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N ot ist die Mutter aller Erfindungen. Die immer kleineren
Dimensionen elektronischer Bauteile stellen Wissenschaftler
und Ingenieure vor neue Aufgaben. Die Abmessungen von
elektronischen wie Speichereinheiten sollen vermindert wer-
den, was zugleich bedeutet, dass mehr Information pro Fla-
cheneinheit gespeichert werden muss. Die konventionelle
Mikrofabrikation integrierter Schaltkreise (ICs) mit optischer
Lithographie (auch Photolithographie genannt), bei der man
ein geometrisches Muster von einer Photomaske durch Be-
lichten auf eine lichtempfindliche Chemikalie (Photolack)
ubertrigt, hat ihre wirtschaftlichen und technischen Grenzen
erreicht. Moderne Anwendungen verlangen die weitere Ver-
kleinerung des lithographischen Musters unter 30 nm, was mit
dieser Technik nur unter Schwierigkeiten und mit hohem
Zeitaufwand moglich wire. An diesem Punkt kommt die
Selbstorganisation ins Spiel.

Die Selbstorganisation ist ein spontaner und kostengiins-
tiger Prozess, der die einzelnen Molekiile (Bausteine) mittels
nichtkovalenter Wechselwirkungen in eine geordnete Struk-
tur bringt.!!' Als Wechselwirkung kommen in Frage: hydro-
phobe Krifte, Wasserstoftbriicken, Van-der-Waals-Krifte, m-
n-Wechselwirkungen, die Metallkoordination und elektro-
statische Wechselwirkungen. Obwohl die einzelnen nichtko-
valenten Wechselwirkungen fiir sich genommen recht
schwach sind, fiihren sie in ihrer Gesamtheit zur Bildung sehr
stabiler Aggregate. Von den zahlreichen Arten synthetischer
Bausteine fiir die Selbstorganisation sind die Blockcopoly-
mere eines der géngigsten und am intensivsten untersuchten
Systeme.* Blockcopolymere bestehen aus wenigstens zwei
verschiedenen kovalent verkniipften Polymeren und bilden
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eine Vielzahl mikrophasenseparierter Nanostrukturen. Ent-
scheidende Einflussgroien dabei sind die relative Linge und
die Inkompatibilitdt der Polymerblocke, Einschriankungen
ihrer Konnektivitdt und der Typ der wirksamen nichtkova-
lenten Wechselwirkungen.

Ein Vorteil der Selbstorganisation ist die Moglichkeit, die
nanostrukturierten Morphologien/Muster auf ,,molekularer
Ebene“ zu beeinflussen. Daher war man bestrebt, Blockco-
polymere fiir die Mikrofabrikation von ICs zu nutzen.>® Das
Molekulargewicht des Blockcopolymers bestimmt die Ab-
messungen der bei der Blockcopolymer-Lithographie gebil-
deten Struktur, und man kann sehr kleine Strukturen im
Bereich von 10-30 nm erzeugen. Dem industriellen Einsatz
derartiger Strukturierungsmethoden stehen allerdings noch
einige ungeloste Probleme entgegen, darunter die notwendi-
ge Erweiterung der herstellbaren nanoskaligen Strukturty-
pen.

In einer neuen Arbeit beschiftigten sich Tang, Hawker
et al. mit diesem Thema, und sie geben ein Beispiel fiir die
Vielseitigkeit der auf Blockcopolymeren basierenden Litho-
graphietechnik.”! In einer zweidimensionalen Monoschicht
bilden Blockcopolymere normalerweise eine hexagonal
dichte Anordnung. Fiir die vollstindige Kompatibilitdt mit
den Designstandards fiir ICs wird allerdings eine andere Art
der geordneten Morphologie, z. B. quadratische Felder, be-
notigt. Um dies bei gleichzeitig langreichweitiger Ausrichtung
zu erreichen, haben die Autoren das Prinzip der molekularen
Erkennung genutzt. Zuerst werden zwei Diblockcopolymere,
A-B und B'-C, gemischt. Analog wie bei der Synthese von
ABC-Triblockcopolymersystemen entstehen hier Polymere
mit reicheren und komplizierten Strukturen als die einfacher
AB-Diblockcopolymersysteme.® Jedoch iiberwiegt bei sol-
chen Gemischen die Tendenz zur Makrophasentrennung, die
einer Herstellung von diinnen Filmen aus Blockcopolymer-
gemischen mit einheitlicher langreichweitiger Ordnung bis-
her im Wege stand. Tang, Hawker et al. konnten dieses Pro-
blem nun dadurch 16sen, dass sie die anziehenden Krifte der
Wasserstoffbriickenbindung nutzten.”)

