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 1 

Kapitel 1 

Einleitung 

Die letzten Jahrzehnte brachten eine rasante Entwicklung in allen Bereichen der Technik und 
immer unter dem Motto "Kleiner – Schneller – Funktioneller". Die rasantesten Entwicklungen 
wurden hauptsächlich auf dem Gebiet der Elektronik gemacht. Die Mikroelektronik ist auch der 
Motor in der Entwicklung immer kleinerer Strukturen. Seit über drei Jahrzehnten gilt das 
Moore'sche Gesetzi, das besagt, daß alle 18 Monate eine Verdopplung der Zahl der Funktions-
einheiten auf einer integrierten Schaltung stattfindet. Diese Steigerung ist nur realisierbar, wenn 
sich die Größe einer Funktionseinheit kontinuierlich verkleinert. Im Gegensatz zu den 
irreversiblen Strukturen der Elektronik fand eine noch schnellere Entwicklung im Bereich der 
Speichermedien statt. Im letzten Jahrzehnt hat sich die mittlere Kapazität der Speichermedien 
(Festplatten) jährlich verdoppeltii. Zur Informationsspeicherung werden neben den irreversiblen 
noch reversible Strukturen benötigt, d.h., die Struktur, die für eine Informationseinheit (z.B. ein 
Bit) steht, muß geschrieben und auch wieder gelöscht werden können. Das bedeutet aber auch, 
daß immer wieder neue Technologien entwickelt und neue Materialien untersucht werden 
mußten, um diese Miniaturisierung zu ermöglichen.  

 

Strukturierbare Materialien 

Grundsätzlich lassen sich alle Materialien strukturieren – die Frage ist nur, auf welcher Größen-
skala. Für eine makroskopische Strukturierung spielt die vorhandene mikroskopische Struktur 
des Materials keine Rolle. In dem Moment, wo die zu erzeugenden Strukturen in den Bereich 
der Einheitszelle des Materials vordringen, gewinnt die Zusammensetzung des Materials an 
Bedeutung. 

                                                      
i Gordon Moore, Chef der Entwicklungsabteilung bei Fairchild, 1968 Mitbegründer von Intel: "Alle 18 
Monate verdoppelt sich die Transistormenge auf einem Chip und damit auch die Leistung" [1]. Diese 
1965 aufgestellte Regel stimmt zumindest in der Tendenz, seit 1971 hat sich die Transistorzahl von Intel-
Prozessoren alle 26 Monate verdoppelt. 

ii Die Festplattengröße betrug 1990 etwa 20 MB, 2002 etwa 80 GB, d.h., bei anhaltender Steigerungsrate 
haben die Festplatten im Jahr 2006 eine Speicherkapazität von mehr als einem Terabyte [2]. 
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In Materialien können Strukturen durch die gezielte Manipulation der mechanischen Eigen-
schaften (z.B. Topographie, Härte), der optischen Eigenschaften (Farbe, Transmission, Absorp-
tion, Brechungsindex, Doppelbrechung), der chemischen (z.B. Löslichkeit) oder auch der 
elektrischen und magnetischen Eigenschaften erzeugt werden. Die Materialeigenschaften, die 
zur Strukturbildung verändert werden, entscheiden darüber, ob die Strukturen irreversibel oder 
reversibel (ohne Zerstörung des Materials mehrfach veränderbar) erzeugt werden. Für die 
Elektronik sind in erster Linie irreversible Strukturen von Interesse, da die spätere Funktion der 
Struktur bereits bei deren Erzeugung bekannt ist und sich im Laufe der Zeit auch nicht 
verändern soll. Für die Datenspeicherung sind die reversiblen Strukturen von größter Bedeu-
tung, da nur sie die mehrfache Nutzung der Strukturen zur Speicherung erlauben. 

Die zu strukturierenden Materialien lassen sich grob in anorganische und organische einteilen. 
In der klassischen Elektronik werden hauptsächlich anorganische Materialien eingesetzt, die bis 
auf die atomare Skala hoch geordnet sind. Das heißt, erst bei Strukturgrößen auf der atomaren 
Skala wird die Elektronik mit den heute verwendeten Materialien an ihre natürlichen Grenzen 
stoßen. Tatsächlich werden schon bei weit größeren Strukturen die Transporteigenschaften z.B. 
durch "quantum confinement" modifiziert. Auf dem Wege dahin sind jedoch noch viele 
Probleme hinsichtlich der kontrollierten Erzeugung solch kleiner Strukturen zu lösen. Die 
Strukturen für die elektronischen Bauteile werden derzeit größtenteils nur indirekt erzeugt. Das 
heißt, die Strukturen werden zunächst in einem Zwischenmedium (Resist/Photolack) erzeugt. 
Die Muster dieser Maske werden anschließend auf das anorganische Material übertragen.  

 

Lithographie – irreversible Strukturierung 

Im Bereich der klassischen Lithographie wird die gegebene Maske über eine Optik auf das zu 
strukturierende Material abgebildet. Die durch die Belichtung veränderte Materialeigenschaft 
des Photolacks entscheidet darüber, ob ein positives oder negatives Abbild der Maske erzeugt 
wird. Bei einem positiven Abbild wird z.B. die Löslichkeit des Photolackes an den belichteten 
Stellen erhöht, so daß ein anschließender chemischer Prozeß den veränderten Photolack ent-
fernen kann. Für das Zwischenmedium werden hauptsächlich organische Verbindungen einge-
setzt. Die Vorteile dieser Materialien sind ihre hohe Flexibilität und Variabilität sowie die 
relativ geringen Materialkosten. Diese meist polymerartigen Materialien lassen sich relativ 
leicht an die technologischen Anforderungen anpassen. Deshalb sind Untersuchungen zu deren 
Materialeigenschaften und Möglichkeiten der Strukturierbarkeit Gegenstand intensiver 
Forschung.  

Die minimal erreichbare Strukturgröße ist dabei durch die Beziehung A = a · λ / NA festgelegt, 
wobei λ die Wellenlänge der zur Belichtung verwendeten Strahlung, NA die numerische 
Apertur der Optik und a ein prozeßabhängiger Parameter zwischen 0,4 und 1 ist [3]. Die Tiefe 
des Fokus, d.h. der Bereich, in dem die Maske scharf abgebildet wird, läßt sich über die Bezieh-
ung D = b · λ / NA² berechnen (b ist wieder ein Prozeßparameter im Bereich 0,5 bis 1). Aus 
diesen beiden Beziehungen wird sofort ersichtlich, daß eine Vergrößerung der NA als Mittel zur 
Auflösungssteigerung ausscheidet, da einerseits der NA durch die Brechungsindizes von Optik 
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und umgebendem Medium enge Grenzen gesetzt sind und andererseits die Fokustiefe sich 
wesentlich schneller reduziert als die Strukturbreite, was weitere größere technologische 
Probleme nach sich ziehen würde. Folglich bleiben nur die Reduzierung der Wellenlänge oder 
die Abkehr von der klassischen Projektionslithographie als Wege zur weiteren Verringerung der 
Strukturgrößen. Das sogenannte 4Pi-konfokale Mikroskop nutzt zwei hochauflösende 
Objektive, die tête à tête auf denselben Punkt gerichtet sind, und zwar so, daß das beleuchtende 
Licht in einem gemeinsamen Fokus interferiert ([4], [5]). Der Einsatz dieses Gerätes ist jedoch 
auf transparente Materialien beschränkt. 

Eine Verringerung der Wellenlänge erfordert neue Resiste. Seit den 60er Jahren wurden welt-
weit die DNQ (diazo-naphtho-quinone)-basierten Photolacke (Resiste) eingesetzt. Durch die 
Belichtung im Wellenlängenbereich von 365 nm bis 436 nm (Quecksilber-Lampe) [6] wird das 
hydrophobe DNQ in die hydrophile Indencarbonsäure umgewandelt. Die so belichteten Stellen 
können im Entwickler gelöst werden und geben damit das Substrat frei. Diese DNQ-Photolacke 
erzeugen folglich ein positives Abbild der Maske. Durch Optimierungen des Polymers und der 
Lösungsmittel können die DNQ-Novolakiii Resiste für die Erzeugung von Strukturen bis zu 
350 nm eingesetzt werden. 

Zur Erzeugung kleinerer Strukturen mittels kürzerer Belichtungswellenlängen (um 250 nm) sind 
die DNQ-Photolacke ungeeignet. Einerseits verhindert die hohe Absorption des Polymers für 
Wellenlängen < 300 nm die vollständige Belichtung des Resists (Photolack wird nur oberfläch-
lich belichtet). Auf der anderen Seite benötigen die DNQ-Novolak Photolacke eine Belichtungs-
energie im Bereich von 100 bis 200 mJ/cm² [8]. Mit den Quecksilberdampf-Lampen sind diese 
Energiedichten im Wellenlängenbereich um 250 nm nicht erzeugbar. Deshalb wurden KrF-
Laser (248 nm) als Lichtquellen eingesetzt. Die kürzere Wellenlänge erfordert gleichzeitig eine 
verbesserte und in diesem Wellenlängenbereich ausreichend transparente Optik. Als diese 
Mittel der Optimierung ausgeschöpft waren, wurde die Entwicklung spezieller DUV (Deep 
UV)-Photolacke notwendig, die mindestens eine zehnfach höhere Quanteneffizienz gegenüber 
den DNQ-Photolacken aufweisen. Eine Möglichkeit besteht darin, einen Katalysator photo-
chemisch zu aktivieren (engl.: photoinitiated free-radical polymerization), der seinerseits eine 
thermische Reaktion auslöst. Der Nachteil dieser chemischen Verstärkung liegt in der 
schlechten lateralen Auflösung infolge der schwer kontrollierbaren thermischen Folgereaktion 
[9]. Die heute eingesetzten Photolacke nutzen einen anderen Weg der Verstärkung. Für diese 
chemische Verstärkung enthält das Polymer eine säurelabile Seitengruppe (z.B. Poly(tert-
butoxycarbonylstyren)) und einen Onium-Salz-Photosäuregenerator (PAG). In dieser 
Verbindung können pro photochemisch erzeugtem Säuremolekül bis zu 1000 baselösliche 

                                                      
iii "Der bekannt gewordene Kunststoff allein aus der Retorte, war das später nach seinem Erfinder Leo 
Hendrik Baekeland (1863 bis 1944) benannte Bakelit. Baekeland nannte sein schmelzbares Phenolharz 
NOVOLAK, weil es eine Alternative zum herkömmlichen Schellack darstellte. Sein Patent 'Methode zur 
Härtung faserförmigen und cellularen Materials' vom 18.02.1909 beschreibt die Herstellung des ersten 
duroplastischen Kunststoffes" [7]. 
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Gruppen (Tert-butoxycarbonyloxy) generiert werden. Derart chemisch verstärkte Belichtungen 
kommen mit einer Energie von 20 bis 30 mJ/cm² aus, wobei durch Optimierung eine weitere 
Reduzierung der notwendigen Energie auf bis zu 1 mJ/cm² gezeigt wurde [10].  

Der prinzipielle Unterschied zwischen den DNQ-basierten und den chemisch verstärkenden 
Photolacken besteht darin, daß das DNQ, das durch Belichtung seine Löslichkeit erhöht, selbst 
photochemisch aktiv ist. Für chemisch verstärkende Polymere gibt es neben den genannten 
Polymeren für positive Musterbildung auch solche für negative Abbildungen (z.B. Poly-
hydroxystyren, ein hydrophiles Polymer). Dabei wird durch die Belichtung eine Vernetzung des 
Polymers initiiert und somit die Löslichkeit in den belichteten Bereichen reduziert. In beiden 
Fällen ist es das Ziel der Optimierung, die Löslichkeitsunterschiede zu vergrößern, um somit 
kleinere Strukturen erzeugen zu können. 

Die zur Erzeugung noch kleinerer Strukturen benötigten kürzeren Wellenlängen erfordern neue 
Lichtquellen, wie z.B. ArF-Laser (193 nm) oder F2-Laser (157 nm). Bei diesen kurzen Wellen-
längen tritt jedoch das gleiche Absorptionsproblem wie beim Übergang von DNQ zu den 
chemisch verstärkenden Photolacken auf. Für solche Belichtungssysteme müssen einerseits 
noch komplexere Photolacke verwendet werden und andererseits muß das Abbild der Maske in 
dünneren Schichtdicken gespeichert werden.  

Kleinere Strukturen und die kürzeren Wellenlängen führen andererseits auch zu einem immer 
geringer werdenden Kontrast in der Abbildung. Durch spezielle Techniken wie OPC (engl.: 
optical proximity correction, OPC) und Phasenmasken (die Maske enthält dabei zusätzlich zum 
Hell/Dunkel-Kontrast eine Phaseninformation in Form unterschiedlicher Lauflängen des Lichtes 
durch die Maske, so daß die sonst störenden Interferenzen konstruktiv zur Kontrastverbesserung 
beitragen) kann die Auflösung der Abbildung verbessert werden. Mit diesen Optimierungen 
konnten Strukturen im sub-100-nm-Bereich erfolgreich erzeugt werden. ([11]-[15]) 

Für noch kleinere Strukturen ist der Übergang zur EUV-Lithographie (Extrem-UV, 13 nm 
Wellenlänge). Hierbei wird durch ein Plasma, Synchrotron oder einen Freie-Elektronen-Laser 
weiche Röntgenstrahlung erzeugt. Mit dieser Strahlung wird die Maske beleuchtet und die 
reflektierte Strahlung über eine Projektionsoptik auf den Photolack abgebildet. Das Haupt-
problem liegt dabei in der in diesem Wellenlängenbereich geringen (60 bis 70% bei 13 nm, bis 
zu 99% bei 193 nm) Reflektivität der verwendeten Spiegelobjektive. Dies erfordert hohe 
Intensität der Strahlungsquelle, einen hohen Kontrast der Maske und einen empfindlichen 
Photolack. Speziell phenol- und acrylathaltige Photolacke zeigen gute Absorptionseigen-
schaften, die in Verbindung mit chemischen Verstärkern und mit top-surface-imaging (nur in 
der obersten Schicht wird ein Abbild der Maske erzeugt) und bilayer – TFI (engl.: thin-film-
imaging, TFI, erst in der obersten Schicht ein Maskenabbild erzeugen und dann dieses Abbild in 
einem weiteren Schritt auf die darunter liegende Schicht übertragen) bei einer Belichtungs-
energie von rund 5 mJ/cm² zur Strukturerzeugung verwendet werden können. 

Einen alternativer Weg liegt im Übergang zu Partikelstrahlen (Elektronenstrahl, Ionenstrahl). 
Diese Verfahren nutzen neben der Erzeugung von Löslichkeitsunterschieden im Photolack auch 
den Effekt der Polymerablation (vollständige Zerstörung und Abtragung der Polymerschicht). 
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Der gravierende Nachteil dieser hochauflösenden Verfahren liegt jedoch in der seriellen 
Erzeugung der Strukturen. Deshalb wurden verstärkt Lösungen entwickelt, die die Vorteile der 
parallelen und somit schnellen Erzeugung von Strukturen mit der hohen Auflösung 
kombinieren.  

Die Methode des "imprinting" nutzt als Maske eine Art Stempel, dessen Abbild auf andere 
Materialen übertragen werden kann. Diese Stempel sind mehrfach nutzbar und die Erzeugung 
von Nanostrukturen mit 10 nm Kantensteilheit wurde bereits gezeigt ([16], [17]). Die bisher 
beschriebenen Verfahren und Materialien werden hauptsächlich für die Erzeugung irreversibler 
Strukturen eingesetzt. Die für die Datenspeicherung notwendigen reversiblen Strukturen können 
nicht per Maske und Projektionslithographie oder "Stempel" erzeugt werden.  

 

Datenspeicherung - reversible Strukturierung 

Die heute am weitesten verbreitete Datenspeicherung nutzt magnetische Speichermedien. Die 
mögliche Datendichte wird dabei von der minimalen Korngröße bestimmt. Einzelne dieser 
Körner verlieren oberhalb einer spezifischen Temperatur (je kleiner die Körner, desto näher 
liegt diese Temperatur an der Raumtemperatur, und damit ist eine Nutzung unter Alltagsbedin-
gungen nicht mehr möglich) mit der Zeit ihre magnetische Orientierung (superparamagnetisch), 
wodurch die gespeicherten Informationen verloren gehen, d.h., je weniger Körner zur Spei-
cherung eines Bits verwendet werden, desto schneller gehen die Daten verloren. Mit AFC-
Schichten (antiferromagnetically coupled), bei denen zwischen zwei magnetischen Lagen aus 
einer Kobalt-Platin-Chrom-Bor-Legierung eine drei Atomlagen dicke nichtmagnetische 
Ruthenium-Schicht eingeschlossen ist, konnten ohne eine Erhöhung der Koerzitivfeldstärke und 
mit größerer thermischer Langzeitstabilität Speichermedien erzeugt werden, die Informationen 
mit einer Datendichte bis zu 100 Gigabit pro Quadratzoll speichern können [18]. 

Ein alternativer Weg wird bei der Technik namens Heat-Assisted Magnetic Recording (HAMR) 
genutzt. Hierbei werden Materialien verwendet, bei denen der superparamagnetische Effekt 
weniger ausgeprägt ist. Diese Materialien erfordern zum Schreiben von Daten jedoch wesent-
lich stärkere Magnetfelder, die sich jedoch nicht auf kleinstem Raum erzeugen lassen. Durch die 
lokale Bestrahlung mit einen Laserstrahl wird das Medium vor der Magnetisierung lokal 
erwärmt, was die zum Schreiben notwendige magnetische Feldstärke reduziert. Beim Abkühlen 
auf Raumtemperatur bleiben die geschriebenen Daten dann erhalten. Festplattenhersteller 
Seagate will mit dieser Technik bis zu 50 Terabit auf einem Quadratzoll unterbringen [19]. 

Neben der klassischen Datenspeicherung in Magnetschichten, wo die Korngrößen und die 
Sensitivität des Detektors (Lesekopf) die maximale Datendichte bestimmen, werden haupt-
sächlich optische Verfahren zur Informationsspeicherung eingesetzt. Diese optischen Verfahren 
sind dabei jedoch immer beugungsbegrenzt, so daß auch hier höhere Datendichten immer 
kürzere Wellenlängen oder optische Kunstkniffe erfordern ([20]-[22]). So ist es möglich, durch 
die Verwendung konfokaler Optik die Daten in übereinanderliegenden Schichten eines 
Mediums zu speichern. Werden diese Multilayer-Schichten mit fluoreszierenden Farbstoffen 
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zur Informationsspeicherung versehen und beim Auslesen der Daten mit einem Laser angeregt, 
so entstehen durch das inkohärente Fluoreszenzlicht keine störenden Interferenzen, wie sie 
ansonsten bei der Reflexion des kohärenten Auslese-Laserstrahls entstehen würden. Mit dieser 
Technik konnte ein zehn Datenschichten enthaltendes Speichermedium erzeugt werden, das pro 
Schicht eine Datendichte von rund 3 Gigabit pro Quadratzoll (fünf Bit pro Quadratmikrometer) 
aufweist [23]. 

Eine Möglichkeit zur Erzeugung von optisch generierten Strukturen unterhalb des Beugungs-
limits wurde an ultradünnen Titanschichten demonstriert, wobei optisch nichtlineare Effekte 
ausgenutzt wurden. Durch eine laserchemische Reaktion wurde im Fokus des Laserstrahls eine 
Selbstbegrenzung der Lasereinwirkung erzielt, die zu minimalen Strukturbreiten von 120 nm 
führte [24]. Der Verringerung der Strukturgrößen setzt das Abbesche Beugungslimit im Bereich 
der linearen Optik klare Grenzen, so daß für höhere Datendichten alternative Techniken 
erforderlich werden.  

 

Alternative Techniken zur Strukturierung 

Hierfür bieten sich Techniken wie die optische Nahfeldmikroskopie (SNOM), Rastertunnel-
mikroskopie (STM) oder Rasterkraftmikroskopie (AFM) an, die ursprünglich für die 
Visualisierung von optischen, elektrischen und mechanischen Materialeigenschaften im sub-
Mikrometerbereich entwickelt wurden ([25]-[27]). So gestattet das Rastertunnelmikroskop 
(STM) nicht nur das Messen der Topographie und elektronischer Eigenschaften (Ladungsver-
teilungen, Zustandsdichten), sondern ermöglicht durch das Anlegen eines erhöhten elektrischen 
Feldes an die Spitze auch eine gezielte Manipulation bis hin zur lokalen Induktion chemischer 
Prozesse [28]. Alternativ kann auch durch die Laserbestrahlung der Spitze eines STMs oder 
auch AFMs auf einer lokal eng begrenzten Fläche Energie in die Oberfläche eingebracht werden 
([29]-[34]). Der Effekt kann erfolgreich für Nanostrukturierung von Au, Au/Pd, PMMA und 
Polycarbonaten eingesetzt werden. Die genaue physikalische Erklärung dieser Effekte steht 
noch aus und ist Gegenstand aktueller Forschung. Es werden neben einer Verstärkung des elek-
trischen Feldes in der Nähe der Spitze des Rasterkraftmikroskops und der daraus resultierenden 
Feldverdampfung auch eine erhöhte Diffusion infolge lokaler thermischer Effekte, direkte elek-
trische Anregung sowie die Möglichkeit eines mechanischen Kontaktes von Spitze und Proben-
oberfläche ([35]-[37]) infolge der thermischen Ausdehnung diskutiert.  

Die Abbildung und Erzeugung von sub-µm-Strukturen in Polymeren wurde anhand ver-
schiedener Rastersondenmethoden und Partikelstrahlen untersucht ([38]-[45]). Die Auswirkun-
gen der lokal induzierten Erwärmung nutzt eine Variante des Rasterkraftmikroskops aus, um 
Vertiefungen in einem Kunststoffilm zu erzeugen, wobei Datendichten bis zu 1 Terabit (1012) 
pro Quadratzoll (ca. 20 GByte pro cm²) gezeigt wurden. Durch den parallelen Einsatz mehrerer 
Spitzen (z.Z. Array mit 32 mal 32 Spitzen [46]) konnte nicht nur die Gesamtschreib-/Lesege-
schwindigkeit erhöht (Kilobit/s pro Spitze), sondern auch auf einem Testchip (3 mm x 3 mm) 
eine Datendichte von 200 Gigabit pro Quadratzoll erreicht werden. Eine weitere Steigerung 
sowohl der Datendichte als auch der Schreib-/Lesegeschwindigkeit (bis zu 1 MBit/s pro Spitze) 
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soll in der geplanten nächsten Version (64 mal 64 Spitzen) des Millipede genannten Bau-
elements erreicht werden [47]. 

Für die optische Strukturierung bietet sich die optische Nahfeldmikroskopie ([48]-[50]) an, die 
ursprünglich für die optische Mikroskopie unterhalb des Beugungslimits entwickelt wurde. In 
der heute am weitesten verbreiteten Variante werden metallisierte Glasfaserspitzen, an deren 
Ende sich eine nanoskopische Apertur befindet, als Sonde für Topographie und optische Infor-
mationen eingesetzt. Mit solchen Glasfaserspitzen können Ortsauflösungen bis unter 50 nm 
erreicht werden, wodurch es möglich wurde, lumineszierende Einzelmoleküle in einer poly-
meren Matrix abzubilden ([51]-[56]). Neben dem Einsatz als Detektor kann die Spitze auch zur 
direkten Erzeugung von lithographischen Strukturen eingesetzt werden, wobei die entstehenden 
Strukturgrößen von der optischen Apertur der Faserspitze bestimmt werden. Um das optische 
Nahfeld nutzen zu können, muß die Spitze sehr nah und in konstantem Abstand über die Ober-
fläche geführt werden. Zur Abstandsregelung wird meist die Reibungskraft (Shear-Force) ver-
wendet, wobei ein reibungsmikroskopisches Bild der Oberfläche aufgenommen wird und damit 
die Topographie abgebildet wird. Somit können optisch induzierte Topographieänderungen mit 
dem SNOM direkt untersucht werden. Der Begriff SNOL (Scanning Near-Field Optical Litho-
graphy) wurde für eine Methode geprägt, in der das Nahfeldmikroskop zur Strukturierung ver-
schiedener Photolacke eingesetzt wird. Da bei bedampften (metallisierten) Spitzen die minimale 
Linienbreite nur durch die Apertur bestimmt wird, konnten mit λ = 458 nm (Ar+-Linie) Struk-
turbreiten von nur 80 nm realisiert werden [53]. Neben der Strukturierung von Photolacken 
wurden auch Versuche zur Änderung der Polarisationsachsen organischer Moleküle im 
optischen Nahfeld gemacht, wobei der allein durch die Drehung der Polarisationsachse dieser 
Moleküle entstehende Kontrast ausreichte, um Strukturen mit einer lateralen Auflösung von 
120 nm abzubilden ([57], [58]). 

Diese Einleitung zeigt deutlich den Trend zu immer kleineren Strukturen. Dabei haben die Poly-
mere eine große Bedeutung gewonnen, da sie einerseits flexibel an die verschiedensten techno-
logischen Randbedingungen angepaßt werden können und andererseits ihre preisgünstige 
Herstellung für den Einsatz im Massenmarkt spricht. Die teilweise empirische Anpassung der 
Polymere an die verschiedenen Substrate führt zu immer komplexeren Polymersystemen. Die 
Untersuchung der vielfältigen Eigenschaften dieser Verbindungen stellt somit immer höhere 
Anforderungen an die Meßmethoden. So sind einige Polymersysteme bisher nur als Lösung 
untersucht worden, jedoch das Verhalten in Schichten – speziell ultradünnen – weitgehend un-
bekannt. 

 

Zielsetzung 

Ziel dieser Arbeit ist es, die optische Strukturierbarkeit ultradünner, funktioneller Polymerfilme 
zu untersuchen. Dabei sind Strukturierungsmethoden für die verschiedenen Längenskalen zu 
erarbeiten und ihre Eignung zu prüfen. Für den Nachweis der erfolgreichen Strukturierung sind 
an die Längenskala angepaßte Methoden zu entwickeln und damit die erzeugten Strukturen 
sichtbar zu machen. 
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Kapitel 2 

Materialien und Geräte 

Dieses Kapitel stellt die verwendeten Materialien und Geräte zusammen. Ausgehend von den 
eingesetzten Polymersystemen werden die möglichen Reaktionswege aufgezeigt. Anschließend 
stehen Fragen der Schichtpräparation im Vordergrund. Dies beinhaltet das Gebiet der Sub-
stratvorbereitung, der Schichtherstellung und der Nachbehandlung der Schichten. Die optische 
Kontrolle der eingesetzten Probensysteme schließt die Vorbetrachtung der Polymersysteme ab. 
Die weiteren Abschnitte stellen die im Lauf der Arbeit eingesetzten Sonden für die Raster-
sondenmikroskopie vor.  

 

2.1 Polymere 

In dieser Arbeit wurden zwei photolabile Polymersysteme eingesetzt und untersucht. Beide 
Systeme sind Copolymere, die sich aus je 3 Monomeren zusammensetzen. Jedes dieser Mono-
mere übernimmt eine spezielle Funktion im Gesamtsystem. 

 

    

OCH3

C = O

CH3

C - CH2     

O
C = O

CH3

C - CH2

CH2

Si(OCH3)3

CH2

CH2

n

photoaktiver
Teil

Abstandshalter
(MMA)

Anker
(TMSPMA)

APAS

bzw.
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MMA ... Methylmethacrylat; 

TMSPMA ... (3-Trimethoxysilyl-
propyl)-methacrylat; 

APAS ... Natrium-4-acrylamid-
phenyldiazosulfonat; 

N-NVOC-  ... N-(N-NVOC-amino- 
APMA  propyl)-methacryl-

amid 
 

Abbildung 2.1: Aufbau der Terpolymere 
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Das Schichtbildungsverhalten kann durch einen hohen Anteil an Methylmethacrylat (MMA) 
positiv beeinflußt werden. Einerseits sorgt es für stabile und homogene Polymerfilme und 
schafft auf der anderen Seite den Platz, um eine gegenseitige Behinderung der sterisch an-
spruchsvollen Funktionalitäten zu vermeiden. Das (3-Trimethoxysilylpropyl)-methacrylat stellt 
über die Siloxan-Gruppe eine kovalente Verbindung zu den verwendeten Substraten (Si-Wafer 
und Glassubstrate) her. Der photoaktive Teil des Polymers ist in der Seitenkette eingebaut. 
Dadurch wird das Polymer bei der photochemischen Reaktion nicht in Fragmente zerlegt.  

Mit den beiden eingesetzten photoaktiven Seitenkettenmonomere lassen sich zwei entgegenge-
setzte Funktionalitäten realisieren: (i) Die Funktionalität des Natrium-4-acrylamidphenyldiazo-
sulfonats läßt sich durch eine photochemische Reaktion gezielt zerstören. (ii) Beim N-(N-
NVOC-aminopropyl)methacrylamid hingegen ist die Funktionalität durch die NVOC-Schutz-
gruppe verborgen und wird erst nach einer photochemischen Reaktion freigesetzt.  

Diesen beiden photochemisch aktiven Polymeren ermöglichen somit sowohl positive (ii) als 
auch negative (i) Bildgebungsprozesse. 

 

 
 klassisch neu klassisch neu 

 positive Bildgebung negative Bildgebung 
 

 

Belichtung durch eine Maske 

Substrat mit Polymerschicht 

 

Entwicklung (im klass. Fall) 
 

 

Anwendung 
 
 

Abbildung 2.2: Positive und negative Bildgebung sowohl im herkömmlichen Ablauf als auch 
auf dem hier beschriebenen Weg mit Hilfe von funktionalisierten Polymeren 

 

Im Unterschied zu klassischen Bildgebungsverfahren mittels eines Photolacks ist bei den einge-
setzten Polymeren eine derartige Funktionalität im Polymer integriert, daß der sonst notwendige 
Entwicklungsschritt entfallen kann. Das Polymer bleibt bei der Anwendung als Schicht 
zwischen dem Substrat und der Nutzschicht erhalten. 

 



Polymere 11

 

 

D:\Diss\gliederung9_korr_voit_wordXP.doc Version: 5
 

2.1.1 Diazosulfonat-Terpolymer 

Mit dem Methylmethacrylat / Natrium-4-acrylamidphenyldiazosulfonat / (3-Trimethoxysilyl-
propyl)-methacrylat-Terpolymer läßt sich ein negatives Bildgebungsverfahren realisieren. Das 
bedeutet, daß die Belichtung eine photochemische Reaktion initiiert, die die Bindungsstellen des 
Polymers partiell deaktiviert. 

Das unbelichtete photolabile Diazosulfonatpolymer wirkt wie ein Polyelektrolyt, der Komplexe 
bilden kann. Diese Möglichkeit wurde unter anderem für die Bildung von Metallkomplexen 
(z.B. mit Ionen von Chrom, Eisen, Kobalt, Nickel, Zinn, Strontium, Kadmium und Blei) sowie 
für die Bildung von Polyelektrolyt-Tensid-Komplexen genutzt ([59]-[65]).  

Die Sulfonatgruppe ist in der Seitenkette über eine Diazogruppe und ein aromatisches System 
(Abstandshalter) mit der Hauptkette des Polymers verbunden. Durch die Absorption eines 
Lichtquants (siehe Abbildung 2.3) der entsprechenden Energie (resonant zur N=N-Doppelbin-
dung) besteht die Möglichkeit, eine Isomerisierung zu initiieren. Dabei wird das trans-Isomer 
zunächst in ein cis-Isomer überführt. Diese Reaktion ist eine Gleichgewichtsreaktion, so daß 
nach Ende der UV-Bestrahlung teilweise eine Isomerisierung zurück zum trans-Isomer erfolgen 
kann, wie im oberen Teil der Abbildung 2.3 angedeutet ist. 

 

 
 
 

„Belichtung“, Übergang der 
Diazobindung von der trans- 

in die cis-Stellung durch 
Bestrahlung mit UV-Licht 

 
 

„Entwicklung“ unter Abgabe 
von Stickstoff 
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Reaktionspunkt des 
unbelichteten Polymers 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
stabile, inaktive Seitenkette 
nach der Abspaltung des 
Natriumsulfonats  
 

Abbildung 2.3: Reaktionsweg für das Diazosulfonat-Terpolymer unter Bestrahlung mit UV-
Licht 

 

Im Unterschied zum trans-Isomer ist das cis-Isomer photochemisch und thermisch labil. Dem 
cis-Isomer stehen zwei Zerfallswege offen. Es treten beide Wege gleichzeitig auf, wobei in Ab-
hängigkeit vom vorhandenen Lösungsmittel eine Reaktion dominiert. Bei Präsenz organischer 
Lösungsmittel (z.B. Ethanol oder Acetonitil) überwiegt der Radikalmechanismus (homo-
lytischer Bindungsbruch), und es können Sulfidradikalanionen und Diazenylradikale entstehen. 
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Das unter Laborbedingungen ständig präsente Wasser (Luftfeuchtigkeit, Wasserfilm auf der 
Probenoberfläche) induziert jedoch einen ionischen Mechanismus (heterolytischer Bindungs-
bruch), so daß das gebildete Diazoniumion unter Verlust von molekularem Stickstoff zerfällt. 

Im Laufe der Arbeit wurden Diazosulfonat-Terpolymere mit unterschiedlichen Mol-Verhält-
nissen der drei Monomeranteile eingesetzt. Die folgende Tabelle 1 stellt diese Mol-Verhältnisse 
sowie die Polymerkonzentrationen in der zur Schichtherstellung verwendeten Dimethyl-
sulfoxid-Lösung (DMSO-Lösung) zusammen. 

