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Da photolithographisch nicht beliebig kleine Bauelemente hergestellt
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werden konnen, werden andere Strukturierungstechniken intensiv

untersucht. Insbesondere Rastersondenlithographie-Techniken gelten
als vielversprechend fiir die Erzeugung solcher Strukturen, und da ihre
Anwendung relativ einfach ist, sind diese Methoden inzwischen weit

verbreitet. Beispiele sind die Dip-Pen-Lithographie und die kraft-

induzierte lokale Strukturierung ebenso wie die lokale Oxidation mit
Sonden. Diese Techniken sind besonders interessant, da so Nano-
strukturen erhalten werden, die chemisch und physikalisch modifiziert
und funktionalisiert werden konnen. Somit ist nicht nur die Produk-
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tion von elektronischen Bauelementen maoglich, sondern auch die
Erzeugung von Strukturen fiir die molekulare Erkennung oder die
Sensorik. Wir zeigen hier die Fortschritte bei der Entwicklung von

automatisierten Multispitzen-Rastersondensystemen und ihre
Anwendung bei der lokalen Oxidation. Auflerdem erldutern wir den
Stand der Technik und die Perspektiven von Nanobauelementen.

1. Einleitung

Die Nanotechnologie steht gegenwartig im Mittelpunkt
des offentlichen Interesses. Dieses Forschungsgebiet wird
durch industrielle und offentliche Programme unterstiitzt,
und in Europa, Japan und USA wurden kiirzlich groB3e
FordermaBnahmen zur Nanotechnologie gestartet.?) Diese
Entwicklung zeigt eine Interessenverschiebung in akademi-
schen und industriellen Forschungszentren. Viele Ziele der
Nanotechnologie haben grof3en Einfluss auf die Gesellschaft:
Dazu zidhlen ,intelligente® Medikamente, DNA/Protein-
Sensoren, nanostrukturierte elektronische Bauelemente fiir
Datenspeicher, optische Computer, Solarzellen, Energiespei-
cher sowie Materialien mit neuartigen Eigenschaften, z.B.
selbstreinigende oder farbindernde Oberflichen !

Es muss hervorgehoben werden, dass viele dieser spekta-
kuldren Verbesserungen durch Verdnderung von Oberfld-
cheneigenschaften zustande kommen. Dies zeigt deutlich den
Bedarf an definierten, kontrollierbaren, verlidsslichen und
erschwinglichen Methoden zur Modifizierung und Charakte-
risierung von Oberfldchen.

Generell unterscheidet man zwei Ansétze zur Erzeugung
von Nanostrukturen: Beim ,, Top-Down“-Ansatz versuchen
Physiker und Ingenieure, mithilfe etablierter Techniken
immer kleinere Strukturen zu erschaffen. Die bekanntesten
Ergebnisse sind dabei Verkleinerungen von Halbleiterstruk-
turen mittels lithographischer Techniken.

Die Alternative, der ,,Bottom-Up“-Ansatz, wurde von
(Bio)Chemikern entwickelt. Natiirliche Selbstorganisations-
prozesse dienen als Vorbilder fiir die Erzeugung vergleich-
barer Strukturen unter Zuhilfenahme von nichtkovalenten
Wechselwirkungen wie m--Wechselwirkungen und/oder
Metall-Ligand-Komplexierung.”'! Obwohl der ,Bottom-
Up“-Ansatz sicherlich sehr interessant ist und zu neuen,
einzigartigen Strukturen fithren kann, hat er doch einige klare
Nachteile: Das Erzeugen von Mustern alleine ist noch nicht
ausreichend fiir die Entwicklung hochentwickelter Nanobau-
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elemente: Aufler der GroB3e und Form
sind auch die Kontrolle der Richtung
und der Position entscheidend. Da-
riitber hinaus kommt dem Ansprechen
der Strukturen und dem Aufbringen
solcher FEinheiten auf groBe Flachen
zentrale Bedeutung zu.

Innerhalb des ,,Top-Down“-Ansatzes spielt die Lithogra-
phie bei der Strukturierung von Oberfldchen eine wichtige
Rolle. Die Lithographie wurde 1798 von Alois Senefelder als
Drucktechnik eingefiihrt: Er entdeckte, dass Tinte auf
Bildern haftete, die mit einer fettigen Fliissigkeit auf Lehm-
stein gezeichnet wurden (lithographische Steine, Abbil-

Abbildung 1. Lithographische Steine wurden von Alois Senefelder ein-
gefiihrt."?

dung 1). Durch Pressen eines Papierbogens auf diese Steine
konnten die Muster iibertragen werden.>"*! Seither hat sich
diese Technik weiterentwickelt, und heutzutage wird sie nicht
nur zum Drucken verwendet, sondern auch beim Mikrokon-
taktdruck, der (chemischen) Veridnderung von Trigermate-
rialien im Submikrometerbereich.’*® Die wichtigste
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Anwendung der Lithographie ist die so genannte UV-
Maskenlithographie, die verbreiteten Einsatz in der Halb-
leiterindustrie gefunden hat. Die Entwicklung von Computer-
chips mit immer komplizierterem Aufbau verlangt nach
Techniken zur Herstellung immer kleinerer Strukturen. Aus
diesem Grund wurden in der industriellen und akademischen
Forschung Lithographietechniken fiir den UV-Bereich und
kurzwelligen UV-Bereich entwickelt. Es konnte gezeigt
werden, dass man so bis zu 80 nm kleine Strukturen herstellen
kann." Mit Tonenteilchenlithographie- und Elektronen-
strahllithographie-Techniken konnen Substrate mit Struktu-
ren von 50 nm hergestellt werden. Kleinere Dimensionen sind
ebenfalls zuginglich, aber die Produktionskosten steigen
enorm, und es konnen nur sehr kleine Substratflichen
strukturiert werden.

Sowohl die UV- als auch die Teilchen- und Elektronen-
strahllithographie sind in vielen neueren Publikationen gut
beschrieben.”* ! Besonders hervorzuheben ist eine Publika-
tion von Grunze et al., in der die chemische Lithographie
mithilfe eines Elektronenstrahls vorgenommen wird. In
selbstorganisierten Monolagen (SAMs) reduzieren gebiin-
delte Elektronen endstidndige Nitrogruppen zu Aminofunk-
tionen, die anschlieBend mit Carbonsdureanhydriden funk-
tionalisiert werden konnen (Abbildung 2).??! Bemerkens-
wert ist auch die Erzeugung von geordneten Strukturen aus
Metallnanopartikeln oder Metallstabchen: Die Selbstorgani-
sation von metallhaltigen Blockcopolymer-Micellen auf mit-
hilfe eines Elektronenstrahls strukturierten Trigermateria-
lien zeigt eine wirksame Kombination von ,,Bottom-Up“- und
,, Top-Down“-Ansatz.***!

Die stindige Verkleinerung der Strukturen hat die
Anforderungen an die mikroskopischen Techniken angetrie-
ben. Seit ihrer Erfindung 19825 haben sich die Rastertunnel-
mikroskopie (scanning tunneling microscopy, STM) und die
Rasterkraftmikroskopie (atomic force microscopy, AFM) als
effiziente Charakterisierungsmethoden fiir Oberfldchen-
strukturen und Adsorbate mit atomarer Auflosung bewéhrt.
Die Identifizierung von Polymerphasentrennungen und
supramolekularen Anordnungen mit diesen Methoden
zeigte, dass die Anwendung von AFM und STM nicht auf
anorganische Halbleiter als Trdgermaterialien begrenzt
ist®>3 In der Biochemie wurden diese Techniken zur
Bestimmung von Wechselwirkungen zwischen Proteinen
und Rezeptoren eingesetzt.’>>¥! Bald nach der Entdeckung
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Abbildung 2. Selbstorganisierte Monolagen (SAMs) als Substrate fiir
die Strukturierung durch elektroneninduzierte chemische Lithographie.
Die AFM-Bilder zeigen die selektive Bindung von Essigsdureanhydrid
(R'=CHj;) und Perfluorbuttersdure (R*=C;F,) auf eine SAM.”"!

der Rasterkraftmikroskopie und der Erkennung ihrer Fihig-
keiten zur Trdgermaterialmodifizierung wurde die Rasterson-
denlithographie (scanning probe-based lithography, SPL)
entwickelt.™ Eine Vielzahl von Sondentechniken zur Modi-
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fizierung von Substraten sind inzwischen weit verbreitet. Die
Methoden reichen vom vorsichtigen Bewegen von Atomen
(mittels STM)™! iiber lokales Verformen von weichen
Tragern durch Kontakt-AFM mit grofler Kontaktkraft
(sieche Abschnitt 2.1) bis zum Schreiben mit ,, Tinten* (Dip-
Pen-Lithographie, DPN) und zur lokalen Oxidation von
geeigneten Substraten (siehe Abschnitt 2.2 und 2.3). Mithilfe
von Sondentechniken konnen Ort und Ausrichtung kontrol-
liert werden. Dariiber hinaus bieten die kiirzlich entwickelten
Multisondensysteme (siche Abschnitt 2.3) und automatisierte
AFM-Instrumente! die Moglichkeit, auch groBere Flichen
zu bearbeiten. So sind schlieBlich nicht nur Muster auf
Tragermaterialien herstellbar, sondern durch chemische
Reaktionen an geeigneten Substraten gelingt auch die Kom-
bination von ,,Top-Down“- und ,,Bottom-Up“-Ansatz. Des-
halb sind sondenlithographische Techniken die Methoden der
Wahl fiir Anwendungen in der Nanotechnologie.*”

