Zwei-Photonen-Lithografie zur
Herstellung optofluidischer
Systeme

Zur Erlangung des akademischen Grades eines
DOKTOR-INGENIEURS
an der Fakultat fir

Elektrotechnik und Informationstechnik
des Karlsruher Instituts fiir Technologie (KIT)

genehmigte
Dissertation

von

M.Eng. Carsten Eschenbaum
geb. in Zweibriicken

Tag der miindlichen Priifung: 4.2.2016

Hauptreferent:  Prof. Dr. Uli Lemmer
Korreferent:  Prof. Dr. Jan G. Korvink



Dieses Werk ist lizenziert unter einer Creative Commons Namensnennung —
Weitergabe unter gleichen Bedingungen 3.0 Deutschland Lizenz
(CC BY-SA 3.0 DE): http://creativecommons.org/licenses/by-sa/3.0/de/









Publikationsliste

Publikationen in referierten Zeitschriften

M. Petzoldt, C. Eschenbaum, S. T. Schwaebel, K. Broedner, U.
Lemmer, M. Hamburger, U. H. F. Bunz A Biphasic Mercury-Ion
Sensor: Exploiting Microfluidics to Make Simple Anilines Competitive
Ligands, Chemistry — A European Journal 21, 14297-14300 (2015)

C. Eschenbaum, D. Grofimann, K. Dopf, S. Kettlitz, T. Bocks-
rocker, S. Valouch, U. Lemmer, Hybrid lithography: Combining
UV-exposure and two photon direct laser writing, Opt. Express 21,
29921-29926 (2013)

T. Bocksrocker, N. Hilsmann, C. Eschenbaum, A. Pargner, S.
Hofle, F. Maier-Flaig, U. Lemmer, Highly efficient fully flexible
indium tin oxide free organic light emitting diodes fabricated directly
on barrier-foil, Thin Solid Films 542, 306 - 309 (2013)

T. Bocksrocker, J. Hoffmann, C. Eschenbaum, A. Pargner, J. Prein-
falk, F. Maier-Flaig, U. Lemmer, Micro-spherically textured organic
light emitting diodes: A simple way towards highly increased light
extraction, Organic Electronics 14, 396-401 (2013)

S. Valouch, H. Sieber, S. W. Kettlitz, C. Eschenbaum, U. Hol-
lenbach, U. Lemmer, Direct fabrication of PDMS waveguides via
low-cost DUV irradiation for optical sensing, Opt. Express 20, 28855-
28861 (2012)

T. Bocksrocker, J. B. Preinfalk, J. Asche-Tauscher, A. Pargner,
C. Eschenbaum, F. Maier-Flaig, U. Lemmer, White organic light
emitting diodes with enhanced internal and external outcoupling

for ultra-efficient light extraction and Lambertian emission, Opt.
Express 20, A932-A940 (2012)



o T. Bocksrocker, F. Maier-Flaig, C. Eschenbaum, U. Lemmer, Ef-

ficient waveguide mode extraction in white organic light emitting
diodes using ITO-anodes with integrated MgF2-columns, Opt. Ex-
press 20, 6170-6174 (2012)

T. Grossmann, S. Schleede, M. Hauser, M. B. Christiansen, C. Van-
nahme, C. Eschenbaum, S. Klinkhammer, T. Beck, J. Fuchs, G.
U. Nienhaus, U. Lemmer, A. Kristensen, T. Mappes, H. Kalt, Lasing
in dye-doped high-Q conical polymeric microcavities, Proc. of SPIE
7913, 79130Y (2011)

T. Grossmann, S. Schleede, M. Hauser, M. B. Christiansen, C. Van-
nahme, C. Eschenbaum, S. Klinkhammer, T. Beck, J. Fuchs, G.
U. Nienhaus, U. Lemmer, A. Kristensen, T. Mappes, H. Kalt, Low-
threshold conical microcavity dye lasers, Applied Physics Letters 97,
063304 (2010)

Konferenzbeitrage

¢ N. Bolse, G. Chouikh, M. Sellner, C. Eschenbaum, U. Lemmer,

Temperature-control for optical vapor sensors based on photolumi-
nescence quenching, Advanced Photonics 2015, SeT2D.6 Optical
Society of America (2015)

N. Bolse, M. Schend, L. Bell, C. Eschenbaum, U. Lemmer, An
embedded system for the evaluation of ultra-sensitive optical sensor
arrays based on photoluminescence quenching, 16th International
Symposium on Olfaction and Electronic Noses , Dijon (2015)

C. Eschenbaum, U. Lemmer, Reduced voxel size in two-photon
direct laser writing by double exposure, SPIE Advanced Lithography,
San Jose, California (2015)

S. Valouch, C. Eschenbaum, S. Kettlitz, C. Hoénes, U. Lemmer,
Microoptical coupling of organic photodiodes, 115. DGaO Tagung,
Karlsruhe (2014)

T. Bocksrocker, C. Eschenbaum, J. B. Preinfalk, J. Hoffmann,
J. Asche-Tauscher, F. Maier-Flaig, U. Lemmer, Novel nano- and
micro-textures for highly efficient outcoupling in white organic light
emitting diodes, OSA Renewable Energy and the Environment Optics



vii

and Photonics Congress, Solid-State and Organic Lighting (SOLED),
Eindhoven, Netherlands (2012)

F. Nickel, C. Eschenbaum, T. Rickelhoff, A. Colsmann und U.
Lemmer, Solution Processed and Laser Structured Silver Electrodes
for Organic Solar Cells, LOPE-C (2012)

C. Eschenbaum, T. Woggon, U. Lemmer, High Speed Fabrication
of Toroidal Micro-Ring Resonators by Two Photon Direct Laser
Writing Nonlinear Photonics (paper NThBS8), OSA Technical Digest
(CD), Optical Society of America (2010)

Poster

T. Rodlmeier, C. Eschenbaum, R. Eckstein, H. Déringer, S. Va-
louch, G. Hernandez-Sosa und U. Lemmer, Rolle zu Rolle geprégte
Mikrofluidik-Chips und vollstdndig gedruckten Fotosensoren, Mikro-
SystemTechnik Kongress, Karlsruhe (2015)

A. Habermehl, R. Eckstein, F. Konig, X. Liu, C. Eschenbaum, U.
Lemmer, SERS-Substrate zur Integration in mikrofluidische Sensor-
systeme, MikroSystemTechnik Kongress, Karlsruhe (2015)

N. Bolse, G. Chouikh, M. Sellner, C. Eschenbaum, U. Lemmer,
Temperaturstabilisierung fiir Phosphoreszenz-Quenching-Sensoren

zur Sauerstoffdetektion, MikroSystemTechnik Kongress, Karlsruhe
(2015)

C. Eschenbaum und U. Lemmer, Integration von dreidimensio-
nalen Strukturen in mikrofluidische Systeme, MikroSystemTechnik
Kongress, Karlsruhe (2015)



viii

Betreute studentische Arbeiten

Johannes Pankert, ,Entwicklung eines modularen Messsystems fiir
mikrofluidische Messungen*“, Bachelorarbeit 2015

Katrin Haulitschke, ,,Entwicklung und Aufbau eines mikrofluidischen
Systems zur Partikeldetektion®, Masterarbeit 2014

Sina Anna-Maria Brenner, ,Entwicklung und Aufbau eines kompak-
ten Infrarotsystems zur Detektion von Gefahrstoffen“, Masterarbeit
2014

Nico Bolse, ,,Untersuchung zur Lumineszenzléschung fiir die optische
Sensorik“, Masterarbeit 2013

Marina Hogerle, ,Materialuntersuchungen fiir optische Fluoreszenz-
Quenching-Sensoren®, Bachelorarbeit 2013

Anton Paule, ,,Aufbau eines Hybrid-Lithografiesystems durch Kom-
bination von UV-Lithografie und Zwei-Photonen-Polymerisation*,
Bacherlorarbeit 2013

Christian Blauth, ,,Herstellung optischer IR, Antennen mit Direct
Laser Writing“, Bachelorarbeit 2012

Daniel Groimann, ,,Zwei-Photonen-Polymerisation mittels optischer
Antennen®, Bachelorarbeit 2011



Inhaltsverzeichnis 1
Inhaltsverzeichnis

Publikationsliste v

1. Einleitung 5

1.1. Motivation . . . .. .. ... ... L 6

1.2, Gliederung . . . . . . ... 7

. Grundlagen 9

2.1. Mikrofluidik . . . . . . .. ..o L 10

2.1.1. Innere Reibung . . . .. ... ... ... . ..... 10

2.1.2. Navier-Stokes-Gleichungen . . . . . . . .. ... .. 11

2.1.3. Randbedingungen . . ... ... ... ... ... 12

2.1.4. Reynolds Zahl . . ... ... ... .. ..... .. 12

2.1.5. Folgerungen fir mikrofluidische Anwendungen .13

2.2. Brechung und Totalreflexion . . . . . . .. ... ... ... 15

2.3. Auflésungsvermogen und Strukturgréfe . . . . . ... L. 18

2.4. Multi-Photonen-Polymerisation . . . . . .. .. ... ... 20

2.4.1. Strukturgréfe der Zwei-Photonen-Polymerisation . 21

2.5. Optische Antennen . . . . . . .. ... ... ... .. 27

. Prozesse und Methoden 31

3.1. Fotolithografie . . . .. ... ... ... ... ... .. 32

3.1.1. Grautonlithografie . . . .. ... ... ... .... 32

3.2. Fotolack: SU-8 . . . .. ... ... ... . 35

3.2.1. Prozessierung . . . . . . ... ... .. ... .. 35

3.3. Abformung . ... .. ... ... 41

3.3.1. Formgieen . . . . . ... ... ... ... 41

332 NIL . ... ... . e 43



Inhaltsverzeichnis

. Zwei-Photonen-Polymerisation

4.1.

9.2
5.3.

6.4.

6.5.

. 2PP

7.1.

7.2

Aufbau. . . . . ..
4.1.1. Einbauder Probe. . . . . . . ... ... ... ...
4.1.2. Ausrichten der Probe . . . . . ... ... .....

4.2. Belichtungsstrategie . . . .. ... .. ... .. ... ..

4.2.1. Prozesszeit . . ... ... ... ..

4.3. Programmerstellung . . . . ... ... ... ...

4.4. Voxeldosimetrie . . . . . . .. ... oL

. Herstellung groBflachiger Strukturen durch 2PP und Hybrid-
Lithografie

5.1. Herstellung grofflichiger Strukturen . . . . ... ... ..

Anpassung der Dosis . . . . . .. ... ... ... ... ..
Hybrid-Litografie . . . . . . .. ... ... ... .. .. ..
5.3.1. Ausrichtung der Zwei-Photonen-Polymerisation . .
5.3.2. Anwendungen der Hybrid-Lithografie. . . . . . . .
5.3.2.1. Partikel im Kanal . . . ... .. ... ..
5.3.2.2. Auskoppelspiegel . . . . ...

5.4. Zusammenfassung . . . . . . ... ...
. Doppelbelichtung

6.1. Limitierung der Voxelgrofle . . . . .. ... .. ... ...

6.2. Stand der Technik . . . .. ... ... .. .........

6.3. Polymerisationsschwelle . . . . .. .. ... .. ... ...

Theoretische Beschreibung der Doppelbelichtung . . . . .
6.4.1. Dosisder2PP . . . .. ... ...
6.4.2. Simulation der Doppelbelichtung . . . . . ... ..
6.4.3. Experimentelle Uberpriifung der Doppelbelichtung
Zusammenfassung . . . ... oL oo

mit optischen Antennen

Optische Antennen . . . . . . . . ... ... ... .....
7.1.1. Bestimmung der Anregungsleistung . . . ... ..
7.1.2. Dotierung mit Emittern . . . . . . . .. ... ...
7.1.3. 2PP mit optischen Antennen . . . . ... ... ..
Zusammenfassung . . ... ..o

. Zusammenfassung und Ausblick

47
48
50
50
52
54
95
99

63
64
65
69
70
7
(0]
79
81

83
84
85
87
89
91
95
100
103

105
106
107
109
111
117

119



Inhaltsverzeichnis 3

I. Anhang 123
8.1. Prozessparameter SU-8 2050 . . . . ... ... ...... 125
8.2. Prozessparameter SU-8 2000.1 und 2005 . . . . . . .. .. 126
8.3. Prozessparameter Hybridlithografie . . . . . . . . . . ... 127

Abbildungsverzeichnis 129

Tabellenverzeichnis 137

Literaturverzeichnis 139






1. Einleitung



6 1. Einleitung

Die Lithografie ist die entscheidende Technologie zur Herstellung von mikro-
und nanostrukturierten Bauteilen. Dabei wird durch eine Belichtung das
Abbild einer Maske in einen fotoempfindlichen Lack tibertragen. Die Struk-
turerstellung in der Halbleiterindustrie erfolgt fast ausschliefilich mithilfe
der Lithografie, sowohl bei der Herstellung von integrierten Schaltungen
als auch fiir mikroelektromechanische Systeme (MEMS). Die Chipgrofie
zu verkleinern und gleichzeitig ihre Leistungsfdhigkeit zu steigern ist die
Triebfeder, bei der Entwicklung hin zu immer kleineren Strukturen. So ist
in der Mikroelektronik fiir 2016 die Einfithrung von Prozessoren geplant,
deren kleinste Strukturgréfle 10 nm betrégt. Trotz des technologischen
Fortschritts kénnen mit diesen Verfahren nur zweidimensionale Strukturen
erzeugt werden.

Nicht zuletzt die Entwicklungen in der Mikroelektronik und die Fortschrit-
te bei der Herstellung von mikroelektromechanischen Systemen fithrten
haben die Weiterentwicklung in der Mikrofluidik beeinflusst[1]. So wurde
die Herstellung der ersten mikroskaligen Fluidsysteme durch den Fort-
schritt der Fotolithografie ermoglicht [2]. Bestanden die ersten Systeme
noch aus Silizium und Glas, so riicken heutzutage Polymere immer mehr in
den Fokus. Der Markt fiir Mikrofluidik wuchs in den letzten Jahrzehnten
bis ins Jahr 2015 auf ca. 3,2 Mrd. €. Aufgrund der steigenden Zahl von
Anwendungen wird ein Wachstum auf bis zu 7,5 Mrd € in 2020 (Quelle:
www.acutemarketreports.com) prognostiziert.

1.1. Motivation

Die Entwicklung von dreidimensionalen Strukturierungsverfahren eréffnet
vollig neue Funktionalitdten und Anwendungen fiir mikro- und nanostruk-
turierte Bauteile. Das direkte Laserschreiben (engl.: direct laser writing,
DLW) mittels Zwei-Photonen-Polymerisation (2PP) ermdglicht es diese
Systeme herzustellen [3, 4] Diese finden ihre Anwendungen in der Photonik
[5-7], der Biomedizintechnik [8] und in der Mikrofluidik[9]. Das Ziel ein
Verfahren zu entwickeln, welches die Moglichkeit bietet makroskopische
Strukturen zu generieren und gleichzeitig Strukturen auf atomarer Ebene
zu erzeugen ist in diesem Fall die treibende Kraft.

Motivation der Arbeit war es die 2PP fur die Herstellung von optofluidi-
schen Systemen zu optimieren. Die 2PP ist prinzipiell geeignet mikrofluidi-
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sche Systeme komplett zu belichten, allerdings bestehen neben der relativ
langen Belichtungszeit noch weitere Einschriankungen. Im Rahmen der
Arbeit sollte ein Verfahren entwickelt werden, welches es ermoglicht mit ge-
ringem Zeitaufwand grofiflachige Strukturen zu erzeugen. Dartiber hinaus
noch die Moglichkeit bietet dreidimensionale Strukturen zu integrieren.
Ein weiterer Ansatzpunkt ist die Optimierung der kleinsten Strukturgro-
Be. Trotz der theoretisch “unbegrenzten” Auflésung unterliegt die 2PP
bestimmten technischen Einschrénkungen, sodass die Auflésung auf ca.
100 nm limitiert ist.

Optische Antennen eignen sich hervorragend um Wechselwirkungen im
nur wenigen Nanometer grolen Antennenspalt zu untersuchen. Das gerin-
ge Wechselwirkungsvolumen in Kombination mit grofien Feldverstirkung
ermoglicht die Verwendung optischer Antennen als Biosensoren. Diese
konnten zukiinftig als Sensorelement in mikrofluidischen Systemen dienen.
Ziel war es, die 2PP fiir die gezielte Funktionalisierung der optischen
Antennen nutzbar zu machen. Hier besteht die Herausforderung darin
den nur wenigen Nanometer groflen Spalt der Antenne zu lokalisieren, um
diesen mithilfe der 2PP zu Strukturieren.

1.2. Gliederung

Die hier vorliegende Arbeit beschéftigt sich mit der Anwendung der Zwei-
Photonen-Polymerisation zur Herstellung optofluidischer Systeme und
wurde am Lichttechnischen Institut (LTI) des Karlsruher Instituts fiir
Technologie (KIT) durchgefiihrt. Die theoretischen Grundlagen, die zum
Verstandnis der Arbeit dienen, werden im Kapitel 2 erklart. Das 3. Kapi-
tel befasst sich mit den technologischen Grundlagen der Fotolithografie.
Im speziellen in Kapitel 4 wird hier das Verfahren der Zwei-Photonen-
Polymerisation beschrieben. Aufbauend auf diesem Verfahren wurden die
in den folgenden Kapiteln beschriebenen Verfahren entwickelt.

Im 5. Kapitel wird das im Rahmen dieser Arbeit entwickelte Verfahren der
Hybrid-Lithografie vorgestellt. Dabei handelt es sich um eine Methode zur
Kombination von UV-Lithographie und Zwei-Photonen-Polymerisation.
Hier wird in einem ersten Schritt ein mit Farbstoff dotierter Fotolack ver-
wendet, sodass die Fluoreszenz des Farbstoffs in weiteren Schritten fiir das
Ausrichten der 2PP genutzt werden kann. Mithilfe dieser Methode wird
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die Integration von mikrooptischen Elementen in einem mikrofluidischen
Chip gezeigt.

In Kapitel 6 wird eine Methode zur Verbesserung der Auflsung fir die
Zwei-Photonen-Polymerisation vorgestellt. Dabei wird der Fotolack doppelt
belichtet, wobei die einzelnen Belichtungsschritte lateral versetzt werden.
Dadurch konnte die Voxelgrofle im Vergleich zur einfachen Belichtung
deutlich reduziert werden.

Die Verwendung von optischen Antennen fiir die 2PP, wird in Kapitel 7
beschrieben. Das hier vorgestellte Verfahren nutzt das Resonanzverhalten
optischer Antennen zur Polymerisation. Im letzten Kapitel werden die
Ergebnisse dieser Arbeit zusammengefasst. Weiter wird ein Ausblick gege-
ben, wie die Ergebnisse zukinftig fiir die Herstellung von optofluidischen
Systemen genutzt werden.



2. Grundlagen

In diesem Kapitel werden die Grundlagen fiir die Auslegung von mikroflui-
dischen Systemen beschrieben. Des Weiteren wird das Auflésungsvermogen
optischer Systeme erldutert, da dieses fiir das verwendete lithografische
Verfahren wichtig ist. Darauf aufbauend wird die Strukturgréfle des Herstel-
lungsverfahrens genauer betrachtet, wobei der Prozess der Zwei-Photonen-
Polymerisation eine entscheidende Rolle spielt.
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2.1. Mikrofluidik

Die Mikrofluidik beschéftigt sich mit dem Verhalten von Fliissigkeiten in
mikroskaligen Volumina. Die Beschreibung der Bewegung von Fliissigkeiten
beschéftigte schon Leonardo da Vinci 1510, als er die Turbulenzen in
Wasser beobachtete!. Spéter definierte Sir Isaac Newton den Begriff der
Viskositat? fiir Fliissigkeiten, deren Schergeschwindigkeit proportional
zur Scherspannung ist. Diese sind heute als Newtonsche Fluide bekannt.
Die Herstellung der ersten mikroskaligen Fluidsysteme wurde durch den
Fortschritt der Fotolithografie ermdglicht[2]. So wurde ein miniaturisiertes
Gasanalysesystem aus Silizium demonstriert. Heute finden mikrofluidische
Systeme ihre Anwendung in den unterschiedlichsten Bereichen[10, 11].

2.1.1. Innere Reibung

Eine Fliissigkeit hat ein bestimmtes Volumen aber keine feste Form. Die
wichtigsten Parameter zur Charakterisierung einer Fliissigkeit sind deren
Dichte p und Viskositéat 7. Die Viskositéat ist ein Maf fiir die Zahfliissigkeit
einer Fliissigkeit. Diese wird hervorgerufen durch die Reibungskréfte, wenn
Molekiilschichten gegeneinander geschert werden. In Abbildung 2.1 ist eine
Fliissigkeit zwischen zwei Platten der Flache A im Abstand z gezeigt.

dv
F=nA— 2.1
nA—- (2.1)

Bewegt sich eine Platte mit konstanter Geschwindigkeit v, so ist aufgrund
der Viskositit eine Kraft notwendig, um der inneren Reibung entgegenzu-
wirken, sodass die Geschwindigkeit konstant bleibt. In der Fliissigkeit bildet
sich dann ein entsprechender Geschwindigkeitsgradient aus. Fiir Newton-
sche Fliissigkeiten wie z. B. Wasser besteht zwischen der Kraft und der
Geschwindigkeit ein linearer Zusammenhang. Fiir nicht Newtonsche Fliis-
sigkeiten ist die Viskositédt eine Funktion des Geschwindigkeitsgradienten.

[http://universalleonardo.org/trail.php?trail=346&work=336 und
http://universalleonardo.org/trail.php?trail=541& work=477]

2[Isaac Newton’s Philosophiae naturalis principia mathematica / the 3d ed., with
variant readings, Herausgeber Alexandre Koyré, I. Bernard Cohen (unter Mithilfe
von Anne Whitman). (Facsimile of the ed.) 1726 — Cambridge — Mass. : Harvard
University Press, und Cambridge: Cambridge University Press, 1972. — ISBN 0-674-
66475-2 |
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Abbildung 2.1.: Innere Reibung verursacht einen Geschwindigkeitsgradi-
enten beim Bewegen der Platten.

2.1.2. Navier-Stokes-Gleichungen

Claude Louis Marie Henri Navier und George Gabriel Stokes formulier-
ten unabhéngig voneinander den Impulserhaltungssatz fiir Newtonsche
Fliissigkeiten. Zusammen mit dem Massenerhaltungssatz und dem Energie-
erhaltungssatz bilden diese die Navier-Stokes-Gleichungen. Mithilfe dieser
Gleichung kann die zeitabhéngige Bewegung eines Fluids an jedem Ort
in einem Stromungsfeld berechnet werden.

A%

p—-+p(V-V)V = -Vp + V>V + pg (2.2)
Ot ol o ——

— 2. 3. 4, 5.

1.

Dabei ist p der Druck, ¢ die Zeit und g die Erdbeschleunigung. Der erste
Term der Gleichung 2.2 ist die zeitliche Anderung des Geschwindigkeitsfel-
des V. Der zweite Term beschreibt die zeitliche Anderung des Geschwindig-
keitsfeldes aufgrund der Konvektion. Der dritte und vierte Term beschreibt
die Beschleunigung. Diese wirkt dem Druck, der durch das Pumpen aus-
gelibt wird, sowie der inneren Reibung entgegen. Der fiinfte Term gibt
den Einfluss der Erdbeschleunigung wieder. Abhéngig von der Art der
Stromung und den Eigenschaften des Fluids kénnen einzelne Terme der
Gleichung 2.2 vernachlidssigt werden [12].
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2.1.3. Randbedingungen

An der Grenzfliche zwischen Festkorper und Fluid fithren deren Eigen-
schaften zur Haftung des Fluids an der Grenzflache. Dies folgt direkt aus
den Uberlegungen zur inneren Reibung. Abbildung 2.2 zeigt die unter-
schiedlichen Arten der Haftung an der Grenzfliche zwischen Festkorper
und Fluid. Bereits in der ersten Hélfte des 19. Jahrhunderts konnte gezeigt
werden, dass diese Annahme der Haftung eine gute Ubereinstimmung
mit der Praxis zeigt[13-15] . Die immer kleiner werdenden Strukturgro-
Ben in der Mikrofluidik und speziell in der Nanofluidik erfordern die
Einbeziehung von unterschiedlichen Oberflicheneffekten wie z. B. die
Oberfldchenspannung[16-18]. Diese beeinflussen die Haftung an der Grenz-
flache, sodass es zur partiellen Haftung kommt.

partielle keine
Haftung Haftung Haftung
: —»
—>

L.=0 O<L<oo ‘L =00

Abbildung 2.2.: Haftung an der Grenzfliche zwischen einem Fluid und
einem Festkorper

Dabei ist die Schlupflange L, definiert als der Abstand, bei dem Geschwin-
digkeit hinter der Grenzfliche zu null werden wiirde[19].

