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Einleitung 2

1 Einleitung

1.1 EinfUhrung

Die Bedeutung von Mikrostrukturen wuchs in den letzten Jahren enorm, da fir diese
immer neue Anwendungsfelder erschlossen werden konnten. Treibende Kraft war dabei
die rasante Entwicklung der Photolithographie, die die Prozessierungsmethoden im
Bereich der Mikro- und Optoelektronik dominiert und zu immer kleineren
Strukturbreiten vordringt. Mikrostrukturen sind inzwischen essentieller Grundbaustein
vieler moderner Konsumguter und haben somit auch gesellschaftliche Bedeutung
erlangt.

Diese Vorgange hatten entscheidende Auswirkungen auch auf die Entwicklung der
Mikrooptik, da wichtige lithographische Methoden auf die Herstellung von
Mikrooptiken Ubertragen werden konnten. So entstanden Prozesse, die sogar teilweise
kompatibel, z.B. zu den Prozessprinzipien der Mikroelektronik-Fertigung, sind [1].
Dadurch wurde die immer weiter fortschreitende Miniaturisierung der Mikrooptiken
begilnstigt und hohe Integrationsdichten erreicht. Einerseits ist so die Realisierung hoher
geometrischer Packungsdichten mdglich. Andererseits kdnnen durch die Kombination
verschiedener Herstellungstechnologien unterschiedliche optische Funktionen in einem
optischen Element vereinigt werden, z.B. durch die Praparation diffraktiver
Korrekturelemente auf vorgefertigten refraktiven Linsen. Diese Tendenzen erlauben zwei
Schlussfolgerungen: Die Entwicklung neuer Technologien ermdglicht ein Vordringen zu
immer kleineren StrukturgroBen. Um insbesondere die Anforderungen hinsichtlich
Strukturtreue und innerer Homogenitat erfullen zu kénnen, missen Materialeffekte
berticksichtigt werden. Voraussetzung hierzu ist ein prazises Verstandnis der
Materialantwort wahrend des Strukturierungsprozesses. So wird in der Studie
»Harnessing Light” [2] die Erforschung von Materialeffekten als SchlUsselpunkt fur die
Entwicklung neuer hochintegrierter optischer Komponenten herausgestellt. Dort wird
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weiterhin auch die Forderung zur Realisierung von Elementen in hybrider Aufbautechnik
erhoben. Dies kann z.B. die Verbindung von Mikrooptiken und optoelektronischen
Substraten in einem gemeinsamen Herstellungsprozess bedeuten [3]-[5]. Damit liegt
eine zweite Schlussfolgerung nahe: Zur Realisierung von mikrooptischen Elementen, die
mehrere optische wie optoelektronische Funktionen in sich vereinigen, sind neue
intelligente Herstellungsverfahren notwendig. Diese sollten auf Lithographiemethoden
aufbauen bzw. sich mit diesen ergdnzen, es aber auch erméglichen, Strukturen zu
fertigen, die mit klassischen Lithographieverfahren nicht oder nur unter groBem
Aufwand herstellbar sind.

1.2 Stand der Forschung und Zielsetzung der Arbeit

Von Materialsystemen wie etwa Halbleitern oder photorefraktiven Kristallen ist bekannt,
dass die lokale Bestrahlung zu einer Anderung des Brechungsindexes und der
Absorptionseigenschaften fihrt [6],[7]. Direkte Folge dieser meistens nichtlinearen
Prozesse ist, dass sich die Ausbreitungsbedingungen fiir das Belichtungsfeld oder fur
andere zusatzliche Strahlungsfelder in Abhdngigkeit vom durchstrahlten Material
wahrend der Belichtung andern. In herkémmlichen Materialsystemen sind diese Effekte
aber oftmals reversibel, das heiBt die lichtinduzierten nichtlinearen Anderungen klingen
nach Verschwinden der Anregung wieder ab (,endliches Gedachtnis”). Viele
photosensitive Materialien bilden dagegen einen interessanten Spezialfall: Die lokale
Bestrahlung dieser Materialien mit geeigneten Wellenlangen, z.B. im UV-Bereich, fuhrt
zu einer irreversiblen, nichtlinearen Anderung des Brechungsindexes. Es liegt also ein
System mit unendlicher Rekombinationszeit, d.h. ,,unendlichem Gedachtnis”, vor. Die
optische Systemantwort wird durch das zeitliche Integral Uber die gesamte
Lichtintensitat, die in der Vergangenheit das Polymer durchstrahlte, bestimmt. Diese
besondere Form der Nichtlinearitat wird daher als ,integrierende Nichtlinearitat”
bezeichnet. Das Phdnomen der permanenten optischen Materialmodifikation wird
bereits fur einige Anwendungen wie das Einschreiben von Bragg-Strukturen [8] oder von
dreidimensionalen Wellenleiterstrukturen [9],[10] in photosensitive Glaser ausgenutzt.

Die Auswirkung des integrierenden Charakters der Nichtlinearitat auf die
Strukturentstehung ist dagegen bisher nur ungentgend bekannt und soll in dieser
Arbeit untersucht werden. Dies ist insbesondere deshalb von groBBer Wichtigkeit, da
beobachtet wurde, dass es neben den gezielt eingebrachten Materialmodifikationen
selbstorganisiert zur Ausbildung von Substrukturen kommt. Die Entstehung dieser
Strukturen, die sich in Brechzahlinhomogenitdten duBern, war bisher noch
unverstanden, obgleich sie in der Literatur bereits bei einigen Experimenten [11],[12]
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und insbesondere bei der Herstellung hochaperturiger Mikrooptiken als stérender, die
Homogenitat herabsetzender Effekt beobachtet wurde.

Zentrales Ziel dieser Arbeit ist es, die physikalischen Zusammenhdnge zwischen der
besonderen Form der integrierenden Nichtlinearitat und Strukturbildungsphanomenen
aufzudecken und zu untersuchen. Insbesondere sollen die physikalischen Hintergriinde
der Verbindung zu selbstorganisierten Strukturbildungsphanomenen studiert werden.
Diese Verbindung ist bisher unbekannt, obgleich mit Kenntnis der physikalischen
Ablaufe wesentliche Impulse fur die Verbesserung bzw. die Entwicklung neuartiger
selbstorganisierter Strukturierungsprozesse zu erwarten sind. Damit setzt diese Arbeit an
den beiden im vorhergehenden Abschnitt diskutierten Punkten an, d.h. bei der
Berlicksichtigung von Materialeffekten und neuen Ansdtzen fur hochintegrierte
Strukturierungsmethoden.

In dieser Arbeit liegt der Fokus auf einer speziellen Untergruppe photosensitiver
Materialien mit integrierender Nichtlinearitat, namlich photosensitiven Polymeren. Hier
fahrt die lokale Bestrahlung zu einer lokalen Vernetzung und damit zur Ausbildung
dreidimensionaler Strukturen. Ein wichtiger Vorteil dieser Materialklasse gegentber den
fir die Mikrostrukturierung héaufig eingesetzten Photolacken ist, dass nach dem
Strukturierungsvorgang direkt optisch nutzbare Freiformgeometrien vorliegen und keine
Replikationen in Materialien optischer Qualitat notwendig sind. Eine weitere
Besonderheit ist, dass schon extrem niedrige Leistungsdichten im Bereich kleiner 1
mW/cm2  far  die  Strukturbildung  ausreichend sind und zu hohen
Brechungsindexdanderungen von bis zu 0,05 fUhren. Erste experimentelle Analysen dieser
lichtinduzierten Brechungsindexstrukturen konzentrierten sich auf die Demonstration
von  Selbstfihrungseffekten der  Belichtungsstrahlung in  selbstgeschriebenen
Brechungsindexkanalen [13], die aufgrund der Selbstfokussierung [14] entstehen und als
Wellenleiter [15] eingesetzt werden kénnen. Zudem wurde untersucht, ob die
Brechungsindexanderungen zur Erhéhung der Auflésung von UV-Lithographieprozessen
verwendet werden konnen [16]. Theoretische Arbeiten bezogen sich auf die
Untersuchung der Anfangsphase der Ausbildung der Brechungsindexkanale mittels
phanomenologischen Modellen. So wurde fur kleine Propagationslangen die
Selbstahnlichkeit von Filamenten gezeigt [17]. Mittels stérungstheoretischer Rechnung
wurde die Entstehung des ersten Intensitatsmaximums der Belichtungsstrahlung beim
Selbstschreibprozess eines Filaments in der Nahe des Eintrittspunktes des Lichts in das
Photopolymer untersucht [18].