Tabelle 1: Zusammenstellung der Diazosulfonatpolymer-Probenserien 

APAS 
[Mol-%] 

MMA 
[Mol-%] 

TMSPMA 
[Mol-%] 

Konzentrationen
(Masse-%) 

Probenserie 

50 0 50 1 % 27-07 

20 75 5 1 % 20-09 

33 13 33 13 33 13 10 % 06-11 

33 13 33 13 33 13 5 % 06-12 

 

2.1.2 Geschütztes Aminoterpolymer 

Das positive Bildgebungsverfahren kann mit dem Methylmethacrylat / N-(N-NVOC-amino-
propyl)methacrylamid / (3-Trimethoxysilylpropyl)-methacrylat-Terpolymer realisiert werden. 

Durch Belichtung mit UV-Strahlung läßt sich die NVOC-Schutzgruppe (6-Nitroveratryloxy-
carbonyl) vom Amin abspalten. Die Absorptionsbande der Carbamatgruppe, die die Bindung 
zwischen dem primären Amin und der Schutzgruppe repräsentiert, liegt bei ≈ 350 nm. Die 
Bestrahlung in diesem Wellenlängenbereich initiiert den primären photochemischen Prozeß, der 
hierbei in der intramolekularen H-Abstraktion (Abbildung 2.4) durch die angeregte Nitrogruppe 
besteht. Anschließend wird unter Freisetzung von CO2 die Schutzgruppe abgespaltet und somit 
die Aminfunktionalität freigelegt [66]. 
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Abbildung 2.4: Reaktionsweg für die geschützten Aminoterpolymere unter UV-Bestrahlung 

 

Die verwendeten Mol-Verhältnisse der Monomere und die Polymerkonzentrationen in der zur 
Schichtherstellung verwendeten DMSO-Lösung faßt Tabelle 2 zusammen. 

Tabelle 2: Zusammenstellung der Aminoterpolymer-Probenserien 

NVOC-APMA 
[Mol-%] 

MMA 
[Mol-%] 

TMSPMA 
[Mol-%] 

Konzentrationen 
(Masse-%) 

Probenserie 

20 75 5 1 %, 10 % 13-02 

33 13 33 13 33 13 2 % 14-03 

33 13 33 13 33 13 2 %, 5 %, 10 % 09-07 

33 13 33 13 33 13 2 %, 5 % 23-10 

 

2.2 Schichtherstellung und -kontrolle 

Im Rahmen dieser Arbeit wurden ultradünne Schichten der beiden Polymersysteme auf zwei 
verschiedenen Substrattypen untersucht. Als Substrate wurden einerseits Silizium(100)-Wafer 
verwendet, da diese am häufigsten in der Mikroelektronik eingesetzten Substrate eine wohl-
definierte Oberflächenstruktur aufweisen. Andererseits kamen für die Messungen der optischen 
Eigenschaften (Transmission, Absorption) transparente Glassubstrate zum Einsatz. 
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2.2.1 Substrate 

Die Si(100)-Substrate sind schwach p-dotiert, und die eine Seite der Oberfläche ist poliert. Die 
so entstehende glatte und ebene Oberfläche ist Grundvoraussetzung für die Erzeugung von 
Polymerschichten mit einer Filmdicke unter 100 nm. Mit einem Laser wurden die Substrate auf 
die Standardgröße von 18 × 18 mm² geschnitten. Zusätzlich wurde eine ca. 50 nm dicke SiO2-
Schicht aufoxidiert, die für die ellipsometrische Bestimmung der Polymerfilmdicke benötigt 
wird [66]. Sowohl Si-Wafer mit natürlicher Oxidschicht als auch die speziell oxidierten Si-
Wafer zeigten in AFM-Messungen eine Oberflächenrauhigkeit von weniger als 1 nm und sind 
somit als nicht transparente Substrate für ultradünne Polymerschichten geeignet.  

Als optisch transparente Substrate wurden Mikroskopie-Deckgläser der Standardabmessung 
18 × 18 mm² und einer Dicke von ≈ 0,17 mm eingesetzt. Somit können auch optische Trans-
missionsmessungen im sichtbaren Wellenlängenbereich an den Polymerfilmen durchgeführt 
werden. Die Oberflächenrauhigkeit der Glassubstrate beträgt auf einer Fläche von 
100 × 100 µm² nur ca. 1 - 2 nm rms und ist somit nur unerheblich schlechter als die der Si-
Wafer. 
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Abbildung 2.5: Mechanismus der Anbindung des (3-Trimethoxysilylpropyl)-methacrylats 
(TMSPMA) an das Substrat 

 

Die Siloxangruppe des (3-Trimethoxysilylpropyl)-methacrylats (TMSPMA) stellt die Ver-
bindung zu den Substraten als kovalent gebundene Ankergruppe her. Die polaren Diazosulfo-
nat-Polymere benötigen für eine gute Benetzung des Substrates eine hydrophile Oberfläche. 
Diese kann durch eine hohe Konzentration an Silanolgruppen auf der Substratoberfläche 
erreicht werden, die dann die Bindungsstellen für das Polymer bereitstellen.  
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2.2.2 Vorbereitung der Substrate 

Die Literatur liefert keine einheitliche Prozedur für die Reinigung und Erzeugung hydrophiler 
Substratoberflächen. Bei einem Vergleich der verschiedenen Methoden [66] kristallisierte sich 
die folgende Methode heraus, die auch das beste Aufwand-zu-Nutzen-Verhältnis bietet.  

Tabelle 3: Reinigungsprozedur für die Substrate 

Nr. Lösungsmittel Zusatzbehandlung Temperatur Zeit 

1. Aceton oder Dichlormethan Ultraschallbad 30°C 20 min 

2. „Piranha“-Lösung bestehend aus: 
75 Vol% H2SO4 (95-98 Masse%ig)
25 Vol% H2O2 (30 Masse%ig) 

Ultraschallbad 70°C 20 min 

3. H2O (Millipore-Wasser) Ultraschallbad 70°C 20 min 
 

In Millipore-Wasser lassen sich diese Substrate für einige Stunden ohne Verlust der Hydro-
philie lagern. Anderenfalls ist die Polymerschicht unmittelbar nach der Reinigung des Substrats 
aufzubringen, da auch unter inerten Lagerungsbedingungen eine Verringerung der hydrophilen 
Eigenschaften festzustellen ist.  

 

2.2.3 Schichterzeugung – „spin coating“ 

Auf den gereinigten Substraten wurden dünne Polymerfilme durch Aufschleudern (engl.: spin 
coating) erzeugt. Dabei werden einige Tropfen der Polymerlösung auf die Mitte des Substrats 
gegeben. Prinzipiell stehen zwei Möglichkeiten offen – entweder die Lösung auf ein ruhendes 
Substrat zu tropfen und dieses anschließend in Rotation zu versetzen oder direkt die Tropfen auf 
das rotierende Substrat zu geben. Grundsätzlich ist zu beachten, daß die Polymerlösung 
möglichst nahe der Rotationsachse auf das Substrat aufgetropft wird. Durch die auf die viskose 
Polymerlösung wirkenden Fliehkräfte wird die Flüssigkeit radial über das Substrat verteilt.  

Somit haben die folgenden Parameter Einfluß auf Dicke und Qualität der entstehenden Schicht: 

• Rotationsgeschwindigkeit des Substrats 

• Affinität des Polymers zum Substrat 

• Konzentration der Polymerlösung 

• Art des Lösungsmittels 
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Eine hohe Rotationsgeschwindigkeit übt starke Fliehkräfte auf das Polymer aus. Diesen Flieh-
kräften wirkt einerseits die Viskosität des Polymers und andererseits die Haftung am Substrat 
entgegen. Die Viskosität der Polymerlösung wird durch Konzentration und Lösungsmittel be-
stimmt. Durch das Verdampfen des Lösungsmittels verändert sich die Viskosität der Polymer-
lösung. Bei gleicher Affinität des Polymers zum Substrat führen folglich konzentrierte Polymer-
lösungen zu dickeren Schichten. Diese sind meist unregelmäßig und weisen Löcher und/oder 
Inseln auf. Die Verwendung verdünnter Polymerlösungen führt sowohl zu dünneren als auch 
glatteren Schichten. Eine geringe Rotationsgeschwindigkeit hat auch bei niedrig konzentrierter 
Polymerlösung unebene Schichten zur Folge. Zu hohe Umdrehungsgeschwindigkeiten 
schleudern das Polymer fast vollständig vom Substrat und liefern somit ultradünne und meist 
nicht geschlossene Filme. 

In den ersten Versuchen wurde das Diazosulfonatpolymer aus der DMSO-Lösung isoliert und in 
eine Methanollösung überführt. Dabei entstand eine klare, gelöste Phase, die mit einer Spritze 
aufgenommen werden konnte, und eine Gel-artige Phase mit nicht vollständig gelöstem 
Polymer. Später kam direkt die DMSO-Reaktionslösung für das Aufschleudern zum Einsatz. 
Fünf bis zehn Tropfen wurden auf das Substrat gegeben und bei den in Tabelle 4 aufgeführten 
Rotationsgeschwindigkeiten sofort breitgeschleudert. Nach 30 s wurde die Rotation des 
Substrats gestoppt.  

Im Gegensatz dazu lieferten nur in DMSO gelöste Aminoterpolymere glatte und homogene 
Filme. Die methanolhaltigen Lösungen lieferten lediglich rauhe und inhomogene Filme, die sich 
leicht vom Substrat ablösen ließen. Die Filme wurden während 30 Sekunden bei den in 
Tabelle 5 zusammengestellten Rotationsgeschwindigkeiten aufgebracht. [66] 

 

2.2.4 Nachbehandlung der Schichten 

Die Substrate mit dem Diazosulfonatpolymer wurden direkt nach dem Aufschleudern für 
30 Minuten einer 80°C warmen und mit Wasserdampf gesättigten Atmosphäre ausgesetzt. 
Dadurch kann die Hydrolyse der Siloxangruppen beschleunigt werden (Abbildung 2.5 b).  

Im Anschluß wurden sowohl die Diazosulfonat- als auch die Aminoterpolymere für zwei 
Stunden bei 120°C und Atmosphärendruck getempert. Dadurch können sich unter Wasserab-
spaltung Siloxanbrücken zwischen dem Polymer und dem Substrat ausbilden. Das Wasser kann 
aufgrund der hohen Temperatur leicht entweichen (Abbildung 2.5 c). 

Das überschüssige Polymer wurde in einem Waschschritt entfernt, der aus einer fünfminütigen 
Ultraschallbehandlung mit Millipore-Wasser und zweimaligem Spülen mit Millipore-Wasser 
bestand. Die grobe Trocknung der Substrate erfolgte im Stickstoffstrom. Abschließend wurden 
die Proben für 30 min im Vakuum bei Raumtemperatur getrocknet. 

Durch diese Nachbehandlungsmethode blieben die Schichten in ihrer Dicke stabil und fest auf 
dem Substrat verankert. Die Diazosulfonatschichten überstanden auch eine Behandlung mit 
organischen Lösungsmitteln (Aceton, Toluen) ohne Abnahme der Schichtdicke. [66] 
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2.2.5 Kontrolle der Schichten 

Für eine Vergleichbarkeit der Messungen an den verschiedenen Proben ist sowohl eine 
Kontrolle der optischen Qualität als auch die Bestimmung der Schichtdicke unerläßlich. Die 
Schichten wurden durch eine visuelle Beurteilung charakterisiert. Für die Messungen kamen nur 
Proben mit glatten und nicht trüben Schichten zum Einsatz, wobei speziell die dickeren Poly-
merschichten vereinzelte Fehlstellen aufwiesen.  

Die Vergleichbarkeit der Probenserien wurde anhand optischer Transmissionsspektren geprüft, 
die nach der Fertigstellung der Schichten aufgezeichnet wurden. Aus der Höhe des Absorptions-
maximums läßt sich eine erste Aussage über die Dicke des Polymerfilms ableiten. Das Gesetz 
von Lambert-Beer besagt, daß die optische Dichte (O.D.) gleich dem Produkt aus der material-
spezifischen und wellenlängenabhängigen Absorptionskonstante α(λ) und der Schichtdicke d 
ist. 

 O.D.(λ) = α(λ) · d (2.1) 

In der folgenden Tabellen werden die gemessenen optischen Dichten für die einzelnen Proben 
zusammengestellt. Da es sich chemisch gesehen jeweils um das gleiche Polymer handelt, liegt 
das Absorptionsmaximum bei der gleichen Wellenlänge (ca. 333 nm). Somit kann für alle 
Diazosulfonatproben die gleiche Absorptionskonstante angenommen werden. Folglich ist die 
gemessene optische Dichte ein direktes Maß für die Schichtdicke (Dünnschichteffekte werden 
hierbei vernachlässigt). 

Tabelle 4: Zusammenstellung der Ergebnisse der optischen Absorptionsspektroskopie für 
die Diazosulfonatpolymere 

Konz. 
(Masse%) 

Proben-
serie Probe Drehzahl 

[Umin-1] 
Absorptions- 

maximum [nm] opt. Dichte 

10 % 06-11 P13/15/18/19 0 ... 2000 332 ± 0,5 0,99 ± 0,19 

5 % 06-12 P02 
P03, P07 
P04, P06 

P05 

400 ... 2000 
400 ... 1500 
400 ... 2500 
1000 ... 2000 

333,4 ± 0,8 

0,41 
0,28 ± 0,15 
0,19 ± 0,11 

0,06 
 

Diese Zusammenstellung macht deutlich, daß mit diesen hohen Polymerkonzentrationen nur in-
homogene Schichten erzeugt werden konnten. Die Schwankungen in der Absorption und damit 
auch in der Filmdicke betragen bei identischen Präparationsparametern bis zu 50%. Dies 
bestätigt die visuelle Kontrolle, die makroskopische Unebenheiten des Polymerfilmes aufzeigt. 

Die geschützten Amine zeigen ein ähnliches Verhalten. Die Polymerschichten, die aus den 5- 
bzw. 10 Masse%igen Polymerlösungen hergestellt wurden, zeigen neben der deutlich größeren 



18 Materialien und Geräte 

 

Filmdicke auch stärkere Inhomogenitäten in der Schicht bis hin zu Fehlstellen. Abbildung 2.6 
zeigt exemplarisch eine Probe, die aus einer 5%igen Polymerlösung präpariert wurde. Neben 
den in das Glassubstrat geritzten Markierungskreuzen sind auch Fehlstellen erkennbar. 

 

 

Abbildung 2.6:  
Glassubstrat mit Aminoterpolymerfilm, 
deutlich sichtbare Fehlstellen: 

Stelle A: Filmdicke: (246 ± 5) nm 

Stelle C: Filmdicke: (58,5 ± 3) nm 

(Schichtdickenmessung mit dem SNOM, 
vgl. 3.2.1) 

 

Die folgende Tabelle 5 stellt die Ergebnisse der optischen Absorptionsspektroskopie für die 
Probenserien der geschützten Aminoterpolymerfilme im Überblick dar. 

Tabelle 5: Zusammenstellung der Ergebnisse der Absorptionsspektroskopie für die ge-
schützten Amine 

Konz. 
(Masse%) 

Proben-
serie Probe Drehzahl 

[Umin-1] 
Absorptions- 

maximum [nm] opt. Dichte 

14-03 P04, P06, P07 0 ... 2000 349,8 ± 1,1 0,018 ± 0,001 

14-03 P08, P09 350,1 ± 0,8 0,019 ± 0,001 

09-07 P01 – P04 351,9 ± 0,6 0,019 ± 0,003 

23-10 P11 – P15 

2000 

353,7 ± 2,8 0,031 ± 0,001 

14-03 P10 349,5 0,014 

23-10 P16 – P20 353,2 ± 2,1 0,020 ± 0,001 

2 % 

09-07 P05, P06 

3000 

352,2 0,017 ± 0,001 

09-07 P16 – P20 352 ± 1,4 0,054 ± 0,007 

23-10 P01 – P05 
2000 

352,3 ± 0,6 0,071 ± 0,013 5 % 

23-10 P06 – P10 3000 352,1 ± 0,5 0,049 ± 0,014 

10 % 09-07 P11 – P15 2000 350,8 ± 0,6 0,14 ± 0,02 
 

 

Aus dieser Tabelle ist zu erkennen, daß das Absorptionsmaximum für die Aminoterpolymere 
bei etwa 352 nm liegt. Die Schwankungen in der optischen Dichte sind für niedrig konzentrierte 
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Polymerlösungen sehr gering und liegen in der Größenordnung der Auflösungsgrenze des Meß-
gerätes.  

Diese Messungen bestätigen den Befund, daß mit steigender Konzentration der eingesetzten 
Polymerlösung die erzeugte Schichtdicke zunimmt. Dies ist auf die größere Viskosität der höher 
konzentrierten Polymerlösungen zurückzuführen. Dadurch kann bei gleicher Drehzahl weniger 
Polymer vom Substrat heruntergeschleudert werden. Den Einfluß der Drehzahl beim Auf-
schleudern verdeutlichen die in Tabelle 6 zusammengefaßten Meßwerte. Dabei wurde eine auf 
eine 1 Masse-%ige Polymerlösung normierte optische Dichte (O.D./Konzentration) berechnet. 
In dieser Kenngröße ist somit der Einfluß der Polymerkonzentration auf die Schichtdickenent-
wicklung minimiert. 

 

Tabelle 6: Optische Dichte der Aminoterpolymerfilme in Abhängigkeit von den einge-
setzten Polymerkonzentration und der beim Aufschleudern verwendeten Dreh-
zahl 

2000 Umin-1 3000 Umin-1 Konz. 
(Masse%) opt. Dichte normiert O.D. opt. Dichte normierte O.D. 

2 % 0,023 ± 0,006 0,012 ± 0,003 0,017 ± 0,002 0,009 ± 0,001 

5 % 0,063 ± 0,008 0,013 ± 0,002 0,049 0,01 

10 % 0,14 0,014   
 

Hierbei zeigt sich, daß die Polymerkonzentration keinen signifikanten Einfluß auf die normierte 
optische Dichte hat, das heißt, pro Masseprozent Polymer in der Lösung entsteht etwa die 
gleiche Schichtdicke. Die höhere Rotationsgeschwindigkeit erzeugt jedoch eine deutlich 
geringere Schichtdicke pro Masseprozent Polymer.  

 

2.3 SNOM – Spitzen 

Die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten SNOM-Spitzen wurden am Institut für Angewandte 
Photophysik von Frau Furkert hergestellt. Da die Strukturierung mit UV-Licht erfolgt, müssen 
die SNOM-Spitzen aus Glasfasern mit einer hohen Transmission im UV-Bereich präpariert 
werden. Die Multimode-Glasfaser „Superguide G UV-Vis SFS50/125Y“ der Firma Fiberguide 
Industries weist bei einer Wellenlänge von 300 nm ca. 125 dB/km Dämpfung auf. Die typische 
Länge der eingesetzten Glasfaserstücke war kleiner als 1 m, so daß die Transmission 
mindestens 97% betragen hat. Für Licht größerer Wellenlänge (bis ca. 900 nm) ist die Trans-
mission noch größer. Somit ist sichergestellt, daß ausreichend Leistung bis zur SNOM-Spitze 
geführt wird.  
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2.3.1 Geätzte Spitzen 

Für die Herstellung von SNOM-Spitzen aus Glasfasern existieren mehrere Verfahren: das 
Ziehen von Fasern (a), das Ätzen (b) und das Zusammenfügen einer in Siliziumtechnik 
gefertigten Apertur mit einer Glasfaser [68]. In Variante (a) wird die Glasfaser lokal erwärmt. 
Durch Einwirkung einer Zugkraft in axialer Richtung wird die Faser an der erwärmten Stelle 
auseinandergezogen. Dabei verjüngt sich die Glasfaser, und am Ende entsteht eine Spitze. Für 
die Form der Spitze spielen Parameter wie maximale Temperatur, Größe des erwärmten 
Bereichs, Zugkraft und Beschleunigung eine entscheidende Rolle. Durch diese Methode ent-
stehen relativ lange Spitzen, bei denen sowohl der Außendurchmesser als auch der Kerndurch-
messer zur Spitze hin abnimmt. Dadurch weist dieser Typ SNOM-Spitzen eine relativ geringe 
Transmission auf und ist somit für die Belichtung ungeeignet. 

Alle im Laufe dieser Arbeit verwendeten SNOM-Spitzen wurden durch Ätzen in Flußsäure (HF, 
40%ig) erzeugt [69]. Bei dieser Methode wird die Glasfaser etwa 0,5 cm tief in Flußsäure 
getaucht, die sich in einem Teflongefäß befindet und mit iso-Octan (C8H18) überschichtet ist. 
Das iso-Octan vermindert einerseits das Verdampfen der Flußsäure während der Ätzzeit von bis 
zu 4 Stunden und beendet andererseits den Ätzprozeß automatisch. Die so entstehenden Spitzen 
zeigen jedoch keinen gleichmäßigen Spitzenkegel. Da sich sämtliche Erschütterungen und 
Bewegungen der Grenzschicht zwischen Flußsäure und iso-Octan in der Spitzenform wider-
spiegeln, wurden alle weiteren Spitzen mit dem Schutzmantel (Material: Acrylat) in die Säure 
eingetaucht, um solchen Störungen vorzubeugen. Abbildung 2.7 a) veranschaulicht den Aufbau.  

 

 

Abbildung 2.7: Skizze des Aufbaus der Multimode-Glasfaser und der Anordnung zum Ätzen 
der SNOM-Spitzen  

 ) Kern (∅ 50 µm),  ) Cladding  ) Buffer 
) Acrylat-Schutzmantel ) iso-Octan-Schutzschicht 
) Teflongefäß mit Flußsäure 
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Es wurden sowohl verschiedene Ätzzeiten untersucht als auch die Temperatur der Säure 
variiert. Die höchste Reproduzierbarkeit wurde bei Zimmertemperatur erreicht. Die folgende 
Serie zeigt die Entwicklung der Spitze für verschiedene Ätzzeiten. 

 

a) 

 

b) c) d) 

Abbildung 2.8: lichtmikroskopische Aufnahmen einer Serie von Multimode-Glasfasern nach 
verschiedenen Ätzzeiten (30 min (a), 60 min (b), 120 min (c), 240 min (d)) 

 

Die Serie in Abbildung 2.8 macht deutlich, daß eine Ätzzeit von 30 min zu kurz ist. Nach 
60 min Ätzzeit ist eine sehr dünne, lange Spitze entstanden, die jedoch für Scanning-Probe-
Experimente ungeeignet ist. Die für die Scherkraftreglung notwendige Kraftübertragung von der 
Spitze auf die Faser ist bei derartigen Geometrien der Spitze nicht gewährleistet. Die Abbild-
ung 2.8 c) zeigt eine Spitze nach 120 min Ätzzeit und mit optimaler Geometrie. Diese recht 
kurze Spitze sorgt für eine hohe Transmission und gute mechanische Stabilität. Die weitere Er-
höhung der Ätzzeit bringt keine wesentliche Verbesserung der Spitzengeometrie mehr mit sich 
(siehe Abbildung 2.8 d)). 

Nach dem Ätzen muß die noch im Schutzmandel verborgene Spitze freigelegt werden. Dafür 
wurde einerseits versucht, den Mantel chemisch (mit warmer Schwefelsäure) zu entfernen, was 
aber zu rauhen und mit Residuen belegten Spitzen führte. Die besten Ergebnisse wurden erzielt, 
wenn vor Beginn des Ätzens der Schutzmantel etwa 2 bis 3 cm vom Faserende entfernt einge-
ritzt wurde. Das Eintauchen der Spitze in Aceton läßt den Schutzmantel aufquellen, und in 
dessen Folge kann er leicht abgestreift werden oder fällt von allein ab. So entstehen saubere und 
glatte Spitzen. 

Aus Abbildung 2.8 wird deutlich, daß der Durchmesser des Glasfaserkerns bis kurz vor die 
Spitze konstant bleibt und somit eine hohe Transmission der Spitze möglich ist. Sobald der 
Kern der Faser freiliegt und der Durchmesser in die Größenordnung der Wellenlänge kommt, 
kann das Licht nicht mehr in der Faser geführt werden. Deshalb ist es unerläßlich, diesen Typ 
SNOM-Spitzen zu metallisieren. 

 

2.3.2 Metallisierung der Spitzen 

Für die leichtere Handhabung der SNOM-Spitzen während der Präparationsschritte wurde eine 
Art Schlitten entworfen, auf dem die Glasfasern einmal montiert werden und dann alle Schritte 
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vom Ätzen über das Bedampfen bis hin zur Kontrolle im Licht- oder Elektronenmikroskop 
durchlaufen können. Bis zu vier dieser Schlitten können auf einen Halter aufgesteckt und in den 
Pumpstand eingeschleust werden. Dieser Halter ist mit einem Motor verbunden, so daß der 
Halter mit den Schlitten in Rotation versetzt werden kann. Dieses System ist so angeordnet, daß 
mit den beiden Verdampfern die Fasern allseitig von schräg hinten bedampft werden können. 
Der Neigungswinkel zwischen den beiden Verdampfern und dem Halter mit den Schlitten kann 
über einen weiten Bereich variiert werden. In Abbildung 2.9 ist der Aufbau schematisch 
dargestellt. 

 

 

Abbildung 2.9:  
Skizze des Metallisierungsprozesses 
der SNOM-Spitzen  

) rotierender Halter mit bis zu vier 
SNOM-Spitzen 

) Chromverdampfer 
) Aluminiumverdampfer 
) Shutter 

 

Als erstes wurde immer eine dünne (1 bis 2 nm) Chromschicht mit einer Rate von etwa 2 nm/s 
aufgedampft. Dann folgte eine 10 nm dicke Schicht Aluminium (Rate 5 bis 10 nm/s). Im 
weiteren wurde jeweils abwechselnd eine Schicht Chrom und eine Schicht Aluminium aufge-
dampft. Den Abschluß bildete eine ca. 5 nm dicke Chromdeckschicht auf der SNOM-Spitze. Im 
Lichtmikroskop wurden alle Spitzen auf eine geschlossene Metallschicht kontrolliert. Dazu 
diente ein HeNe-Laser als Lichtquelle, der über einen Faser-Faser-Koppler mit den Spitzen ver-
bunden wurde. Wenn die Spitzen Lichtaustritte im Bereich des Kegels weit vor der Spitze 
zeigten, wurden weitere Al/Cr-Multilayer aufgedampft. 

Einige der Spitzen kamen nach der Bedampfung ins Raster-Elektronen-Mikroskop (REM) zur 
genaueren Untersuchung. Das Hauptaugenmerk lag dabei auf der Qualität der Metallschicht und 
der Größe der entstandenen Apertur. Die folgenden Bilder zeigen die geätzte und metallisierte 
SNOM-Spitze, mit der die Messungen in Abschnitt 4.2.3 und 4.3.2 durchgeführt wurden. Die 
Aufnahmen entstanden nach Abschluß der Messungen und demonstrieren damit, daß die 
SNOM-Spitze durch die Experimente nicht beschädigt wurde.  
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a) 

2 µm
 

b) 

1 µm
 

Abbildung 2.10:  
REM-Bilder einer geätzten und mit Cr/Al-
Multischichten bedampften Multimode-
Glasfaser-SNOM-Spitze  

a) Seitenansicht, b) Ansicht von vorn,  
c) Vorderes Ende der Spitze mit Apertur  

c) 

500 nm
 

 

In Abbildung 2.10 a) sind etwa die vordersten 10 µm der SNOM-Spitze dargestellt. Auf der 
geschlossenen, glatten Metallschicht sind lediglich einige Verunreinigungen zu erkennen, die 
sich im Laufe der Nutzung an der Spitze angelagert haben. Die Ansicht von vorn auf die Spitze 
zeigt wiederum die feinkörnige geschlossene Metallschicht, auf der die Verunreinigungen wie 
Tentakel stehen. In der Mitte der Abbildung 2.10 b) ist die von der Metallschicht gebildete 
Apertur klar zu erkennen. Die nochmals vergrößerte Darstellung der Apertur zeigt einerseits 
einen nicht rotationssymmetrischen Rand der Metallschicht und läßt zugleich die eigentliche 
Apertur der Glasspitze erkennen. Dieser vom Metall nicht bedeckte Bereich der Glasfaser 
erscheint in Abbildung 2.10 c) als dunkle Öffnung. Ihr Durchmesser beträgt etwa 150 nm, 
wobei die Apertur (soweit das die perspektivische Verzeichnung des Bildes erkennen läßt) 
ebenfalls nicht rotationssymmetrisch ist. Eine genauere Aussage über die Form und Größe der 
Apertur kann nicht gegeben werden, da die Spitze auf dem im folgenden beschriebenen SNOM-
Kopf befestigt war und es somit während der Messung im REM zu Aufladungseffekten der 
Spitze kam, die eine bessere Auflösung verhinderten. 

 

2.4 AFM – Cantilever 

Für die Abbildung der Probentopographie wurden neben den bereits vorgestellten SNOM-
Spitzen auch handelsübliche AFM-Cantilever eingesetzt. Im Rahmen dieser Arbeit wurden zwei 



24 Materialien und Geräte 

 

AFMs genutzt: der EXPLORER der Firma Topometrix (jetzt Teil von VEECO Instruments) 
und ein Eigenbau-AFM, das auf das optische Mikroskop (ZEISS Axiovert 135) aufgesetzt 
werden kann. Alle Messungen wurden im sogenannten Nicht-Kontakt-Modus durchgeführt, um 
eine Beschädigung der weichen Polymeroberfläche während der Messung zu verhindern.  

Der AFM-Cantilever ist im Prinzip ein kleiner Federbalken, der an einem Ende mit einem 
makroskopischen Block zur Montage im AFM verbunden ist. Auf der Unterseite des anderen 
Endes befindet sich die Spitze, mit der die Probenoberfläche untersucht wird. Der Federbalken 
ist sehr biegsam und kann somit geringste Wechselwirkungen zwischen der Spitze und der 
Probe detektieren. Die Cantilever für den Kontakt-Modus haben typischerweise Feder-
konstanten zwischen 0,01 N/m und 1 N/m. Die Nicht-Kontakt-Cantilever sind etwas steifer (typ. 
Federkonstanten von 10 N/m bis 100 N/m). 

Die folgenden beiden Abbildungen verdeutlichen anhand von Rasterelektronenmikroskop-
Aufnahmen die Größenverhältnisse von Federbalken und Spitze. 

 

a) 

20 µm
 

b) 

500 nm
 

Abbildung 2.11: rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen eines mit 40 nm Silber be-
dampften nc-AFM-Cantilevers 

 

Abbildung 2.11 a) zeigt deutlich den flachen Federbalken mit der Spitze an der Unterseite. Im 
Hintergrund ist der makroskopische Block zu erkennen, der für die Montage des Cantilevers im 
AFM notwendig ist. Die Abbildung 2.11 b) zeigt eine Detailaufnahme der eigentlichen Spitze. 
Der pyramidenförmige Schaft der Spitze ist ebenso klar erkennbar wie ein sphärischer Silber-
Cluster mit einem Durchmesser von etwa 110 nm am unteren Ende der Spitze. Das Material, die 
Form und die Größe dieses Clusters bestimmen die Art der Wechselwirkung zwischen Probe 
und Spitze sowie die laterale Auflösung bei der Abbildung der Probenoberfläche.  
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2.5 Rastersondenmikroskopie 

Der folgende Abschnitt beschreibt die beiden in Rahmen dieser Arbeit verwendeten Raster-
sondenmikroskope (engl.: Scanning Probe Microscopy, SPM). Dabei werden sowohl die 
Gemeinsamkeiten hervorgehoben als auch die Unterschiede deutlich gemacht. Der Begriff 
„Sonde“ wird im weiteren als Synonym für die SNOM-Spitze und die Spitze des AFM-
Cantilevers verwendet. 

Bei beiden Geräten kann die Probe in allen drei Raumrichtungen relativ zur Sonde positioniert 
werden, wobei es keine Rolle spielt, ob die Sonde ortsfest ist und die Probe bewegt wird oder 
umgekehrt. Während einer Messung fährt die Sonde zeilenweise ( →;→ ) oder mäanderförmig ( 

→;← ) über die zu untersuchende Probenoberfläche.  

Um eine Aussage über die Lage der Oberfläche der Probe geben zu können, muß die Wechsel-
wirkung zwischen Sonde und Probenoberfläche konstant gehalten werden. Zur Detektion der 
Wechselwirkung verwenden beide Geräte das Prinzip der erzwungenen Schwingung, deren 
Resonanzfrequenz und damit auch die Amplitude durch die Wechselwirkung modifiziert wird. 
Lediglich in der Richtung der Schwingung relativ zur Probenoberfläche unterscheiden sich die 
beiden Geräte, wie in Abbildung 2.12 skizziert ist.  

 

X

Y
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X

Y
Z

X

Y
Z

 

Abbildung 2.12: Schematischer Aufbau der Scherkraftdetektion im SNOM (links) und das 
Prinzip des Lichtzeigers im AFM (rechts) 

 ) Röhrenpiezo, ) Quarz-Stimmgabel, ) Glasfaser mit SNOM-Spitze 
) Probe, ) Dickenschwinger, ) Cantilever, ) Laser,  
) Vierquadrantendetektor 

 

In der linken Hälfte der Abbildung 2.12 ist der SNOM-Kopf skizziert. An dem Röhrenpiezo 
( ) wird eine Wechselspannung angelegt, was zu einer mechanischen Stimulation des ganzen 
Systems führt. Infolgedessen schwingt die an der Quarz-Stimmgabel ( ) befestigte Glasfaser 
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( ) lateral über der Probenoberfläche ( ). Diese Schwingung verbiegt die Zinken der Stimm-
gabel, die aus einem piezoelektrischen Material besteht und somit eine elektrische Spannung an 
den aufgebrachten Elektroden erzeugt. Diese Spannung ist proportional zur Verbiegung der 
Zinken und folglich ebenso proportional zur Auslenkung der Glasfaser aus ihrer Ruhelage ([70], 
[71]). 

