Ionenstrom von 2.5nA und einer hohen
Beschleunigungsspannung von 30 keV. Das schrittweise Absenken des Stroms und der Spannung
auf 11 pA und 8keV erlaubt die Herstellung von nanoskaligen Diamantspitzen. Abhéingig vom
Winkel zwischen Diamantoberfliche und Argonionenstrahl konnten Radien am Spitzenapex von
20 nm erzeugt werden.

Aufgrund der seriellen Bearbeitungsweise ist die Produktion lediglich einer einzelnen Spitze zur
selben Zeit moglich. Deren Herstellung ist damit sehr zeitintensiv. Zum Vergleich: Auf einem Wa-
fer befinden sich etwa 450 diamantbeschichtete Siliziumspitzen, die alle zur gleichen Zeit generiert
werden. Ein Vorteil der Bearbeitung mittels Argonionenstrahl ist jedoch die mogliche Erzeugung
geringerer Spitzendurchmesser. Innerhalb von etwa 2 - 3h konnte ein Durchmesser von 40 nm
erzielt werden. Dieser kénnte zukiinftig durch einen gréfleren Zeitaufwand, noch geringeren lo-
nenstromen und kleineren Beschleunigungsspannungen auf 10 nm reduziert werden [108]. Ohne
zusétzliche Prozesse ist dies im Fall der diamantbeschichteten Siliziumspitzen nicht moglich.
Nur Spitzenradien im Bereich der abgeschiedenen Diamantschichtdicke kénnen generiert wer-
den. Die Schichtdicke kann lokal bei der jeweiligen Spitze durch einen Oy/SFg-Plasmaitzprozess
verringert werden, was die Erzeugung von 10 nm CVD-Diamantspitzen ermdglicht [103]. Auch
andere mogliche Verfahren zur Herstellung von Diamantspitzen auf aktive Canitlever diirfen
nicht vernachléssigt werden (siehe Abschnitt 3.1). Des Weiteren konnte in ersten Tests der er-
folgreiche Einsatz von Galliumnitrid als Feldemittermaterial gezeigt und veréffentlicht werden
[265, 266]. Mehr Untersuchungen miissen folgen. Denkbar wiren auch Kohlenstoffnanorshren
(CNT). Durch ihre sp?-Hybridisierung und gleichzeitig extrem kleinen Dimensionen kénnte die-
ses Material exzellente Eigenschaften fiir FE-SPL- und AFM-Anwendungen besitzen.
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(IT) Verbesserte Emissionseigenschaften und héhere Langlebigkeit durch die Ver-
wendung von Diamantspitzen: Im Zuge von Abschnitt 6.4 dieser Arbeit folgten Experimente,
die die grundlegende Einsatzfihigkeit verschiedener Spitzenmaterialien (Silizium, diamantiiber-
zogenem Silizium und einkristallinem Diamant) fiir FE-SPL-Anwendungen untersuchen. Ein
grofles Augenmerk wurde dabei auf die Stabilitdt der Elektronenemission {iber einen Zeitraum
von 16 h sowie die potentielle Lebenszeit einer einzelnen Spitze gelegt. Es zeigte sich, dass die
Siliziumspitze in den ersten ca. 45 min sehr stabil emittiert. Das Rauschen des Emissionssi-
gnals um den eingestellten Stromsollwert stieg danach allerdings an, sodass sich im Verlauf der
restlichen Versuchsdauer eine mittlere Instabilitdt von +0.61 pA berechnen lies. Demgegeniiber
stehen die Diamantmaterialien. Hier konnten fiir beide Spitzentypen erheblich stabilere Elektro-
nenemissionsstrome detektiert werden. Das Ergebnis war eine Instabilitdt von +0.3 pA fiir die
diamantbeschichtete Siliziumspitze und +0.14pA fiir die einkristalline Diamantspitze. In die-
sem Zusammenhang konnte gezeigt werden, dass Diamant auch iiber einen ldngeren Zeitraum
hinweg stabilere Elektronenemissionseigenschaften besitzt. Fiir zukiinftige grofiflichige FE-SPL-
Strukturierungen ist durch die Verwendung von Diamantmaterialien ein reproduzierbareres Er-
gebnis zu erwarten.