2.1.4. Reynolds Zahl

Ein wichtiges Kriterium zur Unterscheidung zwischen laminarer und tur-
bulenter Stromung stellt die Reynolds-Zahl Re dar[20, 21]. Diese hangt
von der Viskositdt und der Dichte des Fluids ab. Des Weiteren ist sie
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von der Geschwindigkeit v des Fluids und der Lénge | des umflossenen
Objekts bzw. des durchflossenen Rohres abhéngig.

_ pul
Ui

Die Reynolds-Zahl kann als das Verhéltnis von Scherkraften betrachtet
werden, die durch Turbulenzen und Viskositit auftreten. Alternativ driickt
sie das Verhéltnis von Kréaften aus, die auf Konvektion und Diffusion
beruhen. Dominiert die Viskositédt das Verhalten eines Fluids, entspricht
dies einer kleinen Reynolds-Zahl, so entsteht eine laminare Stromung.
Dementsprechend ist ein Mischen von Fliissigkeiten hauptséchlich von
der Diffusion bestimmt. Fiir die Reynolds-Zahl gilt im Fall der laminaren
Stréomung also Re <« 1. Beim Ubergang von laminarer zu turbulenter
Stromung ist die Reynolds-Zahl Re ~ 1[10, 20][10, 20].

Re (2.3)

2.1.5. Folgerungen fiir mikrofluidische Anwendungen

Zur Berechnung der Geschwindigkeit eines Fluids in einem Kanal muss
dessen Reynolds-Zahl berechnet werden. Fiir mikroskalige Kanile ist die
Reynolds-Zahl Re << 1 und im Kanal herrscht eine laminare Stromung.
Fiir den stationdren Fall lasst sich die Navier-Stokes-Gleichung (Gleichung;:
2.2) entsprechend vereinfachen:

e Im stationdren Zustand verschwindet der zeitabhédngige Beitrag des
ersten Terms aus G1.:2.2.

o Aufgrund der laminaren Strémung kann der zweite Term vernachlés-
sigt werden, weil hier keine Konvektion stattfindet.

e Zuséatzlich kann der flinfte Term ebenfalls vernachléssigt werden, da
die Kapillarkréfte iiber die Gewichtskraft dominieren.

Somit gilt die zeitunabhéingige Navier-Stokes Gleichung fiir die lamina-
re Stréomung:

Vp = V3V (2.4)
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In einem Rohr, mit dem Radius R und der Lénge [, mit kleiner Reynolds-
Zahl herrscht eine laminare Stromung (Abb.:2.3 a). Fiir die Losung der
vereinfachten Navier-Stokes-Gleichung gilt fiir die Komponenten des Ge-
schwindigkeitsfeldes in Zylinderkoordinaten v, = f(r) und v, = vy = 0.
Dementsprechend kann die Differentialgleichung vereinfacht werden.

Op 10 v,

—=n|-= 2.5

0z n[rar (Té)r)] (25)
Fiir die Losung wird v,(R) = 0 als Randbedingung angenommen. Dies
entspricht der Haftungsbedingung an der Kanalwand. Es ergibt sich:

1 dp

v(r) = “10: (r* — R?) (2.6)

In Abbildung 2.3 b ist die Geschwindigkeit v, (r) in einem Kanal mit dem
Radius R dargestellt. Fiir die Anderung des Drucks entlang des Rohres gilt:

a) b)
) et
—Zz

Abbildung 2.3.: a) Querschnitt eines Rohres mit laminarer Stréomung und
dem Radius R, b) Geschwindigkeit in einem Rohr mit dem Radius R und
laminarer Stromung.

9p _ _8Qn

0z TR*
Wobei @ die Flussrate ist. Durch Integration von Gleichung 2.6 folgt das
Gesetz von Hagen-Poiseuille.

(2.7)
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R2Ap
8nl

(2.8)

Anstelle der Flussrate wurde die durchschnittliche Geschwindigkeit v =
Q /7 R? verwendet. Der Druckabfall entlang eines Rohres ist dementspre-
chend proportional zu %. Die Flussrate in einem solchen Rohr skaliert
mit der vierten Potenz des Radius R. Die Geschwindigkeit des Fluids v, (r)
ist in der Mitte des Rohres maximal und verringert sich proportional zu
R?, bis sie an der Wand verschwindet. Die Skalierung der Geschwindigkeit,
der Flussrate und des Druckabfalls sind fiir die Auslegung mirkofluidischer

Systeme von grofler Bedeutung.

2.2. Brechung und Totalreflexion

In der geometrischen Optik wird die Fortpflanzung von Licht durch Strah-
len beschrieben, dabei handelt es sich um ein anschauliches mathematisches
Konstrukt ohne physikalische Entsprechung [22]. Die Richtung eines Strahls
ist senkrecht zur Wellenfront der elektromagnetischen Welle und entspricht
deren Ausbreitungsrichtung. An der Grenzfliche zweier Medien kénnen die
unterschiedlichen Effekte mit ausreichender Genauigkeit durch die geome-
trische Optik beschrieben werden. Der Ubergang von Licht in ein Medium
mit unterschiedlichem Brechungsindex fiithrt entweder zur Reflexion und
Brechung oder zur Totalreflexion. Bei der Brechung erfahrt der einfallende
Strahl eine Richtungsédnderung, welche vom Verhéltnis der Brechungsindi-
zes und vom Einfallswinkel 8; abhéngt. Der Winkel des gebrochenen Strahls
0; kann mithilfe des Snelliusschen Brechungsgesetzes berechnet werden.

n; sin@; = n; sin 6, (2.9)

Abbildung 2.4 zeigt einen Strahl, der unter einem Winkel von 6; zum Lot
reflektiert und gebrochen wird. Alle diese Strahlen liegen in der Einfall-
sebene, welche senkrecht zur Grenzflache steht. Ein Teil des Strahls wird
unter 6, = 0; reflektiert, der Rest wird geméafl Gleichung 2.9 gebrochen.
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Abbildung 2.4.: An der Grenzfliche wird ein Teil des einfallenden Strahls
reflektiert, der Rest wird gebrochen. Dabei liegen alle Strahlen in der
Einfallsebene.

Ausgehend von einer ebenen, monochromatisch einfallenden Welle kann
mithilfe der Maxwell Gleichungen der Transmissions- und Reflexionskoeffi-
zient berechnet werden. Dazu miissen am Ubergang zweier verlustfreier
Dielektrika mit den Brechungsindizes n; und ns noch folgende Randbe-
dingungen erfiillt sein. Die tangentiale Komponente des E-Feldes muss am
Ubergang stetig sein. Fiir die senkrechte Komponente muss das Produkt
eF auf beiden Seiten der Grenzfliche gleich sein. Analog werden die Kom-
ponenten des magnetischen Feldes bestimmt. Fiir transversal elektrisch
(TE) polarisiertes Licht sind die Amplitudenkoeffizienten gegeben durch:

E 0; — )
S (EOT) _ mgcosfi —nycosb, (2.10)
0i ) g M1cos; + ngcosb;
E 2 5 0;
trp = (EOt) - M Co8 T (2.11)
0i ) g M1costy + ngcos;

Dementsprechend gilt fiir transversal magnetisch (TM) polarisiertes Licht.
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Ey, n1 cos B; — ngy cos b, (2.12)
r = = )
™ Eoi ) ppy micos; 4 ngcos by

E 2 0;
P ( Ot) - M CoS T (2.13)
Eo; ) rpy  m1cost) +ngcosby

Durch Linearkombination von TE und TM polarisiertem Licht kann jede
beliebige Polarisation beschrieben werden. Unabhéingig von der Polari-
sation kann aus den Amplitudenkoeffizienten (Gleichung 2.10-2.13) der
Reflexionsgrad R und die Transmission T berechnet werden.

_ ( Eor 2_ 2
R_<E01'> =r (2.14)

2
T no cost; [ Eo; no cos 0 .2
nycosf; \ Ey; ny cos 0;

Trifft Licht aus einem optisch dichten Medium (n; < ng) auf eine Grenz-
flache zu einem Medium mit geringerem Brechungsindex, wird der trans-
mittierte Strahl vom Lot weg gebrochen. In dieser Konstellation ist der
Winkel 0; immer gréfler als der Einfallswinkel 6;. Ab einem bestimmten
Einfallswinkel wird 6; = 90°, dieser wird als Grenzwinkel - bezeichnet.
Fiir alle Einfallswinkel, die grofler als 8¢ sind, wird die Reflexion maximal
(R =1) und die gesamte einfallende Energie wird reflektiert.

(2.15)

a) 1o b) ——————————
0,8 —TM
o ) 70 —-— o 4
4 6,=41,81°
206 2
_% E' 50
% 04 gor
14 <3
0,2 20 |
10 |
0,0 0 L L L L L L L L
0 1 O 20 30 40 50 60 70 80 90 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Einfallswinkel Einfallswinkel

Abbildung 2.5.: a) Einfallswinkel und Ausfallswinkel bei einem Glas-Luft-
Ubergang (ngies = 1,5 und nr, st =1). b) Der entsprechende Reflexions-
grad fir TE und TM polarisierter Licht.
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2.3. Auflosungsvermogen und StrukturgroBBe

Das Auflésungsvermogen eines Mikroskops ist von entscheidender Bedeu-
tung fir die Strukturgréfle, da der zur Belichtung verwendete Laserstrahl
mithilfe eines Mikroskops auf die Probe fokussiert wird. Durch das op-
tische Auflésungsvermogen wird die Grofle des fokussierten Laserstrahls
bestimmt, diese wiederum ist entscheidend fiir die erreichbare Struktur-
grofie in einem Lithografiesystem.

Ernst Abbe erdachte mehrere Experimente zur Bestimmung der Auflésung
von optischen Systemen und veréffentlichte seine Ergebnisse zusammen mit
Carl Zeiss 1877. Abbe nutzte dazu eine sogenannte Diffraktionsplatte, auf
der unterschiedliche Gitter und Punktmuster eingraviert waren. Wird ein
Gitter mit kohédrentem Licht beleuchtet, so entstehen durch konstruktive
Interferenz verschiedene Beugungsmaxima. Der Winkel 6 unter dem die
Maxima N-ter Ordnung erscheinen ist abhéngig von der Wellenldnge A
und der Gitterkonstante g.

N
2n sin 0
In Abbildung 2.6 ist die Abbildung eines Gitters durch eine Linse dar-

g= (2.16)

Linse Fokusebene Bildebene

—

Oﬂektebene

Abbildung 2.6.: Schematische Darstellung der Abbildung eines Gitter mit
der Gitterkonstanten g durch eine Linse.

gestellt. Die Grofle der Linse ist so gewahlt, dass das Maximum erster
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Ordnung (N = 1) gerade noch durch die Linse abgebildet wird. In diesem
Fall entspricht der Winkel des Maximums # genau dem halben Offnungs-
winkel der Linse. In einem Medium mit dem Brechungsindex n ist die
numerische Apertur NA der Linse somit gegeben durch:

NA =nx*sinf (2.17)

Die Auflésung R der Linse entspricht der Breite einer Gitterlinie d = g/2
(bei einem Tastverhéltnis von 1:1). Wird das Gitter mit der kleinstmdogli-
chen Gitterperiode gesucht, dessen Maxima erster Ordnung gerade noch
von der Linse abgebildet werden, ergibt sich fiir die Auflssung®:

A
T 2NA

(2.18)

Trifft eine ebene Welle auf eine kreisformige Offnung, so lisst sich deren
Beugungsmuster mithilfe der Fraunhofer-Beugung erkldren. Am Rand
einer Linse entsteht das gleiche Beugungsmuster.

2J1(”D§“‘9)> (2.19)

1(9) = IO < 7w D sin 6
A

Dabei ist J; die Besselfunktion erster Ordnung, D der Durchmesser der
Apertur (bzw. der Linse) und A die Wellenlénge des Lichts. Das erste
Minimum der Punktspreizfunktion ist bei J; = 0, die entspricht dem
Radius der Airy-Scheibe. Damit kann der Durchmesser d des durch eine
Linse fokussierten Strahls berechnet werden.

1,22
d= =

NA

Das kleinste Objekt, das von der Linse noch abgebildet werden kann, hat

dementsprechend die Grofle d. Gleichzeitig ist dies der kleinste Durchmesser,
zu dem ein Lichtstrahl fokussiert werden kann.

(2.20)

3Eine detaillierte Herleitung der Auflésung unter Beriicksichtigung der paraxialen
Néaherung wird von Meinhart und Wereley gegeben [23].
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2.4. Multi-Photonen-Polymerisation

Die Zwei-Photonen-Polymerisation (2PP) basiert auf der 1931 von Maria
Goppert-Mayer theoretisch beschriebenen simultanen Absorption zwei-
er Lichtquanten, deren Energiesumme grofler als die Energieliicke des
anzuregenden Atoms ist [24]. Dieser Prozess wird nachfolgend als Zwei-
Photonen-Absorption (2PA) bezeichnet. Erst durch die Entwicklung des
ersten funktionsfdhigen Lasers 1960 gelang Kaiser und Garett ein Jahr
spéter der experimentelle Nachweis der Zwei-Photonen-Absorption [25].
Wiederum fast 30 Jahre spéter wurde das Prinzip der Zwei-Photonen-
Absorption fiir die Fluoreszenzmikroskopie verwendet. Dabei erkannten
Denk, Strickler und Webb auch das Potenzial dieser Methode, dreidi-
mensional rdumlich aufgeléste fotochemische Prozesse zu initiieren [26].
Hinsichtlich der Anregung unterscheidet sich das Funktionsprinzip des ras-
ternden Fluoreszenzmikroskops quasi nicht von dem heutiger Systeme zur
Multi-Photonen-Polymerisation®. Speziell bei der Herstellung photonischer
Kristalle stellt die 2PP ihre einzigartigen Fahigkeiten im Bezug auf die
dreidimensionale Nanostrukturierung unter Beweis [6, 7].

Bei der Wechselwirkung von Licht mit einem dielektrischen Medium indu-
ziert das elektrische Feld ein Dipolmoment. Aus der Summe aller Dipol-
momente ergibt sich die Polarisation des Mediums. Der Zusammenhang
zwischen elektrischem Feld und Polarisation wird durch die folgende Rei-
henentwicklung beschrieben, mit der dielektrischen Suszeptibilitat y (™
n-ter Ordnung.

P=yOE 4+ @24 @ g3 4 | (2.21)

Die Wahrscheinlichkeit p, mit der zwei Photonen gleicher Energie absor-
biert werden, verhélt sich proportional zum Imaginérteil der kubischen
Suszeptibilitdt y und dem Quadrat der Intensitét.

pocIm {X(3)}12 (2.22)

4In der Literatur haben sich fiir die Anwendung der Zwei-Photonen-Polymerisation
(2PP/TPP) mehrere Begriffe durchgesetzt: direktes Laserschreiben (engl. direct
laser writing, DLW), Multi-Photonen-Polymerisation (MPP), nichtlineare Lithografie
(NLL) und Multi-Photonen-Lithografie (MPL).
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Aus dem Imaginirteil der kubischen Suszeptibilitiat y®) folgt die Zwei-
Photonen-Absorptionskonstante . Der Einfluss von p auf die Anderung
der Intensitdt I ist gegeben durch [27]:

oI
Fri —agl — BI? (2.23)

Wobei o der Absorptionskoeffizient fiir die lineare Absorption ist. Werden
nichtlineare Effekte vernachléssigt, so folgt aus Gleichung 2.23 das Lambert-
Beersche Gesetz [28]. Um die simultane Absorption von zwei Photonen
zu beobachten, ist aufgrund der quadratischen Abhéngigkeit eine sehr
groBle Intensitdt notwendig [24].

2.4.1. StrukturgroBe der Zwei-Photonen-Polymerisation

Der Vorteil der Anregung von physikalischen oder chemischen Prozessen
durch die 2PA ist die starke rdumliche Begrenzung der Absorption. Spe-
ziell im Vergleich zur Ein-Photonen-Absorption (1PA) kommt es nur bei
sehr hohen Intensititen zur 2PA, diese werden typischerweise durch die
Fokussierung von Ultrakurzpulslasern erreicht.

Wird durch die 2PA eine Polymerisation initiiert, wird diese als Zwei-
Photonen-Polymerisation (2PP) bezeichnet. Abbildung 2.7 zeigt ein dem
Jablonski Diagramm angelehntes Schema der 2PP. Ein Fotoinitiatormo-
lekiil I wird durch die 2PA angeregt und relaxiert nichtstrahlend in den
ersten angeregten Singulett-Zustand 5. Ein Teil der angeregten Zusténde
kann unter Aussendung eines Photons wieder in den Grundzustand {iberge-
hen, dieser Prozess wird Fluoreszenz genannt. Der Grofiteil der angeregten
Zustande geht durch Interkombination (engl. intersystem crossing, ISC)
in den Triplett-Zustand T; iiber.
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Energie

Abbildung 2.7.: Jablonski Diagramm fiir die 2PP. Nach der Anregung
mittels TPA in den Singulett-Zustand geht das Molekiil entweder unter
Aussendung eines Photons in den Grundzustand tiber oder durch Inter-
kombination (ISC) in den Triplett-Zustand T;.

Aus diesem Zustand heraus werden die Radikale R* fir die Polymeri-
sation gebildet.

1% R (2.24)

Diese Radikale reagieren mit den Monomeren M des Fotolacks zu einem
Monomerradikal RM*.

R*+ M — RM* (2.25)

Solange dieses weiterhin mit Monomeren reagieren, bildet sich eine Poly-
merkette RM. Dieser Prozess wird erst abgeschlossen, wenn sich diese ent-
weder auf ein Radikal trifft oder aber auf eine weitere Polymerkette RM ), .

R* + M —s RM* (2.26)
RM? + RM}, — RM,,+nR (2.27)

Fiir die Mikro- und Nanostrukturierung mit der 2PP kann die resultierende
Grofle des polymerisierten Volumens berechnet werden. Dieses wird auch
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als Voxel® bezeichnet. Ist I die Intensitit in der Fokusebene, so hingt
die Voxelgrofe von 1 N ab, wobei N > 1 die Ordnung der Nichtlinearitét
ist bzw. die Anzahl der an der Absorption beteiligten Photonen ist. In
der Regel werden fiir die Mikrostrukturierung mittels 2PP nur negativ
arbeitende Fotolacke verwendet®. Beim Entwickeln werden nur die belich-
teten Bereiche sichtbar bei denen die Dichte der erzeugten Radikale p
eine bestimmte Schwelle p;j iibersteigt. Dieses Schwellverhalten und die
Intensitétsverteilung sind dafiir verantwortlich, dass die Voxelgrofle klei-
ner werden kann als das Auflésungsvermégen des verwendeten optischen
Systems (Abb.: 2.8). Die Radikaldichte p bei der 2PA kann durch die

2
Al

Schwelle

- <+ X
Durchmesser

Abbildung 2.8.: Gaufiverteilung des Quadrats der Intensitdt in der Fo-
kusebene bei z=0 fiir unterschiedliche Laserleistungen. Erst wenn die
kritische Radikaldichte iiberschritten wird, polymerisiert der Fotolack.
Fir Intensitdten knapp iiber der Schwelle ist der Durchmesser kleiner als
das optische Auflésungsvermdégen. Der polymerisierte Bereich, indem die
Schwelle iiberschritten, wird ist hier in orange dargestellt.

folgende Ratengleichung beschrieben werden.

dp
¢ = (Po— p)oa.eriN? (2.28)

5Voxel ist ein zusammengesetztes Kunstwort aus Volumen und Pixel.

6Die Belichtung von positiv Lacken ist zwar prinzipiell méglich, findet aber in der
Praxis keine Anwendung, da die Prozesszeit fiir die Belichtung zu viel Zeit in
Anspruch nimmt.
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Mit og.cpr dem effektiven Zwei-Photonen-Absorptionsquerschnitt fiir
die Radikalgeneration, der aus dem Produkt des Zwei-Photonen-
Absorptionsquerschnitts a; und der Effizienz der Radikalgeneration
n folgt [29]. Fir den Photonenfluss N wird eine Gaufi’sche Vertei-
lung angenommen:

2
N(r,0,t) = No(tpuise) €Xp {—27%} (2.29)

Das Maximum des Photonenfluss Ny (¢puse) wird als konstant gegeniiber
der Pulsdauer angenommen. Wobei die Pulsdauer 77, die Frequenz des
Lichts wy, und die Leistung des eingestrahlten Lichtes P ist.

2 P

No=————
2
TrETL Ureplor,

(2.30)
Dadurch lasst sich die Ratengleichung 2.28 16sen, um den Durchmesser
d(P,t) der Voxel zu bestimmen [30].

2
d(Pt) = ro\/zn{‘”’e%]\m} (2.31)

Die Anzahl der Pulse n folgt aus dem Produkt der Repetitionsrate des
Lasers vyep und der Belichtungszeit ¢ .

C—in () (232

PO — Pth
Der Parameter C folgt aus den initial in Fotolack vorhandenen Radikalen
po und der Schwelle pyy,.
Soll die Héhe der Voxel bestimmt werden, so wird das Maximum des
Photonenflusses bei 7 = 0 betrachtet. Das Maximum entlang der optischen
Achse folgt in diesem Fall folgender Verteilung:

Ny

N(z) = —2
1+ %

(2.33)

Die axiale Auflésung z, entspricht der Rayleighlinge. Durch Losen der
Ratengleichung ergibt sich die Voxelhthe zu:
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2
h(Pt) = 2zr\/\/UZLC‘]W —1 (2.34)

Abbildung 2.9 zeigt die Seitenansicht eines Voxels mit der typischen ellip-
soiden Form. Der Verlauf des Voxeldurchmessers und der Voxelhdhe sind

Abbildung 2.9.: Seitenansicht eines Voxels.

in Abhéngigkeit der Belichtungszeit fiir unterschiedliche Laserleistungen
in Abbildung 2.10 a) und b) dargestellt. Die Schwelle der Polymerisation
kann grafisch durch den Schnittpunkt des Verlaufs der Voxelhohe bzw.
des Voxeldurchmessers mit der x-Achse bestimmt werden, hier entspricht
der Photonenfluss genau der Polymerisationsschwelle. Die Polymerisati-
onsschwelle entspricht in beiden Féllen dem Produkt des Quadrates der
Laserleistung mit der Belichtungsdauer P%¢. Theoretisch sollten also Struk-
turgroflen von wenigen Nanometern realisiert werden koénnen, allerdings
ist die kritische Strukturgréfie auf ca. 100 nm begrenzt. Fiir das Belichten
groflerer zusammenhéngender Strukturen miissen die lateralen und axialen
Absténde der Voxel bekannt sein. Abbildung 2.10 c) zeigt das Verhéltnis
von Voxeldurchmesser zu Voxelhéhe. Dieses ist nicht konstant und hangt
ebenfalls von den Belichtungsparametern ab.
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Abbildung 2.10.: a) Voxeldurchmesser iiber der Belichtungszeit fir un-
terschiedliche Laserleistungen b) Voxelhohe tiber der Belichtungszeit fur
unterschiedliche Laserleistungen ¢) Verhaltnis von Durchmesser zu Hohe
iiber der Belichtungszeit fiir unterschiedliche Laserleistungen
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2.5. Optische Antennen

Seit der Entdeckung durch Heinrich Hertz 1886 sind Antennen aus der
modernen Kommunikation nicht mehr wegzudenken. Sie finden ihre An-
wendung in der Kommunikations- und Nachrichtentechnik bis hin zu
Radioteleskopen [31]. Diese Antennen arbeiten in der Regel in einem Fre-
quenzbereich von einigen Kilohertz bis hin zu mehreren Gigahertz. Die
Antenne dient zum Senden oder Empfangen einer elektromagnetischen
Welle. Dabei handelt es sich entweder um eine leitungsgebundene elek-
tromagnetische Welle, die in eine Freiraumwelle abgestrahlt wird, oder
umgekehrt.