Da in der Literatur kein detailliertes Modell zur Beschreibung der lichtinduzierten
Anderung der optischen Eigenschaften photosensitiver Polymere existiert, ist es das Ziel
des ersten Abschnitts dieser Arbeit eine maglichst exakte und allgemeine theoretische
Darstellung der Materialantwort in Abhangigkeit experimentell steuerbarer Parameter zu
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erstellen. Dieser Parameterbereich bildet die Grundlage der folgenden theoretischen
Betrachtungen und wird daher experimentell und theoretisch untersucht (Kapitel 2).
Dabei wird insbesondere aufgeklart, wie die Belichtungsparameter auf die Veranderung
der optischen Materialeigenschaften (u.a. Brechungsindex, Absorption) einwirken.

Die photoinduzierte Vernetzung der Polymere hat gleichzeitig eine Aushartung des
Materials zur Folge. Dies bietet die Moglichkeit, die entstandenen ,eingefrorenen”
Strukturen nach Beendigung des Belichtungsprozesses zu analysieren. Der Schwerpunkt
von Kapitel 3 liegt daher auf der Entwicklung geeigneter planarer
Prozessierungsmethoden  und  auf  der  Untersuchung des  rdaumlichen
Auflésungsvermogens.

Mit diesen Vorbereitungen erfolgt dann in Kapitel 4 die Analyse der nichtlinear-
dynamischen Eigenschaften photosensitiver Polymere, die aus der speziellen
integrierenden Form der Nichtlinearitat folgen. Dazu wird eine stérungstheoretische
Stabilitdtsanalyse der in das Polymer eingestrahlten Wellen ausgeftihrt, d.h. es wird
untersucht, ob eingefliigte Stérungen der Wellen verstarkt werden. In der Literatur
wurden in diesem Zusammenhang bisher nur Materialsysteme mit zwar langen
Relaxationszeiten, aber endlichem Gedachtnis betrachtet [19]. Dort kam man zu dem
Ergebnis, dass insbesondere dann keine optischen Instabilitaten auftreten sollten, wenn
ein bestimmter Grad raumlicher Koharenz der eingestrahlten Welle unterschritten wird
[20]. Die oben angeflhrten experimentellen Befunde hinsichtlich  einer
selbstorganisierten Entstehung von Substrukturen im Fall der photosensitiven Polymere,
also Materialien mit unendlichem Gedachtnis, geben Hinweise, dass ein direkter
Grenzlbergang von Materialien mit langen Relaxationszeiten zu solchen mit
unendlichen Relaxationszeiten nicht maoglich ist. Daher ist eine eingehende
Untersuchung notwendig, die in Kapitel 4 fir kohdrente wie fur partiell koharente
Bestrahlung ausgefihrt wird.

Ziel des letzten Abschnittes dieser Arbeit (Kapitel 5) ist es, den Schritt zu Strukturen
jenseits planarer Anordnungen zu gehen. Dabei werden die Méglichkeiten und Grenzen
zur gezielten Ausnutzung des selbstorganisierenden Materialcharakters fir die
Ausbildung dreidimensionaler mikrooptischer Strukturen untersucht. Aufgrund der
Kompatibilitdt zu klassischen Lithographieverfahren eréffnen sich durch die gezielte
Aktivierung grundlegender Materialeigenschaften  Maoglichkeiten, in  wenigen
Prozessschritten optisch funktionale Mikrostrukturen z.B. auf optoelektronischen
Substraten zu realisieren. So soll diese Arbeit dazu beitragen, Fortschritte bei der
Verknipfung verschiedenster Funktionalitdten in einer einzigen Hybridstruktur zu
erzielen.



Analyse der UV-Antwort optischer Polymere 6

2 Analyse der UV-Antwort optischer
Polymere

2.1 Materialbasis

Polymere oder ,Kunststoffe” sind seit Beginn ihrer Entwicklung vor ca. 100 Jahren
inzwischen in viele Anwendungsbereiche vorgedrungen und haben dort zum Teil
klassische anorganische Materialien ersetzt. Bei dieser Entwicklung wurden immer auch
optische Anwendungen beachtet. Ein Durchbruch bedeutete dabei die Entwicklung des
Polymethylmethacrylates (PMMA), mit dem zum ersten Mal ein Polymer mit guten
Transmissionseigenschaften zur Verfigung stand. Stimuliert durch diese ersten Erfolge
wurde eine Vielzahl von neuen optischen Polymermaterialien und deren individuelle
Verarbeitungsprozesse entwickelt. Damit konnten zum einen hochprazise, z.B.
asphérische, Komponenten gefertigt werden [21]. Zum anderen erfolgte eine
Verbesserung der optischen Eigenschaften der Polymere (z.B. Absorption,
Langzeitstabilitat), so dass ein Einsatz auch fir Telekommunikationsanwendungen, wie
z.B. Mikrolinsen zur Faserkollimation oder integriert optische Schalter, moglich wurde
[22].  Zur  Realisierung  solcher  Anwendungen  war auf  Seiten  der
Prozessierungsmethoden ein Vordringen zu mikroskopisch kleinen  Strukturen
notwendig, die mittels neuentwickelter, auf die Polymere zugeschnittener
lithographischer Verfahren erstellt wurden.
Folgende Eigenschaften zeichnen Polymere speziell fir optische Anwendungen
gegenuber klassischen anorganischen Materialien aus:

flexible hochprazise Verarbeitungsmethoden, einfach zu groBen Stlckzahlen

skalierbar (z.B. Lithographie, Abformverfahren),

bei der Polymersynthese einstellbare, auf die jeweilige Anwendung

mafBgeschneiderte Materialeigenschaften,

einstellbare optische Eigenschaften (z.B. Absorption, Brechungsindex).
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Nachteile der Polymere aus Sicht der Optik sind insbesondere die bei zahlreichen
Materialien eingeschrankte Bestdndigkeit der Transmissionseigenschaften gegentber
Umwelteinflissen und die teils starke thermooptische Variation des Brechungsindexes.
Aufgrund dessen kénnen Polymere anorganische Materialien keinesfalls global ersetzen.
Vielmehr dringen Polymere in bestimmte scharf abgegrenzte Anwendungsfelder vor.
Dort werden dann entweder klassische anorganische Materialien substituiert, oder das
betreffende Anwendungsfeld wurde erst aufgrund der flexiblen Verarbeitungsmethoden
der Polymere neu erschlossen, wie z.B. die Realisierung mikrooptischer Elemente [23].
Eine Klassifikation der Polymere soll hier orientiert an strukturellen KenngréBen
vorgenommen  werden. Polymere koénnen allgemein als groBe Molekule
(,Makromolekule”) beschrieben werden, die aus einem oder mehreren Typen sich
wiederholender Untereinheiten (,Monomere”) aufgebaut sind [24]. Die Polymere im
unvernetzten, viskosen Zustand werden im Folgenden als ,Resist” bezeichnet. Bei der
Bildung der Polymermolekile werden in chemischen Reaktionen die zuvor
selbststandigen Monomere miteinander verknUpft. Dieser Prozess ist duBerst
vielgestaltig und fuhrt in den Extremfallen entweder zu einer linearen
Aneinanderreihung oder zu einer Quervernetzung, falls die funktionellen Gruppen der
Monomere mehrere Knotenpunkte zur Addition anderer Monomere besitzen.
DemgemaB werden in der Literatur folgende Gruppen unterschieden:

Duroplaste: hochvernetzte Makromolektle, deren Aushdrtung bei der

Verarbeitung erfolgt (z.B. UV-Aushartung),

Thermoplaste: unvernetzte, lineare Makromolekule, verarbeitet z.B. durch

Spritzguss oder HeiBpragen,

Elastomere: gering vernetzte Makromolekile mit gummiartigen Eigenschaften,

deren Form leicht durch auBere mechanische Einwirkung geandert werden kann.

In dieser Arbeit werden als Beispielsystem inorganisch-organische Ormocer-
Hybridpolymere" [25] eingesetzt, die am Fraunhofer-Institut fir Silicatforschung in
Wirzburg entwickelt und synthetisiert werden. Diese Hybridpolymere entstehen in
einem Zweistufenprozess. Die erste Stufe, die mit dem viskosen, unvernetzten Ormocer-
Resist endet, umfasst eine Polykondensationsreaktion (Sol-Gel-Prozess), in der di- und
trifunktionale Organoalkoxysilane (Tabelle 2.1) miteinander verbunden werden [26].
Durch Wahl geeigneter Reaktionsbedingungen (Temperatur, Katalysatoren) wird
dabei sichergestellt, dass ein  lagerungsfahiges  Resist-Material mit geringem
Wasseranteil (< 0,01 Gew. %) entsteht. Die Synthese ist sehr gut reproduzierbar, z.B.
sind die Brechungsindexschwankungen von Charge zu Charge kleiner als 0,0005 und
die Schwankungen in der Viskositat kleiner als 0,2 Pas [27].

