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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 hauptsédchlich auf dem Gebiet der Elektronik gemacht. Die Mikroelektronik ist auch der
Motor in der Entwicklung immer kleinerer Strukturen. Seit iiber drei Jahrzehnten gilt das
Moore'sche Gesetz', das besagt, daB alle 18 Monate eine Verdopplung der Zahl der Funktions-
einheiten auf einer integrierten Schaltung stattfindet. Diese Steigerung ist nur realisierbar, wenn
sich die Grofe 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 Kapazitdt der Speichermedien
(Festplatten) jihrlich verdoppelt”. Zur Informationsspeicherung werden neben den irreversiblen
noch reversible Strukturen bendtigt, d.h., die Struktur, die fiir eine Informationseinheit (z.B. ein
Bit) steht, muB3 geschrieben und auch wieder geldscht werden konnen. Das bedeutet aber auch,
daB immer wieder neue Technologien entwickelt und neue Materialien untersucht werden

mufBten, um diese Miniaturisierung zu ermoglichen.

Strukturierbare Materialien

Grundsétzlich lassen sich alle Materialien strukturieren — die Frage ist nur, auf welcher GroBen-
skala. Fiir 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.

" Gordon Moore, Chef der Entwicklungsabteilung bei Fairchild, 1968 Mitbegriinder 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.

" Die FestplattengroBe betrug 1990 etwa 20 MB, 2002 etwa 80 GB, d.h., bei anhaltender Steigerungsrate
haben die Festplatten im Jahr 2006 eine Speicherkapazitit von mehr als einem Terabyte [2].
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In Materialien konnen Strukturen durch die gezielte Manipulation der mechanischen Eigen-
schaften (z.B. Topographie, Harte), der optischen Eigenschaften (Farbe, Transmission, Absorp-
tion, Brechungsindex, Doppelbrechung), der chemischen (z.B. Loslichkeit) oder auch der
elektrischen und magnetischen Eigenschaften erzeugt werden. Die Materialeigenschaften, die
zur Strukturbildung verdndert werden, entscheiden dariiber, ob die Strukturen irreversibel oder
reversibel (ohne Zerstorung des Materials mehrfach verdnderbar) erzeugt werden. Fiir die
Elektronik sind in erster Linie irreversible Strukturen von Interesse, da die spitere Funktion der
Struktur bereits bei deren Erzeugung bekannt ist und sich im Laufe der Zeit auch nicht
verdandern soll. Fiir die Datenspeicherung sind die reversiblen Strukturen von grofiter 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 hauptsédchlich anorganische Materialien eingesetzt, die bis
auf die atomare Skala hoch geordnet sind. Das heif3t, erst bei Strukturgréflen auf der atomaren
Skala wird die Elektronik mit den heute verwendeten Materialien an ihre natiirlichen Grenzen
stolen. Tatséchlich werden schon bei weit groBeren 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 l8sen. Die
Strukturen fiir die elektronischen Bauteile werden derzeit groftenteils nur indirekt erzeugt. Das
heif3t, die Strukturen werden zunidchst in einem Zwischenmedium (Resist/Photolack) erzeugt.

Die Muster dieser Maske werden anschlieBend auf das anorganische Material iibertragen.

Lithographie — irreversible Strukturierung

Im Bereich der klassischen Lithographie wird die gegebene Maske iiber eine Optik auf das zu
strukturierende Material abgebildet. Die durch die Belichtung verdnderte Materialeigenschaft
des Photolacks entscheidet dariiber, ob ein positives oder negatives Abbild der Maske erzeugt
wird. Bei einem positiven Abbild wird z.B. die Loslichkeit des Photolackes an den belichteten
Stellen erhoht, so dal3 ein anschlieBender chemischer Prozef3 den verdnderten Photolack ent-
fernen kann. Fiir das Zwischenmedium werden hauptséchlich organische Verbindungen einge-
setzt. Die Vorteile dieser Materialien sind ihre hohe Flexibilitdt und Variabilitit 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 Moglichkeiten der Strukturierbarkeit Gegenstand intensiver
Forschung.

Die minimal erreichbare StrukturgréBe ist dabei durch die Beziehung A =a - A/ NA festgelegt,
wobei A die Wellenldnge der zur Belichtung verwendeten Strahlung, NA die numerische
Apertur der Optik und a ein prozeBabhéngiger Parameter zwischen 0,4 und 1 ist [3]. Die Tiefe
des Fokus, d.h. der Bereich, in dem die Maske scharf abgebildet wird, 146t sich tiber die Bezieh-
ung D =b - A/ NA? berechnen (b ist wieder ein ProzeBparameter im Bereich 0,5 bis 1). Aus
diesen beiden Beziehungen wird sofort ersichtlich, daf3 eine VergroBerung der NA als Mittel zur
Auflosungssteigerung 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 groBere technologische
Probleme nach sich ziehen wiirde. Folglich bleiben nur die Reduzierung der Wellenldnge oder
die Abkehr von der klassischen Projektionslithographie als Wege zur weiteren Verringerung der
StrukturgroBen. Das sogenannte 4Pi-konfokale Mikroskop nutzt zwei hochaufldsende
Objektive, die téte a té€te auf denselben Punkt gerichtet sind, und zwar so, daf3 das beleuchtende
Licht in einem gemeinsamen Fokus interferiert ([4], [S]). Der Einsatz dieses Gerites ist jedoch
auf transparente Materialien beschrinkt.

Eine Verringerung der Wellenldnge erfordert neue Resiste. Seit den 60er Jahren wurden welt-
weit die DNQ (diazo-naphtho-quinone)-basierten Photolacke (Resiste) eingesetzt. Durch die
Belichtung im Wellenldngenbereich von 365 nm bis 436 nm (Quecksilber-Lampe) [6] wird das
hydrophobe DNQ in die hydrophile Indencarbonséure umgewandelt. Die so belichteten Stellen
konnen im Entwickler geldst werden und geben damit das Substrat frei. Diese DNQ-Photolacke
erzeugen folglich ein positives Abbild der Maske. Durch Optimierungen des Polymers und der
Losungsmittel konnen die DNQ-Novolak™ Resiste fiir die Erzeugung von Strukturen bis zu

350 nm eingesetzt werden.

Zur Erzeugung kleinerer Strukturen mittels kiirzerer Belichtungswellenldangen (um 250 nm) sind
die DNQ-Photolacke ungeeignet. Einerseits verhindert die hohe Absorption des Polymers fiir
Wellenlédngen < 300 nm die vollstindige Belichtung des Resists (Photolack wird nur oberfldch-
lich belichtet). Auf der anderen Seite bendtigen die DNQ-Novolak Photolacke eine Belichtungs-
energie im Bereich von 100 bis 200 mJ/cm? [8]. Mit den Quecksilberdampf-Lampen sind diese
Energiedichten im Wellenlédngenbereich um 250 nm nicht erzeugbar. Deshalb wurden KrF-
Laser (248 nm) als Lichtquellen eingesetzt. Die kiirzere Wellenldnge erfordert gleichzeitig eine
verbesserte und in diesem Wellenldngenbereich ausreichend transparente Optik. Als diese
Mittel der Optimierung ausgeschopft waren, wurde die Entwicklung spezieller DUV (Deep
UV)-Photolacke notwendig, die mindestens eine zehnfach hohere Quanteneffizienz gegeniiber
den DNQ-Photolacken aufweisen. Eine Moglichkeit besteht darin, einen Katalysator photo-
chemisch zu aktivieren (engl.: photoinitiated free-radical polymerization), der seinerseits eine
thermische Reaktion ausldst. Der Nachteil dieser chemischen Verstirkung liegt in der
schlechten lateralen Auflosung infolge der schwer kontrollierbaren thermischen Folgereaktion
[9]. Die heute eingesetzten Photolacke nutzen einen anderen Weg der Verstarkung. Fiir diese
chemische Verstirkung enthélt das Polymer eine sdurelabile Seitengruppe (z.B. Poly(tert-
butoxycarbonylstyren)) und einen Onium-Salz-Photosduregenerator (PAG). In dieser

Verbindung koénnen pro photochemisch erzeugtem Sduremolekiil bis zu 1000 baseldsliche

i "Der bekannt gewordene Kunststoff allein aus der Retorte, war das spiter nach seinem Erfinder Leo
Hendrik Backeland (1863 bis 1944) benannte Bakelit. Baekeland nannte sein schmelzbares Phenolharz
NOVOLAK, weil es eine Alternative zum herkommlichen Schellack darstellte. Sein Patent "Methode zur
Hértung faserformigen 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 verstdrkte Belichtungen
kommen mit einer Energie von 20 bis 30 mJ/cm? aus, wobei durch Optimierung eine weitere

Reduzierung der notwendigen Energie auf bis zu 1 mJ/cm? gezeigt wurde [10].

Der prinzipielle Unterschied zwischen den DNQ-basierten und den chemisch verstirkenden
Photolacken besteht darin, daB das DNQ, das durch Belichtung seine Loslichkeit erhoht, selbst
photochemisch aktiv ist. Fiir chemisch verstirkende Polymere gibt es neben den genannten
Polymeren fiir positive Musterbildung auch solche fiir negative Abbildungen (z.B. Poly-
hydroxystyren, ein hydrophiles Polymer). Dabei wird durch die Belichtung eine Vernetzung des
Polymers initiiert und somit die Loslichkeit in den belichteten Bereichen reduziert. In beiden
Féllen ist es das Ziel der Optimierung, die Loslichkeitsunterschiede zu vergrofern, um somit

kleinere Strukturen erzeugen zu konnen.

Die zur Erzeugung noch kleinerer Strukturen bendtigten kiirzeren Wellenldngen erfordern neue
Lichtquellen, wie z.B. ArF-Laser (193 nm) oder F,-Laser (157 nm). Bei diesen kurzen Wellen-
lingen tritt jedoch das gleiche Absorptionsproblem wie beim Ubergang von DNQ zu den
chemisch verstirkenden Photolacken auf. Fiir solche Belichtungssysteme miissen einerseits
noch komplexere Photolacke verwendet werden und andererseits mufl das Abbild der Maske in

diinneren Schichtdicken gespeichert werden.

Kleinere Strukturen und die kiirzeren Wellenléngen fithren 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 enthilt dabei zusétzlich zum
Hell/Dunkel-Kontrast eine Phaseninformation in Form unterschiedlicher Laufldngen des Lichtes
durch die Maske, so daf} die sonst storenden Interferenzen konstruktiv zur Kontrastverbesserung
beitragen) kann die Auflosung der Abbildung verbessert werden. Mit diesen Optimierungen

konnten Strukturen im sub-100-nm-Bereich erfolgreich erzeugt werden. ([11]-[15])

Fiir noch kleinere Strukturen ist der Ubergang zur EUV-Lithographie (Extrem-UV, 13 nm
Wellenldnge). Hierbei wird durch ein Plasma, Synchrotron oder einen Freie-Elektronen-Laser
weiche Rontgenstrahlung erzeugt. Mit dieser Strahlung wird die Maske beleuchtet und die
reflektierte Strahlung {liber eine Projektionsoptik auf den Photolack abgebildet. Das Haupt-
problem liegt dabei in der in diesem Wellenldngenbereich geringen (60 bis 70% bei 13 nm, bis
zu 99% bei 193 nm) Reflektivitdt der verwendeten Spiegelobjektive. Dies erfordert hohe
Intensitdt 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 Verstarkern 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 {libertragen) bei einer Belichtungs-

energie von rund 5 mJ/cm? zur Strukturerzeugung verwendet werden koénnen.

Einen alternativer Weg liegt im Ubergang zu Partikelstrahlen (Elektronenstrahl, Ionenstrahl).
Diese Verfahren nutzen neben der Erzeugung von Loslichkeitsunterschieden im Photolack auch

den Effekt der Polymerablation (vollstindige Zerstorung und Abtragung der Polymerschicht).
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Der gravierende Nachteil dieser hochauflosenden Verfahren liegt jedoch in der seriellen
Erzeugung der Strukturen. Deshalb wurden verstarkt Losungen entwickelt, die die Vorteile der
parallelen und somit schnellen Erzeugung von Strukturen mit der hohen Aufldsung
kombinieren.

Die Methode des "imprinting" nutzt als Maske eine Art Stempel, dessen Abbild auf andere
Materialen {ibertragen 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 hauptsichlich fiir die Erzeugung irreversibler
Strukturen eingesetzt. Die fiir die Datenspeicherung notwendigen reversiblen Strukturen kénnen

nicht per Maske und Projektionslithographie oder "Stempel" erzeugt werden.

Datenspeicherung - reversible Strukturierung

Die heute am weitesten verbreitete Datenspeicherung nutzt magnetische Speichermedien. Die
mogliche Datendichte wird dabei von der minimalen KorngroBe bestimmt. Einzelne dieser
Korner verlieren oberhalb einer spezifischen Temperatur (je kleiner die Kdrner, desto ndher
liegt diese Temperatur an der Raumtemperatur, und damit ist eine Nutzung unter Alltagsbedin-
gungen nicht mehr moglich) mit der Zeit ihre magnetische Orientierung (superparamagnetisch),
wodurch die gespeicherten Informationen verloren gehen, d.h., je weniger Koémer 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 Erhéhung der Koerzitivfeldstérke und
mit groBerer thermischer Langzeitstabilitdt Speichermedien erzeugt werden, die Informationen

mit einer Datendichte bis zu 100 Gigabit pro Quadratzoll speichern konnen [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 ausgeprigt ist. Diese Materialien erfordern zum Schreiben von Daten jedoch wesent-
lich stiarkere Magnetfelder, die sich jedoch nicht auf kleinstem Raum erzeugen lassen. Durch die
lokale Bestrahlung mit einen Laserstrahl wird das Medium vor der Magnetisierung lokal
erwédrmt, was die zum Schreiben notwendige magnetische Feldstdrke reduziert. Beim Abkiihlen
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 Korngréfen und die
Sensitivitidt des Detektors (Lesekopf) die maximale Datendichte bestimmen, werden haupt-
sachlich optische Verfahren zur Informationsspeicherung eingesetzt. Diese optischen Verfahren
sind dabei jedoch immer beugungsbegrenzt, so dal auch hier hohere Datendichten immer
kiirzere Wellenldngen oder optische Kunstkniffe erfordern ([20]-[22]). So ist es moglich, durch
die Verwendung konfokaler Optik die Daten in {ibereinanderliegenden Schichten eines

Mediums zu speichern. Werden diese Multilayer-Schichten mit fluoreszierenden Farbstoffen



6 Einleitung

zur Informationsspeicherung versehen und beim Auslesen der Daten mit einem Laser angeregt,
so entstehen durch das inkohdrente Fluoreszenzlicht keine storenden Interferenzen, wie sie
ansonsten bei der Reflexion des kohédrenten Auslese-Laserstrahls entstehen wiirden. Mit dieser
Technik konnte ein zehn Datenschichten enthaltendes Speichermedium erzeugt werden, das pro
Schicht eine Datendichte von rund 3 Gigabit pro Quadratzoll (fiinf Bit pro Quadratmikrometer)
aufweist [23].

Eine Maoglichkeit zur Erzeugung von optisch generierten Strukturen unterhalb des Beugungs-
limits wurde an ultradiinnen 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
fiihrte [24]. Der Verringerung der StrukturgréB3en setzt das Abbesche Beugungslimit im Bereich
der linearen Optik klare Grenzen, so daf} fiir hohere Datendichten alternative Techniken

erforderlich werden.

Alternative Techniken zur Strukturierung

Hierfiir bieten sich Techniken wie die optische Nahfeldmikroskopie (SNOM), Rastertunnel-
mikroskopie (STM) oder Rasterkraftmikroskopie (AFM) an, die urspriinglich fir 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 ermdglicht durch das Anlegen eines erhdhten 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 Flidche Energie in die Oberfléche eingebracht werden
([29]-[34]). Der Effekt kann erfolgreich fiir Nanostrukturierung von Au, Au/Pd, PMMA und
Polycarbonaten eingesetzt werden. Die genaue physikalische Erkldrung dieser Effekte steht
noch aus und ist Gegenstand aktueller Forschung. Es werden neben einer Verstiarkung des elek-
trischen Feldes in der Nihe der Spitze des Rasterkraftmikroskops und der daraus resultierenden
Feldverdampfung auch eine erhohte Diffusion infolge lokaler thermischer Effekte, direkte elek-
trische Anregung sowie die Moglichkeit eines mechanischen Kontaktes von Spitze und Proben-
oberflache ([35]-[37]) infolge der thermischen Ausdehnung diskutiert.

Die Abbildung und Erzeugung von sub-pm-Strukturen in Polymeren wurde anhand ver-
schiedener Rastersondenmethoden und Partikelstrahlen untersucht ([38]-[45]). Die Auswirkun-
gen der lokal induzierten Erwédrmung nutzt eine Variante des Rasterkraftmikroskops aus, um
Vertiefungen in einem Kunststoffilm zu erzeugen, wobei Datendichten bis zu 1 Terabit (10'%)
pro Quadratzoll (ca. 20 GByte pro cm?) gezeigt wurden. Durch den parallelen Einsatz mehrerer
Spitzen (z.Z. Array mit 32 mal 32 Spitzen [46]) konnte nicht nur die Gesamtschreib-/Lesege-
schwindigkeit erhoht (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 néchsten Version (64 mal 64 Spitzen) des Millipede genannten Bau-

elements erreicht werden [47].

Fiir die optische Strukturierung bietet sich die optische Nahfeldmikroskopie ([48]-[50]) an, die
urspriinglich fiir 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 fiir Topographie und optische Infor-
mationen eingesetzt. Mit solchen Glasfaserspitzen konnen Ortsauflosungen bis unter 50 nm
erreicht werden, wodurch es moglich wurde, lumineszierende Einzelmolekiile in einer poly-
meren Matrix abzubilden ([S1]-[56]). Neben dem Einsatz als Detektor kann die Spitze auch zur
direkten Erzeugung von lithographischen Strukturen eingesetzt werden, wobei die entstehenden
StrukturgroBBen von der optischen Apertur der Faserspitze bestimmt werden. Um das optische
Nahfeld nutzen zu koénnen, muf3 die Spitze sehr nah und in konstantem Abstand iiber die Ober-
fliche gefiihrt werden. Zur Abstandsregelung wird meist die Reibungskraft (Shear-Force) ver-
wendet, wobei ein reibungsmikroskopisches Bild der Oberflédche aufgenommen wird und damit
die Topographie abgebildet wird. Somit kénnen optisch induzierte Topographiednderungen mit
dem SNOM direkt untersucht werden. Der Begriff SNOL (Scanning Near-Field Optical Litho-
graphy) wurde fiir eine Methode geprégt, 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 A = 458 nm (Ar'-Linie) Struk-
turbreiten von nur 80 nm realisiert werden [53]. Neben der Strukturierung von Photolacken
wurden auch Versuche zur Anderung der Polarisationsachsen organischer Molekiile im
optischen Nahfeld gemacht, wobei der allein durch die Drehung der Polarisationsachse dieser
Molekiile entstehende Kontrast ausreichte, um Strukturen mit einer lateralen Auflésung von
120 nm abzubilden ([57], [58]).

Diese Einleitung zeigt deutlich den Trend zu immer kleineren Strukturen. Dabei haben die Poly-
mere eine groe Bedeutung gewonnen, da sie einerseits flexibel an die verschiedensten techno-
logischen Randbedingungen angepaft werden konnen und andererseits ihre preisgiinstige
Herstellung fiir den Einsatz im Massenmarkt spricht. Die teilweise empirische Anpassung der
Polymere an die verschiedenen Substrate fithrt zu immer komplexeren Polymersystemen. Die
Untersuchung der vielfdltigen Eigenschaften dieser Verbindungen stellt somit immer hohere
Anforderungen an die Mefmethoden. So sind einige Polymersysteme bisher nur als Losung
untersucht worden, jedoch das Verhalten in Schichten — speziell ultradiinnen — weitgehend un-
bekannt.

Zielsetzung

Ziel dieser Arbeit ist es, die optische Strukturierbarkeit ultradiinner, funktioneller Polymerfilme
zu untersuchen. Dabei sind Strukturierungsmethoden fiir die verschiedenen Langenskalen zu
erarbeiten und ihre Eignung zu priifen. Fiir den Nachweis der erfolgreichen Strukturierung sind
an die Léngenskala angepalite Methoden zu entwickeln und damit die erzeugten Strukturen
sichtbar zu machen.
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Kapitel 2

Materialien und Gerate

Dieses Kapitel stellt die verwendeten Materialien und Gerdte zusammen. Ausgehend von den

eingesetzten Polymersystemen werden die méglichen Reaktionswege aufgezeigt. AnschliefSend

stehen Fragen der Schichtprdparation im Vordergrund. Dies beinhaltet das Gebiet der Sub-

stratvorbereitung, der Schichtherstellung und der Nachbehandlung der Schichten. Die optische

Kontrolle der eingesetzten Probensysteme schlief3t die Vorbetrachtung der Polymersysteme ab.

Die weiteren Abschnitte stellen die im Lauf der Arbeit eingesetzten Sonden fiir 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 iibernimmt eine spezielle Funktion im Gesamtsystem.

photoaktiver = Abstandshalter Anker
Teil (MMA) (TMSPMA)
MMA

A : CH, CH,
: — C-CH, / C-CH, TMSPMA ...
e i / c=0 / c=0 )

! ! OCH; 0

i APAS CH, APAS
b i CH,

i ZW. CH,

'N-NVOC-: Si(OCHy), N-NVOC-
| APMA | APMA

_____________

Abbildung 2.1:  Aufbau der Terpolymere

Methylmethacrylat;
(3-Trimethoxysilyl-
propyl)-methacrylat;

Natrium-4-acrylamid-
phenyldiazosulfonat;

. N-(N-NVOC-amino-

propyl)-methacryl-
amid
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Das Schichtbildungsverhalten kann durch einen hohen Anteil an Methylmethacrylat (MMA)
positiv beeinflulit werden. Einerseits sorgt es fiir stabile und homogene Polymerfilme und
schafft auf der anderen Seite den Platz, um eine gegenseitige Behinderung der sterisch an-
spruchsvollen Funktionalititen zu vermeiden. Das (3-Trimethoxysilylpropyl)-methacrylat stellt
iiber 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 Funktionalititen realisieren: (i) Die Funktionalitit des Natrium-4-acrylamidphenyldiazo-
sulfonats 1d6t sich durch eine photochemische Reaktion gezielt zerstdren. (ii) Beim N-(N-
NVOC-aminopropyl)methacrylamid hingegen ist die Funktionalitidt durch die NVOC-Schutz-

gruppe verborgen und wird erst nach einer photochemischen Reaktion freigesetzt.

Diesen beiden photochemisch aktiven Polymeren ermdglichen somit sowohl positive (ii) als

auch negative (i) Bildgebungsprozesse.

—ll ll— l—} lL —ll lL Ll li Belichtung durch eine Maske

Substrat mit Polymerschicht

1 — Entwicklung (im klass. Fall)

,ﬂ% ’:%‘ fmm-gll '@_@‘ Anwendung

klassisch neu klassisch neu

positive Bildgebung negative Bildgebung

Abbildung 2.2:  Positive und negative Bildgebung sowohl im herkommlichen 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 Funktionalitdt im Polymer integriert, daB der sonst notwendige
Entwicklungsschritt entfallen kann. Das Polymer bleibt bei der Anwendung als Schicht

zwischen dem Substrat und der Nutzschicht erhalten.
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2.1.1 Diazosulfonat-Terpolymer

Mit dem Methylmethacrylat / Natrium-4-acrylamidphenyldiazosulfonat / (3-Trimethoxysilyl-
propyl)-methacrylat-Terpolymer 148t sich ein negatives Bildgebungsverfahren realisieren. Das
bedeutet, da3 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 Mdglichkeit wurde unter anderem fiir die Bildung von Metallkomplexen
(z.B. mit Ionen von Chrom, Eisen, Kobalt, Nickel, Zinn, Strontium, Kadmium und Blei) sowie

fiir die Bildung von Polyelektrolyt-Tensid-Komplexen genutzt ([59]-[65]).

Die Sulfonatgruppe ist in der Seitenkette iiber eine Diazogruppe und ein aromatisches System
(Abstandshalter) mit der Hauptkette des Polymers verbunden. Durch die Absorption eines
Lichtquants (siche Abbildung 2.3) der entsprechenden Energie (resonant zur N=N-Doppelbin-
dung) besteht die Moglichkeit, eine Isomerisierung zu initiieren. Dabei wird das #rans-Isomer
zunéchst in ein cis-Isomer iiberfiihrt. Diese Reaktion ist eine Gleichgewichtsreaktion, so daf3
nach Ende der UV-Bestrahlung teilweise eine Isomerisierung zuriick zum trans-Isomer erfolgen

kann, wie im oberen Teil der Abbildung 2.3 angedeutet ist.