REM-Aufnahmen vor und nach der Langzeitemission haben gezeigt, dass einkristalline Diamant-
spitzen auch mechanisch stabil sind. Anders als Silizium und diamantbeschichtetes Silizium, wel-
che erhebliche Verdinderungen ihrer Topographie aufwiesen, lies sich dies beim Einkristall kaum
feststellen. Einkristalliner Diamant stellte sich damit als elektrisch und mechanisch hochst stabil
heraus und koénnte damit das Material der Wahl fiir die FE-SPL-Strukturierung der Zukunft
sein. An dieser Stelle sei allerdings darauf hingewiesen, dass im Zuge der vorliegenden Arbeit,
Siliziumspitzen mit einem Radius von etwa 10nm mit Diamantspitzenradien von etwa 50 nm
verglichen wurden. Weitere Untersuchungen miissen zeigen, ob reduzierte Spitzenradien einen
Einfluss auf die Elektronenemissionsstabilitit und mechanische Langlebigkeit des Diamanten
haben.

(IIT) Erstmalige Erzeugung von nanoskaligen sub-10nm Strukturen in Molekularglas-
resist durch FE-SPL mittels Diamantspitzen: Im Rahmen von Kapitel 7 wurde eine ein-
kristalline Diamantspitze verwendet um Strukturen mittels FE-SPL in ultradiinnem Resist (AZ
Barli IT und 4M1AC68A) zu erzeugen. Um eine moglichst stabile Elektronenemission wihrend
der Lithographie zu gewéhrleisten, ist die Wahl der Spannung von grofler Bedeutung. Gleich-
zeitig konnte in der vorliegenden Arbeit gezeigt werden, dass dieser Parameter auch fiir die
Qualitét der Strukturen verantwortlich ist. Bei hohen Spannungen erfolgt eine mehrstrahlige
Elektronenemission, was wiederum zu verbreiterten und ungleichméfigen Strukturlinien fiithrt.
Ein Spannungsbereich von 30 - 40 V hat sich als ideal herausgestellt. Experimentell konnten zwei
grundlegende Spannungsregime bei der Positivstrukturierung von Calixaren festgestellt werden.
Mit dem Ziel hochster Auflosung hat sich die Verwendung von 30V bewehrt. Die Spitze ist
dabei néher an der Substratoberfliche und kann damit kleinere Strukturen generieren. Sollen al-
lerdings breitere Linien erzeugt werden, ist es ratsam 40V zu verwenden. Die Wahrscheinlichkeit
einer Spitzenkollision mit der Probenoberfliche ist aufgrund des grofleren Abstandes zwischen
Spitze und Probe geringer. Ein spezielles Testmuster in Calixarenresist zeigte den annidhernd
linearen Verlauf der dosisabhingigen Linienbreite. Die Ablationsrate des Molekularglasresis-
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tes AM1ACG68A betrigt 0.02nm/(nC/cm). Weiterhin erfolgte die Ermittlung der Sensitivitéit
(500nC/cm) und des Kontrasts (1.53). Durch diese Experimente war es letztendlich méglich
sub-10nm Strukturen mit einer Pitchweite von 18 nm zu erzeugen.

Die Ergebnisse der FE-SPL durch die hier verwendeten Diamantspitzen (Apexdurchmesser et-
wa 100nm) mit den Wolframspitzen (Apexdurchmesser etwa 20nm) einer anderen Arbeit [9]
sind vergleichbar. Breite der Strukturen bzw. die Ablation ist damit unabhéngig vom verwen-
deten Spitzenradius. Da im vorliegenden Rahmen Graphit (bzw. Graphit/Diamant-Ubergiinge)
fiir die Elektronenemission zusténdig ist (siehe Abschnitt 3.2), ist die effektive Fldche, aus der
die Diamantspitze Elektronen emittiert, allerdings unbekannt. Diese konnte durchaus im un-
teren Nanometerbereich sein, wodurch die Diamant- und Wolframspitzen im Endeffekt doch
einen vergleichbar grofien effektiven Apexradius wihrend der FE-SPL besitzen. Nach Mayer et
al. [80] ist der Elektronenstrahldurchmesser auf der Probe abhéingig vom Spitzendurchmesser.
Radiusabhéngige Strukturbreiten wiren das Ergebnis. Entsprechende Untersuchungen miissen
folgen. Weiterhin konnte in Abschnitt 6.4 eine verbesserte Elektronenemissionsstabilitit durch
die Verwendung von Diamantspitzen gezeigt werden. Im Zuge der Erzeugung von Strukturen in
dieser Arbeit konnte allerdings keine wirkliche Verbesserung der Reproduzierbarkeit nachgewie-
sen werden. Selbst mit konstanten FE-SPL-Parametern kénnen Strukturbreiten eine Abweichung
von etwa £ 10 nm innerhalb der selben Struktur besitzen. Die Elektronenemissionsstabilitit aus
der Spitze ist damit nur ein Parameter, der fiir die eigentliche Strukturerzeugung relevant ist.
Kiinftige Untersuchungen miissen die umgebende Luftfeuchtigkeit und Temperatur beinhalten.
Vor allem die Feuchtigkeit der Luft bzw. des verwendeten Resists hat einen erheblichen Einfluss
auf die Strukturierbarkeit durch FE-SPL (siche Abschnitt 4.1). Untersuchungen mit stabileren
Umgebungsverhéltnissen miissen demnach folgen.