Moderne Herstellungsverfahren erlauben die Fertigung von Antennen in
der Groflenordnung der Wellenlénge des sichtbaren Lichts. Diese werden
optische Antennen genannt. Im Unterschied zu Radioantennen sind diese
auch noch bei Frequenzen im hohen Terahertzbereich nutzbar. Bei der
Auslegung makroskopischer Antennen wird angenommen, dass diese aus
einem perfekten Leiter bestehen. Bei der Anregung durch ein externes
elektromagnetisches Feld kénnen die Ladungstriager im Leiter eine ste-
hende Welle ausbilden. Abbildung 2.11 zeigt eine Antenne der Linge
L und der Breite 2R. Die Antenne befindet sich in einem Medium mit
der Dielektrizitatskonstante e,. Die Antenne selbst besteht aus einem
Material mit einer wellenldngenabhéngigen Dielektrizitdtskonstante e(A).
Die Anregung erfolgt in diesem Fall durch eine elektromagnetische Welle
mit dem Wellenvektor k£ und einem elektrischen Feld E. Entsprechen der
Maxwell Gleichungen wiirde in diesem Fall elektromagnetische Strahlung
ausgesendet. Fiir eine effiziente Ubertragung von Signalen ist dies jedoch
nicht erwiinscht. Deshalb besteht die Ubertragungsleitung aus zwei Lei-
tern, wobei diese mit einer Phasendifferenz von 180° betrieben werden.
Die jeweils abgestrahlten elektromagnetischen Wellen 16schen sich durch
destruktive Interferenz gegenseitig aus (siche Abbildung 2.12a). Werden
die Enden der Ubertragungsleitung leicht nach aufien gebogen, so ist die
Ausloschung nicht mehr perfekt. Infolgedessen wird ein Teil der elektro-
magnetischen Welle in das Fernfeld abgestrahlt (sieche Abbildung 2.12b).
Abbildung 2.12¢ zeige den Fall, indem die beiden Enden um 90° abgebogen
sind, sodass deren Lénge jeweils einem Viertel der Wellenlénge entspricht.
Hier interferieren die Wellen auf den beiden Armen konstruktiv und eine
effektive Abstrahlung wird ermoglicht [33]. Auf diese Weise kann eine
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Abbildung 2.11.: Schematische Darstellung einer Antenne der Lénge L
und der Breite 2R. Das einfallende Licht mit der Wellenlénge A werden
die Enden der Antenne polarisiert und es bildet sich eine stehende Welle
aus [32].

einfache Antenne entworfen werden. Wie und in welcher Art die Antenne
genau abstrahlt, hingt von der jeweiligen Form der Leitungen und dem
Ausbreitungsmedium ab. Angepasst auf die jeweilige Anwendung existieren
unterschiedliche Typen von Antennen. Der wichtigste Parameter bei der
Auslegung ist die charakteristische Lange L der Arme, sodass die Antenne
als effizienter Sender oder Empféanger arbeitet. Diese ist direkt mit der
Wellenldnge A\ der ein- oder ausgehenden Welle verbunden.

L=cx\ (2.35)

Wobei ¢ eine Konstante fiir den Entwurf einer Antenne ist. Fiir eine ideale
A/2 Dipolantenne entspricht ¢ = 0,5. Prinzipiell erlaubt es die Skalierbar-
keit der Maxwellgleichungen, sémtliche makroskopische Antennenparame-
ter und Formen ebenfalls zu skalieren. Demzufolge kénnen alle bekannten
Konzepte auch fiir optische Antennen angewendet werden. Wird jedoch ver-
sucht die Regeln fiir das Auslegen makroskopischer Antennen zu skalieren,
so ist dies nicht ohne Weiteres moglich. Bei optischen Frequenzen dirfen
Metalle nicht mehr als perfekter Leiter betrachtet werden. Fiir diesen
Fall kann der Ladungstransport mithilfe des Drude-Sommerfeld-Modells
beschrieben werden [34]. Aufgrund des Skineffekts liegt die Eindringtie-
fe der elektromagnetischen Welle in der Gréflenordnung der optischen
Antenne. Dies fiihrt zu ohmschen Verlusten, was es zu einer Anderung
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Abbildung 2.12.: a) Zweiadrige Ubertragungsleitung mit einer stehenden
Welle. b) Eine Ubertragungsleitung mit ausgeweiteten Enden zeigt eine
signifikante Abstrahlung der elektromagnetischen Welle. ¢) Am Ende der
Ubertragungsleitung befindet sich eine Dipolantenne [33].

Resonanzwellenlénge fithrt. Werden diese Einfliisse berticksichtigt, so gilt
fiir eine effektive Wellenlinge Acfy:

/\eff =ni+ ’fLQi (236)
Ap

Die effektive Wellenlénge ist kleiner als die Wellenldnge des anregenden
Lichts. Abhéngig von der Wellenldnge der Plasmafrequenz A, und den
Koeffizienten ny und no, welche aus der Gometrie der Antenne und ihren
dielektrischen Eigenschaften folgen [32].
Fiir eine genauere Betrachtung von optischen Antennen miissen die Max-
wellgleichungen mit den jeweiligen Randbedingungen fiir die Geometrie
und die verwendeten Materialien gelost werden. Wird hier die Streuinten-
sitat betrachtet, so zeigt sich, dass die Feldintensitdt an den Armenden
und besonders im Antennenspalt stark tiberhoht ist. Diese lokalisierte
Feldverstarkung ist auf eine Resonanz der Plasmonen im Metall zurtick-
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zufithren [35] . Des Weiteren folgt, dass die Anregungswellenldnge und
die Resonanzfrequenz der Antenne iibereinstimmen miissen, dass die In-
tensitatsverstdrkung maximal wird [36].
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3. Prozesse und Methoden

Fotolacke sind fiir die Mikro- und Nanostrukturierung durch lithografi-
sche Prozesse ein wesentlicher technologischer Baustein. Im Folgenden
wird der in dieser Arbeit verwendete Fotolack SU-8 und dessen Prozessie-
rung beschrieben. Anhand des Prozessablaufs der Fotolithografie wird der
Einfluss der Prozessparameter auf die Strukturierung genauer betrachtet.
Dariiber hinaus werden die chemischen Reaktionen des Fotolacks entlang
des Herstellungsprozesses erlautert.
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3.1. Fotolithografie

Die Fotolithografie findet ihre Anwendung von der Halbleiterindustrie bis
hin zur Herstellung von mikroelektromechanischen Systemen (MEMS).
Hier werden ,Muster” von einer Maske in einen fotoaktiven Lack {iber-
tragen, wobei grundsétzlich zwischen positiv und negativ arbeitenden
Fotolacken unterschieden wird (siche Abb.: 3.1). Bei der Belichtung wer-
den chemische Prozesse aktiviert, welche die Loslichkeit des belichteten
Fotolacks im Entwicklermedium entweder positiv oder negativ beeinflussen.
Daher rihrt auch die Namensgebung der Fotolacke. In Abbildung 3.1
ist die fotolithografische Strukturierung einer Probe mittels einer Maske
dargestellt. Je nach Art des Lacks verbleibt nach dem Entwickeln der be-
lichtete bzw. unbelichtete Teil des Fotolacks auf der Probe. In den meisten
Féllen dienen die so belichteten Strukturen als Maskierung fiir nachfol-
gende Prozesse wie z. B. das Atzen einer darunterliegenden Schicht oder
das Abscheiden einer Metallisierung und der Fotolack wird im Anschluss
wieder entfernt. Zur Herstellung dreidimensionaler Strukturen muss der
gesamte Prozess (siche Abb.: 3.5) mehrfach wiederholt werden, um so die
gewiinschte Struktur Schicht fiir Schicht aufzubauen. Dies fithrt allerdings
zu Problemen, da beim Beschichten bereits vorhandener Strukturen keine
ebene Lackschicht entsteht [12].

3.1.1. Grautonlithografie

Eine Alternative zur Herstellung dreidimensionaler Strukturen stellt die
Grautonlithografie dar [12]. Eine normale Maske besteht aus einem fiir
ultraviolettes Licht transparentem Substrat mit einer strukturierten ab-
sorbierenden Metallschicht. Masken fiir die Grautonlithografie besitzen
dariiber hinaus teilweise transparente Bereiche. In den semitransparenten
Bereichen ist die Dosis nicht ausreichend, um iiber die gesamte Schichtdicke
eine ausreichende Zahl an fotochemischen Prozessen zu aktivieren. Wie in
Abbildung 3.2 dargestellt wird fiir negativ Lacke nur der obere Bereich
vernetzt, bzw. fiir positiv Lacke wird die Loslichkeit erhéht. So kénnen
mithilfe der Grautonlithografie einfache dreidimensionale Strukturen her-
gestellt werden. Schrige Flanken kénnen mithilfe eines Gradienten in der
Transmission der Maske erzielt werden [1, 37].
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Abbildung 3.1.: Maskenbelichtung einer beschichteten Probe und das re-
sultierende Ergebnis der UV-Lithografie fiir positiv und negativ arbeitende

Fotolacke.

Fiir die Belichtung der beschichteten Proben werden Mask-Aligner ver-
wendet, welche die Maske zum Substrat oder an bereits bestehenden
Strukturen ausrichten kénnen. Als Lichtquelle wird im einfachsten Fall die
g- oder i-Linie einer Quecksilberlampe verwendet mit einer Wellenlénge
von 435 nm und 365 nm. Um kleinere Strukturen zu belichten, werden
kiirzere Wellenldngen benétigt. Quecksilberlampen liefern in diesen Wellen-
langenbereichen nicht mehr geniigend Leistung, um einen hohen Durchsatz
zu gewahrleisten. Aus diesem Grund werden hier Excimerlaser eingesetzt
(KrF: 248 nm, ArF: 193 nm und Fa: 157 nm) [12]. Abbildung 3.3 zeigt
die unterschiedlichen Arten der Belichtung.
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Abbildung 3.2.: Dreidimensionale Struktur erstellt mithilfe der Grautonli-
thografie fiir positiv und negativ arbeitende Fotolacke.

b) c)
ﬁ

Abbildung 3.3.: Belichtungsarten: (a) Kontaktbelichtung, (b) Proximity-
Belichtung, (c) Projektionsbelichtung.

Bei der Kontatkt- und Proximity-Belichtung wird das Licht der Quecksil-
berlampe mithilfe einer Optik moglichst parallel durch die Maske geleitet.
Diese liegt bei der Kontaktbelichtung direkt auf dem Fotolack auf. Hin-
gegen wird bei der Proximity-Belichtung die Maske in einem definierten
Abstand zum Fotolack ausgerichtet. Die Maske wird in beiden Féllen
mafstabsgetreu in den Fotolack iibertragen. Bei der Projektionsbelichtung
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wird die Maske ebenfalls homogen ausgeleuchtet, allerdings wird hier die
Maske mit einer weiteren Optik verkleinert in den Fotolack abgebildet.
Um groflere Proben zu belichten, wird die Probe zur nichsten Position
bewegt und erneut belichtet (engl. step and repeat). Ein ausfiihrlicher Uber-
blick iiber die unterschiedlichen Lithografieverfahren und weiterfithrende
Informationen finden sich in [12] wieder.

3.2. Fotolack: SU-8

In der Regel besteht ein Fotolack aus drei verschiedenen Komponenten:
einem Polymer bzw. dessen Monomer, einer fotoaktiven Komponente und
einem Losungsmittel. Die Strukturformeln der einzelnen Bestandteile der
verwendeten SU-8 2000 Serie sind in Abbildung 3.4 dargestellt [38]'. Die
Entwicklung von Onium-Verbindungen als Fotoinitiator wurde bei General
Electric Ende der siebziger Jahre vorangetrieben, um emaillierte Isolatoren
in Transformatoren zu ersetzen [39-42]. Spéter entdeckten Wissenschaftler
von IBM das sich Onium-Verbindungen eignen, um Epoxidharze optisch
zu vernetzen. Dies filhrte zu der Entwicklung eines chemisch verstarkten
negativ arbeitenden Fotolacks mit hoher Auflosung [43], der urspriinglich
fiir die Leiterplattenherstellung verwendet wurde [44]. Das verwendete
Epoxidharz EPON™ Resin SU-8 [45] erhélt seinen Namen durch die acht
funktionellen Epoxidgruppen, die im Mittel in einem Monomer enthalten
sind. Der Fotolack der SU-8 2000 Serie wird heute durch die MicroChem
Corp. vertrieben (http://www.microchem.com). Aufgrund der hohen Tem-
peraturstabilitdt und der hohen chemischen Widerstandsfihigkeit findet
SU-8 heute in vielen unterschiedlichen Bereichen seine Anwendung.

3.2.1. Prozessierung

Die Verarbeitung von Fotolacken wird exemplarisch am Beispiel des in
dieser Arbeit verwendeten Fotolacks SU-8 2050 beschrieben. Im Folgenden

IEine weitere Komponente des Fotolacks ist Propylencarbonat, diese wird in der
Regel nicht erwdhnt, da sie keinen Einfluss auf die Funktionalitdt des Fotolacks
hat. Propylencarbonat dient als Losungsmittel fiir den Fotoinitiator und je nach
verwendetem Fotolack sind 1-5 % in der SU-8 2000 Serie enthalten.
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Abbildung 3.4.: Die Bestandteile von SU-8: (a) Monomer: EPON™ SU-8,
(b) Fotoinitiator: Triarylsulfonium-Hexafluoroantimonat-Salz, (c¢) Losungs-
mittel: Cyclopentanon (CP).



3.2. Fotolack: SU-8 37

werden dabei die Auswirkungen der einzelnen Prozessschritte auf das Er-
gebnis der lithografischen Strukturierung betrachtet, sowie die chemischen
Reaktionen bei der Belichtung und Vernetzung erldutert.

Beschichtung

Das Losungsmittel ermoglicht die fliissige Verarbeitung der Fotolacke
durch die typischen Beschichtungsverfahren (Schleuderbeschichtung, Spriih-
beschichtung, Rollenbeschichtung, usw.)?. Die Viskositit und somit die
Schichtdicke der Filme wird durch das Verhéltnis von Losungsmittel und
Epoxid bestimmt. Kommerziell ist der Fotolack mit einem Feststoffgehalt
von 14,3-73,5 wt.% erhaltlich [38]. Die resultierenden Schichtdicken variie-
ren zwischen 500 nm und 240 pm, je nach Fotolack und Drehzahl beim
Schleuderbeschichten (Abb.: 3.5 a).

Aufgrund der hohen Viskositdt bildet sich eine Randiiberh6hung an den
Kanten des Substrats aus, diese wird normalerweise mit EBR PG der
Firma MicroChem entfernt (Abb.: 3.5 b).

Softbake

Im Anschluss wird das verbleibende Lésungsmittel aus der Schicht aus-
getrieben (Abb.: 3.5 ¢), dies erfolgt in einem zweistufigen Ausheizprozess.
Die maximale Temperatur beim sogenannten Softbake hat nicht nur einen
Einfluss auf den verbleibenden Lésungsmittelgehalt in der Schicht, son-
dern auch auf die Polymerisationsrate und den Grad der Polymerisation.
Zusétzlich kann mit einer angepassten Temperatur der mechanische Stress
in der Schicht reduziert werden, somit wird die Ausbildung von Rissen
minimiert [46]. Dariiber hinaus konnte gezeigt werden, dass der Softbake
einen groflen Einfluss auf die Auflésung und das Aspekt-Verhéltnis hat
[47]. ITm Vergleich zum fritheren SU-8 Losungsmittel y-Butyrolacton (GBL)
lasst sich der Fotolack mit Cyclopentanon schneller trocknen und aufgrund
dessen kann ein héherer Durchsatz erreicht werden. Trotz der grofleren

2Einen Uberblick iiber die géingigsten Verfahren ist in [12] gegeben. Eine weitere
Moglichkeit stellt das Laminieren eines Trockenfilmlacks dar, hier wird eine Folie
des Fotolacks auf das Substrat laminiert. Diese Filme enthalten in der Regel keine
Losungsmittel mehr.
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Abbildung 3.5.: SU-8 Prozess: (a) Schleuderbeschichtung, (b) Entfernen
der Randiiberhéhung, (c) Softbake, (d) Belichtung, (e) Postexposurebake,
(f) Entwicklung, (g) optionaler Hardbake.
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Diffusionsrate von GBL durch eine getrocknete Schicht beschleunigt der
geringere Losungsmittelanteil von CP das Austreiben des Losungsmittels
aus dem Film. Zusétzlich werden die Benetzungseigenschaften aufgrund
der geringeren Oberflichenspannung durch Cyclopentanon verbessert [48].

Belichtung

Die fotoaktive Komponente dient als Initiator fiir die Polymerisation,
bei SU-8 wird ein Triarylsulfonium-Hexafluoroantimonat-Salz verwendet
(CYRYCURE UVI-6976, Dow Chemicals). Dieses eignet sich aus mehreren
Griinden fir die Anwendung als Fotoinitiator (engl. auch: photo acid
generator, PAG oder photo active component, PAC). Einerseits ist es
iiber einen weiten Temperaturbereich stabil [41]. Andererseits steigt die
Absorption unterhalb von 400 nm rapide an und die generierte Séaure
erméglicht eine effiziente Polymerisation®. Bei der Belichtung bildet das
Triarylsulfonium Hexafluoroantimonat Salz die Fluor-Antimonsaure und
weitere Reaktionsprodukte (Abb.: 3.6a) [49]. Die Lichtverteilung im Film
wird umgesetzt in eine Verteilung der aktivierten Fotosauren und bestimmt
die Form des polymerisierten Volumens [12].

Vernetzung

Die Belichtung alleine ist allerdings nicht ausreichend um die Monomere
zu vernetzen. Daher wird nach der Belichtung eine weitere Temperaturbe-
handlung vorgenommen (engl. post exposure bake, PEB , siche Abb.: 3.5
e)*. Beim PEB setzt die zuvor erzeugte Sdure eine ringéffnende Polymeri-
sation der Epoxidgruppen in Gang (Abb.: 3.6 b und ¢). Die Saure 6ffnet
die Bindung zwischen dem Sauerstoffatom und dem Kohlenstoffatom der
Methylengruppe. Das Sauerstoffatom bildet mit dem Wasserstoffion eine
Hydroxygruppe. Die Methylengruppe besitzt nun ein positiv geladenes
Kohlenstoffatom, welches den Ausgangspunkt der néichsten Polymerisation

3Die von einem Photon generierte Saure kann die Vernetzung von Hunderten von
Epoxidgruppen in Gang setzten und somit die Loslichkeit des Fotolacks herabsetzen.

4Bei Raumtemperatur ist die Reaktionsgeschwindigkeit der kationischen Polymerisati-
on zu gering [51].
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Abbildung 3.6.: SU-8 Polymerisation (a) Aktivierung der Fotosdure, (b)
Start der ringéffnenden Polymerisation (Carbokation), (c¢) Vernetzte
Epoxidgruppen [49, 50]

bildet [49, 50]. ®. Ein langsames Abkiihlen der Probe nach dem PEB ist
aufgrund der unterschiedlichen thermischen Ausdehnungskoeffizienten von
SU-8 und Substrat zwingend erforderlich. Dies und eine Anpassung der
PEB-Temperatur verhindern ein Delaminieren und Risse im Film [46, 51].

Entwicklung

Nach dem PEB wird die Probe in 1-Methoxy-2-Propylacetat (PGMEA,
MR-DEV 600 von MicroChem Corp.) fiir ca. 9 min entwickelt (Abb.: 3.5 f).
Nach dem Entwicklerbad wird die Probe mit Isopropanol gereinigt und mit
Stickstoff getrocknet. Sollten sich noch unvernetzte Monomere auf dem
Substrat befinden, so wiirden sich diese weif} einfarben und die Probe kann
gegebenenfalls nachentwickelt werden. Das Losungsmittel des Entwickler-
bads fithrt zu einem Anschwellen der belichteten Struktur und kann dariiber
hinaus die Haftung an der Substratgrenzfliche negativ beeinflussen [52].

5Die hier genannten Prozessparameter sind fiir eine 50 pm dicke Schicht. Fiir andere
Schichtdicken finden sich die entsprechenden Parameter im Datenblatt.
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Hardbake

Um die oben genannte Haftungsreduzierung zu verhindern, kann im An-
schluss ein zusétzlicher Hardbake durchgefithrt werden. Hier wird das
restliche Losungsmittel aus der Struktur ausgetrieben [53]. Der Hardbake
wird typischerweise bei Temperaturen von 120°C - 150°C durchgefiihrt,
nicht vollstédndig polymerisierte Bereiche werden hier nachtraglich ver-
netzt und erhéhen somit die Glastibergangstemperatur der Struktur auf
iiber 200°C [54]. Abhédngig von der gewiinschten Funktionalitdt oder den
nachfolgenden Prozessen kann auf den Hardbake verzichtet werden.

3.3. Abformung

Das DLW mittels 2PP ist eine Methode zur Herstellung von dreidimensio-
nalen Mikro- und Nanostrukturen. Aufgrund der sequenziellen Belichtung
und des damit verbundenen Zeitaufwands ist das Verfahren fiir die Massen-
fabrikation ungeeignet. Im Folgenden werden verschiedene Verfahren zur
Abformung der lithografisch hergestellten Strukturen beschrieben. Diese
stellen eine kostengiinstige und schelle Moglichkeit dar, eine lithografisch
erzeugte Struktur zu replizieren [55-57].

3.3.1. FormgieBen

Die Abformung einer Struktur mit einer fliisssigen Masse wird als Form-
gieBen (engl. soft lithography) bezeichnet®. Dabei wird eine bestehende
mikro- oder nanoskalige Struktur mit einer Abformmasse iibergossen und
anschlieend entformt. Der Prozessablauf zur Replikation mittels Formgie-
Ben ist in Abbildung 3.7 dargestellt. Fiir das Formgieflen werden in einem
ersten Schritt die mikro- und oder nanoskaligen Strukturen mit einem
Trennmittel beschichtet. Hier kommt Hexamethyldichlorosilazan (HMDS,
Sigma Aldrich) zum Einsatz. Nach dem Aufschleudern des HMDS bildet
sich auf der Oberfliche eine hydrophobe Schicht aus, die das spatere Ablo-
sen der Form erleichtert[60]. Ein zum Formgieflen weitverbreitetes Material

SEine detaillierte Beschreibung des FormgieSens findet sich in [58, 59].
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Abbildung 3.7.: Replikation mittels Formgielen: (a) mikro- oder nanos-
kaliger Master, (b) Abgielen mit PDMS, (¢) Entformen von Werksstiick
und Master.

ist Polydimethylsiloxan (PDMS). Das in dieser Arbeit verwendete PDMS-
Derivat (Sylgard® 184, Dow Chemicals) besteht aus zwei unterschiedlichen
PDMS-Gruppen, die nach dem Mischen thermisch vernetzt werden. Nach
dem Aushérten der Masse wird die Form vom Master getrennt und kann fiir
die weitere Anwendung genutzt werden. PDMS eignet sich aufgrund seiner
mechanischen Eigenschaften hervorragend fiir das Formgieflen [61, 62]. Die
optischen Eigenschaften zeichnen sich durch eine hohe Transparenz und
geringe Autofluoreszenz aus [63, 64]. Dariiber hinaus ist PDMS wasser-
bestandig und besitzt eine hohe Permeabilitit gegeniiber Gasen [65]. In
Kombination mit den vorteilhaften Eigenschaften bietet das Formgiefien
von PDMS eine einfache Art der Replikation von zweidimensionalen mikro-
und nanoskaligen Strukturen fiir unterschiedliche optische, photonische,
plasmonische, fluidische und biologische Anwendungen [66-71].
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3.3.2. NIL

Eine weitere Moglichkeit, Nanostrukturen zu reproduzieren, ist die Nano-
prigelithografie (engl. nanoimprint lithography, NIL)7. Eine ausfiihrliche
Beschreibung der unterschiedlichen NIL Prozesse und der verwendeten
Materialien findet sich in [72]. Die Herstellung der Form erfolgt in der
Regel durch Formgieflen mit PDMS. Diese PDMS-Form wird dann mit
einem UV-vernetzenden Material gefiillt und auf ein Substrat angedriickt.
Nach dem UV-Vernetzen wird die Form entfernt und die urspriingliche
Struktur wurde mit relativ geringem Zeitaufwand kopiert. Abbildung 3.8
zeigt den Prozessablauf fiir die NIL.

a)

Abbildung 3.8.: NIL-Prozess: (a) Befiillen der Form mit einem fotover-
netzbaren Material, (b) prigen und gleichzeitiges belichten, (c¢) Kopie des
Masters.