Die Diblockcopolymere Polyethylenoxid-b-poly(styrol-r-
4-hydroxystyrol) [PEO-b-P(S-r-4HS); A-B] und Poly(styrol-r-
4-vinylpyridin)-b-poly(methylmethacrylat)  [P(S--4VP)-b-
PMMA]; B’-C] wurden synthetisiert, die den H-Briicken-
Donor 4-Hydroxystyrol bzw. den H-Briicken-Akzeptor 4-
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Abbildung 1. Selbstorganisation von Gemischen aus A-B- und B'-C-Diblockcopolymeren auf Siliciumwa-
fern. Die AFM-Bilder zeigen, dass wohlorientierte quadratische Felder nur dann entstehen, wenn in den
zwei Blockcopolymeren die gleiche Zahl an H-Donoren (rot) und -Akzeptoren (blau) vorliegt. (Aus Lit. [7];

Copyright 2008, American Association for the Advancement of Science.)

Vinylpyridin zufillig (r) in die Polystyrolblocke eingebaut
enthalten. Eine ausgeprédgte molekulare Erkennung stellte
sich ein, wenn eine Losung mit einem akzeptor- und einem
donorsubstituierten Polymer im Molverhiltnis 1:1 durch
Schleuderbeschichtung auf einem Siliciumwafer aufgebracht
und danach weiterverarbeitet wurde (Abbildung 1). Wurden
Blockcopolymere gemischt, die unterschiedlich viele H-Brii-
cken-Donoren und -Akzeptoren enthielten, so war die an-
schlieBend gebildete nanostrukturierte Morphologie nur we-
nig geordnet und hexagonal oder quadratisch gepackt. Mit
Gemischen, bei denen die Zahl der H-Briicken-Donoren und
-Akzeptoren etwa gleich grofl war, erhielt man dagegen
ausschlieBlich diinne Filme mit quadratischen Feldern und
auBerordentlich hohem Ordnungsgrad in der Ebene. Die
GroBe der Korner mit einer solchen durch quadratische
Felder charakterisierten Morphologie lag iiber 5x5 um?
Kontrollexperimente zeigten, dass die H-Briicken-Wechsel-
wirkungen sowohl fiir die quadratische Packung als auch fiir
die langreichweitige Ordnung ausschlaggebend sind.

Ahnliche molekulare Erkennungsprozesse sind bei einem
weiteren Diblockcopolymersystem gefunden worden, bei
dem jedoch eine andere Art nichtkovalenter Wechselwirkung
voliegt."”? Harada und Kataoka stellten Blockcopolymere mit
entgegengesetzter Ladung her, und zwar Polyethylenoxid-b-
poly(L-lysin) [PEO-b-PLL] und Polyethylenoxid-b-poly(L-as-
paraginsdure) [PEO-b-PAA]. In wissriger Losung trat mo-
lekulare Erkennung nur ein, wenn Blockcopolymere ge-
mischt wurden, deren Polyanionen und Polykationen dieselbe
Blockléange hatten, und dann entstanden supramolekulare
Kern-Schale-Aggregate. Die beiden angefiihrten Beispiele
zeigen, dass der Schliissel zu solchen molekularen Erken-
nungsprozessen die strikte und regelméBige Phasentrennung
zwischen den interagierenden Polymerblocken ist, sowohl im
Festkorper als auch in Losung und gleichgiiltig, ob der Pro-
zess auf der Wasserstoffbriickenbindung oder auf elektrosta-
tischen Wechselwirkungen beruht.