(IV) Charakterisierung eines Plasmaitzprozesses bei kryogenen Temperaturen und
der Musteriibertrag von Nanostrukturen in Silizium: Im Zuge von Kapitel 8 wurde der
Musteriibertrag von FE-SPL-strukturiertem Molekularglasresist in das Siliziumsubstrat mittels
kryogenem Plasmaétzverfahren behandelt. Zunéchst konnte die die Anisotropie der Silizium-
strukturen durch das verwendete SFg/Oq-Atzrezept bestitigt werden. Die Selektivitit von Sili-
zium zu Calixaren betragt etwa 8. Gleichzeitig tritt wihrend der FE-SPL aufgrund des Wassers
an der Luft eine Siliziumoxidation auf. Es konnte gezeigt werden, dass die Oxidlinse grofler
als der jeweilig erzeugte Positivton durch direkte Ablation wihrend der FE-SPL ist. Mit ei-
ner Si—Si0Oz-Selektivitdt von etwa 17 ist der Musteriibertrag von Positivtonstrukturen im Re-
sist in das Siliziumsubstrat nicht moéglich. Fiir die Entfernung von ungewolltem SiOs wurde
ein standardméBiger Ar/CHF3-Plasmaditzprozess vor cRIE angewandt. Fiir diesen konnte eine
SiO5 —Calixaren-Selektivitat von etwa 1 bestimmt werden. Der Nachweis von Siliziumstrukturen
mit Linienbreiten im Bereich von 10 - 20 nm war durch entsprechende REM-Messungen moglich.
Strukturenbreiten unterhalb von 10 nm konnten mit dem REM nicht mehr aufgelést werden. Ei-
ne hochaufgeloste Messung mit dem AFM konnte allerdings zeigen, dass Strukturen auch mit
kleinerer Liniendosis im Silizium {ibertragen wurden. Die Linienbreite dieser Siliziumstruktur
betragt vermutlich weniger als 10 nm.

Durch eine Zusammenarbeit der T'U [lmenau und dem Imperial College London wurde durch die

Verbindung von FE-SPL und dem Plasmaétzprozess bei kryogenen Temperaturen ein bei Raum-
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temperatur arbeitender Einzelelektronentransistor hergestellt. Im Falle des Atzprozesses miissen
allerdings noch einige Untersuchungen folgen. Es wurde hier zwar die Anisotropie nachgewiesen,
diese ist allerdings abhéngig von der Struktur selber [221]. Im Zuge dieser Arbeit konnte nicht
sichergestellt werden, dass die sub-20nm Strukturen auch anisotrop sind. In weiteren Versu-
chen miissen entsprechende Proben gespalten und der Schnitt mit dem REM analysiert werden.
Eine Verbesserung der verwendeten Atzrezepte konnte zu einer verbesserten Selektivitit und
Anisotropie fithren, wodurch Strukturen mit noch héherem Aspektverhiltnis herstellbar wéren.
Eine Si—Calixaren-Selektivitdt von 10, wie von Liu et al. [221] publiziert, kénnte durch Anpas-
sungen des kryogenen Atzprozesses erreicht werden. Die groBte Verbesserung ist im Falle des
SiO2-Prozesses moglich. Ein Plasma mit reduzierter CCP-Leistung und niedrigerer Temperatur

konnte die Selektivitit erheblich verbessern.