R @ N v Reaktionspunkt des
N—SOPNa® unbelichteten Polymers
., Belichtung “, Ubergang der 1 L
Diazobindung von der trans- ho
in die cis-Stellung durch 1 L

Bestrahlung mit UV-Licht |
R@N=N—SO§’Na@

., Entwicklung *“ unter Abgabe (H,0) | -N,
von Stickstoff !

! on6 stabile, inaktive Seitenkette
B‘@’OH +  HSOs"Na™  y4ch der Abspaltung des

Natriumsulfonats

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

Im Unterschied zum frans-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-
hingigkeit vom vorhandenen Ldsungsmittel eine Reaktion dominiert. Bei Prisenz organischer
Losungsmittel (z.B. Ethanol oder Acetonitil) iiberwiegt der Radikalmechanismus (homo-

lytischer Bindungsbruch), und es kénnen Sulfidradikalanionen und Diazenylradikale entstehen.
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Das unter Laborbedingungen stéindig priasente Wasser (Luftfeuchtigkeit, Wasserfilm auf der
Probenoberfliche) induziert jedoch einen ionischen Mechanismus (heterolytischer Bindungs-
bruch), so daf} das gebildete Diazoniumion unter Verlust von molekularem Stickstoff zerfallt.

Im Laufe der Arbeit wurden Diazosulfonat-Terpolymere mit unterschiedlichen Mol-Verhélt-
nissen der drei Monomeranteile eingesetzt. Die folgende Tabelle 1 stellt diese Mol-Verhiltnisse
sowie die Polymerkonzentrationen in der zur Schichtherstellung verwendeten Dimethyl-
sulfoxid-Losung (DMSO-L&sung) zusammen.

Tabelle 1: Zusammenstellung der Diazosulfonatpolymer-Probenserien
APAS MMA TMSPMA Konzentrationen | Probenserie
[Mol-%] [Mol-%] [Mol-%] (Masse-%)
50 0 50 1% 27-07
20 75 5 1% 20-09
331 331 331 10 % 06-11
331 331 335 5% 06-12

2.1.2 Geschiitztes 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 146t sich die NVOC-Schutzgruppe (6-Nitroveratryloxy-
carbonyl) vom Amin abspalten. Die Absorptionsbande der Carbamatgruppe, die die Bindung
zwischen dem primiren Amin und der Schutzgruppe représentiert, liegt bei ~ 350 nm. Die
Bestrahlung in diesem Wellenldngenbereich initiiert den primdren photochemischen Prozef3, der
hierbei in der intramolekularen H-Abstraktion (Abbildung 2.4) durch die angeregte Nitrogruppe
besteht. Anschlieend wird unter Freisetzung von CO, die Schutzgruppe abgespaltet und somit
die Aminfunktionalitét freigelegt [66].
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i H OCH;,
R—N—C—0—C OCH, Grundzustand des
oo ' unbelichteten Polymers
+ H O H
: NO,
Belichtung L hv
’ H OCH,
¥\ F N\
R—N—C—O—C4<;§fOCH3
o 0 \o

; H

Mef3bare Freisetzung -Co,

von Kohlendioxid |

: OCH,
R—N H, + H:C OCH, Abspaltung der Schutz-
i o~ gruppe

I NO

Abbildung 2.4:  Reaktionsweg fiir die geschiitzten Aminoterpolymere unter UV-Bestrahlung

fiir weitere Reaktion frei-
gelegte Aminfunktionalitit

Die verwendeten Mol-Verhéltnisse der Monomere und die Polymerkonzentrationen in der zur
Schichtherstellung verwendeten DMSO-Losung fal3it Tabelle 2 zusammen.

Tabelle 2: Zusammenstellung der Aminoterpolymer-Probenserien
NVOC-APMA MMA TMSPMA Konzentrationen | Probenserie
[Mol-%] [Mol-%] [Mol-%] (Masse-%)
20 75 5 1%, 10 % 13-02
331 331 335 2% 14-03
334 333 333 2%, 5 %, 10 % 09-07
334 331 333 2%, 5% 23-10

2.2 Schichtherstellung und -kontrolle

Im Rahmen dieser Arbeit wurden ultradiinne Schichten der beiden Polymersysteme auf zwei
verschiedenen Substrattypen untersucht. Als Substrate wurden einerseits Silizium(100)-Wafer
verwendet, da diese am haufigsten in der Mikroelektronik eingesetzten Substrate eine wohl-
definierte Oberflachenstruktur aufweisen. Andererseits kamen fiir die Messungen der optischen

Eigenschaften (Transmission, Absorption) transparente Glassubstrate zum Einsatz.



14 Materialien und Gerite

2.2.1 Substrate

Die Si(100)-Substrate sind schwach p-dotiert, und die eine Seite der Oberflache ist poliert. Die
so entstehende glatte und ebene Oberfliache ist Grundvoraussetzung fiir die Erzeugung von
Polymerschichten mit einer Filmdicke unter 100 nm. Mit einem Laser wurden die Substrate auf
die StandardgroBe von 18 x 18 mm? geschnitten. Zusétzlich wurde eine ca. 50 nm dicke SiO,-
Schicht aufoxidiert, die fiir die ellipsometrische Bestimmung der Polymerfilmdicke bendtigt
wird [66]. Sowohl Si-Wafer mit natiirlicher Oxidschicht als auch die speziell oxidierten Si-
Wafer zeigten in AFM-Messungen eine Oberfldchenrauhigkeit von weniger als 1 nm und sind

somit als nicht transparente Substrate fiir ultradiinne Polymerschichten geeignet.

Als optisch transparente Substrate wurden Mikroskopie-Deckgldser der Standardabmessung
18 x 18 mm? und einer Dicke von = 0,17 mm eingesetzt. Somit konnen auch optische Trans-
missionsmessungen im sichtbaren Wellenldngenbereich an den Polymerfilmen durchgefiihrt
werden. Die Oberflichenrauhigkeit der Glassubstrate betrdgt auf einer Flidche von
100 x 100 um? nur ca. 1 -2 nm rms und ist somit nur unerheblich schlechter als die der Si-
Wafer.

a) b) c)
R R CH;OH (H,0)
| R | R
0 | 0 |
2 o 2 o
.OCH, i .OH ; R R
S CH,0, Si HO.. 0 |
CH,O OCH, iy HO  OH N 0
cH,0” ‘OCH, Ho' “OH
A A A A OH
o, ©, H,0 NN H,0 Si\OHHO,,,_ o
SN
OH OH OH OH HO" 0

I |
/Si\O/Si\o/Si\o___

1 1
/Si\O/Si\O/Si\O___

| |
/Si\O/Si\O/Si\O__,

1. Physisorption 2. Hydrolyse 3. kovalente Substratbindung

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 bendtigen flir eine gute Benetzung des Substrates eine hydrophile Oberfliche.
Diese kann durch eine hohe Konzentration an Silanolgruppen auf der Substratoberflache

erreicht werden, die dann die Bindungsstellen fiir das Polymer bereitstellen.
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2.2.2 Vorbereitung der Substrate

Die Literatur liefert keine einheitliche Prozedur fiir die Reinigung und Erzeugung hydrophiler
Substratoberflichen. Bei einem Vergleich der verschiedenen Methoden [66] kristallisierte sich

die folgende Methode heraus, die auch das beste Aufwand-zu-Nutzen-Verhiltnis bietet.

Tabelle 3: Reinigungsprozedur fiir die Substrate
Nr. Losungsmittel Zusatzbehandlung Temperatur Zeit
1. | Aceton oder Dichlormethan Ultraschallbad 30°C 20 min
2. |,Piranha“-Losung bestehend aus: Ultraschallbad 70°C 20 min

75 Vol% H,SO04 (95-98 Masse%ig)
25 Vol% H,0, (30 Masse%ig)

3. | H,0 (Millipore®-Wasser) Ultraschallbad 70°C 20 min

In Millipore®-Wasser lassen sich diese Substrate fiir 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 diinne Polymerfilme durch Aufschleudern (engl.: spin
coating) erzeugt. Dabei werden einige Tropfen der Polymerlosung auf die Mitte des Substrats
gegeben. Prinzipiell stehen zwei Mdglichkeiten offen — entweder die Losung auf ein ruhendes
Substrat zu tropfen und dieses anschlieBend in Rotation zu versetzen oder direkt die Tropfen auf
das rotierende Substrat zu geben. Grundsitzlich ist zu beachten, dal die Polymerldsung
moglichst nahe der Rotationsachse auf das Substrat aufgetropft wird. Durch die auf die viskose

Polymerlosung wirkenden Fliehkréfte wird die Fliissigkeit radial {iber das Substrat verteilt.
Somit haben die folgenden Parameter Einflu3 auf Dicke und Qualitét der entstehenden Schicht:
e Rotationsgeschwindigkeit des Substrats
e Affinitit des Polymers zum Substrat
e Konzentration der Polymerlosung

e Artdes Losungsmittels
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Eine hohe Rotationsgeschwindigkeit iibt starke Fliehkréfte auf das Polymer aus. Diesen Flieh-
kraften wirkt einerseits die Viskositdt des Polymers und andererseits die Haftung am Substrat
entgegen. Die Viskositdt der Polymerlosung wird durch Konzentration und Losungsmittel be-
stimmt. Durch das Verdampfen des Losungsmittels verdndert sich die Viskositidt der Polymer-
16sung. Bei gleicher Affinitdt des Polymers zum Substrat fithren folglich konzentrierte Polymer-
losungen zu dickeren Schichten. Diese sind meist unregelmiBig und weisen Locher und/oder
Inseln auf. Die Verwendung verdiinnter Polymerlosungen fiihrt sowohl zu diinneren als auch
glatteren Schichten. Eine geringe Rotationsgeschwindigkeit hat auch bei niedrig konzentrierter
Polymerlosung unebene Schichten zur Folge. Zu hohe Umdrehungsgeschwindigkeiten
schleudern das Polymer fast vollstindig vom Substrat und liefern somit ultradiinne und meist

nicht geschlossene Filme.

In den ersten Versuchen wurde das Diazosulfonatpolymer aus der DMSO-Ldsung isoliert und in
eine Methanollosung iiberfiihrt. Dabei entstand eine klare, geloste Phase, die mit einer Spritze
aufgenommen werden konnte, und eine Gel-artige Phase mit nicht vollstindig geldstem
Polymer. Spéter kam direkt die DMSO-Reaktionslosung fiir das Aufschleudern zum Einsatz.
Fiinf bis zehn Tropfen wurden auf das Substrat gegeben und bei den in Tabelle 4 aufgefiihrten
Rotationsgeschwindigkeiten sofort breitgeschleudert. Nach 30s wurde die Rotation des

Substrats gestoppt.

Im Gegensatz dazu lieferten nur in DMSO geldste Aminoterpolymere glatte und homogene
Filme. Die methanolhaltigen Losungen lieferten lediglich rauhe und inhomogene Filme, die sich
leicht vom Substrat ablosen lieBen. Die Filme wurden wihrend 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 fiir
30 Minuten einer 80°C warmen und mit Wasserdampf gesittigten Atmosphire ausgesetzt.

Dadurch kann die Hydrolyse der Siloxangruppen beschleunigt werden (Abbildung 2.5 b).

Im AnschluB wurden sowohl die Diazosulfonat- als auch die Aminoterpolymere fiir zwei
Stunden bei 120°C und Atmosphérendruck getempert. Dadurch konnen sich unter Wasserab-
spaltung Siloxanbriicken zwischen dem Polymer und dem Substrat ausbilden. Das Wasser kann

aufgrund der hohen Temperatur leicht entweichen (Abbildung 2.5 ¢).

Das iiberschiissige Polymer wurde in einem Waschschritt entfernt, der aus einer fiinfminiitigen
Ultraschallbehandlung mit Millipore®-Wasser und zweimaligem Spiilen mit Millipore®-Wasser
bestand. Die grobe Trocknung der Substrate erfolgte im Stickstoffstrom. AbschlieBend wurden

die Proben fiir 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 iiberstanden auch eine Behandlung mit

organischen Losungsmitteln (Aceton, Toluen) ohne Abnahme der Schichtdicke. [66]
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2.2.5 Kontrolle der Schichten

Fir eine Vergleichbarkeit der Messungen an den verschiedenen Proben ist sowohl eine
Kontrolle der optischen Qualitdt als auch die Bestimmung der Schichtdicke unerldBlich. Die
Schichten wurden durch eine visuelle Beurteilung charakterisiert. Fiir die Messungen kamen nur
Proben mit glatten und nicht trilbben Schichten zum Einsatz, wobei speziell die dickeren Poly-

merschichten vereinzelte Fehlstellen aufwiesen.

Die Vergleichbarkeit der Probenserien wurde anhand optischer Transmissionsspektren gepriift,
die nach der Fertigstellung der Schichten aufgezeichnet wurden. Aus der Hohe des Absorptions-
maximums 1dBt sich eine erste Aussage iiber die Dicke des Polymerfilms ableiten. Das Gesetz
von Lambert-Beer besagt, da3 die optische Dichte (O.D.) gleich dem Produkt aus der material-
spezifischen und wellenldngenabhédngigen Absorptionskonstante ou(A) und der Schichtdicke d
ist.

OD.M)=a)-d @2.1)

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

hierbei vernachlissigt).

Tabelle 4: Zusammenstellung der Ergebnisse der optischen Absorptionsspektroskopie fiir
die Diazosulfonatpolymere
Konz. Proben- Drehzahl Absorptions- .
(Masse%) serie LA [Umin™| maximum [nm] CELDChS
10 % 06-11 P13/15/18/19 0...2000 332+0,5 0,99 £ 0,19
5% 06-12 P02 400 ... 2000 0,41
P03, P07 400 ... 1500 0,28 £0,15
PO4,P06 | 400..2500 | 33:4*038 0,19%0,11
P05 1000 ... 2000 0,06

Diese Zusammenstellung macht deutlich, daB3 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 Priparationsparametern bis zu 50%. Dies

bestitigt die visuelle Kontrolle, die makroskopische Unebenheiten des Polymerfilmes aufzeigt.

Die geschiitzten Amine zeigen ein dhnliches Verhalten. Die Polymerschichten, die aus den 5-

bzw. 10 Masse%igen Polymerlosungen hergestellt wurden, zeigen neben der deutlich groferen
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Filmdicke auch stdrkere Inhomogenititen in der Schicht bis hin zu Fehlstellen. Abbildung 2.6
zeigt exemplarisch eine Probe, die aus einer 5%igen Polymerlosung prépariert 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 fiir die

Probenserien der geschiitzten Aminoterpolymerfilme im Uberblick dar.

Tabelle 5: Zusammenstellung der Ergebnisse der Absorptionsspektroskopie fiir die ge-

schiitzten Amine

Konz. Prob.en- Probe Dreh.zzﬂll Ab§0rptions- opt. Dichte
(Masse%) serie [Umin™] maximum [nm]
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 2000 351,9+0,6 0,019 £ 0,003
2% 23-10 P11 -PI15 353,7+2,8 0,031 £ 0,001
14-03 P10 349,5 0,014
23-10 P16 — P20 3000 3532+2,1 0,020 £ 0,001
09-07 P05, P06 352,2 0,017 £ 0,001
09-07 P16 — P20 2000 352+14 0,054 + 0,007
5% 23-10 PO1 - P05 352,3+0,6 0,071 £ 0,013
23-10 P06 - P10 3000 352,1+£0,5 0,049 £ 0,014
10 % 09-07 P11 -PI15 2000 350,8+ 0,6 0,14 £ 0,02

Aus dieser Tabelle ist zu erkennen, da3 das Absorptionsmaximum fiir die Aminoterpolymere

bei etwa 352 nm liegt. Die Schwankungen in der optischen Dichte sind fiir niedrig konzentrierte
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Polymerldsungen sehr gering und liegen in der GroBenordnung der Aufldsungsgrenze des Mel3-
gerates.

Diese Messungen bestitigen den Befund, dal mit steigender Konzentration der eingesetzten
Polymerldsung die erzeugte Schichtdicke zunimmt. Dies ist auf die grofere Viskositit der hoher
konzentrierten Polymerldsungen zuriickzufithren. Dadurch kann bei gleicher Drehzahl weniger
Polymer vom Substrat heruntergeschleudert werden. Den EinfluB der Drehzahl beim Auf-
schleudern verdeutlichen die in Tabelle 6 zusammengefa3ten MefBwerte. Dabei wurde eine auf
eine 1 Masse-%ige Polymerldsung normierte optische Dichte (O.D./Konzentration) berechnet.
In dieser KenngrofB3e ist somit der Einflul der Polymerkonzentration auf die Schichtdickenent-

wicklung minimiert.

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

Konz. 2000 Umin™ 3000 Umin™
DS, 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, da3 die Polymerkonzentration keinen signifikanten Einfluf auf die normierte
optische Dichte hat, das heifit, pro Masseprozent Polymer in der Losung entsteht etwa die
gleiche Schichtdicke. Die hohere 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 fiir Angewandte
Photophysik von Frau Furkert hergestellt. Da die Strukturierung mit UV-Licht erfolgt, miissen
die SNOM-Spitzen aus Glasfasern mit einer hohen Transmission im UV-Bereich pripariert
werden. Die Multimode-Glasfaser ,,Superguide G UV-Vis SFS50/125Y* der Firma Fiberguide
Industries weist bei einer Wellenldnge von 300 nm ca. 125 dB/km Dampfung auf. Die typische
Lange der eingesetzten Glasfaserstiicke war kleiner als 1m, so da die Transmission
mindestens 97% betragen hat. Fiir Licht groBerer Wellenldnge (bis ca. 900 nm) ist die Trans-
mission noch grofler. Somit ist sichergestellt, da} ausreichend Leistung bis zur SNOM-Spitze
gefuhrt wird.
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2.3.1 Geitzte Spitzen

Fir die Herstellung von SNOM-Spitzen aus Glasfasern existieren mehrere Verfahren: das
Ziehen von Fasern (a), das Atzen (b) und das Zusammenfiigen einer in Siliziumtechnik
gefertigten Apertur mit einer Glasfaser [68]. In Variante (a) wird die Glasfaser lokal erwérmt.
Durch Einwirkung einer Zugkraft in axialer Richtung wird die Faser an der erwérmten Stelle
auseinandergezogen. Dabei verjiingt sich die Glasfaser, und am Ende entsteht eine Spitze. Fiir
die Form der Spitze spielen Parameter wie maximale Temperatur, GroBe des erwirmten
Bereichs, Zugkraft und Beschleunigung eine entscheidende Rolle. Durch diese Methode ent-
stehen relativ lange Spitzen, bei denen sowohl der Aulendurchmesser als auch der Kerndurch-
messer zur Spitze hin abnimmt. Dadurch weist dieser Typ SNOM-Spitzen eine relativ geringe

Transmission auf und ist somit fiir die Belichtung ungeeignet.

Alle im Laufe dieser Arbeit verwendeten SNOM-Spitzen wurden durch Atzen in FluBsiure (HF,
40%ig) erzeugt [69]. Bei dieser Methode wird die Glasfaser etwa 0,5 cm tief in FluBsédure
getaucht, die sich in einem Teflongefdl befindet und mit iso-Octan (CgH,g) iiberschichtet ist.
Das iso-Octan vermindert einerseits das Verdampfen der FluBsiure wihrend der Atzzeit von bis
zu 4 Stunden und beendet andererseits den AtzprozeB automatisch. Die so entstehenden Spitzen
zeigen jedoch keinen gleichméBigen Spitzenkegel. Da sich sédmtliche Erschiitterungen und
Bewegungen der Grenzschicht zwischen FluBlsdure und iso-Octan in der Spitzenform wider-
spiegeln, wurden alle weiteren Spitzen mit dem Schutzmantel (Material: Acrylat) in die Sdure

eingetaucht, um solchen Stérungen vorzubeugen. Abbildung 2.7 a) veranschaulicht den Aufbau.

0086 0O

V-

®ed ©
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Abbildung 2.7:  Skizze des Aufbaus der Multimode-Glasfaser und der Anordnung zum Atzen
der SNOM-Spitzen

@) Kern (50 um), ®) Cladding ©) Buffer
0) Acrylat-Schutzmantel — O) iso-Octan-Schutzschicht
0O) Teflongefif3 mit Flufsdure
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Es wurden sowohl verschiedene Atzzeiten untersucht als auch die Temperatur der Siure
variiert. Die hochste Reproduzierbarkeit wurde bei Zimmertemperatur erreicht. Die folgende

Serie zeigt die Entwicklung der Spitze fiir verschiedene Atzzeiten.

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

Die Serie in Abbildung 2.8 macht deutlich, daB eine Atzzeit von 30 min zu kurz ist. Nach
60 min Atzzeit ist eine sehr diinne, lange Spitze entstanden, die jedoch fiir Scanning-Probe-
Experimente ungeeignet ist. Die fiir die Scherkraftreglung notwendige Kraftiibertragung von der
Spitze auf die Faser ist bei derartigen Geometrien der Spitze nicht gewéhrleistet. Die Abbild-
ung 2.8 ¢) zeigt eine Spitze nach 120 min Atzzeit und mit optimaler Geometrie. Diese recht
kurze Spitze sorgt fiir eine hohe Transmission und gute mechanische Stabilitit. Die weitere Er-
hohung der Atzzeit bringt keine wesentliche Verbesserung der Spitzengeometrie mehr mit sich
(siche Abbildung 2.8 d)).

Nach dem Atzen muB die noch im Schutzmandel verborgene Spitze freigelegt werden. Dafiir
wurde einerseits versucht, den Mantel chemisch (mit warmer Schwefelsdure) zu entfernen, was
aber zu rauhen und mit Residuen belegten Spitzen fiihrte. Die besten Ergebnisse wurden erzielt,
wenn vor Beginn des Atzens der Schutzmantel etwa 2 bis 3 cm vom Faserende entfernt einge-
ritzt wurde. Das Eintauchen der Spitze in Aceton 1dt den Schutzmantel aufquellen, und in
dessen Folge kann er leicht abgestreift werden oder fallt von allein ab. So entstehen saubere und

glatte Spitzen.

Aus Abbildung 2.8 wird deutlich, dal der Durchmesser des Glasfaserkerns bis kurz vor die
Spitze konstant bleibt und somit eine hohe Transmission der Spitze moglich ist. Sobald der
Kern der Faser freiliegt und der Durchmesser in die GroBenordnung der Wellenlédnge kommt,
kann das Licht nicht mehr in der Faser gefiihrt werden. Deshalb ist es unerlaBlich, diesen Typ
SNOM-Spitzen zu metallisieren.

2.3.2 Metallisierung der Spitzen

Fiir die leichtere Handhabung der SNOM-Spitzen wéhrend der Praparationsschritte wurde eine

Art Schlitten entworfen, auf dem die Glasfasern einmal montiert werden und dann alle Schritte
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vom Atzen iiber das Bedampfen bis hin zur Kontrolle im Licht- oder Elektronenmikroskop
durchlaufen konnen. Bis zu vier dieser Schlitten konnen auf einen Halter aufgesteckt und in den
Pumpstand eingeschleust werden. Dieser Halter ist mit einem Motor verbunden, so dal3 der
Halter mit den Schlitten in Rotation versetzt werden kann. Dieses System ist so angeordnet, daf3
mit den beiden Verdampfern die Fasern allseitig von schriag hinten bedampft werden konnen.
Der Neigungswinkel zwischen den beiden Verdampfern und dem Halter mit den Schlitten kann
iiber einen weiten Bereich variiert werden. In Abbildung 2.9 ist der Aufbau schematisch
dargestellt.

Abbildung 2.9:
Skizze des Metallisierungsprozesses
der SNOM-Spitzen

0) rotierender Halter mit bis zu vier
SNOM-Spitzen

8) Chromverdampfer

O) Aluminiumverdampfer

O) Shutter

Als erstes wurde immer eine diinne (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 AbschluB} 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 iiber 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 Qualitit der Metallschicht und
der GroBe der entstandenen Apertur. Die folgenden Bilder zeigen die geidtzte und metallisierte
SNOM-Spitze, mit der die Messungen in Abschnitt 4.2.3 und 4.3.2 durchgefiihrt wurden. Die
Aufnahmen entstanden nach AbschluBl der Messungen und demonstrieren damit, dafl die
SNOM-Spitze durch die Experimente nicht beschiadigt wurde.
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Abbildung 2.10:

REM-Bilder einer gedtzten und mit Cr/Al-
Multischichten bedampften Multimode-
Glasfaser-SNOM-Spitze

a) Seitenansicht, b) Ansicht von vorn,

¢) Vorderes Ende der Spitze mit Apertur

In Abbildung 2.10 a) sind etwa die vordersten 10 pm 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 feinkOrnige 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 vergréBerte Darstellung der Apertur zeigt einerseits
einen nicht rotationssymmetrischen Rand der Metallschicht und 146t zugleich die eigentliche
Apertur der Glasspitze erkennen. Dieser vom Metall nicht bedeckte Bereich der Glasfaser
erscheint in Abbildung 2.10 ¢) als dunkle Offnung. Thr Durchmesser betrigt etwa 150 nm,
wobei die Apertur (soweit das die perspektivische Verzeichnung des Bildes erkennen 14t)
ebenfalls nicht rotationssymmetrisch ist. Eine genauere Aussage iiber die Form und GroBe der
Apertur kann nicht gegeben werden, da die Spitze auf dem im folgenden beschriebenen SNOM-
Kopf befestigt war und es somit wihrend der Messung im REM zu Aufladungseffekten der

Spitze kam, die eine bessere Auflosung verhinderten.