Die rechte Hälfte der Abbildung 2.12 stellt wesentliche Teile eines AFMs dar. Mit einem piezo-
elektrischen Dickenschwinger ( ) wird der Cantilever ( ) zu einer mechanischen Schwingung 
senkrecht zur Probenoberfläche ( ) angeregt. Die Auslenkung des Cantilevers wird mit dem 
Prinzip des Lichtzeigers detektiert. Dafür wird das Licht eines Lasers ( ) auf die Rückseite des 
Federbalkens fokussiert und das reflektierte Licht mit einem Photodetektor ( ) gemessen, 
dessen Meßfläche in vier Quadranten unterteilt ist. Der Detektor ist so positioniert, daß das 
reflektierte Licht bei nicht ausgelenktem Cantilever zentral auf die Meßfläche trifft. Somit 
resultiert aus einer Auslenkung des Cantilevers senkrecht zur Probenoberfläche eine Differenz 
im Photostrom zwischen den beiden oberen und den beiden unteren Quadranten. Eine Ver-
kippung des Cantilevers wird andererseits durch eine Signaldifferenz zwischen der linken und 
rechten Hälfte der Meßfläche sichtbar. Die Photoströme des Detektors werden durch einen 
Strom-Spannungswandler verstärkt und zu den relevanten Differenzen kombiniert, die dann auf 
die gleiche Art und Weise wie die piezoelektrische Spannung der Stimmgabel beim SNOM 
gemessen werden können. 

Beide Systeme liefern also eine zur Auslenkung der Sonde proportionale Spannung. Wird ein 
derartiges System auf seiner Eigenresonanz zur Schwingung angeregt, so limitiert lediglich die 
innere und äußere Dämpfung des Systems die Schwingungsamplitude. Für kleine Auslenkungen 
kann die innere Dämpfung als konstant angenommen werden, so daß die Auslenkung ein Maß 
für die äußere Dämpfung des Systems und damit für die Stärke der Wechselwirkung zwischen 
Sonde und Probe ist. Je geringer die innere Dämpfung des Systems, desto größer ist der Einfluß 
der äußeren Dämpfung. Ein Maß für die innere Dämpfung liefert der Q-Wert (Gütefaktor) des 
Systems bei einer stimulierten Schwingung ohne äußeren Einfluß durch die Probe. Ein großer 
Q-Wert (typ. 200 bis 500 für SNOM-Spitzen) bedeutet dabei eine kleine innere Dämpfung und 
somit ein sensitives System.  

Da die Stärke der Wechselwirkung vom Abstand der Sonde zur Probe abhängt, kann durch das 
Anpassen des Abstandes die Auslenkung der Sonde und somit auch die Amplitude der 
resultierenden Wechselspannung beeinflußt werden. Mit einem Lock-in-Verstärker kann diese 
Amplitude sehr selektiv gemessen werden. Am Ausgang des Lock-in-Verstärkers steht folglich 
eine die Wechselwirkung widerspiegelnde Spannung zur Verfügung. Ein Regelkreis kann auf 
der Grundlage dieser Ausgangsspannung nun den Abstand zwischen Probe und Sonde so ein-
stellen, daß die Wechselwirkung konstant bleibt. 

Ein Abbild der Probenoberfläche entsteht, wenn die Sonde Punkt für Punkt die Probe abrastert 
und dabei an jedem Bildpunkt die Z-Koordinate der Probe (respektive der Sonde) gespeichert 
wird, die einer vorgegebenen Wechselwirkung entspricht. Ist die Art der Wechselwirkung im zu 
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untersuchenden Probenbereich überall gleich, so entsprechen die gemessenen Z-Koordinaten 
direkt der Topographie der Probenoberfläche. 
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Kapitel 3 

Meßmethoden 

In diesem Kapitel werden die verwendeten Meßmethoden im einzelnen dargestellt. Die Meßan-
ordnungen sind einerseits nach der zu untersuchenden Eigenschaft des Polymerfilmes gruppiert 
und andererseits nach der Größe der untersuchten Probenfläche sortiert. Es  wird von den 
Meßmethoden zur Bestimmung der optischen Eigenschaften auf der Millimeter-Skala ausge-
gangen und anschließend die Mikrometer-Skala betrachtet. Die mechanischen Eigenschaften 
der Polymerfilme werden hauptsächlich auf der Mikrometer-Skala ermittelt. Die Meßmethoden 
für die chemischen Eigenschaften decken die Größenskala von Millimeter bis Nanometer ab. 

 

3.1 Messung der optischen Eigenschaften 

Die Messungen der optischen Eigenschaften wie der Transmission und der Absorption wurden 
sowohl spektral als auch zeitlich und örtlich aufgelöst durchgeführt. 

 

3.1.1 Transmissionsspektren als Funktion der Belichtungsleistung 

Die Absorptionsspektren wurden für alle Proben auf einer mehrere Quadratmillimeter großen 
Meßfläche gemessen.  

Zur Bestimmung der Transmission standen prinzipiell zwei Wege offen:  

a) die relative Messung im Vergleich zu einem Referenzstrahl 

b) die Messung der Lichtleistung vor und hinter der Probe. 

 

Bei Variante a) spielt die Kenntnis der absoluten Lichtleistung keine Rolle. Für diese Meß-
methode wurde ein UV-VIS-NIR-2-Strahl-Spektralphotometer (Shimadzu UV-3100PC) ver-
wendet. Dieses Gerät stellt zwei Strahlengänge zur Verfügung, den Meßstrahl und den Refe-
renzstrahl. Die Leistungen der beiden Strahlen (PMeßstrahl und PReferenzstrahl) werden abwechselnd 
von dem gleichen Detektor (Photomultiplier für UV und VIS, PbS für IR) gemessen. Vor 
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Beginn jeder Meßserie zeichnet das Gerät eine Basislinie (PMeßstrahl; Null und PReferenzstrahl; Null) auf. 
Dabei wird für den in der Messung genutzten Spektralbereich die Größe X1(λ) gemessen.  

 X1(λ) = 
PMeßstrahl; Null

PReferenzstrahl; Null
  (3.1) 

Anschließend wird die Probe im Meßstrahl und ein sauberes Substrat ohne Polymerfilm im 
Referenzstrahlengang befestigt. Während der Messung wird die Größe 

 X2(λ) = 
PMeßstrahl; Probe

PReferenzstrahl; Substrat
  (3.2) 

gemessen und das folgende Verhältnis berechnet 

 



 

X2(λ)
X1(λ)  = 



 

PMeßstrahl; Probe
PReferenzstrahl; Substrat

 · 
PReferenzstrahl; Null

PMeßstrahl; Null
  (3.3) 

Die Abschwächung des Lichts beim Durchgang durch die Probe bzw. durch das Stubstrat wird 
beschrieben durch: 

 AProbe = - lg 



 

PMeßstrahl; Probe
PMeßstrahl; Null

  (3.4) 

 ASubstrat = - lg 



 

PReferenzstrahl; Substrat
PReferenzstrahl; Null

  (3.5) 

Im Meßmodus „Absorption“ wird im Programm der negative dekadische Logarithmus des Ver-
hältnisses nach Gleichung 3.3 berechnet und als Meßwert gespeichert. Damit wird der Meßwert 
zu: 

 - lg 



 

X2(λ)
X1(λ)  = - lg 



 

PMeßstrahl; Probe
PMeßstrahl; Null

  - lg 



 

PReferenzstrahl; Null
PReferenzstrahl; Substrat

  = AProbe – ASubstrat = ADiff , (3.6) 

der damit die Differenz der Abschwächung zwischen Meßstrahl und Referenzstrahl beschreibt. 

Da das Spektrometer mit 2 Strahlengängen arbeitet, kommen in der Messung nur Differenzen 
der Bestandteile aus Gleichung 3.6 zum tragen. Die Komponenten der Reflexion und der 
Streuung sind in erster Näherung in beiden Zweigen gleich und tragen deshalb nicht zum Signal 
bei. Damit beschreibt Gleichung 3.6 die Absorption, sofern Interferenzeffekte an dünnen 
Schichten vernachläßigt werden können.  

Mit dieser Methode wurden die Transmissionsspektren für alle im Verlauf der Arbeit 
verwendeten Proben vermessen. Mit der im folgenden beschriebenen Meßanordnung wurde die 
Lichtleistung bestimmt, die notwendig ist, um eine bestimmte Veränderung im Transmissions-
spektrum der Probe zu erreichen. Der Meßaufbau gliedert sich dabei in zwei Teile: den Belich-
tungsteil und den Teil zur Messung der Transmissionsspektren.  
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Für die Messung der Transmissionsspektren wurden nach dem Aufzeichnen der Basislinie die 
Probe auf dem Probenträger im Meßstrahlengang und ein mit der gleichen Reinigungsprozedur 
behandeltes gereinigtes Substrat im Referenzstrahlengang befestigt. Für eine Meßserie wurden 
nur Substrate aus der gleichen Charge verwendet, d.h., die Absorption beider Substrate ist 
vergleichbar, so daß in erster Näherung gilt: 

 ADiff = AProbe – ASubstrat = (ASubstrat + APolymer) - ASubstrat = APolymer . (3.7) 

Der Probenträger wird im Meßgerät auf einer selbstzentrierenden Auflage mit einer Schraubver-
bindung befestigt. Im Aufbau zur Belichtung der Probe wurde eine gleichwertige Auflage für 
den Probenträger verwendet. Damit konnte der Probenträger und damit auch die Probe ab-
wechselnd in beiden Aufbauten eingebaut werden. Die Auflage sorgt für eine exakte und 
reproduzierbare Position der Probe und somit für vergleichbare Meßergebnisse unter den 
einzelnen Teilmessungen. Testmessungen, bei denen der Probenträger zwischen den Messungen 
aus- und wieder eingebaut wurde, zeigten keine signifikanten Unterschiede zwischen den 
Spektren. 

Die folgende Abbildung skizziert den Aufbau des Belichtungsteils.  

 

 

 HeCd-Laser Grau-Filter Shutter Probenhalter Detektor (NewPort 818-UV) 
    mit Probe mit Leistungsmeßgerät  
     (NewPort Modell 1835-C) 

Abbildung 3.1: Versuchsanordnung für Transmissionsspektren als Funktion der 
Belichtungsleistung auf der mm-Skala 

 

Zum Belichten wird ein HeCd-Laser (λ = 325 nm) eingesetzt, dessen Lichtleistung durch einen 
Grau-Filter abgeschwächt wird. Ein Shutter läßt den Laserstrahl nur während der Belichtungs-
phase passieren, in der dieser dann auf die Blende (∅ 3 mm) des Probenhalters triff. Die Probe 
befindet sich hinter der Blende. Somit ist sichergestellt, daß die Probe nur an der Stelle belichtet 
wird, an der auch die Messung des Spektrums erfolgt. Während der Belichtung mißt der 
Silizium-Detektor die durch die Probe gehende Lichtleistung.  

Der PC zeichnet die vom Leistungsmeßgerät ausgegebene und zur gemessenen Lichtleistung 
proportionale Analogspannung auf. Am Leistungsmeßgerät wurde der Meßbereich fixiert, damit 
es während der Belichtung zu keiner automatischen Meßbereichsumschaltung kommen konnte. 
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Die Analogspannung wurde für beide verwendeten Meßbereiche gegenüber der Digitalanzeige 
des Leistungsmeßgerätes kalibriert. Die folgende Abbildung zeigt die beiden Kalibrierkurven. 
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Abbildung 3.2: Kalibrierkurven für die Leistungsmessung mit einer 12bit-AD-Karte  

 

Daraus ergibt sich folgende Umrechnungsformel: 

 P325nm, Range x = ARange x · AD-Wert + BRange x (3.8) 

Tabelle 7: Umrechnungskoeffizienten zwischen AD-Wert und gemessener Leistung 
(@325 nm) 

Meßbereich A B 

Bereich 3 (0 ... ≈ 15 mW) 3,71 * 10-3 mW/AD - 2,8 * 10-2 mW 

Bereich 2 (0 ... ≈ 1,5 mW) 3,71 * 10-4 mW/AD - 3,1 * 10-2 mW 
 

Die Messung läuft wie folgt ab: 

a) Messung des Transmissionsspektrums 

b) Belichtung und Messen der Leistung hinter der Probe 

c) Erneute Messung des Transmissionsspektrums 

 

Die Punkte b) und c) wurden so oft wiederholt, bis keine signifikante Änderung im Spektrum 
mehr zu erkennen war, d.h., bis das Rauschen des Meßsignals größer oder gleich der Änderung 
im Vergleich zum vorherigen Spektrum war. Aus den Transmissionsspektren vor und nach 
einem Belichtungsintervall sowie der gemessenen Leistung hinter der Probe kann die auf die 
Probe eingestrahlte Lichtleistung berechnet werden. 
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3.1.2 Mikrometer-Skala 

Für die Messung der optischen Eigenschaften auf der µm-Skala eignen sich die oben 
beschriebenen Geräte nicht. Bei kleinen Meßflächen in der Größenordnung von wenigen µm² 
tritt ein prinzipielles Problem auf: Die transmittierte Leistung ist bei konstant gehaltener 
Intensität sehr gering. Bei unveränderter Empfindlichkeit des Detektors wäre entweder die 
eingestrahlte Lichtintensität zu erhöhen oder die Meßzeit zu vergrößern. In beiden Fällen steigt 
die Strahlungsdosis für die Probe. Beide Varianten scheiden somit aus, da eine Veränderungen 
der Probe während der Messung nicht ausgeschlossen werden kann. 

Folglich bleibt nur die Verwendung eines effizienteren, rauschärmeren Detektors oder des im 
folgenden beschriebenen Meßaufbaus. Hierbei wird eine CCD als Detektor verwendet, was die 
simultane Messung eines ganzen Spektralbereiches ermöglicht und das bei vergleichsweise 
kurzen Meßzeiten. Die geringere Dynamik des CCD-Detektors spielt bei den zu untersuchenden 
Proben keine Rolle. 

Ziel dieser Meßmethode ist die Beobachtung der Veränderung der Transmissionseigenschaften: 

a) zeit- und  

b) ortsaufgelöst. 

 

Für beide Ziele wurde ein vergleichbarer experimenteller Aufbau eingesetzt, der in der 
folgenden Abbildung 3.3 skizziert ist. 
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Abbildung 3.3: Aufbau des Experiments für die Messung von Transmissionsspektren als 
Funktion der Zeit, der Belichtungsdosis und des Ortes auf der µm-Skala 

 F1, F2 ... Filter; B1, B2 ... Blenden;  
SI – SIII ... Spiegel (fest eingebaut); SIV ... Spiegel auf 3-Punkt-Auflage;  
SV ... Al-Oberflächenspiegel (mit ca. 5% Transmission);  
Sh ... Shutter (PC-gesteuert); XBO ... Xe-Lampe; Obj. ... Objektiv;  
X-Y-Z ... 3D - Scantisch (PC gesteuert); Faser ... Multimode-Glasfaser;  
Mono ... Monochromator; CCD ... CCD-Kamera (PC-gesteuert) 

 

In diesem Aufbau stehen zwei Lichtquellen zur Verfügung, die Xe-Lampe (XBO) als breit-
bandige Weißlichtquelle und der HeCd-Laser als monochromatische Quelle. Er liefert 2 Laser-
linien auf nahezu einer optischen Achse. Mittels eines Filterschiebers am Ausgang des Lasers 
kann entweder die 325-nm- oder die 442-nm-Linie oder beide Linien ausgegeben werden.  

Für die simultane Messung eines Transmissionsspektrums wird die Xe-Lampe benötigt, die 
Licht im Wellenlängenbereich ab 300 nm mit ausreichender Leistung bereitstellt [72]. Das Licht 
der Xe-Lampe passiert die Austrittsblende (B1) und wird mit den beiden Spiegeln SIII und SIV 
senkrecht und zentral auf die Eintrittsblende (B2) des Mikroskops (Zeiss Axiovert 135) justiert. 
Nach der Eintrittsblende wird das Licht mittels eines im Filterschieber montierten Alu-
Oberflächenspiegels SV in Richtung zum Objektiv (Obj.) umgelenkt.  

Das Objektiv fokussiert das Licht durch das Substrat auf den Polymerfilm (Probe). Über der 
Probe ist eine Multimode-Glasfaser justiert. Der Abstand zwischen Probenoberfläche und Faser 
kann unter Beobachtung mit einem Fernrohr auf < 50 µm eingestellt werden. Dies läßt sich gut 
realisieren, wenn der Abstand zwischen Faser und deren Spiegelbild in der Probe betrachtet und 
dieser in Relation zur Substratdicke (170µm) gesetzt wird. Die Symmetrieachse der Faser wurde 
auf die optische Achse justiert. Damit sammelt die Multimode-Faser das durch die Probe 
transmittierte Licht ein und leitet es zum Eintrittsspalt des Monochromators (Mono). Dieser 
bildet das den Eintrittsspalt passierende Licht spektral zerlegt auf den CCD-Chip ab. Die CCD 
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ist so am Monochromator justiert, daß jede Spalte des CCD-Chips einem Wellenlängenbereich 
zugeordnet werden kann.  

Die Zuordnung der CCD-Pixel zu den Wellenlängenbereichen erfolgt anhand der beiden 
Laserlinien des HeCd-Lasers. Dazu wird der Spiegel SIV von seiner 3-Punkt-Auflage entfernt 
und der Laserstrahl über die Spiegel SI und SII senkrecht und zentral auf die Eintrittsblende (B2) 
des Axiovert justiert. Damit befindet sich auch dieses Lichtbündel auf der optischen Achse des 
Mikroskops.  

Für diesen Aufbau standen lediglich ein im UV-Bereich transparentes Objektiv (Carl Zeiss: 
Fluar 100×/1,3 Öl/0,17/∞) sowie eine im UV-Bereich transparente Multimode-Faser (Thorlabs: 
FG-365-UER, 0,22-NA) zur Verfügung. Somit konnte die optimale Lösung (Belichtung durch 
ein Objektiv und Detektion durch ein gleichwertiges Objektiv) nicht realisiert werden. Die für 
die weitere Betrachtung entscheidenden Parameter von Objektiv und Glasfaser sind in der 
folgenden Tabelle aufgelistet. 

 

Tabelle 8: Parameter von Objektiv und Multimode-Faser 

 NA min. Fleckdurchmesser 

Objektiv: Fluar 100x 1,3 (mit Öl) 

≤ 0,95 (Luft) *) 
dmin = 

1.22 · λ
2 · NA   

Multimode Faser: FG-365-UER 0,22 ± 0,02 365 µm **) 

*) mit Abbeschem Numerometer gemessen 
**) gleich Faserkerndurchmesser DMM-Faser, gilt nur bei direktem Kontakt zw. Probe und Faser
 

Neben der oben skizzierten Anordnung, in der das Licht mit dem Objektiv auf die Probe 
fokussiert und mit der Faser eingesammelt wird (Fall a), besteht die alternative Möglichkeit, die 
Probe durch die Glasfaser zu beleuchten und mit dem Objektiv das transmittierte Licht auf den 
Monochromator abzubilden (Fall b). 

Beide Anordnungen haben Vor- und Nachteile, die gegeneinander abzuwägen sind. In Variante 
a) wird nur eine minimale Probenfläche beleuchtet und das Licht von einer viel größeren Fläche 
eingesammelt. Probleme bereiten jedoch die unterschiedlichen numerischen Aperturen (NA's) 
von Objektiv und Glasfaser. Die Multimode-Faser hat lediglich eine NA von 0,22 und kann 
folglich nur einen Bruchteil des vom Objektiv ausgeleuchteten Raumwinkels erfassen. Im 
Gegensatz dazu ist es in Variante b) dem Objektiv sehr wohl möglich, das von der Faser ausge-
sandte Licht ohne Beschränkung des Raumwinkels zu sammeln. In dieser Anordnungsvariante 
wird jedoch eine große Probenfläche während der gesamten Zeit belichtet. Anhand der 
folgenden vereinfachten Berechnung wurde geprüft, welche Variante für die geplante Messung 
geeigneter ist. 
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Für Anordnung a) gilt, daß für Abstände d < dmax zwischen Multimode-Faser und Objektiv mit 

 dmax = 
DMM-Faser

2 · tan(arcsin(NAMM-Faser)) = 809 µm (3.9) 

das gesamte vom Objektiv innerhalb des Akzeptanzwinkels der Glasfaser ausgestrahlte Licht 
von der Faser eingesammelt wird. Das Verhältnis zwischen der vom Objektiv beleuchteten 
Fläche auf der Stirnfläche der Faser und dem Teil dieser Fläche, von dem das Licht in die Faser 
eingekoppelt werden kann, beträgt in 1. Näherung: 

 
AObjektiv
AMM-Faser

 = 
π · d² · tan(arcsin(NAObjektiv))²

π · d² · tan(arcsin(NAMM-Faser))²
 = 

tan(arcsin(NAObjektiv))²
tan(arcsin(NAMM-Faser))² . (3.10) 

Für die gegebenen Parameter von Objektiv und Faser ergibt sich ein Verhältnis von: 

 
AObjektiv
AMM-Faser

 = 182 (3.11) 

Das bedeutet, daß nur rund 0,5 % des durch die Probe transmittierten Lichtes von der Glasfaser 
aufgesammelt wird. 

Betrachtet man Anordnung b), so liegt der limitierende Parameter nicht in der geringen NA der 
Multimode-Faser, sondern vielmehr in deren Durchmesser. Die minimale Fläche, die sich ohne 
zusätzliche Optik mit der Multimode-Faser beleuchten läßt, ist gleich ihrem Kerndurchmesser 
von 365 µm. Bei dem zu Verfügung stehenden Scanbereich von 100 × 100 µm² bedeutet das, 
daß die zu untersuchende Probenfläche während der gesamten Messung vollständig belichtet 
wird. Selbst bei einer geringen Bildauflösung von nur 100 × 100 Bildpunkten ergibt sich bei 
gleicher Meßdauer und gleicher Intensität auf der Probe eine 104-mal höhere Lichtdosis pro 
Flächeneinheit als in Variante a). Gleiches Signal-zu-Rausch-Verhältnis ließe sich zwar in einer 
um den Faktor 182 kürzeren Zeit erreichen, aber auch dann wäre die Lichtdosis stark erhöht 
(104/182, d.h. ca. Faktor 55). Aus dieser Betrachtung der Randbedingungen wird sofort deutlich, 
daß nur Variante a) für die Messung der Transmissionsänderung auf der µm-Skala eingesetzt 
werden kann. 

 

3.1.2.1 Zeitaufgelöste Messung 

Die zeitaufgelöste Messung soll eine Abschätzung für die maximal zulässige Leistung der Xe-
Lampe liefern, bei der noch keine signifikante Modifikation der optischen Transmission des 
Polymerfilmes erkennbar ist. Für diese Messung kam nur die Xe-Lampe als Lichtquelle zum 
Einsatz. Die Austrittsblende der XBO (Abbildung 3.3; Blende B1) wurde mit dem Objektiv auf 
den Polymerfilm abgebildet. In äquidistanten Zeitabständen zeichnete die CCD-Kamera ein 
Spektrum des durch die Probe transmittierten Lichtes auf. Das gemessene Spektrum stellt dabei 
eine Faltung der spektralen Intensitätsverteilung der Lampe, der Transmissions-/Reflexions-
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spektren aller im Strahlengang befindlichen Komponenten, der spektralen Empfindlichkeit der 
CCD und letztlich auch des Transmissionsspektrums der Probe dar. 

Um eine Aussage über die zeitliche Änderung des Transmissionsverhaltens der Probe machen 
zu können, ist das Zeitverhalten der restlichen Komponenten zu prüfen. Hierzu wurden zuerst 
Spektren von einem Substrat ohne Polymerfilm über einen längeren Zeitraum aufgezeichnet. 
Anschließend wurde die Probe eingesetzt und die Messung für verschiedene Lichtleistungen 
wiederholt.  

Die Lichtleistung wurde über die Austrittsblende der XBO variiert. Mit einer größeren Blende 
wird auch eine größere Stelle auf der Probe belichtet und mehr Licht in die Multimode-Faser 
eingekoppelt. Die spektrale Auflösung wird davon jedoch nicht beeinflußt, da diese nur von der 
Größe des Eintrittsspaltes des Monochromators abhängt.  

Da einerseits die Lichtleistung der Xe-Lampe nicht elektronisch stabilisiert ist und damit über 
längere Zeiträume schwankt und andererseits die Position der Glasfaser nach einem Proben-
wechsel nicht absolut identisch ist, kann nur die relative Änderung der optischen Transmission 
für eine Probe gemessen werden, aber verschiedene Proben können nicht unmittelbar mit-
einander verglichen werden. Auf Grund der vielen optischen Komponenten im Strahlengang, 
deren absolute spektrale Transferfunktionen nicht vollständig gemessen wurden, liefert dieser 
Aufbau nur die Änderung des Transmissionsspektrums. Folglich spielt die absolute Größe der 
gemessenen Lichtleistung keine Rolle, solange die folgenden beiden Bedingungen erfüllt sind: 

a) bei kleinster Blende (Blende ganz zu) ist die gemessene Lichtleistung (in Counts/s) 
signifikant größer als die Dunkelzählrate (Dark-Counts/s) 

b) bei größter Blende ist die Lichtleistung kleiner als die maximale Zählrate der CCD 
(kein CCD-Pixel ist gesättigt). 

 

Diese beiden Bedingungen lassen sich mit dem gezeigten Aufbau erfüllen, da die Integrations-
zeit der CCD in Schritten von 25 ms variiert werden kann. Die Breite des Eintrittsspaltes des 
Monochromators und die Justage der Multimode-Faser dürfen jedoch nicht zum Einstellen der 
beiden Bedingungen genutzt werden. Der Eintrittspalt bestimmt die spektrale Auflösung, 
während die Dejustierung der Faser (Bewegung relativ zum Eintrittsspalt) eine Verschiebung 
der Übertragungsfunktion des Spektrometers nach sich zieht. 

 

3.1.2.2 Ortsaufgelöste Messung 

Für ortausgelöste Messungen wird der gleiche Aufbau wie für die zeitaufgelösten Messungen 
verwendet. Jedoch liegt hier das Augenmerk auf der Ortsauflösung, wodurch der Größe der 
Meßfläche eine besondere Bedeutung zukommt. 

Im verwendeten Aufbau wurde die Blende der XBO 101 mit dem Objektiv auf die Probenober-
fläche abgebildet. Die Größe des Bildes auf der Probe ist folglich direkt proportional zum 
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Durchmesser der Blende. Der minimale Durchmesser der Blende beträgt 2 mm. Eine grobe 
Messung des Zusammenhangs zwischen Blendendurchmesser und Spotgröße in der fokalen 
Ebene brachte folgende Ergebnisse: 

 

Tabelle 9: Spotgröße auf der Probe als Funktion der Blendengröße der XBO 101 

Durchmesser Blende zu Blende auf 

der XBO-Blende 2 mm 10 mm 

des Lichtflecks auf der Probe 5,5 .. 6 µm 25,5 µm 
 

Diese Werte liefern einen Abbildungsmaßstab von 360 ± 30. Unter Vernachlässigung aller 
Beugungseffekte ist für einen Spotdurchmesser von etwa 1 µm ein Blendendurchmesser von 
360 µm notwendig. Aus diesem Grund wurde hinter der XBO-Blende eine zusätzliche Loch-
blende mit 0,3 mm Apertur eingesetzt. 

Sowohl die absolute Größe der Meßfläche als auch die Intensitätsverteilung innerhalb der Meß-
fläche haben entscheidenden Einfluß auf die erreichbare laterale Auflösung der Transmissions-
eigenschaften der Probe. Zur Bestimmung dieser Parameter wurde ein Vorexperiment 
durchgeführt. Statt der Probe wurde eine Rasierklinge auf dem Probentisch befestigt. Die Kante 
der Rasierklinge wurde so justiert, daß sie etwa in der Mitte des Scan-Bereiches des Proben-
tisches die optische Achse kreuzt. Damit war es möglich, mit der Rasierklinge die Meßfläche 
sowohl vollständig abzuschatten als auch vollständig freizugeben. 

Anschließend wurde mit dem Objektiv auf die Kante der Rasierklinge fokussiert. In der 
folgenden Messung wurde die Rasierklinge in der fokalen Ebene zwischen Objektiv und 
Multimode-Faser verschoben. 
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Abbildung 3.4: Schematische Detaildarstellung des Strahlenganges zwischen Objektiv und 
Multimode-Glasfaser. Rechts ist der Zusammenhang zwischen der 
Intensitätsverteilung im Fokus entlang der X-Achse und der gemessenen 
Intensität skizziert. 

 

Das Meßprogramm steuert den Probentisch an und nimmt an jedem Meßpunkt ein Spektrum 
auf. Aus dem gesamten Spektrum können 10 frei definierbare Wellenlängenbereiche jeweils zu 
einem integralen Meßwert zusammengefaßt und gespeichert werden. Damit entstehen simultan 
bis zu zehn „Transmissionsbilder“ der Rasierklingenkante. Die Ortsableitung der gemessenen 
Intensitätsverteilung liefert die Intensitätsverteilung im Fokus und damit auch die Größe der 
Meßfläche. Gleichzeitig kann diese Messung Aussagen über die Lage der fokalen Ebenen für 
einzelne Wellenlängenbereiche liefern. 

Im Anschluß an diese Voruntersuchung wurden die eigentlichen Messungen zur ortsaufgelösten 
Transmissionsänderung als Funktion der eingestrahlten Leistung durchgeführt. Für diese 
Messungen wurde eine Anordnung von Strukturen entworfen, die es auch im nachhinein er-
möglichte, 

a) die Lage der Probe während der Belichtung eindeutig wiederherzustellen,  

b) die belichtete Stelle auf der Probe eindeutig einer Messung zuzuordnen, 

c) alle Messungen auf einer Probe vergleichbar zu machen. 

Um die Anforderung a) zu erfüllen, wurde eine Art Rahmen definiert, der um jede zu 
belichtende Stelle mit dem HeCd-Laser in den Polymerfilm geschrieben wurde. Die dafür 
eingesetzte Lichtleistung wurde so gewählt, daß die erzeugten Veränderungen im Polymerfilm 
sowohl im Mikroskop als auch mit der Justier-Kamera im AFM erkennbar waren. Dieser 
Rahmen begrenzte die aktuelle Probenstelle und enthielt gleichzeitig Strukturen, die keine 
Rotations- und keine Spiegelsymmetrie aufweisen. Die Abbildung 3.5 zeigt einen solchen 
Rahmen und die Lage der Meßflächen innerhalb des Rahmens. 
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Abbildung 3.5:  
Rahmen um die Meßflächen und Lage 
der Elemente innerhalb des Rahmens 

S1: Referenzmeßfläche  
S2 ... S4: Meßflächen 
 
X/Y- Skala in Einheiten der DA-Karte, 
die die Position des X-Y-Tisches 
bestimmt (216DA-Einheiten = 100 µm) 
 

 

Die unterschiedlich langen Linien in den beiden oberen Ecken und das Dreieck an der linken 
Außenkante ermöglichen die eindeutige Wiederherstellung der Probenlage. Die vier Kreise am 
rechten Rand wurden zur Numerierung der einzelnen Probenstellen herangezogen. Dabei wurde 
das Binärsystem verwendet, d.h., der oberste Kreis hat die Wertigkeit 20 und der unterste Kreis 
die Wertigkeit 23. Damit lassen sich 16 Probenstellen eindeutig numerieren, so daß damit 
gleichzeitig die Anforderung b) erfüllt ist. Für Messungen mit mehr als 16 solcher Probenstellen 
wurden 3 zusätzliche Bits eingeführt, die durch Linien zwischen den Kreisen repräsentiert 
werden. Damit erweiterte sich die Anzahl auf 128 Probenstellen. 

Innerhalb der Rahmen wurden die vier Meßflächen S1 bis S4 definiert. Diese Meßflächen haben 
eine Ausdehnung von 10.000 × 10.000 DA-Einheiten². Das entspricht einer Fläche von 
15,26 × 15,26 µm². Die Meßfläche S1 fungiert als Referenzmeßfläche, d.h., die Strukturen 
innerhalb dieser Fläche wurden für alle zu vergleichenden Probenstellen mit identischen 
Parametern erzeugt. Die Meßflächen S2 bis S4 wurden für eine Probenstelle jeweils mit der 
gleichen Lichtleistung strukturiert, wobei die Belichtungszeit variiert wurde. Die Meßfläche S2 
wurde jeweils mit der größten, S3 mit einer mittleren und S4 mit der geringsten Geschwindig-
keit geschrieben, wobei die Scangeschwindigkeit von Meßfläche zu Meßfläche jeweils etwa 
halbiert wurde. 

Innerhalb dieser Meßflächen wurden mit dem HeCd-Laser jeweils vier Linien erzeugt, wie in 
Abbildung 3.6 dargestellt. 
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Abbildung 3.6:  
Anordnung der vier Linien innerhalb der 
Meßflächen 

(Skala  der Koordinaten relativ zur linken 
oberen Ecke der Meßfläche) 
 

 

Die vier Linien wurden in der Reihenfolge a, b, c und anschließend d erzeugt. Die Parameter für 
die Linien a und b waren identisch. Die Linien c und d wurden beide mit verringerter Scan-
geschwindigkeit erzeugt, was einer längeren Belichtungszeit entspricht. Die Messung begann 
immer bei den Koordinaten (X; Y) = (2000; 0). Durch das anschließende Öffnen des Shutters 
(vergl. Abbildung 3.3) wurde der auf den Polymerfilm fokussierte HeCd-Laserstrahl aktiviert 
und die Linie belichtet. Bei Koordinate (X; Y) = (2000; 10000) wurde der Laser so lange mit 
dem Shutter geblockt, bis die Koordinate (X; Y) = (0; 8000) erreicht war. Daraufhin wurde 
Linie b) geschrieben. Dieser Ablauf wiederholte sich analog für die Linien c) und d), so daß die 
Messung bei den Koordinaten (X; Y) = (0; 2000) beendet war. 