Dieser Aufsatz liefert einen Uberblick iiber die aktuellen
sondenlithographischen Techniken und die anschlieBenden
(chemischen) Modifizierungsprozesse, die zur Erzeugung
neuer funktioneller Strukturen fithren. Die Sondenlithogra-
phie kann in zwei Hauptgebiete unterteilt werden: die
chemische und die physikalische Oberflichenmodifizierung.
Zu letzterer zdhlt die Musterbildung durch das physikalische
Bewegen von Adsorbaten auf einem Substrat, beispielsweise
durch eine groBe Kontaktkraft oder durch lokales Erwidrmen.
Dariiber hinaus wird in diesem Zusammenhang das Entfer-
nen oder Aufbringen von Atomen oder Molekiilen mithilfe
einer Spitze beschrieben. Bei der Dip-Pen-Lithographie
werden Teilchen, die an einer Spitze adsorbiert sind, kontrol-
liert auf das Substrat aufgebracht, ohne dass chemische
Bindungen gebildet oder gebrochen werden. Zur ersten
Kategorie (chemische Modifizierung) gehoren beispielsweise
lokale Oxidationen. Diese Prozesse wurden zuerst bei STM-
Versuchen beobachtet und sind mittlerweile auf AFM-
Experimente iibertragen worden. Sie konnen sowohl auf
leitende (metallische) Substrate als auch auf diinne organi-
sche (nichtleitende) Schichten angewendet werden.

Fir alle Klassen physikalischer Modifizierungen sind
viele Veroffentlichungen und erste Anwendungen bekannt.
Da bereits einige gute Ubersichtsartikel erhiltlich sind, geben
wir im folgenden Abschnitt nur eine kurze Beschreibung.
Anstelle eines umfassenden Uberblicks beschrinken wir uns
auf einige typische Beispiele und Anwendungen. Der zweite
Teil beschiftigt sich mit Modifizierungen an Substraten und
organischen Schichten mithilfe von STM- und AFM-Tech-
niken. Da STM-Techniken bereits ausgiebig beschrieben
worden sind, liegt der Schwerpunkt auf der Anwendung von
leitenden AFM-Spitzen bei der Erzeugung funktioneller
nanostrukturierter Oberfldchen.

2. Physikalische Sondenlithographietechniken
2.1. Mechanische Oberflidchenstrukturierung

Seit ihrer Erfindung war es das vorrangige Ziel der
Rasterkraftmikroskopie, Oberflichen abzubilden, ohne sie zu

beschédigen. Besonders das Abbilden von weichen (organi-
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schen) Materialien im Kontaktmodus mit relativ harten
Spitzen und starren Federarmen (cantilevers) erwies sich als
derart schwierig, dass solche Proben noch heute meist im
Nichtkontaktmodus untersucht werden, um sie nicht zu
verletzen. Diese Oberfldchenbeschédigungen durch Spitzen
konnen andererseits bei der kontrollierten mechanischen
Deformierung von Substraten durch AFM-Spitzen zur Modi-
fizierung nahezu jedes Substrats genutzt werden. Auch
kontrollierte (weiche) Spitzenbriiche in der Rastertunnel-
mikroskopie fithren zu strukturierten Substraten. Der ein-
schrinkende Faktor bei der Reproduzierbarkeit ist die
Stabilitdat der Spitze, die empfindlich auf Verformung und
Verschmutzung reagiert. Um starke Verformungen auszu-
schlieBen, haben einige Gruppen Diamantspitzen oder Spit-
zen mit Diamantiiberzug verwendet. Mechanisches Struktu-
rieren (Kraftlithographie) wurde fiir Substrate und Filme aus
weichen Metallen wie Kupfer, Gold, Nickel und Silber
erfolgreich angewendet.**"l Die erzeugten Strukturen ent-
halten diinne Linien und Locher. Abbildung 3a zeigt ein

b)

Abbildung 3. a) AFM-Bild (2.5x2.5 pm?, z-Bereich 10 nm) einer organi-
schen Schicht (Shipley SP25), die durch Nichtkontakt-SPM im Vektor-
modus strukturiert wurde. Die dunklen Linien stellen Furchen dar, die
hellen Linien zeigen Wille, die durch das Ablésen der Lackschicht auf-
geworfen werden.l b) AFM-Bild (2.5x2.6 um?) eines Resonanz-SPM-
modifizierten Polycarbonatfilms auf Silicium. Dabei wurde die Struktu-
rierungskraft so eingestellt, dass ein Grauskala-Bitmapbild entsteht.!*"

Beispiel fiir das kraftinduzierte Strukturieren eines lichtun-
durchléssigen Films: Die Muster wurden durch Nichtkontakt-
Rastersondenmikroskopie (scanning probe microscopy,
SPM) mit groBer Kraft (high force intermitted contact
SPM) eingeschrieben. Sowohl im Kontakt- als auch Nicht-
kontakt-AFM mit groBer Kraft wurden auch Strukturen auf
Polymersubstrate und Polycarbonatfilme (Abbildung 3b)
eingeschrieben [

AuBler der mechanisch herbeigefiihrten Verformung von
Substraten und Filmen konnen Rastersondentechniken auch
beim vorsichtigen Bewegen von Metall-~! oder Latex-
nanopartikeln angewendet werden.”” Als Resultat werden
Dimere oder Trimere, aber auch lineare Strukturen und
Buchstaben erhalten. Die gleiche Methode wurde zum
lokalen Entfernen von SAMs und Langmuir-Blodgett(LB)-
Filmen verwendet.’®! Werden diese Versuche in einer Losung
von konkurrierenden Molekiilen oder Nanoteilchen durch-
gefithrt, so fillt sich die Schneise, die von der Spitze
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geschlagen wird, in situ wieder auf. Deshalb konnen so stabile
gemischte Monolagen und spezielle Nanopartikelanordnun-
gen gebildet werden. Liu et al. beschrieben ein Beispiel fiir
diese Technik, in dem Monolagen aus 1-Octadecanthiol und
11-Sulfanyl-1-undecanol auf Goldsubstraten verwendet
wurden und Octadecyltrichlorsilan (OTS) als Reagens fiir
die anschlieBende positive und negative Musteriibertragung
diente (Abbildung 4). In einer weiteren Verdffentlichung

i e e g e e e o

i

CHAICH,), SH Nanogtaitmg

I T I

il

negative
Musteribertragung

iy

Abbildung 4. Schematische Darstellungen und AFM-Bilder

(600x 600 nm?) verschiedener Stufen beim Aufbau von dreidimensio-
nalen Nanostrukturen. Muster von 1-Octadecanthiol (b) wurden in
eine 11-Sulfanyl-1-undecanol/Au(111)-SAM (a) eingeschrieben. Die Hy-
droxy-Endgruppen reagieren mit Octadecyltrichlorsilan. So ergeben
sich Nanostrukturen durch negative Musteriibertragung (c).®*

c)

demonstrierten Liu et al., dass in Locher, die sie in SAMs aus
langkettigen Alkylthiolen auf Goldoberflichen erzeugt
hatten, Goldnanopartikel mit einer Thiolhiille eingebracht
werden konnen.P"

Unter wissenschaftlichen Gesichtspunkten ist die atomare
Modifizierung wahrscheinlich am interessantesten: Eigler
und Mitarbeiter stellten 1990 ein Verfahren zur Bildung von
kiinstlichen Strukturen bei niedrigen Temperaturen im Ultra-
hochvakuum vor, bei dem adsorbierte Atome auf Metall-
oberflichen bewegt werden.” Ein bemerkenswertes Beispiel
fiir ein funktionsféhiges logisches Bauelement, bestehend aus
molekularen Kaskaden, wurde vor kurzem ebenfalls von
Eigler etal. bei IBM entwickelt:®® Beim Anordnen von
adsorbierten CO-Molekiilen auf einem Cu(111)-Substrat
wurde die Instabilitit von gebogenen Trimer-Adsorbaten
ausgenutzt. So wurden logische Schaltkreise (AND und OR)
zu einem ,,Sortierer* mit zwei Schnittstellen kombiniert, der
aus einem Anordnung von 198 Molekiilen auf einer 9 x 9 nm?-
Fliche besteht (Abbildung 5).
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Abbildung 5. STM-Bild von adsorbierten CO-Molekiilen auf einem
Cu(111)-Kristall (12x17 nm?, T=5 K). Die Anordnung entspricht
einem ,Sortierer* mit drei Schnittstellen (three input sorter). Bringt
man ein CO-Molekiil mithilfe einer STM-Spitze (an einem oder mehre-
ren Eingabepunkten) in eine nicht stabile Trimerenkonfiguration, so
setzt eine Molekiilkaskade ein (siehe Einschub), die zum Ausgabe-
punkt hinwandert. Dort kann das Ergebnis durch STM abgelesen
werden.®l

2.2. Dip-Pen-Lithographie

Die Gruppe von Mirkin hat eine Strukturierungsmethode
entwickelt, bei der Substanzen von einer AFM-Spitze auf
eine Oberfliche iibertragen werden: Die Dip-Pen-Nanoli-
thographie (dip-pen nanolithography, DPN). Die ,,Tinte*
stammt dabei im einfachsten Fall von der Spitze selbst, z.B.
wird Gold infolge Kraft- oder Ladungsidnderung abgegeben.
Aber auch an der Spitze physisorbiertes Material kann durch
Kapillarkréfte auf das Substrat {ibertragen werden.