2.4 AFM - Cantilever

Fiir die Abbildung der Probentopographie wurden neben den bereits vorgestellten SNOM-

Spitzen auch handelsiibliche AFM-Cantilever eingesetzt. Im Rahmen dieser Arbeit wurden zwei
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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 durchgefiihrt, um

eine Beschiadigung der weichen Polymeroberfliche wihrend 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 Probenoberfliche untersucht wird. Der Federbalken
ist sehr biegsam und kann somit geringste Wechselwirkungen zwischen der Spitze und der
Probe detektieren. Die Cantilever fiir 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 Grofenverhiltnisse von Federbalken und Spitze.

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 fiir die Montage des Cantilevers im
AFM notwendig ist. Die Abbildung 2.11 b) zeigt eine Detailauthahme der eigentlichen Spitze.
Der pyramidenformige Schaft der Spitze ist ebenso klar erkennbar wie ein sphérischer Silber-
Cluster mit einem Durchmesser von etwa 110 nm am unteren Ende der Spitze. Das Material, die
Form und die Grofle dieses Clusters bestimmen die Art der Wechselwirkung zwischen Probe
und Spitze sowie die laterale Auflosung bei der Abbildung der Probenoberflache.
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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 fiir die SNOM-Spitze und die Spitze des AFM-

Cantilevers verwendet.

Bei beiden Geridten 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. Wiahrend einer Messung fahrt die Sonde zeilenweise ( ;) oder maanderformig (

;%) Uber die zu untersuchende Probenoberfliche.

Um eine Aussage iiber die Lage der Oberfliche der Probe geben zu konnen, muf3 die Wechsel-
wirkung zwischen Sonde und Probenoberfliche konstant gehalten werden. Zur Detektion der
Wechselwirkung verwenden beide Gerdte 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 Probenoberfliche unterscheiden sich die
beiden Gerite, wie in Abbildung 2.12 skizziert ist.

[
9
(4] 2l v

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

@) Réhrenpiezo, @) Quarz-Stimmgabel, @) Glasfaser mit SNOM-Spitze
@) Probe, ) Dickenschwinger, @) Cantilever, @) Laser,
0) Vierquadrantendetektor

In der linken Hilfte der Abbildung 2.12 ist der SNOM-Kopf skizziert. An dem Rohrenpiezo
(@) wird eine Wechselspannung angelegt, was zu einer mechanischen Stimulation des ganzen

Systems fiihrt. Infolgedessen schwingt die an der Quarz-Stimmgabel (@) befestigte Glasfaser
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(®) lateral iiber der Probenoberflidche (@). 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],
[71D]).
Die rechte Halfte der Abbildung 2.12 stellt wesentliche Teile eines AFMs dar. Mit einem piezo-

elektrischen Dickenschwinger (@) wird der Cantilever (@) zu einer mechanischen Schwingung
senkrecht zur Probenoberfliche (@) angeregt. Die Auslenkung des Cantilevers wird mit dem
Prinzip des Lichtzeigers detektiert. Dafiir wird das Licht eines Lasers (@) auf die Riickseite des
Federbalkens fokussiert und das reflektierte Licht mit einem Photodetektor (@) gemessen,
dessen MeBfliche in vier Quadranten unterteilt ist. Der Detektor ist so positioniert, dafl das
reflektierte Licht bei nicht ausgelenktem Cantilever zentral auf die MeBflache trifft. Somit
resultiert aus einer Auslenkung des Cantilevers senkrecht zur Probenoberfliche 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 Hilfte der MeBflache sichtbar. Die Photostrome des Detektors werden durch einen
Strom-Spannungswandler verstiarkt und zu den relevanten Differenzen kombiniert, die dann auf
die gleiche Art und Weise wie die piezoelektrische Spannung der Stimmgabel beim SNOM

gemessen werden konnen.

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 dulere Ddmpfung des Systems die Schwingungsamplitude. Fiir kleine Auslenkungen
kann die innere Ddmpfung als konstant angenommen werden, so da} die Auslenkung ein Maf}
fiir die duBere Dampfung des Systems und damit fiir die Stirke der Wechselwirkung zwischen
Sonde und Probe ist. Je geringer die innere Ddmpfung des Systems, desto groBer ist der Einflufl
der duBeren Dampfung. Ein Mal} fiir die innere Dampfung liefert der Q-Wert (Gitefaktor) des
Systems bei einer stimulierten Schwingung ohne &ufleren Einflufl durch die Probe. Ein grofer
Q-Wert (typ. 200 bis 500 fiir SNOM-Spitzen) bedeutet dabei eine kleine innere Ddmpfung und

somit ein sensitives System.

Da die Starke der Wechselwirkung vom Abstand der Sonde zur Probe abhingt, kann durch das
Anpassen des Abstandes die Auslenkung der Sonde und somit auch die Amplitude der
resultierenden Wechselspannung beeinfluflit werden. Mit einem Lock-in-Verstirker kann diese
Amplitude sehr selektiv gemessen werden. Am Ausgang des Lock-in-Verstirkers steht folglich
eine die Wechselwirkung widerspiegelnde Spannung zur Verfligung. Ein Regelkreis kann auf
der Grundlage dieser Ausgangsspannung nun den Abstand zwischen Probe und Sonde so ein-
stellen, dal die Wechselwirkung konstant bleibt.

Ein Abbild der Probenoberfliche entsteht, wenn die Sonde Punkt fiir 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 iiberall gleich, so entsprechen die gemessenen Z-Koordinaten
direkt der Topographie der Probenoberflache.
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Kapitel 3

MelBmethoden

In diesem Kapitel werden die verwendeten Mefimethoden im einzelnen dargestellt. Die Mefan-
ordnungen sind einerseits nach der zu untersuchenden Eigenschaft des Polymerfilmes gruppiert
und andererseits nach der Grofie der untersuchten Probenfliiche sortiert. Es wird von den
Mefmethoden zur Bestimmung der optischen Eigenschaften auf der Millimeter-Skala ausge-
gangen und anschlieffend die Mikrometer-Skala betrachtet. Die mechanischen Eigenschaften
der Polymerfilme werden hauptsdchlich auf der Mikrometer-Skala ermittelt. Die Mefsmethoden

fiir die chemischen Eigenschaften decken die Grofienskala 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 ortlich aufgeldst durchgefiihrt.

3.1.1 Transmissionsspektren als Funktion der Belichtungsleistung

Die Absorptionsspektren wurden fiir alle Proben auf einer mehrere Quadratmillimeter groBen

Meffliche 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. Fiir diese Mef3-
methode wurde ein UV-VIS-NIR-2-Strahl-Spektralphotometer (Shimadzu UV-3100PC) ver-
wendet. Dieses Gerdt stellt zwei Strahlengidnge zur Verfligung, den MeBstrahl und den Refe-
renzstrahl. Die Leistungen der beiden Strahlen (Puyesgrant Und Preferenzsan)) Werden abwechselnd
von dem gleichen Detektor (Photomultiplier fiir UV und VIS, PbS fiir IR) gemessen. Vor

29
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Beginn jeder MeBserie zeichnet das Gerét eine Basislinie (Pyepstrant; Nunt Und Preferenzstrant: Nu) auf.

Dabei wird fiir den in der Messung genutzten Spektralbereich die GroBle X;(A) gemessen.

Xi(0) = _ Pvtefitrani; Nuit )
1 B .
PReferenzstrahl; Null

AnschlieBend wird die Probe im MeBstrahl und ein sauberes Substrat ohne Polymerfilm im

Referenzstrahlengang befestigt. Wahrend der Messung wird die Grofle

X ()\’) _ PMeBstrahl‘ Probe (3 2)
2 = .
PReferenzstrahl; Substrat

gemessen und das folgende Verhéltnis berechnet

(Xz(}“) ) _ ( PMeR%trahl- Probe . -PReferenzstrahl' Null) (3 3 )

X] (7\-) P Referenzstrahl; Substrat PMeBstrahl; Null

Die Abschwichung des Lichts beim Durchgang durch die Probe bzw. durch das Stubstrat wird

beschrieben durch:

PMefstra : Probe
AProbe:'lg( Mftuahl. Prob ) (34)

PMeBstrahl; Null

PReferenzstrahl' Substrat
ASubstrat =- lg ( (35)

P Referenzstrahl; Null

Im MeBmodus ,,Absorption* wird im Programm der negative dekadische Logarithmus des Ver-
héltnisses nach Gleichung 3.3 berechnet und als MeBwert gespeichert. Damit wird der MeBBwert

zu:

X 7\. P el3strahl; Probe P cierenzstrani; Nu
-lg(ﬁj=-lg(w’u)-lg( eferenzstiabl: Bl ):AProbe*ASubstrat:ADiff, (3.6)

X1 (7\,) PMeBstrahl; Null PReferenzstrahl; Substrat

der damit die Differenz der Abschwéchung zwischen MeBstrahl und Referenzstrahl beschreibt.

Da das Spektrometer mit 2 Strahlengéngen 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 Ndherung in beiden Zweigen gleich und tragen deshalb nicht zum Signal
bei. Damit beschreibt Gleichung 3.6 die Absorption, sofern Interferenzeffekte an diinnen

Schichten vernachlaBigt werden kdnnen.

Mit dieser Methode wurden die Transmissionsspektren fiir alle im Verlauf der Arbeit
verwendeten Proben vermessen. Mit der im folgenden beschriebenen MeBanordnung wurde die
Lichtleistung bestimmt, die notwendig ist, um eine bestimmte Verdnderung im Transmissions-
spektrum der Probe zu erreichen. Der MeBaufbau gliedert sich dabei in zwei Teile: den Belich-

tungsteil und den Teil zur Messung der Transmissionsspektren.
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Fiir die Messung der Transmissionsspektren wurden nach dem Aufzeichnen der Basislinie die
Probe auf dem Probentrager im Mefstrahlengang und ein mit der gleichen Reinigungsprozedur
behandeltes gereinigtes Substrat im Referenzstrahlengang befestigt. Fiir eine Mefserie wurden
nur Substrate aus der gleichen Charge verwendet, d.h., die Absorption beider Substrate ist

vergleichbar, so daf3 in erster Nédherung gilt:

ADiff = AProbe - ASubstrat = (ASubstrat + APolymer) - ASubstrat = APolymelr . (37)

Der Probentriger wird im Mefgerit auf einer selbstzentrierenden Auflage mit einer Schraubver-
bindung befestigt. Im Aufbau zur Belichtung der Probe wurde eine gleichwertige Auflage fiir
den Probentridger verwendet. Damit konnte der Probentrdger und damit auch die Probe ab-
wechselnd in beiden Aufbauten eingebaut werden. Die Auflage sorgt fiir eine exakte und
reproduzierbare Position der Probe und somit fiir vergleichbare MeBergebnisse unter den
einzelnen Teilmessungen. Testmessungen, bei denen der Probentrager 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 LeistungsmeBgerét
(NewPort Modell 1835-C)

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

Zum Belichten wird ein HeCd-Laser (A = 325 nm) eingesetzt, dessen Lichtleistung durch einen
Grau-Filter abgeschwicht wird. Ein Shutter 1468t den Laserstrahl nur wéhrend 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, da3 die Probe nur an der Stelle belichtet
wird, an der auch die Messung des Spektrums erfolgt. Wahrend der Belichtung mifit der
Silizium-Detektor die durch die Probe gehende Lichtleistung.

Der PC zeichnet die vom LeistungsmefBgerit ausgegebene und zur gemessenen Lichtleistung
proportionale Analogspannung auf. Am Leistungsmefgeridt wurde der MeBbereich fixiert, damit
es wahrend der Belichtung zu keiner automatischen MeBbereichsumschaltung kommen konnte.
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Die Analogspannung wurde fiir beide verwendeten MeBbereiche gegeniiber der Digitalanzeige
des LeistungsmeBgerétes kalibriert. Die folgende Abbildung zeigt die beiden Kalibrierkurven.

Mefbereich 3) Mefbereich 2)
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Abbildung 3.2:  Kalibrierkurven fiir die Leistungsmessung mit einer 12bit-AD-Karte

Daraus ergibt sich folgende Umrechnungsformel:

P325nm, Range x = ARange x AD-WCI't + BRange X (38)
Tabelle 7: Umrechnungskoeffizienten zwischen AD-Wert und gemessener Leistung
(@325 nm)
Mefbereich A B
Bereich 3 (0 ... ~ 15 mW) 3,71 * 10° mW/AD -2,8 %107 mW
Bereich 2 (0 ... ~ 1,5 mW) 3,71 * 10 mW/AD -3,1 ¥10° mW

Die Messung lauft wie folgt ab:
a) Messung des Transmissionsspektrums
b) Belichtung und Messen der Leistung hinter der Probe

¢) Erneute Messung des Transmissionsspektrums

Die Punkte b) und c) wurden so oft wiederholt, bis keine signifikante Anderung im Spektrum
mehr zu erkennen war, d.h., bis das Rauschen des MeBsignals groBer oder gleich der Anderung
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

Fir die Messung der optischen Eigenschaften auf der pm-Skala eignen sich die oben
beschriebenen Gerite nicht. Bei kleinen MeBflachen in der GroBenordnung von wenigen pm?
tritt ein prinzipielles Problem auf: Die transmittierte Leistung ist bei konstant gehaltener
Intensitdt sehr gering. Bei unveridnderter Empfindlichkeit des Detektors wire entweder die
eingestrahlte Lichtintensitit zu erhohen oder die MeBzeit zu vergroBern. In beiden Féllen steigt
die Strahlungsdosis fiir die Probe. Beide Varianten scheiden somit aus, da eine Verdnderungen

der Probe wihrend der Messung nicht ausgeschlossen werden kann.

Folglich bleibt nur die Verwendung eines effizienteren, rauscharmeren Detektors oder des im
folgenden beschriebenen MeBaufbaus. Hierbei wird eine CCD als Detektor verwendet, was die
simultane Messung eines ganzen Spektralbereiches ermoglicht und das bei vergleichsweise
kurzen MeBzeiten. Die geringere Dynamik des CCD-Detektors spielt bei den zu untersuchenden

Proben keine Rolle.
Ziel dieser MeBmethode ist die Beobachtung der Verdnderung der Transmissionseigenschaften:
a) zeit- und

b) ortsaufgeldst.

Fiir beide Ziele wurde ein vergleichbarer experimenteller Aufbau eingesetzt, der in der
folgenden Abbildung 3.3 skizziert ist.
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CCD

XBO

Fy B, F,
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HeCd-Laser

Axiovert 135

Abbildung 3.3:  Aufbau des Experiments fiir die Messung von Transmissionsspektren als
Funktion der Zeit, der Belichtungsdosis und des Ortes auf der um-Skala

F,, F,... Filter; B;, B, ... Blenden;

S;— Sur ... Spiegel (fest eingebaut); Sy ... Spiegel auf 3-Punkt-Auflage;
Sy ... Al-Oberfldchenspiegel (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 Verfiigung, die Xe-Lampe (XBO) als breit-
bandige Weilllichtquelle 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.

Fiir die simultane Messung eines Transmissionsspektrums wird die Xe-Lampe benoétigt, die
Licht im Wellenldngenbereich ab 300 nm mit ausreichender Leistung bereitstellt [72]. Das Licht
der Xe-Lampe passiert die Austrittsblende (B;) und wird mit den beiden Spiegeln Sy; und Sy
senkrecht und zentral auf die Eintrittsblende (B,) des Mikroskops (Zeiss Axiovert 135) justiert.
Nach der Eintrittsblende wird das Licht mittels eines im Filterschieber montierten Alu-

Oberflachenspiegels Sy in Richtung zum Objektiv (Obj.) umgelenkt.

Das Objektiv fokussiert das Licht durch das Substrat auf den Polymerfilm (Probe). Uber der
Probe ist eine Multimode-Glasfaser justiert. Der Abstand zwischen Probenoberfliche und Faser
kann unter Beobachtung mit einem Fernrohr auf < 50 pm eingestellt werden. Dies 148t sich gut
realisieren, wenn der Abstand zwischen Faser und deren Spiegelbild in der Probe betrachtet und
dieser in Relation zur Substratdicke (170um) 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, daB3 jede Spalte des CCD-Chips einem Wellenldngenbereich

zugeordnet werden kann.

Die Zuordnung der CCD-Pixel zu den Wellenldngenbereichen erfolgt anhand der beiden
Laserlinien des HeCd-Lasers. Dazu wird der Spiegel Siy von seiner 3-Punkt-Auflage entfernt
und der Laserstrahl iiber die Spiegel S; und Sy senkrecht und zentral auf die Eintrittsblende (B,)
des Axiovert justiert. Damit befindet sich auch dieses Lichtbiindel auf der optischen Achse des
Mikroskops.

Fiir diesen Aufbau standen lediglich ein im UV-Bereich transparentes Objektiv (Carl Zeiss:
Fluar 100x/1,3 01/0,17/00) sowie eine im UV-Bereich transparente Multimode-Faser (Thorlabs:
FG-365-UER, 0,22-NA) zur Verfligung. Somit konnte die optimale Losung (Belichtung durch
ein Objektiv und Detektion durch ein gleichwertiges Objektiv) nicht realisiert werden. Die fiir
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 Ol) _1.22-)
<0,95 (Luft) *) 2-NA
Multimode Faser: FG-365-UER 0,22 + 0,02 365 pum **)

*)  mit Abbeschem Numerometer gemessen
**) gleich Faserkerndurchmesser Dypy.raser, 2ilt 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 Moglichkeit, 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 abzuwigen sind. In Variante
a) wird nur eine minimale Probenflidche beleuchtet und das Licht von einer viel groeren Flache
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 moglich, das von der Faser ausge-
sandte Licht ohne Beschrinkung des Raumwinkels zu sammeln. In dieser Anordnungsvariante
wird jedoch eine grofe Probenfliche wéhrend der gesamten Zeit belichtet. Anhand der
folgenden vereinfachten Berechnung wurde gepriift, welche Variante fiir die geplante Messung

geeigneter ist.
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Fiir Anordnung a) gilt, daB3 fiir Abstinde d < d;;.x zwischen Multimode-Faser und Objektiv mit

_ DMM—Faser
2 - tan(arcsin(NAnmFaser))

inax =809 um (3.9
das gesamte vom Objektiv innerhalb des Akzeptanzwinkels der Glasfaser ausgestrahlte Licht
von der Faser eingesammelt wird. Das Verhéltnis zwischen der vom Objektiv beleuchteten
Flache auf der Stirnfldche der Faser und dem Teil dieser Fliache, von dem das Licht in die Faser

eingekoppelt werden kann, betrdgt in 1. Naherung:

Aobiekiv 7 - d* - tan(arcsin(NAopjekiv))*  _tan(arcsin(NAopiekiiv))>

Ammraser T - d? - tan(arcsin(NAypaser))?  tan(arcsin(NAwim-raser))* (3.10)
Fiir die gegebenen Parameter von Objektiv und Faser ergibt sich ein Verhéltnis von:
A jektiv
—CObeki _ 187 (3.11)

AMM—Faser

Das bedeutet, dafl 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 Fliche, die sich ohne
zusiétzliche Optik mit der Multimode-Faser beleuchten 146t, ist gleich ihrem Kerndurchmesser
von 365 pm. Bei dem zu Verfligung stehenden Scanbereich von 100 x 100 pm? bedeutet das,
daB die zu untersuchende Probenfliche wihrend der gesamten Messung vollstindig belichtet
wird. Selbst bei einer geringen Bildauflosung von nur 100 x 100 Bildpunkten ergibt sich bei
gleicher MeBdauer und gleicher Intensitit auf der Probe eine 10*-mal héhere Lichtdosis pro
Flacheneinheit als in Variante a). Gleiches Signal-zu-Rausch-Verhéltnis liee sich zwar in einer
um den Faktor 182 kiirzeren Zeit erreichen, aber auch dann wére die Lichtdosis stark erhoht
(10182, d.h. ca. Faktor 55). Aus dieser Betrachtung der Randbedingungen wird sofort deutlich,
daB nur Variante a) fiir die Messung der Transmissionsdnderung auf der pm-Skala eingesetzt

werden kann.

3.1.21 Zeitaufgeloste Messung

Die zeitaufgeloste Messung soll eine Abschétzung fiir die maximal zulédssige Leistung der Xe-
Lampe liefern, bei der noch keine signifikante Modifikation der optischen Transmission des
Polymerfilmes erkennbar ist. Fiir diese Messung kam nur die Xe-Lampe als Lichtquelle zum
Einsatz. Die Austrittsblende der XBO (Abbildung 3.3; Blende B;) wurde mit dem Objektiv auf
den Polymerfilm abgebildet. In dquidistanten Zeitabstinden zeichnete die CCD-Kamera ein
Spektrum des durch die Probe transmittierten Lichtes auf. Das gemessene Spektrum stellt dabei

eine Faltung der spektralen Intensitétsverteilung 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 iiber die zeitliche Anderung des Transmissionsverhaltens der Probe machen
zu konnen, ist das Zeitverhalten der restlichen Komponenten zu priifen. Hierzu wurden zuerst
Spektren von einem Substrat ohne Polymerfilm iiber einen lédngeren Zeitraum aufgezeichnet.
Anschlielend wurde die Probe eingesetzt und die Messung flir verschiedene Lichtleistungen

wiederholt.

Die Lichtleistung wurde iiber die Austrittsblende der XBO variiert. Mit einer gro3eren Blende
wird auch eine grofere Stelle auf der Probe belichtet und mehr Licht in die Multimode-Faser
eingekoppelt. Die spektrale Auflésung wird davon jedoch nicht beeinfluflt, da diese nur von der

GroBe des Eintrittsspaltes des Monochromators abhangt.

Da einerseits die Lichtleistung der Xe-Lampe nicht elektronisch stabilisiert ist und damit {iber
langere Zeitraume schwankt und andererseits die Position der Glasfaser nach einem Proben-
wechsel nicht absolut identisch ist, kann nur die relative Anderung der optischen Transmission
fiir eine Probe gemessen werden, aber verschiedene Proben kdénnen nicht unmittelbar mit-
einander verglichen werden. Auf Grund der vielen optischen Komponenten im Strahlengang,
deren absolute spektrale Transferfunktionen nicht vollstindig gemessen wurden, liefert dieser
Aufbau nur die Anderung des Transmissionsspektrums. Folglich spielt die absolute GroBe der

gemessenen Lichtleistung keine Rolle, solange die folgenden beiden Bedingungen erfiillt sind:

a) bei kleinster Blende (Blende ganz zu) ist die gemessene Lichtleistung (in Counts/s)

signifikant groBer als die Dunkelzéhlrate (Dark-Counts/s)

b) bei grofter Blende ist die Lichtleistung kleiner als die maximale Zéhlrate der CCD
(kein CCD-Pixel ist gesittigt).

Diese beiden Bedingungen lassen sich mit dem gezeigten Aufbau erfiillen, 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 diirfen jedoch nicht zum Einstellen der
beiden Bedingungen genutzt werden. Der Eintrittspalt bestimmt die spektrale Aufldsung,
wiéhrend die Dejustierung der Faser (Bewegung relativ zum Eintrittsspalt) eine Verschiebung

der Ubertragungsfunktion des Spektrometers nach sich zieht.

3.1.2.2 Ortsaufgeloste Messung

Fiir ortausgeloste Messungen wird der gleiche Aufbau wie fiir die zeitaufgelosten Messungen
verwendet. Jedoch liegt hier das Augenmerk auf der Ortsauflosung, wodurch der Grofe der

MeBflache eine besondere Bedeutung zukommt.

Im verwendeten Aufbau wurde die Blende der XBO 101 mit dem Objektiv auf die Probenober-
fliche abgebildet. Die Grofe des Bildes auf der Probe ist folglich direkt proportional zum
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Durchmesser der Blende. Der minimale Durchmesser der Blende betrdgt 2 mm. Eine grobe
Messung des Zusammenhangs zwischen Blendendurchmesser und Spotgrofle in der fokalen

Ebene brachte folgende Ergebnisse:

Tabelle 9: Spotgrifse auf der Probe als Funktion der Blendengrdfie der XBO 101
Durchmesser Blende zu Blende auf
der XBO-Blende 2 mm 10 mm
des Lichtflecks auf der Probe 5,5..6 um 25,5 um

Diese Werte liefern einen Abbildungsmalstab von 360 + 30. Unter Vernachldssigung aller
Beugungseffekte ist fiir einen Spotdurchmesser von etwa 1 pm ein Blendendurchmesser von
360 um notwendig. Aus diesem Grund wurde hinter der XBO-Blende eine zusitzliche Loch-

blende mit 0,3 mm Apertur eingesetzt.