" Ormocer: Marke der Fraunhofer-Gesellschaft zur Férderung der angewandten Forschung e.V., Minchen.
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Ormocertyp 1 2 3
Anteil 1: Q Q Q
(H,CO), /\/\O)k% (H,CO), /\/\O)k% (H,CO), /\/\0)1\(
CHj CHj CHj
3-Methacryloxy- 3-Methacryloxy- 3-Methacryloxy-
propyltrimethoxysilan propyltrimethoxysilan propyltrimethoxysilan
Strukturanteil 50% 25% 40%
Anteil 2: H OH H OH
O i H,CSi(OCH>),
Diphenylsilandiol Diphenylsilandiol Methyltrimethoxysilan
Strukturanteil 50% 50% 20%
Anteil 3: CFy
(HsCO)si” > (H50),SiI(OCHS),
3,3,3-Trifluorpropyltri-
methoxysilan Dimethyldimethoxysilan
Strukturanteil 25% 40%

Tabelle 2.1: Ubersicht der zum Syntheseprozess (Polykondensation) der Ormocer-Resiste verwendeten
Strukturgruppen [26].

Die bei der Polykondensation entstehenden Oligomere besitzen eine inorganische
Si-O-Si-Grundstruktur, an die verschiedene Seitengruppen angehangt sind, wie es in
Abbildung 2.1 exemplarisch fir den Ormocertyp 1 dargestellt ist. Pro Oligomer sind
etwa 5 bis 10 der in Abbildung 2.1 dargestellten Grundeinheiten enthalten. Jede
Grundeinheit ist etwa 2 bis 5 nm groB3. Die Seitengruppen bestimmen die organische
Funktionalitat und physikalische Eigenschaften wie den Brechungsindex oder die
Viskositat. Die im hier vorliegenden Fall der Ormocertypen 1 bis 3 angehangte
Methacrylatgruppe gewahrleistet die zweite Stufe der Polymerbildung, namlich den
Polymerisationsprozess unter Vernetzung der organischen Seitengruppen der Oligomere
zu einem duroplastischen quervernetzen Polymer.

4 N
NI f
N w:l:
I o
==
h=o
/
O
S SE /< |S inorganische Grundstruktur
A l\ yd I\ i '\ organische Seitengruppen
0 0 o’| \ _
Seitengruppen zur Steuerung
L OCH; D physikalischer Eigenschaften
n

Abbildung 2.1: Prinzipieller chemischer Aufbau der Grundeinheit des Ormocertyps 1.
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Die Absorption der Ormocer-Resiste weist im Spektralbereich von 450 nm bis 850 nm
Werte kleiner als 0,1 dB/cm auf (Abbildung 2.2), s.d. ein Einsatz der Ormocere fir viele
optische Anwendungen vom Standpunkt der Absorptionsverluste her moglich ist. Die
Absorption wird bis zu einer Wellenlange von etwa 700 nm durch die Anregung von
Elektronen bestimmt. Dadurch ist bei allen Polymeren ein starker Anstieg der Absorption
zu kleinen Wellenldngen hin zu beobachten. Im nahen Infrarotbereich wird die
Absorption durch Anregung von Schwingungen kovalent gebundener Atome innerhalb
der Polymer-Makromolekule bestimmt. Die Position der Resonanzfrequenzen ist von der
reduzierten Masse der beteiligten Atome abhdngig, wobei in die Schwingungsenergie
die reziproke reduzierte Masse eingeht. Von Bedeutung sind hier insbesondere die
Oberschwingungen von CH, CH, und OH-Gruppen [28].

103\
b ﬂ N
] - ,,'
IS ] | \
g LW
t . LW,
E 0,1—= \ ﬁ"f
s 5 -
o <4
W
_2 0.01 4 u” — Ormocer 1
B —— Ormocer 2
Ormocer 3
1E-3 T T T T T T T T T T
0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4

Wellenlénge / um

Abbildung 2.2: Absorption von unvernetzten Ormocer-Resisten.

Im Fall der Ormocere konnte am Fraunhofer-Institut fir Silicatforschung durch Wahl
geeigneter Reaktionsbedingungen des Sol-Gel-Prozesses der Anteil der SIOH-Gruppen
stark reduziert werden, so dass insbesondere bei den fir die Telekommunikation
interessanten Wellenlangen 1,3 pym und 1,5 pm lokale Minima der Absorption zu
verzeichnen sind (Abbildung 2.2). Bei Ormocer 2 wird zusatzlich eine Fluorierung
vorgenommen, d.h. es erfolgt die Ersetzung von CH- durch CF-Gruppen, um die
reduzierte Masse der betreffenden Gruppe zu erhdhen. Die Resonanzfrequenzen
verschieben sich damit in den Wellenlangenbereich > 2 um.

Die Anderung der Brechzahl mit der Wellenlénge ist fiir die betrachteten Ormocertypen
1 bis 3 ahnlich, da sich der chemische Aufbau im wesentlichen nur durch die
angehdngten nicht-polymerfunktionalen Seitengruppen unterscheidet. Aufgrund dessen
sind die Dispersionskurven im wesentlichen parallel verschoben, wie Brechzahl-
messungen mit dem Abbe Refraktometer ergeben (Abbildung 2.3). Die Bestimmung der
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Brechzahl erfolgt rechnerisch aus den Messwerten unter Zugrundelegung der
Prismendispersion, da die Brechzahlskala des Refraktometers herstellungsbedingt auf
den Brechungsindex n, bei 589,3 nm bezogen ist [29]. Mittels Fehlerfortpflanzung
ergeben sich fur die Brechzahlmessungen mit dem Abbe-Refraktometer Fehler von
0,0002 mit vernachlassigbarer Variation Uber die Wellenldnge. Dabei werden eine
Ablesegenauigkeit der Brechzahl von 0,0005, 1" als Fehler des Prismenwinkels und
0,0002 als Fehler der Prismenbrechzahl angenommen. Die Dispersionskurve wird durch
Anfitten der Conrady-Beziehung bestimmt ( Abbildung 2.3, Daten siehe Anhang,
S. 106):

C C
2 3
= +__<f 42
n(l)=C + T2+t (1)
1,58—- o Ormocer 1
| O  Ormocer 2
A
1,56 Ormocer 3
1,54 1
x
() 4
2
% 1,521
()]
g ]
)}
S 1,50+
o ]
m
1,48 1
1'46_\AA&%‘\A\
1,44 T

T T T T T T T T T T T T 1
0,40 0,45 0,50 0,55 0,60 0,65 0,70 0,75
Wellenlange / um

Abbildung 2.3: Dispersion von unvernetzten Ormocer-
Resisten mit angefitteten Conrady-Kurven. Messfehler der
Brechungsindices: + 0,0002.

Das fur die Strukturierung vieler optischer Polymere, z.B. auch der in dieser Arbeit
betrachteten Ormocere, zugrundeliegende Prinzip des Polymerisationsprozesses ist das
einer Additionsreaktion von Monomeren [30]. Diese Monomere besitzen meist
Seitengruppen mit C=C-Doppelbindungen und werden durch noch hinzuzufiigende
Initiatoren zur Polymerisation angeregt. Die Initiatoren kdnnen entweder thermisch,
radikalisch oder ionisch wirken. Im folgenden werden radikalische, lichtinduzierte
Polymerisationsvorgange betrachtet, da dieser Mechanismus relevant fiar die
lithographische Mikrostrukturierung optischer Polymere ist und haufig eingesetzt wird
[31]. Bei radikalischer Polymerisation [32] wird der Initiator | durch Absorption z.B. von
UV-Strahlung in einen angeregten Zustand versetzt, so dass die Initiatormolekule
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schlieBlich in zwei radikalische Bruchstlicke | zerfallen. Im Fall der methacrylischen
Polymerisation greifen die freien Photoinitiatorradikale die CH,-Gruppen der Monomere
an und spalten die C=C-Doppelbindung auf, wobei am gegenuberliegenden C-Atom ein
freies Elektron verbleibt (Abbildung 2.4). Das Monomer wird somit selber zum Radikal
und initiiert den nachsten Wachstumsschritt unter Aufspaltung der C=C-Doppelbindung
eines weiteren Monomers und Anlagerung an dieses.