Mithilfe von DPN haben Dravid et al.”” Si-Substrate mit
verschiedenen Farbstoffen beschrieben; Rayment et al.l*®!
haben Dendrimere mit bis zu fiinf Generationen (G5 DAB,
mit Amino-Endgruppen funktionalisiert) auf Si(100)-Sub-
strate aufgebracht, und so Linien mit mehreren Mikrometern
Linge und bis zu 100 nm Breite erzeugt. Die Linienbreite
hingt stark von der Schreibgeschwindigkeit und der Tempe-
ratur ab.”” Obwohl Studien annehmen lassen, dass der
Materialtransport auf einem Wassermeniskus zwischen
Spitze und Substrat beruht,*! deuten Schreibexperimente
unter Ausschluss von Luftfeuchtigkeit auf Oberfldchendiffu-
sion als einen weiteren Transportfaktor hin.P>®"]

Die Gruppe von Mirkin hat die DPN verstarkt genutzt,
um Proteine auf Oberfldchen aufzubringen. Kiirzlich berich-
teten sie iiber die Bildung eines Protein-Nanoarrays auf
einem Goldsubstrat.!®®! In dieser Untersuchung wurden Pro-
teine (IgG und Lysozom) als Nanoarrays in ungefihr 200 nm
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grofen Inseln aufgetragen und anschlieend mit Antikorpern
gekuppelt (Anti-IgG, Abbildung 6). Von derselben Gruppe
wurden auch Oligonucleotide, Polystyrol-Latexpartikel (mit
190 nm und 1pm Durchmesser),**®! magnetische Fe;O,-

Passivierung
_—

hlaG

Adsorption | ¥

Abbildung 6. Aufbau einer Protein-Nanoanordnung: Im ersten Schritt
wurden durch Dip-Pen-Lithographie 16-Sulfanylhexadecansiure(MHA)-
Inseln auf Goldsubstraten angebracht (links). Auf diesen Inseln
wurden Kaninchen-IgG-Proteine adsorbiert (mitte). Im nichsten Schritt
folgte die Kupplung mit Anti-IgG (rechts). Der Prozess konnte anhand
der Hohenprofile von AFM-Bildern nach jedem Schritt verfolgt
werden.[*®!

Nanopartikel”™ und auf Metallvorstufen basierende Tinten
benutzt, um Strukturen bis hinab zu einer Gré3e von 45 nm
zu erzeugen. Nanostrukturen aus Al,O;, SiO, und SnO,
wurden erfolgreich mithilfe von DPN hergestellt: Nach dem
Auftragen der jeweiligen MCI,-Salzlosungen ergab die
Hydrolyse die entsprechenden Oxide.”"! Bei der Dip-Pen-
Lithographie kénnen auch Muster mit mehr als einer Tinte
geschrieben werden: Durch das Umschalten zwischen mehre-
ren Spitzen werden auf die Fliche nahe dem erzeugten
Muster verschiedene Tinten aufgebracht."’” Ein Aufsatz von
Mirkin et al. gibt einen umfassenden Uberblick iiber diese
Methode.[™!

2.3. Thermisches Strukturieren mit Multispitzensystemen

Mamin und Rugar entwickelten bei IBM (Almaden)
thermomechanisch hergestellte Strukturen fiir die Verwen-
dung als Datenspeicher.”! Durch Beriihrung mit einer Spitze,
die mithilfe einer Laserdiode auf eine Temperatur oberhalb
des Schmelzpunkts von PMMA erwdrmt wurde, kénnen in
einem PMMA-Film Vertiefungen erzeugt werden. Hierbei
kénnen Speicherdichten bis zu 30 Gbin™2 erreicht werden.
Bei Experimenten im 100-nm-Bereich funktionierten das
Schreiben und Lesen zuverldssig (z.B. legte eine Spitze in
einem Feld aus 200-nm-Marken mit einer Periodizitdt von
400 nm insgesamt 16 km in 145 h zuriick).">" Die Entwick-
lung von schérferen Spitzen, Federarmen fiir hohere Fre-
quenzen, integrierten Heizungen und glatteren Substraten
sollte Anwendungen als Datenspeicher mdoglich machen. Auf
diese Weise wurden die problematischen Laserdiodenheizun-
gen in den Spitzen durch integrierte Heizkreisldufe
ersetzt.™ 7" Trotzdem begrenzten mechanische Einschrin-
kungen der Federarm-Resonanzfrequenzen die Dateniiber-
tragungsraten auf wenige Mbs™.7%"’]

Schreib- und Lesegeschwindigkeit konnten durch die
Entwicklung von Multispitzensystemen deutlich erhoht
werden.®*® Unseres Wissens haben Quate (Stanford) und
seine Arbeitsgruppe bei Lithographie-Experimenten auf
amorphen Silicium 1995 als erste die Benutzung von Multi-
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spitzensystemen beschrieben.™” Thr System aus fiinf paralle-
len Spitzen (Abbildung 7a) baute auf einer fritheren Ent-
wicklung von Tortonese auf. Die Gruppe benutzte Federarme
mit Piezowiderstinden, die ohne dulleren Sensor mit einem

Abbildung 7. a) REM-Bild einer Anordung von fiinf AFM-Spitzen fiir
den Parallelbetrieb von Quate et al. b) AFM-Bild eines Musters, das
durch den parallelen Betrieb von vier AFM-Spitzen erhalten wurde
(400x 100 pm?). c) Strukturierung von Si durch lokale sondenlithogra-
phische Oxidation (siehe Abschnitt 3) mit zwei AFM-Spitzen im Paral-
lelbetrieb. Dieses Beispiel zeigt die Grenzen der individuellen z-Kon-
trolle: Die rechte Spitze (Ablenkungskontrolle mithilfe eines Laser/
Detektor-Systems) erzeugte die erwartete Struktur, wihrend die linke
Spitze (die ebenfalls in Kontakt sein sollte) nur schlecht schreibt.®”

integrierten Kraftsensor arbeiteten. Da die Spitzenanordnung
keine individuelle z-Bewegung zulie3, mussten die Arrays
manuell auf den Substraten ausgerichtet werden. Mithilfe
einer solchen Apparatur wurden bei konstanter Hohe parallel
400 x 100-um*-Bilder erhalten (Abbildung 7b). Durch einen
Mehrspitzenscanner konnten Rasterfliche oder Rasterge-
schwindigkeit proportional zur Anzahl der verwendeten
Spitzen vergroflert werden. Das Fehlen einer individuellen
Hohenkontrolle beschriankte die Anwendbarkeit des Systems
fiir lithographische Zwecke jedoch auf den parallelen Einsatz
von zwei Spitzen. Abbildung 7 c verdeutlicht das Problem der
individuellen z-Kontrolle anhand eines Lithographie-Experi-
ment mit zwei parallel betriebenen Spitzen: Nur eine Spitze
war wihrend der Strukturierung dauerhaft in Kontakt, die
andere bildete unvollstindige Muster ab.

Vettiger und Mitarbeiter (IBM, Ziirich) berichteten 1998
iiber die Entwicklung eines 5 x 5-Spitzen-Arrays mit inte-
griertem Kraftsensor und seine erfolgreiche Anwendung in
der Bildgebung. Fiir einen stabilen Betrieb miissen Spitzen-
array und Substrat prézise ausgerichtet sein. Das wurde durch
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Abbildung 8. a) Das ,Millipede“-System von IBM besteht aus einem 32 x 32-Spitzen-Array. Jede Spitze
kann individuell durch Stromfluss durch einen hoch dotierten Bereich im Federarm geheizt werden.
b) Beim Aufpressen auf einen diinnen PMMA-Film erzeugen die heiflen Spitzen kleine Lécher, die als

Bestimmung der Auslenkung von Federarmen an drei
Randpunkten des Chips und durch die Kontrolle mithilfe
einer Aktuatoranordung auf dem Array und der Probe
erreicht.® Quate et al. haben 1998 ein Rasterkraftmikroskop
fiir Anwendungen im Zentimetermafstab beschrieben,’™ das
bis zu 50 parallele Federarme mit integrierten Kraftsensoren
nutzt. Oberflidchen von 2 x 2 mm? wurden binnen 30 Minuten
von 10 parallelen Spitzen mit 0.4-um-Pixeln beschrieben. Ein
Array aus 32 Spitzen diente zur Untersuchung von 1.28 mm?
eines Beugungsgitters, und ein Array von 50 parallelen
Spitzen wurde fiir die lithographische Oxidation von wasser-
stoffpassiviertem Si(100) mit einem elektrischen Feld von
15V genutzt. Die erhaltenen diinnen Oxidlinien wurden
anschlieBend als Atzmaske fiir die Herstellung einer 1 cm?
groBen Fliche mit 1.1 um breiten Linien verwendet.