Sowohl die absolute GréB3e der MeB3fliche als auch die Intensitdtsverteilung innerhalb der MeB-
fliche haben entscheidenden EinfluB3 auf die erreichbare laterale Auflosung der Transmissions-
eigenschaften der Probe. Zur Bestimmung dieser Parameter wurde ein Vorexperiment
durchgefiihrt. Statt der Probe wurde eine Rasierklinge auf dem Probentisch befestigt. Die Kante
der Rasierklinge wurde so justiert, dafl sie etwa in der Mitte des Scan-Bereiches des Proben-
tisches die optische Achse kreuzt. Damit war es moglich, mit der Rasierklinge die Mef3fliche

sowohl vollstindig abzuschatten als auch vollstindig freizugeben.

AnschlieBend 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
Intensitdtsverteilung im Fokus entlang der X-Achse und der gemessenen

Intensitdt skizziert.

Das MefBprogramm steuert den Probentisch an und nimmt an jedem MeBpunkt ein Spektrum
auf. Aus dem gesamten Spektrum konnen 10 frei definierbare Wellenldngenbereiche jeweils zu
einem integralen MeBwert zusammengefafit und gespeichert werden. Damit entstehen simultan
bis zu zehn ,,Transmissionsbilder” der Rasierklingenkante. Die Ortsableitung der gemessenen
Intensitétsverteilung liefert die Intensititsverteilung im Fokus und damit auch die GrofBe der
Mefflache. Gleichzeitig kann diese Messung Aussagen iiber die Lage der fokalen Ebenen fiir

einzelne Wellenldngenbereiche liefern.

Im Anschlufl an diese Voruntersuchung wurden die eigentlichen Messungen zur ortsaufgelosten
Transmissionsénderung als Funktion der eingestrahlten Leistung durchgefiihrt. Fiir diese
Messungen wurde eine Anordnung von Strukturen entworfen, die es auch im nachhinein er-

moglichte,
a) die Lage der Probe wihrend 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 erfiillen, wurde eine Art Rahmen definiert, der um jede zu
belichtende Stelle mit dem HeCd-Laser in den Polymerfilm geschrieben wurde. Die dafiir
eingesetzte Lichtleistung wurde so gewdhlt, dall die erzeugten Verdnderungen 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 MeBflachen innerhalb des Rahmens.
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Abbildung 3.5:
Rahmen um die Mef3fliichen und Lage

der Elemente innerhalb des Rahmens

Si: Referenzmefsfldche
S2...84: Mefsflichen

00004‘;“

50k

X/Y- Skala in Einheiten der DA-Karte,
die die Position des X-Y-Tisches
= bestimmt (2'°DA-Einheiten = 100 um)

Die unterschiedlich langen Linien in den beiden oberen Ecken und das Dreieck an der linken
AulBlenkante ermdglichen die eindeutige Wiederherstellung der Probenlage. Die vier Kreise am
rechten Rand wurden zur Numerierung der einzelnen Probenstellen herangezogen. Dabei wurde
das Bindrsystem verwendet, d.h., der oberste Kreis hat die Wertigkeit 2° und der unterste Kreis
die Wertigkeit 2°. Damit lassen sich 16 Probenstellen eindeutig numerieren, so daB damit
gleichzeitig die Anforderung b) erfiillt ist. Fiir Messungen mit mehr als 16 solcher Probenstellen
wurden 3 zusitzliche Bits eingefiihrt, die durch Linien zwischen den Kreisen représentiert
werden. Damit erweiterte sich die Anzahl auf 128 Probenstellen.

Innerhalb der Rahmen wurden die vier Mef3flichen S1 bis S4 definiert. Diese Mef3flachen haben
eine Ausdehnung von 10.000 x 10.000 DA-Einheiten®>. Das entspricht einer Fliche von
15,26 x 15,26 um?. Die MeBfliche S1 fungiert als ReferenzmeBfliche, d.h., die Strukturen
innerhalb dieser Fliche wurden fiir alle zu vergleichenden Probenstellen mit identischen
Parametern erzeugt. Die MeBfldchen S2 bis S4 wurden fiir eine Probenstelle jeweils mit der
gleichen Lichtleistung strukturiert, wobei die Belichtungszeit variiert wurde. Die Mef3flache S2
wurde jeweils mit der grofiten, S3 mit einer mittleren und S4 mit der geringsten Geschwindig-
keit geschrieben, wobei die Scangeschwindigkeit von MeBfliche zu MeBfliche jeweils etwa

halbiert wurde.

Innerhalb dieser Mef3flichen wurden mit dem HeCd-Laser jeweils vier Linien erzeugt, wie in
Abbildung 3.6 dargestellt.
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a ¢ Abbildung 3.6:
Anordnung der vier Linien innerhalb der
> Mefflichen
¥, b F

10k (Skala der Koordinaten relativ zur linken

oberen Ecke der Mef3fliche)

Die vier Linien wurden in der Reihenfolge a, b, ¢ und anschlieBend d erzeugt. Die Parameter fiir
die Linien a und b waren identisch. Die Linien ¢ und d wurden beide mit verringerter Scan-
geschwindigkeit erzeugt, was einer ldngeren Belichtungszeit entspricht. Die Messung begann
immer bei den Koordinaten (X; Y) = (2000; 0). Durch das anschlieBende Offnen 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 fiir die Linien ¢) und d), so daB die
Messung bei den Koordinaten (X; Y) = (0; 2000) beendet war.

Im AnschluB an diese Belichtungsschritte wurde der Spiegel S;v (Abbildung 3.3) eingesetzt und
mit der Xe-Lampe als Lichtquelle die Transmissionsbilder der Probenstelle aufgezeichnet.
Dabei wurden auf der Fliache 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 MeBwerte berechnet, die der Summe der Intensititen in frei
definierbaren Wellenldngenbereichen entsprechen. Somit entstanden bis zu zehn spektral und
ortlich aufgeloste Transmissionsbilder der Probenstellen mit einer Auflosung zwischen 1007 und
200? 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, dafl sowohl auf den belichteten als auch auf den unbelichteten Bereichen
dhnliche Kréfte zwischen Polymer und Spitze wirken, kann mit dem AFM die Topographie-
dnderung gemessen werden. Das verwendete AFM (Topometrix EXPLORER™) wurde in
einem Bundesvergleich kalibriert. Fiir 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 fiir eine aktive Positions-
kontrolle realisiert. Die Z-Bewegung des Probentisches iibernimmt ein Eigenbau mit Piezo-
platten als aktiven Stellelementen. Die Kalibrierung des Stellwegs in Z-Richtung wurde mit
einem Interferometer durchgefiihrt.

3.2.1 Schichtdickenbestimmung

Fiir die Bestimmung der absoluten Schichtdicke wurde das AFM verwendet. Alle Topographie-
messungen mit dem AFM an den Polymerschichten wurden im Nichtkontaktmodus durch-
gefiihrt, da der Kontaktmodus bei derart weichen Oberflichen schnell zu einer Beschddigung
der Probe fithren kann. Da mit dem AFM lediglich Hohenunterschiede gemessen werden
koénnen, wurden zwei Bereiche bendtigt — einer mit dem nackten Substrat und einer mit dem
Polymerfilm. Durch das Spin-Coaten lassen sich jedoch nur Flichen erzeugen, die iiber einen
grofleren Bereich homogen sind. Folglich miissen im Anschlul an die Probenpréparation
Bereiche vom Polymer befreit werden. Diese Bereiche miissen so eng an die Bereiche mit dem
unbeschédigten Polymerfilm grenzen, daB der Scanbereich des AFMs (Topometrix
EXPLORER™: 100 x 100 um?) ausreicht, um in einer Messung beide Bereiche zu untersuchen.
Nur so ist es mdglich, eine Aussage tiber die Filmdicke zu machen. Um die beiden Bedingungen
zu erfillen, wurde mit der Spitze einer Kaniile (Edelstahl, 0,6 mm, blau, normaler Laborbedarf)
ein Graben in den Polymerfilm gekratzt. Die Kaniile wurde dabei unter flachem Winkel (30° bis
45°) zum Substrat gefiihrt. Dabei entstehen Grében mit einer Breite von 10 pm bis 40 um. Die
Abbildung 3.7 zeigt exemplarisch das Ergebnis einer solchen AFM - Messung.

2208 nm
{ﬂﬂﬁm
0 nm
BZ im

B2 {rn

0 pm

0y

Abbildung 3.7:  3D-Topographie eines geritzten Grabens der Probe 06-12:01Si



Messung der mechanischen Eigenschaften 43

In der Abbildung ist im linken Bildbereich der unbeschédigte Polymerfilm zu erkennen. An der
Kante zum Graben hin, gibt es einige "Verwerfungen" des Polymers. Im rechten Bereich des
Grabens wurde der Polymerfilm nicht vollstindig 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 groBere Menge des Polymers aufgehduft. Weiter rechts sind
wiederum unbeschédigte Bereiche des Polymerfilmes zu erkennen. Durch diese Auswahl des
Scan-Bereiches ist es moglich, sowohl die rdumliche Lage des Substrates als auch die Lage der
ungestorten Polymeroberfliche zu bestimmen. Der Abstand zwischen diesen beiden Ebenen

entspricht dann der Dicke des Polymerfilmes.

Der geringe Durchmesser der Kaniile und der flache Winkel stellen sicher, dal der Druck, der
mit der Spitze auf das Substrat ausgelbt wird, dieses nicht beschiadigt. Das geht ebenfalls aus
Abbildung 3.7 hervor. Dort sind lediglich dunklere Linien in horizontaler Richtung und damit
parallel zur Scan-Richtung zu erkennen. Beschddigungen am Substrat miiiten jedoch entlang
des Grabens und ganz besonders am linken Rand des Grabens zu erkennen sein. Dort war die
Auflagekraft der Kaniile am gréBten, was auch zu der vollstdndigen Entfernung des Polymer-
films fiihrte.

3.2.2 Topographie- / Morphologieinderungen

Die Voraussetzung fiir die Messung von Topographie- und Morphologieinderungen 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 groBen Ausschnitt der Probe um die Spitze des Cantilevers. Die Markierungen der
Probenstellen miissen folglich so deutlich sein, daB3 sie mit der zur Verfiigung stehenden Auf-
16sung 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, muflte 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 ergidnzt. Dieser
ermoglichte 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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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.

Fiir die Bestimmung der Topographiednderung auf zusammenhédngenden Fliachen wurde das
folgende Muster entworfen. Diese schachbrettartige Struktur enthélt ebenso zusammenhéngende
belichtete wie unbelichtete Flachen, wobei die GroBlen der beiden Flidchen anndhernd gleich
sind. Die Flachen wurden durch die Belichtung einzelner dicht beieinander liegender Linien
erzeugt. Die 25 Teilflichen wurden zweifach umrahmt. Damit ergeben sich Randbereiche, die

zweifach, dreifach oder gar vierfach belichtet wurden.

Abbildung 3.9:
S-er Schachbrettmuster fiir die

Untersuchung zusammenhdngender

Strukturen

Grofe einer Teilfliche = 83,8 um?
Linienldnge einer Teilfldche = 99,6 um
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Die Mehrfachbelichtung einzelner Probenbereiche gestattet Aussagen dariiber, wie sich die
Topographie nach der ersten Belichtung weiter verdndert. Die tatsdchlichen Verhéltnisse der
nominell gleich groBen Teilfldchen lassen eine Abschitzung des Fokusdurchmessers zu.

3.2.3 Online-Topographiekontrolle mit dem SNOM

Das SNOM (Scanning Near-Field Optical Microscope) bietet die Mdglichkeit, wahrend der Be-
lichtungsphase iiber die Scherkraftregelung direkt eine Anderung der Topographie zu messen.
Damit ist eine Online-Topographiekontrolle moglich. Fiir die SNOM-Messungen wurde ein

weiteres, schnell zu schreibendes Muster entworfen, das die folgende Abbildung zeigt.

Abbildung 3.10:

3-er Gitter fiir die Untersuchung von

Topographiednderungen wdhrend der
Belichtung durch die SNOM-Spitze

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

somit der Einfluf} der ersten Belichtung auf die Topographie direkt gemessen werden.

Ein Problem der Topographiemessung mit der SNOM-Spitze besteht darin, dal3 sie durch die
Erwiarmung der Spitze infolge der Absorption des eingestrahlten Lichts verfalscht sein kann
([73]-[75]). Diese Erwdrmung kann durch das folgende Experiment bestétigt werden. Zu Beginn
wurde durch Variation der Labortemperatur die Temperaturabhéngigkeit der Resonanzfrequenz
der Stimmgabel gemessen, die die SNOM-Spitze trigt (vgl. Abbildung 2.12 a)). AnschlieBend
wurde fiir eine feste Labortemperatur das Resonanzspektrum des Systems SNOM-
Spitze/Scankopf aufgezeichnet.
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Abbildung 3.11: a) Temperaturabhdngigkeit der Resonanzfrequenz, b) Resonanzspektrum,

* Der Lock-in-Verstirker (EG&G Modell 5302) hat am Signaleingang
einen Bandpaf3 mit diskreten Mittenfrequenzen. Dieser Bandpaf3 erzeugt
eine geringe, aber mefibare Phasenverschiebung, die beim Umschalten des
Filters zu einem Sprung im Phasensignal fiihrt.

Aus Abbildung 3.11 a) folgt fiir steigende Temperaturen eine Abnahme in der Resonanz-
frequenz. Das bedeutet, da3 bei konstant gehaltener Anregungsfrequenz eine Temperaturveran-
derung zu einer Verringerung der gemessenen Amplitude fiihrt und sich gleichzeitig das
Phasensignal dndert. Das Phasensignal ist einerseits sensitiver auf geringe Verschiebungen der
Resonanzfrequenz und enthélt zusétzlich die Information dariiber, in welche Richtung sich die

Resonanzfrequenz auf Grund der Temperaturverdnderung verschoben hat.

Koppelt man nun fiir eine Zeitspanne Licht durch die Faser in die Spitze ein und zeichnet dabei
das Amplituden- und Phasensignal auf, so erhédlt man die folgende Abbildungen. Dabei wurden
zwei unterschiedliche Wellenldngen (325 nm und 442 nm) und verschiedene Laserleistungen
verwendet. Die aus der SNOM-Spitze emittierte Leistung wurde dabei mit einem Leistungs-

mefgerit gemessen.



Messung der mechanischen Eigenschaften 47

a) b)
T T T T T T
22 0,061 156,2
50 - 1158,2
20 0,00 156,0
— > — >
g 18- 00611558 3 = 407 1580 13
g s g
E 16 0,12 1556 G g 3
g ’g‘ < 304 1578 '§‘
e} <
@ 14 0181554 S ® =
2 h 2 h
2 124 0,24+1552 3 2 20 L1576 D
@ @ @ @
© @ ] @
— —_ - —
10 0,301 155,0 < i}
10 - - 157,4
8 - 0,36+ 154,8
T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50
Zeit [s] Zeit [s]

Abbildung 3.12:  Zeitliches Verhalten von Amplituden- und Phasensignal bei verschiedenen
Laserleistungen und Wellenldingen.
a) 325 nm, b) 442 nm

Die Messungen zeigen immer eine Phasenverschiebung zu negativen Werten hin, unabhéngig
von der eingestrahlten Wellenldnge und fiir alle untersuchten Leistungen. Das bedeutet nach
Abbildung 3.11 b) eine Verschiebung der Resonanz zu einer niedrigeren Frequenz, was gleich-
bedeutend mit einer Erhéhung der Temperatur ist. Eine Temperaturerhohung der Spitze zieht
aber immer eine Ausdehnung der Spitze nach sich. Gleichzeitig ist zu bemerken, daf3 fiir groB3e
in die Spitze eingestrahlte Leistungen die Verschiebung der Resonanzfrequenz so grof3 ist, daf3
eine deutliche Amplitudenabnahme zu messen ist. Der Regelkreis fiir die Messung der Topo-
graphie ist aber bestrebt, die Amplitude konstant zu halten, wird folglich also den Abstand
zwischen Spitze und Probe vergroBern, um die scheinbar auftretende ,,.Ddmpfung” zu
reduzieren.

Daraus folgt, daB3 die direkt nach dem Einschalten des Lasers gemessene Topographieinderung
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

¢) Wahre Anderung der Topographie des Polymerfilmes.

Diese Aufzihlung vernachlissigt die moglichen Anderungen in der Wechselwirkung zwischen
Probe und Spitze durch die Belichtung. Die durch die Belichtung hervorgerufenen Anderungen
in der chemischen Struktur und damit in den Bindungs- und Ladungszustinden kénnen sowohl
attraktive als auch repulsive Kréfte erzeugen, die wiederum die Scherkraft und damit die

Déampfung beeinflussen.

Aus Abbildung 3.12 b) ist ersichtlich, dal sich fiir die dort verwendete Laserleistung und
Wellenldnge nach ca. 5 s ein thermisches Gleichgewicht eingestellt hat. Somit kann davon aus-
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gegangen werden, dafl nach dieser Zeit der EinfluBl der Punkte a) und b) vernachléssigt werden
kann.

3.3 Messung chemischer Eigenschaften

Fiir die Messung chemisch modifizierter Eigenschaften wurden 3 MeBmethoden benutzt — ein
direkter Nachweis und zwei indirekte Methoden. Die Raman-Spektroskopie gestattet die direkte
Messung von Vibrationsmoden im Material. Im Gegensatz dazu bendtigen die indirekten
Methoden eine chemische Reaktion, die sensitiv auf die Modifikation des Polymers ist. Fiir die
Diazosulfonat-Terpolymere bietet sich die selektive Metallisierung an, die im AnschluB} mit
Rontgen-Photoelektronenspektroskopie (XPS) quantitativ nachgewiesen werden kann. Die
modifizierten chemischen Eigenschaften der Aminoterpolymere konnen durch Fluoreszenz-

markierung gezeigt werden.

3.3.1 Fluoreszenzmarkierung an freigelegten Aminfunktionalititen

Durch die Bestrahlung mit UV-Licht kann die Schutzgruppe der verwendeten Aminoterpoly-
mere abgespaltet werden (vgl. Abschnitt 2.1.2). Somit steht die freigelegte Aminfunktionalitit
fiir die Anbindung eines Fluoreszenzfarbstoffes zur Verfligung. Der Reaktionsweg und die
Reaktionsprodukte sind in Abbildung 3.13 dargestellt.

¢ durch Belichtung freigelegte Amin-

! funktionalitdt
R—NH, + S—C—=N—FR

W L DMF, 1h

S
g I
R—NH—C—=NH—R’

Abbildung 3.13: Reaktionsweg fiir die Anbindung des Fluoreszenzfarbstoffes Fluoresceiniso-
thiocyanat (FITC) an die bei der Belichtung freigelegte Aminfunktionalitdt

Der Fluoreszenzfarbstoff wurde in N,N‘-Dimethylformamid (DMF) geldst. Voruntersuchungen
haben ergeben, da3 die Polymerfilme durch dieses Losungsmittel nicht angegriffen werden.
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Somit kann die Fluoreszenzmarkierung der Proben mit der folgenden Prozedur durchgefiihrt

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

Nr. Losungsmittel Zusatzbehandlung Temperatur Zeit
1. |H,O (Millipore®-Wasser) Ultraschallbad Raumtemp. 5 min
2. | H,O (Millipore®-Wasser) spiilen Raumtemp. ~20s
3. trocknen im Stick- Raumtemp.

stoffstrom
4. | Fluoresceinisothiocyanat (FITC) in Raumtemp. 60 min
N,N‘-Dimethylformamid
5. | N,N‘-Dimethylformamid (DMF) Ultraschallbad Raumtemp. 2 min
6. |N,N‘-Dimethylformamid (DMF) 2 x spiilen Raumtemp. ~30s
7. trocknen 25°C 30 min

Die im Rahmen dieser Arbeit gezeigten Ergebnisse wurden mit den Konzentrationen A und B
der Farbstofflosungen erzielt (Tabelle 11). Die beiden zusétzlichen Konzentrationen C und D
wurden verwendet, um den Einfluf} der Farbstoffkonzentration auf den resultierenden Kontrast

im Fluoreszenzbild zu priifen.

Tabelle 11: Konzentration der FITC-DMF-Losung
Nr. Konzentration Proben
A 2,67TmM Probenserie 14-03
(15,57 mg FITC auf 15 ml DMF)
B [4mM Probenserie 09-07 und
(15,57 mg FITC auf 10 ml DMF) 23-10 (3 Probe 18, 3 Probe 17)
C 0.8mM 23-10 (3 Probe 18, 3 Probe 17)
(3,12 mg FITC auf 10 ml DMF)
D |0,16 mM 23-10 (3 Probe 18)
(0,62 mg FITC auf 10 ml DMF)

3.3.1.1 Mikrometer-Skala

Fir 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 Einflu3 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 iiber der Probe positioniert und der Abstand zwischen Faser und Probe
durch das Objektiv kontrolliert und {iber die Skaleneinteilung des Spindeltriebes des Objektivs
gemessen. Die Lage der Probenoberfldche kann auf + 1 um genau bestimmt werden, wenn man
die auf der Probenoberfliche befindlichen Partikel scharf einstellt. Die Lage der Schnittkante
der Multimodefaser ist lediglich mit einer Genauigkeit von 3 um festzustellen, da beim
Schneiden der Faser eine Schnittfldche erzeugt wird, deren Normalenvektor einige Grad gegen
die Rotationsachse der Glasfaser verkippt ist. Diese schrige Schnittkante verhindert stérende

Riickreflexionen beim Einkoppeln des Lasers in die Faser.

AnschlieBend konnte die Glasfaser bei konstantem Abstand zur Oberfliche in einem Bereich
von vier Quadratmillimetern {iber die Probe bewegt werden. Die Geschwindigkeit blieb bei der
Strukturierung konstant, so daB3 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 Grof3e 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 dafiir, dafl die Spitze sehr dicht liber der Polymeroberfliche
gefiihrt wird. Die Strukturgréf3e wird damit in erster Linie durch die Grof3e 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 Auflosung des
KLMs ist beugungsbegrenzt und damit nur fiir Strukturen mit Linienbreiten groBer als 200 nm
geeignet. Fiir 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
Anderungen in den Bindungszustinden des Polymers direkt abzubilden. Die Raman-Spektro-
skopie bietet sich dafiir an, wobei sich die geringe Filmdicke dabei als grofites Problem heraus-

stellte. Die fiir die einzelnen Bindungszustinde bzw. Schwingungsmoden charakteristischen
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Linien wurden von denen des Si-Substrates iiberdeckt. Somit konnten keine charakteristischen
Unterschiede im Spektrum zwischen einem belichteten Bereich und dem unverdnderten Amino-
terpolymer ausgemacht werden. Versuche mit sehr dicken und inhomogenen Polymerschichten
zeigten die Raman-Linien des Polymers deutlicher. Derart dicke Filme waren jedoch fiir die

Strukturierung vollkommen ungeeignet.

3.3.3 Rontgen-Photoelektronenspektroskopie

Die Diazosulfonat-Terpolymerfilme enthalten Reaktionspunkte fiir die Anlagerung ver-
schiedener Metallionen. Durch die Belichtung konnen die Reaktionspunkte (zumindest teil-
weise) zerstort werden. Somit ist in den belichteten Probenbereichen keine oder zumindest nur
eine verringerte Reaktion mit den Metallionen moglich. Mit der Rontgen-Photoelektronen-
spektroskopie (XPS) 146t sich die chemische Zusammensetzung der untersuchten Probenregion
quantitativ bestimmen. Damit bietet diese MeBmethode optimale Voraussetzungen, um kleinste
Unterschiede in der Zusammensetzung zu detektieren.

Im Verlauf der Experimente kristallisierten sich jedoch zwei Problemkreise heraus: die GrofBe
der vom verfligbaren XPS-System erfaften Probenflidche (a) und die unspezifische Anbindung
der Metallionen (b). Die notwendige MeBflache dieser Nachweismethode limitiert die minimale
StrukturgroBe auf die Mikrometer-Skala. Als wesentlich schwerwiegender erwies sich das
zweite Problem. Versuche zur Anbindung von Silber-Ionen zeigten, da3 sich auch an den be-
lichteten Proben Silber nachweisen lief3, die Anbindung also nicht hinreichend spezifisch nur an
den Diazosulfonatgruppen erfolgt. Damit schied die Metallisierung als Nachweismethode fiir
eine erfolgreiche Strukturierung aus.
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Kapitel 4

Mellergebnisse

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 fiir die Mikrometer-Skala gezeigt, welche Energie notwendig ist, um eine Ver-
dnderung der optischen Eigenschaften zu erzeugen. Der Einfluf3 des Energieeintrags auf die
mechanischen Parameter der Polymerfilme wird dargestellt und liefert gleichzeitig die Randbe-
dingungen fiir die Strukturierung auf der Nanometer-Skala. Die erfolgreiche Erzeugung von
Strukturen dieser Grofienordnung kann durch Fluoreszenzmarkierung sichtbar gemacht
werden. Abschliefiende Messungen untersuchen den Zusammenhang zwischen Modifikationen

an der Polymeroberfliche und den Anderungen der chemischen Eigenschafien.