“In der Literatur ist der Prozess auch als Mikro-Transfer-Abformung (engl. Mikro-
Transfer-Moulding, pTM) bekannt [56, 58].
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Die Abformung einfacher Strukturen ist mithilfe der NIL problemlos
moglich, allerdings ist das Abformen von Uberhingen und geschlosse-
nen Schleifen, wie sie in Abbildung 3.9 a) dargestellt ist, nur mithilfe
einer zuséitzlichen Membran moéglich. Aus der Literatur ist dieses Verfah-
ren als Membran unterstiitzte Abformung (engl. membrane assisted uTM,
MAPTM) bekannt [55, 56, 73, 74]. Abbildung 3.9 b) zeigt eine solche Schlei-
fe mit einer zusétzlichen Membran. Des Weiteren ist hier der Querschnitt
(rot) durch die Schleife und die Membran gezeigt. Wie beim Formgielen
wird die Struktur mit einer Abformmasse tibergossen. Die Membran verhin-
dert eine geschlossene Verbindung des PDMS beim Abgieflen, sodass die
Form und der Master beim Entformen nicht zerstort werden. Abbildung
3.9 c) zeigt das Entformen in der Querschnittfliche aus Abbildung 3.9 b).
Diese verhindert eine geschlossene Verbindung des PDMS beim Abgiefien,
sodass die Form und der Master beim Entformen nicht zerstoért werden
(Abb.: 3.9 b). Die Form kann im Anschluss entweder eigenstandig oder
als Form fiir die NIL (Abb.: 3.9 d) genutzt werden. Wird die Membran
ausreichen diinn gewéhlt, so wird diese bei der NIL nicht mit reproduziert.
Dementsprechend kann ein solcher Master genutzt werden, um komplexe
dreidimensionale Strukturen zu reproduzieren (sieche Abb.: 3.9 d).
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a) b)

Abbildung 3.9.: Herstellung dreidimensionaler Strukturen mittels Form-
gieflen und NIL: (a) Eine geschlossene Schleife diese wiirde beim Abformen
zerstort. (b) Ebenfalls eine geschlossene Schleife allerdings mit einer zu-
sétzlichen Membran. In rot ist der Querschnitt durch die Schleife und
die Membran gezeigt. (¢) Zeigt das die Membran, die eine geschlossene
PDMS Struktur verhindert. Entformung. (d) Beim Abformen mit NIL
schliefit sich die Membran, sodass diese nicht reproduziert wird. (e) Eine
Schleife ohne Membran, wie sie mit der Membran unterstiitzte Abformung
hergestellt wird.
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4. Zwei-Photonen-
Polymerisation

Im Gegensatz zur Fotolithografie wird bei der Zwei-Photonen-
Polymerisation (2PP) die fotoaktive Komponente des Lacks nicht mit
einem einzelnen Photon angeregt. Bei der 2PP wird die Energie zur
Aktivierung von zwei langwelligen Photonen iiber die 2PA bereitgestellt.
Im Folgenden werden der Aufbau und die verwendeten Methoden
beschrieben, die zur Herstellung dreidimensionaler Mikro- und Nano-
strukturen mithilfe der Zwei-Photonen-Polymerisation (siehe Kapitel
2.4) verwendet und entwickelt wurden.
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4.1. Aufbau

Bei der Strukturierung mittels Zwei- oder Mutli-Photonen-Absorption
werden aufgrund der geringen Absorptionsquerschnitte bei nichtlinearen
Prozessen sehr hohe Intensitdten bendtigt. Deshalb wird in der Regel ein
Ultrakurzpulslaser verwendet [3]. In dem hier beschriebenen Aufbau (Abbil-
dung 4.1) wird ein Titan-Saphir-Femtosekundenlaser (Coherent Mira 900D)
verwendet, welcher von einem frequenzverdoppeltem Nd:YVOy-Laser (Co-
herent Verdi V10) gepumpt wird. Der Resonator des Femtosekundenlasers
ist so eingestellt, dass die emittierte Wellenldnge bei 800 nm liegt. Die
Wiederholrate des Lasers betragt 76 MHz bei einer Pulsldnge von ungefahr
150 fs. Da die Grofle der Voxel von der eingestrahlten Laserleistung abhéngt,

b)
(7)
r

il
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Abbildung 4.1.: (a) Experimenteller Aufbau fiur die 2PP (1) Ultrakurz-
pulslaser, (2) Grauverlauffilter, (3) Strahlteiler, (4) mechanischer Shutter,
(5) Strahlaufweiter, (6) Fotodiode zur Kontrolle der Laserleistung, (7) Mi-
kroskop mit motorisiertem Tisch und CCD-Kamera, (8) PC zur Steuerung
aller Komponenten [75]. (b) Das Olimmersionsobjektiv fokussiert den La-
serstrahl durch das Substrat in den Fotolack. Zur genauen Positionierung
kann die Probe in alle Raumrichtungen bewegt werden.

wird diese mithilfe eines Grauverlauffilters entsprechend der gewiinsch-
ten Strukturgrofle eingestellt. Zur kontinuierlichen Kontrolle werden {iber
einen Strahlteiler ca. 4 % der transmittierten Leistung auf eine Fotodiode
gelenkt. Die Belichtungszeit wird durch einen mechanischen Shutter (Thorl-
abs SC10) kontrolliert. Zur Fokussierung des Strahls wird ein optisches
Mikroskop (Zeiss Axioplan) verwendet, welches das Licht durch ein hoch-
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auflosendes Olimmersionsobjektiv (Zeiss Apochromat Phv 100x; NA 1,40)
auf die Probe fokussiert. Um den Strahl bestmoglich zu fokussieren, muss
die Offnung des Objektivs moglichst homogen ausgeleuchtet werden. Dies
wird mit einem variablen Strahlaufweiter realisiert. Die Probe kann mithilfe
zweier Positioniereinheiten relativ zum Fokuspunkt des Laserstrahls be-
wegt werden. Die dabei verwendete piezogetriebene Nanopositioniereinheit
(PI P-563.3CD; Kontrolleinheit: PI E-710) ermoglicht die Positionierung
der Probe in allen Raumrichtungen. Der maximal moégliche Verfahrweg
betrdgt 300 pm in jede Raumrichtung mit einer Wiederholgenauigkeit
von 1 nm. Zum Belichten groflerer Strukturen kann die Probe mithilfe
einer zweiten Positioniereinheit in der x-y-Ebene verschoben werden. Dort
wird die Probe wieder mit der Nanopositioniereinheit verfahren, so kénnen
grofie Strukturen aus vielen kleinen Teilen zusammengesetzt werden. Der
verbaute x-y-Schrittmotortisch (Méarzhduser Scan 120 x 100; Kontrollein-
heit: Lang MCL-2) hat eine Reichweite von 100 mm x 120 mm bei einer
Auflésung von ca. 1 pm. Basierend auf dem hier vorgestellten Aufbau wer-
den in der Literatur die unterschiedlichsten Modifikationen beschrieben.
Hier werden zum einen akustooptische Modulatoren (AOM) zur Kontrolle
der Belichtungszeit und Intensitdt verwendet [76]. Als Alternative zur
Nanopositioniereinheit kommen Galvo-Scanner zum Einsatz [76]. Diese
erlauben ein schnelleres Verfahren des Fokuspunktes, allerdings wird die
Grofle der Strukturen auf das Sichtfeld des Objektivs beschréankt. Kommer-
zielle Systeme kombinieren beide Optionen und bieten so die Moglichkeit
grofere Strukturen schnell und auf den Nanometer genau zu belichten [77].
Bei der Verwendung von Galvo-Scannern wird das Auflésungsvermégen
jedoch durch das Koma limitiert, weil die Lichtstrahlen nicht parallel zur
optischen Achse des Objektivs verlaufen [22, 28]. Alternativ zu Systemen
mit nur einem Fokuspunkt konnen auch mehrere Fokuspunkte gleichzeitig
zum Belichten verwendet werden, dann kommen Mikrolinsenarrays [78],
diffraktive Optiken [79], Mikrospiegelarrays (engl. digital mirror device,
DMD) [80] und rdumliche Modulatoren [81] zum Einsatz!:2.

In der Literatur werden noch weitere Aufbauten beschrieben, einen Uberblick ist in
den folgenden Reviews gegeben [3].

2Mit Ausnahme von DMD-basierten Systemen werden diese in der Regel zur Herstel-
lung periodischer Strukturen verwendet, Mirkospiegelarrays erlauben zuséatzlich eine
abbildende Belichtung.
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4.1.1. Einbau der Probe

Die mit Fotolack beschichtete Probe wird umgekehrt in den Probenhalter
eingesetzt (siehe Abb.: 4.2), sodass der Fotolack und das Immersionsol
durch das Glassubstrat getrennt sind. Fiir kurze Belichtungszeiten von
wenigen Minuten stellt ein direkter Kontakt zwischen Immersionsol und Fo-
tolack kein Problem dar [82]. Allerdings zeigt sich fiir Belichtungszeiten von
einigen Stunden eine deutliche Triitbung des Fotolacks. Aus diesem Grund
wird fiir transparente Substrate die Probe invertiert in den Probenhalter
eingesetzt [76, 83-87]. Alle im Rahmen dieser Arbeit hergestellten Proben
wurden auf einem 170 pm dicken Glassubstrat belichtet. Die Fokusldnge
des Objektivs limitiert in diesem Fall die maximale Hohe der Strukturen
auf ca. 100 pm, was fiir alle hier hergestellten Proben ausreichend war.

4.1.2. Ausrichten der Probe

Eine prézise Strukturierung setzt eine exakte Positionierung der Probe
voraus, sodass der Kontakt zwischen Substrat und Struktur immer ge-
wéhrleistet wird. In der Mikroskopie ist das Auffinden der Glasgrenzfliache
problemlos méglich. Beim DLW hingegen ist das Suchen der Grenzflédche
wesentlich komplizierter, da der Fotolack in der Regel einen dhnlichen
Brechungsindex wie das Substrat besitzt. Hier kommen entweder Auto-
fokussysteme zum Einsatz [88] oder die Grenzfliche wird mithilfe der
Fluoreszenz des Fotolacks bestimmt [75, 84]. In dem hier verwendeten
Aufbau wird die Fluoreszenz-Methode verwendet. Dabei wird die 2PA
im Fokuspunkt zur Anregung des Fotolacks genutzt und die Fluoreszenz
mittels der Mikroskopkamera beobachtet. Abbildung 4.2 zeigt die schema-
tische Darstellung dieser Methode und die positionsabhingige Intensitét
der Fluoreszenz. Das Volumen, indem es zur 2PA kommt, ist grofler als
das Voxel der 2PP [84]. Dementsprechend muss bei der Bestimmung der
Grenzflache mit einer Leistung gearbeitet werden, die wesentlich kleiner
ist als die Polymerisationsschwelle des Fotolacks. Wird der Fokuspunkt
vom Substrat in Richtung des Fotolacks bewegt, so kommt es nahe der
Grenzfliche zur Fluoreszenz, ohne dass eine unerwiinschte Polymerisation
stattfindet. Mithilfe dieser Methode kann die Grenzfliche auf £250 nm
genau bestimmt werden. Die Kamera dient ausschliefflich der Bestimmung
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der Grenzfliche und nicht der Prozessiiberwachung. Da es bei der Bestim-
mung der Grenzfliche nicht zu einer Quervernetzung des Fotolacks kommt,
ist zu diesem Zeitpunkt auch noch keine Anderung des Brechungsindex
zu erkennen [76, 89]. Des Weiteren kann diese Methode genutzt werden,

z-Position

Abbildung 4.2.: Die Fluoreszenz wird durch die 2PA angeregt, der Bereich
der 2PP ist wegen des Schwellverhaltens des Fotolacks wesentlich kleiner.
Die Intensitdt der Fluoreszenz kann nur im Fotolack angeregt werden und
ist von der z-Position des Fokus abhéngig.

um die Verkippung des Substrats zu kompensieren, wie Abbildung 4.3 a)
zeigt. Eine zu starke Verkippung fithrt dazu, dass die Voxel keinen Kontakt
zum Substrat mehr haben. Das andere Extrem wére, dass sie komplett
in das Substrat eintauchen und damit kein Fotolack mehr vernetzt wird.
Eine grobe Justage der Verkippung kann durch Mikrometerschrauben
am Probentisch des Mikroskops vorgenommen werden. Ein exakter Aus-
gleich der Verkippung kann vorgenommen werden, indem die x-, y- und
z-Position der Grenzfliche an mindestens drei Punkten um die Struktur
bestimmt wird. Die Steuerungssoftware korrigiert dann die z-Position an
jedem Punkt der Probe. So kénnen alle Voxel entsprechend der Verkippung
direkt an die Grenzfliche geschrieben werden (Abbildung 4.3 (c))[90]. Eine
weitere Moglichkeit ist das Unterbauen der gewiinschten Struktur, sodass
der Substratkontakt immer gewéhrleistet ist (Abbildung 4.3 (b)) [75].
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a) b) c)
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Abbildung 4.3.: (a) Die Verkippung des Substrats wird beim Schreiben
der Struktur nicht beriicksichtigt, sodass sich die Struktur vom Substrat
ablésen kann [90]. (b) Das Unterbauen der Struktur verhindert ein Ablésen
[75]. (c) Die Position der Voxel wird an die Substratverkippung angepasst.

In der Regel wird der Startpunkt so gewéhlt, dass die Belichtung im-
mer um einige Mikrometer unterhalb der Glasoberfliche beginnt. Auf
diese Weise wird sichergestellt, dass die Strukturen immer fest mit dem
Substrat verbunden sind.

4.2. Belichtungsstrategie

Die Wahl einer geeigneten Belichtungsstrategie hat entscheidenden Einfluss
auf die gesamte Belichtungsdauer und die Beschaffenheit der Oberflachen.
Prinzipiell werden dreidimensionale Strukturen Ebene fiir Ebene belichtet,
wobei der Abstand Az kleiner sein muss als die Voxelldnge (siche Abb.:
4.4). Aufgrund des Verhéltnisses von Voxelliange zu Voxeldurchmesser ist
der axiale Abstand der Ebenen in der Regel um einen Faktor 2-3 grofier
als der laterale Abstand.
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Abbildung 4.4.: Belichtung einer dreidimensionalen Struktur mit der
Ebene-fiir-Ebene Methode, mit Az dem Abstand der einzelnen Ebenen

[91].

Die einzelnen Ebenen konnen dann auf unterschiedliche Weisen belich-
tet werden. In Abbildung 4.5 sind die wichtigsten Verfahren schematisch
dargestellt. Zum einen konnen die Ebenen aus einzelnen Voxeln zusam-
mengesetzt werden, dabei sollte der Abstand Az und Ay kleiner sein als
der Durchmesser der Voxel. Zum anderen kann eine Ebene aus einzelnen
Linien aufgebaut werden. Je nach Anwendung werden die Abstdnde so
gewahlt, dass entweder eine glatte oder eine nanostrukturierte Oberfliache
entsteht. Eine detaillierte Betrachtung der Oberflicheneigenschaften in
Abhéngigkeit der Belichtungsstrategie ist in der Literatur zu finden [92-94].
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Abbildung 4.5.: Vergleich der Belichtungsstrategie fiir eine Ebene: a) Die
Ebene besteht aus einzelnen Voxeln im Abstand Az und Ay. b) Die Ebene
wird aus Linien mit der Geschwindigkeit v, belichtet, diese haben einen
Abstand Az.

4.2.1. Prozesszeit

Einerseits unterscheiden sich die Belichtungsstrategien in der Beschaffen-
heit der Oberfldchen, andererseits ist die Prozesszeit zum Belichten der
jeweiligen Strukturen nicht zu vernachlissigen. Im Vergleich zur Belichtung
mit einzelnen Voxeln muss der Shutter bei der kontinuierlichen Belichtung
einer Linie nur einmal betéitigt werden. Das Offnen und Schliefen des Shut-
ters geschieht parallel zum Beschleunigen und Abbremsen der Probe. Wird
eine Strecke von 100 um mit einer Geschwindigkeit von 1 mm/s geschrieben,
so dauert diese Bewegung 100 ms. Fiir das Beschleunigen und Abbremsen
der Probe werden jeweils 20 ms bend6tigt. Die Zeit zum Schreiben einer
100 ym langen Linie betrdgt also 140 ms. Wird die Linie hingegen aus
einzelnen mit einem Voxeldurchmesser von 0,5 um und einer Uberschnei-
dung der Voxel von 50 % zusammengesetzt, so besteht diese Linie aus 400
einzelnen Voxeln. Bei einer Belichtungszeit von 10 ms pro Voxel werden
4000 ms benétigt, bis die Linie geschrieben ist. Dabei wird das Anfahren
der einzelnen Positionen vernachléssigt. Die Vorteile der Methode der
kontinuierlichen Belichtung sind die wesentlich kiirzeren Prozesszeiten. Des
Weiteren ist die Oberflichenrauheit der Struktur wesentlich kleiner [95],
da sie nicht aus einzelnen Voxeln zusammengesetzt ist. Eine Abschiatzung
der Belichtungsdauer ¢ fiir eine bestimmte Struktur ist gegeben durch [96]:



4.3. Programmerstellung 55

zyzF

t= T (4.1)
Mit der Hohe z, Breite y und Lénge x der Struktur, F' gibt den Fiillgrad
des so aufgespannten Volumens an. R ist die bei der Schreibgeschwindig-
keit v erreichte StrukturgroBe einer Linie. Uberdies kann der Fiillgrad der
Struktur reduziert werden, indem nur eine duflere Hiille belichtet wird
(Abb.: 4.6). Diese verhindert, dass der unbelichtete Fotolack beim Entwi-
ckeln gelost wird. Im Anschluss wird die gesamte Struktur mit UV-Licht

belichtet, sodass die gesamte Struktur vernetzt wird.

a
i
i
M
A
0

Abbildung 4.6.: Belichtung der dufleren Schale. Hier wird nur die Ober-
fliche der Struktur belichtet, diese schiitzt den unbelichteten Fotolack im
Inneren der Struktur beim Entwickeln. Zum vollstdndigen Vernetzen der
Struktur wird diese im Anschluss mit UV-Licht belichtet.

4.3. Programmerstellung

Das Schreiben beliebiger Bahnkurven kann mithilfe des Kontrollers reali-
siert werden, indem eine Zeit-Ortskurve fiir jede Bewegung definiert wird.
Die so generierte Zeit-Ortskurve wird anschliefend von der Positionier-
einheit umgesetzt. Die Ansteuerung des Shutters wird vom Kontroller
der Positioniereinheit ibernommen, sodass die Belichtung erst bei einer
konstanten Endgeschwindigkeit erfolgt. Die Zeit-Ortskurve zum Schreiben
einer Linie ist in Abbildung 4.7 a) dargestellt. Der belichtete Bereich ist
hier grau hinterlegt. Zusétzlich zur Linienlinge wird noch eine Strecke
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zum Beschleunigen und Abbremsen der Positioniereinheit bendtigt. Zum
Belichten ganzer Fliachen konnen zwei Bewegungen iiberlagert werden. Die
entsprechenden Zeit-Ortskurven fiir die x- und y-Achse, sowie die tiberla-
gerte Bewegung ist in Abbildung 4.7 b) zu sehen. Der Kontroller bietet die
dariiber hinaus die Moglichkeit beliebige Zeit-Ortskurven fiir maximal zwei
Achsen zu tberlagern. Dementsprechend vielfiltig sind die resultierenden
Strukturen, welche mithilfe der Positioniereinheit realisiert werden kénnen.

EE— >t
/ X/;/_/_/ Vy/ﬁ i
V >t

Abbildung 4.7.: (a) Weg-Zeit-Diagramm zum Belichten einer Linie, der
Shutter wird erst bei Erreichen einer konstanten Endgeschwindigkeit geoff-
net. (b) Weg-Zeit-Diagramme zweier Achsen und die Superposition zum
Belichten einer Struktur bestehend aus drei Linien.

In der folgenden Tabelle sind die Parameter aufgefiihrt, die zur Program-
merstellung notwendig sind. All diese Parameter werden in einer Zeile
eines Textdokuments hinterlegt und entsprechen einem Belichtungsschritt.
Das Textdokument wird von der Steuerungssoftware interpretiert und an
die jeweiligen Kontroller der Positioniereinheit weitergeleitet.
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’ Parameter \ Beschreibung
x-, y- und Koordinaten die angefahren werden, entweder
z-Koordinate / pm absolut oder relativ
Geschwindigkeit / Geschwindigkeit zum Belichten der Struktur
mm/s
Beschleunigung / Beschleunigung der Positioniereinheit
mm/s?
Delay / ms Verzogerung zum auslosen des Shutters (nur
beim Belichten mit der MCL-Stage)
Belichtungszeit / Zeit zum Belichten einzelner Voxel
ms
Leistung / mW Laserleistung beim Belichten
Positioniereinheit Wahl der Positioniereinheit (MCL oder P1i)
abs. / rel. wird die Bewegung absolut oder relativ zum
Bewegung aktuellen Punkt ausgefiihrt
Form (Voxel, Linie, Flache, Kreise)

Tabelle 4.1.: Liste der Parameter fiir die Programmerstellung

Die Formen (Voxel, Linie, Fliache, Kreise), welche belichtet werden, sind
in einer zweiten Datei hinterlegt. Diese beinhaltet die Bewegungsrichtung,
die Lénge der Linien, deren Abstand sowie die Anzahl der Linien.

Das Erstellen von Programmen zur Belichtung einfacher Strukturen
erfolgt fiir einfache Strukturen in der Regel manuell. Fiir komplexe dreidi-
mensionale Strukturen wurde eine spezielle Software geschriebenen. Das
CAD-Modell einer beliebigen Struktur wird, in ein fiir die Software inter-
pretierbares Format, exportiert. Hier dient das Stereolithografie-Format
(STL) als Standardschnittstelle zwischen einer CAD-Software und der Soft-
ware zur Programmerstellung. Das STL-Format beschreibt die Oberfliche
mithilfe von dreieckigen Facetten. Zu jeder dieser Facetten existiert ein
Normalenvektor, der in Richtung des Korperinneren zeigt. Abbildung 4.8
a) zeigt exemplarisch eine Struktur mit den Facetten des STL-Formats.
In der Software (sieche Abb.: 4.8 b) kann die Struktur entweder aus ein-
zelnen Voxeln zusammensetzen oder aus Linien, dazu werden jeweils die
Absténde in x-, y- und z-Richtung bendétigt. Dementsprechend werden
die Programme fiir die Steuerungssoftware erzeugt. Die Abbildung 4.8
c) zeigt die Startpunkte der einzelnen Linien in blau, die belichtete Li-
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P Cote e

Abbildung 4.8.: a) Darstellung einer dreidimensionalen Struktur im STL
Format. b) Benutzerinterface der Software zum Umwandeln der CAD-
Modelle. c) Die resultierende Struktur mit den Startpunkten (blau) und
den belichteten Linien (griin).
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nie ist in grin dargestellt. Zusétzlich werden in nebeneinanderliegende
Linien gleicher Linge zu einem Befehl zusammengefasst (sieche Abb.: 4.7
b), sodass diese als Fliche belichtet werden.

4.4. VVoxeldosimetrie

Zur Bestimmung der Voxelgréfie in Abhéngigkeit der Belichtungsparameter
wird in der Regel die in Abbildung 4.9 gezeigte Teststruktur verwendet.
Dabei werden die einzelnen Voxel immer mit derselben Belichtungszeit und
Laserleistung belichtet, sodass sich ihre Gréfle nicht verdndert. Entlang
einer Linie werden mehrere Voxel belichtet, ohne dass diese iiberlappen.
Lediglich die z-Position wird schrittweise um Az = 100 nm erhoht. Die
Startposition des ersten Voxels wird so gewdhlt, dass es vollstdndig im
Glassubstrat liegt. Die z-Position wird schrittweise erhoht, bis das letzte
Voxel keinen Kontakt zum Substrat mehr hat. Alle Voxel ohne Kontakt zum
Substrat werden im Entwicklerbad weggespiilt oder liegen anschlieffend aus
der Substratoberfliche. Anhand der so belichteten Struktur lassen sich die

Abbildung 4.9.: Teststruktur zur Bestimmung der Voxelgréfie in Abhén-
gigkeit der Belichtungsparameter

Voxelldnge und der Durchmesser fiir eine Laserleistung und Belichtungszeit
bestimmen. Zur Bestimmung des Durchmessers wird ein aufrecht stehendes
Voxel vermessen, dessen Mittelpunkt oberhalb der Substratgrenzfliche liegt.
Auf diese Weise wird sichergestellt, dass der maximale Durchmesser des
Voxels gemessen wird. Die Voxelldnge wird durch Multiplikation der Anzahl
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aller sichtbaren aufrecht stehenden Voxel mit dem Hoéhenunterschied Az
errechnet. Alternativ kénnen beide Parameter auch an einem liegenden
Voxel bestimmt werden. Da diese allerdings teilweise weggespiilt werden
oder nicht eindeutig zugeordnet werden kénnen, wird in der Regel die erste
Methode bevorzugt. Diese Struktur ist in der Literatur auch als absteigende
Voxelreihe (engl. descending vozeltest) bekannt [83, 85, 87, 97].

a) b)

---------------

exposure power / mW

Abbildung 4.10.: (a) REM Aufnahme eines Testfeldes. (b) Auswertung
des Voxledurchmessers iiber der Leistung bei der Belichtung mit unter-
schiedlichen Belichtungszeiten.