Die Kombination der urspriinglichen Idee von Rugar mit
einem Multispitzensystem fiihrte zu einem AFM-basierten
Datenspeicher: Vettiger, Binnig et al. berichteten zuerst im
Mai 2000 und erneut 2003 iiber die Entwicklung des
,Millipede“-Systems (Abbildung 8),** dessen verbesserte
Lesegeschwindigkeiten hohe Speicherdichten ermoglichen.
Das ,Millipede® besteht aus einem Array von 1024 Spitzen
(32x32) mit integrierter Schreib- und Lesefunktion und
kombiniert die Effekte von Kontaktkraft und Erwidrmen
(Abbildung 8a). Zum Schreiben von Bits in diinne PMMA-
Filme wurde die Spitze durch das Wandern einer Ladung
durch den hoch dotierten Teil des Federarms auf 400°C
geheizt. Die heiBle Spitze kann am vorgespannten Federarm
in das Polymer eindringen (Abbildung 8b). Durch Erwédrmen
des gesamten Mediums auf 150°C und den hieraus resultie-
renden wéarmeinduzierten Zusammenfluss des PMMA-Films
konnen die Daten groBflachig geloscht werden. Einzelne Bits

Si-Subsirat

Datenbits fiir Anwendungen in der Datenspeicherung genutzt werden kénnen.®
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werden geloscht, indem man direkt neben der urspriinglichen
Vertiefung eine zweite Vertiefung erzeugt. Zum Ablesen der
Daten wurde der Wiarmewiderstand der Spitze beim Rastern
gemessen. Sobald die Spitze auf eine Vertiefung trifft, ndhert
sich der Federarm dem PMMA-Film, und die Wirmeleitfa-
higkeit steigt.

Mit 1024 Spitzen auf einem 3 x3-mm*Chip wurden
Strukturen mit 12-um-Abstdnden und 40 nm groB3en Daten-
bits erhalten, was Flidchendichten von 400 Gbin 2 entspricht.
Erste Prototypen mit 4096-Spitzen-Arrays (64 x 64 auf 6.4 x
6.4 mm?) wurden ebenfalls schon getestet.®! Das , Milli-
pede“-System konnte das erste kommerzielle Nanospeicher-
system auf AFM-Basis werden, falls die Fragen beziiglich der
Kosten und des Langzeitbetriebs geklirt werden kénnen ™!
Die Forschung zu Multispitzensystemen ist nicht auf Spei-
cheranwendungen begrenzt, sondern sie reicht auch in das
Gebiet der parallelen DPN hinein: Mirkin und Hong haben
2000 einen Achtstift-,,Nanodrucker Vorgestellt,[m] dessen
Betriebsweise derjenigen des ,,Millipede“-Systems &hnlich
ist, mit dem Unterschied, dass ein Array aus nur acht Spitzen
benutzt wird, um acht identische Octadecylthiol-Muster auf
Gold aufzubringen.[™!

Einen inversen Ansatz beschrieben Lee etal. mit der
Kombination eines spitzenlosen Federarms mit einem Array
von umgedrehten Spitzen auf einem Substrat fiir Kraft-
Abstands-Messungen.™! So wurden die Schwierigkeiten des
Platzierens einzelner adressierbarer Molekiile auf einer
Spitze umgangen, die bei konventionellen Kraftmessungen
auftraten.

Alle bisher vorgestellten Lithographietechniken verén-
dern das Substrat chemisch nicht, ihre Funktion wird lediglich
durch das Bewegen von Atomen und Molekiilen auf der
Oberfliche erreicht. Es werden also keine
chemischen Modifizierungen vorgenom-
men, die in anschlieBenden Schritten von
Nutzen sein konnten. AuBerdem werden
die Spitzen bei spitzeninduzierten Ober-
flichenmodifizierungen merklich abge-
nutzt. Bei Methoden, die mit wirmeindu-
zierten Phasendnderungen in diinnen
Polymerfilmen arbeiten (z.B. das ,,Milli-
pede“-System), treten dagegen mittel- bis
langfristig (iilber Monate) nur geringe
Spitzenabnutzungen auf.

Im Unterschied zum mechanischen
und/oder thermischen Mustern verédndert
DPN das Substrat nicht, sondern die
Funktionalisierung wird durch das Auf-
bringen von Molekiilen oder Nanoparti-
keln erzielt. Diese Funktionalititen
konnen anschlieBend modifiziert werden,
beispielweise durch Bindung von Protei-
nen. Bedingt durch die begrenzte Tinten-
kapazitdit und die geringe Schreibge-
schwindigkeit, benotigen die Modifizie-
rungen durch Dip-Pen-Lithographie zwar
relativ lange, mit der Entwicklung von
Multispitzensystemen ist jedoch ein deut-
licher Fortschritt erzielt worden. 558!
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Zusitzlich zu den bereits genannten Techniken bietet die
Oxidation durch Sonden einen vielversprechenden Ansatz
zur Erzeugung von Strukturen, die anschlieBend modifiziert
werden konnen. In diesem Fall wird die chemische (und
physikalische) Funktionalitdt auf dem Substrat durch lokale
Oxidation der Oberfldche eingefiihrt.

3. Oxidationen mit Sondenlithographietechniken
3.1. STM-Strukturierung

Bald nach der Erfindung der Rastertunnelmikroskopie
(STM) zur Oberflichenabbildung durch Binnig, Rohrer et al.
im Jahr 198284 entdeckte man, dass Oberflichen mithilfe von
STM auch modifiziert werden konnen. Schon 1985 berich-
teten Giintherodt et al. iiber die Erzeugung von Strukturen
auf Pdg,Si,-Substraten (Abbildung 9).5”) Die Muster entstan-
den durch die Polymerisation einer Schicht adsorbierten Ols,
das aus den Vakuumpumpen stammte.

¢

Abbildung 9. REM-Bild von frisch gezeichneten Linien auf glasigem
Pd;,Si1s.*” Die Linien wurden durch Anlegen einer Durchlassspannung
an eine STM-Spitze gezogen (siehe Text). Diese Beobachtung wurde
durch die lokale elektroneninduzierte Polymerisation von Oltrépfchen
aus dem Vakuumpumpensystem erklart.

Bei elektrochemischen Strukturierungsversuchen konnen
zwei STM-Emissionsverfahren genutzt werden: Im ersten
Verfahren werden Substanzen, die sich direkt unterhalb der
Spitze befinden, durch Elektronen aus der Spitze oxidiert
(negative Durchlassspannung der Spitze); ein niederenerge-
tischer (tunnelnder) Elektronenstrahl fithrt zur lokalen
Oxidation der Substanz.

Im zweiten Verfahren, dem Feldemissionsverfahren, wird
die Flache unterhalb der Spitze durch ein elektrisches Feld
oxidiert; Substanzen zwischen der Spitze und dem Substrat
(beispielsweise Sauerstoff oder Wasser) zersetzen sich, und
die Produkte oxidieren anschlieBend das Substrat. Ein all-
gemeines Reaktionsschema fiir die Oxidation wurde von
Sugimura und Nakagiri aufgestellt (Abbildung 10):*An der
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M+ xHO MO, +2xH +2 xe

Abbildung 10. Oxidation von Oberflichen als Folge eines Stroms
durch eine Spitze: Das Substrat reagiert bei der anodischen Oxidation
mit der Wasserschicht auf der Oberfliche. An der Spitze produziert
eine kathodische Reaktion Wasserstoffgas.

Oberfliche finden die Anodenreaktionen [Gl.(1)] und
[GL. (2)] statt, wahrend an der Spitze die Kathodenreaktion
[GL. (3)] abl4uft.

M+ xH,0 - MO, +2xH" +2xe” 1)
2H,0 - O, +4H" +4e” 2)
2H,0+2e¢ — H, +20H" 3)

Ein Beispiel fiir ein Feldemissionsverfahren ist die direkte
Oxidation eines wasserstofffunktionalisierten Si(100)-Sub-
strats. Neben der direkten Verédnderung von Substratschich-
ten (HOPG oder MoS,) oder Metalloberflachen (Ti oder Cr)
wird dieses System gegenwértig am intensivsten untersucht.
Die Oxidation von organischen Schichten auf Substraten ist
weniger hiaufig beschrieben worden.

Das Strukturieren von SAMs wurde von Heinzmann et al.
beschrieben.”**!! Als Beispiele verwendeten sie Hexadecan-
thiol und N-Biphenylthiol auf Au(111) und OTS auf Si(100).
Die Strukturen konnten in zwei Nassétzschritten (5% HEF,
30% KOH) in das Substrat gedtzt werden. Frithere Experi-
mente von McCord und Pease beschreiben ebenfalls das
Mustern von PMMA- und Alkylhalogenid-Schichten.***!
Thnen gelang auch die Herstellung des ersten funktions-
fahigen Bauelements, eines Diinnschichtwiderstands, durch
Strukturieren und anschlieBendes Abheben einer PMMA-
Schicht.”** Ein umfassender Ubersichtsartikel zu friihen
Oberflachenmodifizierungen mithilfe von STM wurde 1990
von Shedd und Russell veroffentlicht.”!