4.1 Leistungsabhingige Untersuchung der optischen Trans-

missionsinderung

Die leistungsabhingige Messung der Transmissionsdnderung ist die Grundlage fiir die Ermitt-
lung der Energie, die fiir eine erfolgreiche Lithographie notwendig ist. Die folgenden Ergebnis-
se zeigen fiir das Diazosulfonat-Terpolymer die Transmissionsidnderung als Funktion der
Belichtungszeit auf MeBflachen unterschiedlicher Gréenordnungen, sowie lateral und spektral

aufgeldste Transmissionsdnderungen.

4.1.1 Millimeter-Skala

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse der Messungen der Transmissionsdnderung als
Funktion der eingestrahlten Energie fiir Probenflichen 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 heillen (ca. 70° bis
100 °C, [76]) Glassubstraten préipariert. 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 fiir 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, dall 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
fiir 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, da die optische Dichte
proportional zur Schichtdicke ist und folglich kann davon ausgegangen werden, daBl3 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 schlielen 1af3t.

Die Untersuchung der Transmissionsédnderung auf mehrere Quadratmillimeter groen Mef-
flichen wurde mit den Proben 05 und 06 durchgefiihrt. Hierfiir wurde der MeBaufbau aus 3.1.1
verwendet, bei dem der HeCd-Laser mit einer Wellenldnge A = 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 wihrend 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 fiir zwei Probenstellen - vor und nach einzelnen Belich-
tungsschritten (Energieangaben beziehen sich auf die gesamte Mefifliche)
a) Probe :05.4 b) Probe :06.4

Beide Absorptionsspektren der Abbildung 4.2 zeigen deutlich die Abnahme der Absorption im
Wellenlédngenbereich von 300 nm bis 400 nm als Funktion der eingestrahlten Energie. Fiir
Wellenldngen groBer als 400 nm ist keine signifikante Anderung der Absorption zu erkennen.
Diese Serie von Spektren verdeutlicht somit, daB mit zunehmender eingestrahlter Energie der
Absorptionspeak abgebaut wird. Das Spektrum der Probenstelle 06.A 146t erkennen, daf3 bereits

~ 150 mJ eingestrahlter Energie ausreichen, um den Peak zu zerstoren.

Die Aussage iiber die vergleichbare Hohe 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 fiir eine homogene Schichtdicke iiber die gesamte
Probenfldche. Die Probenstellen wurden in der Reihenfolge 06.A, 06.B und abschlieend 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
Veranderung des Absorptionspeaks zu Beginn der jeweils folgenden Messung zu verzeichnen

war, kann der Einflu3 dieser Faktoren vernachléssigt werden.

Fiir die Entscheidung ob die eingestrahlte Energie lediglich den Absorptionspeak abbaut oder
aber das Polymer andersartig verdndert, wird das Verhalten in bestimmten Wellenlédngen-

bereichen als Funktion der eingestrahlten Leistung in Abbildung 4.3 genauer betrachtet.
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Aus Abbildung 4.3 wird deutlich, dafl durch die Belichtung im Bereich um den Absorptions-
peak (335 ... 337 nm) die Transmission um bis zu 3 % zunimmt. Im Wellenldngenbereich von
390 nm bis 450 nm bleibt die Transmissionsédnderung jedoch unter 0,2 %. Es kann also davon
ausgegangen werden, dall der Eintrag von Energie in diesem Wellenldngenbereich bei den ver-
wendeten Dosen keinen signifikanten Einfluf auf das Polymer hat.

Betrachtet man die Transmissionsdnderung in Abbildung 4.3 im Wellenlingenbereich des
Absorptionspeaks genauer, so ist erkennbar, dafl bereits nach Einstrahlung einer Energie von
20 mJ rund 65 - 80 % der maximal moglichen Transmissionsdnderung erreicht sind. Aus den
Absorptionsmaxima der unbelichteten (asq« = 0,018) und vollstdndig belichteten (agyq. = 0,004)

Proben resultiert eine maximale Zunahme der Transmission von 3,3 %.

Mit diesem Ergebnis wurden die Messung an mm? groBen MeBfldchen abgeschlossen und die

Untersuchungen auf der um-Skala fortgesetzt.

4.1.2 Mikrometer-Skala

Fiir die Messung der Transmissionsdnderung auf einer Quadratmikrometer groflen Probenstelle
wurde der in Abschnitt 3.1.2 beschriebene experimentelle Aufbau verwendet. Dabei fokussierte
ein Objektiv das Laser-Licht wihrend der Belichtung durch das Glassubstrat auf den Polymer-
film. Fiir die Messung der Transmissionsdnderung 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 aufgelost auf eine CCD-Kamera
abgebildet. Das Hauptaugenmerk lag dabei sowohl auf der zeitlichen Entwicklung der Trans-

missionsdnderung als auch auf ihrer lateralen Ausdehnung.
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4.1.2.1 Zeitaufgeloste Messung

Die folgenden Messungen verdeutlichen den zeitlichen Verlauf der Transmissionsdnderung fiir
verschieden intensive Belichtungen. Hierfiir wurde ebenfalls eine Probe aus der Serie 27-07 ver-
wendet. Da die betrachtete MeBflache erheblich kleiner war als bei den vorangegangenen
Experimenten, wurde die Probe 01 ausgewdhlt, da diese eine vergleichsweise hohe Ausgangs-

absorption aufweist.

Als Lichtquelle wurde die Xe-Lampe eingesetzt, da der Spektralbereich, in dem die stirksten
Verdnderungen zu erwarten sind, im UV-Bereich liegt. Durch geeignete Farbfilter konnte die
Intensitdtsverteilung so angepalit werden, dal die groBten Lichtintensititen im Bereich
zwischen 330 nm und 470 nm lagen. Die Abbildung 4.4 zeigt exemplarisch zwei vollstandige

Spektren, die mit der CCD-Kamera aufgezeichnet wurden.

Die Untersuchungen dienen vor allem dazu, den Leistungsbereich zu ermitteln, in dem
innerhalb einer typischen MeBzeit noch keine signifikanten Verdnderungen des Polymers statt-

findet. In diesem Bereich ist die Lampe spéter bei diagnostischen Messungen zu betreiben.
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1,8E+5 1 —+—nach 1180 sec
—, 1,6E+5 -
& e Abbildung 4.4:
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:Z; film, zu Beginn der
aoEes | Belichtung bzw. nach ca.
2,08+4 | 20 min bei 10 mm Blende an
0,0E+0

der Xe-Lampe

310 330 350 370 390 410 430 450 470 490 510 530 550 570 590 610
Wellenlange [nm]

Diese beiden Spektren zeigen die Intensitétsverteilung, 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 Intensititsverteilung ist dabei eine Uberlagerung der folgenden
Bestandteile:
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Tabelle 12: Einflufifaktoren auf das gemessene Transmissionsspektrum

Funktion der Zeit | Funktion der Leistung

Emissionsspektrum der Xe-Lampe X X

Transmissionsspektrum des Filters - -

Reflexionsspektren der Spiegel - -

Transmissionsspektrum des Objektivs - -

Transmissionsverhalten der Polymerfilmprobe X X

Transmissionsspektrum der Multimode-Faser - X

Transmissionsspektrum des Monochromators - -

Empfindlichkeit der CCD-Kamera X X

— ... kein bzw. zu vernachldssigender Einfluf3;
x ... unter Randbedingungen zu vernachldssigender Einfluf3

X ... mefbarer Einfluf

Der Einflul der Empfindlichkeit der CCD-Kamera kann vernachléssigt werden, da weder die
Sattigungsgrenze erreicht wurde noch die Zéhlraten in der Groenordnung des Dunkelrauschens
lagen. Die leistungsabhingige Beeinflussung durch das Transmissionsverhalten der Multimode-
Faser wurde ebenfalls nicht weiter beriicksichtigt, da die durch die Faser {ibertragene Licht-
leistung wihrend einer Messung anndhernd konstant bleibt. Die spektrale Intensititsverteilung
der Xe-Lampe ist eine Funktion der Lampentemperatur. Fiir die Zeitdauer einer Messung wurde
die spektrale Intensitédtsverteilung als konstant angenommen, da die elektrische Gesamtleistung
der Lampe nicht verdndert wurde. Die auf die Probe eingestrahlte Lichtleistung wurde lediglich
iiber die GroBe der Austrittsblende der Xe-Lampe reguliert. Folglich verbleiben zwei Bestand-
teile, die einen EinfluB 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 Intensititen in ausgewidhlten Wellenldngen-
bereichen fiir das System ohne Probe und fiir 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 Mefdauer fiir eine Serie spektral aufgeloster Transmissionsbilder mit 100 x 100

Bildpunkten entspricht.

Zu Beginn wurde das Transmissionsverhalten des Systems ohne Polymer-Probe gemessen
(Abbildung 4.5 a)). Fiir die Messung wurden in dquidistanten Zeitabstdnden jeweils vollstdndige
Spektren mit der CCD aufgezeichnet (CCD-Integrationszeit = 100 ms). Zur Eliminierung hoch-
frequenter Schwankungen wurde zusétzlich der arithmetische Mittelwert von vier aufeinander-
folgenden Spektren und anschlieend das Integral {iber den Wellenlédngenbereich gebildet. Aus

Abbildung 4.5 a) geht hervor, daB sich die relativen Anderungen fiir alle aufgezeichneten



Leistungsabhéngige Untersuchung der optischen Transmissionsédnderung 59

Wellenlédngenbereiche des Systems ohne Polymerprobe gleichartig verhalten. So ist bei ca. 10 s
ein deutlicher Einbruch bei der Intensitit in allen gemessen Spektralbereichen zu erkennen. Dies
ist auf die Intensitdtsschwankungen der Xe-Lampe zuriickzufiihren. Bis auf diese Schwankung
verhélt sich das MeBsystem spektral neutral iiber die Zeit, d.h., das Intensititsverhiltnis der

untersuchten Wellenldngenbereiche ist konstant.

Mit dem Ergebnis der zeitlichen Entwicklung des Systems ohne Probe wurde anschlieBend 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 ¢).
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Abbildung 4.5:  Zeitliche Entwicklung der relativen Transmissionsdnderung in ausgewdhl-
ten Wellenlingenbereichen des Systems ohne Probe (a) und mit Polymer-

probe (c...d) fiir drei Belichtungsleistungen

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

Die Serie (Abbildung 4.5 b) bis d)) der Transmissionsianderungen zeigt deutlich, dal die zeit-
liche Entwicklung sehr wohl von der eingestrahlten Leistung abhéngt. Fiir die kleinste Blende
(XBO-Apertur = 2 mm, Abbildung 4.5 b)) wurde keine signifikante Anderung der Transmission
gemessen. Der untersuchte Zeitraum entspricht nahezu der Mefzeit, die fiir die Messung der in

den folgenden Abschnitten gezeigten Transmissionsbilder notwendig war.
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Die hohere Lichtleistung, die bei einer Blende von 10 mm auf die Probe einwirkt, fithrte zu
einer Erh6hung der Transmission um bis zu 12,5 % im Wellenldngenbereich von 334 nm bis
337 nm. Dieses Intervall schlie3t direkt das Maximum des Absorptionspeaks ein, so da3 die Er-
hoéhung der Transmission einer Abnahme des Absorptionspeaks gleichbedeutend ist. Dieses
Verhalten deckt sich mit den Messungen aus 4.1.1. Die dort gemessenen relativen Anderungen
der Transmission betrugen lediglich rund 3 %. Die Ausgangshohe des Absorptionspeaks war
jedoch auch um den Faktor 3 bis 4 kleiner als im Fall der fiir diese Messung verwendeten Probe
27-07:01.

Das dritte Diagramm (Abbildung 4.5 d)) zeigt den zeitlichen Verlauf fiir die hdchste verfiigbare
Lampenleistung in dem verwendeten Aufbau. Dort wird ab etwa 1200 s eine signifikante
Abnahme der Transmission sichtbar. Diese Anderung betrifft alle Wellenlingenbereiche in
gleichem MaBe. Folglich muBl eine Verénderung des restlichen Systems (z.B. Abnahme der
Emissionsleistung der Xe-Lampe) oder eine andersartige Verdnderung des Polymerfilms statt-
gefunden haben, die nicht durch den Abbau des Absorptionspeaks erklart werden kann (vergl.
Ergebnisse in Abbildung 4.22 und Abbildung 4.23).

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

selbst zu verdndern.

4.1.2.2 Ortsaufgeloste Messung

Fiir die lateral aufgeldste Transmissionsmessung ist es notwendig, die absolute GroB3e der Mel3-
fliche zu kennen. Der in Abschnitt 3.1.2.2 beschriebene MefBaufbau 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 Fliche
sukzessive verdeckt werden und aus dem dabei zuriickgelegten Verschiebeweg lésst sich der
Durchmesser der beleuchteten Fléche berechnen.

Nach der Justage der Rasierklinge wurde der Fokus so eingestellt, daB3 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 AnschluB, ohne Anderung des Fokus, die Xe-Lampe als Lichtquelle fiir die zweite
Messung verwendet. Abbildung 4.6 zeigt die Intensititsverteilung fiir beide Lichtquellen.
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Abbildung 4.6:  Vergleich der ,, Transmissionsbilder** der Rasierklinge bei Belichtung mit
dem HeCd-Laser (A = 442 nm (a)) bzw. mit der Xe-Lampe (A =310 -
390 nm (b); 1 =430—-450 nm (c))
(d) Vergleich der Intensitditsdnderung entlang der Bilddiagonalen (von links
unten nach rechts oben) bei Beleuchtung mit dem HeCd-Laser und zwei
ausgewdhlten Wellenldngenbereichen der Xe-Lampe

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

Vergleicht man die Breite des Ubergangsbereichs 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 Intensitit (dI(x)/dx) berechnet. Die Abbildung 4.6 d) zeigt das Ergebnis dieser
Berechnung, aus der sich die GroBen ablesen lassen. Aus der Breite der Peaks kann der

Durchmesser des Fokus fiir die jeweilige Lichtquelle bestimmt werden.

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

Durchmesser von 800 nm.

Der Durchmesser fiir das Wellenldngenintervall von 310 nm bis 390 nm ist demgegeniiber trotz
der kiirzeren Wellenlidnge groBer und betrdgt ca. 960 nm. Das bedeutet, da3 die fokalen Ebenen
der beiden betrachteten Wellenldngenbereiche nicht identisch sind. Folglich koénnen unter-
schiedliche Wellenldngen nicht gleichzeitig mit gleicher Ortsauflosung untersucht werden. Das
bedeutet fiir die folgenden Experimente, dafl ein Wellenldngenbereich herausgegriffen werden
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muB, fiir den die Fokusebene optimal eingestellt wird. Fiir die Vergleichbarkeit der einzelnen
Messungen untereinander wurde vor jeder Messung die Bildebene so justiert, dal bei einer
Beleuchtung mit 442 nm die Partikel auf der Oberfldche des Polymers optimal abgebildet
wurden. Aus der Abbildung 4.6 d) folgt, daB dann der Fokusdurchmesser fiir Licht im
Wellenlédngenbereich von 310 nm bis 390 nm um 20 % (960 nm / 800 nm) groBer ist. Somit
kann der minimale Fokusdurchmesser fiir 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, da3 die Bildebene die den minimalen Fokusdurchmesser liefert, um
etwa 2 um gegeniiber 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 Intensitdt 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 AnschluB8 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 (4) / 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.
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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 konnen 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 Edelstahlkaniile 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,
2fache Nachvergréfierung, CCD-Kamera).

Nach der Schichtdickenbestimmung mit dem AFM wurden im Bereich B fiinf Probenstellen
belichtet. Dazu wurde die Probe auf dem 3D-Scantisch des Mikroskops (ZEISS Axiovert 135)
befestigt und zundchst mit Licht der Wellenldnge 442 nm beleuchtet das anhand des durch das
Okular beobachteten Bildes auf die Polymeroberfldche fokussiert wurde. AnschlieBend wurden
mit der 325-nm-Laserline des HeCd-Lasers die Strukturen belichtet. Die folgende Abbildung

4.9 zeigt ein zusammengesetztes Durchlichtbild der Probe nach der Belichtung.

— | ()() pm

Abbildung 4.9:  Durchlichtaufnahme der strukturierten Muster im Bereich B der Probe
06-11:13.
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Diese Aufnahme zeigt deutlich den horizontalen Graben und dariiber die 5 Probenstellen. Jede
dieser Probenstellen ist mit einem Rahmen versehen und eindeutig numeriert. Die Numerierung
ist im bindren Code von oben beginnend zu lesen. In Abbildung 4.9 ist innerhalb jeder der 5
Probenstellen jeweils links oben die MeBflache S1 mit dem Doppelkreuz zu erkennen. Die
anderen MefBflachen S2 bis S4 sind im Durchlicht mit dieser optischen Auflosung nicht zu
erkennen. Die Belichtungsleistungen, die in den einzelnen MefBflachen eingesetzt wurden, und

die zugehdrigen Belichtungszeiten sind in den beiden folgenden Tabellen zusammengestellt.

Tabelle 13: Belichtungsleistungen fiir Probe 06-11:13.B
Proben- | verwendeter Leistung [pW]
stelle binirer 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 fiir Probe 06-11:13.B
Schreibgeschwindigkeit [pum/s]
S1 S2 S3 S4
Linie a, b (vgl. Abbildung 3.6) 6,0 6,0 3,0 1,5
Linie ¢, d 3,0 3,0 2,0 1,2

Fiir alle sechs Probenstellen wurden jeweils 10 Transmissionsbilder simultan aufgezeichnet. Die
folgende Serie von Abbildungen zeigt von jeder dieser Probenstellen das Transmissionsbild im
Wellenldangenbereich von 310 nm bis 390 nm, der den Absorptionspeak bei ca. 332 nm ein-
schlieft.
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Abbildung 4.10: Transmissionsbilder des Wellenlingenbereiches 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.

(Bildgréfie: 76,3 mal 76,3 um?, hell ... hohere Transmission,
a) bis c) ... 101 x 101 Pixel?
d) bisf) ... 201 x 201 Pixel?)

Der Graben wurde zusitzlich zu den fiinf strukturierten Probenstellen untersucht, um den
maximal moglichen Kontrast zu bestimmen. Es kann davon ausgegangen werden, da3 im
Bereich des Grabens kein Polymerfilm mehr vorhanden ist. Folglich wird die Gesamtintensitét
nur von den optischen Eigenschaften des Aufbaus und von der Absorption des Substrats be-
stimmt. Im Bereich des unbeschédigten Polymerfilmes wird die gemessene Intensitit nur durch
die zusédtzliche Absorption des Polymers verringert. Die Abstandsdnderung zwischen Probe und
Multimode-Faser kann bei der gemessenen Schichtdicke von rund 340 nm vernachléssigt
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 betrdgt 2 um. Das heilit, mit dem Aufbau kénnen keine Partikel kleiner als 2 pm
aufgelost werden. Das bedeutet gleichzeitig, dal die wahrend der Transmissionsmessung
beleuchtete Fliche einen Durchmesser von etwa 2 um hat, die somit groBer 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 Polymeroberflidche 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 vollstindig realisiert werden, was wiederum zu der vergroflerten MeBfliche
beigetragen hat. Der helle Saum um die Partikel deutet darauf hin, dal durch Streuung oder
Beugung mehr Licht in die Detektionsfaser eingekoppelt wird als im Bereich des nicht

kontaminierten Polymerfilmes.

Die Transmissionsbilder der fiinf belichteten Probenstellen (Abbildung 4.10 b) bis f)) geben die
erhohte Transmission im Bereich der geschriebenen Linien wieder. In allen Bildern ist die
Struktur im Bereich der MeBflache S1 sichtbar. Die mit der hochsten Leistung beschriebene
Probenstelle 1 zeigt im Transmissionsbild ebenso die MeBflachen S2 bis S4. Dabei tritt die mit
der hochsten Scangeschwindigkeit strukturierte Mef3flache S2 nicht so deutlich hervor wie die
am langsamsten geschriebene Struktur in Mef3flaiche S4. Alle anderen Probenstellen weisen die
gleichen Transmissionsverhéltnisse zwischen den Meliflichen S2 bis S4 auf. Der Vergleich der
fiinf Probenstellen untereinander zeigt, dal mit zunehmender Belichtungsleistung der Kontrast

zunimmt.

Zur Untersuchung des Kontrastes wurden innerhalb aller Probenstellen vertikale Profillinien
durch die geschriebenen Strukturen gelegt. Fiir jede Profillinie wurde der unbelichtete Proben-
bereich identifiziert und die dort gemessene Intensitét als 100 % definiert. Somit fiihrt eine
erhohte Transmission zu Werten grofer als 100 %. Diese relativen Transmissionsédnderungen

als Funktion der eingestrahlten Leistung sind in Abbildung 4.11 dargestellt.

120% . ——
¢ Absorptionspeak (310-390)nm |
e Referenzbereich (430-450)nm |- |- ' - — - — — — - ==

115% | | . Transmission als Funktion der

Abbildung 4.11:

relative Anderung der

[ R ] eingestrahlten Energie fiir alle
| s fiinf Probenstellen der Probe
06-11:13 im Bereich B

110% 4

rel. Anderung der transmit. Intensitét
bzgl. unbelichteten Stellen

*
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Die Auswertung der Transmissionsdnderungen zeigt deutlich, daB mit zunehmender einge-
strahlter Energie die Transmission zunimmt. Die grofite Steigerung der Transmission ist im
Wellenldngenbereich (310 bis 390) nm zu erkennen. Jedoch auch der Referenzwellenlédngen-
bereich zwischen 430 nm und 450 nm zeigt eine Zunahme der Transmission, die nicht allein
durch den Abbau des Absorptionspeaks erkldrt werden kann. Folglich muf3 eine weitergehende

Modifikation des Polymers stattgefunden haben.
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4.2 Leistungsabhingige Topographieinderung

In diesem Abschnitt soll die mdgliche Anderung der Topographie der Diazosulfonat-Terpoly-
merfilme bei hohen Belichtungsleistungen untersucht werden. Vorexperimente haben solche
Modifikationen der Topographie gezeigt. Die detaillierte Messung der Topographieinderung
wurde mit dem AFM durchgefiihrt.

4.2.1 Schichtdickenbestimmung

Fiir die Vergleichbarkeit von Topographiednderungen 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 Edelstahlkaniile wurde das Polymer lokal entfernt, so daB ein
Graben entstand und das darunter befindliche Substrat frei lag. Die Spitze des AFM-Cantilevers
wurde so positioniert, da3 sich sowohl Bereiche auf dem unbeschidigten Polymerfilm neben
dem Graben als auch groere Bereiche im Graben in einem Bild erfassen liefen. Die Scanrich-
tung wurde so gewdhlt, dal die Spitze in jeder Bildzeile iiber die Kante des Grabens fuhr
(mindestens 45° zwischen Scanzeile und Graben). Damit konnen die MefBifehler bei der Schicht-
dickenbestimmung minimiert werden, die durch thermische Drift oder Verdnderung der Spitze
auftreten konnen. Die Messung erfolgte im nc-Modus (Nicht-Kontakt-Modus). Die Abbildung
4.12 zeigt exemplarisch drei Profillinien aus einem Topographiebild, das einen solchen Graben
enthalt.

1400

—Scanlinie 9

200 &L - J - JA — Scanlinie 34 -

— Scaninie 41
Trendlinie Polymer

1000+~~~ -~~~ -F -~ -~ B
=Trendlinie Substrat

Abbildung 4.12:

Profillinien aus der nc-AFM-
Messung an der Probe
06-11:13 an der Kante des

Grabens im Bereich A

Schicht-
dicke

30 35 40 45 50 55 60 65 70
X [um]

Alle drei Profillinien zeigen einen Schnitt durch den Polymerfilm, wobei links das unbe-
schidigte Polymer zu sehen ist. Am Ubergang vom Polymerfilm zum erzeugten Graben ist eine
Anhiufung von Polymer erkennbar. Rechts von diesem Wall ist dann das flache Substrat zu
sehen.
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Fiir die Profillinien wurde fiir den Bereich auf dem Polymerfilm bzw. auf dem Substrat jeweils
eine Gerade (Trendlinie) an die Daten angepal3t. Die Tabelle stellt die Parameter der Gleichung

Z =a- X + 7, zusammen.