Eine Rasterelektronenmikroskopaufnahme (REM) eines vollstédndigen Test-
felds fir unterschiedliche Laserleistungen und Belichtungszeiten ist in
Abbildung 4.10 a) dargestellt. Die Auswertung zeigt den zu erwartenden
Verlauf des Voxeldurchmessers iiber der Laserleistung (siehe Abb.: 4.10 b).
Analog dazu kann die Breite einer Voxellinie abhédngig von der Geschwin-
digkeit und der Leistung mit einer dhnlichen Struktur bestimmt werden.
Da sich aus den experimentellen Daten die Polymerisationsschwelle des
Fotolacks nicht direkt ablesen lésst, wird diese durch einen Fit mit dem
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theoretischen Verlauf berechnet. Aus der Theorie wére zu erwarten, dass
der kleinste Durchmesser der Voxel nur wenige Nanometer betrigt. Im
Experiment ist der Durchmesser durch Schwankungen in der Laserleistung
und der Strahllage des Lasers limitiert [30, 98].
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5. Herstellung groB3flachiger
Strukturen durch 2PP und

Hybrid-Lithografie

In diesem Kapitel wird ein Verfahren vorgestellt, um Strukturen durch
eine Kombination aus der 2PP und der UV-Lithografie herzustellen. Die-
ser Ansatz, im Folgenden Hybrid-Lithografie genannt, nutzt die Vorteile
der UV-Lithografie zur Herstellung groflichiger zweidimensionaler Struk-
turen und erginzt diese mit der Moglichkeit der 2PP dreidimensionale
Mikro- und Nanostrukturen zu erzeugen. Das dreidimensionale Ausrichten
zur Kombination der beiden Verfahren spielt eine entscheidende Rolle.
Hierzu wurde der Fotolack fiir die UV-Lithografie mit einem Farbstoff
dotiert, sodass fir das Ausrichten der 2PP die Fluoreszenz des Fotolacks
genutzt werden kann. Des Weiteren wird die Hybrid-Lithografie anhand
verschiedener Strukturen und Anwendungen gezeigt.
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5.1. Herstellung groBflachiger Strukturen

Fiir die Herstellung von dreidimensionalen Strukturen werden heutzu-
tage eine Vielzahl unterschiedlicher lithografischer Technologien verwen-
det. Zur Herstellung mikroelektromechanischer Systeme (MEMS) wird
die UV-Lithografie verwendet. Die Dreidimensionalitdt wird durch einen
schichtweisen Aufbau (engl.: layer-by-layer) oder durch Grautonlithografie
(engl.: gray-scale-lithography) erzielt [12, 37]. In der Rontgentiefenlitho-
grafie konnen komplexe 3D Strukturen durch mehrfache Belichtung unter
verschiedenen Einfallswinkeln erzeugt werden [99]. Im Gegensatz zu diesen
Verfahren gibt es unterschiedliche maskenfreie Belichtungsverfahren die
eine 3D Strukturierung ermoglichen, so z. B. die Mikro-Stereolithografie
[100, 101]. Die Kombination zweier Belichtungsverfahren ermoglicht es,
die technischen Einschrankungen eines Verfahrens zu kompensieren. Diese
Art der Strukturerzeugung wird in der Literatur teilweise als Hybrid-
Lithografie bezeichnet. Die Hybrid-Lithografie nutzt dabei die unterschied-
lichsten Kombinationen aus Mikro-Stereolithografie und UV-Lithografie
[102], Elektronenstrahllithografie und Rontgentiefenlithografie oder UV-
Lithografie [103, 104].

Dennoch haben all diese Verfahren entscheidende Nachteile bei der Her-
stellung grofiflichiger 3D Mikro- und Nanostrukturen, diese beruhen auf
der limitierten Auflésung, den langen Prozesszeiten zur Belichtung grofler
Fliachen oder den hohen Investitionskosten. Die Herstellung komplexer na-
noskaliger 3D Strukturen durch 2PP konnte in den vergangenen Dekaden
erfolgreich demonstriert werden .

Bei der Lithografie durch 2PP koénnen relativ einfach dreidimensionale
Nanostrukturen hergestellt werden. Sollen jedoch zusammenhéngende grof3-
flachige Strukturen belichtet werden bestehen gewisse Einschrankungen.
Diese ergeben sich aus dem Schreibfeld der verwendeten Nanopositio-
niereinheit (hier: 300 pm x 300 pm x 300 pm). Zum Schreiben groflerer
Strukturen wird eine Step-And-Repeat Technik angewendet, sodass meh-
rere Schreibfelder aneinandergesetzt werden. Prinzipiell kénnen so beliebig
grofle Strukturen hergestellt werden. Um sicherzustellen, dass die Struk-
turen miteinander verbunden sind, miissen die einzelnen Schreibfelder
iiberlappen. Dies fithrt zu einer doppelten Belichtung und folglich zu einer
Variation der Strukturgréfie. Dieses Problem besteht immer bei der Her-
stellung von Strukturen grofer als das Schreibfeld und ist in der Literatur
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als Stitching-Problem bekannt [3]. In axialer Richtung ist die Grofie der
Strukturen zusétzlich durch den Arbeitsabstand des verwendeten Objektivs
limitiert. Die Dip-In-Lithografie umgeht diese Limitierung in z-Richtung,
indem das Objektiv direkt in den flissigen Fotolack eingetaucht wird.
Dieser tibernimmt zusétzlich noch die Aufgaben des Immersionsols zur
Anpassung des Brechungsindex [105, 106]. Dennoch besteht weiterhin die
laterale Limitierung der Strukturgréfie. Abbildung 5.1 zeigt den Stitching-
Fehler, der beim Zusammensetzen mehrere Schreibfelder entsteht. Hier
spielen zwei Faktoren eine entscheidende Rolle: Einerseits, dass die Genau-
igkeit der zweiten Positioniereinheit aus Kostengriinden wesentlich geringer
ist. Des Weiteren wird der Fotolack hier mehrfach belichtet.

10um

Abbildung 5.1.: Stitching-Fehler: Strukturverbreiterung aufgrund der
zweifachen Belichtung an der Nahtstelle zweier Schreibfelder.

5.2. Anpassung der Dosis

Eine Moglichkeit den Stitching-Fehler zu minimieren besteht darin, die
Dosis anzupassen, sodass trotz doppelter Belichtung die gewiinschte Struk-
turgrofle entsteht. Entsprechend der Dosimetrie muss die Dosis zum Be-
lichten der tiberlappenden Bereiche so gewdhlt werden, dass die Breite der
einfach belichteten Struktur der einer doppelt belichteten Struktur ent-
spricht (sieche Abb.: 5.2). Die Anpassung der Dosis kann entweder iiber die
Geschwindigkeit oder der Leistung beim Belichten erfolgen. Im Folgenden
wird exemplarisch das Vorgehen zur Anpassung der Dosis beschrieben.
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K.

Position

Dosis

Abbildung 5.2.: Anpassung der Belichtungsdosis zur Minimierung der
Stitching-Fehler. Die Dosis der beiden Belichtungsschritte (blau) ergibt in
Summe eine konstante Dosis.

Die Referenzstruktur bestand aus einem 5 pm hohen Block, welcher aus
11 Ebenen in einem Abstand Az = 500 nm zusammengesetzt wurde. Jede
Ebene bestand aus 10 Linien in einem Abstand von Ay = 250nm. Die
Linien wurden mit einer Leistung von 1,5 mW und einer Geschwindigkeit
von 1000 pm/s belichtet. Insgesamt hatte die Struktur eine Breite von
b(Dy) = 3,65 pm. Ziel der Untersuchung war es, die Breite der Referenz-
struktur mit einer doppelten Belichtung zu erreichen.

Zur experimentellen Uberpriifung wurden zwei Versuche durchgefiihrt, bei
denen einerseits die Dosen Dy und D3 entweder mit variierender Leistung
und konstanter Geschwindigkeit eingestellt wurden. Andererseits wurde die
Leistung konstant gehalten und die Geschwindigkeit variiert. Dazu wurden
jeweils ein 30 pm langer Block mit der Dosis Dy und ein 15 pm langer
Block mit der Dosis D3 iiberlagert, sodass immer der rechte Teil des langen
Blocks doppelt belichtet wurde. Abbildung 5.3 b) zeigt das Testfeld und die
Auswertung fiir die Variation der Geschwindigkeit. Die Geschwindigkeit der
langen Blocke blieb konstant bei 1000 pm/s, lediglich die Geschwindigkeit
der kurzen Blécke wurde von unten (500 pm/s) nach oben (2000 pm/s)
variiert. Die Leistung beider Blocke wurde von rechts nach links sukzessive
von 0,9 mW auf 1,5 mW erhoht. Mit steigender Geschwindigkeit der
kurzen Blocke nimmt die Belichtungsdosis ab, dementsprechend nimmt
auch die Breite im {iberlappenden Bereich ab. Fiir eine Leistung von
1,3 mW und 1,1 mW konnte bei einer Geschwindigkeit von 750 pm/s
und 1700 nm/s jeweils die Breite der Referenzstruktur erreicht werden.
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Abbildung 5.3.: a) Auswertung fiir die Variation der Geschwindigkeit b)
REM-Aufnahme des dazugehorigen Testfeldes.

Fiir die Geschwindigkeitsvariation bei einer Leistung von 1,1 mW sind
die langen Blocke nicht mehr zu erkennen, da hier die Dosis unterhalb
der Polymerisationsschwelle liegt. Mit der zusétzlichen Dosis der zweiten
Belichtung konnte auch hier die Breite der Referenzstruktur erreicht werden.
Unabhéngig von der Geschwindigkeit konnte bei einer Leistung von 1,5 mW
die entsprechende Breite durch die doppelte Belichtung nicht erreicht
werden. Da die langen Blécke hier mit der Dosis der Referenzstruktur
belichtet wurden, wird sich die Breite mit steigender Geschwindigkeit der
Referenz anndhern diese jedoch nie erreichen. Analog wurde die Dosis der
doppelten Belichtung iiber die Leistung der beiden Blocke variiert. Hier
wurden beide Blocke mit einer Geschwindigkeit von 1000 pm/s belichtet
und deren Leistung variiert. Abbildung 5.4 zeigt die Auswertung auch hier
war es moglich die Referenzbreite zu erreichen. An jedem Schnittpunkt ist
die Summe der Dosen Dy und D3 in guter Néherung 2,79 + 0,14.

DQ+D3:P§*i+P§*l (5.2)
U2 U3

Die doppelte Belichtung mit angepasster Dosis kann also zur Herstellung
grofler zusammenhéngender Strukturen genutzt werden. Der Stitching-
Fehler, aufgrund einer zu grofien Dosis, tritt bei entsprechenden Leistungen
hier nicht mehr auf. Bei dem in dieser Arbeit verwendeten Aufbau hat
die x-y-Positioniereinheit allerdings eine zu geringe Genauigkeit. Diese
wiirde immer noch zu einem ca. 1 pm groflen Versatz fithren. Dieser Ver-
satz ist auch der Grund, warum die Versuche nicht mit einzelnen Linien
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Abbildung 5.4.: Auswertung der doppelten Belichtung mit unterschiedli-
chen Leistungen.

durchgefiihrt wurden. Dieser Ansatz zu Herstellung grofiflichiger Struk-
turen hat jedoch wesentliche Nachteile: Einerseits nimmt das Belichten
mikrofluidischer Strukturen mehrere Tage in Anspruch. Einen mikroflui-
dischen Kanal mit einem Querschnitt von 50 pm x 50 pm mit der 2PP
herzustellen wiirden bei einem Abstand von 0,5 pm in z-Richtung und
einem lateralen Abstand von 0,25 pm 20000 einzelnen Linien benétigt.
Wenn die gesamte Lange des Schreibfeldes genutzt werden koénnte, d. h.
die Positioniereinheit hétte eine unendliche Beschleunigung, so wére die
Belichtungszeit bei 1000 nm/s fiir einen 300 pm langen Kanal 1,66 Stunden.
Das Belichten eines kompletten mikrofluidischen Systems mit 7 cm Kanal
und den dazugehorigen Anschliissen bendtigt mindestens 1,5 Tage. Bei
der Belichtung mit einem Galvo-Scanner kénnte zwar die Belichtungszeit
reduziert werden. Die Stitching-Fehler miissten in diesem Fall in gleicher
Weise minimiert werden.

Ein weiterer Grund ist die Ansteuerung der Nanopositioniereinheit. Mit den
im Kontroller hinterlegten Bewegungsmustern kann keine Zeit-Ortskurve
realisiert werden, sodass durch Uberlagerung eine konstante Dosis einge-
bracht wird. Zwar kann jeder Punkt der Zeit-Ortskurve berechnet werden
und einzeln in den Kontroller iibertragen werden, allerdings dauert das
Ubertragen von mehreren Tausend Punkten mehrere Sekunden. Diese
Prozedur misste fiir jede Linie wiederholt werden, was die gesamte Be-
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lichtungszeit zuséatzlich erhéhen wiirde. Die Variation der Leistung beim
Belichten ist in dem hier verwendeten Aufbau ebenfalls nicht moéglich. Das
Verfahren des Grauverlauffilters kann nicht schnell genug realisiert werden,
um die Leistung synchron an die Bewegung anzupassen.

5.3. Hybrid-Litografie

Fortschritte in der Mikrofluidik ermoglichen die Manipulation von Zellen
oder geloster Molekiile innerhalb eines mikrofluidischen Kanals in drei
Dimensionen[107]. Zur Analyse dreidimensionaler Bewegungen in einem
Mikrofluidikkanal existieren mehrere Methoden, so zum Beispiel die bild-
basierte Analyse der Geschwindigkeit (particle imaging velocimetry, PIV)
bzw. der Position von Partikeln (particle tracking velocimetry, PTV) oder
die Konfokalmikroskopie. Die einfachste Methode zur Analyse komplexer
Stromungen in einem Kanal ist das gleichzeitige Beobachten des Kanals
aus zwei unterschiedlichen Richtungen. Die Herstellung dieser Systeme
erfordert nicht nur grofiachige zweidimensionale Mikrofluidikkanéle, son-
dern auch die Fahigkeit dreidimensionale Mikrostrukturen zu integrieren.
Zusétzlich zu den bereits genannten Verfahren der Hybrid-Lithografie sind
aus der Literatur weitere Herstellungsverfahren fiir solche Systeme be-
kannt. Dabei werden die unterschiedlichen Verfahren wie Lithografie unter
schragem Winkel [108], Laserablation [109], Protonenlithografie [110] und
mechanische Bearbeitung durch Sdgen und Polieren eingesetzt [111]. Diese
Verfahren werden teilweise verwendet, um die Spiegel direkt zu fertigen
oder einen Master fiir die das Formgielen zu erzeugen . In Kombination
mit einem Spiegel, der auf dem Prinzip der internen Totalreflexion (engl.:
total internal reflection, TIR) beruht, stellt das Formgielen ein einfaches
Verfahren dar die Spiegel in grofler Stiickzahl zu reproduzieren [112, 113].
Dennoch weisen all diese Techniken entscheidende Nachteile auf. Dennoch
sind viele dieser Systeme nicht fiir die Integration dreidimensionaler Na-
notrukturen geeignet. Entweder aufgrund ihrer begrenzten Auflosung, der
hohen Anschaffungskosten oder der fehlenden Befdhigung zur dreidimen-
sionalen Strukturierung.

Eine alternative Moglichkeit grofiflichige Strukturen ohne Stitching-Fehler
herzustellen wurde im Rahmen der hier vorliegenden Arbeit entwickelt.
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Dabei handelt es sich um eine Kombination aus Ein- und Zwei-Photonen-
Prozessen, welche im Folgenden als Hybrid-Lithografie bezeichnet wird. Bei
der Hybrid-Lithografie werden die Vorteile der klassischen UV-Lithografie
zur Mikrostrukturierung grofier Flachen genutzt. Die fehlende Befdéhigung
zum FErzeugen dreidimensionaler nanoskaliger Strukturen wird im Fall
der Hybrid-Lithografie durch die 2PP kompensiert. Die Herausforderung
bei der Kombination liegt darin, die beiden Verfahren moglichst exakt
zueinander auszurichten.

Die Hybrid-Lithografie erfolgt in zwei aufeinanderfolgenden Prozessschrit-
ten (Abb.: 5.5). Im ersten Schritt werden mithilfe der UV-Lithografie
2D Strukturen erzeugt und vollstdndig entwickelt. Dabei ist der Fotolack
flir den ersten Belichtungsschritt mit einem Farbstoff dotiert. Im zwei-
ten Schritt werden die Strukturen mit undotiertem Fotolack beschichtet
und nach dem Ausrichten mittels 2PP strukturiert. Im Anhang 8.3 fin-
den sich die Prozessparameter zur Hybid-Lithografie wieder. Die bereits
vorhandenen Strukturen kénnen dann mithilfe ihres Fluoreszenzsignals
zum Ausrichten des folgenden Belichtungsschrittes genutzt werden. Fiir
eine derartige Strukturierung ist das Ausrichten der jeweils erzeugten
Strukturen von besonderer Bedeutung.

5.3.1. Ausrichtung der Zwei-Photonen-Polymerisation

Fiir das Ausrichten zwischen den beiden Schritten missen die Strukturen
des ersten Belichtungsschritts, in der erneut mit Fotolack beschichteten Pro-
be, lokalisiert werden. Unter einem Mikroskop ist der Unterschied zwischen
belichtetem und unbelichtetem SU-8 aufgrund des geringen Brechzahlun-
terschieds kaum zu erkennen. Zusétzlich zur lateralen Ausrichtung der
Strukturen muss die 2PP auch noch in z-Richtung ausgerichtet werden.
Dadurch besteht die Moglichkeit, Strukturen seitlich an eine bestehen-
de Struktur zu belichten oder alternativ auf diese zu schreiben. Wie bei
der Bestimmung der Grenzfliche zwischen Fotolack und Substrat wird
hier die Emission des Fotolacks ausgenutzt, um eine dreidimensionale
Ausrichtung zu gewéhrleisten. Allerdings besteht hier das Problem, dass
der Unterschied in der Emission zwischen belichtetem und unbelichtetem
Fotolack ohne ein Spektrometer nicht detektiert werden kann. Deswegen
wurde fiir den ersten Belichtungsschritt ein mit Rhodamin 6G dotierter
SU-8 Fotolack verwendet. Die folgende Abbildung zeigt den Vergleich der
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Abbildung 5.5.: Prozess der Hybrid-Lithografie a) Glassubstrat beschich-
tet mit Rhodamin 6G dotiertem SU-8. b) UV-Lithografie mit einer Chrom-
maske. ¢) Hard-Bake der entwickelten Struktur. d) Beschichten der Probe
mit SU-8 und Belichtung mit 2PP. ¢) Hard-Bake der entwickelten Struktur.
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Emissionsspektren von SU-8 im unbelichteten undotierten, belichteten
dotierten und belichteten undotierten Zustand.
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Abbildung 5.6.: a) Vergleich der Emissionsspektren von belichtetem und
unbelichtetem SU-8. b) Emissionsspektrum von SU-8 mit Rhodamin 6G
dotiert.

Zum Dotieren des Fotolacks wird der Farbstoff zuerst in einem Losungs-
mittel gelost und dann mit dem Fotolack vermischt. Wie im Abschnitt
7.1.2 gezeigt wird, lasst sich fast jedes Losungsmittel verwenden, da diese
keinen Einfluss auf die Strukturierung haben. Infolge der Dotierung kann
eine grobe laterale Ausrichtung der Strukturen zueinander mithilfe des
Mikroskops erfolgen. Die exakte Positionierung der Strukturen erfolgt dann
iiber die unterschiedlichen Intensitdten der Emission. Die Vorgehensweise
beim Ausrichten der Strukturen unterscheidet sich methodisch nicht von
der zur Bestimmung der Glas-Fotolack-Grenzflache. Hier wird die Emission
ebenfalls iiber die 2PA angeregt. Im Vergleich zu reinem SU-8 hat der
verwendete Farbstoff jedoch einen wesentlich grofieren Zwei-Photonen-
Absoptionsquerschnitt [114-116], deshalb ist dessen Intensitit bei gleicher
Laserleistung bedeutend grofier (siehe Abbildung 5.7). Ebenfalls grofer ist
die rdumliche Ausdehnung des angeregten Volumens, was bei gleicher Leis-
tung eine geringere Positioniergenauigkeit mit sich bringt. Um trotzdem
eine moglichst groe Genauigkeit zu erreichen, wird die Anregungsleistung
so weit reduziert, dass die Emission im dotierten SU-8 gerade noch zu
erkennen ist. Durch die Anpassung der Leistung wird das Volumen, in
dem die Emission angeregt wird, auf ein Minimum reduziert. Zur Be-
stimmung der Positioniergenauigkeit wurde die von der CCD-Kamera
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Abbildung 5.7.: a) Intensitidt der CCD-Kamera fiir SU-8 b) Intensitét der
CCD-Kamera fiir dotierten SU-8.

gemessene Intensitdt beim Scannen durch die Grenzfliche einer dotierten
Struktur hin zum undotierten SU-8 aufgenommen. Das Volumen, in dem
die Emission angeregt wird, ist mit dem eines Voxels vergleichbar, d. h. in
z-Richtung ist dessen Ausdehnung um einen Faktor 2 bis 4 grofer, daher ist
in z-Richtung eine geringere Genauigkeit zu erwarten. Abbildung 5.8 zeigt
die normierten Intensitdten beim Scannen senkrecht durch eine vertikale
und horizontale Grenzflache. Die eingefiigten Grafiken zeigen jeweils die
mit Rhodamin dotierte Struktur in rot, die Bewegungsrichtung und das
angeregte Volumen in gelb. Wie aufgrund der gréfleren axialen Ausdehnung
zu erwarten war, fillt die Intensitdt beim Ausrichten an einer horizontalen
Grenzfléche tiber einem Bereich von ca. 2 pm ab (siehe Abb.: 5.8 a). Fiir
die vertikale Grenzflache in Abbildung 5.8 b) ist die Intensitdtsabnahme
iiber einen dhnlich groflen Bereich zu beobachten. Dies liegt an der Nei-
gung der Grenzfliche, welche durch UV-Lithografie in einer 50 pm hohen
Schicht hergestellt wurde. In beiden Féllen lésst sich ein ausreichend grofier
Intensitdtsabfall beobachten, sobald ein Teil des angeregten Volumens den
dotierten Bereich verlédsst. Entsprechend liegt die Positioniergenauigkeit
bei unter 1 pm. Da die Strukturen miteinander verbunden werden sollen
und der Startpunkt der 2PP-Belichtung in der dotierten Struktur liegt,
ist eine genauere Bestimmung der Grenzfliche nicht notwendig.
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Abbildung 5.8.: Verlauf der Intensitéit beim Ausrichten: a) axial und b)
lateral. Die eingefiigten Grafiken zeigen jeweils die mit Rhodamin dotierte
Struktur in rot, die Bewegungsrichtung und das angeregte Volumen in
gelb.

In Abbildung 5.9 sind kolorierte Rasterelektronenmikroskopaufnahmen von
Strukturen zu sehen, die mittels des hier vorgestellten Hybrid-Lithografie-
Verfahrens hergestellt wurden.

Das Logo des Lichttechnischen Instituts (LTI) wurde einmal seitlich an
eine grofiflichige mit Rhodamin dotierte Struktur belichtet und einmal
auf deren Oberfléche (sieche Abb.:5.9 a und b). In Abbildung 5.9 c¢) ist ein
Gitter mit einer Periode von 750 nm zu sehen, welches auf eine bestehende
Struktur belichtet wurde. Das Starten der 2PP in der bestehenden dotierten

Abbildung 5.9.: Kolorierte Rasterelektronenmikroskopaufnahmen: Die ro-
ten Bereiche sind aus SU-8 mit Rh6G die gelben aus reinem SU-8. a)
LTI-Logo an einer Seitenwand. b) LTI-Logo auf einer dotierten Struktur.
c) Gitter mit einer Periode von 750 nm auf einer dotierten Struktur.
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Struktur fiihrt zu keinerlei Problemen, da die verwendete Laserleistung weit
unterhalb der Ablationsschwelle von SU-8 liegt. Bei der UV-Lithografie
musste eine erhohte Dosis verwendet werden, da ein Teil der Photonen
vom Rhodamin absorbiert wurden und nicht mehr fiir die Anregung der
fotoaktiven Komponente zur Verfiigung stand. Die Dosis bei der 2PP
musste aufgrund der Absorption von Rhodamin ebenfalls angepasst werden,
allerdings nur, wenn durch eine dotierte Struktur hindurch belichtet wurde.

5.3.2. Anwendungen der Hybrid-Lithografie

Mithilfe der Hybrid-Lithografie wird die Integration von mikrooptischen
Elementen in einem mikrofluidischen Chip gezeigt. Im Folgenden wird die
Integration von Mikrospiegeln fiir die PTV gezeigt. Des Weiteren werden
diese Spiegel verwendet, um Licht aus einem Wellenleiter auszukoppeln.

5.3.2.1. Partikel im Kanal

Durch die Integration eines einfachen Spiegels ist es moglich, sowohl die
Aufsicht als auch die Seitenansicht eines Kanals mit einer Kamera zu beob-
achten [117-119]. Mithilfe der Hybrid-Lithografie wurde ein Master fiir die
Abformung eines mikrofluidischen Systems mit integriertem TIR-Spiegel
hergestellt. Die prinzipielle Funktionsweise der Spiegel wurde anhand der
folgen Struktur verifiziert. Abbildung 5.10 a) zeigt eine REM-Aufnahme
des Masters von zwei TIR-Spiegeln, zwischen diesen befinden sich fiinf
unterschiedlich hohe S&ulen. Die gesamte Struktur wurde mittels 2PP her-
gestellt und dient zum Uberpriifen der Funktionsweise der Spiegel. Diese
ist in Abbildung 5.10 b) zu sehen. Hier wurde die Struktur mit PDMS
abgeformt und unter einem Lichtmikroskop betrachtet. Der Fokus des
Mikroskops wurde so weit nach unten verschoben, dass die Seitenflichen
der Saulen durch den oberen Spiegel scharf abgebildet werden. Deshalb
sind die fiinf Sdulen nicht mehr im Fokus und sind hier nur noch schwach
zu erkennen. In Abbildung 5.11 a) ist der Master des Mikrofluidikkanals
nach der UV-Lithografie dargestellt. In der Mikroskopaufnahme ist die
Dotierung durch Rhodamin deutlich zu erkennen. In Abbildung 5.11 b)
und c) sind REM-Aufnahmen des Masters mit zwei TIR-Spiegeln und des
abgeformten PDMS Chips zu sehen. Dieser Chip wurde im Anschluss an
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Abbildung 5.10.: a) REM-Aufnahme des Masters von fiinf unterschiedlich
hohen Saulen zwischen zwei TIR-Spiegeln b) Mikroskopaufnahme der in
PDMS abgeformten Struktur. Der Fokus des Mikroskops liegt auf der
Seitenfliche der fiinf Sdulen.

die Herstellung auf ein Objekttrigerglas aufgebracht.