3.2. AFM-Sondenlithograpie
3.2.1. Oxidation von Metallen und Halbleitern

Angeregt durch die Erfolge der STM-Lithographie ent-
wickelten einige Gruppen in den frithen 90er Jahren AFM-
Oxidationstechniken. Die feldeffektinduzierte Oxidation
wurde auf Si,**® Ti,#%) Tal'% ynd Cr''™ angewendet, die
elektroneninduzierte Oxidation wurde fiir organische Schich-
ten,12 1% SAMs! und LB-Filme!'"" eingesetzt. Schon 1995
wandte die Gruppe von Campbell und Snow diese Technik
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bei der Herstellung eines der ersten funktionsfihigen Bau-
elemente an.'% Sie verwendeten zunichst eine Spitze und
einen Federarm aus Si, um einen 7 nm diinnen Ti-Film zu
oxidieren. Mit dieser schwach leitenden Spitze konnte kein
Strom detektiert werden, was auf eine feldeffektinduzierte
Oxidation von Ti zu TiO, durch adsorbiertes Wasser hin-
deutete. Die partielle Oxidation von diinnen Ti-Dréhten, die
nach konventionellen optischen Methoden erhalten wurden,
lieferte 10-nm-Ti-Drihte und Metalloxid-Verbindungsstellen
(Abbildung 11). Die I/V-Kenndaten eines auf 10 nm vereng-
ten Ti-Drahts bei 300 K und bei 4.2 K wurden mit denen eines
(dicken) Drahts vor der Modifikation verglichen.

a) 1.0 T T T T T T T
08f

vor Modifikation —
06k 5 4
04F  Verangung [3{JOK)—;— ' ; g
02f ! |
o _f ~ Verengung (4.2K) |
0.2 |
0.4k |
-0.6F
0.8k
-1.0

1T

1 J 1

L L
100 150 200

L i
-200-150 -100 -50 [#] a0
Vimy d

b}

Abbildung 11. a) I-V-Kenndaten eines Ti-Drahts und eines auf <10 nm
verengten Ti-Drahts (bei 300 und 4.2 K). b) AFM-Bild des 120-nm-
Drahts mit der Verengung.'*!

1995 wurde ein Metalloxidhalbleiter-Feldeffekttransistor
(metal oxide semiconductor field-effect transistor, MOSFET)
hergestellt, bei dem die Elektroden am Gatter durch AFM-
Lithographie und der Rest der Struktur durch Maskenlitho-
graphie gebildet wurden.'”” Der Prozess wurde auch mit a-
Si-Filmen auf Siliciumdioxid, Siliciumnitrid, Saphir und
Chrom durchgefiihrt. Mit einer Spitzendurchlassspannung
von 12V (negativ an der Spitze) und Schreibgeschwindig-
keiten von 0.55 ums™' gelang die Herstellung eines MOSFET
mit 0.1 um effektiver Kanalldnge (Musterbreite 0.21 um).
Der Elektronentransport in diesen Bauelementen ist mit
einem Gegenwirkleitwert von 279 msmm™' vergleichbar mit
demjenigen von elektronenstrahllithographisch erhaltenen
Bauelementen.

Im Jahr 1999 beschrieb Avouris et al. die Herstellung
eines Einzelelektronentransistors aus verengten Metalldrih-
ten (Ti und Nb) durch lokale sondenlithographische Oxida-
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tion diinner Metallfilme. Dieser Vorgang wird als ladungs-
induzierte lokale Oxidation (current induced local oxidation,
CILO) bezeichnet.'"" Zuerst wird in einem diinnen Metall-
draht durch lokale Oxidation eine Liicke von 100-200 nm
erzeugt. Einen Transistor erhdlt man, indem man eine
Durchlassspannung (2 V) iiber den verengten Nanodraht
anlegt, und gleichzeitig den Stromfluss durch den Draht misst.
Durch CILO bildet sich kontrolliert eine 10 bis 50 nm dicke
Metalloxidschicht an der Verengung des Drahts. Die Ergeb-
nisse lassen annehmen, dass die Schranken durch ladungs-
induzierte Umstrukturierung von Atomen und lokales Erwér-
men entstehen. Durch Kombination der sondenlithographi-
schen Oxidation mit dem CILO-Prozess konnten T-formige
Anordnungen aus zwei unterschiedlich breiten Tunnelschran-
ken und einer Metallinsel hergestellt werden (Abbildung 12).

100 nm
—

e
Vi

Abbildung 12. a) und b) 1.5 um dicker Ti-Draht mit schmaler Stelle im
Zentrum, der durch lokale sondenlithographische Oxidation hergestellt
wurde. c) I-V-Kurven entlang des Bauelements vor und nach der Bil-
dung der Schranke. d) Ladungsinduzierte lokale Oxidation (CILO) zur
Herstellung einer Nano-Schranke.'*®

Ebenfalls 1995 berichtete die Gruppe von Quate iiber
Sondenlithographie mit einer Auflosung von 40 nm bei sehr
hohen Spitzengeschwindigkeiten.'"™ Auf Si-Substraten, die
mit diinnen Siloxan-Filmen (,,Spin-on-Glass®“, SOG) iiber-
zogen waren, wurden Geschwindigkeiten von 1 mms™
erzielt. SOG wird als positiver Widerstand verwendet, die
Atzgeschwindigkeit auf dem darunterliegenden Si hiingt vom
Gehalt an organischen Substanzen im SOG ab, der durch die
feldinduzierte Oxidation verringert wird.

Auch die direkte Oxidation von wasserstoffpassivierten
Si-Substraten kann zur Bildung von nanostrukturierten funk-
tionellen Mustern genutzt werden. Sugimura und Nakagiril'!
haben 1995 iiber eine Methode berichtet, bei der die erzeug-
ten SiO,-Muster in einem alkalischen Atzschritt als negative
Widerstéande dienen. Auf diese Weise erhielten sie Stufen von
30 nm Ho6he. Substrate mit denselben SiO,-Mustern konnten
alternativ auch mit Goldfilmen tiberzogen werden. Bei der
stromlosen Beschichtung wurde Gold auf die Si-H-Ober-
flachen aufgebracht, nicht jedoch auf die isolierenden Si,O-
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Muster. Kiirzlich gelang es Garcia et al.,"% die Linienbreite
und die Form von SiO, auf Si zu steuern. Zu diesem Zweck
wurden hochaufgeloste Strukturen mit 2-nm-Schichten von
nativem Oxid auf Si-Wafern durch 24-V-Pulse iiber eine n-
dotierte Spitze hergestellt. Die trapezformigen Linien waren
am Ursprung 20 nm und am Ende 7 nm breit. Es konnten
auch gepackte Linienmuster mit Perioden von 13 nm erhalten
werden (Abbildung 13).

a)

500 nm

o) B

50 nm

—_— &

li
IR

2 25 nm

Abbildung 13. a) und b) Die lokale sondenlithographische Oxidation
von Si zu SiO, durch eine Folge von 21-V-Pulsen fiihrte binnen 1 ms
zu einem Muster von 23 verflochtenen Linien mit einem Abstand von
43 nm. c) Das Anlegen von 24.7 V fuir 80 ps produzierte 19 Linien mit
einem Abstand von 13 nm."®

Die Gruppe von Lyuksyutov untersuchte die Wechselwir-
kungen zwischen Spitze und Oberflédche bei der Si-H-Oxida-
tion. Dabei entwickelten sie eine Methode, mit der diese
Wechselwirkungen basierend auf der Analyse der Energien
der Spitzenoszillationen wihrend der lokalen sondenlitho-
graphischen Oxidation erfasst werden kénnen:"! Ein Ein-
zelmoden-Modell des harmonischen Oszillators nutzend,
wurde der Zusammenhang von Frequenz und Dampfungs-
faktor mit der Durchlassspannung untersucht. Die Ergebnisse
stimmen mit einem Konzept iiberein, nach dem ein Wasser-
meniskus und eine elektrostatische Spitzen-Oberfldchen-
Wechselwirkung die Kontakt-AFM-Lithographie bestimmen:
Eine hohe Durchlassspannung destabilisiert den Wasserme-
niskus, und die Amplitude der Oszillation wird verringert.

3.2.2. Oxidation von Substraten mit organischen Schichten

Die vorangegangenen Beispiele zeigten die direkte Oxi-
dation von Si zu SiO,. Das gelingt auch mit Si-Proben, die mit
einer organischen Schicht iiberzogen sind. Einige Beispiele
mit  (gemischten) LB-Filmen!"” und (gemischten)
SAMs!"* 7 sind bekannt. Lee et al. beschrieben die Ver-
wendung von gemischten LB-Filmen aus Hexadecylamin und
Palmitinsdure mit unterschiedlichen Anteilen der Kompo-
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nenten. Dabei beobachteten sie, dass in den gemischten
Schichten Muster mit bis zu dreimal schmaleren Linien
entstanden. Allerdings liegen zu Form und Einstellungen der
verwendeten Spitze keine Angaben vor.

Liu et al.l""¥ berichteten iiber die Herstellung von Gold-
nanopartikel-Anordnungen auf gemusterten OTS-SAMs auf
Si0,/Si (Abbildung 14). Durch lokale Oxidation des Siliciums
unter der organischen Schicht erzeugten sie Muster aus SiO,-

Abbildung 14. Funktionalisierung nach Liu et al.: Im ersten Schritt
wurde ein Si-Wafer mit einer OTS-Schicht lokal oxidiert, um hervorste-
hende SiO,-Punkte herzustellen (oben). An diese Punkte wurde das
Silan APTMS gekuppelt, das Aminofunktionen selektiv auf die oxidier-
ten Flichen einfiihrt. Diese aminofunktionalisierten Flichen binden
negativ geladene Goldnanopartikel (unten). Liegen die Punkte sehr
nahe beieinander, so wird das Muster wegen der AbstoRung zwischen
den geladenen Goldteilchen nicht vollstiandig bedeckt.!

Punkten mit Durchmessern von 15 nm und Abstédnden von
40 nm. Das hervorstehende SiO, wurde anschlieend in
einem chemischen Modifizierungsschritt genutzt, um neue
Funktionalitdten einzufiihren. Dabei reagierte ein zweites
Silan (Aminopropyltrimethoxysilan, APTMS) mit dem SiO,
wihrend die nicht oxidierte OTS-Schicht das darunter
liegende Si schiitzte.