Tabelle 15: Parameter der Trendlinien
Parameter der Trendlinie
a Zy

Linie 9 - Polymeroberfldche -3,40 nm/um 783,4 nm
Linie 9 — Substrat -3,38 nm/um 439,1 nm
Linie 34 — Polymeroberfliche -2,55 nm/um 545,7 nm
Linie 34 — Substrat -2,55 nm/um 206,4 nm
Linie 41 — Polymeroberfliche -3,27 nm/um 552,6 nm
Linie 41 — Substrat -3,17 nm/um 211,3 nm

Die Anstiege der Trendlinien auf dem Substrat und auf der Polymeroberfldche stimmen jeweils
mit einer Genauigkeit von =2 % iiberein. Eine bessere Ubereinstimmung ist bei dem teilweise
nicht vollstindig entfernten Polymerfilm nicht zu erwarten. Der Anstieg entspricht einer
Verkippung der Probe gegeniiber der Waagerechten um weniger als 0,2°. Folglich kann die Dif-
ferenz der gemessenen Z-Werte als Dicke des Polymerfilmes angesehen werden. Fiir alle
Profillinien wurde diese Differenz der Z-Werte aus den Trendlinien berechnet, wobei fiir die
jeweilige Profillinie ein X-Wert eingesetzt wurde, der zwischen dem unbeschidigten
Polymerfilm und dem freigelegten Substrat liegt. Somit kann der Einflu der Variation im

Anstieg minimiert werden. Die folgende Tabelle stellt diese Ergebnisse zusammen.

Tabelle 16: Ergebnisse der Schichtdickenbestimmung
Z-Werte
X-Wert
Polymeroberfliche Substrat Differenz
Linie 9 51 pm 609,6 nm 266,2 nm 3434 nm
Linie 34 46 pm 428,7 nm 89,1 nm 339,6 nm
Linie 41 34 um 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

gegeniiber.
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Tabelle 17: Zusammenstellung der Ergebnisse der Schichtdickenmessung und des optischen

Transmissionsspektrums fiir die Diazosulfonat-Terpolymerprobe

Konz. Proben- Probe Drehzahl Schichtdicke opt. Dichte
(Masse%) | serie [Umin™] [nm] (bei A =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 fiir die Aminoterpolymere mit dem SNOM durchgefiihrt. Die Anforderungen an die
Lage und Breite der notwendigen ,Kratzer sind fiir beide MeBmethoden identisch. Die
folgende Abbildung zeigt exemplarisch zwei 3D-Topogaphiedarstellungen fiir Proben, die aus

unterschiedlich konzentrierter Polymerldsung hergestellt wurden.

b)

Siio-$200 nm
1400 nm '
- 5 45,6 um
: 30,5 um 45,6 ym -

Abbildung 4.13: 3D-Topographiedarstellung zweier Proben hergestellt aus

a) 10 Masse-%iger, b) 5 Masse-%iger Aminoterpolymerlosung

Die Ergebnisse aller durchgefiihrten Schichtdickenmessungen fa3t Tabelle 18 zusammen und
stellt diese den Ergebnissen der optischen Transmissionsspektren gegeniiber. Der Zusammen-
hang zwischen der optischen Dichte und der gemessenen Schichtdicke ist nicht signifikant. Die
Messung der optischen Dichte erfolgte auf einer mehrere Quadratmillimeter groen Proben-
fliche. Im Gegensatz dazu liefert die Schichtdickenmessung eine lokal sehr begrenzte Aussage
iiber die Dicke des Polymerfilmes. Dal} gravierende Unterschiede in der Schichtdicke auch auf

ein und derselben Probe moglich 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 fiir die geschiitzten Aminoterpolymere

Konz. Proben- Probe Drehzahl Schichtdicke opt. Dichte
(Masse%) | serie [Umin™] [nm] (bei A =332 nm)
09-07 P03 70 £ 15 0,020
2000
2% 23-10 P11 374112 0,030
23-10 P16 3000 20+ 1 0,020
aullen: 246 + 4.4
59 23-10 P04 2000 : ’
o 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 durchgefiihrt —
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 grof3 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 betrdgt der Proportionalititsfaktor zwischen der Schichtdicke
und der optischen Dichte (1,0 £ 0,2) um™.

4.2.2 Mikrometer-Skala

Die Messung der Topographiednderung als Funktion der eingestrahlten Lichtleistung wurde mit
Hilfe der Probenserie 06-12 durchgefiihrt. In dieser Serie waren die Diazosulfonat-Terpolymer-
filme auf leitfahigen Si(100)-Wafern aufgebracht. Diese Substrate verringern die Stérungen
durch Aufladungseffekte der Spitze, da sich Substrat und Cantilever elektrisch kurzschlielen

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 zusitzlich vier Griben um die Probenstellen herum in den Polymerfilm geritzt.
Die Abbildung 4.14 zeigt ein zusammengesetztes Auflichtbild der untersuchten Probenregion.
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Profil B

Profil A
Profil D

500 um

Abbildung 4.14:  Ubersichtsbild 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 MefSbereiche zur Bestimmung der
Filmdicke; 1 bis 8, F: neun strukturierte Probenstellen

Die neun belichteten Probenstellen sind ebenso gut wie die vier Grében zu erkennen. Mit den
Griben war gleichzeitig die Bestimmung der Schichtdicke moglich. 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, dafl 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 iiber diese Strecke entspricht einer Zunahme um 2,1 nm {iber eine Strecke
von 46 pm — der maximalen Entfernung von Strukturen innerhalb einer Probenstelle. Da die
MefBunsicherheit der Schichtdicke ebenfalls in der Groflenordnung von 2 nm liegt, kann die
Schichtdickenvariation innerhalb einer Probenstelle vernachldssigt werden. Die Probenstellen

wurden mit den in Tabelle 20 und Tabelle 21 zusammengefallten Parametern strukturiert.

Tabelle 20: Belichtungsleistungen fiir Probe 06-12:01Si
Proben- | verwendeter Leistung [nW]
stelle binéirer 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 aufgefiihrt.

Tabelle 21: Belichtungszeiten fiir Probe 06-12:01Si
Schreibgeschwindigkeit [pum/s]
S1 S2 S3 S4

Probenstellen | Linie a, b 3,0 3,0 1,5 0,7
L2345 Iliiec,d 1,5 1,5 1,0 0,6
Probenstellen | Linie a, b 6,0 6,0 3,0 1,5
6,7.F Linie ¢, 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 wihrend der Belichtung mit dem Polymerfilm zum Objektiv hin eingebaut war. Die
folgenden Bilder wurden anschlieend mit einem Mikroskop im Auflichtmodus und einer CCD-

Kamera aufgenommen.

Abbildung 4.15:  Auflichtaufnahmen (JenaVal, 40x) der anschlieffend im AFM auf Topo-
graphiednderungen 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 ¢) 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
bindren 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 Grofe der MeBflachen ist jedoch korrekt.

Die MeBflache S1 hebt sich in allen Bildern deutlich vom Hintergrund ab. Im Fall der mit der
hochsten Lichtleistung strukturierten Probenstelle 1 sind alle vier Mef3flachen S1 bis S4 deutlich
sichtbar. Innerhalb der Probenstellen 2 und 3 sind die MeBflachen S3 und S4 gut zu erkennen,
wihrend die MeBfliche S2 nur schwach erkennbar ist. Die Bilder der Probenstellen 4, 5, 7 und
F lassen die MeBflache S4 auch schwach erkennen, wohingegen hier die MeB3flichen S2 und S3
kaum zu identifizieren sind. In der Aufnahme der mit der geringsten Lichtdosis bestrahlten

Probenstelle 6 ist bis auf die ReferenzmeBflache S1 keine weitere Struktur erkennbar.
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In den einzelnen MeBflichen wurden nc-AFM-Messungen durchgefiihrt. Sofern die geschrie-
benen Strukturen sich deutlich vom z-Rauschen der Messung abhoben, wurden jeweils drei
Profillinien naher betrachtet. Der MeBbereich wurde jeweils so gewdhlt, da die Struktur
moglichst 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 MeBfldchen S1 und S3 innerhalb der Probenstelle 2 auf der Probe 06-12:01Si.
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Abbildung 4.16:  Analyse der Topographiednderungen infolge der Belichtung fiir die Proben-
stelle 2 der Probe 06-12:01Si

a) AFM — Topographiebild der Mefifldiche S,
b) Auswertung einer in a) eingezeichneten Profillinie;
¢) AFM — Topographiebild der Mefsfliche S3;
d) Auswertung einer in c) eingezeichneten Profillinie

In Abbildung 4.16 a) ist ein 24 x 24 um? groBer Ausschnitt der Topographie der MeBflache 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 ¢
und d tiberein. Die Linien a und b erscheinen nicht so dunkel wie die Linien ¢ und d, was durch
die Auswertung der Profillinien bestitigt wird. Die Vertiefung entlang der Linie ¢ betragt

(43,6 = 1,1) nm, wohingegen Linie a eine Vertiefung von nur (26,3 + 1,6) nm aufweist.

Im Bereich der Mefiflaiche S3 ist die Vertiefung noch deutlich mefbar. Hier sind ebenfalls
Unterschiede zwischen den Linien a und ¢ nachweisbar. Die Messung der absoluten Vertiefung
erwies sich jedoch als schwierig, da das z-Rauschen bei dieser Messung in der Gro3enordnung

von 1 nm lag.

Die folgende Tabelle stellt die gemessenen Topographiednderungen fiir alle Probenstellen und

deren MeBflachen zusammen.

Tabelle 22: Topographiednderung der belichteten Strukturen auf der Probe 06-12:01Si
Tl Vertiefung gegeniiber Oberfliiche Polymerfilm [nm]
S1 S2 S3 S4
1 Linie a 34,7+ 1,6 6,6 0,8 8,4+0,8
Linie ¢ 42,4+ 1,7 4,9+0,5 9,8+0,7 10,1 £ 0,6
2 Linie a 26,3+1,6 3,1+0,7 55+0,7
Linie ¢ 43,6 +£1,1 4,1+£0,7 7,2+0,6
3 Linie a 244 +£2,5
Linie ¢ 409+ 1,5
4 Linic a 24,4 +0,6
Linie ¢ 426+1,0
5 Linie a 252+19
Linie ¢ 452 +2,1
7 Linic a 14,0£1,1
Linie ¢ 26,3+1,8
F Linie a 12,2+0,8
Linie ¢ 23,1+1,1

nicht ausgefiillte Felder: Die Vertiefung lie3 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 Topographiednderung. Fiir Strukturen die mit weniger
als 50 pJ/pm? geschrieben wurden, ist die Schichtdickenénderung in der GroBenordnung des z-
Rauschens. Weiterhin werden konstruktionsbedingte systematische Fehler des AFMs in den

Profillinien sichtbar, die eine exakte Bestimmung der Schichtdickenéinderung verhindern. Bei
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dem verwendeten AFM bewegt sich die Spitze des Cantilevers nicht in einer Ebene, sondern
entlang einer Kugeloberflache. Ein dhnlicher Fehler ergébe sich auch, wenn die Probe bewegt
wiirde. Bei Proben mit sehr geringen Hohenunterschieden (einige Nanometer) iiber grofie
Bereiche (mehr als zehn Mikrometer) wird die sphérische Verzeichnung im Topographiebild
sichtbar. Die folgende Abbildung verdeutlicht diesen Effekt anhand der Auswertung einer
Profillinie der Probenstelle 4 im Bereich der MeBflache S4.

* Abbildung 4.17:

S 7 Topographiednderungen infolge

I g der Belichtung fiir die Probenstelle
i 4 der Probe 06-12:01Si
(gestrichelte Kurve: angepafster

> Verlauf der unbelichteten Poly-

20 nm
1

A
4

24 pm .
meroberfliche)

Die Lage der Vertiefungen ist in der Abbildung gut zu erkennen. Die Bereiche des unbelichteten
und somit unbeschidigten Polymerfilmes kdnnen jedoch keinem eindeutigen z-Wert zugeordnet
werden. Auch bei einer Korrektur der apparativ bedingten sphirischen Verzeichnung ist eine
sinnvolle Angabe fiir die Vertiefung nicht mdglich.

Trdgt man die gemessenen Schichtdickenédnderungen als Funktion der eingestrahlten Laser-
energie auf, so erhélt man Abbildung 4.18. Die Grafik beriicksichtigt nicht die unterschiedlichen
Ausgangsdicken des Polymerfilms. Vergleicht man die Schichtdickendnderung der Linie ¢ in
den Referenzmefflaichen S1 der Probenstellen 1 und 4, so ist keine signifikante Abhéngigkeit
der Schichtdickendnderung von der Filmdicke zu erkennen. Die Probenstelle 1 befindet sich
recht nahe dem Profil A (Abbildung 4.14) und damit im Bereich der groften Schichtdicke. Im
Gegensatz dazu liegt Probenstelle 4 in einem Bereich mit geringerer Polymerfilmdicke, aber
trotzdem ist die gleiche Schichtdickenidnderung fiir die betrachtete Linie ¢ festzustellen.
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Die Kurve verdeutlicht, dal eine héhere Belichtungsenergie zu einer grofleren Topographie-
dnderung fiihrt. Fiir die hochsten 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 auszuschlieBen ist, miissen Probenbereiche existieren, die mehr Polymer
enthalten als vor der Belichtung. Das bedeutet, dal durch die Belichtung mit sehr hohen
Energiedichten zu einer Umverteilung des Polymers fithren muB3. Bevor dieser Effekt genauer
untersucht wird, soll die Fragen geklart werden, wie die ,,Schrumpfung® des Polymers in

zusammenhingenden Flachen bzw. bei Mehrfachbelichtung aussieht.

Das ,,Schrumpfen* des Polymers ist nicht nur fiir einzelne Linien zu beobachten, sondern tritt
auch bei grofleren zusammenhingenden Flachen auf. Im Bereich der Probenstelle 8 wurde ein
regelmifBiges Muster (siche Abschnitt 3.2.2, Abbildung 3.9) belichtet. Die folgende Abbildung

zeigt einen Ausschnitt aus einer nc-AFM-Messung.

87 nm

53 um 53 um

Abbildung 4.19:  Schachbrettmuster der Probenstelle 8 der Probe 06-12:01Si - Analyse der
Topographiednderungen

a) AFM — Topographiebild (Bildgréfe: 53 um x 53 um);
b) Profile lings der in a) eingezeichneten Linien



78 MeBergebnisse

In der Profillinie ist das regelméfige Muster deutlich zu erkennen. Die hellen Bereiche ent-
sprechen den Stellen des unbelichteten Polymerfilms. Diese Stellen erscheinen in der Profillinie
als Erhebung. Die Téler entsprechen demzufolge den belichteten Stellen. Das Muster liefert
reproduzierbare Bereiche von Télern und unverdndertem Diazosulfonat-Terpolymerfilm. Die
Téler nehmen dabei eine groBere Flache ein als das unveridnderte Polymer, obwohl wihrend der
Belichtung gleichgroBBe Flachen geschrieben wurden. Der nicht zu vernachldssigende Durch-
messer des Fokus bei der Belichtung fiihrt zu der VergrofSerung der belichteten Bereiche.
Berechnet man die Breite der Erhebungen und Téler anhand einer gedachten Linien auf halber
Hohe zwischen Erhebung und Tal, so kann auf die Breite einer einzelnen Linie geschlossen
werden. Die belichteten Fldchen 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-
12:018i aus Abbildung 4.19 b)

Hohendifferenz Polymer — Tal Breite der Vertiefungen Breite der Erhebungen
(I1D) @O (I0)
(22,6 £1,8) nm (10,4 £ 0,4) pm (7,7+0,8) pm

Aus der eingestrahlten Belichtungsleistung (1028 uW), der Zeit pro Teilfliche (11,01 s) und der
GroBe der belichteten Teilfldche (83,8 pm?) ergibt sich folgende Energiedosis:

1028 uW - 11's
83.8 pme 135 wJ/pm? 4.1

Liest man fiir diese Belichtungsenergie aus Abbildung 4.18 die zugehorige Schichtdickenédnder-
ung ab, so erhdlt man 25 nm Schrumpfung fiir die einzelne Linie. Fiir die zusammenhingende

Fliche ist die Anderung etwa gleich groB.

Um den EinfluBl méglicher Doppelbelichtungen und der am linken Rand der griinen Profillinie
in Abbildung 4.19 erkennbaren zusétzlichen Vertiefung zu untersuchen, wurde eine weitere
AFM-Messung durchgefiihrt. 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
06-12:018i - Analyse der Topographiednderungen

a) AFM — Topographiebild (Bildgréfe: 23 um x 23 um);
b) Auswertung der drei in a) eingezeichneten Profillinien

Betrachtet man die griine Profillinie in Abbildung 4.20 b), so ist eine glatte Oberfliche im
Bereich des unbelichteten Polymers erkennbar. Im Vergleich dazu zeigen die beiden anderen
Profillinien, die durch das belichtete Muster gehen, deutliche Hohenunterschiede. Hier ist
wiederum auffallig, dal die hellen Quadrate der unbelichteten Stellen deutlich kleiner sind als
die dunkler erscheinenden belichteten Bereiche. Die blaue Profillinie schneidet in der linken
Hilfte eine belichtete Flache und kreuzt bei etwa 20 um den Rahmen des Musters. An dieser
Stelle ist lediglich der Rahmen belichtet worden, der eine vergleichbare Tiefe aufweist wie das
Tal in der linken Hilfte. Im Gegensatz dazu ist in der rechten Hélfte der roten Profillinie die
belichtete Flache zu erkennen, die am rechten Rand eine zusitzliche 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, dal 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 um. Die zusammen-
hiangenden Flidchen, die aus jeweils 10 einzelnen Linien erzeugt wurden, lassen keine Einzel-
linien erkennen. Das heiflt, daB die Breite einer einzelnen Linie grofer als 1 um ist. Die
Gesamtbreite der belichteten Teilfliche erscheint im Topographiebild um 2,7 um gréBer als die
der unbelichteten Teilflache. Aus diesen beiden Ergebnissen kann geschlossen werden, daf} die
minimale Breite einer Einzelstruktur ebenfalls in der Gréfenordnung von 2,5 pm liegt. Das
bedeutet aber gleichzeitig, dall in den Feldern des Schachbrettmusters der Polymerfilm inner-
halb einer kurzen Zeitspanne mehrfach belichtet wurde. Daraus kann die Schlufifolgerung

gezogen werden, daf die ,,Schrumpfung® des Polymers von der eingestrahlten Dosis abhéngt.

Die ,,Schrumpfung® ist jedoch durch die Dicke der Polymerschicht limitiert, so daf die Frage zu
klaren 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 ¢ 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 Mef3flaichen S1
aller anderen Probenstellen wurden mit der gleichen hohen Leistung belichtet. Da in beiden
Féllen die hellen Partikel sichtbar waren, wurden insbesondere die Kreuzungsbereiche der

Linien in den MeBflachen S1 mit einer hoheren lateralen Aufldsung erneut untersucht.

v

6 um 6 um

Abbildung 4.21: Topographie der Kreuzungsbereiche der Linien im Bereich der Mefsfldche
S1 der Probenstelle 3 der Probe 06-12:01Si
(Grofie: 6 x 6 um? Farbskala: 0... 79,5 nm);

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

¢) 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 Grofe 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 Erhdhungen 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 grof3 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 dhnliche Erhebungen wie
in Abbildung 4.21 a) und b) auf. Im Kreuzungsbereich der Linien ¢ und d ist nur eine einzige
groBBe Erhebung zu finden. Der Durchmesser dieser Erhohung ist dhnlich dem der zentralen
Erhebung in Abbildung 4.21 b). Die folgende 3D-Darstellungen verdeutlichen die GroBen-

verhiltnisse der Erhebungen.
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c) Abbildung 4.22:
3D-Topographiedarstellung der Kreuzungs-

bereiche

1205 nm a) Kreuzungsbereich der Linien a und b
(z-Skala: 0 ... 79,5 nm)
/ b) Kreuzungsbereich der Linien a und d
Hm (z-Skala: 0 ... 182,6 nm)
¢) Kreuzungsbereich der Linien ¢ und d
(z-Skala: 0 ... 205 nm)

6 um

Vergleicht man diese drei Abbildungen, so wird deutlich, da8 mit hoherer Lichtdosis einerseits
die Hohe und der Durchmesser der Erhebungen zunehmen, andererseits deren Anzahl und
laterale Dichte abnehmen. Da entlang der Linie a und b keine Erhebungen sichtbar sind, muf3
folglich eine bestimmte Mindestdosis (etwa 250 pJ/um?) auf den Polymerfilm einwirken, um
diese Erhebungen zu erzeugen. Die wahre Form der Partikel kann durch die AFM-Messungen
nur eingeschrinkt wiedergegeben werden, da die pyramidenformige 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 x 100 um?
frei positioniert werden. Mit Hilfe der Scherkraftreglung wurde die Spitze in konstantem Ab-
stand von wenigen Nanometern iiber die Probenoberflidche gefiihrt. Aus der Hohendnderung, 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 kdnnen somit auch mogliche Topographiednderungen direkt

wéhrend der Belichtung verfolgt werden.

Zuerst wurden die spéter zu belichtenden Probenbereiche auf storende Fehlstellen und grofere
Partikel untersucht. Dazu wurde in dem jeweiligen Probenbereich entlang des in Abschnitt 3.2.3
beschriebenen Musters die Topographie gemessen. Der Laser blieb wihrend dieser Messung
ausgeschaltet, so daf} keine Belichtung stattfand.

Abbildung 4.23:

3D Topographiedarstellung
der unbelichteten Aminoter-
polymer-Probe

(In den dunkel dargestellten

Bereichen erfolgte keine

Topographiemessung.)

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

29 nm
37 nm

30,5 um 30,5 um

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 Auffalligkeiten
in der Topographie, d.h., durch die reine Topographiemessung mit der SNOM-Spitze findet
keine Modifikation der Polymeroberfliche statt.
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Dieses Ergebnis dndert sich, wenn Laserlicht in die SNOM-Spitze eingekoppelt und das Muster
erneut abgefahren wird. Dabei sind zwei Effekte zu beobachten: die Léngendnderung der
SNOM-Spitze durch das Finschalten des Laserlichtes (i) und die Modifikation der
Polymeroberfliache 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 wihrend der Belichtung mit Laserlicht (A =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
wdhrend der Belichtung (A = 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 Uberlagerung der Lingeninderung der SNOM-Spitze (a), der
scheinbaren Topographiednderung infolge der thermisch bedingten Resonanzverschiebung der
SNOM-Spitze (b) und der ,,wahren Topographie (c).

Auf den ersten 8§ um nach dem Einschalten des Lasers zeigt die erste Linie (I) ein deutliches
scheinbares ,,Quellen” des Aminoterpolymers um ca. 30 nm. Die Erwdrmungsphase 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 um der ersten Linie (I) nicht die ,,wahre* Topographie. Die thermisch bedingte Ver-
schiebung der Resonanzfrequenz flihrt zu einer Abnahme der Amplitude, die der Regelkreis als
Dampfung infolge eines zu geringen Abstands zwischen Spitze und Probenoberfliche
interpretiert, woraufthin er den Abstand vergroBert. Da sich die thermische Ausdehnung der
SNOM-Spitze ebenso in einem scheinbaren Quellen des Polymers dufSert, {iberlagern sich die
beiden Effekte. Dies fithrt zu dem in Abbildung 4.25 a) sichtbaren scheinbaren ,,Quellen* des
Polymerfilmes.
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Dal3 ein tatsdchliches ,,Quellen” des Polymers ausgeschlossen werden kann, bestitigen 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 pm
breite Vertiefung in der Polymeroberfliche. Diese schon wihrend der Belichtung erkennbaren

Vertiefungen sind in einem anschlieBend gemessenen Topographiebild in gleicher Grofie

entlang des gesamten Musters wiederzufinden.

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 iiberlagert.

Fiir die detaillierte Untersuchung der Schichtdickenidnderung infolge der Belichtung durch die
Apertur der SNOM-Spitze wurden mehrere Strukturen auf einer Gesamtfliche von
45,6 x 45,6 pm? belichtet. Die hohe laterale Dichte der Strukturen minimiert den EinfluB} einer
unterschiedlichen Schichtdicke des Polymerfilmes. Die Strukturierung der in Abbildung 4.27
dargestellten Muster erfolgte mit konstanter Lichtleistung von etwa 15nW bei einer
Wellenldnge 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. Fiir die Auswertung wurden durch

jede der vier Strukturen jeweils drei Profillinien gelegt. Die folgende Tabelle 24 stellt die

verwendeten Belichtungszeiten, die resultierenden Hohenunterschiede und die maximalen

Breiten der entstandenen Griben zusammen.