2 H,C H,C H,C ’ H,C ‘ H,C
@ - —HZC—|C = —HZC—(|i —HZC—l- > ——HZC—(|i —tH,C |c
| o—t ot ot omd | ot
b b S
(\|()n (\|()n (\|(>n (\|()n (\|()n
H,C H,C \ .
. ey
ot ot
! !

Abbildung 2.4: Prinzipieller Ablauf der photoinitiierten Polymerisationsreaktion einer an Ormocer
angehdngten Methacrylatgruppe. Y: inorganisches Ormocer-Netzwerk.

Liegt pro Monomer nur eine reaktive Endgruppe vor, so entsteht eine lineare Kette.
Stehen allerdings, wie bei den Ormoceren, mehrere anregbare Endgruppen zur
Verfligung, so entsteht ein sogenanntes quervernetztes Polymer. Die Kettenreaktion
kommt durch Kombination folgender Ursachen zum Stillstand:

Rekombination zweier aktiver Endgruppen,

Reaktion einer aktiven Endgruppe mit einem Initiatorradikal I,

Verbrauch des Photoinitiators,

Fehlen von Reaktionspartnern aufgrund geringer Beweglichkeit bei

fortgeschrittener Vernetzung.
Wird die Bestrahlungsquelle ausgeschaltet, so fihrt dies ebenso zum Abbruch der
Polymerisation. Das Reaktionsgleichgewicht zwischen der Erzeugung freier Radikale und
deren Vernichtung, das sich bei eingeschalteter Bestrahlungsquelle einstellt, wird bei
Ausschalten der Lampe schlagartig zur Vernichtungsreaktion hin verschoben und die
Reaktion stoppt.
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Bei acrylatischer radikalischer Polymerisation ist zu beachten, dass die Anwesenheit von
Sauerstoff die Polymerisationsreaktion hemmt. Die in der Photolyse gebildeten Radikale
werden umgehend mit den hochreaktiven Sauerstoffmolekilen unter Bildung von
Peroxylradikalen abgefangen [33]. Die Reaktivitat der Peroxylradikale wiederum reicht
nicht zur Aufspaltung der C=C-Doppelbindungen der Monomere aus. Die UV-
Aushartung von Polymeren mit Acryl-Funktionalitdat erfolgt daher in einer
Inertgasatmosphare von z.B. Stickstoff, um eine vollstandige Aushartung zu erreichen.
Fir Ormocere wird der Photoinitiator Irgacure 369 (C,3H,sO,N,, 2-benzyl-2-N,N-
dimethylamino-1-(4-mopholinophenyl)-1butanone) [34] verwendet, da dieser geeignete
Absorptionseigenschaften im UV hat. Bei der UV-Belichtung nimmt die Konzentration
des Photoinitiators ab, was sich u.a. in einer héheren Transmission des ausgeharteten
Materials zeigt (Abbildung 2.5).

—— Ormocer 1 (Resist)
Ormocer 1 (UV-gehértet)

5000

4000

3000

2000 4

Absorption / dB/cm

1000 4

0,28 0,30 0,32 0,34 0,36 0,38 0,40

Wellenlédnge / pm

Abbildung 2.5: Absorption von Ormocer 1 (1 Gew. %
Irgacure 369) vor und nach UV-Hartung.

Mit der fortschreitenden Vernetzung des Polymers ist ein Verbrauch von
Monomereinheiten verbunden. Der Grad der Vernetzung wird durch den
Umsetzungsgrad p beschrieben, der als das Verhaltnis der momentan vorhandenen
Konzentration von Monomereinheiten [M] zur Konzentration der Monomereinheiten
[M], vor Beginn der Polymerisation definiert ist:

p=1- [I[\I:I/I]] . (2)

Der Umsetzungsgrad stellt einen mittleren Aushartungsgrad dar. Dabei wird Uber ein
Polymervolumen, in dem sich in der Regel unterschiedlich stark vernetzte lokal
abgegrenzte Bereiche befinden, gemittelt.
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2.2 Polymerisationsbedingte Brechzahlanderung

Die Diskussion der grundlegenden Prinzipien der Polymerisationsprozesse im vorherigen
Kapitel zeigt, dass sich mit fortschreitender Aushartung eine Veranderung der
chemischen Strukturen zu gréBeren Molekilverbinden hin auf engem Raum vollzieht.
Dieser Mechanismus wirkt offenkundig auf die mechanischen Eigenschaften des
Materials ein, ebenso aber auch auf die optischen Eigenschaften. Da die Strukturierung
auf optischem Wege erfolgt, wirkt jede Verdnderung der optischen Eigenschaften auch
sofort auf die Strukturierung selber zurlick. Daher ist die Reaktion des Materials auf die
Bestrahlung von hochster Wichtigkeit und wird im Rahmen dieser Arbeit untersucht und
im Folgenden dargestellt.

Die Ruckwirkung der Materialveranderung auf die Strukturierung lasst sich in einem
einfachen Experiment am Beispiel der Ormocere demonstrieren. Dazu wird in eine Faser
UV-Licht einer Hg-Lampe eingekoppelt und das Faserende in Ormocer 1-Resist gehalten.
Man beobachtet, dass das Profil der die Faser verlassenden Strahlung nicht durch
Beugung mit fortschreitender Propagation immer weiter verbreitert wird, sondern sich
selbst einen Kanal schreibt, in dem die Strahlung gefihrt wird (Abbildung 2.6).
Offensichtlich wird durch die Belichtung eine lokale Brechungsindexerhéhung induziert,
in der die Strahlung geeignete Fihrungsbedingungen (,, Confinement”) findet. Aufgrund
der Linsenwirkung der Brechungsindexerhdhung kommt es zur Selbstfokussierung, wie
die Einschnirungspunkte im Brechzahlkanal demonstrieren. Die Fokussierung balanciert
die ohne Brechzahlanderung zu erwartende Strahlverbreiterung.

Abbildung 2.6: Selbstgeschriebener Kanal
in Ormocer 1.

Die Brechzahl von Polymeren erféhrt offensichtlich bei der Polymervernetzung eine
Veranderung gegeniiber dem unvernetzten (Resist-) Zustand. Dies lasst sich anschaulich
erklaren, indem man fir die Atome und Moleklle in der betrachteten Substanz
Kugelsymmetrie annimmt. Ein duBeres elektrisches Feld fuhrt zur Verschiebung der
Elektronenhulle und induziert ein Dipolmoment d, das dem Feld E am Ort des Dipols
proportional ist:

d=gE . (3)
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g ist dabei die Polarisierbarkeit des Atoms. Die Polarisation P, also die Dipoldichte, kann
mittels der Anzahldichte r der Atome in einem Materialvolumen beschrieben werden,
da der mittlere Beitrag d eines Einzelatoms der Polarisation der Substanz proportional
ist:

rd=P . 4)

Durch Mittelung Uber die mikroskopischen elektrischen Felder der Atome Uber das
Volumen 1/, das jedem Atom im Mittel zur Verfligung steht, ergibt sich schlieBlich die
Clausius-Mosotti-Beziehung, die einen Zusammenhang zwischen Dichte des Materials
und Dielektrizitatskonstante e darstellt [35]:

Damit muss bei der Aushartung des Polymermaterials eine Anderung Dn des
Brechungsindexes n auftreten, da sich im Gegensatz zum Resist-Zustand mehr Atome im
gleichen Volumen zusammenlagern. Dies dufBert sich u.a. auch darin, dass das Polymer
bei seiner Aushartung schrumpft (vgl. Abschnitt 3.1). Die Anzahldichte steigt also an.
Dabei wird vorausgesetzt, dass sich die Permeabilitat mder Substanz nicht andert.

Die Untersuchung der Brechungsindexveranderung erfolgt im Experiment am Beispiel
der Ormocere. Zur Vermessung der Brechzahlen werden dinne (5 ym) Schichten durch
Aufschleudern, Tempern (2 bei 100°C) und homogene UV-Flutbelichtung unter
Stickstoffatmosphare erzeugt. Als Substrat wird ein Silizium-Wafer verwendet, in dessen
Oberflache vom Hersteller eine 3 um dicke SiO,—Schicht durch thermische Oxidation
erzeugt wurde. Die Brechzahlen der Schichten werden durch Einkopplung von Moden
gemalB der Methode der m-Linien-Spektroskopie [36] vermessen. Dabei ergibt sich, dass
sich der Brechungsindex wie erwartet erhéht. Nach ausreichend langer Belichtung
andert sich der Brechungsindex nicht mehr. Bis hierhin wurde insgesamt eine Anderung
Dn, erzielt, die im Folgenden als totaler Indexhub bezeichnet wird. Das
Dispersionsverhalten der betrachteten Ormocer-Typen andert sich bei der Aushartung
nur geringflgig (Abbildung 2.7), wie die Anpassung der Conrady-Dispersionsbeziehung
(Gleichung (1)) an die Messwerte und der Vergleich mit den Dispersionskurven der
unvernetzten Ormocer-Resiste in Abbildung 2.3 (S. 10) zeigt (Daten siehe Anhang, S.
106). Der Fehler der m-Linienmessung wird per Fehlerfortpflanzung ermittelt. Er betragt
0,0003 und variiert nur geringftigig mit der Wellenlange. Dies gilt bei Annahme von 1’
als Fehler der Winkelmessung und als Fehler des Prismenwinkels und von 0,0002 als
Fehler der Prismenbrechzahl.
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Abbildung 2.7: Dispersion von UV-induziert vernetzten
Ormoceren mit angefitteten Conrady-Kurven. Je 1 Gew. %
Photoinitiator Irgacure 369.