Diese Geometrie erlaubt die dreidimensionale Positionsbestimmung von Mi-
kropartikeln in einem mikrofluidischen Kanal. Das fluidische System wurde
mit einer phosphatgepufferten Kochsalzlésung (Sigma-Aldrich, phosphate
buffered saline with Tween, PBST), Wasser und fluoreszenten Mikroparti-
keln (Kisker, PFP-6065) befiillt. Die gepufferte Kochsalzlosung verhindert
die Sedimentation der Mikropartikel [120] am Kanalboden. Um einen kon-
stanten Fluss durch den Kanal zu gewédhrleisten, wurde die Losung durch
den Druck einer Wassersdule durch den Kanal befordert [121]. Zur Anre-
gung der Partikel und zur Beobachtung wurde ein invertiertes Mikroskop
(Nikon Eclipse TE200-U) verwendet (siehe Abb.: 5.12). In dieses wurde ein
diodengepumpter Festkorperlaser (HB-Laserkomponenten GmbH, DPSS
griin 532/80) eingekoppelt und iiber das Objektiv (Nikon 4x/0,10) in
den Kanal fokussiert, sodass die Partikel {iber den gesamten Querschnitt
des Kanals angeregt wurden. Dabei war es unerheblich, ob die Partikel
direkt angeregt wurden oder der Laserstrahl iiber den TIR-Spiegel um-
gelenkt wurde. Uber die Mikroskopkamera (Canon EOS 550 D) konnten
die Aufsicht und die im TIR-Spiegel sichtbare Seitenansicht des Kanals
aufgenommen werden. Das Anregungslicht des Lasers wurde mittels eines
Langpassfilters (RU 532 LP, AHF Analysetechnik AG) entfernt. Eine sche-
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Abbildung 5.11.: a) Die Mikroskopaufnahme des Masters nach der UV-
Lithografie zeigt den Kanal aus Rhodamin dotiertem SU-8. b) REM-
Aufnahme des Masters mit zwei TIR-Spiegeln, die durch 2PP hergestellt
wurden. ¢) REM-Aufnahme der in PDMS abgeformten TIR-Spiegel und
des Kanals.

matische Darstellung des Messaufbaus ist in Abbildung 5.12 gezeigt, hier
befinden sich zwei Partikel im Kanal deren Position sich nur in z-Richtung
unterscheidet, dementsprechend ist in der Aufsicht nur ein Partikel zu
erkennen. In der Mikroskopaufnahme ist im Kanal nur ein Partikel sichtbar,
in der reflektierten Seitenansicht hingegen sind zwei Partikel zu erkennen.
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Abbildung 5.13.: Geschwindigkeitsverteilung der Partikel im mikrofluidi-
schen Kanal in einer Ebene 6pm iiber dem Boden.
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Abbildung 5.12.: Schematische Darstellung eines mikrofluidischen Chips
mit TTR-Spiegel zur 3D-Positionsbestimmung im Kanal. Im Kanal befinden
sich zwei Partikel, deren Position sich nur in z-Richtung unterscheidet.
Die Anregung fluoreszenter Partikel erfolgt iiber einen Laser mit einer
Wellenlénge von 532nm.
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Abbildung 5.13 zeigt die Geschwindigkeitsverteilung der Partikel in einer
Ebene 6 nm iiber dem Boden des Kanals. Zur Bestimmung der Position und
der Geschwindigkeit wurde eine Videosequenz ausgewertet. Hier wurden
alle Partikel gemessen, deren Position im TIR-Spiegel identisch war. Da
die Spiegelfliche um 45° geneigt war, entspricht der Abstand des Partikels
von der unteren Kante des Spiegels der Hohe des Partikels im Kanal.

5.3.2.2. Auskoppelspiegel

Die Hybrid-Lithografie wird hier zur Herstellung des Masters genutzt,
dieser besteht aus einem 25 pm hohen Abstandshalter und einem TIR-
Spiegel (Abb.: 5.14 a). Der TIR-Spiegel hat hier eine Hohe von 50 pm, die
Spiegelfliiche ist um 45° geneigt, sodass es am Luft-PDMS-Ubergang zu
Totalreflexion kommt. Abstandshalter und TIR-Spiegel sind so zueinander
angeordnet, dass die Ebene des Wellenleiters auf halber Hohe des Spiegels
liegt und der Spiegel nicht iiberstrahlt wird. Beim Austritt aus einem
Wellenleiter wird das Licht in einen bestimmten Raumwinkel entsprechend
der numerischen Apertur des Wellenleiters (NA=0,31) abgestrahlt. Der so
hergestellte Master wird im Anschluss mit PDMS abgeformt (Abb.: 5.14 b).
In das PMDS wird durch die UV induzierte Brechungsindexmodifikation
ein Wellenleiter belichtet (Abb.: 5.14 ¢)!. In Abbildung 5.14 d) ist der
schematische Aufbau zur Demonstration der Wellenleiterkopplung gezeigt.
Hier wird Licht aus einer fasergekoppelten Laserdiode in die Facette
des Wellenleiters eingekoppelt. Die x-z-Position der Einkoppelfaser kann
iiber eine Positioniereinheit verindert werden. Uber dem Auskoppelspiegel
befindet sich eine organische Fotodiode, deren Fotostrom gemessen wird.
Abbildung 5.15 zeigt die Fotostromantwort der organischen Fotodiode
in Abhéngigkeit der Position der Einkoppelfaser fiir ein 30 pm x 30 pm
grofles Scanfeld. Bei der verwendeten Messwellenldnge von 635 nm hat
die Fotodiode eine geringe Quanteneffizienz, deswegen fiel der gemessene
Kontrast relativ gering aus. Unabhéngig davon konnte gezeigt werden,
dass sich die integrierten TIR-Spiegel fiir die senkrechte Auskopplung
von Licht aus Wellenleitern eignet.

IEine ausfiihrliche Betrachtung der Eigenschaften von UV-induzierten Wellenleitern
in PDMS findet sich in der Dissertation von Sebastian Valouch [122]
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a)

b)

PDMS Wellenleiter
Einkoppelfaser

Abbildung 5.14.: Herstellung des Wellenleiters mit TIR-Spiegel zur Aus-
kopplung. a) Hybrid-Lithografie zur Herstellung des Masters. b) Abformung
des Masters mit PDMS. ¢) UV induzierte Brechungsindexmodifikation. d)
Messanordnung
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Abbildung 5.15.: Abhéngigkeit des Fotostroms von der Position der
Einkoppelfaser
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5.4. Zusammenfassung

Dieses Kapitel befasste sich mit der Herstellung grofiflichiger dreidimensio-
naler Strukturen. Es konnte gezeigt werden das durch eine Anpassung der
Leistung der Stitching-Fehler theoretisch vermieden werden kann. Dennoch
eignet sich dieses Verfahren nicht fiir die Herstellung von grofflichigen
Strukturen aufgrund der hohen Belichtungszeit und der mangelnden Posi-
tioniergenauigkeit. Als Alternative wurde die Hybrid-Lithografie vorgestellt.
Diese erméglicht die Integration komplexer dreidimensionaler Strukturen
in grofiflichige Strukturen, die mittels UV-Lithografie hergestellt wurden.
Das Ausrichten der Strukturen zueinander wird durch die Farbstoffdo-
tierung des Fotolacks fur die UV-Lithografie erreicht. Dabei konnte eine
Genauigkeit in allen Dimensionen von unter 1 pm erreicht werden.
Mithilfe der Hybrid-Lithografie wurden Mikrospiegel hergestellt, die zur
senkrechten Auskopplung von Licht genutzt wurden. Licht, aus einem in der
Substratebene verlaufendem Wellenleiter, konnte iiber einen TIR-Spiegel
auf eine organische Fotodiode reflektiert werden. Dies ermoglicht die einfa-
che Kopplung an Wellenleiter, die in einen mikrofluidischen Chip integriert
sind. Eine weitere Anwendung ist die Positionsbestimmung von Partikeln in
einem mikrofluidischen Kanal. Hier wurde der TIR-Spiegel genutzt, um mit
einer Kamera gleichzeitig den Kanal von zwei Seiten zu beobachten, somit
konnte die Position der Partikel im Kanal eindeutig bestimmt werden.
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6. Doppelbelichtung

In diesem Kapitel wird ein Verfahren beschrieben, die kritische Struktur-
grofle der 2PP weiter zu optimieren. Eine Verbesserung der Strukturgréfie
wird hier durch eine versetzte doppelte Belichtung unterhalb der Poly-
merisationsschwelle erzielt. Im weiteren Verlauf werden die theoretischen
Grundlagen fiir die Doppelbelichtung beschrieben sowie die Einflusspara-
meter der Doppelbelichtung mit lateralem Versatz untersucht.
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6.1. Limitierung der VoxelgroB3e

Bei der Betrachtung der Voxelgréfle in Abhédngigkeit der Laserleistung und
der Belichtungszeit ist ein Schwellverhalten der Polymerisation festzustel-
len, dies deckt sich mit der theoretischen Herleitung der Voxelgrofie [30].
Ungeachtet der Eigenschaften des Fotolacks konnten theoretisch Struktu-
ren von einigen Nanometern hergestellt werden, wenn die eingebrachte
Dosis nur geringfiigig iiber der Polymerisationsschwelle liegt. Experimentell
konnen solch kleine Strukturen allerdings nicht realisiert werden [98]. Wie
in Abbildung 6.1 dargestellt ist die kleinste Strukturgréfie weitaus grofer.

20} i
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3
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_g —a— 10ms
5]
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> 0’5 L -
o —a— 30ms
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Leistung / mW

Abbildung 6.1.: Voxelgrofie in Abhéngigkeit der Laserleistung bei unter-
schiedlichen Belichtungszeiten

Die Ursachen liegen in der Fluktuation der Laserleistung und einer man-
gelnden Strahllagenstabilitat [30, 98]. Eine Schwankung der Laserleistung
von 5 % bewirkt bei einer Strukturgrée von ca. 100 nm eine Anderung
der Grofie von ca. 40 %. Sind noch kleinere Strukturen gewiinscht, so sind
noch gréflere relative Anderungen in der Strukturgréfie zu erwarten. In
diesem Fall kann die Laserleistung, aufgrund der Fluktuation, unter die
zur Polymerisation notwendige Schwelle abfallen, was zu einer Unterbre-
chung der Struktur fiithrt [98]. Im Entwicklerbad wiirden diese Bereiche
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vollstdndig entfernt werden. Bei dem in dieser Arbeit verwendeten System

lasst sich deshalb ,nur” eine Strukturgréfe von ca. 150 nm realisieren’.

6.2. Stand der Technik

Der Wunsch, immer kleinere Strukturen zu belichten, fiihrte zu einer
Vielzahl unterschiedlicher Methoden die Strukturgréfie beim DLW zu ver-
bessern. Hier werden die wichtigsten Verfahren kurz beschrieben.

Mit dem herkdmmlichen Belichtungsverfahren beim DLW mittels 2PP kann
durch eine prizise Kontrolle der Laserleistung und einer relativ langsamen
Geschwindigkeit von 105* eine Strukturgrofe von ca. 30 nm belichtet
werden [92]. Die lange Belichtungszeit an einer Stelle sorgt dafiir, dass die
Fluktuationen in der Laserleistung einen geringeren Einfluss auf die Struk-
tur haben. Somit ist eine genauere Kontrolle der zum Uberschreiten der
Polymerisationsschwelle bendtigten Leistung moglich. Bei einer héheren
Geschwindigkeit wiirde dieses Verfahren wieder zu Defekten fiihren.

Eine weitere Methode zur Reduzierung der Strukturgréfie nutzt die zur
Intensitédt proportionale Verteilung der erzeugten Radikale. Bei diesem
Verfahren werden zwei Voxel in einem Abstand von 700 nm lange belichtet.
Bei der Belichtung entsteht um das polymerisierte Volumen ein Bereich,
indem die Radikaldichte nicht ausreicht, um die Monomere vollsténdig zu
vernetzen. Durch die Superposition mehrerer Bereiche bilden sich zwischen
den Voxeln ca. 30 nm breite Stabe [95]. Ein entscheidender Nachteil dieses
Verfahrens ist, dass sich die Nanostédbe zuféllig ausbilden. Des Weiteren
werden immer groflere Voxel benétigt, in deren Umgebung sich die Nano-
strukturen ausbilden. Das limitiert die Anwendung dieses Verfahrens, z. B.
fir die Herstellung von photonischen Kristallen.

Bei deren Herstellung kommt ein weiteres mogliches Verfahren zur Mini-
mierung der Strukturgréfie zum Einsatz. Hier wird das Aspektverhéltnis
durch die Uberlagerung mehrerer kleiner Strukturen reduziert. Dazu wer-
den mehrere Linien mit einer Breite von 100 nm belichtet, sodass die
resultierende Breite ca. 200 nm erreicht wird. So konnte ein Aspektver-
haltnis von 1,46 erreicht werden [123]. Bei einer einfachen Belichtung, mit
einer Linienbreite von 200 nm, wiirde das Aspekt-Verhéltnis zwischen 3

IKommerzielle Systeme erméglichen eine Strukturgréfie von 100 nm.
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und 5 variieren. Die Linie wére also zwischen 600 nm und 1000 nm hoch.
Jede einzelne Belichtung ist in diesem Fall ausreichend, um den Fotolack
zu vernetzen. Die einzelnen Voxellinien haben separat betrachtet wieder
ein Aspekt-Verhéltnis zwischen 3 und 5.

Eine weitere Methode die Strukturgréfie zu reduzieren ist das sogenannte
optische Vernetzen (engl.: optical curing). Normalerweise polymerisiert
SU-8 erst beim PEB und nicht beim Belichten. Allerdings kommt es bei
der Belichtung mit Ultrakurzpulslasern im Fokuspunkt zusétzlich zu ei-
nem lokalen Temperatureintrag, sodass gegebenenfalls auf den PEB fiir
die Polymerisation verzichtet werden kann [124]. Mithilfe der optischen
Vernetzung konnte die Voxelgréfie um einen Faktor zwei reduziert werden.
Allerdings mussten fiir die Belichtung viele Pulse akkumuliert werden,
sodass die kleinste erreichte Struktur ca. 160 nm grofl war.

Eine vielversprechende Methode stellt die Anregung durch 2PA und an-
schliefende Deaktivierung durch stimulierte Emission (engl.: stimulated
emission depletion, STED) dar [98, 125]. Diese Methode nutzt das von
Stefan Hell entwickelte Verfahren zur STED-Mikroskopie, fiir das er 2014
mit dem Nobelpreis fiir Chemie ausgezeichnet wurde [126]. Die durch
Absorption angeregten PAG-Molekiile kénnen durch Interkombination in
einen reaktiven Triplett-Zustand mit langer Lebensdauer wechseln. Aus
diesem Zustand werden mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit die Radikale
fiir die Polymerisation gebildet. Jeder mogliche Eingriff in den gesamten
Polymerisationsprozess kann die Anzahl der vernetzten Monomere redu-
zieren. Bei der STED-Methode wird der PAG iiber die 2PA angeregt,
zeitgleich erzeugt ein zweiter Laser mithilfe einer Phasenmaske eine kon-
zentrisch iiberlagerte Donatmode, welche die angeregten PAG-Molekiile
teilweise durch stimulierte Emission in den Grundzustand tiberfithrt. Dies
fithrt zu einer Einschniirung des angeregten Volumens und somit zu einem
kleineren Voxeldurchmesser. In der Literatur werden unterschiedliche Me-
chanismen beschrieben, mit deren Hilfe eine lokale Deaktivierung moglich
ist. Der bereits beschriebene STED-Prozess [126], der RAPID-Prozess
(engl.: resolution augmentation through photo-induced deactivation) [127],
der 2PII-Prozess (engl.: two-color photo induced / inhibition) [128] und der
ESA-Prozess (engl.: excited state absorption) [129]2. Mittels dieser Metho-

2Die Aufzihlung, der moglichen Prozesse die zur Deaktivierung fithren, erhebt keinen
Anspruch auf Vollstandigkeit. Teilweise ist noch kein endgiiltiger Beweis erbracht,
um welchen Prozess es sich tatsdchlich handelt. Aus der Literatur sind Beispiele
bekannt, bei denen urspriinglich andere Prozesse fiir die Deaktivierung vermutet
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den kénnen nicht nur die laterale, sondern auch die axiale Voxelgrofle auf ca.
40 nm reduziert werden [133], fiir Linien betrigt die laterale Auflosung ak-
tuell 65 nm [125]. Ein entscheidender Nachteil dieser Methoden ergibt sich
aus den optischen Ubergéingen in den PAG-Molekiilen. Einerseits miissen
Laser mit den entsprechenden Wellenléingen zur Verfiigung stehen. Ande-
rerseits sind die meisten kommerziell erhéltlichen PAGs so designt, dass sie
eine moglichst effiziente Generation von Radikalen ermdglichen. Daher sind
diese in der Regel ungeeignet fiir eine gezielte Verarmung durch stimulierte
Emission [125, 127]. Dariiber hinaus ist der experimentelle Aufbau dieser
Systeme weitaus komplexer als der fiir das herkémmliche DLW [3].

6.3. Polymerisationsschwelle

Wie im Kapitel 2 bereits erortert, muss die Polymerisationsschwelle iiber-
schritten werden, sodass nach dem Entwickeln eine Struktur zu erkennen
ist. Auch wenn die wortliche Bedeutung eher darauf schlieffen ldsst, es
handele sich um die Schwelle, welche den Polymerisationsprozess in Gang
setzt, setzt die Polymerisation der einzelnen Monomere bereits bei Dosen
unterhalb der Polymerisationsschwelle ein. Abbildung 6.2 a) zeigt sche-
matisch die Quervernetzung in einem Voxel bei einer Dosis grofler der
Polymerisationsschwelle, wohingegen Abbildung 6.2 b) die Quervernetzung
unterhalb der Polymerisationsschwelle darstellt. In diesem Fall kann die
Entwicklerlosung die teilweise polymerisierten Bereiche abtragen, jedoch
an der Substratgrenzfliche kénnen die einzelnen Polymere anhaften (sie-
he Abb.6.2c ). Die Variation der Breite ist ein eindeutiges Indiz fiir die
Fluktuation der Laserleistung.

wurden [98, 129]. All diese Prozesse bendtigen mehr als eine Lichtquelle mit unter-
schiedlichen Wellenlédngen daher sind diese in der Literatur auch Mehrfarb- oder
Multiwellenldngen-Lithografie bekannt [130-132].
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Abbildung 6.2.: a) Schematische Darstellung der Quervernetzung der Poly-
merketten bei einer Dosis grofier der Polymerisationsschwelle und b) unter-
halb der Polymerisationsschwelle. ¢) REM-Aufnahme der entwickelten Glas-
SU-8-Grenzldche bei der Belichtung unterhalb der Polymerisationsschwelle.

Die Erkenntnis, dass es unterhalb der Polymerisationsschwelle bereits zu
einer Polymerisation kommt, fithrte zu der Idee der Doppelbelichtung mit
lateralem Versatz zur Reduzierung der Strukturgrofe. Bei der 2PP wird
die Polymerisationsschwelle bei der Belichtung immer {iberschritten, um
eine ausreichende Quervernetzung des Fotolacks zu gewéhrleisten. Die
Doppelbelichtung mit lateralem Versatz hingegen arbeitet unterhalb der
Polymerisationsschwelle, sodass der Fotolack nur teilweise vernetzt. Die
Anderung der Léslichkeit im Entwickler ist hier nicht ausreichend, sodass
bei einer einzelnen Belichtung der Fotolack vollstdndig gelost wird. Durch
die Doppelbelichtung kann die Loslichkeit so weit reduziert werden, dass
die Strukturen nach dem Entwickeln noch vorhanden sind. Dies fiihrt
jedoch noch nicht zwangslaufig zu einer Verkleinerung der Strukturgrofe,
erst wenn der doppelt belichtete Bereich kleiner wird, kann auch die Struk-
turgréBe minimiert werden. Dies wird durch einen Versatz zwischen den
einzelnen Belichtungsschritten erreicht. Abbildung 6.3 zeigt das Konzept
der Doppelbelichtung unterhalb der Polymerisationsschwelle, fiir einen
lateralen Abstand Az zwischen den beiden belichteten Bereichen.
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Abbildung 6.3.: Konzept der Doppelbelichtung unterhalb der Polymerisa-
tionsschwelle. Durch die Uberlagerung zweier nicht vollstindig polymeri-
sierter Bereiche. Hier entsteht ein kleiner Bereich, indem die Polymerisati-
onsschwelle iiberschritten wird.

6.4. Theoretische Beschreibung der
Doppelbelichtung

Fir die theoretische Beschreibung der Voxeldimensionen wird unter Aus-
nutzung der Rotationssymmetrie eine eindimensionale Verteilung des Pho-
tonenflusses in der Fokusebene angenommen, mit dessen Hilfe der Voxel-
durchmesser bestimmt werden kann. Die zweidimensionale Gauf3verteilung
des Photonenflusses N in der Fokusebene (z = 0 ) kann folgenderma-
Ben beschrieben werden:

2 2
N(z,y,t) = NO(tpulse) exp {_2(1‘0 Tobs) :; (Y& — Yobs) } (6.1)
0
Dabei geben z¢- und yo die Position des Maximums an. Wird eine Linie
in y-Richtung geschrieben, so wird y.ps = vyt. Der Fokuspunkt bewegt
sich also mit der Geschwindigkeit v, in y-Richtung. Zur Vereinfachung
der Rechnung soll das Maximum der Verteilung bei z¢ = yo = 0 liegen.
Fir die Berechnung der Linienbreite wird lediglich der Photonenfluss
senkrecht zur Bewegungsrichtung bendétigt, dieser folgt aus dem Integral
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Intensitéit / w. E.

Abbildung 6.4.: Die zweidimensionale Verteilung des Photonenflusses in
der Fokusebene (z = 0), bei einer Geschwindigkeit v,. Hier ergibt sich
in der x-z-Ebene die entsprechende Verteilung des Photonenflusses. In
Orange ist schematisch der polymerisierte Bereich dargestellt.

iiber der zweidimensionalen Verteilung des Photonenflusses senkrecht zur
Bewegungsrichtung (siche Abb.: 6.4) [134].

/No ewp{ o (Tobs)” +(Uyt)2}dt (6.2)

Der Radius rg wird durch das theoretische Auflésungslimit des Mikro-
skopobjektivs bestimmt, welches aus den Rayleigh-Kriterum folgt. Der
maximale Photonenfluss ist durch Ny(t) gegeben, fiir die weiteren Be-
rechnungen wird Ny als konstant iiber der Pulsdauer 7;, angenommen
(siehe Gleichung 2.30). Die Breite einer belichteten Linie folgt aus der
Losung der Ratengleichung:

0
o2 = (po = Pz N (6.3)
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Dabei beschreibt o ¢y den effektiven Zwei-Photonen-Absorptionsquerschnitt,
welcher sich aus dem Produkt des Zwei-Photonen-Absorptionsquerschnitts
o2 und der Effizienz 7 der Umwandlung ergibt. Die Anzahl, der
durch 2PA aktivierten Raikale, ist p und po gibt die Anzahl der
aktivierten Radikale im unbelichteten Zustand. Fiir die Losung der
Ratengleichung gilt dementsprechend:

2
In (/J0> = ag.effanNg T;ﬁemp {—4%35} (6.4)
’ v r

PO — Pth y 0
Durch Auflésen der Gleichung 6.4 nach z ergibt sich fiir die Linienbrei-
te d = 2xps:

U2,e NQTLTL Toﬁ
d(P,vy)—ro\/ln{ ffCO or } (6.5)

Der Parameter C ist wie im Kapitel 2.4.1 in Gleichung 2.32 beschrieben
ersetzt wird. Die Hohe der Voxellinie folgt ebenfalls aus Gleichung 6.4,
allerdings ist hier zu beachten, dass das Maximum des Gaufipulses Ny(z)
entlang der optischen Achse folgender Verteilung folgt:

Ny
No(z2) = —— 6.6
)= (6.6
Dementsprechend folgt fiir die Hohe einer Voxellinie:
02,0 ff NENTL TO/T
h(Pw,) = 22, \/ CO 20, -1 (6.7)

6.4.1. Dosis der 2PP

Fir die Simulation der Doppelbelichtung sollen sowohl einzelne Voxel
als auch Voxellinien betrachtet werden, deshalb wird hier eine Dosis D
fir die Belichtung durch die 2PA eingefiihrt. Die Dosis D folgt aus dem
Koeflizientenvergleich der Losungen der Ratengleichung fiir Voxel (siehe
Gleichung 2.31) und Linien (siehe Gleichung 6.5) :
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’UrepTLtP Voxel
VrepTL 5 0*sz Linie

Sowohl die Hohe als auch die Breite eines Voxels und einer Voxelinie hangen
von der Laserleistung und der Belichtungszeit bzw. der Geschwindigkeit ab.
Wird die Abhéngigkeit von der Belichtungsdosis betrachtet, so ergibt sich
die Dosis D. Bei der Betrachtung einzelner Voxel ergibt sich diese zu P?t in
W2s. Soll die Dosis in Abhéngigkeit der Leistung und der Geschwindigkeit
definiert werden, so folgt die Belichtungszeit ¢ aus dem Vergleich von
Gleichung 6.2 und 2.29 zu T"‘f . Die Belichtungszeit entspricht der Zeit, in
der der Shutter geoffnet ist. In beiden Fallen wird die Belichtungszeit noch
mit der Repetitionsrate des Lasers vy, und der Pulsdauer 77, multipliziert,
dies entspricht einer effektiven Belichtungszeit. Die effektive Belichtungszeit
entspricht der Summe der aller Femtosekundenpulse, die wéahrend der
Belichtung auf die Probe einwirken. Abbildung 6.5 a) zeigt den Durchmesser
der Voxel iiber der Belichtungszeit, mit steigender Laserleistung nimmt
der Durchmesser entsprechend zu. Unter Verwendung von Gleichung 6.8
fiir Voxel konnen die Kurven fiir unterschiedliche Laserleistungen in eine
einzelne Kurve iberfithrt werden (siehe Abb.: 6.5 a). In gleicher Weise
werden auch die unterschiedlichen Kurven aus Abbildung 6.5 b) {iberfiihrt
(siche Abb.: 6.5 ¢). Werden die Durchmesser fiir Voxel und Linien in einem
Graphen iiber der Dosis aufgetragen, so zeigt sich, dass die Strukturgrofie
unabhéngig von der Art der Belichtung ist und nur noch von der Dosis
der 2PP abhéngig ist (siehe Abb.: 6.6).
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Abbildung 6.5.: Vergleich Dosis fiir die 2PP a) Voxeldurchmesser iiber der
Belichtungszeit fiir unterschiedliche Laserleistungen. b) Durchmesser der
Linien tiber der Geschwindigkeit fiir unterschiedliche Laserleistungen. c)
Voxeldurchmesser iiber der Dosis fiir unterschiedliche Laserleistungen. b)
Durchmesser der Linien tiber der Dosis fiir unterschiedliche Laserleistungen.
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Abbildung 6.6.: Durchmesser der Linien und Voxel iiber der Dosis fiir
unterschiedliche Laserleistungen.