Auf diese Weise wurde das SiO,-Muster auf eine Anord-
nung von endstdndigen Aminogruppen iibertragen, die funk-
tionalisierte Goldnanoteilchen adsorbieren konnen. So
gelang die ortsselektive Herstellung einer Anordnung von
15 nm grofen Goldpartikeln auf 100 nm groBen Punkten mit
einem Abstand von 300 nm (bestimmt mit AFM). Mit einem
Array aus 30 nm groen Punkten im Abstand von 70 nm als
Vorlage verlief die ortsspezifische Adsorption der Goldnano-
teilchen hingegen unvollstédndig, und viele Punkte blieben
unbesetzt. Dies wurde auf die elektrostatische Abstoung
zwischen den einzelnen Goldnanopartikeln zuriickgefiihrt.

Die Gruppe von Takai benutzte auch OTS-SAMs auf Si-
Substraten, um SiO,-Nanostrukturen durch lokale spitzen-
induzierte Oxidation zu erzeugen.'*!>) Auferdem beschrie-
ben diese Autoren die Funktionalisierung durch das Ein-
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fiihren eines Fluoralkylsilans (FAS, Heptadecafluor-1,1,2,2-
tetrahydro-decyl-1-trimethoxysilan)."') Der groBe Molekiil-
dipol ermoglichte den Einsatz von Kelvin-Sondenkraftmikro-
skopie (Kelvin-probe force microscopy, KPFM) zur Unter-
suchung der Nanostrukturen.

Bereits zuvor hatten Takai und Nakagiri dieselbe
Methode verwendet, um nanostrukturierte Goldmuster auf
Oberflichen zu bilden."® Zunichst wurde ein Si-Wafer mit
einem Alkylsilan lokal oxidiert, um eine SiO,-Nanostruktur
zu erzeugen. Danach wurde das SiO, durch Atzen mit 0.5%
HF entfernt. SchlieBlich wurde die Oberfldche in einem Bad
stromlos vergoldet. Das erfolgreiche Aufbringen von Gold
auf die Strukturen mit einer Auflosung von 100 nm wurde
rasterelektronenmikroskopisch nachgewiesen.

Die Gruppe von Takai untersuchte 2002 den Parameter-
raum fiir die Oxidation von Si.""*l In dieser Studie wurden die
Beziehungen zwischen der Grofle und Hohe von Oxidpunk-
ten, die auf Octadecyltrimethoxysilan(ODS)-passiviertem
Silicium gebildet wurden, und der verwendeten Durchlass-
spannung sowie der Dauer des Spannungspulses beschrieben.
Die Ergebnisse deuten auf eine stufenweise Oxidation hin:
Im ersten Schritt wird die organische Schicht lokal oxidiert
und/oder zerstort. Durch die Zersetzung der SAM wird die
darunter liegende Si-Schicht anodisiert, was zu einem Anstieg
des Seitenkraft-Kontrasts fithrt. Fiir die Herstellung von
Linienstrukturen wurde — unabhéngig von der Oxidations-
spannung und der Geschwindigkeit der Sonde — eine Min-
destlinienbreite von ungefihr 20 nm ermittelt.

Uosaki et al. haben auch Octadecanthiol-SAMs auf Gold
oxidativ entfernt. Durch das Anlegen einer (positiven oder
negativen) Durchlassspannung von 2 bis 3 V zwischen Spitze
und Substrat in Toluol (mit variablem Wasseranteil) konnten
Thiole von Goldsubstraten entfernt werden."® In den
hergestellten Strukturen war die Goldoberfldche nicht voll-
standig offengelegt, denn es wurde nur ein Hohenunterschied
von 1nm beobachtet. Die Differenz wurde adsorbierten
Produkten der Spaltung der Thiol-Gold-Bindung zugeschrie-
ben, und der experimentell ermittelte Widerstand (1.7 x
10° Q) stimmte gut mit einer 1 nm dicken Schicht auf der
Oberfiche iiberein.

Die Oxidation von Si zu SiO, und die anschlieBenden
Funktionalisierungsreaktionen wurden von Dai et al. durch
die sondenlithographische Oxidation von Molybdidn zu
Molybdianoxid erginzt. Dieser Ansatz bietet eine weitere
Moglichkeit fiir die Herstellung von modifizierbaren Bau-
elementen.!"" Grundlegend fiir diese Methode ist der Los-
lichkeitsunterschied von Mo und MoO;. Nach der lokalen
Oxidation einer diinnen Mo-Schicht auf einem Si-Substrat
konnte das entstandene MoQOj; durch einfaches Eintauchen in
Wasser abgelost werden. Das freigelegte Silicium wurde mit
30%-iger wissrigen KOH-Losung bei 70°C 30 Sekunden
nassgedtzt, sodass V-formige Grében entstanden.

Titandrdhte wurden nach einem aufwéndigeren Funk-
tionalisierungsschema hergestellt.'"”) Zuerst wurde ein
diinner Molybdinfilm auf PMMA-beschichtetes Silicium
aufgebracht. Nach Oxidation und Ablosen von MoO; wurde
der PMMA-Film durch Sauerstoff-Plasmaitzen lokal ent-
fernt, um den Weg frei zu machen fiir die Auftragung von Ti
auf dem Si-Wafer. Der Mo-Film schiitzte dabei die nicht
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freigelegten Fldchen. So wurden 35 nm breite Ti-Drihte
produziert (Abbildung 15). Dieselbe Gruppe regte auch die
Verwendung von Chrom- und Germaniumfilmen an, bei
denen ebenfalls die unterschiedlichen Loslichkeiten von
Metallen und Oxiden genutzt werden kénnen.

a)
MoO
= .—-—PMMA
- — 100 nm

ﬁrnm H.O

b)

[ Plasmaatzen
) T+

l/‘H—D osition
ij; SR

{ .Abhaben®

e

—r

Abbildung 15. Ein Mo-Film (4 nm) wurde auf ein p-dotiertes Si-Subst-
rat aufgedampft, das zuvor mit einem PMMA-Film beschichtet worden
war. a) Auf der Mo-Schicht wurde durch lokale sondenlithographische
Oxidation (7-11V, 0.4=1 ums™) ein leicht hervorstehendes Muster
von 35 nm breiten MoOs-Linien erzeugt. b) Im zweiten Schritt wurde
das MoO; mit Wasser abgel6st. Auf dem Bild sind die 25 nm breite
Rillen ersichtlich, die den PMMA-Film freilegen. c) Anschlieflend
wurde die freigelegten Teile des PMMA-Films durch Sauerstoff geitzt,
wobei tiefe Kanile erzeugt wurden. d) Im letzten Schritt wurde Ti auf
das gesamte Substrat aufgedampft. Nach dem Abheben des PMMA-
Films durch Behandlung mit Aceton verbleiben Ti-Nanodrihte auf
dem Si-Trager."!

3.2.3. Oxidation von organischen Schichten zur Einfiihrung
chemischer Funktionalitdten

Alle bisherigen Funktionalisierungsprozesse haben auf
der direkten Oxidation der Substrate oder der Zerstorung
von diinnen passivierenden Schichten auf oxidierbaren Sub-
straten beruht. Zwar konnten komplizierte Strukturen — meist
durch Nassitzschritte, manchmal mithilfe von Silanchemie —
aufgebaut werden, doch steht nur eine begrenzte Anzahl von
Funktionalisierungtechniken zur Verfiigung.

Eine bemerkenswerte Alternative zu den zersetzenden
Funktionalisierungsmethoden wurde von Sagiv etal.
beschrieben. Die Autoren fanden heraus, dass sich die
spitzeninduzierte Oxidation von organischen Monolagen zur
Einfiihrung von funktionellen Gruppen eignet, die in der
Folge vielseitig mit organischen oder anorganischen Reagen-
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tien umgesetzt werden konnen. So wurde eine Reihe von
funktionalisierten Nanostrukturen hergestellt.20-124

Die Vorgehensweise wurde erstmalig an 18-Nonadece-
nyltrichlorsilan(NTS)-Monolagen auf einem p-dotierten Si-
Wafer gezeigt (Schemal, Weg1).'" Die endstindigen
Vinylgruppen konnten mit einer leitenden AFM-Spitze bei
einer Durchlassspannung von ca. 9 V lokal oxidiert werden
(Spitze negativ); diese Oxidation wurde bei einer Geschwin-
digkeit von 5 pums~' mit verschiedenen leitenden Spitzen
ausgefiihrt (bordotiert, diamantiiberzogen, Eisen, Eisencar-
bid, kupfer- und silberiiberzogenes Siliciumnitrid und hoch
dotiertes Silicium). Beim wiederholten Rastern (bis zu 40-
mal) der Spitze entlang einer definierten Bahn zur Erzeugung
der Strukturen wurde kein nennenswerter Strom gemessen
(I>5nA). Die selektive Oxidation der endstdndigen Vinyl-
gruppen zu Carboxygruppen wurde durch Abbilden der
Flache im Kontaktmodus mit der gleichen Sonde (spannungs-
frei) nachgewiesen; dazu wurden gleichzeitig die Hohe und
die Reibung bestimmt. Bei den unberiihrten Flichen war die
Oberflache unveriandert, wihrend bei den oxidierten Fldchen
die Hohe unveréndert blieb, aber ein Anstieg der Reibung
beobachtet wurde. Diese Beobachtung wurde einer lokalen
Anderung der Oberflichenpolaritit zugeschrieben. Abbil-
dung 16 und 17 zeigen die Anwendung dieser Strukturie-
rungsprozedur bei der Modifizierung von Proben. Die
Ergebnisse der Oxidationsversuche wurden durch nassche-
mische Oxidation bestitigt: Teile des Substrats wurden mit

, NTS NTSox
1 | >
| Si | SPM-Oxidation | si
OTSox
OTS =2
—_— >
4 | Si | SPM-Oxidation | si
/.= /,-_'L'-L'--1
2a) Oxidation
KMnO, /K10y | i
- " 3
2b)
H.gthe LT
~ | sl

Angewandte

einer Losung von KMnO,/Dicyclohexano-[18]Krone-6
(5 mm) behandelt, und groBere Flichen wurden mit einem
Kupfergitter (mit 13 V Durchlassspannung) elektrisch oxi-
diert. Brewster-Winkel-IR-Spektroskopie bestitigte das Vor-
handensein der Carboxygruppen.