Tabelle 24: Zusammenstellung der Belichtungszeiten und der daraus resultierenden Topo-
graphiednderungen fiir die Probe 14 der Serie 09-07 (Schichtdicke ca. 90 nm)
Proben- | Belichtungs- Belich- | Linge | Schreibge- | Graben- | max. Graben-
stelle | leistung [nW]* | tungszeit [s] | [um] |schw. [um/s] | tiefe [nm] breite [um]
D2 75+5 381,7 2244 0,59 447+£0,79| 1,20+0,15
D3 145+ 75 42,8 2244 5,24 3,57+0,53| 1,18+0,12
D5-® 155 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-Q® 15+5 3734 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 Abschlufl der Messung im Halbraum vor der Spitze

Die Tiefe der entstandenen Gréaben 148t sich sehr gut bestimmen, da rechts und links der Griaben

hinreichend grof3e Bereiche des Polymers unbelichtet und damit unveridndert sind. Damit kann

die urspriingliche Lage der Polymeroberfliche 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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Marke Abstand

griin (1) 1,41 pm

gelb (3) 1,47 um

blau (2) 0,72 ym

pink (4) 0,66 um
< 7 om >

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 Oberflache signifikant von der mittleren Oberfliche des unbelichteten
Polymers abweicht (griine und gelbe Marken), so erhdlt man die in Tabelle 24 angegebenen
Breiten. Verwendet man hingegen filir die Definition der Grabenbreite die Breite auf halber
Tiefe des Grabens, so erhdlt man bis zu 50 % geringere Linienbreiten. Die Breite der SNOM-
Spitze muB} bei dieser Messung nicht beriicksichtigt werden, da die Grabentiefe im Vergleich

zur Grabenbreite sehr gering ist.

4.3 Fluoreszenzmarkierung

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

wendet.

4.3.1 Mikrometer-Skala

Fiir 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 groBflichig und mit verschiedenen Leistungsdichten belichtet. Daflir wurde das
Laserlicht durch eine glatt abgeschnittene Multimode-Glasfaser zur Probe gefiihrt und einige
Mikrometer iiber der Probenoberfliche positioniert. Der Kerndurchmesser der Glasfaser
(50 um), deren numerische Apertur (0,22) und der Abstand zur Probe bestimmen damit die
minimale Probenfldche, die belichtet werden kann. Die Glasfaser konnte bei konstantem

Abstand zur Oberfldche in einem Bereich von vier Quadratmillimeter iiber die Probe bewegt
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werden. Die Probe 04 wurde in vier weitrdumig getrennten Probenbereichen strukturiert (vgl.

Abschnitt 3.3.1.1).

Tabelle 25: Belichtungsleistung und Abstand zwischen Glasfaser und Probenoberfliche fiir
Probe 04 der Serie 14-03
Bereich A | Bereich B | Bereich C | Bereich D
Belichtungsleistung [WW] 270 137 69 28
Abstand Faser/Probenoberflache [um] 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) um/s iiber die Probe bewegt. Im Anschlul an die
Belichtung wurde die gesamte Probe mit dem Fluoreszenzmarker behandelt. Die folgende
Abbildung 4.29 zeigt die Fluoreszenzbilder.

Abbildung 4.29:

Fluoreszenzbilder der Aminoterpolymerfilme aus der Probenserie 14-03
(Balken = 100 um):

a) Polymerfilm ohne FITC,

b) unbelichteter Polymerfilm mit FITC markiert,

¢) - f) mit unterschiedlicher Leistung (28 uW ... 270 uW) 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, dal} keine signifikanten hellen Bereiche zu erkennen sind, zeigt, dal der Amino-
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terpolymerfilm selbst kein Fluoreszenzsignal unter den verwendeten Anregungs- (A =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 héngt 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 Aminfunktionalititen
freigelegt. Eine Erhéhung der eingestrahlten Lichtleistung (Abbildung 4.29 d)) erzeugt noch

mehr Fluoreszenzsignal in den Bereichen um die eigentliche Struktur.

Abbildung 4.29 e) liefert ein dhnliches Bild mit dem Unterschied, dal das gesamte Bild hell
erscheint und die geschriebene Struktur eine verringerte Intensitit des Fluoreszenzsignals
aufweist. Diese Invertierung des Kontrastes wird noch deutlicher, wenn man die mit der
hochsten 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 um an und zieht die verwendete Schreibge-
schwindigkeit von 20 pm/s und die fiir den Probenbereich D verwendete Lichtleistung von rund
28 uW hinzu, so laBt sich die fiir eine erfolgreiche photoinduzierte Strukturierung notwendige

Energie pro Flache nach folgender Gleichung abschitzen:

100 pm 1
20 pm/s  100pm - 100 pm

Emax
1 ST

Fliche = 14 nJ/pm? 4.2)

Diese Energie reicht aus, um so viele Aminfunktionalititen freizulegen, dal die Struktur im

Fluoreszenzbild klar zu erkennen ist.

Anhand der folgenden Messungen wurde untersucht, welche Intensitit fiir ein Strukturierung
notwendig ist und ob es einen signifikanten Zusammenhang zwischen der notwendigen Licht-
leistung zur Erzeugung der Kontrastumkehr und der bei der Préparation eingesetzten Konzent-
ration des Aminoterpolymers gibt. Dafiir wurden Proben aus der Serie 09-07 eingesetzt, da in
dieser Serie eine ausreichende Anzahl Proben mit unterschiedlichen Polymer-Konzentrationen
zu Verfiigung stand.
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Tabelle 26: Fluoreszenzbilder FITC-markierter Aminoterpolymer-Proben unterschiedlicher

Polymerkonzentrationen aus der Serie 09-07 (Bildgrifie: 500 x 500 um?)

(MI::SI:!Z;,/) Fluoreszenzbilder der mit FITC markierten Proben
- /0
2%
05-07:04
2,5+0,3) uW (15+2) uyW (62 +£6) uyW
5%
05-07:19
2,2+£0,3) uW (15,7 1) uW (B35+7)uW
10%
05-07:13
(5£0,2) uW 15+ 1) uW (30+4) uW

Aus dieser Serie von Fluoreszenzbildern wird deutlich, daf fiir geringe Belichtungsleistungen
die Linien nicht durchgéngig markiert werden. Die Leistung, die fiir durchgezeichnete Linien
notwendig ist, scheint mit zunehmender Polymerkonzentration zu steigen. Zur Bestitigung
dieser Aussage miissen jedoch weitere und umfassendere Messungen durchgefiihrt werden.
Mittlere Lichtleistungen (etwa 7,5 nJ/um?) haben klar gezeichnete Linien zur Folge, wobei erste
Anzeichen fiir den Einflul von Streulicht auftreten. Das von der Multimode-Glasfaser kom-
mende Laserlicht wurde nicht durch eine zusétzliche Optik auf die Probe fokussiert. Somit kann
es zu Streulicht kommen, dessen Intensitdt bei mittleren Lichtleistungen ausreichen kann, um

im Umkreis der Linie ebenfalls einige Aminfunktionalititen freizulegen.

Fiir hohe Belichtungsleistungen tritt ein zusétzlicher Effekt auf: Von der Mitte der Linie her
beginnend entstehen dunkle Bereiche. Diese Kontrastumkehr kann zwei mégliche Ursachen
haben. Einerseits kann die Lichtdosis so hoch sein, dal das Polymer zerstort wird und keine
Anbindung des Fluoreszenzfarbstoffes mehr moglich ist. Andererseits konnen die Amin-
funktionalitidten in so hoher lateraler Dichte freigesetzt werden, da3 die dann ebenfalls dicht

liegenden Farbstoffmolekiile nichtstrahlend relaxieren konnen (,,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,
konnen nur mittlere Schreibgeschwindigkeiten angegeben werden. Um die SNOM-Spitze nicht
zu beschidigen, wurde ndmlich die Probe nur dann bewegt, wenn der Abstand zwischen Spitze
und Probenoberfliche innerhalb eines gewissen Toleranzbereichs dem Sollwert entsprach. Die
resultierende Geschwindigkeit variierte deshalb etwas je nach Einstellzeit der Regelung bei

jedem Schritt. Die folgende Tabelle faflit die Belichtungsparameter zusammen.

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

Figur Schreibdauer Linge der Figur | Mittlere Schreibgeschwindig-
[s] [pm] keit [pum/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 Lange der Figur entspricht dem von der SNOM-Spitze innerhalb der Schreibdauer zuriickgelegten
Weg. Die Léange der belichteten Struktur betrdgt fiir das Kreuz 43,2 pm

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 priifen. Fiir die Figuren C und D wurde durch Halbie-
rung der Schreibgeschwindigkeit die Lichtdosis, die auf das Polymer einwirkt, verdoppelt. Um
zu priifen, ob die Strukturierung eine Folge mdglicher 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 {iber der Polymeroberfldche gehalten.

Im Anschluf3 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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Abbildung 4.30:
Fluoreszenzbild der Probe 06 der Probenserie 14-03

a) KLM — Fluoreszenzbild (Bildgrofse 125 x 125 um?)
b) Profillinie durch A — Linienbreite = 2 um
¢) Profillinie durch C — Linienbreite = 2,5 ... 3 um

b) c)

A
v
A
v

30,5 um 30,5 um

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 zuriickgelegt hat, wurde kein Farbstoff an das Polymer
gebunden. Es kann somit ausgeschlossen werden, daB die Aminfunktionalititen durch eine
Interaktion mit der ,,dunklen” SNOM-Spitze freigesetzt werden. Das bestétigt auch die Struktur
D in Abbildung 4.30 a). Die Belichtung der zweiten Linie (von links oben nach rechts unten)
erfolgte mit zuriickgezogener 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 fiir eine erfolgreiche Strukturie-

rung mit der SNOM-Spitze ausgeschlossen werden.

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

Alle bisher in diesem Abschnitt gezeigten Strukturen wurden mit der 325-nm-Laserlinie
geschrieben. Um zu kldren, ob die Strukturierung durch die heile SNOM-Spitze induziert
werden kann, wurde fiir die Belichtung zusitzlich eine andere Wellenldnge benutzt. Die
Messungen im Abschnitt 3.2.3 verdeutlichten bereits, dal die SNOM-Spitze sowohl bei der
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Einstrahlung von Laserlicht mit einer Wellenldnge von 325 nm als auch bei 442 nm eine ver-
gleichbare Erwiarmung zeigt. Deshalb wurde in diesem Experiment zusitzlich die 442-nm-Linie

des HeCd-Lasers fiir die Belichtung eingesetzt.

325 nm 442 nm
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Abbildung 4.31: SNOM-Topographiebilder (@ ... @) und zugehoriges Fluoreszenzbild (6)
der Aminoterpolymerfilmprobe 23-10:04 nach der Strukturierung mit 325-
nm- (@, @) und 442-nm-Laserlicht (©, @)

Hohenunterschiede zwischen Polymeroberfldche und Struktur
0Q): Az=(2,7%0,3) nm ) Az=(2,8+0,3) nm
©) Az <I[nm O) Az <0,7 nm

Die Abbildung 4.31 zeigt fiir 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
bestitigt den Negativ-Test — auch dort sind die gesuchten Muster nicht detektierbar. Da fiir
beide untersuchten Wellenlangen die SNOM-Spitze vergleichbar heill wird und nur mit der 325-
nm-Laserlinie erfolgreich Strukturen erzeugt werden konnen, ist die von der Spitze abgestrahlte

Wiérme nicht die Ursache fiir das Freilegen der Aminfunktionalititen.

Die folgenden Ergebnisse zeigen den Einflul 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 heil3t, fiir geringere
Schreibgeschwindigkeiten verweilt die SNOM-Spitze ldnger iiber einem Flachenelement und

somit wird trotz konstanter Leistung mehr Energie pro Flache in den Polymerfilm eingetragen.
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a) b)

1140 counts

90 counts

30,25 pm

30,25 uym

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

In Abbildung 4.32 b) ist das Gitter-Muster klar zu erkennen. Die Kreuzungspunkte der Linien
weisen dabei ein grofleres Fluoreszenzsignal als die Linien selbst auf, d.h., durch die zweifache
Belichtung konnten mehr Aminfunktionalititen freigelegt werden. Im Gegensatz dazu zeigt das
mit deutlich geringerer Geschwindigkeit geschriebene Muster in Abbildung 4.32 a) entlang der
Linien ein stirkeres 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: Intensitdtsprofile der Fluoreszenzbilder der mit unterschiedlichen Schreib-
geschwindigkeiten belichteten Strukturen
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Die Intensitétsprofile in Abbildung 4.33 machen die Entwicklung der Fluoreszenzintensitit als
Funktion der eingestrahlten Energie anschaulich. Die kleinste Energie erzeugt das geringste
Fluoreszenzsignal. Mit steigender eingetragener Dosis nimmt das Signal zu. Die hochste unter-
suchte Energiedichte (67 nJ/um?) fiihrt wiederum zu einer geringeren Fluoreszenzintensitit. Der
linke Peak zeigt zudem zwei Maxima und bestétigt damit die in Abbildung 4.32 a) sichtbare
dunkle Linie innerhalb der hell fluoreszierenden Linie. Die Auswertung aller Intensititsprofile

liefert die folgenden Linienbreiten.

Tabelle 28: Zusammenstellung der Belichtungsleistungen, Schreibgeschwindigkeiten und

der daraus resultierenden Linienbreiten im Fluoreszenzbild fiir die Probe 09-

07:14
T e R — -
. horizontal vertikal
D2 75+5 0,59 128 1205 +43 1086 + 24
D3 14575 5,24 47 1019 £48 805 + 38
D5-O® 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
Al* <50 0,74 <672 583 £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 fiir die vertikalen Linien signifikant kleinere Linienbreiten. Das
Verhiltnis zwischen den Breiten vertikaler und horizontaler Linien betrdgt dabei 0,86 + 0,04.
Da dieses Verhiltnis sowohl fiir unterschiedliche SNOM-Spitzen als auch iiber eine Vielzahl
von Optimierungsschritten beim Faser-Faser-Koppeln hinweg konstant blieb, konnen Effekte
wie Polarisationsabhingigkeiten und Spitzengeometrie nahezu ausgeschlossen werden.” Als
mogliche 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

gepriift werden sollten.

¥ Das Licht des HeCd-Lasers wurde in ein Glasfaserstiick eingekoppelt und das andere Ende iiber einen
Faser-Faser-Koppler (Firma Siecor) mit der Faser verbunden, die zur SNOM-Spitze fiihrte. Dabei kdnnen
die beiden Glasfasern leicht gegeneinander verdreht werden, so dal3 eine Erhaltung der Polarisationsrich-
tung iiber mehrere Kopplungsversuche nahezu ausgeschlossen werden kann.



Lithographie 95

4.4 Lithographie

In diesem Abschnitt wird gezeigt, da3 die untersuchten Strukturierungsmethoden nicht nur fiir
einfache geometrische Formen, wie Linien und Kreise, geeignet sind, sondern damit auch recht
komplexe Muster generiert werden konnen.

4.4.1 Mikrometer-Skala

Fiir 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 ausgewéhlter
Muster das Potential dieser Belichtungsmethode. Der Nachweis der erfolgreichen Strukturier-
ung erfolgte durch die Messung von Transmissionsbildern fiir ausgewdhlte Wellenldngen-
bereiche.

63 um

76 um

x

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

In Abbildung 4.34 a) sind fiinf quadratische Bereiche strukturiert worden, die jeweils eine
gegeniiber dem unbelichteten Aminoterpolymer erhohte 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 fir Angewandte
Photophysik, IPF ... Institut fiir Polymerforschung e.V.) versehen. Dabei wurden die Umrisse
der Buchstaben belichtet. Diese erscheinen im Transmissionsbild hell, da durch die Belichtung
die UV-Absorptionsbande zerstort 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 ausschlieBlich mit dem SNOM
erzeugt, d.h., es wurde durch die Apertur der SNOM-Spitze belichtet. Damit sind die
Abmessungen der Apertur und die Qualitit der Metallisierung (zur Unterdriickung von

Streulicht) maB3geblich fiir die Grofe der entstehenden Strukturen verantwortlich.

Abbildung 4.35: 3D-Topographie entlang der Ringe wdihrend 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 beschidigt, was sich in einer wesentlich
dickeren Linienstirke der Ringe &uBert, die anschlieBend belichtet wurden (vgl. Abbildung
4.35¢)).

Mit einer SNOM-Spitze, die einerseits eine recht kleine Apertur aufwies, aber andererseits

keine geschlossene Metallisierung hatte, wurde die folgende Messung durchgefiihrt.

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

Figur Schreibdauer | Linge der Figur | Mittlere Schreibgeschwindigkeit
[s] [um] [m/s]
Olympische Ringe 331 295 0,9

Die Lange der Figur entspricht dem von der SNOM-Spitze zuriickgelegten Weg innerhalb der Schreib-
dauer. Die Léange der belichteten Struktur betrdgt 205 pm.
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In Abbildung 4.36 sind deutlich die diinnen hellen Ringe auf dem strukturierten und mit FITC
markierten Aminoterpolymerfilm zu erkennen. Die exemplarische Auswertung zweier Profile
durch die diinnen 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-
sitdtsprofile (b, c) durch einen der fiinf olympischen Ringe

Obwohl die Leistung (ca. 1,4 pW im Halbraum vor der Spitze) deutlich hoher als bei der Struk-
turierung der Figuren in Abbildung 4.30 war, ist keine Kontrastumkehr im Fluoreszenzsignal zu
erkennen. Dafiir miissten 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
Flacheneinheit eingetragen wurde. Es kann davon ausgegangen werden, da3 der grofite Teil der
Leistung weit oberhalb der Probe von der SNOM-Spitze durch den nicht vollstindig geschlos-
senen Metallmantel abgestrahlt wurde und somit an der eigentlichen Apertur nur eine weit

geringere Leistung zur Verfligung stand. Das erklart 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 zusammengefafit und diskutiert werden sowie kiinftige Ent-
wicklungen skizziert werden. Ausgehend von den Ergebnissen der optischen Transmissions-
dnderungen wird die fiir die Strukturierung notwendige Energie berechnet und eine Abschdit-
zung der Quanteneffizienz durchgefiihrt. Die Leistungsfihigkeit der untersuchten Methoden zum
Nachweis der erfolgten Strukturierung werden ebenso diskutiert wie das Anwendungspotential

der optischen Nahfeldlithographie.

In bisher verdffentlichten Arbeiten wurden Diazosulfonat-Terpolymere in Losungen 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 ultradiinnen Schichten dieser Polymere studiert.

Ausgehend von Messungen an makroskopischen Probenbereichen konnten photoinduzierte Ver-
anderungen im optischen Absorptionsverhalten nachgewiesen werden. Sowohl der verwendete
experimentelle Aufbau fiir 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 FEinsatz, die um mehr als eine GroBenordnung (0,26 ... 7,8 mW)
variierten. Durch eine geeignete Wahl der Belichtungszeiten konnten Lichtdosen von
0,35 ... 38,7 nJ/um? eingebracht und deren Auswirkung auf die Absorptionséinderung der Poly-

merfilme direkt festgestellt werden.
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Abbildung 5.1:
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Diese Messungen deuten darauf hin, dafl die eingebrachte Energie und nicht die Leistung
(sofern diese unterhalb 2,5 mW liegt) entscheidend fiir die Modifikation der optischen Eigen-
schaften dieser Diazosulfonat-Terpolymere ist. Die weiter unten diskutierten Ergebnisse der
Belichtung durch die SNOM-Spitze zeigen ein &hnliches Verhalten fiir die Aminoterpolymer-
filme. Das Verhalten ist konsistent mit der Annahme, dall die Absorption eines Photons mit
einer festen Wahrscheinlichkeit n (Quantenausbeute) zum Bindungsbruch fiihrt. Fiir das Diazo-
sulfonat-Terpolymer wurde eine Abschitzung der Quantenausbeute fiir den photoinduzierten
Bindungsbruch durchgefiihrt (vgl. Anhang A), die fiir die untersuchten Proben einen Wert
1N = (12 £ 6) % ergab. Entsprechende Messungen sind an den Aminoterpolymeren noch durch-
zufiihren, um auch hier eine Abschitzung der Quantenausbeute geben zu kdnnen. Dies ist eine
wichtige Grundlage fiir eine Reduktion der bei der Belichtung erreichbaren Strukturbreiten, da
somit alternative Strukturierungsmoglichkeiten (z.B. Feldiiberhdhung an Metallspitzen, Zwei-

Photonenabsorption) auf ihren mdglichen Einsatz hin {iberpriift werden kénnen.
Um auf mikroskopischer Skala Strukturen, nachzuweisen wurden verschiedene Ansétze verfolgt:
(i) Nachweis einer optischen Modifikation (analog zu den obigen Messungen)

Diese Methode wurde nur zur Untersuchung der Wirkung von hohen Lichtdosen (2 ...
150 uJ/um?) eingesetzt, da sie sich mit den zur Verfiigung stehenden Mitteln nicht mit

der sonst erforderlichen Empfindlichkeit realisieren lieB3.

Fiir eine aussagekriftige Messung ist eine ausreichende Intensitit des durch die Probe
transmittierten Lichtes notwendig. Diese sollte dabei aber das Polymer nicht modifizie-
ren. Das heifit, die Detektion des transmittierten Lichtes mul3 sehr effektiv erfolgen, was
im verwendeten Aufbau nicht realisierbar war. Als grofiter 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 angepaltes)
Objektiv zum Sammeln des transmittierten Lichts konnte die Empfindlichkeit um
mindestens zwei Groenordnungen gesteigert werden. Zusétzlich konnten eine bessere
Einkopplung in den Monochromator sowie eine sensitivere, rauschdrmere CCD-Kamera
die Detektionsempfindlichkeit nochmals um etwa den Faktor 10 verbessern. Mit diesen
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Verbesserungen am MeBaufbau konnten auch weit geringere Unterschiede als bisher in

der Transmission spektral, drtlich und zeitlich untersucht werden.

(i) Nachweis der Modifikation von Aminoterpolymeren durch Fluoreszenzmarkierung

Diese Methode erwies sich als sehr sensitiv, wenn auch in der Anwendung etwa um-
stdndlich, da immer mindestens drei Schritte notwendig sind: erstens die Strukturierung,
zweitens die Fluoreszenzmarkierung und drittens der Nachweis des Fluoreszenzfarb-
stoffes. Die gewéhlten Farbstoffkonzentrationen und Einwirkzeiten wurden aus der
Literatur {ibernommen und sind nur mit Einschrinkungen auf andere Polymersysteme
iibertragbar. Die eingesetzten Konzentrationen erwiesen sich als brauchbar, auch wenn
teilweise groBere zusammenhéngende Bereiche des unbelichteten Aminoterpolymers
eine Bindung mit dem Farbstoff eingingen. Durch griindliche Anwendung der Wasch-

und Reinigungsschritte konnen diese Nebeneffekte minimiert werden.

Die gemessene Fluoreszenzintensitét steigt zundchst mit der eingestrahlten Energie an,
um dann aber schlieBlich wieder abzunehmen. Der Grund fiir diese Kontrastumkehr ist
vermutlich eine zu hohe lokale Dichte der Farbstoffmolekiile. Die Beobachtung, daf} bei
der Verwendung hoherer Konzentrationen der FITC-Losung die Kontrastumkehr bereits
bei geringeren Belichtungsenergien einsetzt, bestétigt, daB der Effekt nicht durch eine
photothermische Zerstérung des Polymers bedingt ist. Der Fluoreszenzsnachweis wurde
in einem konfokalen Laser-Scanning-Mikroskop durchgefiihrt, dessen beugungsbe-
grenzte Aufldsung fiir die untersuchten Strukturen ausreichend war. Alternativ konnte
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 groBflachige Ausbleichen des
Farbstoffes, ermoglicht auf der anderen Seite (z.B. bei Einsatz einer Durchflulzelle fiir
den Farbstoff) aber auch den Nachweis ohne Ausbau der Probe aus dem Gerdt. Fiir
transparente Proben ist die STED-4Pi-Mikroskopie (engl.: stimulated emission deletion,
STED) eine weitere, wenn auch sehr aufwendige Alternative, um das Beugungslimit zu
iiberwinden ([80]-[82]).

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

Mit dem AFM koénnen topographische Modifikationen der Polymeroberfliche mit hoher
Auflosung abgebildet werden. Das kann nur im Anschlufl an die Belichtung erfolgen.
Im Gegensatz dazu ermdglicht 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) Rontgen-Photoelektronenspektroskopie

Fiir die Diazosulfonat-Terpolymere wurde selektive Metallisierung und anschlie3ende
Analyse mit Rontgen-Photoelektronenspektroskopie getestet. Auch in der Literatur
wurde bereits berichtet, dal die Bestrahlung mit Licht Einflul auf die Metallisierung
von Oberflachen hat ([83], [84]). Die Metallisierung zeigte am untersuchten Polymer-
system nicht den gewiinschten Erfolg, da die Markierung mit Silber-lonen an den
Diazosulfonat-Terpolymerfilmen nicht selektiv genug auf die unbelichteten Stellen be-
schrinkt bleibt, sondern Silber, wie durch XPS nachgewiesen wurde, auch an belichtete
Filme bindet [67].