Im Anschluß an diese Belichtungsschritte wurde der Spiegel SIV (Abbildung 3.3) eingesetzt und 
mit der Xe-Lampe als Lichtquelle die Transmissionsbilder der Probenstelle aufgezeichnet. 
Dabei wurden auf der Fläche zwischen den Koordinaten (X; Y) = (0; 0) und (X; Y) = (50.000; 
50.000) an jedem Bildpunkt ein komplettes Transmissionsspektrum gemessen. Aus jedem 
dieser Spektren wurden bis zu zehn Meßwerte berechnet, die der Summe der Intensitäten in frei 
definierbaren Wellenlängenbereichen entsprechen. Somit entstanden bis zu zehn spektral und 
örtlich aufgelöste Transmissionsbilder der Probenstellen mit einer Auflösung zwischen 100² und 
200² Bildpunkten. Das entspricht einem Abstand der Bildpunkte von weniger als 750 nm und 
damit einer hinreichenden Dichte der Bildpunkte. 

 

3.2 Messung der mechanischen Eigenschaften 

Unter der Annahme, daß sowohl auf den belichteten als auch auf den unbelichteten Bereichen 
ähnliche Kräfte zwischen Polymer und Spitze wirken, kann mit dem AFM die Topographie-
änderung gemessen werden. Das verwendete AFM (Topometrix EXPLORER) wurde in 
einem Bundesvergleich kalibriert. Für die Messung mit dem SNOM und dem Eigenbau-AFM 
wurde der auf dem Mikroskop (ZEISS AXIOVERT 135) montierte 3D-XYZ-Scantisch einge-
setzt. Die Bewegung in XY-Richtung wird durch ein kalibriertes XY-Piezo-NanoPositionier-
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system (Physik Instrumente P-731.20) mit kapazitiven Sensoren für eine aktive Positions-
kontrolle realisiert. Die Z-Bewegung des Probentisches übernimmt ein Eigenbau mit Piezo-
platten als aktiven Stellelementen. Die Kalibrierung des Stellwegs in Z-Richtung wurde mit 
einem Interferometer durchgeführt. 

 

3.2.1 Schichtdickenbestimmung 

Für die Bestimmung der absoluten Schichtdicke wurde das AFM verwendet. Alle Topographie-
messungen mit dem AFM an den Polymerschichten wurden im Nichtkontaktmodus durch-
geführt, da der Kontaktmodus bei derart weichen Oberflächen schnell zu einer Beschädigung 
der Probe führen kann. Da mit dem AFM lediglich Höhenunterschiede gemessen werden 
können, wurden zwei Bereiche benötigt – einer mit dem nackten Substrat und einer mit dem 
Polymerfilm. Durch das Spin-Coaten lassen sich jedoch nur Flächen erzeugen, die über einen 
größeren Bereich homogen sind. Folglich müssen im Anschluß an die Probenpräparation 
Bereiche vom Polymer befreit werden. Diese Bereiche müssen so eng an die Bereiche mit dem 
unbeschädigten Polymerfilm grenzen, daß der Scanbereich des AFMs (Topometrix 
EXPLORER: 100 × 100 µm²) ausreicht, um in einer Messung beide Bereiche zu untersuchen. 
Nur so ist es möglich, eine Aussage über die Filmdicke zu machen. Um die beiden Bedingungen 
zu erfüllen, wurde mit der Spitze einer Kanüle (Edelstahl, 0,6 mm, blau, normaler Laborbedarf) 
ein Graben in den Polymerfilm gekratzt. Die Kanüle wurde dabei unter flachem Winkel (30° bis 
45°) zum Substrat geführt. Dabei entstehen Gräben mit einer Breite von 10 µm bis 40 µm. Die 
Abbildung 3.7 zeigt exemplarisch das Ergebnis einer solchen AFM - Messung. 

 

 

Abbildung 3.7: 3D-Topographie eines geritzten Grabens der Probe 06-12:01Si 
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In der Abbildung ist im linken Bildbereich der unbeschädigte Polymerfilm zu erkennen. An der 
Kante zum Graben hin, gibt es einige "Verwerfungen" des Polymers. Im rechten Bereich des 
Grabens wurde der Polymerfilm nicht vollständig entfernt. Die rechte Kante des Grabens ist 
nicht so deutlich ausgebildet und zieht sich bis zur rechten "Verwerfung" hin. Im Bereich der 
rechten Verwerfung wurde eine größere Menge des Polymers aufgehäuft. Weiter rechts sind 
wiederum unbeschädigte Bereiche des Polymerfilmes zu erkennen. Durch diese Auswahl des 
Scan-Bereiches ist es möglich, sowohl die räumliche Lage des Substrates als auch die Lage der 
ungestörten Polymeroberfläche zu bestimmen. Der Abstand zwischen diesen beiden Ebenen 
entspricht dann der Dicke des Polymerfilmes. 

Der geringe Durchmesser der Kanüle und der flache Winkel stellen sicher, daß der Druck, der 
mit der Spitze auf das Substrat ausgeübt wird, dieses nicht beschädigt. Das geht ebenfalls aus 
Abbildung 3.7 hervor. Dort sind lediglich dunklere Linien in horizontaler Richtung und damit 
parallel zur Scan-Richtung zu erkennen. Beschädigungen am Substrat müßten jedoch entlang 
des Grabens und ganz besonders am linken Rand des Grabens zu erkennen sein. Dort war die 
Auflagekraft der Kanüle am größten, was auch zu der vollständigen Entfernung des Polymer-
films führte. 

 

3.2.2 Topographie- / Morphologieänderungen  

Die Voraussetzung für die Messung von Topographie- und Morphologieänderungen des Poly-
merfilms als Funktion der eingestrahlten Laserlicht-Leistung ist das Auffinden der belichteten 
Probenstelle im AFM. Das Topometrix Explorer AFM besitzt eine eingebaute CCD-Kamera 
zum Beobachten des Cantilevers und der Probe. Das Bild der Kamera zeigt einen mehrere 
Millimeter großen Ausschnitt der Probe um die Spitze des Cantilevers. Die Markierungen der 
Probenstellen müssen folglich so deutlich sein, daß sie mit der zur Verfügung stehenden Auf-
lösung der Kamera und unter dem gegebenen Beleuchtungswinkel (streifender Lichteinfall) zu 
erkennen sind. 

Dazu wurden die in Abschnitt 3.1.2.2 beschriebenen Rahmen mit maximaler Laserleistung in 
den Polymerfilm geschrieben. Da der Polymerfilm auf einem Silizium-Substrat aufgetragen 
war, mußte die Probe mit der Polymerseite nach unten eingebaut werden. Der in Abbildung 3.3 
dargestellte Aufbau wurde um einen nur 3 mm hohen X-Y-Verschiebetisch ergänzt. Dieser 
ermöglichte eine kontrollierte laterale Verschiebung der Probe um ± 2 mm in beide Richtungen. 
Damit konnten, ohne die Probe auszubauen, mehrere Probenstellen unter Variation der 
Belichtungsparameter belichtet werden. 
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a) 

 

b) 

 

Abbildung 3.8: Auflichtbilder der Testrahmen (Mikroskop: JenaVal, Objektiv: 40x) 

 a) mit maximaler Laserleistung in den Polymerfilm geschrieben  
b) mit reduzierter Laserleistung geschrieben (Eingangsfilter im Axiovert 
 eingeschwenkt)  

 

Der in Abbildung 3.8 a) gezeigte Rahmen ist mit der CCD-Kamera des AFMs zu identifizieren. 
Die im Topometrix Explorer AFM vorherrschenden Beleuchtungsbedingungen der Probe 
reichen jedoch nicht aus, den mit reduzierter Leistung geschriebenen Rahmen zu finden. Wenn 
mindestens zwei Probenstellen erkennbar sind, lassen sich die restlichen aufgrund des 
definierten lateralen Versatzes der einzelnen Probenstellen (bei der Belichtung) ebenfalls unter 
dem Cantilever positionieren. 

Für die Bestimmung der Topographieänderung auf zusammenhängenden Flächen wurde das 
folgende Muster entworfen. Diese schachbrettartige Struktur enthält ebenso zusammenhängende 
belichtete wie unbelichtete Flächen, wobei die Größen der beiden Flächen annähernd gleich 
sind. Die Flächen wurden durch die Belichtung einzelner dicht beieinander liegender Linien 
erzeugt. Die 25 Teilflächen wurden zweifach umrahmt. Damit ergeben sich Randbereiche, die 
zweifach, dreifach oder gar vierfach belichtet wurden.  
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Abbildung 3.9:  
5-er Schachbrettmuster für die 
Untersuchung zusammenhängender 
Strukturen 

 
Größe einer Teilfläche = 83,8 µm² 
Linienlänge einer Teilfläche = 99,6 µm 
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Die Mehrfachbelichtung einzelner Probenbereiche gestattet Aussagen darüber, wie sich die 
Topographie nach der ersten Belichtung weiter verändert. Die tatsächlichen Verhältnisse der 
nominell gleich großen Teilflächen lassen eine Abschätzung des Fokusdurchmessers zu. 

 

3.2.3 Online-Topographiekontrolle mit dem SNOM 

Das SNOM (Scanning Near-Field Optical Microscope) bietet die Möglichkeit, während der Be-
lichtungsphase über die Scherkraftregelung direkt eine Änderung der Topographie zu messen. 
Damit ist eine Online-Topographiekontrolle möglich. Für die SNOM-Messungen wurde ein 
weiteres, schnell zu schreibendes Muster entworfen, das die folgende Abbildung zeigt. 

 

I

II

III

A B C

I

II

III

A B C

 

Abbildung 3.10:  
3-er Gitter für die Untersuchung von 
Topographieänderungen während der 
Belichtung durch die SNOM-Spitze 

 

Das Muster wird aus zusammenhängenden Linien gebildet. Die Belichtung beginnt mit der 
oberen, langen, waagerechten Linie (I). So werden zuerst die 3 langen waagerechten Linien (I ... 
III) belichtet und anschließend die 3 langen senkrechten Linien (C ... A). Dabei entstehen neun 
Kreuzungspunkte, an denen die Topographie doppelt gemessen wird. In diesen Bereichen kann 
somit der Einfluß der ersten Belichtung auf die Topographie direkt gemessen werden. 

Ein Problem der Topographiemessung mit der SNOM-Spitze besteht darin, daß sie durch die 
Erwärmung der Spitze infolge der Absorption des eingestrahlten Lichts verfälscht sein kann 
([73]-[75]). Diese Erwärmung kann durch das folgende Experiment bestätigt werden. Zu Beginn 
wurde durch Variation der Labortemperatur die Temperaturabhängigkeit der Resonanzfrequenz 
der Stimmgabel gemessen, die die SNOM-Spitze trägt (vgl. Abbildung 2.12 a)). Anschließend 
wurde für eine feste Labortemperatur das Resonanzspektrum des Systems SNOM-
Spitze/Scankopf aufgezeichnet.  
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Abbildung 3.11: a) Temperaturabhängigkeit der Resonanzfrequenz, b) Resonanzspektrum,  

 * Der Lock-in-Verstärker (EG&G Modell 5302) hat am Signaleingang 
einen Bandpaß mit diskreten Mittenfrequenzen. Dieser Bandpaß erzeugt 
eine geringe, aber meßbare Phasenverschiebung, die beim Umschalten des 
Filters zu einem Sprung im Phasensignal führt. 

 

Aus Abbildung 3.11 a) folgt für steigende Temperaturen eine Abnahme in der Resonanz-
frequenz. Das bedeutet, daß bei konstant gehaltener Anregungsfrequenz eine Temperaturverän-
derung zu einer Verringerung der gemessenen Amplitude führt und sich gleichzeitig das 
Phasensignal ändert. Das Phasensignal ist einerseits sensitiver auf geringe Verschiebungen der 
Resonanzfrequenz und enthält zusätzlich die Information darüber, in welche Richtung sich die 
Resonanzfrequenz auf Grund der Temperaturveränderung verschoben hat. 

Koppelt man nun für eine Zeitspanne Licht durch die Faser in die Spitze ein und zeichnet dabei 
das Amplituden- und Phasensignal auf, so erhält man die folgende Abbildungen. Dabei wurden 
zwei unterschiedliche Wellenlängen (325 nm und 442 nm) und verschiedene Laserleistungen 
verwendet. Die aus der SNOM-Spitze emittierte Leistung wurde dabei mit einem Leistungs-
meßgerät gemessen.  
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Abbildung 3.12: Zeitliches Verhalten von Amplituden- und Phasensignal bei verschiedenen 
Laserleistungen und Wellenlängen. 
a) 325 nm, b) 442 nm 

 

Die Messungen zeigen immer eine Phasenverschiebung zu negativen Werten hin, unabhängig 
von der eingestrahlten Wellenlänge und für alle untersuchten Leistungen. Das bedeutet nach 
Abbildung 3.11 b) eine Verschiebung der Resonanz zu einer niedrigeren Frequenz, was gleich-
bedeutend mit einer Erhöhung der Temperatur ist. Eine Temperaturerhöhung der Spitze zieht 
aber immer eine Ausdehnung der Spitze nach sich. Gleichzeitig ist zu bemerken, daß für große 
in die Spitze eingestrahlte Leistungen die Verschiebung der Resonanzfrequenz so groß ist, daß 
eine deutliche Amplitudenabnahme zu messen ist. Der Regelkreis für die Messung der Topo-
graphie ist aber bestrebt, die Amplitude konstant zu halten, wird folglich also den Abstand 
zwischen Spitze und Probe vergrößern, um die scheinbar auftretende „Dämpfung“ zu 
reduzieren.  

Daraus folgt, daß die direkt nach dem Einschalten des Lasers gemessene Topographieänderung 
sich aus mindestens 3 Komponenten zusammensetzt: 

a) Scheinbares Quellen des Polymerfilmes durch thermische Ausdehnung der SNOM-
Spitze 

b) Scheinbares Quellen des Polymerfilmes durch Amplitudenverringerung infolge Ver-
schiebung der Resonanzfrequenz 

c) Wahre Änderung der Topographie des Polymerfilmes. 

 

Diese Aufzählung vernachlässigt die möglichen Änderungen in der Wechselwirkung zwischen 
Probe und Spitze durch die Belichtung. Die durch die Belichtung hervorgerufenen Änderungen 
in der chemischen Struktur und damit in den Bindungs- und Ladungszuständen können sowohl 
attraktive als auch repulsive Kräfte erzeugen, die wiederum die Scherkraft und damit die 
Dämpfung beeinflussen. 

Aus Abbildung 3.12 b) ist ersichtlich, daß sich für die dort verwendete Laserleistung und 
Wellenlänge nach ca. 5 s ein thermisches Gleichgewicht eingestellt hat. Somit kann davon aus-
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gegangen werden, daß nach dieser Zeit der Einfluß der Punkte a) und b) vernachlässigt werden 
kann. 

 

3.3 Messung chemischer Eigenschaften 

Für die Messung chemisch modifizierter Eigenschaften wurden 3 Meßmethoden benutzt – ein 
direkter Nachweis und zwei indirekte Methoden. Die Raman-Spektroskopie gestattet die direkte 
Messung von Vibrationsmoden im Material. Im Gegensatz dazu benötigen die indirekten 
Methoden eine chemische Reaktion, die sensitiv auf die Modifikation des Polymers ist. Für die 
Diazosulfonat-Terpolymere bietet sich die selektive Metallisierung an, die im Anschluß mit 
Röntgen-Photoelektronenspektroskopie (XPS) quantitativ nachgewiesen werden kann. Die 
modifizierten chemischen Eigenschaften der Aminoterpolymere können durch Fluoreszenz-
markierung gezeigt werden. 

 

3.3.1 Fluoreszenzmarkierung an freigelegten Aminfunktionalitäten 

Durch die Bestrahlung mit UV-Licht kann die Schutzgruppe der verwendeten Aminoterpoly-
mere abgespaltet werden (vgl. Abschnitt 2.1.2). Somit steht die freigelegte Aminfunktionalität 
für die Anbindung eines Fluoreszenzfarbstoffes zur Verfügung. Der Reaktionsweg und die 
Reaktionsprodukte sind in Abbildung 3.13 dargestellt. 
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Abbildung 3.13: Reaktionsweg für die Anbindung des Fluoreszenzfarbstoffes Fluoresceiniso-
thiocyanat (FITC) an die bei der Belichtung freigelegte Aminfunktionalität 

 

Der Fluoreszenzfarbstoff wurde in N,N‘-Dimethylformamid (DMF) gelöst. Voruntersuchungen 
haben ergeben, daß die Polymerfilme durch dieses Lösungsmittel nicht angegriffen werden. 
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Somit kann die Fluoreszenzmarkierung der Proben mit der folgenden Prozedur durchgeführt 
werden: 

 

Tabelle 10: Prozedur für die Markierung mit Fluoresceinisothiocyanat (FITC)[66] 

Nr. Lösungsmittel Zusatzbehandlung Temperatur Zeit 

1. H2O (Millipore-Wasser) Ultraschallbad Raumtemp. 5 min 

2. H2O (Millipore-Wasser) spülen Raumtemp. ≈ 20 s 

3.  trocknen im Stick-
stoffstrom  

Raumtemp.  

4. Fluoresceinisothiocyanat (FITC) in 
N,N‘-Dimethylformamid 

 Raumtemp. 60 min 

5. N,N‘-Dimethylformamid (DMF) Ultraschallbad Raumtemp. 2 min 

6. N,N‘-Dimethylformamid (DMF) 2 × spülen Raumtemp. ≈ 30 s 

7.  trocknen 25°C 30 min 
 

Die im Rahmen dieser Arbeit gezeigten Ergebnisse wurden mit den Konzentrationen A und B 
der Farbstofflösungen erzielt (Tabelle 11). Die beiden zusätzlichen Konzentrationen C und D 
wurden verwendet, um den Einfluß der Farbstoffkonzentration auf den resultierenden Kontrast 
im Fluoreszenzbild zu prüfen.  

 

Tabelle 11: Konzentration der FITC-DMF-Lösung 

Nr. Konzentration Proben 

A 2,67 mM 
(15,57 mg FITC auf 15 ml DMF) 

Probenserie 14-03 

B 4 mM 
(15,57 mg FITC auf 10 ml DMF) 

Probenserie 09-07 und  
23-10 (1

3 Probe 18, 12 Probe 17) 

C 0,8 mM 
(3,12 mg FITC auf 10 ml DMF) 

23-10 (1
3 Probe 18, 12 Probe 17) 

D 0,16 mM 
(0,62 mg FITC auf 10 ml DMF) 

23-10 (1
3 Probe 18) 

 

 

3.3.1.1 Mikrometer-Skala 

Für die Untersuchung der chemischen Eigenschaften auf der Mikrometer-Skala wurden 
Strukturen durch Belichtung durch eine glatt abgeschnittene Multimode-Glasfaser hergestellt. 
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Als Lichtquelle wurde die 325-nm-Laserlinie des HeCd-Lasers verwendet. Das Ziel dieser 
Messung bestand darin, den Einfluß der Belichtungsdosis auf die durch Fluoreszenzmarkierung 
nachzuweisenden chemischen Eigenschaften zu ermitteln. 

Das Laserlicht wurde in die Glasfaser eingekoppelt und durch leichte Dejustage die durch die 
Faser gehende Lichtleistung eingestellt. Die Belichtungsleistung wurde vor jeder Strukturierung 
mit dem Powermeter gemessen, wobei die Messung erst gestartet wurde, nachdem die 
Schwankungen der Lichtleistung auf unter 1 % gefallen waren.  

Die Glasfaser wurde über der Probe positioniert und der Abstand zwischen Faser und Probe 
durch das Objektiv kontrolliert und über die Skaleneinteilung des Spindeltriebes des Objektivs 
gemessen. Die Lage der Probenoberfläche kann auf ± 1 µm genau bestimmt werden, wenn man 
die auf der Probenoberfläche befindlichen Partikel scharf einstellt. Die Lage der Schnittkante 
der Multimodefaser ist lediglich mit einer Genauigkeit von ± 3 µm festzustellen, da beim 
Schneiden der Faser eine Schnittfläche erzeugt wird, deren Normalenvektor einige Grad gegen 
die Rotationsachse der Glasfaser verkippt ist. Diese schräge Schnittkante verhindert störende 
Rückreflexionen beim Einkoppeln des Lasers in die Faser. 

Anschließend konnte die Glasfaser bei konstantem Abstand zur Oberfläche in einem Bereich 
von vier Quadratmillimetern über die Probe bewegt werden. Die Geschwindigkeit blieb bei der 
Strukturierung konstant, so daß die Belichtungsdosis durch die Leistung eingestellt wurde. Die 
belichteten Proben wurden mit der oben beschriebenen Prozedur mit dem Fluoreszenzfarbstoff 
markiert und im konfokalen Laser-Scanning-Mikroskop (KLM) angeschaut. Die aus der Belich-
tung resultierenden Strukturen waren aufgrund ihrer Größe leicht auffindbar. 

 

3.3.1.2 Nanometer-Skala 

Im Gegensatz zur Mikrometer-Skala erfolgte hier die Belichtung durch die Apertur der SNOM-
Spitze. Die Scherkraftreglung sorgt dafür, daß die Spitze sehr dicht über der Polymeroberfläche 
geführt wird. Die Strukturgröße wird damit in erster Linie durch die Größe der Apertur limitiert.  

Nach der Belichtung wurden die Proben ebenfalls mit dem Fluoreszenzfarbstoff FITC markiert 
und im konfokalen Laser-Scanning-Mikroskop (KLM) betrachtet. Die laterale Auflösung des 
KLMs ist beugungsbegrenzt und damit nur für Strukturen mit Linienbreiten größer als 200 nm 
geeignet. Für die in dieser Arbeit gezeigten Linienbreiten ist das jedoch kein limitierender 
Faktor. 

 

3.3.2 Raman-Spektroskopie 

Als Alternative zur Fluoreszenzmarkierung wurde versucht, die durch die Belichtung erzeugten 
Änderungen in den Bindungszuständen des Polymers direkt abzubilden. Die Raman-Spektro-
skopie bietet sich dafür an, wobei sich die geringe Filmdicke dabei als größtes Problem heraus-
stellte. Die für die einzelnen Bindungszustände bzw. Schwingungsmoden charakteristischen 
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Linien wurden von denen des Si-Substrates überdeckt. Somit konnten keine charakteristischen 
Unterschiede im Spektrum zwischen einem belichteten Bereich und dem unveränderten Amino-
terpolymer ausgemacht werden. Versuche mit sehr dicken und inhomogenen Polymerschichten 
zeigten die Raman-Linien des Polymers deutlicher. Derart dicke Filme waren jedoch für die 
Strukturierung vollkommen ungeeignet. 

 

3.3.3 Röntgen-Photoelektronenspektroskopie 

Die Diazosulfonat-Terpolymerfilme enthalten Reaktionspunkte für die Anlagerung ver-
schiedener Metallionen. Durch die Belichtung können die Reaktionspunkte (zumindest teil-
weise) zerstört werden. Somit ist in den belichteten Probenbereichen keine oder zumindest nur 
eine verringerte Reaktion mit den Metallionen möglich. Mit der Röntgen-Photoelektronen-
spektroskopie (XPS) läßt sich die chemische Zusammensetzung der untersuchten Probenregion 
quantitativ bestimmen. Damit bietet diese Meßmethode optimale Voraussetzungen, um kleinste 
Unterschiede in der Zusammensetzung zu detektieren.  

Im Verlauf der Experimente kristallisierten sich jedoch zwei Problemkreise heraus: die Größe 
der vom verfügbaren XPS-System erfaßten Probenfläche (a) und die unspezifische Anbindung 
der Metallionen (b). Die notwendige Meßfläche dieser Nachweismethode limitiert die minimale 
Strukturgröße auf die Mikrometer-Skala. Als wesentlich schwerwiegender erwies sich das 
zweite Problem. Versuche zur Anbindung von Silber-Ionen zeigten, daß sich auch an den be-
lichteten Proben Silber nachweisen ließ, die Anbindung also nicht hinreichend spezifisch nur an 
den Diazosulfonatgruppen erfolgt. Damit schied die Metallisierung als Nachweismethode für 
eine erfolgreiche Strukturierung aus. 
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Kapitel 4 

Meßergebnisse 

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Messungen im einzelnen vorgestellt, um diese 
dann im folgenden Kapitel zu diskutieren. Ausgehend von Messungen auf der Millimeter-Skala 
wird auch für die Mikrometer-Skala gezeigt, welche Energie notwendig ist, um eine Ver-
änderung der optischen Eigenschaften zu erzeugen. Der Einfluß des Energieeintrags auf die 
mechanischen Parameter der Polymerfilme wird dargestellt und liefert gleichzeitig die Randbe-
dingungen für die Strukturierung auf der Nanometer-Skala. Die erfolgreiche Erzeugung von 
Strukturen dieser Größenordnung kann durch Fluoreszenzmarkierung sichtbar gemacht 
werden. Abschließende Messungen untersuchen den Zusammenhang zwischen Modifikationen 
an der Polymeroberfläche und den Änderungen der chemischen Eigenschaften.  

 

4.1 Leistungsabhängige Untersuchung der optischen Trans-

missionsänderung  

Die leistungsabhängige Messung der Transmissionsänderung ist die Grundlage für die Ermitt-
lung der Energie, die für eine erfolgreiche Lithographie notwendig ist. Die folgenden Ergebnis-
se zeigen für das Diazosulfonat-Terpolymer die Transmissionsänderung als Funktion der 
Belichtungszeit auf Meßflächen unterschiedlicher Größenordnungen, sowie lateral und spektral 
aufgelöste Transmissionsänderungen. 

 

4.1.1 Millimeter-Skala 

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse der Messungen der Transmissionsänderung als 
Funktion der eingestrahlten Energie für Probenflächen mit etwa 3 mm Durchmesser gezeigt. Bei 
einem Teil der Serie 27-07, Proben 01 bis 03, wurde das Polymer bei Raumtemperatur auf das 
Substrat aufgebracht. Im Gegensatz dazu wurden die Proben 04 bis 07 auf heißen (ca. 70° bis 
100 °C, [76]) Glassubstraten präpariert. Die folgende Abbildung zeigt die Spektren der 
Probenserie 27-07. 
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Abbildung 4.1: Absorptionsspektren der Probenserie 27-07,  

 a)  absolute Absorptionsspektren für die Proben 27-07:01 bis 27-07:07;  
b)  relative Abweichung der Absorptionsspektren der Proben 27-07:05 bis 
 27-07:07 vom arithmetischen Mittelwert dieser drei Spektren 

 

Abbildung 4.1 a) verdeutlicht, daß die Proben 04 bis 07 im Gegensatz zu den Proben 01 bis 03 
vergleichbarere Spektren aufweisen. Insbesondere die Proben 05 bis 07 zeigen ein nahezu 
identisches Absorptionsspektrum. In Abbildung 4.1 b) ist die relative Abweichung der Spektren 
für die Proben 05 bis 07 aufgetragen. Die Basis (100%) bildet der arithmetische Mittelwert der 
drei Spektren. Die Abweichungen zwischen diesen Proben sind im Bereich des Absorptions-
peaks (300 nm bis 380 nm) kleiner als 5 %. Aus Gleichung 2.1 folgt, daß die optische Dichte 
proportional zur Schichtdicke ist und folglich kann davon ausgegangen werden, daß die 
Schichtdicken der Proben 05 bis 07 bis auf 5 % gleich sind. Die Proben 01 bis 03 zeigen alle ein 
Absorptionsmaximum bei (336 ± 2) nm. Die Magnitude des Peaks dieser Proben variiert jedoch 
um bis zu einen Faktor 2, was auf eine unterschiedliche Schichtdicke schließen läßt.  

Die Untersuchung der Transmissionsänderung auf mehrere Quadratmillimeter großen Meß-
flächen wurde mit den Proben 05 und 06 durchgeführt. Hierfür wurde der Meßaufbau aus 3.1.1 
verwendet, bei dem der HeCd-Laser mit einer Wellenlänge λ = 325 nm als Lichtquelle diente 
und das 2-Strahl-Spektralphotometer zur Messung der Absorptionsspektren eingesetzt wurde. 
Nach der Kalibrierung des Spektrometers wurde die Probe mit Klebeband am Probenhalter 
fixiert, wodurch ihre Lage während der Messung eindeutig bestimmt war. Die folgende 
Abbildung zeigt eine Serie von Spektren der Proben 05 und 06. 
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Abbildung 4.2: Absorptionsspektren für zwei Probenstellen - vor und nach einzelnen Belich-
tungsschritten (Energieangaben beziehen sich auf die gesamte Meßfläche) 

 a) Probe :05.A  b) Probe :06.A 

 

Beide Absorptionsspektren der Abbildung 4.2 zeigen deutlich die Abnahme der Absorption im 
Wellenlängenbereich von 300 nm bis 400 nm als Funktion der eingestrahlten Energie. Für 
Wellenlängen größer als 400 nm ist keine signifikante Änderung der Absorption zu erkennen. 
Diese Serie von Spektren verdeutlicht somit, daß mit zunehmender eingestrahlter Energie der 
Absorptionspeak abgebaut wird. Das Spektrum der Probenstelle 06.A läßt erkennen, daß bereits 
≈ 150 mJ eingestrahlter Energie ausreichen, um den Peak zu zerstören. 

Die Aussage über die vergleichbare Höhe des Absorptionspeaks zwischen den Proben 05 bis 07 
kann auf Grund weiterer Messungen auch auf mehrere Probenstellen (A bis C) der Probe 06 
erweitert werden. Vergleicht man die Absorption der Probenstellen 06.A bis 06.C, so ist hier die 
Schwankung kleiner 5%. Dies spricht für eine homogene Schichtdicke über die gesamte 
Probenfläche. Die Probenstellen wurden in der Reihenfolge 06.A, 06.B und abschließend 06.C 
untersucht. Durch Streuung am Rand der verwendeten Blende bzw. durch Mehrfachreflexion im 
Glassubstrat kann Licht des HeCd-Lasers auch in nicht direkt bestrahlte Probenbereiche 
gelangen und dort den Absorptionspeak schon teilweise abbauen. Da jedoch keine signifikante 
Veränderung des Absorptionspeaks zu Beginn der jeweils folgenden Messung zu verzeichnen 
war, kann der Einfluß dieser Faktoren vernachlässigt werden. 

Für die Entscheidung ob die eingestrahlte Energie lediglich den Absorptionspeak abbaut oder 
aber das Polymer andersartig verändert, wird das Verhalten in bestimmten Wellenlängen-
bereichen als Funktion der eingestrahlten Leistung in Abbildung 4.3 genauer betrachtet. 
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Aus Abbildung 4.3 wird deutlich, daß durch die Belichtung im Bereich um den Absorptions-
peak (335 ... 337 nm) die Transmission um bis zu 3 % zunimmt. Im Wellenlängenbereich von 
390 nm bis 450 nm bleibt die Transmissionsänderung jedoch unter 0,2 %. Es kann also davon 
ausgegangen werden, daß der Eintrag von Energie in diesem Wellenlängenbereich bei den ver-
wendeten Dosen keinen signifikanten Einfluß auf das Polymer hat.  

Betrachtet man die Transmissionsänderung in Abbildung 4.3 im Wellenlängenbereich des 
Absorptionspeaks genauer, so ist erkennbar, daß bereits nach Einstrahlung einer Energie von 
20 mJ rund 65 - 80 % der maximal möglichen Transmissionsänderung erreicht sind. Aus den 
Absorptionsmaxima der unbelichteten (aStart = 0,018) und vollständig belichteten (aEnde = 0,004) 
Proben resultiert eine maximale Zunahme der Transmission von 3,3 %. 

Mit diesem Ergebnis wurden die Messung an mm² großen Meßflächen abgeschlossen und die 
Untersuchungen auf der µm-Skala fortgesetzt. 

 

4.1.2 Mikrometer-Skala 

Für die Messung der Transmissionsänderung auf einer Quadratmikrometer großen Probenstelle 
wurde der in Abschnitt 3.1.2 beschriebene experimentelle Aufbau verwendet. Dabei fokussierte 
ein Objektiv das Laser-Licht während der Belichtung durch das Glassubstrat auf den Polymer-
film. Für die Messung der Transmissionsänderung wurde das breitbandige Licht der Xe-Lampe 
durch das gleiche Objektiv ebenfalls auf die Probe fokussiert und mit einer Multimode-Glas-
faser das transmittierte Licht eingesammelt und spektral aufgelöst auf eine CCD-Kamera 
abgebildet. Das Hauptaugenmerk lag dabei sowohl auf der zeitlichen Entwicklung der Trans-
missionsänderung als auch auf ihrer lateralen Ausdehnung. 
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4.1.2.1 Zeitaufgelöste Messung 

Die folgenden Messungen verdeutlichen den zeitlichen Verlauf der Transmissionsänderung für 
verschieden intensive Belichtungen. Hierfür wurde ebenfalls eine Probe aus der Serie 27-07 ver-
wendet. Da die betrachtete Meßfläche erheblich kleiner war als bei den vorangegangenen 
Experimenten, wurde die Probe 01 ausgewählt, da diese eine vergleichsweise hohe Ausgangs-
absorption aufweist.  