Da die Laserleistung bereits in die Dosis einflieft, muss der maximale
Photonenfluss Nj entsprechend korrigiert werden.

2
Y= 6.9
0 Tr3TLUrephwl, (6.9)

Unabhéngig davon, ob ein Voxel oder eine Linie belichtet wird, gilt fiir
die Hohe und die Breite der Strukturen.

d(D) = ro\/m{W} (6.10)

02.ef NG D

h(D) = 2z, c

-1 (6.11)
Die Einfiihrung der Dosis vereinfacht die Simulation der Doppelbelichtung.
Die Strukturgrofle ist in diesem Fall nur noch von der Dosis und dem
Abstand abhéngig, unabhéngig von der Geschwindigkeit, der Laserleistung
und der Belichtungszeit.
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6.4.2. Simulation der Doppelbelichtung

Betrachtet man die Dimensionen einer Linie, welche durch Doppelbe-
lichtung hergestellt wird, muss die Ratengleichung 6.3 um einen zweiten
Belichtungsschritt erweitert werden.

dp
i (po — p)o2,etf (N12 + N22) (6.12)

Der Photonenfluss der beiden Belichtungsschritte wird gegeben durch N;
und Na, wobei die x-Position der beiden Linien dem Abstand x¢c = +Ax/2
entspricht. Da es fiir Gleichung 6.12 keine analytische Losung gibt, wird
die Strukturgréfie numerisch berechnet. Dabei wird der Photonenfluss
fiir jeden Schritt in einer Ebene senkrecht zur Schreibrichtung berechnet.
Der aufsummierte Photonenfluss aus beiden Belichtungsschritten wird
dann mit der Polymerisationsschwelle verglichen. Soll nicht nur die Breite,
sondern auch die Hohe einer sequenziell belichteten Linie berechnet werden,
so muss die Anderung der Halbwertsbreite des GauBpulses entlang der
optischen Achse berticksichtigt werden, diese ist gegeben durch:

ro(2) = 1oy |1+ (AZ)Q (6.13)

g

Wird diese Aufweitung in Gleichung 6.4 beriicksichtigt, so muss nur r¢(z)
im Nenner der Exponenten ersetzt werden.

2

C Ng
= 5 D
02,eff (1 + %)
2 2
(% - xobs) (_% - wobs)

Mithilfe der Gleichung 6.14 kann der Photonenfluss in der x-z-Ebene senk-
recht zur Bewegungsrichtung bestimmt werden. Dieser wird dann mit der
Schwelle verglichen, um so die Kontur der belichteten Struktur zu bestim-
men. Da sich die Schwelle und die Zwei-Photonen-Absorptionskonstante
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nicht gleichzeitig aus den Experimenten zur Bestimmung der Voxel- oder

Liniengroéfie bestimmen lassen, wird stattdessen Uchf als normierte Schwel-

le angenommen.
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Abbildung 6.7.: Linienbreiten aus Versuchen mit einfacher Belichtung zur
Bestimmung der normierten Schwelle und der optischen Parameter des
verwendeten Aufbaus.

Abbildung 6.7 zeigt eine Auswertung der Voxellinien, sowie den errechne-
ten Verlauf mit den Parametern der Ausgleichsrechnung. Diese werden
zur Bestimmung der normierten Schwelle 02(5 - genutzt. Des Weiteren
konnen aus den Ergebnissen der Ausgleichsréchnung der Radius ry und
die Rayleighlédnge 2, des optischen Systems bestimmt werden. Mithilfe
dieser Parameter und der Gleichung 6.14 wird der reale Photonenfluss, fiir
den hier verwendeten Aufbau in der x-z-Ebene, bestimmt.
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Abbildung 6.8.: a) Photonenfluss in der x-z-Ebene und b) der resultierende
Querschnitt des polymerisierten Bereichs.

Abbildung 6.8 a) zeigt den Photonenfluss in der x-z-Ebene fiir eine Dosis
oberhalb der Polymerisationsschwelle und einen Abstand Az = 400nm.
Uberschreiten diese Werte die effektive Schwelle, so kann die Kontur des po-
lymerisierten Bereichs bestimmt werden (Abb.: 6.8 b). Der hier dargestellte
Fall zeigt einen nicht vollstdndig polymerisierten Querschnitt. Hier ist der
Abstand der beiden Belichtungsschritte so grof}, dass in der Fokusebene bei
x=0 die Polymerisationsschwelle nicht {iberschritten wird. Die Ausweitung
des Radius 7,(2) fithrt oberhalb und unterhalb der Fokusebene wieder zur
Polymerisation, trotz des abnehmenden Photonenflusses Ny(z). Im weite-
ren Verlauf der Arbeit werden die in Abbildung 6.8 b) dargestellten Grofien
zur Charakterisierung der Doppelbelichtung herangezogen. Der wichtigste
Parameter ist die Breite der Linie d(z = 0) und die Hohe h der Struktur bei
x = 0. Die maximale Hohe A4, ist nur bei groBen Dosen in Kombination
mit groffen Abstdnden von Interesse. Die Ergebnisse der Berechnung sind
in Abbildung 6.9 dargestellt. Fiir unterschiedliche Dosen ist jeweils der
Photonenfluss in der Fokusebene (z=0) fiir die unterschiedlichen Absténde
der Doppelbelichtung aufgetragen. Zusétzlich ist der daraus resultierende
polymerisierte Bereich dargestellt. Aus diesem wird die Breite der Struktur
d(z = 0) in Abhéngigkeit der Dosis und des Anstandes bestimmt.

Wird die Breite der doppelt belichteten Linien genauer betrachtet, so
konnen drei unterschiedliche Phénomene beobachtet werden. Im ersten
Fall liegt die Dosis der einzelnen Linien iiber der Polymerisationsschwelle:
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Abbildung 6.9.: Verteilung des Photonenflusses und der Schwelle a) Dosis
liegt oberhalb der Polymerisationsschwelle. b) Dosis liegt minimal oberhalb
der Polymerisationsschwelle. ¢) Dosis liegt leicht unter der Polymerisati-
onsschwelle.d) Dosis liegt unterhalb der Polymerisationsschwelle.
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Wie zu erwarten nimmt die Breite der Linien zu, bis der Abstand zwischen
den Linien so grol wird, dass die Summe der Dosen zwischen den Linien
die Schwelle nicht mehr iiberschreitet. Unmittelbar bevor dieser Punkt
erreicht wird zeigen sich die unvollstidndig polymerisierten Querschnitte.
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Abbildung 6.10.: Verlauf der Breite d(z = 0) tiber dem Linienabstand Az
flir unterschiedliche Dosisleistungen der 2PP

Nahert sich die Belichtungsdosis der kritischen Dosis fiir die Polymeri-
sation an, so steigt die Linienbreite mit zunehmendem Abstand Ax an,
erreicht ein Maximum und nimmt dann wieder ab, bis letztlich wieder
zwei einzelne Linien zu erkennen sind. Unterhalb der kritischen Dosis
fiir die Polymerisation ist die erwartete Reduzierung der Linienbreite mit
zunehmendem Abstand Ax deutlich zu erkennen.

Analog kann die Hohe der belichteten Struktur hA(z = 0) und die maximale
Hohe Ay, bestimmt werden. Unabhéngig von der Dosis ist die Breite
bei kleinen Abstédnden gleich h,q, = h(z = 0). Erst bei Abstédnden, die
ungefdhr dem Rayleighradius entsprechen, zeigt sich ein Unterschied. Bei
diesem Abstand bildet sich zwischen den beiden Pulsen ein lokales Mini-
mum aus, welches auch in der Hohe der Struktur zu erkennen ist. Dies ist
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jedoch nur fiir Dosisleistungen oberhalb der Polymerisationsschwelle zu
erkennen. Die Hohe von zwei getrennten Linien wird hier nicht betrachtet.

max. Voxelhéhe /nm

o 50 100 150 200 250 300 350 o 50 100 150 200 250 300 350
Abstand Ax / nm Abstand Ax / nm

Abbildung 6.11.: Vergleich der beiden Hohen: a) maximale Héhe, b) Hohe
bei = 0.

6.4.3. Experimentelle Uberpriifung der Doppelbelichtung

Um die Doppelbelichtung experimentell zu iiberpriifen, wurden die in
Abbildung 6.12 dargestellte Struktur in SU-8 2050 belichtet. Im Gegensatz
zur aufsteigenden Voxelreihe wurde hier die z-Position der Linien nicht
verdndert. Um sicherzustellen, dass die Linien nicht groBtenteils unter der
Substratoberfliache liegen, wurden zwei Blocke mit einer Héhe von 5 pm
belichtet®. Diese dienten als Auflage fiir die Linien der Doppelbelichtung.
Die Linien einer Teststruktur wurden immer mit der gleichen Dosis be-
lichtet, lediglich der Linienabstand wurde von Az = 0nm bis 1000 nm in
100 nm Schritten variiert. Zusétzlich wurden noch zwei Linien mit einem
sehr grofien Abstand (Az = 00) belichtet. Dies entspricht einer einfachen
Belichtung und kann zur Messung der Linienbreite herangezogen werden.
Gleichzeitig dient diese Linie als Indikator, ob es zur Polymerisation kommt
oder die kritische Dosis unterschritten wird. In diesem Fall wére die Dosis
grofer als die theoretisch notwendige Dosis fiir die Polymerisation. Aller-
dings auch kleiner als die kritische Dosis, ab der es aufgrund der bereits
erwahnten Schwankungen des Lasers nicht mehr zu Polymerisation kommt.

3Die Prozessparameter zum sind im Anhang 8.1 aufgefiihrt.
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Abbildung 6.12.: REM-Aufnahme einer Teststruktur fiir die Doppelbe-
lichtung, bestehend aus zwei 5 pm hohen Auflageflichen und den doppelt
belichteten Linien mit unterschiedlichen Absténden.

Der bei der Vernetzung auftretende mechanische Stress kann zu einer
Deformation der belichteten Struktur fiihren. Dies kénnte das Ergebnis
der Linienbreite verfilschen. Allerdings konnte bei anderen Versuchen
die Strukturgréfle zu reduzieren gezeigt werden, dass kein Einfluss auf
die Linien zu erkennen war [92].

Die Auswertung der Breite aller vorhandenen Linien bei Az = oo und
Ax = 0 ist in Abbildung 6.13 gezeigt. Fiir eine Doppelbelichtung mit dem
Abstand von Az = 0 und der Dosis Ds entsprechen die Hohe und die Breite
exakt einem einfach belichtetem Voxel, welches mit einer Dosis Dy = 2D
belichtet wurde. Die Auswertungen der Linien mit variierendem Abstand
Ax sind in den Abbildungen 6.14 und 6.15 gezeigt. In Abbildungen 6.14
wurde die Dosis iiber die Laserleistung variiert. Als Referenz wurde die
Linie bei 0,8 mW und einer Geschwindigkeit von 0,4 mm/s herangezogen.
Dies war die kleinste Struktur, die mittels einer einfachen Belichtung
erzeugt werden konnte. Fir groflere Leistungen zeigen die Messwerte den
geméafl Abbildung 6.10 zu erwartenden Verlauf. Bei einer Leistung von
0,8 mW und einem Abstand von 1000 nm zeigen sich zwei getrennte Linien.
Die Breite entspricht nicht der Referenz, da jede Linie durch den zweiten
Belichtungsschritt minimal belichtet wird. Fiir eine Leistung von 1,0 mW
miisste der Abstand noch weiter erhéht werden, um auch hier wieder
zwei einzelne Linien zu erhalten.
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Abbildung 6.13.: Vergleich der Linienbreiten aus Versuchen mit einfacher
Belichtung und Doppelbelichtung. Bei der Doppelbelichtung betrug der
Abstand 0 nm zwischen den beiden Belichtungen.
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Abbildung 6.15.: Auswertung der Linienbreite unterhalb der Polyme-
risationsschwelle bei einer Leistung von 0,6 mW fiir unterschiedliche
Geschwindigkeiten.
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Abbildung 6.14.: Auswertung der Linienbreite der Doppelbelichtung

Abbildung 6.15 zeigt die Linienbreite bei einer Laserleistung von 0,6 mW
und unterschiedlichen Geschwindigkeiten. Bei einer Geschwindigkeit von
0,2 mm/s ist die Dosis minimal oberhalb der Schwelle, auch hier ist fiir
groflere Absténde eine deutliche Reduzierung der Breite zu erkennen. Un-
terhalb der Polymerisationsschwelle fiir eine Geschwindigkeit von 0,6 mm/s
zeigt sich erwartungsgeméafl die kleinste Strukturgréfle von ca. 75 nm bei
einem Linienabstand von 200 nm (Abb.: 6.16). Der Vergleich mit der ein-
fachen Belichtung (Abb.: 6.13) zeigt, dass in diesem Fall die Linienbreite
um einen Faktor zwei verbessert werden konnte.

6.5. Zusammenfassung

Durch die hier vorgestellte Methode der Doppelbelichtung konnte im Ver-
gleich zur einfachen Belichtung (Abb.: 6.13) bei der die Breite der kleinsten
Linie bei ca. 150 nm liegt, eine deutliche Verbesserung der kleinsten Lini-
enbreite erreicht werden. Die kleinste erreichte Linienbreite liegt hier bei
ca. 75 nm bei einem Abstand Az = 200 nm. Der grofle Abstand zwischen
den Linien ist momentan noch ein Nachteil. So kénnte mit den besten
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Abbildung 6.16.: Doppelbelichtung bei einer Geschwindigkeit von
0,6 mm/s. Fiir einen Linienabstand von 200 nm konnte eine Linienbreite
von 75 nm realisiert werden.

Parametern lediglich ein Gitter mit einer Periode von 200 nm und ei-
nem Tastverhéltnis von ungefdhr 1:3 geschrieben werden. Dennoch konnte
gezeigt werden, dass eine mehrfache Belichtung mit einem rdumlichen
Versatz zu einer kleineren Struktur fiihrt. Durch eine Uberlagerung von
mehr als zwei Linien mit unterschiedlichen Dosisleistungen sollten das
Schreiben kleinerer Perioden ermdglicht werden. Wird diese Methode er-
weitert so konnen auch axiale Uberlagerungen mit einbezogen werden,
um photonische Kristalle herzustellen.

Im Vergleich zum Stand der Technik kann eine Probe mit dieser Methode
bei vergleichsweise hohen Geschwindigkeiten von bis zu 600 &= belichtet
werden. Dartiber hinaus kénnen die Linien mit der Doppelbelichtung exakt
Positioniert werden ohne das zusétzliche Strukturen benétigt werden.
Dariiber hinaus arbeitet die Doppelbelichtung mit jedem Fotolack der
mittels 2PP strukturiert werden kann.
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7. 2PP mit optischen Antennen

Optische Antennen finden heutzutage ihre Anwendung in der Biologie,
entweder als Sensoren [135] oder als optische Pinzette [136]und in der
Spektroskopie [137, 138]. Ein weiteres Anwendungsfeld ist die Nanoli-
thografie [139-143], hier wird die lokale Feldverstirkung der Antenne
genutzt, um fotosensitive Materialien zu strukturieren. In diesem Kapi-
tel wird ein Verfahren beschrieben, welches optische Antennen fiir die
2PP nutzt. Dariiber hinaus bietet dieses Verfahren die Moglichkeit, den
Spalt der optischen Antenne direkt zu funktionalisieren. Dazu werden
unterschiedliche Quantenpunkte direkt im Fotolack gelést und bei der
Polymerisation im Spalt lokalisiert.
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7.1. Optische Antennen

Die optischen Antennen wurden auf einem 170 pum dicken Objekttriger-
glas hergestellt. Diese wurde mittels Kathodenzerstdubung mit Indium-
Zinnoxid (engl.: Indium tinn oxide, ITO) beschichtet, dessen Dicke betrigt
30 nm. Im Anschluss wird das Substrat mit einem PMMA-Fotolack (All-
resist 950k, 1.1%) und durch Elektronenstrahllithografie belichtet. Nach
dem Entwickeln wurde auf die Probe eine 35 nm dicke Goldschicht aufge-
dampft. AbschlieBend wurde ein Lift-Off durchgefiihrt, sodass nur noch
das strukturierte Gold auf dem Substrat verbleibt. Der genaue Herstel-
lungsprozess in zu finden [144].

Abbildung 7.1 a) zeigt eine schematische Darstellung einer optischen An-
tenne. Die Hohe & der optischen Antenne wurde durch die Dicke der aufge-
dampften Goldschicht definiert und betrdgt hier 35 nm. Die Breite b betrug
bei allen hier verwendeten Antennen 20 nm. Der Spalt zwischen den beiden
Antennenarmen hatte eine Lange {44, von 20 nm. Die gesamte Lénge [, der
optische Antenne variierte zwischen 60 nm und 85 nm. Dementsprechend
lagen die Resonanzwellenléngen der zwischen 700 nm und 800 nm.

Abbildung 7.1.: a) Schematische Darstellung einer optischen Antenne
mit der Hohe h, Breite b, Lange [ und einem Spalt der Lénge l4qp. b)
Ein mit SU-8 beschichtetes Antennensubstrat. ¢) Durch Nahfeldlithografie
belichtete Bereiche an den Orten der maximalen Feldiiberh6hung.

Das Substrat mit den Antennen wird bei der Nahfeldlithografie mit ei-
nem Fotolack beschichtet (Abb.:7.1 b). Anstatt den Lack direkt mittels
2PP zu belichten wird hier die Antenne angeregt. Die Feldiiberh6hung in
Antennenspalt ist so grof3, dass es dort lokal zur 2PA kommt, welche zu
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einer lokalen Polymerisation des Fotolacks fithrt (Abb.:7.1 ¢). Durch diese
Lokalisierung des Feldes ist das mittels 2PA angeregte Volumen wesent-
lich kleiner als beim DLW mittels 2PP. Die 2PP unter Ausnutzung der
Feldiiberh6hung ist eine selbstausrichtende Methode, um unterschiedliche
Materialien im Spalt der Antenne zu lokalisieren.

7.1.1. Bestimmung der Anregungsleistung

Die Leistung, mit der die Antenne angeregt wird, muss in diesem Fall
kleiner sein als die Polymerisationsschwelle des Fotolacks. Abbildung 7.2
zeigt eine Parameterstudie, hier wurden kleine Blocke mit einem festen
Abstand von 300 nm in x-Richtung und 500 nm in z-Richtung polymerisiert.
Dabei wurde sowohl die Laserleistung als auch die Geschwindigkeit variiert.
Mit zunehmender Geschwindigkeit bei gleichzeitig kleinen Laserleistungen
wurden die angeregten Volumina nicht mehr polymerisiert. Mit den so
identifizierten Parametern ist eine beobachtete Polymerisation nur auf die
Feldiiberhohung der optischen Antenne zuriickzufithren.

21157 4 05: 0,1

e T T —

Abbildung 7.2.: Parameterstudie zur Bestimmung der maximalen Anrege-
leistung, Diese sollte so gewéhlt werden, dass es nicht zur Polymerisation
kommt.

Des Weiteren muss der Einfluss der ITO-Schicht fiir die Anregung der
Antennen in Betracht gezogen werden. Die Antennen werden auf einem
mit 30 nm ITO beschichteten Glassubstrat hergestellt. Die ITO-Schicht
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verhindert das Aufladen des Substrats wiahrend der Elektronenstrahlli-
thografie und so eine unkontrollierte Auslenkung des Elektronenstrahls.
Die verwendeten ITO-Schichten zeigen eine Transmission von 85-90 %,
dementsprechend wird die Leistung beim Belichten angepasst. Beim Ver-
gleich zwischen einem unbeschichteten und einem mit ITO beschichteten
Substrat sollte sich aufgrund der geringeren Transmission eine kleinere
Voxelgrofle zeigen. Abbildung 7.3 zeigt einen solchen Vergleich fir die
Voxelldnge, allerdings ist ein gegenteiliges Verhalten zu beobachten.

a) b) n, n n,

0:8- * eohne ITO

0,6' i emitITO |

5 10 15 20 25
Dosis / mW*ms

Abbildung 7.3.: Einfluss ITO-Schicht auf die Polymerisation. a) Voxel-
linge auf einem unbeschichteten Substrat im Vergleich mit einem ITO
beschichteten Substrat. b) Vergleich Strahlengéinge einer Brechungsindex
angepassten Schicht und mit einer zusédtzlichen I'TO-Schicht. Durch den
hoheren Brechungsindex ny = 1,78 der I'TO-Schicht kommt es zu einer
sphérischen Aberration.

Trotz der geringeren Leistung steigt die Voxelldnge im Mitel um ca. 600 nm
auf einem mit ITO beschichteten Substrat bei sonst gleichen Belichtungspa-
rametern. Dieser Effekt kann durch den unterschiedlichen Brechungsindex
des ITOs erkliart werden. Zwischen dem Fotolack (ng = 1,57) und dem
Glassubstrat (ny = 1,52) befindet sich die ITO-Schicht mit einem Bre-
chungsindex von ny = 1,78. Bei der Fokussierung durch diese Schicht fithrt
die unterschiedliche Brechung an den Grenzflachen zu einer sphérischen
Aberration (siehe Abb.:7.3). Dadurch dndert sich die Intensitatsverteilung
im Fokus und somit die Abmessungen der Voxel [145, 146].
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7.1.2. Dotierung mit Emittern

Die lokale Polymerisation kann nun genutzt werden, um gezielt Emit-
ter im Spalt der Antenne zu lokalisieren. Dazu wird der Fotolack mit
unterschiedlichen Quantenpunkten vermischt. Zur Untersuchung des Lo-
semitteleinflusses bei der Dotierung von SU-8 wurden unterschiedliche
Losungsmittel untersucht.

Loésungsmittel Mischungsverhaltnis
(Losungsmittel : SU-8)

Aceton 2:1
Isopropanol 2:1
Ethanol 2:1
n-Hexan 5:1
Dichlormethan 2:1
Dichlorbenzol 2:1
Chloroform 2:1

Boratpuffer 200:1
Wasser 40:1
Methanol 2:1

Tabelle 7.1.: Liste der verwendeten Losungsmittel und die entsprechenden
Mischungsverhéltnisse.

® Ethanol
® Dichlormethan
Aceton

.
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£, 3%
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3 - ® -Hexan
2 - e Methanol
< s : ® HO
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® _lsopropanol
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Abbildung 7.4.: Voxelhohe tiber der Dosis der 2PP fiir die in Tabelle 7.1
aufgefiihrten Losemittel.
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Abbildung 7.5.: Vergleich der Polymerisation von Quantenpunkten in
unterschiedlichen Losungsmitteln. a) QDot 605. b) Qdot 655

Abbildung 7.4 ist die Auswertung der Voxelgrée iiber der Dosis der 2PP
dargestellt. Die Auswertung der Voxelgréfle ist genau so aussagekraftig wie
der Voxeldurchmesser, allerdings lasst sich die Grofle mit einer absteigen-
den Voxelreihe wesentlich schneller bestimmen. Zwar ist eine Streuung der
Messwerte zu beobachten, diese liegt aber im Rahmen der zu erwartenden
Messunsicherheit von 100 nm. Somit ist fiir keines der Losungsmittel ein
negativer Einfluss auf die Polymerisation und deren Schwelle zu beobach-
ten.