Durch Differenzbildung mit den in Abbildung 2.3 (S. 10) dargestellten Dispersionskurven
flr die Resistzustande ergeben sich die aus Abbildung 2.8 zu ersehenden Indexhibe als
Funktion der Wellenldnge. Diese Untersuchung zeigt, dass der Indexhub fur alle
betrachteten Ormocer-Typen weitgehend wellenldngenunabhangig ist. Bei Ormocer 1
z.B. steigt der Indexhub leicht mit einer Steigung von -9,2X0*/um zu kleineren
Wellenldngen hin an. Dieses Verhalten ist durch die geringe Anderung der
Materialabsorption (Abbildung 2.5) bei dem Belichtungsvorgang zu erklaren.
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Abbildung 2.8: Totale Indexhibe der Ormocere als Funktion
der Wellenlange. Je 1 Gew. % Photoinitiator Irgacure 369.
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Eine wichtige GroBe fur die in den folgenden Kapiteln betrachtete Modellierung von
Strukturbildungsphdnomenen ist die Indexanderung Dn bei der im Experiment
vorliegenden Belichtungswellenlange von 365 nm. Eine Brechzahlmessung des Resists
bei dieser Wellenlange ist nicht maglich, da die Vernetzung des Polymers einsetzt und
die Messergebnisse verfédlschen wuirde. Daher wird eine Gerade an die totalen
Indexhibe aus Abbildung 2.8 angepasst und so Dng zu kleineren Wellenlangen hin
extrapoliert:

Ormocer Typ | Dn, (0,365 pm) | D(Dn, (0,365 um))
1 0,0172 0,0006
2 0,0136 0,0008
3 0,0217 0,0005

Tabelle 2.2: Totale Indexhtbe der Ormocere bei UV-
induzierter Vernetzung. Je 1 Gew. % Photoinitiator
Irgacure 369.

FUr den Belichtungsvorgang ist nicht nur der resultierende Indexhub, sondern die Art des
Verlaufs der Brechzahlanderung wahrend des Belichtungsvorgangs entscheidend [37].
Wie das einfache Experiment in Abbildung 2.6 (S. 13) zeigt, sind aufgrund des
Indexanstiegs nichtlineare Effekte wie Selbstfokussierung und Selbstfihrung zu
erwarten, die maBgebenden Einfluss auf die entstehenden Strukturen haben. Daher
wird der Brechungsindex mittels m-Linien-Spektroskopie als Funktion der Belichtungszeit
t mit der Bestrahlungsstarke P, als Parameter untersucht. Es ergibt sich, dass der
Brechungsindex zundchst schnell ansteigt und dann in einen Sattigungswert Ubergeht
(Abbildung 2.9). Dieses Verhalten ist Folge der Polymerisationsreaktion.

0 ImwW/cmz,1369
o 2mW/cm?,1369
—A—4mW/cm2,1369

—=2—1 mW/cm?2
—2—2 mW/cm?2
—=—4 mW/cm?

Brechungsindexanderung Dn
Brechungsindexénderung Dn

0,004 0,004 1mW/cm2,TPO
© 2mW/cm?TPO
—A— AmW/cm2, TPO
0,000 + T T T T T T T T T T T T 0,000 4 T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 0 200 400 600 800 1000 1200
Belichtungszeit/ s Exposition S/ mJ/cm?

Abbildung 2.9: Indexhub bei Belichtung (I = 365 nm) von Ormocer 1. Links: Belichtungen mit
verschiedenen Bestrahlungsstarken P, . Rechts: Charakteristische Kurve: Brechungsindexanderung als
Funktion der Exposition S fur zwei Photoinitiatortypen.

Zu Beginn der Reaktion ist die Photoinitiator-Konzentration [I] groB3, zudem ist das
Material unvernetzt, das heif3t die photoinduziert gebildeten freien Radikale finden
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schnell in kurzer Distanz Reaktionspartner. Mit zunehmender Vernetzung nimmt die
Beweglichkeit und zudem auch [I] ab. SchlieBlich stoppt die Reaktion. Der resultierende
Sattigungswert ist unabhangig von P,,. Lediglich die Anstiegsgeschwindigkeit hangt von
P, ab, da bei hoéherer Bestrahlungsleistung zu Beginn der Reaktion umgesetzte freie
Radikale schneller durch Bildung von neuen freien Radikalen ersetzt werden.
Wesentliche EinflussgréBe ist die deponierte Energie. Dies wird nachgewiesen, indem
alle zu einem Ormocertyp mit unterschiedlichen Bestrahlungsstarken ausgefihrten
Messungen  aus  Abbildung 29  (links)  zusammengefasst ~und  die
Brechungsindexanderung als Funktion der Exposition

S=P, « (6)

w

aufgetragen werden: Es resultiert eine materialspezifische charakteristische Kurve
(Abbildung 2.9 rechts), die unabhangig von der Bestrahlungsstarke ist. Die Existenz einer
solchen Kurve ist zudem unabhdngig von dem verwendeten Photoinitiatortyp wie der
Vergleich zwischen den Initiatoren 1369 und Lucirin TPO (2,4,6-Trimethylbenzoyl-
diphenylphosphinoxid, [38]) zeigt [39]. Fir jeden Photoinitiatortyp existiert eine eigene
individuelle charakteristische Kurve, da das prinzipielle Sattigungsverhalten fur die
verschiedenen Photoinitiatoren ahnlich, aber nicht identisch ist. Flir einen gegebenen
Polymer- und Photoinitiatortyp hangt der photoinduzierte Brechungsindexhub also nur
von der deponierten Energie ab. Temperatureffekte werden dabei auBer Acht gelassen.
Ursache ist, dass die Verdichtung des Polymers bei der Polymerisationsreaktion offenbar
ausschlieBlich von der Zahl der bis zu einem bestimmten Zeitpunkt erzeugten
Photoinitiatorradikale abhangt und die chemische Reaktion durch die Erzeugung der
Initiatorradikale in Gang gehalten wird. Wichtig fur die theoretischen Betrachtungen in
Kapitel 4 ist, dass kein Grenzwert der Exposition, der zum Start der
Polymerisationsreaktion Uberschritten werden muss, festgestellt werden kann. Die
nichtlineare Anderung des Brechungsindexes beginnt sofort nach Beginn der Belichtung,
d.h. sobald Photoinitiatorradikale vorhanden sind.

Wichtig fir die Beeinflussung der Belichtungsvorgange ist, dass mittels Anderung der
Photoinitiator-Startkonzentration [l], der resultierende Indexhub verandert werden kann.
Der Indexhub steigt mit Erhdhung von [l], (Abbildung 2.10, links) gemaB eines
nichtlinearen Zusammenhanges (Abbildung 2.10, rechts) an. Dies zeigt, dass die zu
Beginn der Polymerisation vorhandene Konzentration freier Photoinitiatorradikale fur
den erreichbaren Umsetzungsgrad p entscheidend ist, da durch die dreidimensionale
Netzwerkbildung die Beweglichkeit und die Wahrscheinlichkeit zum Auffinden
geeigneter Bindungspartner sehr schnell verringert wird. Dabei ist einschrankend zu
bemerken, dass die Photoinitiator-Startkonzentration nicht beliebig weiter erhoéht
werden kann, da der Umsatz des Photoinitiators nicht 100% betragt und so gleichzeitig
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die Konzentration des im Polymer verbleibenden unreagierten Photoinitiators mit
ansteigt. Dadurch wird aber die Absorption bei kleinen Wellenlangen erhéht und so die
Vergilbung des Materials aufgrund von Oxidationsprozessen geférdert [39].
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Abbildung 2.10: Indexhub bei Belichtung (I = 365 nm) von Ormocer 1 (links) als Funktion der
Belichtungszeit mit der Photoinitiator-Startkonzentration als Parameter und (rechts) als Funktion der
Photoinitiator-Startkonzentration.