Als Lichtquelle wurde die Xe-Lampe eingesetzt, da der Spektralbereich, in dem die stärksten 
Veränderungen zu erwarten sind, im UV-Bereich liegt. Durch geeignete Farbfilter konnte die 
Intensitätsverteilung so angepaßt werden, daß die größten Lichtintensitäten im Bereich 
zwischen 330 nm und 470 nm lagen. Die Abbildung 4.4 zeigt exemplarisch zwei vollständige 
Spektren, die mit der CCD-Kamera aufgezeichnet wurden. 

Die Untersuchungen dienen vor allem dazu, den Leistungsbereich zu ermitteln, in dem 
innerhalb einer typischen Meßzeit noch keine signifikanten Veränderungen des Polymers statt-
findet. In diesem Bereich ist die Lampe später bei diagnostischen Messungen zu betreiben. 
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Diese beiden Spektren zeigen die Intensitätsverteilung, nachdem das Licht der Xe-Lampe die 
Filter und Spiegel passiert hat, mit dem Objektiv auf die Probe fokussiert, von der Multimode-
Glasfaser hinter der Probe wieder eingesammelt und im Monochromator spektral zerlegt wurde. 
Die gemessene spektrale Intensitätsverteilung ist dabei eine Überlagerung der folgenden 
Bestandteile: 
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Tabelle 12: Einflußfaktoren auf das gemessene Transmissionsspektrum 

 Funktion der Zeit Funktion der Leistung

Emissionsspektrum der Xe-Lampe × × 

Transmissionsspektrum des Filters − − 

Reflexionsspektren der Spiegel − − 

Transmissionsspektrum des Objektivs − − 

Transmissionsverhalten der Polymerfilmprobe × × 

Transmissionsspektrum der Multimode-Faser − × 

Transmissionsspektrum des Monochromators − − 

Empfindlichkeit der CCD-Kamera × × 

−  … kein bzw. zu vernachlässigender Einfluß;  
× … unter Randbedingungen zu vernachlässigender Einfluß 
× … meßbarer Einfluß 

 

Der Einfluß der Empfindlichkeit der CCD-Kamera kann vernachlässigt werden, da weder die 
Sättigungsgrenze erreicht wurde noch die Zählraten in der Größenordnung des Dunkelrauschens 
lagen. Die leistungsabhängige Beeinflussung durch das Transmissionsverhalten der Multimode-
Faser wurde ebenfalls nicht weiter berücksichtigt, da die durch die Faser übertragene Licht-
leistung während einer Messung annähernd konstant bleibt. Die spektrale Intensitätsverteilung 
der Xe-Lampe ist eine Funktion der Lampentemperatur. Für die Zeitdauer einer Messung wurde 
die spektrale Intensitätsverteilung als konstant angenommen, da die elektrische Gesamtleistung 
der Lampe nicht verändert wurde. Die auf die Probe eingestrahlte Lichtleistung wurde lediglich 
über die Größe der Austrittsblende der Xe-Lampe reguliert. Folglich verbleiben zwei Bestand-
teile, die einen Einfluß auf das gemessene Spektrum haben: die Xe-Lampe (durch 
Schwankungen ihrer Emissionsleistung) und die Polymer-Probe.  

In Abbildung 4.5 ist der zeitliche Verlauf der Intensitäten in ausgewählten Wellenlängen-
bereichen für das System ohne Probe und für das System mit Probe bei drei verschiedenen 
Belichtungsleistungen dargestellt. Anhand dieser Serie kann entschieden werden, welche Licht-
leistung auf die Probe einwirken darf, ohne die optischen Transmissionseigenschaften nach-
haltig zu beeinflussen. Das besondere Augenmerk liegt dabei auf den ersten 200 Sekunden, die 
der typischen Meßdauer für eine Serie spektral aufgelöster Transmissionsbilder mit 100 × 100 
Bildpunkten entspricht. 

Zu Beginn wurde das Transmissionsverhalten des Systems ohne Polymer-Probe gemessen 
(Abbildung 4.5 a)). Für die Messung wurden in äquidistanten Zeitabständen jeweils vollständige 
Spektren mit der CCD aufgezeichnet (CCD-Integrationszeit = 100 ms). Zur Eliminierung hoch-
frequenter Schwankungen wurde zusätzlich der arithmetische Mittelwert von vier aufeinander-
folgenden Spektren und anschließend das Integral über den Wellenlängenbereich gebildet. Aus 
Abbildung 4.5 a) geht hervor, daß sich die relativen Änderungen für alle aufgezeichneten 
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Wellenlängenbereiche des Systems ohne Polymerprobe gleichartig verhalten. So ist bei ca. 10 s 
ein deutlicher Einbruch bei der Intensität in allen gemessen Spektralbereichen zu erkennen. Dies 
ist auf die Intensitätsschwankungen der Xe-Lampe zurückzuführen. Bis auf diese Schwankung 
verhält sich das Meßsystem spektral neutral über die Zeit, d.h., das Intensitätsverhältnis der 
untersuchten Wellenlängenbereiche ist konstant. 

Mit dem Ergebnis der zeitlichen Entwicklung des Systems ohne Probe wurde anschließend das 
Transmissionsverhalten des Systems mit Probe als Funktion der Zeit und der eingestrahlten 
Lichtleistung untersucht. Die Ergebnisse zeigen die Graphen der Abbildung 4.5 b) bis c). 
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Abbildung 4.5: Zeitliche Entwicklung der relativen Transmissionsänderung in ausgewähl-
ten Wellenlängenbereichen des Systems ohne Probe (a) und mit Polymer-
probe (c...d) für drei Belichtungsleistungen 

 a) ohne Probe   b) Blende Xe-Lampe = 2 mm  
c) Blende Xe-Lampe = 10mm  d) Blende Xe-Lampe = 20mm  

 

Die Serie (Abbildung 4.5 b) bis d)) der Transmissionsänderungen zeigt deutlich, daß die zeit-
liche Entwicklung sehr wohl von der eingestrahlten Leistung abhängt. Für die kleinste Blende 
(XBO-Apertur = 2 mm, Abbildung 4.5 b)) wurde keine signifikante Änderung der Transmission 
gemessen. Der untersuchte Zeitraum entspricht nahezu der Meßzeit, die für die Messung der in 
den folgenden Abschnitten gezeigten Transmissionsbilder notwendig war.  
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Die höhere Lichtleistung, die bei einer Blende von 10 mm auf die Probe einwirkt, führte zu 
einer Erhöhung der Transmission um bis zu 12,5 % im Wellenlängenbereich von 334 nm bis 
337 nm. Dieses Intervall schließt direkt das Maximum des Absorptionspeaks ein, so daß die Er-
höhung der Transmission einer Abnahme des Absorptionspeaks gleichbedeutend ist. Dieses 
Verhalten deckt sich mit den Messungen aus 4.1.1. Die dort gemessenen relativen Änderungen 
der Transmission betrugen lediglich rund 3 %. Die Ausgangshöhe des Absorptionspeaks war 
jedoch auch um den Faktor 3 bis 4 kleiner als im Fall der für diese Messung verwendeten Probe 
27-07:01. 

Das dritte Diagramm (Abbildung 4.5 d)) zeigt den zeitlichen Verlauf für die höchste verfügbare 
Lampenleistung in dem verwendeten Aufbau. Dort wird ab etwa 1200 s eine signifikante 
Abnahme der Transmission sichtbar. Diese Änderung betrifft alle Wellenlängenbereiche in 
gleichem Maße. Folglich muß eine Veränderung des restlichen Systems (z.B. Abnahme der 
Emissionsleistung der Xe-Lampe) oder eine andersartige Veränderung des Polymerfilms statt-
gefunden haben, die nicht durch den Abbau des Absorptionspeaks erklärt werden kann (vergl. 
Ergebnisse in Abbildung 4.22 und Abbildung 4.23). 

Diese Messung zeigt deutlich, daß nur die kleinste Lampenleistung geeignet ist, um die 
Transmissionsspektren der Polymerproben zu untersuchen, ohne die Proben durch die Messung 
selbst zu verändern. 

 

4.1.2.2 Ortsaufgelöste Messung 

Für die lateral aufgelöste Transmissionsmessung ist es notwendig, die absolute Größe der Meß-
fläche zu kennen. Der in Abschnitt 3.1.2.2 beschriebene Meßaufbau kam hierbei zum Einsatz, 
bei dem eine scharf begrenzte, nicht transparente Metallkante (z.B. Rasierklinge) in der Bild-
ebene durch den Fokus bewegt wird. Damit kann die in der Bildebene beleuchtete Fläche 
sukzessive verdeckt werden und aus dem dabei zurückgelegten Verschiebeweg lässt sich der 
Durchmesser der beleuchteten Fläche berechnen. 

Nach der Justage der Rasierklinge wurde der Fokus so eingestellt, daß die Kante der Schneide 
optimal erkennbar war, d.h., die scharf abgegrenzte Metallkante befand sich in der Bildebene. 
Zuerst wurde das „Transmissionsbild“ mit der 442-nm-Linie des HeCd-Lasers aufgezeichnet 
und direkt im Anschluß, ohne Änderung des Fokus, die Xe-Lampe als Lichtquelle für die zweite 
Messung verwendet. Abbildung 4.6 zeigt die Intensitätsverteilung für beide Lichtquellen. 
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Abbildung 4.6: Vergleich der „Transmissionsbilder“ der Rasierklinge bei Belichtung mit 
dem HeCd-Laser (λ = 442 nm (a)) bzw. mit der Xe-Lampe (λ = 310 -
390 nm (b); λ = 430 –450 nm (c)) 

 (d) Vergleich der Intensitätsänderung entlang der Bilddiagonalen (von links 
unten nach rechts oben) bei Beleuchtung mit dem HeCd-Laser und zwei 
ausgewählten Wellenlängenbereichen der Xe-Lampe 

 * da die Rasierklinge eine schräge Schneide hat, wird an den gekenn- 
zeichneten Stellen zusätzliches Licht in den Akzeptanzbereich der Glas- 
faser gestreut 

 

Vergleicht man die Breite des Übergangsbereichs von hell nach dunkel, so ist dieser Bereich bei 
Einsatz der Xe-Lampe breiter als der Bereich, der entsteht, wenn der HeCd-Laser als Licht-
quelle eingesetzt wird. Zur genaueren Bestimmung dieser Breite wurde eine Profillinie entlang 
der Bilddiagonalen (von links unten nach rechts oben) genutzt und die Ortsableitung der 
transmittierten Intensität (dI(x)/dx) berechnet. Die Abbildung 4.6 d) zeigt das Ergebnis dieser 
Berechnung, aus der sich die Größen ablesen lassen. Aus der Breite der Peaks kann der 
Durchmesser des Fokus für die jeweilige Lichtquelle bestimmt werden.  

Für den HeCd-Laser ergibt sich ein Fokusdurchmesser von 550 nm. Der Fokusdurchmesser für 
die Xe-Lampe wird durch das beugungsbegrenzte Abbild der Blende der Xe-Lampe limitiert. 
Aus Abbildung 4.6 d) ergibt sich für den Wellenlängenbereich 430 nm bis 450 nm ein 
Durchmesser von 800 nm.  

Der Durchmesser für das Wellenlängenintervall von 310 nm bis 390 nm ist demgegenüber trotz 
der kürzeren Wellenlänge größer und beträgt ca. 960 nm. Das bedeutet, daß die fokalen Ebenen 
der beiden betrachteten Wellenlängenbereiche nicht identisch sind. Folglich können unter-
schiedliche Wellenlängen nicht gleichzeitig mit gleicher Ortsauflösung untersucht werden. Das 
bedeutet für die folgenden Experimente, daß ein Wellenlängenbereich herausgegriffen werden 
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muß, für den die Fokusebene optimal eingestellt wird. Für die Vergleichbarkeit der einzelnen 
Messungen untereinander wurde vor jeder Messung die Bildebene so justiert, daß bei einer 
Beleuchtung mit 442 nm die Partikel auf der Oberfläche des Polymers optimal abgebildet 
wurden. Aus der Abbildung 4.6 d) folgt, daß dann der Fokusdurchmesser für Licht im 
Wellenlängenbereich von 310 nm bis 390 nm um 20 % (960 nm / 800 nm) größer ist. Somit 
kann der minimale Fokusdurchmesser für die in den folgenden Experimenten zur Belichtung 
eingesetzte 325-nm-Laserlinie mit 660 nm (550 nm · 1,2) angesetzt werden. Im Verlauf der 
Messung stellt sich heraus, daß die Bildebene die den minimalen Fokusdurchmesser liefert, um 
etwa 2 µm gegenüber der Bildebene verschoben ist, die im Okular eine fokussierte Abbildung 
liefert. 

Ein weiteres Detail geht aus Abbildung 4.6 d) hervor: Die Minima der Ortsableitung der 
transmittierten Intensität der Xe-Lampe sind um ca. 250 nm gegeneinander verschoben. Dies 
deutet auf chromatische Fehler bei der Einkopplung des Lichtes in das Mikroskop hin. 

Im Anschluß an die Messung der Spotdurchmesser wurden mehrere Probenstellen mit der im 
Abschnitt 3.1.2.2 beschriebenen Methode strukturiert. Dabei kam die Probe 06-11:13 zum 
Einsatz. Abbildung 4.7 a) zeigt die Absorptionsspektren zweier Bereiche auf der Probe. Die 
Lage dieser Bereiche A und B ist in der Skizze (Abbildung 4.7 b)) eingezeichnet. 
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Abbildung 4.7: Absorptionsspektrum der Probe 06-11:13 in den markierten Bereichen A 
und B, die gleichzeitig die Lage der Eichmarken zur Schichtdickenbestim-
mung zeigen.  

 a) Absorptionspeak bei 332 nm mit max. Absorption von 0,90 (A) / 0,89 (B). 

b) Lage der Bereiche A und B auf der Probe. Schematisch sind die in den 

 Bereichen A und B eingeschriebenen Kratzer zur Schichtdickenbestim- 

 mung eingezeichnet. 

 



Leistungsabhängige Untersuchung der optischen Transmissionsänderung 63

 

 

D:\Diss\gliederung9_korr_voit_wordX
 

Die schwarze und die rote Kurve in Abbildung 4.7 a) weichen kaum voneinander ab. Im 
Bereich des Absorptionspeaks sind die Unterschiede in der Absorption zwischen den beiden Be-
reichen kleiner als 0,5 % und nach Gleichung 2.1 sind folglich die Unterschiede in der Schicht-
dicke ebenso geringer als 0,5 %. Damit können die beiden Schichtdicken als gleich angesehen 
werden. Zur Bestimmung der absoluten Schichtdicke wurden sowohl im Bereich A als auch B 
Eichmarken durch Kratzen mit einer unter flachem Winkel angesetzten Edelstahlkanüle erzeugt 
(siehe 3.2.1). Die Abbildung 4.8 zeigt eine Auflichtaufnahme aus dem Bereich A. 

 

Abbildung 4.8:  
Auflichtaufnahme aus dem Bereich A der 
Probe 06-11:13. 

Aufgenommen am JenaVal (3,2x Objektiv, 

 

Nach der Schichtdickenbestimmu
belichtet. Dazu wurde die Probe a
befestigt und zunächst mit Licht d
Okular beobachteten Bildes auf di
mit der 325-nm-Laserline des He
4.9 zeigt ein zusammengesetztes D

 

Abbildung 4.9: Durchlichtaufn
06-11:13.  
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er Wellenlänge 442 nm beleuchtet das anhand des durch das 
e Polymeroberfläche fokussiert wurde. Anschließend wurden 
Cd-Lasers die Strukturen belichtet. Die folgende Abbildung 
urchlichtbild der Probe nach der Belichtung. 
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Diese Aufnahme zeigt deutlich den horizontalen Graben und darüber die 5 Probenstellen. Jede 
dieser Probenstellen ist mit einem Rahmen versehen und eindeutig numeriert. Die Numerierung 
ist im binären Code von oben beginnend zu lesen. In Abbildung 4.9 ist innerhalb jeder der 5 
Probenstellen jeweils links oben die Meßfläche S1 mit dem Doppelkreuz zu erkennen. Die 
anderen Meßflächen S2 bis S4 sind im Durchlicht mit dieser optischen Auflösung nicht zu 
erkennen. Die Belichtungsleistungen, die in den einzelnen Meßflächen eingesetzt wurden, und 
die zugehörigen Belichtungszeiten sind in den beiden folgenden Tabellen zusammengestellt. 

 

Tabelle 13: Belichtungsleistungen für Probe 06-11:13.B 

Leistung [µW] Proben-
stelle 

verwendeter 
binärer Code S1 S2 S3 S4 

1 0001 1028 98,4 97,9 97,6 

2 1111 1028 68,2 65,0 63,3 

3 0011 1028 27,0 25,8 25,4 

4 0100 1028 11,0 10,4 10,1 

5 0101 1028 34,1 33,6 33,3 
 

Tabelle 14: Belichtungszeiten für Probe 06-11:13.B 

Schreibgeschwindigkeit [µm/s]  

S1 S2 S3 S4 

Linie a, b (vgl. Abbildung 3.6) 6,0 6,0 3,0 1,5 

Linie c, d 3,0 3,0 2,0 1,2 
 

Für alle sechs Probenstellen wurden jeweils 10 Transmissionsbilder simultan aufgezeichnet. Die 
folgende Serie von Abbildungen zeigt von jeder dieser Probenstellen das Transmissionsbild im 
Wellenlängenbereich von 310 nm bis 390 nm, der den Absorptionspeak bei ca. 332 nm ein-
schließt. 
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a)  

 

b)  

 

c)  

 
d) 

 

e) 

 

f) 

 

Abbildung 4.10: Transmissionsbilder des Wellenlängenbereiches 310 nm bis 390 nm der 
Probenstellen 1 bis 5 (b - f) und des geritzten Grabens (a) auf der Probe 
06-11:13 im Bereich B, aufgenommen auf dem Mikroskop „Axiovert 135“ 
mit der Xe-Lampe als Lichtquelle und der Monochromator/CCD-Kombi-
nation als Detektor.  

 (Bildgröße: 76,3 mal 76,3 µm², hell ... höhere Transmission,  
a) bis c) ... 101 x 101 Pixel²,  
d) bis f) ... 201 x 201 Pixel²) 

 

Der Graben wurde zusätzlich zu den fünf strukturierten Probenstellen untersucht, um den 
maximal möglichen Kontrast zu bestimmen. Es kann davon ausgegangen werden, daß im 
Bereich des Grabens kein Polymerfilm mehr vorhanden ist. Folglich wird die Gesamtintensität 
nur von den optischen Eigenschaften des Aufbaus und von der Absorption des Substrats be-
stimmt. Im Bereich des unbeschädigten Polymerfilmes wird die gemessene Intensität nur durch 
die zusätzliche Absorption des Polymers verringert. Die Abstandsänderung zwischen Probe und 
Multimode-Faser kann bei der gemessenen Schichtdicke von rund 340 nm vernachlässigt 
werden. 

Betrachtet man alle Bilder der Abbildung 4.10, so fallen die dunklen Punkte auf, die von 
Partikeln auf der Probe hervorgerufen werden. Die minimale laterale Ausdehnung dieser 
Objekte beträgt 2 µm. Das heißt, mit dem Aufbau können keine Partikel kleiner als 2 µm 
aufgelöst werden. Das bedeutet gleichzeitig, daß die während der Transmissionsmessung 
beleuchtete Fläche einen Durchmesser von etwa 2 µm hat, die somit größer ist als der aus 
Abbildung 4.6 d) berechnete Fokusdurchmesser von weniger als einem Mikrometer. In der 
jetzigen Messung wurde das durch das Okular beobachtete Bild der Polymeroberfläche scharf 
eingestellt. Das verwendete Objektiv ist jedoch auf unendlich korrigiert, d.h., es erreicht den 
minimalen Fokusdurchmesser nur bei parallel einfallendem Licht. Mit der Xe-Lampe konnte 
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das jedoch nicht vollständig realisiert werden, was wiederum zu der vergrößerten Meßfläche 
beigetragen hat. Der helle Saum um die Partikel deutet darauf hin, daß durch Streuung oder 
Beugung mehr Licht in die Detektionsfaser eingekoppelt wird als im Bereich des nicht 
kontaminierten Polymerfilmes. 

Die Transmissionsbilder der fünf belichteten Probenstellen (Abbildung 4.10 b) bis f)) geben die 
erhöhte Transmission im Bereich der geschriebenen Linien wieder. In allen Bildern ist die 
Struktur im Bereich der Meßfläche S1 sichtbar. Die mit der höchsten Leistung beschriebene 
Probenstelle 1 zeigt im Transmissionsbild ebenso die Meßflächen S2 bis S4. Dabei tritt die mit 
der höchsten Scangeschwindigkeit strukturierte Meßfläche S2 nicht so deutlich hervor wie die 
am langsamsten geschriebene Struktur in Meßfläche S4. Alle anderen Probenstellen weisen die 
gleichen Transmissionsverhältnisse zwischen den Meßflächen S2 bis S4 auf. Der Vergleich der 
fünf Probenstellen untereinander zeigt, daß mit zunehmender Belichtungsleistung der Kontrast 
zunimmt. 

Zur Untersuchung des Kontrastes wurden innerhalb aller Probenstellen vertikale Profillinien 
durch die geschriebenen Strukturen gelegt. Für jede Profillinie wurde der unbelichtete Proben-
bereich identifiziert und die dort gemessene Intensität als 100 % definiert. Somit führt eine 
erhöhte Transmission zu Werten größer als 100 %. Diese relativen Transmissionsänderungen 
als Funktion der eingestrahlten Leistung sind in Abbildung 4.11 dargestellt. 
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Abbildung 4.11:  
relative Änderung der 
Transmission als Funktion der 
eingestrahlten Energie für alle 
fünf Probenstellen der Probe 
06-11:13 im Bereich B 

 

 

Die Auswertung der Transmissionsänderungen zeigt deutlich, daß mit zunehmender einge-
strahlter Energie die Transmission zunimmt. Die größte Steigerung der Transmission ist im 
Wellenlängenbereich (310 bis 390) nm zu erkennen. Jedoch auch der Referenzwellenlängen-
bereich zwischen 430 nm und 450 nm zeigt eine Zunahme der Transmission, die nicht allein 
durch den Abbau des Absorptionspeaks erklärt werden kann. Folglich muß eine weitergehende 
Modifikation des Polymers stattgefunden haben. 
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4.2 Leistungsabhängige Topographieänderung 

In diesem Abschnitt soll die mögliche Änderung der Topographie der Diazosulfonat-Terpoly-
merfilme bei hohen Belichtungsleistungen untersucht werden. Vorexperimente haben solche 
Modifikationen der Topographie gezeigt. Die detaillierte Messung der Topographieänderung 
wurde mit dem AFM durchgeführt. 

 

4.2.1 Schichtdickenbestimmung 

Für die Vergleichbarkeit von Topographieänderungen an verschiedenen Proben bzw. Proben-
stellen ist es notwendig die absolute Schichtdicke des Polymerfilmes zu kennen. Zur Messung 
der Schichtdicke wurde das AFM (Eigenbau, Aufsatz auf invertiertem Mikroskop „Axiovert 
135“) verwendet. Mit einer Edelstahlkanüle wurde das Polymer lokal entfernt, so daß ein 
Graben entstand und das darunter befindliche Substrat frei lag. Die Spitze des AFM-Cantilevers 
wurde so positioniert, daß sich sowohl Bereiche auf dem unbeschädigten Polymerfilm neben 
dem Graben als auch größere Bereiche im Graben in einem Bild erfassen ließen. Die Scanrich-
tung wurde so gewählt, daß die Spitze in jeder Bildzeile über die Kante des Grabens fuhr 
(mindestens 45° zwischen Scanzeile und Graben). Damit können die Meßfehler bei der Schicht-
dickenbestimmung minimiert werden, die durch thermische Drift oder Veränderung der Spitze 
auftreten können. Die Messung erfolgte im nc-Modus (Nicht-Kontakt-Modus). Die Abbildung 
4.12 zeigt exemplarisch drei Profillinien aus einem Topographiebild, das einen solchen Graben 
enthält. 
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Abbildung 4.12:  
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06-11:13 an der Kante des 
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Alle drei Profillinien zeigen einen Schnitt durch den Polymerfilm, wobei links das unbe-
schädigte Polymer zu sehen ist. Am Übergang vom Polymerfilm zum erzeugten Graben ist eine 
Anhäufung von Polymer erkennbar. Rechts von diesem Wall ist dann das flache Substrat zu 
sehen. 
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Für die Profillinien wurde für den Bereich auf dem Polymerfilm bzw. auf dem Substrat jeweils 
eine Gerade (Trendlinie) an die Daten angepaßt. Die Tabelle stellt die Parameter der Gleichung 
Z = a · X + z0 zusammen. 

 

Tabelle 15: Parameter der Trendlinien  

Parameter der Trendlinie  

a z0 

Linie 9 - Polymeroberfläche -3,40 nm/µm 783,4 nm 

Linie 9 – Substrat -3,38 nm/µm 439,1 nm 

Linie 34 – Polymeroberfläche -2,55 nm/µm 545,7 nm 

Linie 34 – Substrat -2,55 nm/µm 206,4 nm 

Linie 41 – Polymeroberfläche -3,27 nm/µm 552,6 nm 

Linie 41 – Substrat -3,17 nm/µm 211,3 nm 
 

Die Anstiege der Trendlinien auf dem Substrat und auf der Polymeroberfläche stimmen jeweils 
mit einer Genauigkeit von ± 2 % überein. Eine bessere Übereinstimmung ist bei dem teilweise 
nicht vollständig entfernten Polymerfilm nicht zu erwarten. Der Anstieg entspricht einer 
Verkippung der Probe gegenüber der Waagerechten um weniger als 0,2°. Folglich kann die Dif-
ferenz der gemessenen Z-Werte als Dicke des Polymerfilmes angesehen werden. Für alle 
Profillinien wurde diese Differenz der Z-Werte aus den Trendlinien berechnet, wobei für die 
jeweilige Profillinie ein X-Wert eingesetzt wurde, der zwischen dem unbeschädigten 
Polymerfilm und dem freigelegten Substrat liegt. Somit kann der Einfluß der Variation im 
Anstieg minimiert werden. Die folgende Tabelle stellt diese Ergebnisse zusammen. 

 

Tabelle 16: Ergebnisse der Schichtdickenbestimmung 

Z-Werte  
X-Wert 

Polymeroberfläche Substrat Differenz 

Linie 9 51 µm 609,6 nm 266,2 nm 343,4 nm 

Linie 34 46 µm 428,7 nm 89,1 nm 339,6 nm 

Linie 41 34 µm 411,5 nm 74,8 nm 336,7 nm 
 

Damit ergibt sich im Bereich A der Probe 06-11.13 eine Filmdicke von (340 ± 3,5) nm. Die 
folgende Tabelle stellt die gemessene Schichtdicke der optischen Dichte im Absorptionspeak 
gegenüber. 
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Tabelle 17: Zusammenstellung der Ergebnisse der Schichtdickenmessung und des optischen 
Transmissionsspektrums für die Diazosulfonat-Terpolymerprobe 

Konz. 
(Masse%) 

Proben-
serie Probe Drehzahl 

[Umin-1] 
Schichtdicke 

[nm] 
opt. Dichte 

(bei λ = 332 nm)

10 % 06-11 P13 0 ... 2000 340 ± 3,5 0,897 
 

Im Gegensatz zu den Proben mit den Diazosulfonat-Terpolymeren wurde die Schichtdicken-
messung für die Aminoterpolymere mit dem SNOM durchgeführt. Die Anforderungen an die 
Lage und Breite der notwendigen „Kratzer“ sind für beide Meßmethoden identisch. Die 
folgende Abbildung zeigt exemplarisch zwei 3D-Topogaphiedarstellungen für Proben, die aus 
unterschiedlich konzentrierter Polymerlösung hergestellt wurden. 

 

a) 

30,5 µm

30,5 µm

400 nm

b) 

45,6 µm

45,6 µm

200 nm

Abbildung 4.13: 3D-Topographiedarstellung zweier Proben hergestellt aus  
a) 10 Masse-%iger, b) 5 Masse-%iger Aminoterpolymerlösung 

 

Die Ergebnisse aller durchgeführten Schichtdickenmessungen faßt Tabelle 18 zusammen und 
stellt diese den Ergebnissen der optischen Transmissionsspektren gegenüber. Der Zusammen-
hang zwischen der optischen Dichte und der gemessenen Schichtdicke ist nicht signifikant. Die 
Messung der optischen Dichte erfolgte auf einer mehrere Quadratmillimeter großen Proben-
fläche. Im Gegensatz dazu liefert die Schichtdickenmessung eine lokal sehr begrenzte Aussage 
über die Dicke des Polymerfilmes. Daß gravierende Unterschiede in der Schichtdicke auch auf 
ein und derselben Probe möglich sind, verdeutlichen die beiden Ergebnisse der Probe 23-10:04. 
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Tabelle 18: Zusammenstellung der Ergebnisse der Schichtdickenmessungen und der 
optischen Transmissionsspektren für die geschützten Aminoterpolymere 

Konz. 
(Masse%) 

Proben-
serie Probe Drehzahl 

[Umin-1] 
Schichtdicke 

[nm] 
opt. Dichte 

(bei λ = 332 nm)

09-07 P03 70 ± 15 0,020 

23-10 P11 
2000 

37,4 ± 1,2 0,030 2 % 

23-10 P16 3000 20 ± 1 0,020 

5 % 23-10 P04 2000 außen: 246 ± 4,4
innen: 58,5 ± 3 

 
0,076 

10 % 09-07 P14 2000 90 ± 2 0,105 
 

An der Probe P04 aus der Serie 23-10 wurden zwei Schichtdickenmessungen durchgeführt – 
eine relativ zentral in der Mitte der Probe und eine zweite ca. 5 mm vom Rand entfernt. Die 
Dicke des Polymers ist dabei am Rand des Substrats mehr als viermal so groß wie im Zentrum 
der Probe. Die Messung der optischen Dichte erfolgte – wie bei allen anderen Proben auch - nur 
im Zentrum der Probe. Bezieht man die Probe 09-07:03 und die Messung im Randbereich der 
Probe 23-10:04 nicht mit ein, so beträgt der Proportionalitätsfaktor zwischen der Schichtdicke 
und der optischen Dichte (1,0 ± 0,2) µm-1. 

 

4.2.2 Mikrometer-Skala 

Die Messung der Topographieänderung als Funktion der eingestrahlten Lichtleistung wurde mit 
Hilfe der Probenserie 06-12 durchgeführt. In dieser Serie waren die Diazosulfonat-Terpolymer-
filme auf leitfähigen Si(100)-Wafern aufgebracht. Diese Substrate verringern die Störungen 
durch Aufladungseffekte der Spitze, da sich Substrat und Cantilever elektrisch kurzschließen 
lassen. 

Die Belichtung der Polymerfilme erfolgte mit dem durch das Mikroskopobjektiv fokussierten 
HeCd-Laser, wie in Abschnitt 3.2.2 beschrieben wurde. Damit die Probenstellen im AFM 
wiedergefunden werden konnten, wurden die Proben zuerst unter dem Auflichtmikroskop 
betrachtet und zusätzlich vier Gräben um die Probenstellen herum in den Polymerfilm geritzt. 
Die Abbildung 4.14 zeigt ein zusammengesetztes Auflichtbild der untersuchten Probenregion. 
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Abbildung 4.14: Übersichtsbild der untersuchten Probenregion der Probe 06-12:01Si 

 links:  Aufsicht auf die Probe (Interferenzmuster deuten auf Schichtdicken-
 variationen hin); 
rechts:  4 zusammengesetzte Auflichtbilder;  
 Profil A bis D: Lage der Meßbereiche zur Bestimmung der  
 Filmdicke; 1 bis 8, F: neun strukturierte Probenstellen 

 

Die neun belichteten Probenstellen sind ebenso gut wie die vier Gräben zu erkennen. Mit den 
Gräben war gleichzeitig die Bestimmung der Schichtdicke möglich. Die Ergebnisse sind in der 
Tabelle 19 zusammengestellt. 

 

Tabelle 19: Auswertung der Profillinien zur Schichtdickenbestimmung der Probe 
06-12:01Si 

 Profil A Profil B Profil C Profil D 

Profillinie 1 93,4 nm 52,9 nm 49,5 nm 75,5 nm 

Profillinie 2 101,5 nm 50,8 nm 53,6 nm 72,4 nm 

Profillinie 3 92,4 nm 52,4 nm 52,5 nm 73,8 nm 

Profillinie 4 99,3 nm  53,3 nm  

Profillinie 5 95,4 nm  54,7 nm  

Profillinie 6 104,5 nm  56,8 nm  

Filmdicke (98 ± 4,8) nm (52 ± 1,1) nm (53 ± 2,4) nm (74 ± 1,6) nm 
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Aus Tabelle 19 wird deutlich, daß die Schichtdicke im untersuchten Bereich nicht konstant ist. 
An der dicksten Stelle A ist der Polymerfilm nahezu doppelt so dick wie an der Stelle B. Der 
Abstand zwischen Profil A und B betrug dabei (1,0 ± 0,1) mm. Die gemessene Schichtdicken-
zunahme von 46 nm über diese Strecke entspricht einer Zunahme um 2,1 nm über eine Strecke 
von 46 µm – der maximalen Entfernung von Strukturen innerhalb einer Probenstelle. Da die 
Meßunsicherheit der Schichtdicke ebenfalls in der Größenordnung von 2 nm liegt, kann die 
Schichtdickenvariation innerhalb einer Probenstelle vernachlässigt werden. Die Probenstellen 
wurden mit den in Tabelle 20 und Tabelle 21 zusammengefaßten Parametern strukturiert. 