Die verwendeten Quantenpunkte Qdot 605 und Qdot 655 (beide von Invi-
trogen) sind in einem Boratpuffer bzw. in Decan gelost. Um die Menge der
verwendeten Quantenpunkte zu minimieren, wurden diese in einer diinnen
Schicht aus SU-8 (mit einem Feststoffgehalt von 1%) auf das Substrat
aufgebracht. Die Schichtdicke liegt dann bei ca. 40 nm, sodass nur in die
Antenne mit SU-8 und Quantenpunkten umgeben ist. Fiir den Fall, dass
die Hohe des polymerisierten Volumens grofler ist als diese Schicht, wurde
zusétzlich eine ca. 5 pm dicke SU-8 Schicht aufgebracht. Eine ausfiihrliche
Auflistung der Prozessparameter findet sich im Anhang 8.2 wieder. Mit die-
sem Schichtsystem wurde die 2PP fiir die unterschiedlichen Quantenpunkte
getestet. Dabei zeigte sich, dass die Quantenpunkte in Boratpufferlésung
(Qdot 605) wesentlich besser geeignet sind. Abbildung 7.5 zeigt einen
Vergleich von Fluoreszenzaufnahmen eines Voxeltestfeldes fiir die beiden
verwendeten Quantenpunktschichten. In beiden Féllen lésst sich eine gleich-
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méfige Verteilung der Quantenpunkte in den einzelnen Voxeln erkennen.
Im Vergleich, zu den in Decan gelosten Quantenpunkten (Qdot 655), ist
eine wesentlich geringere Clusterbildung fiir die in Boratpuffer gelosten
Quantenpunkte (Qdot 605) zu beobachten. Nach diesen Ergebnissen wurde
»Qdot 605“ und SU-8 mit 1% Feststoffgehalt als beste Quantenpunktschicht
identifiziert und alle weiteren Versuch mit diese Losung durchgefiihrt.

7.1.3. 2PP mit optischen Antennen

Das Testfeld wird gekennzeichnet durch zwei Dreiecke, die zur Ausrichtung
des Substrats verwendet werden (siehe Abb.:7.6). Zwischen den Spitzen
der Dreiecke befinden sich die optischen Antennen in einem Abstand von
jeweils 5 nm. Die Antennen unterscheiden sich nur in der Armldnge und
Orientierung relativ zur Polarisation des Lichtes. Die Armldnge wurde
zwischen 60 nm und 85 nm variiert, wobei die Armldnge zur Mitte des
Testfeldes hin abnahm. Fiir jede Armlinge wurden zwei Antennen pro
Testfeld hergestellt, jeweils eine senkrecht und eine parallel zur Polarisa-
tionsrichtung des Lichts. Um eine effiziente Anregung zu gewéhrleisten,
sollte die Polarisationsrichtung des Laserstrahls parallel zur Antenne aus-
gerichtet sein. Die Polarisationsrichtung wurde wéhrend der Anregung
nicht verdndert, so konnte in einem Testfeld zusdtzlich der Einfluss der
Polarisationsrichtung untersucht werden. Der Laserstrahl ist normalerweise
linear polarisiert, um die Polarisation auszurichten, wird eine \/2-Platte
in den Aufbau integriert. Um eine gleichméflige Anregung aller Antennen
zu gewahrleisten, wurde ein Volumen mit einem Querschnitt von 5 pm
Hohe und 3 pm Breite zwischen den Dreiecken angeregt. Da die Anregung
dieses Volumens nicht mit einer einzelnen Voxellinie mdoglich ist, wurde
das Volumen aus mehreren Linien zusammengesetzt. Der Abstand der
einzelnen Linien in x- und z-Richtung wurde so gewahlt, dass durch die
Uberlagerung eine homogene Anregung aller Antennen ermoglicht wurde.
Die Anregung des gesamten Volumens minimiert den Einfluss der Sub-
stratverkippung und einer fehlerhaften Ausrichtung. Insgesamt befanden
sich mehrere dieser Testfelder auf einem Substrat, sodass der Einfluss der
Resonanzwellenlédnge, der Anregungsleistung und der Polarisationsrichtung
relativ zur Antenne untersucht werden konnte. Mithilfe der vorangegange-
nen Betrachtung war es moglich, die optischen Antennen in einem Testfeld
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<€—> Polarisationsrichtung

ende Armlange

Abbildung 7.6.: Testfeld mit optischen Antennen und Strukturen zum
Ausrichten der Anregung. Zur gleichméfiigen Anregung aller Antennen
wird das Volumen um das Testfeld unterhalb der Polymerisationsschwelle
der 2PP angeregt. Die Polarisation des Anregungslichts ist durch den roten
Pfeil dargestellt.

effektiv anzuregen. Abbildung 7.7 zeigt eine Rasterkraftmikroskopieauf-
nahme (engl.: atomic force microskopy, AFM) eines Testfeldes sowie das
Hohenprofil iber acht Antennen. Eine quantitative Aussage lasst sich an-
hand dieser Messung nicht treffen, da die AFM-Aufnahme eine zu geringe
Auflésung aufweist. Fiir eine genauere Betrachtung der Polymerisation
wurden AFM-Aufnahmen mit hoher Auflésung der einzelnen Antennen
ausgewertet. In einem Testfeld mit konstanter Anregung zeigen alle Anten-
nen, die senkrecht zur Polarisationsrichtung angeregt wurden, eine mittlere
Hohe von ca. 55 nm. Dies ldsst darauf schlieffen, dass es auch hier zu einer
Polymerisation gekommen ist. Im Gegensatz, zu den Antennen parallel zur
Polarisationsrichtung, zeigte sich hier in keinem der untersuchten Testfelder
eine signifikante Abhéngigkeit der Hohe von dem Anregungsparameter.
Prinzipiell sollte sich hier auch eine wesentlich kleinere Abhéngigkeit von
den Anregungsparametern zeigen. Prozessschwankungen bei der Herstel-
lung und Abweichungen der realen Geometrie fithren zu einer abweichenden
Feldverteilung im Antennenspalt [147], sodass der Einfluss bei senkrechter
Polarisation nicht erkennbar ist. Die starke Verunreinigung der Probe ist
darauf zuriickzufiihren, dass nur ein Substrat mit optischen Antennen
zur Verfiigung stand. Dieses wurde fiir mehrere Versuche benutzt. Eine
effektive Reinigung mit einem Sauerstoffplasma war zwischen den einzelnen
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Abbildung 7.7.: AFM-Aufnahme eines Testfeldes bestehend aus 8 Anten-
nen senkrecht zur Polarisationsrichtung des Anregungslichts sowie das
Hoéhenportfil iiber alle 8 Antennen.

Versuchen nicht méglich, da eine Plasmabehandlung die Antennen zerstort
hétte. Diese Verunreinigungen und die Clusterbildung lassen eine optische
Charakterisierung der Quantenpunkte im Antennenspalt nicht zu.

Abbildung 7.8.: AFM-Aufnahmen zum Vergleich zweier Antennen: a) un-
belichtete Antenne b) polymerisierte Antenne.
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Bei paralleler Polarisation ist der Einfluss der Anregungsparameter wesent-
lich gréfler und die Variation der realen Geometrie hat einen geringeren
Einfluss auf die Polymerisation. Fiir die Antennen parallel zur Polarisati-
onsrichtung liegt die Hohe des polymerisierten Volumens zwischen 60 nm
und 120 nm. Eine einzelne, unpolymerisierte Antenne ist in Abbildung 7.8
a) dargestellt. Zum Vergleich ist in Abbildung 7.8 b) eine polymerisierte
Antenne zu sehen. Bei der nicht belichteten Antenne noch beide Arme
Abbildung 7.8 a) zu erkennen. Wohingegen bei der belichteten Antenne
der Spalt vom polymerisierten Volumen verdeckt ist. Hier ist ebenfalls ist
ein deutlicher Anstieg der Hohe zu erkennen.

In diesem Fall konnte eine deutliche Abhéngigkeit von der Anregungsleis-
tung, der Geschwindigkeit beim Belichten und der Armlénge der Antenne
nachgewiesen werden. Fiir eine parallel zur Polarisationsrichtung verlau-
fende Antenne ist die Feldverstarkung im Spalt wesentlich grofer als
bei Antennen senkrecht dazu . Abbildung 7.9 zeigt die Auswertung der
verschiedenen Versuchsreihen. Dargestellt ist jeweils die Hohe der poly-
merisierten Struktur in Abhéngigkeit des jeweils variierten Parameters.
Dartiber hinaus wird der Effekt der Leistung, der Geschwindigkeit und der
Armlénge auf die Hohe dargestellt. Der Effekt der Leistung auf die Hohe
folgt aus dem Mittelwert aller mit gleicher Leistung angeregten Antennen,
unabhéngig von der jeweiligen Geschwindigkeit und Armlinge. In gleicher
Weise wurde der Effekt der Geschwindigkeit und der Armlidnge aus den
unterschiedlichen Versuchen berechnet.

Wie bereits in dem Grundlagen beschrieben wurde, ist die Polymeri-
sation von der Belichtungszeit ¢ abhéngig. Dementsprechend sollte die
Polymerisation invers proportional zur Schreibgeschwindigkeit sein. Des
Weiteren ist die Wahrscheinlichkeit der 2PA proportional zum Quadrat
der Intensitdt. Somit ist die zu erwartende Hohe der polymerisierten
Bereiche proportional zu:

1
h Pza (7.1)

Abbildung 7.9 a) und c) zeigen beispielhaft die Auswertung unterschiedli-
cher Testfelder, fiir eine Variation der Leistung bzw. der Geschwindigkeit.
Zusétzlich ist jeweils der Effekt der Geschwindigkeit (siehe Abb.: 7.9 d)
und der Leistung (sieche Abb.: 7.9 b) auf die Hohe des polymerisierten
Volumens dargestellt. Den Einfluss der Leistung und der Geschwindigkeit
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Abbildung 7.9.: a) Hohe tiber der Leistung b) Effekt der Hohe iiber der
Leistung c¢) Hohe tiber der Geschwindigkeit d) Effekt der Hohe iiber der
Geschwindigkeit e) Hohe in Abhédngigkeit der Armlinge f) Effekt der Hohe
in Abhéngigkeit der Armlénge
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Abbildung 7.10.: Rotverschiebung einer mit SU-8 beschichteten optischen
Antenne

auf die Hohe des polymerisierten Volumens variiert aufgrund der Pro-
zessschwankungen sehr stark. Die Auswertung der Héhe wurde zusétzlich
durch die Verschmutzungen auf der Probe erschwert. Aus diesem Grund
schwanken die Messwerte bei den einzelnen Messreihen sehr stark. Um
einen aussagekriftigen Mittelwert zu erhalten, miissten mehrere Antennen
mit den gleichen Parametern belichtet werden. Dies war aufgrund der be-
grenzten Anzahl optischer Antennen leider nicht moglich. Deshalb wurde
aus allen Messwerten jeweils der Effekt einer Einflussgrofie berechnet. Fiir
die Variation der Leistung zeigt der Effekt auf die Hohe die zu erwartende
quadratische Abhéngigkeit. Auch fiir die Variation der Geschwindigkeit
konnte so ein umgekehrt proportionaler Zusammenhang zwischen Hohe
und Geschwindigkeit gezeigt werden.

Die Armlénge der optischen Antennen hat einen direkten Einfluss auf die
Feldverstiarkung im Spalt und somit auf die Leistung, die fiir die 2PP
zur Verfiigung steht. Die Hohe des polymerisierten Volumens sollte bei
der Resonanzfrequenz der Antenne maximal werden. In Abbildung 7.9 e
und f) ist die Hohe tiber der Armlénge bzw. der Resonanzwellenldnge in
Luft aufgetragen. Bei einer Anregungswellenldnge von 800 nm liegt das
Maximum bei einer Armlange von 70 nm, was einer Resonanzwellenldnge
von ca. 755 nm entspricht. Dies ldsst sich mit der Rotverschiebung einer
mit SU-8 beschichteten Antenne erkliren [36]. Abbildung 7.10 zeigt den
Vergleich einer beschichteten zu einer unbeschichteten Antenne. Mit der
Rotverschiebung der Resonanzwellenlange von ca. 40 nm im Fotolack
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entspricht das Ergebnis aus Abbildung 7.9 c) in guter Naherung dem
zu erwartenden Verlauf.

7.2. Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde die 2PP im Spalt einer optischen Antenne unter-
sucht. Ziel war es den Spalt einer Antenne mithilfe der 2PP zu funktionali-
sieren. Hier besteht die Herausforderung darin den nur wenigen Nanometer
groflen Spalt der Antenne zu lokalisieren, um diesen mithilfe der 2PP zu
strukturieren. Dabei wurde die notwendige Photonendichte nicht direkt
durch den Laserpuls erzeugt, da selbst das kleinste Voxel ungefdhr so grof3
ist wie eine optische Antenne. Das hier untersuchte Verfahren nutzt die
lokale Feldverstarkung der Antenne. Diese ist ausreichend grof3, um den
Fotolack mittels 2PA anzuregen. Die fir diese Art der Anregung notwen-
digen Prozessparameter wurden durch unterschiedliche Versuche ermittelt.
Durch eine resonante Anregung der Antenne konnte die Polymerisation im
Spalt nachgewiesen werden. Dariiber hinaus bedarf diese Verfahren nur
eine grobe Ausrichtung zur Antenne, da es sich hier um einen selbstaus-
richtenden Prozess handelt.

Mithilfe von Quantenpunkten konnte gezeigt werden, dass durch die Poly-
merisation im Antennenspalt auch zusétzliche Materialien dort lokalisiert
werden kénnen. Somit kénnen optische Antennen zukiinftig mit unter-
schiedlichen Materialien funktionalisiert werden, solange diese sich in
einem Fotolack l6sen oder selbst fotochemisch strukturiert werden kénnen.
Die gleichzeitige Anregung und Verstarkung der Emission eines Quanten-
punktes ist mit den hier verwendeten optischen Antennen jedoch nicht
moglich. Aktuell sind Antennen mit T-férmigen Armen Gegenstand der
Forschung, diese besitzen zwei senkrecht zueinander polarisierte Resonanz-
wellenldngen. Mit dieser Art von Antenne wére die gleichzeitige Anregung
und Verstiarkung eines Quantenpunktes moglich.
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Die hier vorliegende Arbeit wurden unterschiedliche Verfahren zur Struk-
turierung mittels Zwei-Photonen-Polymerisation (2PP) entwickelt. Diese
Verfahren nutzen entweder optische Antennen oder eine doppelte Belich-
tung, um immer kleinere Strukturgréfen zu realisieren. So konnte mit der
Doppelbelichtung die Linienbreite auf 75 nm gesenkt werden. Unter Ausnut-
zung der feldverstdrkenden Eigenschaften von optischen Antennen konnte
die Polymerisation gezielt auf den Spalt der Antenne begrenzt werden.
Im Gegensatz dazu, wurde ein Hybrid-Lithografie-Verfahren entwickelt,
wodurch die dreidimensionale Nanostrukturierung mit einer grofffiichigen
Mikrostrukturierung kombiniert werden konnte.

Dieses Kapitel befasste sich mit der Herstellung grofiflachiger dreidimensio-
naler Strukturen. Es konnte gezeigt werden das durch eine Anpassung der
Leistung der Stitching-Fehler theoretisch vermieden werden kann. Dennoch
eignet sich dieses Verfahren nicht fiir die Herstellung von grofiflichigen
Strukturen aufgrund des hohen Belichtungszeit und der mangelnden Posi-
tioniergenauigkeit. Als Alternative wurde die Hybrid-Lithografie vorgestellt.
Diese erméglicht die Integration komplexer dreidimensionaler Strukturen
in grofflachige Strukturen, die mittels UV-Lithografie hergestellt wurden.
Das Ausrichten der Strukturen zueinander wird durch die Farbstoffdo-
tierung des Fotolacks fiir die UV-Lithografie erreicht. Dabei konnte eine
Genauigkeit in allen Dimensionen von unter 1pm erreicht werden.
Mithilfe der Hybrid-Lithografie wurden Mikrospiegel hergestellt die zur
senkrechten Auskopplung von Licht genutzt wurden. Licht aus einem in der
Substratebene verlaufendem Wellenleiter konnte iiber einen TIR-Spiegel
auf eine organische Fotodiode reflektiert. Dies ermoglicht die einfache
Kopplung an Wellenleiter die in einen mikrofluidischen Chip integriert
sind. Eine weitere Anwendung ist die Positionsbestimmung von Partikeln in
einem mikrofluidischen Kanal. Hier wurde der TIR-Spiegel genutzt um mit
einer Kamera gleichzeitig den Kanal von zwei Seiten zu beobachten, somit
konnte die Position der Partikel im Kanal eindeutig bestimmt werden.

Eine weitere Moglichkeit die Strukturgréfe bei der 2PP zu verbessern
stellt die Doppelbelichtung dar. Bei dem im Rahmen dieser Arbeit entwi-
ckelten Verfahren wurde die Probe doppelt belichtet. Zwischen den beiden
Belichtungsschritten wurde die Probe um einige Nanometer versetzt, so
dass es nur im doppelt belichteten Volumen zur Polymerisation kam. Es
konnte gezeigt werden, dass die einzelnen Belichtungsschritte nicht zu einer
vollstdndigen Polymerisation des Fotolacks fithrten. Zur Verifikation wurde



121

ein theoretisches Modell entwickelt. Mit dessen Hilfe konnte die Form
und Groéfle einer doppelt belichteten Struktur berechnet werden. Durch
eine Versuchsreihe konnte das Modell experimentell bestétigt werden. Das
Resultat der Doppelbelichtung ist, dass die Strukturgrofle bei einem ent-
sprechenden Abstand zwischen den Belichtungsschritten halbiert werden
konnte. Das hier entwickelte Verfahren ist nicht nur auf eine doppelte
Belichtung limitiert. Durch eine vielfache Uberlagerung in allen Raumrich-
tungen und eine zusétzliche Variation der Dosisleistungen kénnen nahezu
beliebige Strukturen in den Fotolack belichtet werden.

Strukturen unterhalb des Auflésungsvermégens kénnen mit der 2PP pro-
blemlos hergestellt werden. Um die Strukturgréfle weiter zu reduzieren
wurden die feldverstdrkenden Eigenschaften von optischen Antennen ge-
zielt genutzt. Im Gegensatz zum direkten Laserschreiben mittels 2PP
wurde hier nur die optische Antenne angeregt, so dass aufgrund der Feld-
iiberhohung im Spalt der Antenne die Schwelle fiir die Polymerisation
iiberschritten wird. Im Rahmen dieser Arbeit wurden die grundlegen-
den Einflussparameter untersucht. Die zu erwartende Abhéngigkeit der
Strukturgrofle von der Laserleistung und der Belichtungszeit bzw. der
Geschwindigkeit konnte experimentell bestitigt werden. Zusétzlich dazu
wurde der Einfluss der Antenne auf die Polymerisation untersucht. So
konnten gezeigt werden, dass Ausrichtung der Polarisation einen entschei-
denden Einfluss auf die Polymerisation hat. Zuséatzlich wurde Armlédnge
und somit die Resonanzfrequenz der Antenne variiert. Hier zeigte sich
eine deutliche Abhéngigkeit von der Resonanzfrequenz der Antenne. Mit
Fotolack beschichtet musste jedoch die Rotverschiebung der Antenne in
Betracht gezogen werden. Wie hier gezeigt werden konnte ist es mithilfe
dieses Verfahren Moglich den Spalt der Antenne zu funktionalisieren. Im
Rahmen der Arbeit wurden fluoreszierende Nanopartikel in den Spalt ein-
gebracht. FEin wesentlicher Vorteil ist, dass fiir die Funktionalisierung kein
nanometergenaues Ausrichten der Probe notwendig ist, die Polymerisation
findet immer im Spalt der Antenne statt. Mit diesem Verfahren kénnen
zuklinftig T-formigen Antennen mit einer zweiten Resonanzwellenldnge auf
einfache Weise funktionalisiert werden. Die Nanopartikel kénnen mittels
einer der Resonanzwellenléngen angeregt werden. Entspricht die Emis-
sionswellenldnge der Nanopartikel der zweiten Resonanzwellenlénge der
Antenne, so kann diese ins Fernfeld abgestrahlt werden.
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Aufbauend auf den hier entwickelten Verfahren werden zukiinftig optoflui-
dische Systeme entwickelt. Dabei dienen die Verfahren hauptséchlich der
Herstellung von Mastern fiir die Replikation. Diese kénnen mittels der
2PP aus einer fast beliebigen Kombination aus Mikro- und Nanostruk-
turen erstellt werden. Das {ibergeordnete Ziel ist es ein polymerbasiertes
Lab-on-a-Chip (LoC) System fiir die Point of Care Diagnose zu entwickeln.
In einem solchen System iibernehmen funktionalisierte optische Antennen
die Funktion eines biologischen Sensors. Dessen Signal iiber Wellenleiter
und Spiegel auf dem gesamten mikrofluidischen Chip verteilt werden kann.
Die Replikation verfolgt dabei das Ziel, die Systeme kostengiinstig und
in grofler Stiickzahl herzustellen. Dabei spielt das Rolle-zu-Rolle Prigen
eine mafigebliche Rolle. Die aktuellen Arbeiten auf diesem Gebiet ermog-
lichen es, heute schon Tausende mikrofluidischer Systeme in kurzer Zeit
zu produzieren. Zusétzlich besteht die Moglichkeit zur Integration ge-
druckter organischer Elektronik, direkt im Anschluss an den Prageprozess.
Zusammen mit den Verfahren miro- und nanostrukturierte Master fiir
das Priagen zu entwickeln eréffnet dies vollig neue Moglichkeiten fiir die
Entwicklung zukiinftiger Systeme.
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8.1. Prozessparameter SU-8 2050

Prozess Parameter
Reinigung Aceton im Ultraschallbad fiir 10 min
Isopropanol im Ultraschallbad fiir
10 min
Sauerstoffplasma 2 min
Beschichten 500 rpm fiir 10 s
3000 rpm fiir 30 s
Softbake 65°C fir 1 min
95°C fiir 9 min
Belichtung typischerweise: 1,3 mW bei
0,5-1,0 mm/s
PEB 65°C fiir 2 min
95°C fiir 7 min
Entwicklung MR-Dev-600 fiir 7 min

Tabelle 8.1.: Prozessparameter fiir SU-8 2050 bei der 2PP
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8.2. Prozessparameter SU-8 2000.1 und 2005

’ Prozess \ Parameter ‘
SU-8 mit 1% Feststoffgehalt
Reinigung Aceton im Ultraschallbad fiir

10 min
Isopropanol im Ultraschallbad
fir 10 min
Beschichten 500 rpm fiir 5 s
2000 rpm fiir 30 s
Softbake 95°C fir 30 s
SU-8 2005
Beschichten 500 rpm fiir 5 s
2000 rpm fiir 30 s
Softbake 95°C fiir 2 min
Belichtung durch optische Antennen
PEB 95°C fiir 2 min
Entwicklung MR-Dev-600 fiir 1 min

Tabelle 8.2.: Prozessparameter fiir SU-8 2005 bei der 2PP mit optischen
Antennen
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8.3. Prozessparameter Hybridlithografie

’ Prozess Parameter
SU-8 2050 Rh6G
Reinigung Aceton im Ultraschallbad fiir 10 min
Isopropanol im Ultraschallbad fiir
10 min
Sauerstoffplasma 2 min
Beschichten 500 rpm fir 10 s
3000 rpm fir 30 s
Softbake 65°C fir 1 min
95°C fiir 9 min
Belichten 285 mJ/cm?
(UV)
PEB 65°C fiir 2 min
95°C fiur 7 min
Entwicklung MR-Dev-600 fiir 7 min
Hardbake 150°C fir 30 min
SU-8 2050
Reinigung Aceton im Ultraschallbad fiir 10 min
Isopropanol im Ultraschallbad fiir
10 min
Sauerstoffplasma 2 min
Beschichten 500 rpm fiir 5 s
2000 rpm fiir 30 s
Softbake 65°C fir 1 min
95°C fir 9 min
Belichtung typischerweise: 1,3 mW bei
(2PP) 0,5-1,0 mm/s
PEB 65°C fiir 2 min
95°C fiir 7 min
Entwicklung MR-Dev-600 fiir 9 min
Hardbake 150°C fiir 30 min

Tabelle 8.3.: Prozessparameter fiir die Hybridlithografie. Zum Dotieren
von SU-8 2050 wurden 50 g Fotolack mit 4 mg Rhodamin 6G vermischt.
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Struktur verhindert ein Ablosen [75]. (c¢) Die Position der
Voxel wird an die Substratverkippung angepasst. . . . . .
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