(V) Neuartige Verbindung von FE-SPL und DLW zu einer komplementiren Mix &
Match Lithographie: Im Zuge von Kapitel 9 wurde ein Prozessszenario vorgestellt masken-
los Mikro- und Nanostrukturen durch direktes Laserschreibean (DLW) bzw. FE-SPL hergestellt
wurden. Diese sogenannte Mix & Match Lithographie ist ein Weg, das Durchsatzproblem der
FE-SPL zu l6sen. Die Herstellung eines SET-Layouts begann mit der Erzeugung von Elektroden
auf einer grofien Fliche durch DLW. Die AFM-Analyse eines einzelnen Musters folgte. Durch
Umschalten in den FE-SPL-Betrieb war es moglich eine Nanostruktur an die vorstrukturierte
DLW-Mikrostruktur anzulegen. Die Muster wurden anschlieBend durch cRIE in das Siliziumsub-
strat iibertragen und konnten Verwendung als UV-NIL-Vorlage finden. Erste Versuche zeigen,
dass die Prozesskette Mix & Match Lithographie, Plasmaétzen, UV-NIL ein probates Mittel ist,
um schnell im groflen Mafistab (z.B. ganzer Wafer) Mikro- und Nanostrukturen zu erzeugen.
Im Zuge dieser Arbeit war die Generierung von Nanostrukturen im hier verwendeten Resist mit-
tels FE-SPL herausfordernd. Der lichtempfindliche Resist wurde nach der DLW dem Tageslicht
ausgesetzt (fiir die grobe Positionierung des AFM), wodurch bei der FE-SPL-Strukturierung eine
zehnmal hohere Liniendosis genutzt werden musste. Groflere Instabilitdten wahrend des Litho-
graphieprozesses traten auf und die Qualitdt der Strukturen sinkt. In diesem Kontext bedeutete
dies wellige Linienkanten, unregelmiBig tiefe Strukturen und mehr Oxidation der Siliziumober-
fliche. Kiinftige Versuche sollten daher komplett unter Ausschluss von Tageslicht stattfinden.
Dies erschwert allerdings die Detektion der DLW-Mikrostrukturen durch das AFM. Eine weite-
re Moglichkeit wire die Verwendung von lichtunempfindlichem Calixarenresist. Hierfiir miisste
eine andere Art der Laserstrukturierung genutzt werden. Der direkte Abtrag (ohne nasschemi-
schen Entwicklungsschritt) durch das Einwirken eines ultrakurzen Laserimpulses konnte hier
zielfithrend sein. Weitere Fortschritte miissen gleichzeitig auch bei dem Musteriibertrag durch
die Nanoimprintlithographie gemacht werden. Im Zuge dieser Arbeit wurde lediglich der Ab-
druck des Stempels im Resist gezeigt. Fiir einen Musteriibertrag in das Substrat muss zunéchst
restlicher Resist entfernt werden. Um die Strukturauflésung zu erhalten ist ein anisotroper Atz-
prozess notig. Erste Versuche mittels CF,/CHF3-Plasma wurden bereits getétigt und sollen bald
verdffentlicht werden.

(VI) Additive Herstellung von Metall-Nanostrukturen mittels Lift-Off-Prozess: In

Kapitel 10 wurde eine Prozessabfolge zur Herstellung von Metall-Nanostrukturen durch einen
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Lift-Off-Prozess vorgestellt. Die Erzeugung der jeweiligen Strukturen erfolgte mittels FE-SPL.
Zunéchst konnte gezeigt werden, dass das Zweischichtsystem, bestehend aus 50 nm PMGI und
10 nm Calixaren, fiir den angestrebten Prozess grundsétzlich geeignet ist. Ein Abtrag der unbe-
lichteten Calixarenschicht (sogenannte "dark erosion”) wihrend der 20-sekiindigen Entwicklung
in TEAH konnte im Zuge dieser Arbeit nicht nachgewiesen werden. Die durch FE-SPL belich-
teten Strukturen wurden jedoch positiv entwickelt. Es ist das erste Mal das dieses Verhalten
bei Calixaren festgestellt worden ist. Bislang war nur die Negativentwicklung mittels Methy-
lisobutylketon (MIBK) bekannt [9, 247]. Wird das Zweischichtsystem durch eine Liniendosis
von mindestens 250 nC/cm bei einer Spannung von 75V mittels FE-SPL strukturiert, ist ein
erfolgreicher Lift-Off moglich. Dadurch konnten 60 nm breite Chromlinien mit einer Héhe von
etwa 10 nm erzeugt werden. Auflerdem lief3 sich die Herstellung von Chromkontakten mit einem
Abstand von weniger als 15 nm zeigen.

Fiir kiinftige Lift-Off-Prozesse konnte eine Resistmischung aus PMMA und ZEP genutzt werden.
Diese wurde in der Abschlussarbeit von Shuo Zheng [267] verwendet und hat zwei grofie Vorteile.
Zum einen sind beide relativ preisgiinstig und daher in den meisten Laboren erhéltlich. Zum
anderen konnte der Lift-Off zuverlassiger sein als mit einem Zweischichtsystem mittels PMGI als
unterste Schicht, da die nasschemische Entwicklung zum Erzeugen der Unterdtzung nicht mehr
kritisch ist. Des Weiteren konnte die Auflésung von zukiinftigen Lift-Off-Strukturen verbessert
werden, indem ein Dreischichtsystem genutzt wird [268]. Ein weiterer interessanter Ansitz wire
die Verwendung von leitfdhigem Resist wie beispielsweise Poly(3-hexylthiaphen-2,5-diyl) anstelle
von Calixaren. Die Leitfdhigkeit des Siliziumsubstrates wére keine Grundvoraussetzung mehr,
wodurch wiederum eine dickere PMGI-Schicht und damit eine héhere Chromschicht denkbar

ist.
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