 

Tabelle 20: Belichtungsleistungen für Probe 06-12:01Si 

Leistung [µW] Proben-
stelle 

verwendeter 
binärer Code S1 S2 S3 S4 

1 0001 1028 + 101 99,8 99,6 99,5 

2 0010 1028 66,2 66,2 66,2 

3 0011 1028 28,2 27,9 27,7 

4 0100 1028 16,7 16,5 16,4 

5 0101 1028 11,4 11,4 11,4 

6 0110 1028 11,0 11,0 11,0 

7 0111 1028 16,7 16,7 16,7 

F 1111 1028 27,8 27,6 27,5 

8 1000 1028 (gesamtes Schachbrett-Muster) 
 

Mit Ausnahme der Probenstelle 8 wurden alle anderen Probenstellen mit der in Abbildung 3.5 
gezeigten Doppelkreuz-Struktur belichtet. Die Belichtungszeiten der einzelnen Linien 
(Abbildung 3.6) sind in der folgenden Tabelle aufgeführt. 

 

Tabelle 21: Belichtungszeiten für Probe 06-12:01Si 

Schreibgeschwindigkeit [µm/s]  

S1 S2 S3 S4 

Linie a, b 3,0 3,0 1,5 0,7 Probenstellen 
1, 2, 3, 4, 5 Linie c, d 1,5 1,5 1,0 0,6 

Linie a, b 6,0 6,0 3,0 1,5 Probenstellen 
6, 7, F Linie c, d 3,0 3,0 2,0 1,2 

Probenstelle 8 9,1 in den Feldern des Schachbrett-Musters 
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Die Abbildung 4.15 zeigt eine Zusammenstellung der belichteten Probenstellen. Diese 
erscheinen vertikal spiegelverkehrt, da die Probe aufgrund des nichttransparenten Silizium-
Substrates während der Belichtung mit dem Polymerfilm zum Objektiv hin eingebaut war. Die 
folgenden Bilder wurden anschließend mit einem Mikroskop im Auflichtmodus und einer CCD-
Kamera aufgenommen. 

 

a) 

 

b) 

 

c) 

 

d) 

 

e) 

 

f) 

 

g) 

 

h) 

 

Abbildung 4.15: Auflichtaufnahmen (JenaVal, 40x) der anschließend im AFM auf Topo-
graphieänderungen untersuchten Probenstellen auf der Probe 06-12:01Si, 

 Die Belichtung erfolgte mit dem Polymerfilm nach unten zum Objektiv hin, 
weshalb die Strukturen vertikal spiegelverkehrt erscheinen. 
a) Probenstelle 1  b) Probenstelle 2 c) Probenstelle 3 
d) Probenstelle 4 e) Probenstelle 5 f) Probenstelle 6 
g) Probenstelle 7 h) Probenstelle F 

 

Bei allen Probenstellen ist neben dem Rahmen auch die Numerierung, gegeben durch den 
binären Code, eindeutig zu erkennen. Der Rahmen der Probenstelle 1 (Abbildung 4.15 a)) ist 
horizontal gestaucht, da beim Strukturieren ein falscher Scanbereich verwendet wurde. Die 
Position und Größe der Meßflächen ist jedoch korrekt. 

Die Meßfläche S1 hebt sich in allen Bildern deutlich vom Hintergrund ab. Im Fall der mit der 
höchsten Lichtleistung strukturierten Probenstelle 1 sind alle vier Meßflächen S1 bis S4 deutlich 
sichtbar. Innerhalb der Probenstellen 2 und 3 sind die Meßflächen S3 und S4 gut zu erkennen, 
während die Meßfläche S2 nur schwach erkennbar ist. Die Bilder der Probenstellen 4, 5, 7 und 
F lassen die Meßfläche S4 auch schwach erkennen, wohingegen hier die Meßflächen S2 und S3 
kaum zu identifizieren sind. In der Aufnahme der mit der geringsten Lichtdosis bestrahlten 
Probenstelle 6 ist bis auf die Referenzmeßfläche S1 keine weitere Struktur erkennbar. 
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In den einzelnen Meßflächen wurden nc-AFM-Messungen durchgeführt. Sofern die geschrie-
benen Strukturen sich deutlich vom z-Rauschen der Messung abhoben, wurden jeweils drei 
Profillinien näher betrachtet. Der Meßbereich wurde jeweils so gewählt, daß die Struktur 
möglichst zentral auf den Profillinien lag. Damit deckt jede dieser Profillinien sowohl rechts 
und links als auch zwischen den geschrieben Linien unstrukturierte Bereiche des Polymerfilms 
ab. Die folgende Abbildung 4.16 zeigt exemplarisch die Auswertung zweier nc-AFM-Messun-
gen der Meßflächen S1 und S3 innerhalb der Probenstelle 2 auf der Probe 06-12:01Si.  
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24 µm  
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Abbildung 4.16: Analyse der Topographieänderungen infolge der Belichtung für die Proben-
stelle 2 der Probe 06-12:01Si  

 a) AFM – Topographiebild der Meßfläche S1;   
b) Auswertung einer in a) eingezeichneten Profillinie;   
c) AFM – Topographiebild der Meßfläche S3;   
d) Auswertung einer in c) eingezeichneten Profillinie 

 

In Abbildung 4.16 a) ist ein 24 × 24 µm² großer Ausschnitt der Topographie der Meßfläche S1 
innerhalb der Probenstelle 2 dargestellt. Im Zentrum des Bildes erscheint die geschriebene 
Struktur dunkel – das entspricht einer Vertiefung. Folglich ist die Filmdicke nach der 
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Belichtung geringer als in den unbelichteten Bereichen. Die untere und die rechte Linie 
entsprechen den Linien a und b, somit stimmen die obere und die linke Linie mit den Linien c 
und d überein. Die Linien a und b erscheinen nicht so dunkel wie die Linien c und d, was durch 
die Auswertung der Profillinien bestätigt wird. Die Vertiefung entlang der Linie c beträgt 
(43,6 ± 1,1) nm, wohingegen Linie a eine Vertiefung von nur (26,3 ± 1,6) nm aufweist. 

Im Bereich der Meßfläche S3 ist die Vertiefung noch deutlich meßbar. Hier sind ebenfalls 
Unterschiede zwischen den Linien a und c nachweisbar. Die Messung der absoluten Vertiefung 
erwies sich jedoch als schwierig, da das z-Rauschen bei dieser Messung in der Größenordnung 
von 1 nm lag. 

Die folgende Tabelle stellt die gemessenen Topographieänderungen für alle Probenstellen und 
deren Meßflächen zusammen. 

 

Tabelle 22: Topographieänderung der belichteten Strukturen auf der Probe 06-12:01Si 

Vertiefung gegenüber Oberfläche Polymerfilm [nm] 
Probenstelle 

S1 S2 S3 S4 

Linie a 34,7 ± 1,6  6,6 ± 0,8 8,4 ± 0,8 1 

Linie c 42,4 ± 1,7 4,9 ± 0,5 9,8 ± 0,7 10,1 ± 0,6 

Linie a 26,3 ± 1,6  3,1 ± 0,7 5,5 ± 0,7 2 

Linie c 43,6 ± 1,1  4,1 ± 0,7 7,2 ± 0,6 

Linie a 24,4 ± 2,5    3 

Linie c 40,9 ± 1,5    

Linie a 24,4 ± 0,6    4 

Linie c 42,6 ± 1,0    

Linie a 25,2 ± 1,9    5 

Linie c 45,2 ± 2,1    

Linie a 14,0 ± 1,1    7 

Linie c 26,3 ± 1,8    

Linie a 12,2 ± 0,8    F 

Linie c 23,1 ± 1,1    

nicht ausgefüllte Felder: Die Vertiefung ließ sich nicht eindeutig vom Rauschen unterscheiden 

 

Nicht alle der geschriebenen Strukturen, die in den Auflichtbildern (Abbildung 4.15) noch zu 
erkennen sind, liefern eine signifikante Topographieänderung. Für Strukturen die mit weniger 
als 50 µJ/µm² geschrieben wurden, ist die Schichtdickenänderung in der Größenordnung des z-
Rauschens. Weiterhin werden konstruktionsbedingte systematische Fehler des AFMs in den 
Profillinien sichtbar, die eine exakte Bestimmung der Schichtdickenänderung verhindern. Bei 
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dem verwendeten AFM bewegt sich die Spitze des Cantilevers nicht in einer Ebene, sondern 
entlang einer Kugeloberfläche. Ein ähnlicher Fehler ergäbe sich auch, wenn die Probe bewegt 
würde. Bei Proben mit sehr geringen Höhenunterschieden (einige Nanometer) über große 
Bereiche (mehr als zehn Mikrometer) wird die sphärische Verzeichnung im Topographiebild 
sichtbar. Die folgende Abbildung verdeutlicht diesen Effekt anhand der Auswertung einer 
Profillinie der Probenstelle 4 im Bereich der Meßfläche S4. 
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Abbildung 4.17:  
Topographieänderungen infolge 
der Belichtung für die Probenstelle 
4 der Probe 06-12:01Si 
(gestrichelte Kurve: angepaßter 
Verlauf der unbelichteten Poly-
meroberfläche)  
 

 

Die Lage der Vertiefungen ist in der Abbildung gut zu erkennen. Die Bereiche des unbelichteten 
und somit unbeschädigten Polymerfilmes können jedoch keinem eindeutigen z-Wert zugeordnet 
werden. Auch bei einer Korrektur der apparativ bedingten sphärischen Verzeichnung ist eine 
sinnvolle Angabe für die Vertiefung nicht möglich. 

Trägt man die gemessenen Schichtdickenänderungen als Funktion der eingestrahlten Laser-
energie auf, so erhält man Abbildung 4.18. Die Grafik berücksichtigt nicht die unterschiedlichen 
Ausgangsdicken des Polymerfilms. Vergleicht man die Schichtdickenänderung der Linie c in 
den Referenzmeßflächen S1 der Probenstellen 1 und 4, so ist keine signifikante Abhängigkeit 
der Schichtdickenänderung von der Filmdicke zu erkennen. Die Probenstelle 1 befindet sich 
recht nahe dem Profil A (Abbildung 4.14) und damit im Bereich der größten Schichtdicke. Im 
Gegensatz dazu liegt Probenstelle 4 in einem Bereich mit geringerer Polymerfilmdicke, aber 
trotzdem ist die gleiche Schichtdickenänderung für die betrachtete Linie c festzustellen. 
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Abbildung 4.18:  
Schichtdickenänderung als 
Funktion der eingestrahlten 
Lichtenergie, wie sie sich aus 
den Profillinien aus der nc-
AFM-Messung auf der Probe 
06-12:01Si ergibt (rote Karos: 
doppelt belichtete Probenstelle)

 

Die Kurve verdeutlicht, daß eine höhere Belichtungsenergie zu einer größeren Topographie-
änderung führt. Für die höchsten untersuchten Dosen liegen die gemessenen Vertiefungen von 
bis zu 45 nm schon im Bereich der Schichtdicke. Da eine derart hohe Verdichtung des Polymers 
durch die Belichtung auszuschließen ist, müssen Probenbereiche existieren, die mehr Polymer 
enthalten als vor der Belichtung. Das bedeutet, daß durch die Belichtung mit sehr hohen 
Energiedichten zu einer Umverteilung des Polymers führen muß. Bevor dieser Effekt genauer 
untersucht wird, soll die Fragen geklärt werden, wie die „Schrumpfung“ des Polymers in 
zusammenhängenden Flächen bzw. bei Mehrfachbelichtung aussieht.  

Das „Schrumpfen“ des Polymers ist nicht nur für einzelne Linien zu beobachten, sondern tritt 
auch bei größeren zusammenhängenden Flächen auf. Im Bereich der Probenstelle 8 wurde ein 
regelmäßiges Muster (siehe Abschnitt 3.2.2, Abbildung 3.9) belichtet. Die folgende Abbildung 
zeigt einen Ausschnitt aus einer nc-AFM-Messung. 
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Abbildung 4.19: Schachbrettmuster der Probenstelle 8 der Probe 06-12:01Si - Analyse der 
Topographieänderungen 

 a) AFM – Topographiebild (Bildgröße: 53 µm x 53 µm);   
b) Profile längs der in a) eingezeichneten Linien 

 



78 Meßergebnisse 

 

In der Profillinie ist das regelmäßige Muster deutlich zu erkennen. Die hellen Bereiche ent-
sprechen den Stellen des unbelichteten Polymerfilms. Diese Stellen erscheinen in der Profillinie 
als Erhebung. Die Täler entsprechen demzufolge den belichteten Stellen. Das Muster liefert 
reproduzierbare Bereiche von Tälern und unverändertem Diazosulfonat-Terpolymerfilm. Die 
Täler nehmen dabei eine größere Fläche ein als das unveränderte Polymer, obwohl während der 
Belichtung gleichgroße Flächen geschrieben wurden. Der nicht zu vernachlässigende Durch-
messer des Fokus bei der Belichtung führt zu der Vergrößerung der belichteten Bereiche. 
Berechnet man die Breite der Erhebungen und Täler anhand einer gedachten Linien auf halber 
Höhe zwischen Erhebung und Tal, so kann auf die Breite einer einzelnen Linie geschlossen 
werden. Die belichteten Flächen erscheinen allseitig um den halben Fokusdurchmesser ver-
breitert. Die Auswertung der in Abbildung 4.19 b) eingezeichneten Profile ergibt die folgenden 
Daten. 

 

Tabelle 23: Auswertung der Profillinien im Muster der Probenstelle 8 der Probe 06-
12:01Si aus Abbildung 4.19 b) 

Höhendifferenz Polymer – Tal 
(III) 

Breite der Vertiefungen 
(I) 

Breite der Erhebungen 
(II) 

(22,6 ± 1,8) nm (10,4 ± 0,4) µm (7,7 ± 0,8) µm 
 

Aus der eingestrahlten Belichtungsleistung (1028 µW), der Zeit pro Teilfläche (11,01 s) und der 
Größe der belichteten Teilfläche (83,8 µm²) ergibt sich folgende Energiedosis: 

 
1028 µW · 11 s

83.8 µm²  = 135 µJ/µm² (4.1) 

Liest man für diese Belichtungsenergie aus Abbildung 4.18 die zugehörige Schichtdickenänder-
ung ab, so erhält man 25 nm Schrumpfung für die einzelne Linie. Für die zusammenhängende 
Fläche ist die Änderung etwa gleich groß.  

Um den Einfluß möglicher Doppelbelichtungen und der am linken Rand der grünen Profillinie 
in Abbildung 4.19 erkennbaren zusätzlichen Vertiefung zu untersuchen, wurde eine weitere 
AFM-Messung durchgeführt. Diese Messung konzentrierte sich dabei auf die rechte obere Ecke 
des Schachbrettmusters.  
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Abbildung 4.20: Ecke (a5 ... b4) des Schachbrettmusters der Probenstelle 8 der Probe 
06-12:01Si - Analyse der Topographieänderungen  

 a) AFM – Topographiebild (Bildgröße: 23 µm x 23 µm);  
b) Auswertung der drei in a) eingezeichneten Profillinien 

 

Betrachtet man die grüne Profillinie in Abbildung 4.20 b), so ist eine glatte Oberfläche im 
Bereich des unbelichteten Polymers erkennbar. Im Vergleich dazu zeigen die beiden anderen 
Profillinien, die durch das belichtete Muster gehen, deutliche Höhenunterschiede. Hier ist 
wiederum auffällig, daß die hellen Quadrate der unbelichteten Stellen deutlich kleiner sind als 
die dunkler erscheinenden belichteten Bereiche. Die blaue Profillinie schneidet in der linken 
Hälfte eine belichtete Fläche und kreuzt bei etwa 20 µm den Rahmen des Musters. An dieser 
Stelle ist lediglich der Rahmen belichtet worden, der eine vergleichbare Tiefe aufweist wie das 
Tal in der linken Hälfte. Im Gegensatz dazu ist in der rechten Hälfte der roten Profillinie die 
belichtete Fläche zu erkennen, die am rechten Rand eine zusätzliche Vertiefung zeigt. Diese 
liegt exakt im Bereich des Randes des Musters, in dem eine mehrfache Belichtung stattgefunden 
hat. Dieses Ergebnis deckt sich mit der Messung aus Abbildung 4.19 und belegt, daß durch 
erneutes Belichten einer schon belichteten Stelle der Polymerfilm weiter schrumpft. 

Betrachtet man die Vertiefungen des Rahmens, die in der roten und blauen Profillinie sichtbar 
sind, so zeigen beide Profile eine vergleichbare Linienbreite von rund 2,5 µm. Die zusammen-
hängenden Flächen, die aus jeweils 10 einzelnen Linien erzeugt wurden, lassen keine Einzel-
linien erkennen. Das heißt, daß die Breite einer einzelnen Linie größer als 1 µm ist. Die 
Gesamtbreite der belichteten Teilfläche erscheint im Topographiebild um 2,7 µm größer als die 
der unbelichteten Teilfläche. Aus diesen beiden Ergebnissen kann geschlossen werden, daß die 
minimale Breite einer Einzelstruktur ebenfalls in der Größenordnung von 2,5 µm liegt. Das 
bedeutet aber gleichzeitig, daß in den Feldern des Schachbrettmusters der Polymerfilm inner-
halb einer kurzen Zeitspanne mehrfach belichtet wurde. Daraus kann die Schlußfolgerung 
gezogen werden, daß die „Schrumpfung“ des Polymers von der eingestrahlten Dosis abhängt.  

Die „Schrumpfung“ ist jedoch durch die Dicke der Polymerschicht limitiert, so daß die Frage zu 
klären ist, welche Auswirkungen sehr hohe Belichtungsdosen auf den Polymerfilm haben. Im 
Randbereich des Schachbrett-Musters wurden durch Mehrfachbelichtung eine hohe Belich-
tungsdosis erreicht. Die rote Profillinie in Abbildung 4.20 a) schneidet diesen Randbereich und 
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dort sind helle Punkte erkennbar. Diese hellen Punkte im Topographiebild entsprechen 
Erhebungen. Auch in Abbildung 4.16 a) sind entlang der Linie c und d solche hellen Punkte auf 
den dunklen Linie zu erkennen. Selbst im Bereich der Kreuzung der Linien a und b erscheinen 
diese Erhebungen im Topographiebild. Das Muster der Probenstelle 8 und die Meßflächen S1 
aller anderen Probenstellen wurden mit der gleichen hohen Leistung belichtet. Da in beiden 
Fällen die hellen Partikel sichtbar waren, wurden insbesondere die Kreuzungsbereiche der 
Linien in den Meßflächen S1 mit einer höheren lateralen Auflösung erneut untersucht.  
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Abbildung 4.21: Topographie der Kreuzungsbereiche der Linien im Bereich der Meßfläche 
S1 der Probenstelle 3 der Probe 06-12:01Si  
(Größe: 6 × 6 µm², Farbskala: 0 ... 79,5 nm);  

 a) Kreuzungsbereich der Linien a und b  
b) Kreuzungsbereich der Linien a und d  
c) Kreuzungsbereich der Linien c und d 

 

Die Abbildung 4.21 a) zeigt die Erhebungen nur im direkten Kreuzungsbereich der beiden 
Linien a und b. Dabei nimmt die Größe der Erhebungen zum Rand hin ab, wobei die laterale 
Dichte zunimmt. Entlang der Linien sind diese Partikel nicht zu finden. Auch Abbildung 4.21 b) 
zeigt entlang der waagerechten Linie a keine Erhebungen. Im Gegensatz dazu sind im Bereich 
der Linie d (senkrecht) und des Kreuzungsbereiches deutliche Erhöhungen zu erkennen. Die 
Durchmesser der Erhebungen entlang der senkrechten Linie d sind vergleichbar mit denen im 
Zentrum des Kreuzungsbereichs der Linien in Abbildung 4.21 a). Die Schreibgeschwindigkeit 
der Linie d war halb so groß wie die der Linien a und b. Die Lichtdosen im Kreuzungsbereich 
der Linien a und b und entlang der Linie d sind somit vergleichbar.  

Die Abbildung 4.21 c) weist ebenso entlang der waagerechten Linie ähnliche Erhebungen wie 
in Abbildung 4.21 a) und b) auf. Im Kreuzungsbereich der Linien c und d ist nur eine einzige 
große Erhebung zu finden. Der Durchmesser dieser Erhöhung ist ähnlich dem der zentralen 
Erhebung in Abbildung 4.21 b). Die folgende 3D-Darstellungen verdeutlichen die Größen-
verhältnisse der Erhebungen. 
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Abbildung 4.22: 
3D-Topographiedarstellung der Kreuzungs-
bereiche  

a) Kreuzungsbereich der Linien a und b  
 (z-Skala: 0 ... 79,5 nm) 
b) Kreuzungsbereich der Linien a und d 
 (z-Skala: 0 ... 182,6 nm) 
c) Kreuzungsbereich der Linien c und d 
 (z-Skala: 0 ... 205 nm) 

 

Vergleicht man diese drei Abbildungen, so wird deutlich, daß mit höherer Lichtdosis einerseits 
die Höhe und der Durchmesser der Erhebungen zunehmen, andererseits deren Anzahl und 
laterale Dichte abnehmen. Da entlang der Linie a und b keine Erhebungen sichtbar sind, muß 
folglich eine bestimmte Mindestdosis (etwa 250 µJ/µm²) auf den Polymerfilm einwirken, um 
diese Erhebungen zu erzeugen. Die wahre Form der Partikel kann durch die AFM-Messungen 
nur eingeschränkt wiedergegeben werden, da die pyramidenförmige AFM-Spitze die Partikel 
nur von oben abtastet. 

 

4.2.3 Simultane Belichtung und Topographiemessung mit dem SNOM 

Auch an Aminoterpolymer-Schichten wurde die Auswirkung der Belichtung auf die Proben-
topographie untersucht. In diesem Fall wurde durch die metallisierte Glasfaser-Spitze des 
SNOM mit ihrer definierten Apertur belichtet. Die Topographie der entstandenen Strukturen auf 
der Nanometerskala wurde ebenfalls mit Hilfe des SNOM untersucht. Die Probe war dabei auf 
dem 3D-Scantisch befestigt und konnte so in einem lateralen Scanbereich von 100 × 100 µm² 
frei positioniert werden. Mit Hilfe der Scherkraftreglung wurde die Spitze in konstantem Ab-
stand von wenigen Nanometern über die Probenoberfläche geführt. Aus der Höhenänderung, die 
bei lateraler Verschiebung notwendig ist, um den Spitze-Proben-Abstand konstant zu halten, 
kann ein Topographiebild (bei konstanter Wechselwirkung zwischen Spitze und Probe) abge-
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leitet werden. Mit diesem Aufbau können somit auch mögliche Topographieänderungen direkt 
während der Belichtung verfolgt werden. 

Zuerst wurden die später zu belichtenden Probenbereiche auf störende Fehlstellen und größere 
Partikel untersucht. Dazu wurde in dem jeweiligen Probenbereich entlang des in Abschnitt 3.2.3 
beschriebenen Musters die Topographie gemessen. Der Laser blieb während dieser Messung 
ausgeschaltet, so daß keine Belichtung stattfand. 

 

30,5 µm

30,5 µm

250 nm

A
B

C
I

II

III

Abbildung 4.23: 
3D Topographiedarstellung 
der unbelichteten Aminoter-
polymer-Probe  
(In den dunkel dargestellten 
Bereichen erfolgte keine 
Topographiemessung.) 

 

Die Abbildung 4.23 zeigt die Oberflächentopographie entlang des Musters. Bis auf eine allge-
meine Schräglage der Probe sind weder Fehlstellen noch größere Partikel erkennbar. Die Profile 
entlang der drei markierten Gitterlinien A, B und C sind in der folgenden Abbildung 4.24 dar-
gestellt. 
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Abbildung 4.24: Profillinien der in Abbildung 4.23 markierten Gitterlinien A, B und C 

 

Die Kreuzungsbereiche mit den zuvor aufgenommenen „waagerechten“ Scanlinien (I, II, III) 
sind durch Pfeile gekennzeichnet. Keine der Profillinien zeigt an diesen Stellen Auffälligkeiten 
in der Topographie, d.h., durch die reine Topographiemessung mit der SNOM-Spitze findet 
keine Modifikation der Polymeroberfläche statt. 
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Dieses Ergebnis ändert sich, wenn Laserlicht in die SNOM-Spitze eingekoppelt und das Muster 
erneut abgefahren wird. Dabei sind zwei Effekte zu beobachten: die Längenänderung der 
SNOM-Spitze durch das Einschalten des Laserlichtes (i) und die Modifikation der 
Polymeroberfläche durch die Belichtung (ii). 

Der Effekt (i) wird durch den Vergleich der „waagerechten“ Gitterlinien (I, II, III) deutlich. Die 
Abbildung 4.25 a) zeigt die während der Belichtung mit Laserlicht (λ = 325 nm, Leistung = 
(75 ± 5) nW) gemessene Topographie der drei „waagerechten“ Linien.  
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Abbildung 4.25: Topographie entlang der waagerechten (a) und senkrechten (b) Linien 
während der Belichtung (λ = 325 nm, P = (75 ± 5) nW) der 3er-Gitters 

 

Der Beginn der Messung und die Scanrichtung sind in Abbildung 4.25 a) durch den schwarzen 
Pfeil gekennzeichnet. Die erste Linie zeigt dabei im linken Bereich, also kurz nach dem 
Einschalten des Laserlichtes, die Überlagerung der Längenänderung der SNOM-Spitze (a), der 
scheinbaren Topographieänderung infolge der thermisch bedingten Resonanzverschiebung der 
SNOM-Spitze (b) und der „wahren“ Topographie (c). 

Auf den ersten 8 µm nach dem Einschalten des Lasers zeigt die erste Linie (I) ein deutliches 
scheinbares „Quellen“ des Aminoterpolymers um ca. 30 nm. Die Erwärmungsphase der Spitze 
ist nach ca. 14 s (die Messung einer Linie dauerte 53 s) abgeschlossen, und es wird ab diesem 
Zeitpunkt eine mit den anderen Linien vergleichbare Topographie gemessen. Folglich zeigen 
die ersten 8 µm der ersten Linie (I) nicht die „wahre“ Topographie. Die thermisch bedingte Ver-
schiebung der Resonanzfrequenz führt zu einer Abnahme der Amplitude, die der Regelkreis als 
Dämpfung infolge eines zu geringen Abstands zwischen Spitze und Probenoberfläche 
interpretiert, woraufhin er den Abstand vergrößert. Da sich die thermische Ausdehnung der 
SNOM-Spitze ebenso in einem scheinbaren Quellen des Polymers äußert, überlagern sich die 
beiden Effekte. Dies führt zu dem in Abbildung 4.25 a) sichtbaren scheinbaren „Quellen“ des 
Polymerfilmes. 
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Daß ein tatsächliches „Quellen“ des Polymers ausgeschlossen werden kann, bestätigen die 
Messungen der „senkrechten“ Gitterlinien (A,B,C aus Abbildung 4.23). Alle drei Profillinien 
zeigen exakt im Kreuzungsbereich mit den „waagerechten“ Linien eine ca. 5 nm tiefe und 1 µm 
breite Vertiefung in der Polymeroberfläche. Diese schon während der Belichtung erkennbaren 
Vertiefungen sind in einem anschließend gemessenen Topographiebild in gleicher Größe 
entlang des gesamten Musters wiederzufinden.  

 

45,8 µm

45,8 µm

20 nm

Abbildung 4.26: 
3D Topographiedarstellung 
der belichteten Aminoter-
polymer-Probe Nr. 14 aus 
der Serie 09-07 (Probestelle 
D3) 

 

Abbildung 4.26 zeigt eine 3D-Topographiedarstellung einer durch die Apertur der SNOM-
Spitze mit UV-Licht belichteten Aminoterpolymer-Probe. Die belichtete Gitterstruktur ist als 
Vertiefung erkennbar, die sich einer langwelligen Variation der Topographie des unbelichteten 
Polymerfilmes überlagert. 

Für die detaillierte Untersuchung der Schichtdickenänderung infolge der Belichtung durch die 
Apertur der SNOM-Spitze wurden mehrere Strukturen auf einer Gesamtfläche von 
45,6 × 45,6 µm² belichtet. Die hohe laterale Dichte der Strukturen minimiert den Einfluß einer 
unterschiedlichen Schichtdicke des Polymerfilmes. Die Strukturierung der in Abbildung 4.27 
dargestellten Muster erfolgte mit konstanter Lichtleistung von etwa 15 nW bei einer 
Wellenlänge von 325 nm.  
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Abbildung 4.27: 
Topographiebild von vier durch 
die SNOM-Spitze belichteten 
Strukturen im Aminoterpoly-
merfilm der Probe 14 aus der Serie 
09-07 (Probenstelle D5) 

 

Die Belichtungszeit wurde zwischen 23 s und 374 s variiert. Für die Auswertung wurden durch 
jede der vier Strukturen jeweils drei Profillinien gelegt. Die folgende Tabelle 24 stellt die 
verwendeten Belichtungszeiten, die resultierenden Höhenunterschiede und die maximalen 
Breiten der entstandenen Gräben zusammen. 

 

Tabelle 24: Zusammenstellung der Belichtungszeiten und der daraus resultierenden Topo-
graphieänderungen für die Probe 14 der Serie 09-07 (Schichtdicke ca. 90 nm) 

Proben-
stelle 

Belichtungs-
leistung [nW]* 

Belich-
tungszeit [s]

Länge 
[µm] 

Schreibge-
schw. [µm/s]

Graben-
tiefe [nm] 

max. Graben-
breite [µm] 

D2 75 ± 5 381,7 224,4 0,59 4,47 ± 0,79 1,20 ± 0,15 

D3 145 ± 75 42,8 224,4 5,24 3,57 ± 0,53 1,18 ± 0,12 

D5 -  15 ± 5 66,5 112,2 1,69 2,19 ± 0,17 1,40 ± 0,13 

D5 -  15 ± 5 154,2 112,2 0,73 2,77 ± 0,26 1,45 ± 0,13 

D5 -  15 ± 5 373,4 112,2 0,30 3,53 ± 0,21 1,56 ± 0,13 

D5 -  15 ± 5 22,7 112,2 4,94 1,44 ± 0,22 0,93 ± 0,20 

* Mittelwert aus der Leistung vor Beginn und nach Abschluß der Messung im Halbraum vor der Spitze 

 

Die Tiefe der entstandenen Gräben läßt sich sehr gut bestimmen, da rechts und links der Gräben 
hinreichend große Bereiche des Polymers unbelichtet und damit unverändert sind. Damit kann 
die ursprüngliche Lage der Polymeroberfläche im Bereich des Grabens hinreichend exakt 
rekonstruiert werden. Die Messung der Grabenbreite gestaltet sich hingegen schwieriger, wie 
aus Abbildung 4.28 deutlich wird. 
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Abbildung 4.28: Auswertung der Profillinie zur Bestimmung der Grabenbreite einer durch 
die SNOM-Spitze belichteten Struktur im Aminoterpolymerfilm der 
Probe 14  

 

Definiert man die maximale Grabenbreite als den Abstand zwischen den beiden Punkten, 
zwischen denen die Oberfläche signifikant von der mittleren Oberfläche des unbelichteten 
Polymers abweicht (grüne und gelbe Marken), so erhält man die in Tabelle 24 angegebenen 
Breiten. Verwendet man hingegen für die Definition der Grabenbreite die Breite auf halber 
Tiefe des Grabens, so erhält man bis zu 50 % geringere Linienbreiten. Die Breite der SNOM-
Spitze muß bei dieser Messung nicht berücksichtigt werden, da die Grabentiefe im Vergleich 
zur Grabenbreite sehr gering ist. 

 

4.3 Fluoreszenzmarkierung 

Durch die Anbindung von Farbstoffmolekülen an die bei der Belichtung des Aminoterpolymers 
freigelegten Aminfunktionalitäten gelingt ein direkter Nachweis der erfolgreichen Strukturie-
rung. Für die folgenden Ergebnisse wurde Fluoresceinisothiocyanat (FITC) als Farbstoff ver-
wendet.  

4.3.1 Mikrometer-Skala 

Für diese Versuchsreihe wurden die mit dem Aminoterpolymer beschichtete Probe 04 aus der 
Serie 14-03 und drei Proben aus der Serie 07-09 verwendet. In der ersten Versuchsreihe wurde 
die Probe 04 großflächig und mit verschiedenen Leistungsdichten belichtet. Dafür wurde das 
Laserlicht durch eine glatt abgeschnittene Multimode-Glasfaser zur Probe geführt und einige 
Mikrometer über der Probenoberfläche positioniert. Der Kerndurchmesser der Glasfaser 
(50 µm), deren numerische Apertur (0,22) und der Abstand zur Probe bestimmen damit die 
minimale Probenfläche, die belichtet werden kann. Die Glasfaser konnte bei konstantem 
Abstand zur Oberfläche in einem Bereich von vier Quadratmillimeter über die Probe bewegt 
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werden. Die Probe 04 wurde in vier weiträumig getrennten Probenbereichen strukturiert (vgl. 
Abschnitt 3.3.1.1).  

 

Tabelle 25: Belichtungsleistung und Abstand zwischen Glasfaser und Probenoberfläche für 
Probe 04 der Serie 14-03 

 Bereich A Bereich B Bereich C Bereich D 

Belichtungsleistung [µW] 270 137 69 28 

Abstand Faser/Probenoberfläche [µm] 28 ± 4 40 ± 4 48 ± 4 30 ± 4 
 

Die maximale laterale Ausdehnung der Strukturen betrug (1 ± 0,1) mm. Die Glasfaser wurde 
mit einer Geschwindigkeit von (20 ± 4) µm/s über die Probe bewegt. Im Anschluß an die 
Belichtung wurde die gesamte Probe mit dem Fluoreszenzmarker behandelt. Die folgende 
Abbildung 4.29 zeigt die Fluoreszenzbilder. 