Tang, Hawker et al. demonstrierten aulerdem, dass sich
solche selbstorganisierten Filme mit quadratischen Anord-
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nungen fiir die Mikrofabrikati-
on verwenden lassen. Nutzte
man den Film als Lithogra-
phiemaske zur Ubertragung
des Templatbildes auf ein dar-
unter liegendes Siliciumsub-
strat mithilfe der herkommli-
chen Atztechnik, so entstanden
dort wohlausgerichtete qua-
dratisch angeordnete Locher.
Die sehr gute Ubereinstim-
mung der Lochdurchmesser
und -abstidnde (22 bzw. 50 nm)
im Substrat mit den Merkma-
len der quadratischen Felder
vor der Strukturiibertragung
bezeugt die hohe Abbildungs-
treue des lithographischen
Verfahrens.

Die groBere Strukturaus-
wahl bei der Blockcopolymer-
lithographie reicht noch nicht aus, um die Industriestandards
fiir Halbleiter zu erfiillen. Fiir den industriellen Einsatz sollte
der Film nahezu defektfrei und die Strukturen sollten voll-
stindig adressierbar sein. Als Losung bietet sich die Selbst-
organisation der Blockcopolymere mithilfe eines Templats
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Abbildung 2. a) Gesteuerte Selbstorganisation eines Blockcopolymers
(PS-b-PMMA) auf einem chemisch vorstrukturierten Substrat zur Ver-
vielfachung der Strukturdichte und Verbesserung der Strukturqualitit
(aus Lit. [13]; Copyright 2008, American Association for the Advance-
ment of Science). b) Links: kaum geordnete Monoschicht aus kugel-
férmigen Doménen eines Blockcopolymers (Polystyrol-b-polydimethyl-
siloxan; PS-b-PDMS), die sich auf einer ebenen Oberfliche gebildet
hat. Die Grenzen zwischen verschiedenen Kornorientierungen sind
durch Strichlinien markiert. Rechts: wohlgeordnete Anordnung von PS-
b-PDMS-Kugeln, die sich in einem diinn besetzten 2D-Gitter aus Stiit-
zen (hellere Punkte) gebildet hat. (Aus Lit. [14]; Copyright 2008, Ame-
rican Association for the Advancement of Science.)
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an, etwa durch chemische Vorstrukturierung!"'! oder Gra-
phoepitaxie.'”) Unabhingig voneinander haben jiingst zwei
Forschungsgruppen iiber die Herstellung defektfreier und
adressierbarer hexagonaler Anordungen von Blockcopoly-
merfilmen durch chemische Vorstrukturierung oder grapho-
epitaktische Methoden berichtetet (Abbildung 2).'*% Der
Vorteil dieses Verfahrens ist die Vervielfachung der Struk-
turdichte und die Verbesserung der Musterqualitit. Quadra-
tische Muster sind fiir Anwendungen in der Halbleiterindu-
strie, deren Standard auf einem rechtwinkligen Koordina-
tensystem beruht, am besten geeignet, wihrend hexagonale
Muster eine umfangreiche und teure Umarbeitung der Ent-
wurfssoftware fiir Schaltkreise, Fertigungsprotokolle usw. er-
forderlich machen wiirden.!”

Das von Tang, Hawker et al. beschriebene Verfahren hat
deshalb ein so grof3es Potenzial, weil es eine rationale Me-
thode fiir die Erzeugung grofflachiger quadratischer An-
ordnungen von Blockcopolymeren offeriert. Es sollte im
Verbund mit der Methode der Selbstorganisation mithilfe von
Templaten ermoglichen, die gegenwirtige maximale Korn-
groBe (ca. 5 x5 um?) weiter zu steigern und noch gleichmi-
Bigere, vollstindig adressierbare quadratische Felder herzu-
stellen.'""¥) Neben den Blockcopolymeren kommen fiir die
Strukturierung noch andere sich selbst organisierende Bau-
steine in Frage. Da die StrukturgroBen vom Molekularge-
wicht der Bausteine bestimmt werden, konnte man zu klei-
neren Strukturen unter Umstidnden dadurch gelangen, dass
man Bausteine verwendet, deren Molekulargewicht geringer
ist als dasjenige von typischen Blockcopolymeren (20—
2000 kg mol™1).!>l Man konnte sich eine Fortsetzung dieser
Entwicklung so vorstellen, dass eines Tages eine beliebige
Struktur einfach dadurch erzeugt wird, dass man eine

Blockcopolymerlsung iiber ein festes Substrat gie3t und der
Selbstorganisation ihren Lauf l&sst.
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