2.3 Ratenmodell der Polymerisation

Fur die exakte Modellierung der Strukturbildungsphdnomene ist es notwendig, den
Verlauf der Brechzahldnderung des Polymers wahrend der Belichtung analytisch
beschreiben zu koénnen. Ein erstes phdanomenologisches Modell findet sich in [40].
Dieses sieht eine exponentielle Abhangigkeit der Brechungsindexanderung von der Uber
die Belichtungszeit integrierten Intensitat vor. Kennzeichnet Dn, die sich im
Sattigungsbereich  einstellende, fir die aktuellen  Bedingungen  maximale
Brechungsindexanderung und fuhrt man A als eine Proportionalitatskonstante, die die
Geschwindigkeit der Brechungsindexanderung kennzeichnet, ein, so kann der
phanomenologische Ansatz in differentieller Form geschrieben werden:

1.0n(x,y,z,t)= A {Dn, - Dn(x,y,z ) E(x, Y.z, t)|2 . (7)
Der Brechungsindex n des Polymers an einem Ort (x,y,z) zu einem Zeitpunkt t ergibt sich
aus einem zeitlich konstanten Anteil n, und der in Gleichung (7) eingeflhrten

nichtlinearen, intensitatsabhangigen Anderung Dn:

n(x,y,z,t)=n,(x,y,z)+Dn(x,y,z1) . (8)
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Das phanomenologische Modell fahrt allerdings nur  for kleine
Anderungsgeschwindigkeiten des Brechungsindexes zu einer guten Beschreibung der
Brechungsindexanderung, wie die Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit ergaben.
Tragt man z.B. fiir Ormocer 1 gemaf3 Gleichung (7) und den Ergebnissen aus Abbildung
2.9 die Zeitableitung des Indexhubes gegen die Differenz von Sattigungsindexhub und
Indexhub auf, so ergibt sich nur fir den Grenzfall kleiner Bestrahlungsstarken ein
ndaherungsweise linearer Zusammenhang (Abbildung 2.11).
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Abbildung 2.11: Zeitableitung des Indexhubes von Ormocer
1 als Funktion der Differenz von Sattigungsindexhub und
aktuellem Indexhub (vgl. Gleichung (7)).

FUr Ormocer 1 resultiert bei kleiner Belichtungsintensitat von 1 m\W/cm? ein annahernd
linearer Verlauf far die erste Phase der Polymerisationsreaktion, also fir den Bereich bis
zu einem Umsetzungsgrad p » 0,5. Der Proportionalitatsfaktor A wird mittels linearer
Regression zu A = (0,1816 % 0,0073) cm%m) bestimmt. Bei groBeren
Bestrahlungsstarken liegen groBe Abweichungen vor, die somit ein neues, die
chemischen Randbedingungen berlcksichtigendes Modell erfordern.

Dazu wird die Kinetik der Polymerisationsreaktion betrachtet, und es werden
Ratengleichungen fir die Konzentrationsanderungen der einzelnen in den
verschiedenen Polymerisationsphasen vorhandenen Substanzen aufgestellt. Ziel ist es,
einen analytischen Ausdruck fur die zeitliche Entwicklung der Monomerkonzentration
[M] zu finden, da in einem ersten einfachen Ansatz der Brechungsindex als proportional
zum Umsetzungsgrad p (vgl. Gleichung (2), S. 12) angenommen werden soll:

Dnup . Q)
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Der in Abschnitt 2.1 erlauterte radikalische Polymerisationsprozess lasst sich in drei
Phasen einteilen (Tabelle 2.3). Startpunkt ist die Initiationsreaktion, bei der die
Photoinitiatormolekule | in den angeregten Zustand |* versetzt werden und schlieBlich in
zwei Bruchstlcke | aufgespaltet werden. Bei dieser Reaktion wird Photoinitiator
verbraucht, so dass die Konzentration [I] des Photoinitiators proportional zu der
absorbierten Lichtintensitat L, sinkt. Die Proportionalitdtskonstante entspricht der
Photoinitiatoreffektivitat F :

d[l]
O (10)
W= o)
Initiationsreaktion | | 7474® 1*
I*® 2I:
p ti Kp
ropagation st M S 1M x
. ”
Termination [Il\/lk >]!+ [IMI >]® 1\

Tabelle 2.3: Teilreaktionen der Polymerisationsreaktion
[32]. M: Monomergruppe. I: Photoinitiatormolekdl. k;:
Reaktionsgeschwindigkeiten.

Unter Berticksichtigung der zeitlichen Anderung der Photoinitiator-Konzentration wird
dabei ein abgewandeltes Lambert-Beer-Gesetz angesetzt. Zudem wird die Annahme
gemacht, dass die Absorption des Materials proportional zur Konzentration des
Photoinitiators ist und somit die Absorptionsfahigkeit des Polymers mit sinkender
Photoinitiatorkonzentration abnimmt. Es ergibt sich der Ansatz

L,(t)=L,1- etl0) (11)

mit a als Absorptionskoeffizient und l, = L(t = 0). Einsetzen von Gleichung (11) in
Gleichung (10), Auflésen der Differentialgleichung und Riickeinsetzen in Gleichung (11)
fahrt zu einer Beziehung fur L,:

- 1+ ea)EI]D

La(t) = I-o j 1+ea>kl]0 +ea>F>k_0>t

(12)

Die zeitliche Anderung der Konzentration [M.] der reaktiven Monomergruppen setzt
sich einerseits aus einem Generationsterm, der die Aktivierung von Monomergruppen
durch  Anlagerung von Photoinitiatorradikalen  bertcksichtigt, und  einem
Vernichtungsterm, der die Terminationsreaktion, also die Verbindung zweier reaktiver
Monomergruppen zu einer inaktiven Gruppe, beschreibt, zusammen:
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d[M>}: -k [MF - Fx(t) . (13)
dt S
Vernichturgsterm  Generatiorsterm
(Termination) (Initiatior)

Dabei ist k die Reaktionsgeschwindigkeit der Terminationsreaktion. Mit Gleichung (12)
folgt far [M.]

F x| 1+eh) |
[dt>]=-k ot (ler(ea*'i‘jn)e T 14

wobei der im Nenner des Generationsterms in Gleichung (14) auftretende zeitabhangige
Exponentialfaktor — aufgrund der geringen  zeitabhdngigen Anderung der
Materialabsorption wie in [41] vorgeschlagen zu 1 genahert wurde. Die resultierende
Riccati'sche Differentialgleichung lasst sich mittels Besselfunktionen und der
Anfangsbedingung [M.](t = 0) = 0 |6sen:

Jiet BRSO @AY, Ak o, &24‘ 2[Rk, 8

M 3=- g & Az @ 8 Ay 5 8 A 5§ A &j
T R i R TR VR V8 LTI 2 V) CRLTL W GV

ggAzEj%Az;gAngAEUu_

F L[ 1+eth)
(— 1+ ea4'10)+1
A =-axkEx,

A =

(15)

Dabei werden die Besselfunktionen der ersten Gattung (J) und die der zweiten Gattung
(Y;) verwendet, jeweils mit der Ordnung i [42]. Durch Integration der aus Tabelle 2.3 fir
die Propagationsreaktion folgenden reaktionskinetischen Ratengleichung

- % koM]M 4 (16)

fur die zeitliche Anderung der Monomerkonzentration [M] bei der Propagationsreaktion
(k,: Reaktionsgeschwindigkeit der Propagationsreaktion) gewinnt man schlieBlich den
gewdinschten Zusammenhang von [M.] zu [M] bzw. zum Umsetzungsgrad p (vgl.
Gleichung (2), S. 12). Dabei wird die Losung fir die zeitabhangige Radikalkonzentration
in Gleichung (15) in eine Reihensumme entwickelt:
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MA) =4 Bt . (17)

r=1

Einsetzen in Gleichung (16) und Loésung der Differentialgleichung ergibt die gesuchte
Darstellung fur [M] mit der Nebenbedingung [M](t = 0) = [M],:

B, ,t'

r

M](t) = [Mm], wpg K, 32 g . (18)

Damit kann der Umsetzungsgrad p bestimmt werden. Mit dem linearen Ansatz aus
Gleichung ©) und Einfihrung eines materialspezifischen Formfaktors f gewinnt man
einen Ausdruck far die Brechzahlanderung (b: Proportionalitdtskonstante):