 

a) 

 

b)

 

c) 

 

d) 

 

e)

 

f) 

 

Abbildung 4.29:  Fluoreszenzbilder der Aminoterpolymerfilme aus der Probenserie 14-03 
(Balken = 100 µm):  

 a) Polymerfilm ohne FITC,  
b) unbelichteter Polymerfilm mit FITC markiert,  
c) - f) mit unterschiedlicher Leistung (28 µW ... 270 µW) strukturierte und 
mit FITC markierte Bereiche der Probe 04 

 

Das Bild a) zeigt das Fluoreszenzbild einer nicht markierten Probe aus der Probenserie 14-03. 
Der Umstand, daß keine signifikanten hellen Bereiche zu erkennen sind, zeigt, daß der Amino-
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terpolymerfilm selbst kein Fluoreszenzsignal unter den verwendeten Anregungs- (λ = 488 nm) 
und Detektionsbedingungen (500 nm bis 550 nm) zeigt. In Abbildung 4.29 b) ist eine ebenfalls 
unbelichtete, jedoch FITC-markierte Probe zu sehen, die ebenfalls kein Fluoreszenzsignal zeigt. 
Folglich bindet der Fluoreszenzmarker FITC nicht an den unbelichteten Aminoterpolymerfilm.  

Die mit unterschiedlicher Lichtleistung strukturierten Probenbereiche D bis A sind in der 
Abbildung 4.29 c) bis f) dargestellt und zeigen ein deutliches Fluoreszenzsignal. Der Kontrast 
der Strukturen im Fluoreszenzbild hängt stark von der verwendeten Belichtungsleistung ab.  

Abbildung 4.29 c) zeigt eine klar gezeichnete helle Struktur auf dunklem Untergrund. Das 
Fluoreszenzsignal des an die belichteten Stellen des Aminoterpolymerfilmes gebundenen 
Markers FITC liefert die helle Struktur. Im Randbereich der Struktur ist ebenfalls ein 
Fluoreszenzsignal vorhanden. Durch das Streulicht wurden auch dort Aminfunktionalitäten 
freigelegt. Eine Erhöhung der eingestrahlten Lichtleistung (Abbildung 4.29 d)) erzeugt noch 
mehr Fluoreszenzsignal in den Bereichen um die eigentliche Struktur. 

Abbildung 4.29 e) liefert ein ähnliches Bild mit dem Unterschied, daß das gesamte Bild hell 
erscheint und die geschriebene Struktur eine verringerte Intensität des Fluoreszenzsignals 
aufweist. Diese Invertierung des Kontrastes wird noch deutlicher, wenn man die mit der 
höchsten Lichtleistung geschriebene Struktur in Bild f) betrachtet. Dort ist die direkt belichtete 
Struktur als dunkles Kreuz auf heller Umgebung deutlich erkennbar.  

Setzt man die entstandenen Linienbreiten mit 100 µm an und zieht die verwendete Schreibge-
schwindigkeit von 20 µm/s und die für den Probenbereich D verwendete Lichtleistung von rund 
28 µW hinzu, so läßt sich die für eine erfolgreiche photoinduzierte Strukturierung notwendige 
Energie pro Fläche nach folgender Gleichung abschätzen: 

 
Emax

Fläche = 28 µW · 
100 µm
20 µm/s · 

1
100µm · 100 µm = 14 nJ/µm² (4.2) 

Diese Energie reicht aus, um so viele Aminfunktionalitäten freizulegen, daß die Struktur im 
Fluoreszenzbild klar zu erkennen ist.  

Anhand der folgenden Messungen wurde untersucht, welche Intensität für ein Strukturierung 
notwendig ist und ob es einen signifikanten Zusammenhang zwischen der notwendigen Licht-
leistung zur Erzeugung der Kontrastumkehr und der bei der Präparation eingesetzten Konzent-
ration des Aminoterpolymers gibt. Dafür wurden Proben aus der Serie 09-07 eingesetzt, da in 
dieser Serie eine ausreichende Anzahl Proben mit unterschiedlichen Polymer-Konzentrationen 
zu Verfügung stand.  
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Tabelle 26: Fluoreszenzbilder FITC-markierter Aminoterpolymer-Proben unterschiedlicher 
Polymerkonzentrationen aus der Serie 09-07 (Bildgröße: 500 × 500 µm²) 

Konz. 
(Masse-%) Fluoreszenzbilder der mit FITC markierten Proben 

2% 
05-07:04 

 
(2,5 ± 0,3) µW 

 

 
(15 ± 2) µW 

 

(62 ± 6) µW 

5% 
05-07:19 

 
(2,2 ± 0,3) µW 

 

 
(15,7 ± 1) µW 

 
(35 ± 7) µW 

 

10% 
05-07:13 

 

(5 ± 0,2) µW 
 

(15 ± 1) µW 
 

(30 ± 4) µW 

 

 

Aus dieser Serie von Fluoreszenzbildern wird deutlich, daß für geringe Belichtungsleistungen 
die Linien nicht durchgängig markiert werden. Die Leistung, die für durchgezeichnete Linien 
notwendig ist, scheint mit zunehmender Polymerkonzentration zu steigen. Zur Bestätigung 
dieser Aussage müssen jedoch weitere und umfassendere Messungen durchgeführt werden. 
Mittlere Lichtleistungen (etwa 7,5 nJ/µm²) haben klar gezeichnete Linien zur Folge, wobei erste 
Anzeichen für den Einfluß von Streulicht auftreten. Das von der Multimode-Glasfaser kom-
mende Laserlicht wurde nicht durch eine zusätzliche Optik auf die Probe fokussiert. Somit kann 
es zu Streulicht kommen, dessen Intensität bei mittleren Lichtleistungen ausreichen kann, um 
im Umkreis der Linie ebenfalls einige Aminfunktionalitäten freizulegen.  

Für hohe Belichtungsleistungen tritt ein zusätzlicher Effekt auf: Von der Mitte der Linie her 
beginnend entstehen dunkle Bereiche. Diese Kontrastumkehr kann zwei mögliche Ursachen 
haben. Einerseits kann die Lichtdosis so hoch sein, daß das Polymer zerstört wird und keine 
Anbindung des Fluoreszenzfarbstoffes mehr möglich ist. Andererseits können die Amin-
funktionalitäten in so hoher lateraler Dichte freigesetzt werden, daß die dann ebenfalls dicht 
liegenden Farbstoffmoleküle nichtstrahlend relaxieren können („fluorescence quenching“). 
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4.3.2 Nanometer-Skala 

Die folgenden Ergebnisse zeigen Strukturen in Aminoterpolymerfilmen der Probenserie 14-03. 
Diese Strukturen wurde alle durch die Apertur der SNOM-Spitze belichtet.  

Im Halbraum vor der SNOM-Spitze wurde vor der Strukturierung eine Lichtleistung von 
(425 ± 25) nW gemessen. Da die Belichtung mit eingeschalteter SNOM-Regelung erfolgte, 
können nur mittlere Schreibgeschwindigkeiten angegeben werden. Um die SNOM-Spitze nicht 
zu beschädigen, wurde nämlich die Probe nur dann bewegt, wenn der Abstand zwischen Spitze 
und Probenoberfläche innerhalb eines gewissen Toleranzbereichs dem Sollwert entsprach. Die 
resultierende Geschwindigkeit variierte deshalb etwas je nach Einstellzeit der Regelung bei 
jedem Schritt. Die folgende Tabelle faßt die Belichtungsparameter zusammen. 

 

Tabelle 27: Belichtungszeiten und Schreibgeschwindigkeiten während der Strukturierung 
der Probenstelle 6 der Probe 06 aus der Probenserie 14-03 

Figur Schreibdauer 
[s] 

Länge der Figur 
[µm] 

Mittlere Schreibgeschwindig-
keit [µm/s] 

A Kreuz 20,3 58,4 2,9 

B Kreis 20,3 47,9 2,4 

C Kreis 39,6 47,9 1,2 

D Kreuz 47,5 58,4 1,2 

Die Länge der Figur entspricht dem von der SNOM-Spitze innerhalb der Schreibdauer zurückgelegten 
Weg. Die Länge der belichteten Struktur beträgt für das Kreuz 43,2 µm  

 

Mit diesen Parametern wurden durch die Apertur der SNOM-Spitze vier Figuren belichtet. Die 
Figuren A und B wurden mit etwa gleicher Schreibgeschwindigkeit erzeugt, um die Vergleich-
barkeit der resultierenden Linienbreite zu prüfen. Für die Figuren C und D wurde durch Halbie-
rung der Schreibgeschwindigkeit die Lichtdosis, die auf das Polymer einwirkt, verdoppelt. Um 
zu prüfen, ob die Strukturierung eine Folge möglicher mechanischer Interaktionen zwischen der 
SNOM-Spitze und dem Polymerfilm ist, wurde eine der Linien (von links oben nach rechts 
unten) der Figur D ohne Scherkraftreglung erzeugt und die Spitze dabei einige hundert 
Nanometer über der Polymeroberfläche gehalten.  

Im Anschluß an die Belichtung wurde die gesamte Probe mit dem Fluoreszenzfarbstoff FITC 
markiert. Die Abbildung 4.30 zeigt das mit einem konfokalen Laser-Scanning-Mikroskop 
(Leica TCS SP Confocal Laser Scanning Microscope, KLM) aufgezeichnete Fluoreszenzbild. 
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a) 

125 µm125 µm

Abbildung 4.30:  
Fluoreszenzbild der Probe 06 der Probenserie 14-03 

 
a) KLM – Fluoreszenzbild (Bildgröße 125 × 125 µm²)
b) Profillinie durch A – Linienbreite = 2 µm 
c) Profillinie durch C – Linienbreite = 2,5 ... 3 µm 
 

b) 

30,5 µm30,5 µm  

c) 

30,5 µm30,5 µm  

 

In Abbildung 4.30 a) sind die vier Figuren (A bis D) klar zu erkennen. Das Fluoreszenzsignal ist 
exakt an den Stellen vorhanden, die zuvor belichtet wurden. Entlang der Strecken, die die 
SNOM-Spitze ohne Lichtemission zurückgelegt hat, wurde kein Farbstoff an das Polymer 
gebunden. Es kann somit ausgeschlossen werden, daß die Aminfunktionalitäten durch eine 
Interaktion mit der „dunklen“ SNOM-Spitze freigesetzt werden. Das bestätigt auch die Struktur 
D in Abbildung 4.30 a). Die Belichtung der zweiten Linie (von links oben nach rechts unten) 
erfolgte mit zurückgezogener Spitze (einige hundert Nanometer) und somit ohne „mechanische“ 
Interaktion zwischen Spitze und Probe. Dieser Teil der Struktur zeigt dennoch ein Fluoreszenz-
signal. Somit kann eine „mechanische“ Interaktion als Ursache für eine erfolgreiche Strukturie-
rung mit der SNOM-Spitze ausgeschlossen werden. 

Die SNOM-Spitze wird durch die Scherkraftreglung in einem Abstand von wenigen Nano-
metern über die Probenoberfläche geführt. Durch die Einstrahlung von Laserlicht in die Spitze 
erwärmt sich diese nachweislich (vgl. Abbildung 3.12). Somit stellt sich die Frage, ob die 
Strukturen durch die heiße SNOM-Spitze induziert werden. Bereits die Figur D aus Abbildung 
4.30 a) stellt ein erstes Indiz dar, daß dies nicht der Fall ist.  

Alle bisher in diesem Abschnitt gezeigten Strukturen wurden mit der 325-nm-Laserlinie 
geschrieben. Um zu klären, ob die Strukturierung durch die heiße SNOM-Spitze induziert 
werden kann, wurde für die Belichtung zusätzlich eine andere Wellenlänge benutzt. Die 
Messungen im Abschnitt 3.2.3 verdeutlichten bereits, daß die SNOM-Spitze sowohl bei der 
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Einstrahlung von Laserlicht mit einer Wellenlänge von 325 nm als auch bei 442 nm eine ver-
gleichbare Erwärmung zeigt. Deshalb wurde in diesem Experiment zusätzlich die 442-nm-Linie 
des HeCd-Lasers für die Belichtung eingesetzt.  
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Abbildung 4.31:  SNOM-Topographiebilder (  ... ) und zugehöriges Fluoreszenzbild ( ) 
der Aminoterpolymerfilmprobe 23-10:04 nach der Strukturierung mit 325-
nm- ( , ) und 442-nm-Laserlicht ( , ) 

 Höhenunterschiede zwischen Polymeroberfläche und Struktur 
): ∆ z = (2,7 ± 0,3) nm  ) ∆ z = (2,8 ± 0,3) nm 

) ∆ z < 1 nm   ) ∆ z < 0,7 nm 

 

Die Abbildung 4.31 zeigt für beide untersuchten Lichtleistungen der 325-nm-Laserlinie klare 
Topographiebilder der belichteten Strukturen. Im Fluoreszenzbild heben sich die beiden Kreuze 
deutlich vom Hintergrund ab. In den Bereichen, in denen Strukturen mit 442-nm-Laserlicht 
belichtet wurden, ist keines der Muster in der Topographie erkennbar. Das Fluoreszenzbild 
bestätigt den Negativ-Test – auch dort sind die gesuchten Muster nicht detektierbar. Da für 
beide untersuchten Wellenlängen die SNOM-Spitze vergleichbar heiß wird und nur mit der 325-
nm-Laserlinie erfolgreich Strukturen erzeugt werden können, ist die von der Spitze abgestrahlte 
Wärme nicht die Ursache für das Freilegen der Aminfunktionalitäten.  

Die folgenden Ergebnisse zeigen den Einfluß der bei der Belichtung ins Polymer eingetragenen 
Energie auf die resultierende Strukturbreite im Fluoreszenzbild. Die verwendete Lichtleistung 
wurde konstant gehalten und nur die Schreibgeschwindigkeit variiert. Das heißt, für geringere 
Schreibgeschwindigkeiten verweilt die SNOM-Spitze länger über einem Flächenelement und 
somit wird trotz konstanter Leistung mehr Energie pro Fläche in den Polymerfilm eingetragen. 
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a) 

30,25 µm

30,25 µm

140 counts

b)

30,25 µm

30,25 µm

90 counts

Abbildung 4.32: Fluoreszenzbilder der Aminoterpolymerfilmprobe 09-07:14 nach der 
Strukturierung mit 325-nm-Laserlicht (ca. 15 nW) für die beiden 
Schreibgeschwindigkeiten 0,3 µm/s (a) und 4,94 µm/s (b) 

 

In Abbildung 4.32 b) ist das Gitter-Muster klar zu erkennen. Die Kreuzungspunkte der Linien 
weisen dabei ein größeres Fluoreszenzsignal als die Linien selbst auf, d.h., durch die zweifache 
Belichtung konnten mehr Aminfunktionalitäten freigelegt werden. Im Gegensatz dazu zeigt das 
mit deutlich geringerer Geschwindigkeit geschriebene Muster in Abbildung 4.32 a) entlang der 
Linien ein stärkeres Fluoreszenzsignal als Abbildung 4.32 b). In den Kreuzungspunkten der 
Linien ist aber die Fluoreszenz reduziert, und entlang der Linien erscheint ein dunkler 
„Mittelstreifen“. Beide Effekte deuten auf die bei hohen Belichtungsenergien auftretende 
Kontrastumkehr hin. 
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Abbildung 4.33:  Intensitätsprofile der Fluoreszenzbilder der mit unterschiedlichen Schreib-
geschwindigkeiten belichteten Strukturen  
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Die Intensitätsprofile in Abbildung 4.33 machen die Entwicklung der Fluoreszenzintensität als 
Funktion der eingestrahlten Energie anschaulich. Die kleinste Energie erzeugt das geringste 
Fluoreszenzsignal. Mit steigender eingetragener Dosis nimmt das Signal zu. Die höchste unter-
suchte Energiedichte (67 nJ/µm²) führt wiederum zu einer geringeren Fluoreszenzintensität. Der 
linke Peak zeigt zudem zwei Maxima und bestätigt damit die in Abbildung 4.32 a) sichtbare 
dunkle Linie innerhalb der hell fluoreszierenden Linie. Die Auswertung aller Intensitätsprofile 
liefert die folgenden Linienbreiten. 

 

Tabelle 28: Zusammenstellung der Belichtungsleistungen, Schreibgeschwindigkeiten und 
der daraus resultierenden Linienbreiten im Fluoreszenzbild für die Probe 09-
07:14 

Linienbreite [nm] 
Muster Belichtungs-

leistung** [nW] 
Schreibge-

schw. [µm/s] 
mittlere Dosis** 

[nJ/µm²] horizontal vertikal 

D2 75 ± 5 0,59 128 1205 ± 43 1086 ± 24 

D3 145 ± 75 5,24 47 1019 ± 48 805 ± 38 

D5 -  15 ± 5 1,69 8,9 872 ± 39 779 ± 38 

D5 -  15 ± 5 0,73 20,6 958 ± 40 818 ± 22 

D5 -  15 ± 5 0,30 50,0 1066 ± 32 892 ± 37 

D5 -  15 ± 5 4,94 3,0 655 ± 89 588 ± 44 

A1* < 50 0,74 < 67,2 583 ± 26 487 ± 35 
* dieses Muster wurde mit einer anderen SNOM-Spitze geschrieben 
** im Halbraum vor der SNOM-Spitze gemessen und aus dieser Fernfeldmessung berechnet 
 

Diese Zusammenstellung liefert für die vertikalen Linien signifikant kleinere Linienbreiten. Das 
Verhältnis zwischen den Breiten vertikaler und horizontaler Linien beträgt dabei 0,86 ± 0,04. 
Da dieses Verhältnis sowohl für unterschiedliche SNOM-Spitzen als auch über eine Vielzahl 
von Optimierungsschritten beim Faser-Faser-Koppeln hinweg konstant blieb, können Effekte 
wie Polarisationsabhängigkeiten und Spitzengeometrie nahezu ausgeschlossen werden.iv Als 
mögliche Ursachen kommen die X-Y-Kalibrierung des Scan-Tisches und die X-Y-Kalibrierung 
des konfokalen Laser-Scanning Mikroskops in Betracht, die mit Referenzproben eingehender 
geprüft werden sollten. 

 

                                                      
iv Das Licht des HeCd-Lasers wurde in ein Glasfaserstück eingekoppelt und das andere Ende über einen 
Faser-Faser-Koppler (Firma Siecor) mit der Faser verbunden, die zur SNOM-Spitze führte. Dabei können 
die beiden Glasfasern leicht gegeneinander verdreht werden, so daß eine Erhaltung der Polarisationsrich-
tung über mehrere Kopplungsversuche nahezu ausgeschlossen werden kann. 
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4.4 Lithographie 

In diesem Abschnitt wird gezeigt, daß die untersuchten Strukturierungsmethoden nicht nur für 
einfache geometrische Formen, wie Linien und Kreise, geeignet sind, sondern damit auch recht 
komplexe Muster generiert werden können. 

 

4.4.1 Mikrometer-Skala 

Für die Lithographie auf der Mikrometer-Skala kam der in Abschnitt 3.1.2.2 beschriebene 
experimentelle Aufbau zum Einsatz. Das UV-Licht des HeCd-Lasers wurde mit dem Objektiv 
auf die Polymerprobe fokussiert. Durch die Scangeschwindigkeit konnte die Belichtungsdosis 
variiert werden. Die beiden folgenden Grafiken veranschaulichen anhand zweier ausgewählter 
Muster das Potential dieser Belichtungsmethode. Der Nachweis der erfolgreichen Strukturier-
ung erfolgte durch die Messung von Transmissionsbildern für ausgewählte Wellenlängen-
bereiche. 

 

a) 

76 µm

76 µm

b) 

63 µm

63 µm  

Abbildung 4.34: Transmissionsbilder eines strukturierten Aminoterpolymers (13-02:03) (a) 
und eines Diazosulfonat-Terpolymerfilmes (06-11:18) (b) im Wellenlängen-
intervall 310 nm bis 390 nm 

 

In Abbildung 4.34 a) sind fünf quadratische Bereiche strukturiert worden, die jeweils eine 
gegenüber dem unbelichteten Aminoterpolymer erhöhte Transmission aufweisen. Durch die 
Variation der Schreibgeschwindigkeit zur Mitte der Quadrate hin konnte gezielt ein Trans-
missionsprofil erzeugt werden. Das Diazosulfonat-Terpolymer in Abbildung 4.34 b) wurde mit 
den Initialen der beiden am Projekt beteiligten Institute (IAPP ... Institut für Angewandte 
Photophysik, IPF ... Institut für Polymerforschung e.V.) versehen. Dabei wurden die Umrisse 
der Buchstaben belichtet. Diese erscheinen im Transmissionsbild hell, da durch die Belichtung 
die UV-Absorptionsbande zerstört wurde. 
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4.4.2 Nanometer-Skala 

Die Lithographie auf der Nanometer-Skala ist mit der klassischen Belichtung durch ein 
Objektiv nicht realisierbar. Die folgenden Ergebnisse wurden ausschließlich mit dem SNOM 
erzeugt, d.h., es wurde durch die Apertur der SNOM-Spitze belichtet. Damit sind die 
Abmessungen der Apertur und die Qualität der Metallisierung (zur Unterdrückung von 
Streulicht) maßgeblich für die Größe der entstehenden Strukturen verantwortlich.  

 

a) 
204 nm

45,8 µm

45,8 µm

b) 

62,5 µm  

c) 

62,5 µm  

Abbildung 4.35: 3D-Topographie entlang der Ringe während der Belichtung gemessen (a) 
und Fluoreszenzbild (b, c) der mit FITC markierten Aminoterpolymer-
Probe 09-07:14 

 

Die in Abbildung 4.35 gezeigten olympischen Ringe wurden in eine ca. 90 nm dicke Amino-
terpolymer-Schicht geschrieben. Der linke obere Ring wurde mit verringerter Schreibge-
schwindigkeit erzeugt und erscheint somit breiter als die anderen Ringe. Die hierbei verwendete 
SNOM-Spitze wurde nach der ersten Belichtung beschädigt, was sich in einer wesentlich 
dickeren Linienstärke der Ringe äußert, die anschließend belichtet wurden (vgl. Abbildung 
4.35 c) ). 

Mit einer SNOM-Spitze, die einerseits eine recht kleine Apertur aufwies, aber andererseits 
keine geschlossene Metallisierung hatte, wurde die folgende Messung durchgeführt. 

 

Tabelle 29: Belichtungszeiten und Schreibgeschwindigkeiten während der Strukturierung 
der Probenstelle 6 der Probe 06 aus der Probenserie 14-03 

Figur Schreibdauer 
[s] 

Länge der Figur
[µm] 

Mittlere Schreibgeschwindigkeit 
[µm/s] 

Olympische Ringe 331 295 0,9 

Die Länge der Figur entspricht dem von der SNOM-Spitze zurückgelegten Weg innerhalb der Schreib-
dauer. Die Länge der belichteten Struktur beträgt 205 µm. 
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In Abbildung 4.36 sind deutlich die dünnen hellen Ringe auf dem strukturierten und mit FITC 
markierten Aminoterpolymerfilm zu erkennen. Die exemplarische Auswertung zweier Profile 
durch die dünnen Linien des Fluoreszenzbildes ergibt eine Linienbreite von 360 nm bzw. 
430 nm. Der leuchtende Saum entsteht durch das noch mit ausreichender Leistung vorhandene 
Streulicht.  
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Abbildung 4.36: Fluoreszenzbild (a) der Probenstelle 4 der Probe 14-03:07 und zwei Inten-
sitätsprofile (b, c) durch einen der fünf olympischen Ringe 

 

Obwohl die Leistung (ca. 1,4 µW im Halbraum vor der Spitze) deutlich höher als bei der Struk-
turierung der Figuren in Abbildung 4.30 war, ist keine Kontrastumkehr im Fluoreszenzsignal zu 
erkennen. Dafür müssten dunklere Linien innerhalb der hellen zu sehen sein oder zumindest an 
den Schnittpunkten der Kreise dunkle Punkte, da in diesen Bereichen die doppelte Energie pro 
Flächeneinheit eingetragen wurde. Es kann davon ausgegangen werden, daß der größte Teil der 
Leistung weit oberhalb der Probe von der SNOM-Spitze durch den nicht vollständig geschlos-
senen Metallmantel abgestrahlt wurde und somit an der eigentlichen Apertur nur eine weit 
geringere Leistung zur Verfügung stand. Das erklärt die fehlende Kontrastumkehr. 
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Kapitel 5 

Diskussion und Ausblick 

Nachdem das vorangegangene Kapitel die einzelnen Ergebnisse der Messungen vorgestellt hat, 
sollen diese im folgenden nun zusammengefaßt und diskutiert werden sowie künftige Ent-
wicklungen skizziert werden. Ausgehend von den Ergebnissen der optischen Transmissions-
änderungen wird die für die Strukturierung notwendige Energie berechnet und eine Abschät-
zung der Quanteneffizienz durchgeführt. Die Leistungsfähigkeit der untersuchten Methoden zum 
Nachweis der erfolgten Strukturierung werden ebenso diskutiert wie das Anwendungspotential 
der optischen Nahfeldlithographie. 

 

 

In bisher veröffentlichten Arbeiten wurden Diazosulfonat-Terpolymere in Lösungen betrachtet 
und die Auswirkung der Belichtung anhand von Absorptions- und NMR-Spektren untersucht 
([77]-[79]). Im Rahmen der nun vorliegenden Arbeit wurde erstmals die photoinduzierte 
Modifikation von ultradünnen Schichten dieser Polymere studiert. 

Ausgehend von Messungen an makroskopischen Probenbereichen konnten photoinduzierte Ver-
änderungen im optischen Absorptionsverhalten nachgewiesen werden. Sowohl der verwendete 
experimentelle Aufbau für die Belichtung als auch die Detektion mit dem 2-Strahl-Spektral-
photometer erwiesen sich als geeignet. Es konnte deutlich der Abbau der UV-Absorptionsbande 
der Diazosulfonat-Terpolymerfilme gezeigt und quantitativ untersucht werden. Dabei kamen 
Belichtungsleistungen zum Einsatz, die um mehr als eine Größenordnung (0,26 ... 7,8 mW) 
variierten. Durch eine geeignete Wahl der Belichtungszeiten konnten Lichtdosen von 
0,35 ... 38,7 nJ/µm² eingebracht und deren Auswirkung auf die Absorptionsänderung der Poly-
merfilme direkt festgestellt werden. 
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Abbildung 5.1:  
relative Änderung der opt. Trans-
mission eines ultradünnen Diazo-
sulfonat-Terpolymerfilmes in ausge-
wählten Wellenlängenbereichen als 
Funktion der eingestrahlten Energie 
(vgl. Abbildung 4.3) 

 

 

Diese Messungen deuten darauf hin, daß die eingebrachte Energie und nicht die Leistung 
(sofern diese unterhalb 2,5 mW liegt) entscheidend für die Modifikation der optischen Eigen-
schaften dieser Diazosulfonat-Terpolymere ist. Die weiter unten diskutierten Ergebnisse der 
Belichtung durch die SNOM-Spitze zeigen ein ähnliches Verhalten für die Aminoterpolymer-
filme. Das Verhalten ist konsistent mit der Annahme, daß die Absorption eines Photons mit 
einer festen Wahrscheinlichkeit η (Quantenausbeute) zum Bindungsbruch führt. Für das Diazo-
sulfonat-Terpolymer wurde eine Abschätzung der Quantenausbeute für den photoinduzierten 
Bindungsbruch durchgeführt (vgl. Anhang A), die für die untersuchten Proben einen Wert 
η = (12 ± 6) % ergab. Entsprechende Messungen sind an den Aminoterpolymeren noch durch-
zuführen, um auch hier eine Abschätzung der Quantenausbeute geben zu können. Dies ist eine 
wichtige Grundlage für eine Reduktion der bei der Belichtung erreichbaren Strukturbreiten, da 
somit alternative Strukturierungsmöglichkeiten (z.B. Feldüberhöhung an Metallspitzen, Zwei-
Photonenabsorption) auf ihren möglichen Einsatz hin überprüft werden können. 

Um auf mikroskopischer Skala Strukturen, nachzuweisen wurden verschiedene Ansätze verfolgt: 

(i) Nachweis einer optischen Modifikation (analog zu den obigen Messungen) 

 Diese Methode wurde nur zur Untersuchung der Wirkung von hohen Lichtdosen (2 ... 
150 µJ/µm²) eingesetzt, da sie sich mit den zur Verfügung stehenden Mitteln nicht mit 
der sonst erforderlichen Empfindlichkeit realisieren ließ. 

 Für eine aussagekräftige Messung ist eine ausreichende Intensität des durch die Probe 
transmittierten Lichtes notwendig. Diese sollte dabei aber das Polymer nicht modifizie-
ren. Das heißt, die Detektion des transmittierten Lichtes muß sehr effektiv erfolgen, was 
im verwendeten Aufbau nicht realisierbar war. Als größter Mangel stellte sich die inef-
fiziente Einkopplung des Lichtes in die Detektionsfaser heraus, die ihre Ursache in den 
stark unterschiedlichen numerischen Aperturen von Objektiv und Glasfaser hat. Durch 
Ersetzung der Faser durch ein zweites (an die NA der Belichtungsoptik angepaßtes) 
Objektiv zum Sammeln des transmittierten Lichts könnte die Empfindlichkeit um 
mindestens zwei Größenordnungen gesteigert werden. Zusätzlich könnten eine bessere 
Einkopplung in den Monochromator sowie eine sensitivere, rauschärmere CCD-Kamera 
die Detektionsempfindlichkeit nochmals um etwa den Faktor 10 verbessern. Mit diesen 
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Verbesserungen am Meßaufbau könnten auch weit geringere Unterschiede als bisher in 
der Transmission spektral, örtlich und zeitlich untersucht werden. 

 

(ii) Nachweis der Modifikation von Aminoterpolymeren durch Fluoreszenzmarkierung 

 Diese Methode erwies sich als sehr sensitiv, wenn auch in der Anwendung etwa um-
ständlich, da immer mindestens drei Schritte notwendig sind: erstens die Strukturierung, 
zweitens die Fluoreszenzmarkierung und drittens der Nachweis des Fluoreszenzfarb-
stoffes. Die gewählten Farbstoffkonzentrationen und Einwirkzeiten wurden aus der 
Literatur übernommen und sind nur mit Einschränkungen auf andere Polymersysteme 
übertragbar. Die eingesetzten Konzentrationen erwiesen sich als brauchbar, auch wenn 
teilweise größere zusammenhängende Bereiche des unbelichteten Aminoterpolymers 
eine Bindung mit dem Farbstoff eingingen. Durch gründliche Anwendung der Wasch- 
und Reinigungsschritte können diese Nebeneffekte minimiert werden.  

 Die gemessene Fluoreszenzintensität steigt zunächst mit der eingestrahlten Energie an, 
um dann aber schließlich wieder abzunehmen. Der Grund für diese Kontrastumkehr ist 
vermutlich eine zu hohe lokale Dichte der Farbstoffmoleküle. Die Beobachtung, daß bei 
der Verwendung höherer Konzentrationen der FITC-Lösung die Kontrastumkehr bereits 
bei geringeren Belichtungsenergien einsetzt, bestätigt, daß der Effekt nicht durch eine 
photothermische Zerstörung des Polymers bedingt ist. Der Fluoreszenzsnachweis wurde 
in einem konfokalen Laser-Scanning-Mikroskop durchgeführt, dessen beugungsbe-
grenzte Auflösung für die untersuchten Strukturen ausreichend war. Alternativ könnte 
das SNOM verwendet werden, indem durch die Apertur der Spitze nur der zu messende 
Bildpunkt lokal beleuchtet wird. Das Fluoreszenzsignal kann dann im Fernfeld detek-
tiert werden [55]. Diese Methode verringert einerseits das großflächige Ausbleichen des 
Farbstoffes, ermöglicht auf der anderen Seite (z.B. bei Einsatz einer Durchflußzelle für 
den Farbstoff) aber auch den Nachweis ohne Ausbau der Probe aus dem Gerät. Für 
transparente Proben ist die STED-4Pi-Mikroskopie (engl.: stimulated emission deletion, 
STED) eine weitere, wenn auch sehr aufwendige Alternative, um das Beugungslimit zu 
überwinden ([80]-[82]). 

 

(iii) Nachweis der topographischen Veränderungen mit einer AFM- oder SNOM-Spitze 

 Mit dem AFM können topographische Modifikationen der Polymeroberfläche mit hoher 
Auflösung abgebildet werden. Das kann nur im Anschluß an die Belichtung erfolgen. 
Im Gegensatz dazu ermöglicht das SNOM die Untersuchung der Probentopographie 
simultan zur Belichtung. 
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(iv) Raman-Spektroskopie 

 Die Raman-Spektroskopie war weder selektiv noch sensitiv genug, um die Strukturen in 
den untersuchten Aminoterpolymerfilmen nachzuweisen. 

 

(v) Röntgen-Photoelektronenspektroskopie 

 Für die Diazosulfonat-Terpolymere wurde selektive Metallisierung und anschließende 
Analyse mit Röntgen-Photoelektronenspektroskopie getestet. Auch in der Literatur 
wurde bereits berichtet, daß die Bestrahlung mit Licht Einfluß auf die Metallisierung 
von Oberflächen hat ([83], [84]). Die Metallisierung zeigte am untersuchten Polymer-
system nicht den gewünschten Erfolg, da die Markierung mit Silber-Ionen an den 
Diazosulfonat-Terpolymerfilmen nicht selektiv genug auf die unbelichteten Stellen be-
schränkt bleibt, sondern Silber, wie durch XPS nachgewiesen wurde, auch an belichtete 
Filme bindet [67].  