Um die Oxidation des darunter liegenden Siliciums zu
verhindern, muss die Oberfliche mit einer dicht gepackten
Monolage bedeckt sein. Durch das Kontrollieren der Spitzen-
bewegungen iiber der Oberfldche sind komplizierte Struktu-
ren mit einer hohen Auflosung zuginglich (9 nm Linien-
breite). Dabei wurden sowohl auf programmierten Bewe-
gungsabliufen als auch auf Bitmaps (Pixel fiir Pixel) basie-
rende Oxidationsprogramme verwendet. In ihrer ersten
Veroffentlichung hierzu beschrieben Sagiv et al., wie solche
Strukturen durch anschlieBende chemische Reaktionen
selektiv an den oxidierten Stellen funktionalisiert werden
konnen.'™ Das Konzept wurde bei der Ankniipfung einer
stabilen zweiten Monolage umgesetzt. Kontaktmodus-AFM-
Untersuchungen zeigten, dass sich bei der Reaktion mit OTS
nur auf den oxidierten Gebieten eine weitere OTS-Schicht
anlagerte. In den Kontaktmodus-Abbildungen verschwindet
das Reibungssignal fiir die endstédndigen Carboxygruppen der
oxidierten Fldchen, gleichzeitig wird das Substrat hoher
(Abbildung 16).1121:123)

Bei der Weiterentwicklung dieser Methode zeigte sich,
dass nicht nur 18-Nonadecenyltrichlorsilan(NTS)-SAMs, son-
dern auch nichtfunktionalisierte OTS-SAMs lokal oxidiert

QT3
MTS  NTS
EETE
| oTs [ Si |
NTS
oTS OTsS
MTS
| | Si | —m 2a), 2b)
ag' MH,
Ag / Doppelschicht
oTs i
cd*tHS
|- > CdS / Doppelschicht
NTS /! OTS
Tripelschicht
AghauTicd™ Au
 — Ag/Au/Cds 2773
oTs
aTs

Au-Nanopartikel | £l |

Schema 1. Funktionalisierung nach Sagiv et al.: 1) Eine Monolage aus 18-Nonadecenyltrichlorsilan (NTS) auf Si-Wafern wird lokal oxidiert. Dabei
entstehen chemische Funktionalitdten, die anschlieend modifiziert werden kénnen, z.B. durch Reaktion mit einem weiteren (unterschiedlichen)
Chlorsilan. 2) Dieser Prozess wurde auf Octadecyltrichlorsilan(OTS)-Monolagen iibertragen. Hierdurch wurden auf mit Methyl-Endgruppen (OTS)
beschichteten Wafern Bereiche mit Vinyl-Endgruppen erhalten, die durch Kupplung von NTS an sondeninduziert oxidierte Bereiche auf der Ober-
fliche erzeugt wurden. Die Vinylgruppen konnten auf zweierlei Weise funktionalisiert werden: 2a) durch chemische Oxidation zu Carboxyfunktio-
nen oder 2b) durch Umwandlung in Sulfanylfunktionen, die, z. B. durch die Kupplung von Goldpartikeln oder die Abscheidung von Metall- sowie

Cadmiumsulfid-Inseln, modifizierbar sind.
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Abbildung 16. AFM-Bilder der Synthese NTS-funktionalisierter Templat-
strukturen (siehe auch Schema 1, Weg 2a). a) Nach dem spitzenindu-
zierten Aufdruck von elektrooxidiertem OTS (OTSeo). b) Bilder einer
NTS/OTS-Doppelschicht, die durch Behandeln der strukturierten OTS-
Monolage mit einer NTS-Lésung gebildet wurde.'?!

werden konnten (Schema 1, Weg 2), wobei Carboxygruppen
entstanden. Dies eroffnet vollig neue Wege zur chemischen
Modifizierung.'” Besonders interessant ist ein Ansatz, bei
dem eine Monolage aus NTS an lokal oxidiertes OTS
gekuppelt wurde. Derart funktionalisierte Muster wurden
als Vorlage fiir die Abscheidung von Metallschichten durch
Nassoxidation mit anschlieBender Adsorption und Reduktion
von Metallionen genutzt (Schema 1, Weg 2a).

Die endsténdigen Vinylgruppen konnten alternativ durch
zehnminiitige UV-Bestrahlung (Hg-Lampe, 4 =254 nm) in
H,S/Ar-Atmosphire (1:1) in Sulfanylfunktionen umgewan-
delt werden. Als Ergebnis erhielt man stabile Muster mit
Sulfanyl-Endgruppen an definierten Stellen, die fiir anschlie-
Bende Funktionalisierungsschritte verwendet werden konn-
ten. Metallkationen, die auf diese Muster physisorbiert
waren, bildeten nach spitzeninduzierter Reduktion (positive
Durchlassspannung an der Spitze) eine stabile Metallschicht.
Beim Aufbringen von Goldnanopartikeln (Auss) auf die
Sulfanylgruppen entstanden Goldinseln. Diese Inseln waren
mit Linien untereinander verbunden, deren Breite nur zwei
Nanopartikeln entsprach (Abbildung 17).'*”) Die Methode
zur Oberflachenstrukturierung und -modifizierung von Sagiv
et al. eroffnet durch die groe Auswahl an chemischen und
physikalischen Modifizierungsschritten reiche Moglichkeiten
fir die Herstellung von Nanobauelementen, z.B. durch
Silanchemie (Silane mit funktionellen Gruppen), Kupplung
von Aminofunktionen mit kationischen Spezies, Thiolchemie
oder die Umwandlung zu Anhydriden.!'?)

Wir haben die Oberflichen von OTS-funktionalisierten
Si-Wafern durch ein Verfahren modifiziert, das der Methode
von Sagiv etal. vergleichbar ist. Mit AFM-Spitzen mit
unterschiedlichen Uberziigen (Au, TiN, Pt und W,C) und
einem breiten Steifigkeitsbereich (0.15-5Nm™) wurden
OTS-Monolagen lokal oxidiert, um Vorlagen fiir unterschied-
liche Funktionalisierungsschritte mit bis zu 20 nm Auflosung
bereitzustellen.!**!?7]

Abbildung 18 zeigt die Ergebnisse der spezifischen
Adsorption des quartdiren Ammoniumsalzes Trimethylocta-
decylammoniumbromid (TOA): Im ersten Schritt wird die
OTS-Monolage lokal oxidiert, um Carboxygruppen zu bilden.
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Abbildung 17. Topographie- (links) und Phasenkontrast-AFM-Bilder
(rechts) zeigen Teile von Goldnanopartikel-tiberzogenen Linien, die
durch lokale sondenlithographische Oxidation hergestellt wurden
(siehe auch Schema 1, Weg 2b). Auf diesem Weg konnten sowohl
Drihte als auch Kontaktblocke produziert werden.?

Abbildung 18. a) Bild eines durch Oxidation erzeugten Dreiecksmus-
ters im Kontakthhenmodus (8 x 14 um?, z-Bereich 0.5 nm). b) Das
Reibungsbild zu a) bestitigt die erfolgreiche Oxidation. c) Das Hohen-
bild (8 x 14 um?, z-Bereich 0.5 nm) nach Behandeln der Oberfliche mit
einer Lésung von Trimethyloctadecylammoniumbromid (TOA) in
Wasser zeigt einen Anhebung der oxidierten Gebiete um 2.0 nm. Dies
entspricht der Adsorption einer Lage TOA. d) Reibungsbild zu c).

e) Hohenkontaktmodus-Bild (30x30 um?) einer Struktur, die in sechs
Stufen aus Oxidation und Adhision von TOA sequenziell aufgebaut
wurde.
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Die Hohe bleibt nahezu gleich (Az,,,=0.5nm), und bei
Messungen im Kontaktmodus erscheint ein Reibungssignal,
das durch die unterschiedlichen Oberflicheneigenschaften
von unmodifizierten und carboxyfunktionalisierten OTS-
Gruppen verursacht wird (Abbildung 18a und 18b). Nach
der Adsorption von TOA aus einer wassrigen Losung wurde
ein Hohenanstieg Az = 1.5 nm beobachtet, welcher der Lange
einer Octadecylkette entspricht; gleichzeitig waren die Rei-
bungssignale infolge der erneuten Bildung einer unpolaren
Oberfliche verschwunden (Abbildung 18c und d). Die
Strukturen waren beim Waschen mit Wasser stabil. Dieser
Oxidations/Adsorptions-Prozess wurde dreimal wiederholt,
und jedes Mal wurde eine zusitzliche Struktur erzeugt, ohne
die alten Muster zu zerstéren (Abbildung 18e).