—

e & ¥ Tou
Dn =bxgl- expg- kpé’lB“lt W (19)
6 = T

Diese Beziehung weist strukturelle Ahnlichkeit zu dem ph&dnomenologischen Ansatz in
Gleichung (7) (S. 18) auf. Fur eine befriedigende Beschreibung des Indexanstiegs sowie
des Sattigungsverhaltens sind allerdings hdhere Terme in t notwendig. Abbildung 2.12
zeigt das Resultat der Anpassung von Gleichung (19) an die Brechungsindexmessungen,
im Gegensatz zu Abbildung 2.9 und Abbildung 2.10, wo die Messpunkte lediglich durch
Spline-Kurven verbunden sind. Als Randbedingung wird dabei verwendet, dass der
Formfaktor f materialspezifisch und somit fir alle Messungen gleich ist (vgl. Tabelle 2.4).
Die FitgUte, quantifiziert durch den R2-Wert der Anpassung, betragt fur die Messungen
mit verschiedenen Bestrahlungsstarken Rz = 0,98, im Fall der Messungen mit
verschiedenen Photoinitiatorstartkonzentrationen ergibt sich R2 = 0,99.
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Abbildung 2.12: Fit von Gleichung (19) an die Messungen des Indexhubes von Ormocer 1. Parameter:
Bestrahlungsstarke (links) bzw. Photoinitiator-Konzentration (rechts).
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1 mW/cm2 | 2 mW/cm?2 | 4 mW/cm? | 0,2 Gew. % | 1 Gew. % 5 Gew. %
Einheit (1 Gew. % | (1 Gew. % | (1 Gew. % 1369 1369 1369
1369) 1369) 1369) (2 mW/cm?2) [(2 mW/cm?2) | (2 mW/cm?2)
b - 0,0166 0,0169 0,017 0,0151 0,0169 0,0211
ko I/(sxnol) 187,5 594,9 1496,2 172,6 594,9 2563,6
- 0,07 0,07 0,07 0,07 0,07 0,07
B, | 10°I/(s3mol) 1,4692 1,4694 1,8524 1,602 1,4694 1,6706
B, | 107° I/(s*xnol) -2,2776 -4,1271 -5,0072 -4,2335 -4.1271 -4,5663
B; | 10" I/(s>mol) 2,3538 7,7276 9,0223 7,4583 7,7276 8,3198

Tabelle 2.4: Ergebnis der Fits von Gleichung (19) an die Messungen des Indexhubes von Ormocer 1.

Je Messung liegen drei Bestimmungsgleichungen fir die Koeffizienten B vor. Darin
enthalten sind insgesamt drei Unbekannte, namlich a, F und k.. Durch Einsetzen der
Fitwerte fir B; und numerische Auflésung des Gleichungssystems unter Verwendung des
in  Mathematica® implementierten Newton-Verfahrens ergibt sich z.B. die
Reaktionsgeschwindigkeit k, (Tabelle 2.5). Die Vermessung des Indexanstiegs bietet
somit implizit eine Madglichkeit zur Bestimmung von Material- und chemischen
Reaktionsparametern nur unter Verwendung der nichtlinearen Brechungsindexanderung
und ohne weitere chemische Analysen.

1 mW/cm2 |2 mW/cm2 [ 4 mW/cm2?2 | 0,2 Gew. % 1 Gew. % 5 Gew. %
Einheit (1 Gew. % | (1 Gew. % | (1 Gew. % 1369 1369 1369
1369) 1369) 1369) (2 mW/cm?2) (2 mW/cm2) | (2 mW/cm?)
k.| 10 I/(s>mol) 99,214 347,503 846,109 110,0595 347,503 1076,194

Tabelle 2.5: Aus den Fitparametern in Tabelle 2.4 berechnete Reaktionsgeschwindigkeit k, von Ormocer
1 mit Photoinitiator 1369 fir verschiedene chemische Konfigurationen.

Dies ist insofern wichtig, da die Reaktionsgeschwindigkeiten der Terminations- und
Propagationsreaktionen der Ormocere bisher nicht bekannt waren. Der Vergleich mit
Literaturwerten bekannter wichtiger, kommerziell verfiigbarer Monomere ahnlicher
Funktionalitat (Tabelle 2.6) zeigt allerdings gréBenordnungsméaBige Ubereinstimmung.

Einheit Ethylen [Methylacrylat |Methylmethacrylat | Styren
k, /(s >mol) 240 2090 515 176
ki | 10 I/(sxol) 540 9,5 25,5 72

Tabelle 2.6: Literaturwerte flr Reaktionsgeschwindigkeiten einiger wichtiger
Monomere [43].

Ein Vergleich der Fitergebnisse mit den Messergebnissen in Abbildung 2.12 l3sst
schlieBen, dass die als Proportionalitdtskonstante in Gleichung (19) eingefihrte GréBe b

$ Mathematica 5, Wolfram Research Inc., Champaign, USA
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offensichtlich von der Photoinitiator-Startkonzentration [l], abhdngt. Aus Gleichung (15)
folgt, dass in erster Naherung die Konzentration [M.] der reaktiven Monomergruppen

von der Wurzel von [l], abhangt. Daher wird fir b ein allgemeiner Ansatz der Form

b=b, +b, x/[I]; (20)

gewahlt, mit materialspezifischen Konstanten b,. Fir die Brechungsindexanderung folgt
die Beziehung

—

Dn =[b, +b, <[, G- el K, 4 Bt & 21)
8 g r=2 [ a4

Die Konstanten b, ergeben sich aus linearer Regression fir den Fall des Photoinitiators
1369 zu b, = (0,01357 + 4,8407) bzw. b, = (0,00336 + 3,33 0") (Abbildung 2.13).
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Abbildung 2.13: b als Funktion der Wurzel der Photoinitiator-
Startkonzentration [l], (vgl. Gleichung (20)).

Damit steht eine analytische Beschreibung der photoinduzierten Brechungsindex-
anderung zur Verfligung, als Grundlage fur die in Kapitel 4 folgenden theoretischen und
experimentellen Untersuchungen zu den Auswirkungen der Brechungsindexanderung
auf die Strukturbildung. Die Betrachtung der reaktionskinetischen Ablaufe erlaubt die
Berlicksichtigung wichtiger experimenteller GroéBen wie z.B. der Photoinitiator-
startkonzentration [l], und gibt so Hinweise zur Steuerung der Brechungsindexanderung.
Die analytische Bestimmung des aus den experimentellen Bedingungen resultierenden
Brechungsindexes ist fur die Wahl geeigneter Belichtungsparameter in den im folgenden
Kapitel 3 untersuchten Strukturierungsprozessen grundlegend, um hohe und
reproduzierbare Ortsaufldsungen zu erhalten.



Planare Strukturierung optischer Polymere mittels UV-Bestrahlung 25

3 Planare Strukturierung optischer
Polymere mittels UV-Bestrahlung

3.1 UV Lithographie mit optischen Polymeren

Die im vorherigen Kapitel diskutierte photoinduzierte Polymerisation bildet das
Grundprinzip zur lithographischen Strukturierung photosensitiver Polymere. Im Fall der
Ormocere erhdlt man dort eine Vernetzung des Materials bzw. einen Anstieg des
Umsetzungsgrades p (vgl. Gleichung (2), S. 12), wo das Material geeignet bestrahlt wird.
Resiste, die dieses Verhalten zeigen, werden als Negativ-Resiste bezeichnet. Demzufolge
muss die Lithographiemethode eine geeignete Intensitatsverteilung am Ort des Polymers
erzeugen.

Je mehr Energie in dem Polymer-Resistvolumen deponiert wird, also je langer das
Polymer - im Falle photoinduzierter Polymerisationen - bestrahlt wird, desto mehr
vernetzte Bestandteile sind vorhanden und desto hoher st der resultierende
Umsetzungsgrad p. Unvernetzte Bestandteile kénnen durch geeignete Losungsmittel
ausgewaschen werden. Je fortgeschrittener die Vernetzung ist, desto weniger Material
wird ausgewaschen. Dies duBert sich beispielsweise darin, wie viel Dicke einer
Polymerschicht nach Ausflihrung eines Entwicklungsvorganges (Spulen der Schicht mit
einem Losungsmittel) Ubrig bleibt. Auf diese Weise lasst sich eine Schwarzungskurve
(charakteristische Kurve) darstellen, wie am Beispiel des Ormocers 1 gezeigt (Abbildung
3.1). Als Lésungsmittel wird hier MIBK (Methyl-Isobutyl-Keton, C.H,,0, [44]) verwendet.
Aus der Kurve kann zudem die Schrumpfung des Ormocers 1 abgelesen werden, da der
Wert 1 nicht wieder ganz erreicht wird. Fir die Ormocere betrdgt die Schrumpfung
etwa 2%.
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.

normierte Dicke
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Abbildung 3.1: Charakteristische Kurve von Ormocer 1
(1 Gew. % Irgacure 369): Resultierende Schichtdicke nach
Entwicklung mit MIBK, normiert auf die
Ausgangsschichtdicke (8 pm) vor der Entwicklung.