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten 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 pJ/um? erzeugt. Untersucht wurde dabei sowohl die Ver-
dnderung der Topographie als auch die Auswirkungen auf die optischen Transmissions-

eigenschaften.

Die folgende Grafik zeigt die Zunahme der Transmission sowohl im Wellenlédngeninter-

vall des Absorptionspeaks als auch fiir groBere Wellenldngen.
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rel. Anderung der transmit. Intensitét

Abbildung 5.2:
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Abbildung 4.11)

Die Ergebnisse dieses Experimentes lieferten die wichtige Information, da3 es Energie-

dichten gibt, oberhalb derer die Verdnderungen des Polymers nicht mehr ausschlieBlich

zum Abbau des Absorptionspeaks fithren. Welcher Art diese Verdnderungen sind,

konnte anhand der Topographiemessungen verdeutlicht werden. Dafiir wurden Energie-

dosen im Bereich von 10 ... 300 pJ/um? auf Diazosulfonat-Terpolymerfilme eingestrahlt

und die Auswirkungen mit dem AFM untersucht. Die folgende Abbildung zeigt deutlich

das Schrumpfen des Polymerfilms, das fiir hohere Energien sogar einer teilweisen Ent-

netzung des Substrats entspricht.
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(i)

Die Messungen zeigen, daB3 es ab einer Schwellenenergie von etwa 275 pJ/um? zur
Ausbildung von Polymerclustern kommt (vgl. Abbildung 4.22), deren Grofle mit weiter
steigender Energie zunimmt. Andere Arbeitsgruppen berichteten ebenfalls liber Entnet-
zungserscheinungen bei der Bestrahlung mit hohen Lichtenergien aus einer Xe-Lampe,
wobei die Dosen nicht exakt quantifiziert werden konnten [85]. Lichtinduzierte Topo-
graphiednderungen wurden ebenso fiir 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
lieBen sich in der Topographie bereits vor dem notwendigen Entwicklungsschritt nach-
weisen [90]. Die leistungsabhingige Topographieinderung eines photosensitiven
Polymers wurde als eine weitere Methode zur Charakterisierung von Nahfeldsonden
vorgeschlagen ([91], [92]). Fiir Azobenzen-Polymerfilme konnte die trans-cis-Photoiso-

merisierung direkt anhand der Topographiednderung nachgewiesen werden [93].

Strukturen in Aminoterpolymerfilmen durch Nahfeldbelichtung geringer Dosen

Aminoterpolymerfilme wurden durch die Apertur einer SNOM-Spitze mit Dosen von
3 ... 100 nJ/pm? belichtet. Das SNOM bietet nicht nur den Vorteil einer iiber die Beu-
gungsgrenze hinausgehenden Aufldsung, sondern erlaubt auch die unmittelbare
Erfassung der Probentopographie. Anschlieend wurden die erzeugten Strukturen durch

Fluoreszenzmarkierung sichtbar gemacht.

Es konnte eindeutig gezeigt werden, daf3 die entstandenen Strukturen weder eine Folge
der mechanischen Interaktion der Spitze mit dem Polymer noch der Erwidrmung der

Spitze durch das eingestrahlte Licht waren.

Die Messungen an den Aminoterpolymer-Schichten erméglichten den direkten Ver-
gleich der Linienbreiten im Fluoreszenzbild und jener in der Topographie. Die folgende
Abbildung fafit dazu die MeBergebnisse aus den Tabellen 24 und 28 zusammen und
stellt die resultierende Strukturbreite als Funktion der eingestrahlten Energie dar.
Zusitzlich 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
Schichtdickendnderung 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. Uber nahezu zwei GroBenordnungen der Energie-
dosen nehmen die Strukturbreite und -tiefe ndherungsweise mit dem Logarithmus der
eingestrahlten Energie zu. Der qualitative Verlauf der Strukturverbreiterung laft sich
verstehen, wenn man annimmt, dal zuerst in der Mitte der Struktur die vollstdndige
Freilegung der Aminfunktionalitdten erfolgt und durch den weiteren Energieeintrag die
Struktur {iber die Randbereiche hinaus wichst. Demzufolge sollte in kiinftigen Messun-

gen der Einfluf3 kleinerer Energiedosen genauer untersucht werden.

Die Messungen zeigten, dall bei detektierbarer Topographiednderung anschlieBend die
Strukturen auch stets durch Fluoreszenzmarkierung sichtbar gemacht werden konnen.
Mit der Topographiemessung steht also eine einfache Moglichkeit zum indirekten
Nachweis der Freilegung der Aminfunktionalititen zur Verfiigung. Die fiir die Reglung
eingesetzte Detektion der Scherkraft ist dabei nicht nur auf reine Topographie-
dnderungen, sondern auch auf andere Anderungen der Wechselwirkung zwischen Spitze
und Probe sensitiv. Ob es sich bei der gemessenen "Topographiednderung" um ein
wirkliches Schrumpfen des Polymers oder eine Verdnderung der Wechselwirkung
zwischen Spitze und Polymer handelt, mull genauer untersucht werden [94]. In diesem
Zusammenhang seien exemplarisch die Anziehungskréfte zwischen Probe und Spitze
[95] sowie das Oberflichenpotential erwihnt, 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, dall die Auflésung fast ausschlieSlich durch
die Apertur bestimmt wird. Fiir die Serienanwendung ist der verwendete Aufbau aufgrund der
seriellen Erzeugung der Strukturen nicht praktikabel. Es gibt jedoch Anséitze fiir die Fertigung
ganzer Arrays von Nahfeldsonden [101], die dann die parallele Belichtung gleicher Strukturen
ermdglichen koénnen. Weitere nicht zu vernachlédssigende Punkte, die das Erreichen der mini-
malen Strukturbreite behindern, sind Streulicht und Riickreflexionen. So kommt es durch Streu-
prozesse innerhalb der Polymerschicht zu einer Verbreiterung der belichteten Zone, welche
wiederum groflere 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 Grofle 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 Moglichkeit kommt dabei die Ausnutzung der Feldiiberhdhung an metal-
lischen Nano-Partikeln in Frage. Diese Cluster konzentrieren die eingestrahlte Energie auf
einem raumlich stark eingegrenzten Bereich und sollten damit lokal Energiedichten erzeugen
konnen, die fiir die Strukturierung ausreichen. Da auch zwangsldufig Bereiche um den Nano-
Partikel herum belichtet werden, mufl die Verstirkung so grof3 sein, da3 ein hinreichend hoher
Kontrast in den Energiedosen entsteht. Erste Strukturierungsversuche dazu zeigten jedoch
keinen Erfolg. Dies konnte einerseits an einer nicht ausreichenden Verstirkung bei der
genutzten Wellenldnge (325 nm) liegen. Es ist ebenso moglich, dafl durch die inhomogene
Intensitétsverteilung des eingestrahlten Lichtes an einigen Stellen Energiedosen erreicht

wurden, die allein schon zur Strukturierung ausreichten.

Diese Probleme wiirden nicht auftreten, wenn man den Effekt der Zwei-Photonen-Absorption
ausnutzen konnte. Fiir hohe Intensitéiten besteht eine gewisse Wahrscheinlichkeit, daf3 in einem
Molekiil gleichzeitig zwei Photonen absorbiert werden. Das bedeutet, dall bei der doppelten
Wellenldnge der Absorptionsbande eingestrahlt werden muB3. In diesem Wellenldngenbereich ist
die lineare Absorption der Diazosulfonat-Terpolymere und die der Aminoterpolymere vernach-
lassigbar, so daB} eine direkte Strukturierung ausgeschlossen werden kann. Da die Wahrschein-
lichkeit des Zwei-Photonen-Prozesses quadratisch mit der Intensitidt zunimmt, findet auch eine
effektivere Fokussierung statt. Gleichzeitig ist die Fokustiefe stark reduziert. Dadurch kénnten

sogar dreidimensionale Strukturen in der Polymerschicht erzeugt werden.



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 Moéglichkeiten und Materi-
alien, um diese Datenmengen bewiltigen zu konnen. Besondere Bedeutung haben dabei
Polymere gewonnen, da sie einerseits sehr flexibel an die verschiedenen technologischen Rand-
bedingungen angepallit werden kdnnen und andererseits ihre preisgiinstige Herstellung fiir den

Einsatz im Massenmarkt spricht.

Fiir die gezielte Optimierung der Polymereigenschaften werden immer hohere 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 ultradiinner, 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 veréndern 148t. In den Diazosulfonat-Terpolymeren wird durch die Belichtung
die Funktionalitit zerstort, wihrend bei den Aminoterpolymeren die Funktionalitdt durch die
Belichtung erst freigelegt wird. Dafiir wurden Strukturierungsmethoden fiir verschiedene
Léngenskalen erarbeitet und auf ihre Eignung gepriift. Der Nachweis der erfolgreichen Struk-
turierung wurde durch an die Langenskala angepalite Methoden gefiihrt und damit die erzeugten

Strukturen sichtbar gemacht.

Die Verinderungen im optischen Absorptionsverhalten konnten an makroskopischen Proben-
bereichen nachgewiesen werden. Sowohl der verwendete Aufbau fiir 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. Dafiir wurden Lichtdosen von etwa 0,35 ... 39 nJ/um? einge-
bracht und deren Auswirkungen auf die Absorptionsinderung des Polymers direkt festgestellt.
Diese Messungen zeigen, dall die eingebrachte Energie und nicht die Leistung (sofern diese
unterhalb 2,5 mW liegt) entscheidend fiir die Modifikation der optischen Eigenschaften dieser
Polymere ist. Anhand der MeBergebnisse konnte eine Abschitzung der Quantenausbeute durch-

gefiihrt werden, die fiir die Diazosulfonat-Terpolymerfilme einen Wert von (12 + 6) % ergab.
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Auf der Mikrometer-Skala wurden unterschiedliche Ansidtze zum Nachweis der optischen
Strukturierung verfolgt. Der Nachweis optischer Modifikationen der Diazosulfonat-Terpoly-
merfilme wurde nach Belichtung mit hohen Lichtdosen gefiihrt, da er sich nur in diesem
Energiebereich mit der erforderlichen Empfindlichkeit realisieren lieB. Fiir die Aminoterpoly-
merfilme wurden Strukturen durch Fluoreszenzmarkierung nachgewiesen, was sich als sehr
sensitiv herausstellte. Im Anschluf8 an die Belichtung konnten topographische Modifikationen
mit dem AFM gemessen werden. Mit dem SNOM konnten diese Modifikationen bereits
wiéhrend der Belichtung direkt analysiert werden. Die getesteten Methoden der Raman-Spektro-
skopie und der Metallisierung mit anschlieBender Rontgen-Photoelektronenspektroskopie

zeigten weder die benotigte Sensitivitit noch Selektivitat.

Die Moglichkeit der Strukturierung wurde in zwei weit getrennten Dosisbereichen untersucht.
In beiden Polymersystemen wurden durch Fernfeldbelichtung mit hohen Dosen (2 ...
300 pJ/um?) Strukturen erzeugt. Nachgewiesen wurden dabei sowohl Verdanderungen der Poly-
mertopographie als auch die Auswirkung auf die optischen Transmissionseigenschaften. Die
Messungen verdeutlichen, da3 die betrachteten Energiedichten nicht ausschlieBlich zum Abbau
des Absorptionspeaks fiihren, sondern auch ein Schrumpfen des Polymerfilms induzieren. Ab
einer Schwellwertenergiedichte von etwa 275 pJ/um? konnten Partikel in den Diazosulfonat-
Terpolymerfilmen erzeugt werden. Mittels Nahfeldbelichtung durch die Apertur einer SNOM-
Spitze mit geringen Dosen (3 ... 100 nJ/um?) konnten Strukturen in Aminoterpolymerfilmen
generiert werden. Das SNOM bietet dabei nicht nur den Vorteil einer iiber die Beugungsgrenze
hinausgehende Auflosung, sondern gestattet auch die unmittelbare Erfassung der Probentopo-
graphie. Es konnte eindeutig demonstriert werden, daf3 die entstandenen Strukturen weder eine
Folge der mechanischen Interaktion zwischen Spitze und Polymer waren noch in der Erwir-
mung der Spitze durch das eingestrahlte Licht begriindet sind. Die gezeigten Messungen
verdeutlichen den signifikanten Zusammenhang zwischen der Strukturbreite und der in die
Aminoterpolymerfilme eingestrahlten Energie. Wenn die erzeugten Strukturen anhand der
Topographiednderung detektierbar waren, so konnten diese stest auch durch Fluoreszenz-
markierung sichtbar gemacht werden. Fiir die Freilegung der Aminfunktionalititen steht somit

ein leicht zu handhabender, indirekter Nachweis {iber eine Topographiemessung zur Verfiigung.

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 hauptsdchlich durch die GréB3e der
Apertur in der SNOM-Spitze bestimmt, welche durchaus mit Durchmessern von weniger als
100 nm hergestellt werden konnen, und andererseits trugen bei den gezeigten Ergebnissen

Streulicht und Reflexionen an optischen Grenzflédchen zu der Verbreiterung der Strukturen bei.

Die untersuchten Polymersysteme konnen in Form ultradiinner Filme auf unterschiedliche
Substrate aufgebracht werden. In diesen Polymerfilmen wurden Strukturen von der Millimeter-
Skala bis Nanometer-Skala erzeugt. Anhand von an die Grofenskala angepaliten direkten und
indirekten Nachweismethoden konnten Verdnderungen der optischen, mechanischen und

chemischen Eigenschaften der Polymere analysiert werden.



Anhang A - Berechnung der Quantenaus-
beute

Im folgenden Abschnitt wird eine Abschédtzung der Quantenausbeute fiir den photoinduzierten
Bindungsbruch der Diazo-Gruppe in den Diazosulfonat-Terpolymerfilmen durchgefiihrt. Dafiir
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. Dafiir werden die MeBergebnisse aus 4.1.1 (optische Transmissionsdnderungen auf der
Millimeter-Skala), 4.2.1 (Schichtdickenbestimmung) und Abbildung 4.7 (Absorptionsspektrum
der Probe 06-11:13) verwendet. Unter der Annahme, dafl Gleichung 2.1 auch bei derart diinnen
Filmen gilt, kann die Dicke d des Polymerfilmes fiir die Probe 27-07:05 und 06 wie folgt

abgeschitzt werden:

O.D.probe 0.018
dprobe 05 = ﬁmzefz “derobe 13 =759 - 340 nm = 6,8 nm . (A.1)

Fiir die Dichte des Diazosulfonat-Terpolymers liegen keine exakten Daten vor. Die meisten
Polymere haben eine Dichte p zwischen 0,9 und 1,2 g/cm?, wobei das Polymethylmethacrylat
(PMMA) mit etwa 1,22 g/cm® am oberen Ende liegt [102]. Da etwa ein Drittel des Terpolymers
aus Methylmethacrylat besteht, wird fiir das Diazosulfonat-Terpolymer eine Dichte
p=12g/cm® angenommen. Aus der grob (nach oben) abgeschitzten Dichte und einer
nominellen Fliche A =1mm? kann die im betrachteten Volumenelement befindliche

Polymermasse berechnet werden.

Mpiazo =P * A * dpropeos = 1,2 - 106 g/m* - 10°m?- 6,8 - 10°m=8,16-10"g  (A.2)

Aus dieser Masse mp;,,, und der molaren Masse (bezogen auf die Monomereinheiten), die sich
aus der Summenformel [(CsHgO,) / (CoHgN3NaO4S) / (CioH005S1)]n zu Mpja,e = 625 g/mol
ergibt, 146t sich die Zahl der funktionellen Gruppen pro Flache (1 mm?) berechnen.

L, 8.16-10° )
No =% £ 6,02 - 10” mol” :mg- 6,02-10% mol' =7,86-10"  (A.3)

Diese Anzahl N, der funktionellen Gruppen ist zu Beginn der Messung im betrachteten
Volumen des Polymerfilms vorhanden. Durch die Belichtung werden die funktionellen Gruppen

zerstort, so dal3 gilt

dN=-mn"-dn , (A4)
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wobei N(t) die Zahl der funktionellen Gruppen pro nomineller Fliche, n(t) die Anzahl der

absorbierten Photonen bis zum Zeitpunkt t und 1 die Quantenausbeute ist.

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

dn=oa N -dng (A.S5)

mit einer Konstante o. Fiir die Anderung der hinter der Probe gemessenen Intensitit Al kann

demgemaiB die folgende Gleichung angesetzt werden:

Al
AIZ—OL'N'IObZW.K:—OL'N. (A.6)
Es wurde bei den Gleichungen A.5 und A.6 vorausgesetzt, dafl die Absorption so gering ist, daf3
jede funktionelle Gruppe der gleichen Intensitét ausgesetzt ist. Aus der Definition der optischen
Dichte O.D. ldsst sich fiir kleine O.D. die folgende Beziehung entwickeln:

1
lg (I_o) =-0.D. (A7)
I[=I- 1097 = [, ™ 9P- 5 1. (1 -In(10)- O.D.). (A.8)
Al
T In(10) - O.D. (A.9)
Der Vergleich von A.6 und A.9 liefert:
o - N=In(10) - O.D. (A.10)

Unter Verwendung von A.5 148t sich Gleichung A.4 nun wie folgt schreiben:

‘N 1
dN=-n-a-N-dny=-m -%-N-dn():-n-1n(10)‘O.D.O~ﬁ~N-dn0 , (A.11)

0 0
wobei O.D.y die anféngliche durch die funktionellen Gruppen verursachte optische Dichte der
noch unbelichteten Probe ist. Daraus folgt, daf} fiir die Zahl der funktionellen Gruppen pro

nomineller Fliche gilt:

N:NO'e—n‘ln(lo)'O.D.O‘nO/NO . (A12)

Diese Gleichung kann durch die Beziehung A.10 auch fiir die experimentell meBbare optische

Dichte umgeformt werden, so daf3 gilt
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0.D.=0D,-e ™" . (A.13)

Dabei wurde fiir die charakteristische Abklingkonstante v folgende Ersetzung gemacht

_ Ny
Y1 In(10) - O.D, ’

(A.14)

die sich so umformen 146t, daB fiir die zu berechnende Quantenausbeute 1 nur noch

experimentell zugéngliche GroBen bendtigt werden

_ Ny
7% In(10)- O.D, °

(A.15)

Die charakteristische Abklingkonstante v kann aus den MeBwerten ermittelt werden. Dafiir
wurden die Ergebnisse der Messungen mit dem 2-Strahl-Spektralphotometer (Abschnitt 4.1.1 -
optische Transmissionsdanderungen auf der Millimeter-Skala) genutzt und eine Funktion f(E) der
Form f(E) = yo + O.D. - e &'" daran angepaBt. Die folgende Abbildung zeigt die MeBwerte der
Proben 27-07:05 und 06 sowie den Verlauf der angepaliten Funktion.

00207 —— MeRwerte der Proben 27-07:05 und 06 Abbildung A.1:
0,018 1 T angepafite Funktion Anderung der Absorption ultradiinner
00161 x\x Diazosulfonat-Terpolymerfilme im
_ 0014+ ’J\ Wellenldngenbereich 335 nm bis 337 nm
'*§ 00124 g als Funktion der eingestrahlten Energie
£ 00104 Xi/x (vgl. Abbildung 4.3) und die angepafite
0,008 - K\ Funktion f(E) =y, + O.D.y e Fr
0,006 - \X\%XM\i

eingestrahlte Energie [mJ/mm?]

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

yo=(61+4) 10" 0.D,=(113£5)-10* t=(1,57 £0,17) mJ/mm?

Die Energiedichte t=1,57 mJ/mm? entspricht bei der verwendeten Laser-Wellenldnge

A =325 nm einer Photonendichte v = 2,57 - 10"> Photonen pro mm>.
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Damit sind alle Werte fiir die Abschitzung der Quantenausbeute bekannt und nach Gleichung
A.15 berechnet sich diese zu:

_ No 3 7.86 - 10"
M=% In(10)- 0.D, 257 10" - In(10) - 0.0113

= 0,1175 ~ 12%. (A.16)

Dieser Abschitzung der Quantenausbeute liegen sowohl fehlerbehaftete MefBwerte als auch eine
angenommene Dichte fiir das Diazosulfonat-Terpolymer zu Grunde. Die Unsicherheit fiir die
Dichte kann mit 20% nach oben hin abgeschitzt werden. Wird der relative Fehler fiir die
Schichtdicke ebenfalls mit 20% nach oben hin abgegrenzt und der relative Fehler von t mit

etwa 10% angesetzt, dann betrégt der relative Fehler maximal An/m = 50%.



Anhang B - Liste aller Proben

Probenserie:

27-07

Polymerzusammensetzung:

Diazosulfonat-Polymer
50 Mol% APAS

0 Mol% MMA

50 Mol% TMSPMA

Konzentration/Losungsmittel:

ca. 1 Masse%ige DMSO- Reaktionslosung

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 (Brl7c)
20 Mol% APAS

75 Mol% MMA

5 Mol% TMSPMA

Konzentration/Losungsmittel:

1 Masse%ig DMSO-Reaktionsldsung

Spin-Coaten:

Probenserie:

06-11

Polymerzusammensetzung:

Diazosulfonat-Terpolymer (Br30b)
(APAS/MMA / TMSPMA =1/1/1)

Konzentration/Ldsungsmittel:

ca. 10 Masse%ige DMSO-Reaktionslosung

Spin-Coaten:

Polymer auf das stehende Substrat aufgetragen,
Geschwindigkeit von 0 auf 2000 U/min langsam erh6ht

113




114 Anhang B - Liste aller Proben

Probenserie: 06-12

Polymerzusammensetzung: Diazosulfonat-Terpolymer (Br30b)
(APAS/MMA / TMSPMA=1/1/1)

Konzentration/Losungsmittel: | ca. 5 Masse%ige DMSO-Reaktionsldsung

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/Losungsmittel: | Proben 05 bis 08: 1 Masse%ig DMSO-Reaktionslosung
Proben 01 bis 04, 09: 10 Masse%ig DMSO-Reaktionslosung
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 stechendes 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 05S1 auf Si-Wafer

Aminoterpolymer (Br50)

(APMA /MMA /TMSPMA=1/1/1)
Konzentration/Losungsmittel: | It. Spektrum: 2 Masse%ig DMSO-Reaktionslosung
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/Losungsmittel:

2 Masse%ig DMSO-Reaktionslosung: Probe 01-06, 07Si-10Si
5 Masse%ig DMSO-Reaktionslosung: Probe 16-20, 25Si-28Si
10 Masse%ig DMSO-Reaktionslosung: 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 2181 bis 24Si: 2000 U/min
Probe 2581 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/Losungsmittel: | 5 Masse%ig DMSO-Reaktionslosung: Probe 01 ... 10
2 Masse%ig DMSO-Reaktionslosung: 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




Anhang C - Verzeichnis der Abkiirzungen

a.u.
AD /DA
AFC

AFM

APAS

CCD

DMF
DMSO
DNQ

DUV

EUV

FITC
HAMR
HeCd-Laser
HF

IAPP

IPF

KLM

Laser
(PPMMA
NA
nc-AFM
N-NVOC-APMA
NVOC

0O.D.

OPC

PAG

SNOL
SNOM/NSOM
SPM

STED

STM
TMSPMA
uv

XBO

XPS

arbitrary units

Analog-Digital / Digital-Analog
antiferromagnetically coupled

atomic force microscope - Rasterkraftmikroskop
Natrium-4-acrylamidphenyldiazosulfonat
Charge Coupled Device
N,N*-Dimethylformamid

Dimethylsulfoxid

diazo-naphtho-quinone

deep UV

extreme UV

Fluoresceinisothiocyanat

heat-assisted magnetic recording

Helium - Cadmium - Laser

FluBséure

Institut fiir Angewandte Photophysik

Institut fiir Polymerforschung e.V.

konfokales Laser-Scanning-Mikroskop

light amplification by stimulated emission of radiation
(Poly) Methylmethacrylat

numerische Apertur

non-contact AFM

N-(N-NVOC-aminopropyl) )-methacrylamid
6-Nitroveratryloxycarbonyl

optische Dichte

optical proximity correction

photoacid generator

scanning near-field optical lithography

scanning near-field mircoscope - optisches Nahfeldmikroskop
scanning probe microscopy

stimulated emission deletion

scanning tunneling microscope - Rastertunnelmikroskop
(3-Trimethoxysilylpropyl)-methacrylat
ultraviolett

Xe-Lampe
Rontgen-Photoelektronenspektroskopie
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