 

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten Untersuchungen betrafen die Strukturierung in 
zwei weit getrennten Dosisbereichen: 

(i) Strukturen in Diazosulfonat-Terpolymerfilmen durch Fernfeldbelichtung hoher Dosen 

 In Diazosulfonat-Terpolymerfilmen wurden Strukturen durch Fernfeldbelichtung mit 
hohen Dosen von 2 ... 300 µJ/µm² erzeugt. Untersucht wurde dabei sowohl die Ver-
änderung der Topographie als auch die Auswirkungen auf die optischen Transmissions-
eigenschaften.  

 Die folgende Grafik zeigt die Zunahme der Transmission sowohl im Wellenlängeninter-
vall des Absorptionspeaks als auch für größere Wellenlängen.  

 



Diskussion und Ausblick 103

 

 

D:\Diss\gliederung9_korr_voit_wordXP.doc Version: 5
 

100%

105%

110%

115%

120%

1 10 100 1000

Belichtungsenergie [µJ/µm²]

re
l.
 Ä

n
d
er

u
n
g
 d

er
 t

ra
n
sm

it
. 

In
te

n
si

tä
t 

b
zg

l.
 u

n
b
el

ic
h
te

te
n
 S

te
lle

n

Absorptionspeak (310-390)nm

Referenzbereich (430-450)nm

 

Abbildung 5.2: relative Änderung der Transmission als Funktion der einge-
strahlten Energie für einen Diazosulfonat-Terpolymerfilm (vgl. 
Abbildung 4.11) 

 

 Die Ergebnisse dieses Experimentes lieferten die wichtige Information, daß es Energie-
dichten gibt, oberhalb derer die Veränderungen des Polymers nicht mehr ausschließlich 
zum Abbau des Absorptionspeaks führen. Welcher Art diese Veränderungen sind, 
konnte anhand der Topographiemessungen verdeutlicht werden. Dafür wurden Energie-
dosen im Bereich von 10 ... 300 µJ/µm² auf Diazosulfonat-Terpolymerfilme eingestrahlt 
und die Auswirkungen mit dem AFM untersucht. Die folgende Abbildung zeigt deutlich 
das Schrumpfen des Polymerfilms, das für höhere Energien sogar einer teilweisen Ent-
netzung des Substrats entspricht.  
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Abbildung 5.3: Schichtdickenänderung der Diazosulfonat-Terpolymerschichten als 
Funktion der eingestrahlten Lichtenergie (vgl. Abbildung 4.18) 
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 Die Messungen zeigen, daß es ab einer Schwellenenergie von etwa 275 µJ/µm² zur 
Ausbildung von Polymerclustern kommt (vgl. Abbildung 4.22), deren Größe mit weiter 
steigender Energie zunimmt. Andere Arbeitsgruppen berichteten ebenfalls über Entnet-
zungserscheinungen bei der Bestrahlung mit hohen Lichtenergien aus einer Xe-Lampe, 
wobei die Dosen nicht exakt quantifiziert werden konnten [85]. Lichtinduzierte Topo-
graphieänderungen wurden ebenso für Photolacke und photoaktive Polymere auf 
mikroskopischer Skala beobachtet und gezielt eingesetzt (z.B. Erzeugung von Gitter-
strukturen) ([86]-[89]). Die mit dem SNOM in einem Photolack erzeugten Strukturen 
ließen sich in der Topographie bereits vor dem notwendigen Entwicklungsschritt nach-
weisen [90]. Die leistungsabhängige Topographieänderung eines photosensitiven 
Polymers wurde als eine weitere Methode zur Charakterisierung von Nahfeldsonden 
vorgeschlagen ([91], [92]). Für Azobenzen-Polymerfilme konnte die trans-cis-Photoiso-
merisierung direkt anhand der Topographieänderung nachgewiesen werden [93].  

 

(ii) Strukturen in Aminoterpolymerfilmen durch Nahfeldbelichtung geringer Dosen 

 Aminoterpolymerfilme wurden durch die Apertur einer SNOM-Spitze mit Dosen von 
3 ... 100 nJ/µm² belichtet. Das SNOM bietet nicht nur den Vorteil einer über die Beu-
gungsgrenze hinausgehenden Auflösung, sondern erlaubt auch die unmittelbare 
Erfassung der Probentopographie. Anschließend wurden die erzeugten Strukturen durch 
Fluoreszenzmarkierung sichtbar gemacht. 

 Es konnte eindeutig gezeigt werden, daß die entstandenen Strukturen weder eine Folge 
der mechanischen Interaktion der Spitze mit dem Polymer noch der Erwärmung der 
Spitze durch das eingestrahlte Licht waren.  

 Die Messungen an den Aminoterpolymer-Schichten ermöglichten den direkten Ver-
gleich der Linienbreiten im Fluoreszenzbild und jener in der Topographie. Die folgende 
Abbildung faßt dazu die Meßergebnisse aus den Tabellen 24 und 28 zusammen und 
stellt die resultierende Strukturbreite als Funktion der eingestrahlten Energie dar. 
Zusätzlich ist die durch die Belichtung hervorgerufene "Schrumpfung" des Polymer-
filmes eingetragen.  
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Abbildung 5.4: Strukturbreiten im Fluoreszenz- und Topographiebild sowie die 
Schichtdickenänderung der Aminoterpolymerfilme als Funktion 
der eingestrahlten Lichtenergie (vgl. Tabelle 24 u. Tabelle 28) 

 

 Diese Abbildung verdeutlicht den signifikanten Zusammenhang zwischen der Struktur-
breite und der eingestrahlten Energie. Über nahezu zwei Größenordnungen der Energie-
dosen nehmen die Strukturbreite und -tiefe näherungsweise mit dem Logarithmus der 
eingestrahlten Energie zu. Der qualitative Verlauf der Strukturverbreiterung läßt sich 
verstehen, wenn man annimmt, daß zuerst in der Mitte der Struktur die vollständige 
Freilegung der Aminfunktionalitäten erfolgt und durch den weiteren Energieeintrag die 
Struktur über die Randbereiche hinaus wächst. Demzufolge sollte in künftigen Messun-
gen der Einfluß kleinerer Energiedosen genauer untersucht werden. 

 Die Messungen zeigten, daß bei detektierbarer Topographieänderung anschließend die 
Strukturen auch stets durch Fluoreszenzmarkierung sichtbar gemacht werden können. 
Mit der Topographiemessung steht also eine einfache Möglichkeit zum indirekten 
Nachweis der Freilegung der Aminfunktionalitäten zur Verfügung. Die für die Reglung 
eingesetzte Detektion der Scherkraft ist dabei nicht nur auf reine Topographie-
änderungen, sondern auch auf andere Änderungen der Wechselwirkung zwischen Spitze 
und Probe sensitiv. Ob es sich bei der gemessenen "Topographieänderung" um ein 
wirkliches Schrumpfen des Polymers oder eine Veränderung der Wechselwirkung 
zwischen Spitze und Polymer handelt, muß genauer untersucht werden [94]. In diesem 
Zusammenhang seien exemplarisch die Anziehungskräfte zwischen Probe und Spitze 
[95] sowie das Oberflächenpotential erwähnt, das durch eine sogenannte Kelvin-
Messung bestimmt werden kann ([96]-[98]).  

 Im Rahmen dieser Arbeit konnten durch die Verwendung einer Nahfeldsonde Struk-
turen mit einer Linienbreite von weniger als 400 nm erzeugt und durch Fluoreszenz-
markierung gezeigt werden.  
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Die Verringerung der Strukturbreiten durch die Verwendung optischer Nahfeldsonden wurde 
schon in einigen anderen Beispielen erfolgreich demonstriert ([99], [100]). Ein wichtiger Vorteil 
der optischen Nahfeld-Lithographie besteht darin, daß die Auflösung fast ausschließlich durch 
die Apertur bestimmt wird. Für die Serienanwendung ist der verwendete Aufbau aufgrund der 
seriellen Erzeugung der Strukturen nicht praktikabel. Es gibt jedoch Ansätze für die Fertigung 
ganzer Arrays von Nahfeldsonden [101], die dann die parallele Belichtung gleicher Strukturen 
ermöglichen können. Weitere nicht zu vernachlässigende Punkte, die das Erreichen der mini-
malen Strukturbreite behindern, sind Streulicht und Rückreflexionen. So kommt es durch Streu-
prozesse innerhalb der Polymerschicht zu einer Verbreiterung der belichteten Zone, welche 
wiederum größere Strukturen zur Folge hat. Ebenso kann an optischen Grenzschichten Licht 
reflektiert werden und somit erneut zur Belichtung beitragen.  

Die Erzeugung von Strukturen mit Linienbreite kleiner als 100 nm stellt sehr hohe 
Anforderungen an die Größe der SNOM-Spitzenapertur. Die reproduzierbare Herstellung von 
Aperturen mit einem Durchmesser um 100 nm und kleiner bereitet nach wie vor erhebliche 
Probleme. Deshalb sollten auch alternative Methoden der Nahfeld-Lithographie untersucht 
werden. Als eine Möglichkeit kommt dabei die Ausnutzung der Feldüberhöhung an metal-
lischen Nano-Partikeln in Frage. Diese Cluster konzentrieren die eingestrahlte Energie auf 
einem räumlich stark eingegrenzten Bereich und sollten damit lokal Energiedichten erzeugen 
können, die für die Strukturierung ausreichen. Da auch zwangsläufig Bereiche um den Nano-
Partikel herum belichtet werden, muß die Verstärkung so groß sein, daß ein hinreichend hoher 
Kontrast in den Energiedosen entsteht. Erste Strukturierungsversuche dazu zeigten jedoch 
keinen Erfolg. Dies könnte einerseits an einer nicht ausreichenden Verstärkung bei der 
genutzten Wellenlänge (325 nm) liegen. Es ist ebenso möglich, daß durch die inhomogene 
Intensitätsverteilung des eingestrahlten Lichtes an einigen Stellen Energiedosen erreicht 
wurden, die allein schon zur Strukturierung ausreichten.  

Diese Probleme würden nicht auftreten, wenn man den Effekt der Zwei-Photonen-Absorption 
ausnutzen könnte. Für hohe Intensitäten besteht eine gewisse Wahrscheinlichkeit, daß in einem 
Molekül gleichzeitig zwei Photonen absorbiert werden. Das bedeutet, daß bei der doppelten 
Wellenlänge der Absorptionsbande eingestrahlt werden muß. In diesem Wellenlängenbereich ist 
die lineare Absorption der Diazosulfonat-Terpolymere und die der Aminoterpolymere vernach-
lässigbar, so daß eine direkte Strukturierung ausgeschlossen werden kann. Da die Wahrschein-
lichkeit des Zwei-Photonen-Prozesses quadratisch mit der Intensität zunimmt, findet auch eine 
effektivere Fokussierung statt. Gleichzeitig ist die Fokustiefe stark reduziert. Dadurch könnten 
sogar dreidimensionale Strukturen in der Polymerschicht erzeugt werden.  
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Kapitel 6 

Zusammenfassung 

Die letzten Jahrzehnte brachten eine rasante Entwicklung in allen Bereichen der Technik, die 
immer mehr Informationen liefert, welche es zu verwalten und vor allem zu speichern gilt. Die 
steigende Informationsdichte erfordert die Suche nach immer neuen Möglichkeiten und Materi-
alien, um diese Datenmengen bewältigen zu können. Besondere Bedeutung haben dabei 
Polymere gewonnen, da sie einerseits sehr flexibel an die verschiedenen technologischen Rand-
bedingungen angepaßt werden können und andererseits ihre preisgünstige Herstellung für den 
Einsatz im Massenmarkt spricht.  

Für die gezielte Optimierung der Polymereigenschaften werden immer höhere Anforderungen 
an die Nachweismethoden gestellt. Gleichzeitig gilt es, sowohl die bekannten Strukturierungs-
methoden zu verbessern als auch neuartige Wege zu erforschen. 

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Strukturierbarkeit ultradünner, funktioneller Polymerfilme 
anhand von Diazosulfonat-Terpolymer- und Aminoterpolymer-Schichten untersucht. Beide 
Polymersysteme enthalten eine photoaktive Gruppe in der Seitenkette, die sich durch gezielte 
UV-Bestrahlung verändern läßt. In den Diazosulfonat-Terpolymeren wird durch die Belichtung 
die Funktionalität zerstört, während bei den Aminoterpolymeren die Funktionalität durch die 
Belichtung erst freigelegt wird. Dafür wurden Strukturierungsmethoden für verschiedene 
Längenskalen erarbeitet und auf ihre Eignung geprüft. Der Nachweis der erfolgreichen Struk-
turierung wurde durch an die Längenskala angepaßte Methoden geführt und damit die erzeugten 
Strukturen sichtbar gemacht. 

Die Veränderungen im optischen Absorptionsverhalten konnten an makroskopischen Proben-
bereichen nachgewiesen werden. Sowohl der verwendete Aufbau für die Strukturierung (Belich-
tung) als auch die Detektion mit dem 2-Stahl-Spektrometer erwies sich als geeignet. Es konnte 
deutlich der Abbau der UV-Absorptionsbande der Diazosulfonat-Terpolymerfilme gezeigt und 
quantitativ untersucht werden. Dafür wurden Lichtdosen von etwa 0,35 ... 39 nJ/µm² einge-
bracht und deren Auswirkungen auf die Absorptionsänderung des Polymers direkt festgestellt. 
Diese Messungen zeigen, daß die eingebrachte Energie und nicht die Leistung (sofern diese 
unterhalb 2,5 mW liegt) entscheidend für die Modifikation der optischen Eigenschaften dieser 
Polymere ist. Anhand der Meßergebnisse konnte eine Abschätzung der Quantenausbeute durch-
geführt werden, die für die Diazosulfonat-Terpolymerfilme einen Wert von (12 ± 6) % ergab. 
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Auf der Mikrometer-Skala wurden unterschiedliche Ansätze zum Nachweis der optischen 
Strukturierung verfolgt. Der Nachweis optischer Modifikationen der Diazosulfonat-Terpoly-
merfilme wurde nach Belichtung mit hohen Lichtdosen geführt, da er sich nur in diesem 
Energiebereich mit der erforderlichen Empfindlichkeit realisieren ließ. Für die Aminoterpoly-
merfilme wurden Strukturen durch Fluoreszenzmarkierung nachgewiesen, was sich als sehr 
sensitiv herausstellte. Im Anschluß an die Belichtung konnten topographische Modifikationen 
mit dem AFM gemessen werden. Mit dem SNOM konnten diese Modifikationen bereits 
während der Belichtung direkt analysiert werden. Die getesteten Methoden der Raman-Spektro-
skopie und der Metallisierung mit anschließender Röntgen-Photoelektronenspektroskopie 
zeigten weder die benötigte Sensitivität noch Selektivität. 

Die Möglichkeit der Strukturierung wurde in zwei weit getrennten Dosisbereichen untersucht. 
In beiden Polymersystemen wurden durch Fernfeldbelichtung mit hohen Dosen (2 ... 
300 µJ/µm²) Strukturen erzeugt. Nachgewiesen wurden dabei sowohl Veränderungen der Poly-
mertopographie als auch die Auswirkung auf die optischen Transmissionseigenschaften. Die 
Messungen verdeutlichen, daß die betrachteten Energiedichten nicht ausschließlich zum Abbau 
des Absorptionspeaks führen, sondern auch ein Schrumpfen des Polymerfilms induzieren. Ab 
einer Schwellwertenergiedichte von etwa 275 µJ/µm² konnten Partikel in den Diazosulfonat-
Terpolymerfilmen erzeugt werden. Mittels Nahfeldbelichtung durch die Apertur einer SNOM-
Spitze mit geringen Dosen (3 ... 100 nJ/µm²) konnten Strukturen in Aminoterpolymerfilmen 
generiert werden. Das SNOM bietet dabei nicht nur den Vorteil einer über die Beugungsgrenze 
hinausgehende Auflösung, sondern gestattet auch die unmittelbare Erfassung der Probentopo-
graphie. Es konnte eindeutig demonstriert werden, daß die entstandenen Strukturen weder eine 
Folge der mechanischen Interaktion zwischen Spitze und Polymer waren noch in der Erwär-
mung der Spitze durch das eingestrahlte Licht begründet sind. Die gezeigten Messungen 
verdeutlichen den signifikanten Zusammenhang zwischen der Strukturbreite und der in die 
Aminoterpolymerfilme eingestrahlten Energie. Wenn die erzeugten Strukturen anhand der 
Topographieänderung detektierbar waren, so konnten diese stest auch durch Fluoreszenz-
markierung sichtbar gemacht werden. Für die Freilegung der Aminfunktionalitäten steht somit 
ein leicht zu handhabender, indirekter Nachweis über eine Topographiemessung zur Verfügung.  

In den Aminoterpolymer-Schichten konnten durch die Nahfeld-Lithographie (SNOL) Struk-
turen erzeugt und durch Fluoreszenzmarkierung sichtbar gemacht werden, deren Linienbreite 
weniger als 400 nm betrug. Diese Strukturbreite stellt keinesfalls das untere Limit der Nahfeld-
Lithographie dar. Einerseits wird die minimale Strukturbreite hauptsächlich durch die Größe der 
Apertur in der SNOM-Spitze bestimmt, welche durchaus mit Durchmessern von weniger als 
100 nm hergestellt werden können, und andererseits trugen bei den gezeigten Ergebnissen 
Streulicht und Reflexionen an optischen Grenzflächen zu der Verbreiterung der Strukturen bei.  

Die untersuchten Polymersysteme können in Form ultradünner Filme auf unterschiedliche 
Substrate aufgebracht werden. In diesen Polymerfilmen wurden Strukturen von der Millimeter-
Skala bis Nanometer-Skala erzeugt. Anhand von an die Größenskala angepaßten direkten und 
indirekten Nachweismethoden konnten Veränderungen der optischen, mechanischen und 
chemischen Eigenschaften der Polymere analysiert werden. 
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Anhang A - Berechnung der Quantenaus-
beute 

 

Im folgenden Abschnitt wird eine Abschätzung der Quantenausbeute für den photoinduzierten 
Bindungsbruch der Diazo-Gruppe in den Diazosulfonat-Terpolymerfilmen durchgeführt. Dafür 
ist es notwendig, die zu Beginn vorhandene Zahl der funktionellen Gruppen zu kennen. Diese 
kann aus der Filmdicke, Dichte und chemischen Zusammensetzung des Polymers berechnet 
werden. Dafür werden die Meßergebnisse aus 4.1.1 (optische Transmissionsänderungen auf der 
Millimeter-Skala), 4.2.1 (Schichtdickenbestimmung) und Abbildung 4.7 (Absorptionsspektrum 
der Probe 06-11:13) verwendet. Unter der Annahme, daß Gleichung 2.1 auch bei derart dünnen 
Filmen gilt, kann die Dicke d des Polymerfilmes für die Probe 27-07:05 und 06 wie folgt 
abgeschätzt werden: 

 dProbe 05 = 
O.D.Probe 05
O.D.Probe 13

 · dProbe 13 = 
0.018
0.9  · 340 nm ≈ 6,8 nm  . (A.1) 

Für die Dichte des Diazosulfonat-Terpolymers liegen keine exakten Daten vor. Die meisten 
Polymere haben eine Dichte ρ zwischen 0,9 und 1,2 g/cm³, wobei das Polymethylmethacrylat 
(PMMA) mit etwa 1,22 g/cm³ am oberen Ende liegt [102]. Da etwa ein Drittel des Terpolymers 
aus Methylmethacrylat besteht, wird für das Diazosulfonat-Terpolymer eine Dichte 
ρ = 1,2 g/cm³ angenommen. Aus der grob (nach oben) abgeschätzten Dichte und einer 
nominellen Fläche A = 1 mm² kann die im betrachteten Volumenelement befindliche 
Polymermasse berechnet werden. 

 mDiazo = ρ · A · dProbe 05 = 1,2 · 106 g/m³ · 10-6 m² · 6,8 · 10-9 m = 8,16 · 10-9 g (A.2) 

Aus dieser Masse mDiazo und der molaren Masse (bezogen auf die Monomereinheiten), die sich 
aus der Summenformel [(C5H8O2) / (C9H8N3NaO4S) / (C10H20O5Si)]n zu MDiazo = 625 g/mol 
ergibt, läßt sich die Zahl der funktionellen Gruppen pro Fläche (1 mm²) berechnen. 

 N0 = 
mDiazo
MDiazo

 · 6,02 · 1023 mol-1 = 
8.16 · 10-9 g
625 g/mol  · 6,02 · 1023 mol-1 = 7,86 · 1012 (A.3) 

Diese Anzahl N0 der funktionellen Gruppen ist zu Beginn der Messung im betrachteten 
Volumen des Polymerfilms vorhanden. Durch die Belichtung werden die funktionellen Gruppen 
zerstört, so daß gilt 

 dN = - η · dn  , (A.4) 
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wobei N(t) die Zahl der funktionellen Gruppen pro nomineller Fläche, n(t) die Anzahl der 
absorbierten Photonen bis zum Zeitpunkt t und η die Quantenausbeute ist. 

Setzt man n0(t) als die Anzahl der einfallenden Photonen an, so gilt die folgende Beziehung: 

 dn = α · N · dn0   (A.5) 

mit einer Konstante α. Für die Änderung der hinter der Probe gemessenen Intensität ∆I kann 
demgemäß die folgende Gleichung angesetzt werden: 

 ∆I = - α · N · I0  bzw.  
∆I
I0

 = - α · N  . (A.6) 

Es wurde bei den Gleichungen A.5 und A.6 vorausgesetzt, daß die Absorption so gering ist, daß 
jede funktionelle Gruppe der gleichen Intensität ausgesetzt ist. Aus der Definition der optischen 
Dichte O.D. lässt sich für kleine O.D. die folgende Beziehung entwickeln: 

 lg 



I

I0
 = - O.D. (A.7) 

 I = I0 · 10-O.D. =  I0 · e-ln(10) · O.D. ≈ I0 · (1 – ln(10) · O.D.) . (A.8) 

 
∆I
I0

 = - ln(10) · O.D. (A.9) 

Der Vergleich von A.6 und A.9 liefert: 

 α · N = ln(10) · O.D. (A.10) 

Unter Verwendung von A.5 läßt sich Gleichung A.4 nun wie folgt schreiben: 

 dN = - η · α · N · dn0 = - η · 
α · N0

N0
 · N · dn0 = - η · ln(10) · O.D.0 · 

1
N0

 · N · dn0  , (A.11) 

wobei O.D.0 die anfängliche durch die funktionellen Gruppen verursachte optische Dichte der 
noch unbelichteten Probe ist. Daraus folgt, daß für die Zahl der funktionellen Gruppen pro 
nomineller Fläche gilt: 

 N = N0 · e - η · ln(10) · O.D.0 · n0 / N0  . (A.12) 

Diese Gleichung kann durch die Beziehung A.10 auch für die experimentell meßbare optische 
Dichte umgeformt werden, so daß gilt 
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 O.D. = O.D.0 · e - n0 / υ  . (A.13) 

Dabei wurde für die charakteristische Abklingkonstante υ folgende Ersetzung gemacht 

 υ = 
N0

η · ln(10) · O.D.0
  , (A.14) 

die sich so umformen läßt, daß für die zu berechnende Quantenausbeute η nur noch 
experimentell zugängliche Größen benötigt werden 

 η = 
N0

υ · ln(10) · O.D.0
  . (A.15) 

Die charakteristische Abklingkonstante υ kann aus den Meßwerten ermittelt werden. Dafür 
wurden die Ergebnisse der Messungen mit dem 2-Strahl-Spektralphotometer (Abschnitt 4.1.1 - 
optische Transmissionsänderungen auf der Millimeter-Skala) genutzt und eine Funktion f(E) der 
Form f(E) = y0 + O.D.0 · e - E / τ daran angepaßt. Die folgende Abbildung zeigt die Meßwerte der 
Proben 27-07:05 und 06 sowie den Verlauf der angepaßten Funktion. 
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Abbildung A.1:  
Änderung der Absorption ultradünner 
Diazosulfonat-Terpolymerfilme im 
Wellenlängenbereich 335 nm bis 337 nm 
als Funktion der eingestrahlten Energie 
(vgl. Abbildung 4.3) und die angepaßte 
Funktion f(E) = y0 + O.D.0 · e - E / τ 

 

 

Die Anpassung der Funktion f(E) an die Meßwert liefert die folgende Parameter: 

 

y0 = (61 ± 4) · 10-4 O.D.0 = (113 ± 5) · 10-4 τ = (1,57 ± 0,17) mJ/mm² 
 

Die Energiedichte τ = 1,57 mJ/mm² entspricht bei der verwendeten Laser-Wellenlänge 
λ = 325 nm einer Photonendichte υ = 2,57 · 1015 Photonen pro mm².  
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Damit sind alle Werte für die Abschätzung der Quantenausbeute bekannt und nach Gleichung 
A.15 berechnet sich diese zu: 

 η = 
N0

υ · ln(10) · O.D.0
 = 

7.86 · 1012

 2.57 · 1015 · ln(10) · 0.0113 = 0,1175 ≈ 12%. (A.16) 

Dieser Abschätzung der Quantenausbeute liegen sowohl fehlerbehaftete Meßwerte als auch eine 
angenommene Dichte für das Diazosulfonat-Terpolymer zu Grunde. Die Unsicherheit für die 
Dichte kann mit 20% nach oben hin abgeschätzt werden. Wird der relative Fehler für die 
Schichtdicke ebenfalls mit 20% nach oben hin abgegrenzt und der relative Fehler von τ mit 
etwa 10% angesetzt, dann beträgt der relative Fehler maximal ∆η/η = 50%. 
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Anhang B - Liste aller Proben 

 

Probenserie: 27-07 

Polymerzusammensetzung: Diazosulfonat-Polymer  

50 Mol% APAS 

0 Mol% MMA 

50 Mol% TMSPMA 

Konzentration/Lösungsmittel: ca. 1 Masse%ige DMSO- Reaktionslösung 

Spin-Coaten: Probe 01 bis 03: Raumtemperatur 
Probe 04 bis 07: mit Heatgun erhitzt (70-100°C) 
Spincoaten mit 3000 U/min 

 

Probenserie: 20-09 

Polymerzusammensetzung: Diazosulfonat-Terpolymer (Br17c) 

20 Mol% APAS 

75 Mol% MMA 

5 Mol% TMSPMA 

Konzentration/Lösungsmittel: 1 Masse%ig DMSO-Reaktionslösung 

Spin-Coaten:  
 

Probenserie: 06-11 

Polymerzusammensetzung: Diazosulfonat-Terpolymer (Br30b) 

(APAS / MMA / TMSPMA = 1 / 1 / 1) 

Konzentration/Lösungsmittel: ca. 10 Masse%ige DMSO-Reaktionslösung 

Spin-Coaten: Polymer auf das stehende Substrat aufgetragen, 
Geschwindigkeit von 0 auf 2000 U/min langsam erhöht 
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Probenserie: 06-12 

Polymerzusammensetzung: Diazosulfonat-Terpolymer (Br30b) 

(APAS / MMA / TMSPMA = 1 / 1 / 1) 

 

Konzentration/Lösungsmittel: ca. 5 Masse%ige DMSO-Reaktionslösung 

Spin-Coaten: Probe 01 bis 07 auf Glas: 
Probe 01: auf stehendes Substrat 400 - 2000 U/min 
Probe 02: auf rotierendes Substrat 400 - 2000 U/min 
Probe 03:  " 400 - 1500 U/min 
Probe 04:  " 400 - 2500 U/min 
Probe 05:  " 1000 - 2000 U/min 
Probe 06:  " 400 - 2500 U/min 
Probe 07:  " 400 - 1500 U/min 

Probe 01Si bis 04Si auf Si-Wafer: 
Probe 01S1: auf stehendes Substrat 400 - 1500 U/min 
Probe 02Si: auf rotierendes Substrat 400 - 1500 U/min 
Probe 03Si:  " 400 - 2000 U/min 
Probe 04Si:  " 400 - 2500 U/min 

 

Probenserie: 13-02 

Polymerzusammensetzung: Probe 01 bis 09 auf Glas 

Aminoterpolymer (Br 47) 

20 Mol% NVOC-APMA  
 (N-NVOC-Aminopropylmethacrylamid) 

75 Mol% MMA 

5 Mol% TMSPMA 

Konzentration/Lösungsmittel: Proben 05 bis 08: 1 Masse%ig DMSO-Reaktionslösung 

Proben 01 bis 04, 09: 10 Masse%ig DMSO-Reaktionslösung 

Spin-Coaten: Probe 01: auf rotierendes Substrat 3000 U/min 
Probe 03:  " 2000 U/min 
Probe 04:  " 4000 U/min 
Probe 05:  " 4000 U/min 
Probe 06:  " 3000 U/min 
Probe 08:  " 2000 U/min 
Probe 02: auf stehendes Substrat 3000 U/min 
Probe 07:  "  " 
Probe 09:  "  " 
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Probenserie: 14-03 

Polymerzusammensetzung: Probe 04 bis 10 auf Glas 

Probe 01Si bis 05Si auf Si-Wafer 

Aminoterpolymer (Br50) 

(APMA / MMA / TMSPMA = 1 / 1 / 1) 

Konzentration/Lösungsmittel: lt. Spektrum:  2 Masse%ig DMSO-Reaktionslösung 

Spin-Coaten: Probe 04:  " 2000 U/min 
   schnell hochgedreht
Probe 05: auf rotierendes Substrat 2000 U/min 
Probe 06/07: auf stehendes Substrat 2000 U/min 
   schnell hochgedreht
Probe 08/09: auf rotierendes Substrat 2000 U/min 
Probe 10:  " 3000 U/min 
Probe 01Si: auf rotierendes Substrat 2000 U/min 
Probe 02Si:  " 2000 U/min 
Probe 03Si: auf stehendes Substrat 2000 U/min 
Probe 04Si:  " 2000 U/min 
Probe 05Si: auf rotierendes Substrat 3000 U/min 

 

Probenserie: 09-07 

Polymerzusammensetzung: Probe 01 bis 06, 11 bis 20 auf Glas 

Probe 07Si bis 10Si, 21Si bis 28Si auf Si-Wafer 

Aminoterpolymer (Br50) 

(APMA / MMA / TMSPMA = 1 / 1 / 1) 

Konzentration/Lösungsmittel: 2 Masse%ig DMSO-Reaktionslösung: Probe 01-06, 07Si-10Si 

5 Masse%ig DMSO-Reaktionslösung: Probe 16-20, 25Si-28Si 

10 Masse%ig DMSO-Reaktionslösung: Probe 11-15, 21Si-24Si

Spin-Coaten: Probe 01 bis 04:   2000 U/min 
Probe 05, 06:   3000 U/min 
Probe 07Si:   3000 U/min 
Probe 08Si bis 10Si:  2000 U/min 
Probe 11 bis 15:   2000 U/min 
Probe 16 bis 20:   2000 U/min 
Probe 21Si bis 24Si:  2000 U/min 
Probe 25Si bis 28Si:  2000 U/min 
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Probenserie: 23-10 

Polymerzusammensetzung: alle Proben auf Glas 

Aminoterpolymer (Br50) 

(APMA / MMA / TMSPMA = 1 / 1 / 1) 

Konzentration/Lösungsmittel: 5 Masse%ig DMSO-Reaktionslösung: Probe 01 ... 10 

2 Masse%ig DMSO-Reaktionslösung: Probe 11 ... 20 

Spin-Coaten: Probe 01 bis 05:   2000 U/min 
Probe 06 bis 10:   3000 U/min 
Probe 11 bis 15:   2000 U/min 
Probe 16 bis 20:   3000 U/min 
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Anhang C - Verzeichnis der Abkürzungen 

a.u. arbitrary units 
AD / DA Analog-Digital / Digital-Analog 
AFC antiferromagnetically coupled 
AFM atomic force microscope - Rasterkraftmikroskop 
APAS Natrium-4-acrylamidphenyldiazosulfonat 
CCD Charge Coupled Device 
DMF N,N‘-Dimethylformamid 
DMSO Dimethylsulfoxid 
DNQ diazo-naphtho-quinone 
DUV deep UV 
EUV extreme UV 
FITC Fluoresceinisothiocyanat 
HAMR heat-assisted magnetic recording 
HeCd-Laser Helium - Cadmium - Laser 
HF Flußsäure 
IAPP Institut für Angewandte Photophysik 
IPF Institut für Polymerforschung e.V. 
KLM konfokales Laser-Scanning-Mikroskop 
Laser light amplification by stimulated emission of radiation 
(P)MMA (Poly) Methylmethacrylat 
NA numerische Apertur 
nc-AFM non-contact AFM 
N-NVOC-APMA N-(N-NVOC-aminopropyl) )-methacrylamid 
NVOC 6-Nitroveratryloxycarbonyl 
O.D. optische Dichte 
OPC optical proximity correction 
PAG photoacid generator 
SNOL scanning near-field optical lithography 
SNOM/NSOM scanning near-field mircoscope - optisches Nahfeldmikroskop 
SPM scanning probe microscopy 
STED stimulated emission deletion 
STM scanning tunneling microscope - Rastertunnelmikroskop 
TMSPMA (3-Trimethoxysilylpropyl)-methacrylat 
UV ultraviolett 
XBO Xe-Lampe 
XPS Röntgen-Photoelektronenspektroskopie 
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