Diese Vorgehensweise war nicht nur fiir die Adsorption
von quartdren Ammoniumsalzen erfolgreich, sondern auch
fiir die Adsorption positiv geladener Goldnanopartikel (Ab-
bildung 19). Das Protein Lipase B aus Candida Antarctica

Abbildung 19. Héhenaufnahme (dynamischer Modus, 1.1x1.1 pm?,
z-Bereich 18 nm) von kationischen Goldnanopartikeln (d=15 nm, mit
Poly-L-lysin tiberzogen), die auf eine oxidierte Struktur adsorbiert
wurden. Die Héhe der Partikel reicht von 17 bis 20 nm.

wurde wegen der Schwefelfunktionalitdten auf seiner Ober-
fliche fiir Proteinkupplungsexperimente gewihlt. Erste Er-
gebnisse zeigen die erfolgreiche Bindung von Proteinen auf
der Goldvorlage.'”! Als mogliche Anwendungen kommen
Nanosensoren in Betracht. Experimente, bei denen funk-
tionalisierte Silane an die oxidierten Muster gekuppelt
wurden, waren ebenfalls erfolgreich. Zwei Silane mit einer
Vinyl-Endgruppe bzw. einer Methylmethacrylat-Endgruppe,
die fiir radikalische Polymerisationen geeignet sind, wurden
ebenfalls an die Vorlage gekuppelt. In beiden Fillen wurden
gezielt Polymere an den Oberflichen befestigt, und da
zahlreiche funktionalisierte Silane zugénglich sind, erscheint
diese Methode als sehrvielversprechend.

3.3. Oberflichenmodifizierung durch Anderung der
Spitzeneigenschaften
Ober etall'” haben die Redox-Sondenmikroskopie
(redox probe microscopy, RPM) eingefiihrt, bei der die

AFM-Spitze mit redoxaktiven Materialien modifiziert ist.
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Durch das Anlegen eines Potentials konnen die Spitzen-
Oberflaichen-Wechselwirkungen gezielt variiert werden.
Zwei Lithographiearten wurden beschrieben: Die erste
beruht auf der Kontrolle der Adhésion zwischen Spitze und
Partikeln an der Oberfliche, die so aufgenommen oder auf
das Substrat aufgebracht werden konnen (siehe Abbil-
dung 20). Dabei verwendet man eine Spitze, die mit Poly-
(vinylferrocen) (PVF) iiberzogen ist. PVF ist bei 0 V Durch-

Abbildung 20. RPM mit einer Poly(vinylferrocen)-beschichteten Spitze:
Im reduzierten Zustand ist die Spitze neutral. Bei einer Spitzendurch-
lassspannung +1.0 V wird die Poly(vinylferrocen)-Beschichtung oxi-
diert. Die positiv geladene Spitze kann negativ geladene Teilchen auf-
heben, die nach Reduktion wieder abgesetzt werden.'!

lassspannung neutral; bei +1.0V werden die Ferrocen-
Einheiten zu Ferrocenium-Ion oxidiert, und folglich wird
der Uberzug positiv geladen. Die starken Wechselwirkungen
zwischen der positiv geladenen Spitze und den negativ
geladenen Kiigelchen (15 pm Chromatographiekiigelchen
mit Sulfonsdure-Endgruppen) fiithrten dazu, dass die Kiigel-
chen adsorbiert und nach dem Reduzieren und Entladen des
PVF-Films wieder abgelegt werden konnten. Die beschrie-
benen Versuche konnten mit schaltbaren goldiiberzogenen
Spitzen mit einer 6-(Ferrocenylcarbonyl)hexanthiol-Schicht
wiederholt werden.

Bei der zweiten Methode wurde eine Thiomethyl-2,5-
Hydrochinon(ThioQH,)-modifizierte ~ vergoldete =~ AFM-
Spitze verwendet, die beim Anlegen einer Durchlassspan-
nung den pH-Wert dndert (Abbildung 21). Bei einer positiven
Spannung wird thioQH, zum Chinon oxidiert, und pro
Molekiil werden zwei Protonen freigesetzt. So konnte auf
einen Film aus einem pH-empfindlichen Triblockcopolymer
(MMA-TBMA-MAA) geschrieben werden.!?”!

4. Zusammenfassung und Ausblick

UV-Lithographie und UV-Maskenlithographie werden
gegenwirtig bei der Herstellung von Bauelementen im
Submikrometermafstab am héaufigsten angewendet. Die
Dimensionen konnen mit diesen Methoden jedoch nicht
mehr deutlich verkleinert werden. Auf dem Gebiet der
Elektronenstrahllithographie sind grofle Fortschritte erzielt
wurden, diese Technik ist allerdings immer noch sehr auf-
windig und teuer.
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Abbildung 21. a) Lithographie nach der pH-Methode: Bei der Oxidation
von ThioQH, werden Protonen freigesetzt, die dazu genutzt werden
kénnen, lokale Muster in Filme des pH-empfindlichen Blockcopoly-
mers aus Methylmethacrylat (MMA), tert-Butylmethylmethacrylat
(TBMA) und Methylacrylsiure (MAA) zu erzeugen. b) Die AFM-Auf-
nahme des Blockcopolymers MMA-TBMA-MAA (A, links) zeigt die
spitzeninduzierten Oberflichenschiden nach wiederholtem Rastern
(30 min) einer 500x 500-nm?Fliche. Die rechte Oberfliche (B) wurde
mit einer dhnlichen Methode beschichtet, wobei die AFM-Spitze wih-
rend des wiederholten Rasterns zwischen oxidativem und reduktivem
Modus umgeschaltet wurde. Die Verstirkung der so hergestellten
Muster ist beachtlich.

Deshalb bietet sich fiir diese Aufgabe die Rastersonden-
lithographie an. Hier sind insbesondere DPN-Techniken gut
ausgearbeitet worden, bei denen (biologische) Substanzen
relativ schnell auf flache Substrate aufgebracht werden
konnten. Ziel der Entwicklung von Multitintensystemen
sind — analog zu den bereits durch Mikrokontaktdruck
zuginglichen Bauelementen — Anwendungen in der Bio-
sensorik. Trotzdem bleibt das Strukturieren durch Dip-Pen-
Lithographie wegen der begrenzten Zuginglichkeit der
passenden Tintenkombinationen, der diffusionsbedingten
geringen Stabilitdt der Strukturen und der niedrigeren
Schreibgeschwindigkeit eingeschriankt. Die Geschwindigkeit
konnte durch die Einfilhrung von Multispitzensystemen
deutlich erhoht werden, und man hat dieses Verfahren bei
IBM zur Entwicklung von AFM-basierten Speichersystemen
genutzt. Durch den parallelen Einsatz von 1024 Spitzen
konnten akzeptable Lese- und Schreibgeschwindigkeiten
erzielt werden. In Kombination mit automatisierten AFM-
Systemen und Probenhalterungen wird das Strukturieren von
grof3en Substratflachen moglich.

Seit einigen Jahren erfreut sich auch die lokale sonden-
lithographische Oxidation zunehmenden Interesses. Diese
Methode hat den Vorteil, dass sie vergleichsweise geringe
apparative Anforderungen stellt. Weitaus wichtiger ist noch,
dass einerseits eine groBe Bandbreite von Substraten ver-
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wendet werden kann, wihrend andererseits viele Funktio-
nalisierungswege offen stehen. Die lokale Oxidation kann mit
nahezu jeder leitfahigen Probe in hoher Auflosung ausgefiihrt
werden, sogar wenn diese mit diinnen organischen Schichten
iiberzogen ist. Dabei kann sowohl die Probe als auch die
Isolatorschicht oxidiert werden, um Anderungen der physi-
kalischen Eigenschaften hervorzurufen. Die Produkte eignen
sich gleichermaflen fiir die positive wie fiir die negative
Entwicklung der Muster durch verschiedene Nass-
atztechniken. Auf diese Weise wurden eine Reihe von
Metallnanodridhten und nanometergro3en elektronischen
Systemen hergestellt.

AuBer zur Entwicklung durch Atztechniken kann die
lokale Oxidation auch zur chemischen Modifizierung der
organischen Schichten genutzt werden. Dadurch koénnen
definierte Strukturen von chemischen Funktionalititen wie
Sulfanyl-, Amino- oder Carboxygruppen aufgebracht werden.
Hieraus ergibt sich eine gro3e Anzahl von Modifizierungs-
moglichkeiten, die neue Wege zu funktionalisierten Nano-
architekturen auf Oberflichen erdffnen. Mogliche Anwen-
dungen konnen auf verschiedenen Gebieten erwartet
werden: vom definierten Aufbringen biologischer Substanzen
wie DNA oder Proteine fiir Anwendungen in der Sensorik
iber die Kupplung von Polymerisationsinitiatoren oder
katalytisch aktiven Spezies fiir mechanistische Studien oder
die Herstellung von speziellen Beschichtungen bis hin zu
intelligenten Polymerbiirsten.

Die Autoren danken dem Dutch Polymer Institute (DPI) und
dem Fonds der Chemischen Industrie fiir die finanzielle
Unterstiitzung sowie Dr. Elisabeth Holder fiir die Hilfe bei
der Ubersetzung.
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