Durch die Erzeugung raumlich selektiver Intensitatsverteilungen ist die Ausbildung von
Strukturen im pm-Bereich mdglich. Erreicht wird diese selektive Intensitatsverteilung im
einfachsten  Fall mittels der Durchstrahlung planarer Medien z.B. einer
Lithographiemaske. In den meisten Anwendungen werden Ausgangsschichtdicken
geringer Hohe verwendet. Dieser Fall soll mit dem Begriff ,planare Strukturierung”
zusammengefasst werden. Die Belichtung mit einer Maske stellt das fur alle in dieser
Arbeit betrachteten Experimente grundlegende Prinzip dar und wird daher im Weiteren
zunachst fir den planaren Fall untersucht. Allerdings bietet diese Form der
Direktbelichtung auch das Potential zur Erweiterung auf die Erzeugung
dreidimensionaler Strukturen, wie die Diskussion im Folgenden und in Kapitel 5.2 zeigt.

Die Lithographiemaske kann in zwei Arten ausgefihrt werden. Im einfachsten Fall stellt
die Maske eine Glasplatte dar, auf der sich eine Chromschicht befindet, die z.B. durch
Elektronenstrahl-Lithographie und Nassatzen strukturiert wurde. Somit arbeitet die
Maske als Blendenstruktur und erzeugt eine Hell-Dunkel-Verteilung auf der
Probenoberflache.

Eine zweite Mdglichkeit bietet die Ausfihrung der Maske als diffraktives oder refraktives
Strahlformungselement. Die Selektion der Bestrahlungsverteilung erfolgt in diesem Fall
nicht durch Blockung, sondern durch optische Umverteilung des Intensitatsprofils der
einlaufenden Bestrahlungswelle. Dieses Verfahren stellt bereits einen Ubergang zur
Erzeugung dreidimensionaler Strukturen her, da durch geeignete Strahlformung
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kontinuierliche Intensitatsverteilungen auf der Probe erzeugt werden kénnen und somit
nicht-binare Strukturen moglich werden.

3.2 Prozessmethoden

Die Direktbelichtung mit einer binaren Lithographiemaske stellt die Grundlage der in
dieser Arbeit diskutierten Experimente dar. Daher wird zundchst ein solcher Prozess fir
die Mikrostrukturierung von Ormoceren optimiert [45]. Dieser beginnt mit dem
Aufschleudern des Polymers auf ein geeignetes Substrat (Silizium, Borofloatglas, Quarz)
(Abbildung 3.2). Ist die Viskositat des Resistes zu groB, wird dieser mit dem
Losungsmittel PGMEA  (Propyl-glycol-monomethyl-ether-acetat, C¢H,,0;, [44]) noch
verdinnt. Danach erfolgt die Belichtung der Schicht durch eine Maske mit
Blendenstrukturen hindurch, die zuvor in geringem Abstand von 15 pm parallel zur
Schicht justiert wurde (,,Nahbereichsbelichtung”). Dieser Abstand ist notwendig, um die
noch feuchte, d.h. viskose, Polymerschicht nicht mit der Maske zu verkleben.

; bleibende
aufgeschleuderte B N N i ver
Polg/merschicht Bestrahlung === _ Abschleudern mit Strukturen nach

O — E Losungsmittel Entwicklung
Maske i
T s— S— —
a) b) c) d

Abbildung 3.2: Prinzip der Erzeugung von Mikrostrukturen mittels selektiver UV-Belichtung von
Negativresisten.

Bei der Wahl der Belichtungszeit sind zwei Gesichtspunkte zu berticksichtigen. Einerseits
ist die Belichtungszeit moglichst kurz zu wahlen, um das , Schattenwachstum”, also die
Polymerisation aufgrund von Streulicht in den nicht direkt bestrahlten Polymerbereichen,
maoglichst gering zu halten. Andererseits sollte die Belichtungszeit ausreichend lang sein,
damit im Entwicklungsvorgang nach der Belichtung madglichst wenig Material der
Struktur ausgewaschen wird. Als guter Kompromiss ergibt sich ein Arbeitspunkt mit
einem Umsetzungsgrad p von 75%. Aus der charakteristischen Kurve in Abbildung 2.9
(S. 16) kann die zugehdrige Exposition abgelesen werden. Fur Ormocer 1 resultiert
daraus bei Verwendung des Photoinitiators 1369 eine Exposition S von 20 mJ/cm?, bei
Verwendung des weniger sensitiven Initiators TPO 70 ml/cm2. Zur Entwicklung der
Probe wird das unbelichtete Polymer durch Schleudern mit dem L&sungsmittel MIBK
weggespllt. Die nach der Entwicklung resultierende Strukturhéhe und die somit
vorzuhaltende Ausgangsschichtdicke ergibt sich aus der Schwarzungskurve in Abbildung
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3.1. Im Falle von Ormocer 1 mit Photoinitiator 1369 wird eine normierte Dicke von 0,88
erreicht.

Mit diesem flr die Ormocere optimierten Prozess wurden hohe Strukturauflésungen
erreicht. Zudem besteht das Potential zur Fortsetzung in die dritte Dimension [46]. Das
raumliche Auflésungsvermdgen wird anhand von bindren Strukturen erforscht, die als
Wellenleiter ausgefuhrt werden, um (ber die Charakterisierung der optischen
Eigenschaften (z.B. Verluste, Koppelverhalten) Rickschlisse auf die erreichte
Herstellungsprazision ziehen zu kénnen. Eine solche bindre Struktur ist in Abbildung 3.3
gezeigt. Die Fertigung erfolgt in Ormocer 1 in einem Mask Aligner (Suss MA6/BAG).

_ B
ERE AN RN Substrat
] um n d

Abbildung 3.3: Links: Bindre Strukturen, gefertigt durch UV-Nahbereichsbelichtung in Ormocer
1. Rechts: Definition des Randwinkels der als Trapezform idealisierten Polymerstruktur.

Im idealen Fall sollte eine Struktur mit senkrechten Wanden entstehen. Aufgrund von im
Folgenden erlauterten Material- und Entwicklungseffekten entsteht allerdings eine
Trapezform. Der resultierende Randwinkel Q ist definiert als Neigungswinkel auf halber
Strukturhoéhe. Fir die Strukturen aus Ormocer 1 betrdgt der mit dem optimalen
Arbeitspunkt maximal erreichte Randwinkel 85°. Dabei ist zu berlcksichtigen, dass Q
einerseits von den Prozessbedingungen abhangt, aber auch von der Geometrie der
Bestrahlungsverteilung. Im vorliegenden Fall der Nahbereichsbelichtung wird die
Bestrahlungsverteilung durch die GroBe der Maskendffnungen und den Abstand der
Offnungen zueinander bestimmt. Die experimentelle Analyse anhand bin&rer Strukturen
wie in Abbildung 3.3 zeigte, dass Q bei Verminderung des Zwischenraumes (,Gap”)
zwischen den Strukturen kleiner wird (Abbildung 3.4). Dieser Abfall ist umso gréBer, je
groBer die Breite der Struktur ist.

Dies ist damit zu erklaren, dass aufgrund von Streu- und Beugungseffekten und
aufgrund von Ruckreflexion vom Substrat immer mehr Bestrahlungsleistung in die nicht
direkt beleuchteten Bereiche gelangt, je kleiner die Strukturabstande sind. Zudem
diffundieren die photoinduziert erzeugten freien Radikale (vgl. Abschnitt 2.3, S. 18) in
zu  ihrem  Entstehungsort benachbarte Bereiche ein und initiieren die
Polymerisationsreaktion dort. Verstarkt wird dieser Effekt noch dadurch, dass aufgrund
der Kapillarwirkung und der hohen Oberflachenaffinitat zwischen ausgeharteten
Strukturen und dem sie umgebenden Resist das unbelichtete Material immer
unvollkommener aus den Zwischenrdumen ausgewaschen werden kann. Fur den hier
dargestellten Belichtungsprozess fur Ormocer 1 inklusive der Entwicklung mit MIBK
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lieBen sich  durch  Wahl des oben diskutierten Arbeitspunktes laterale
Strukturauflésungen (Abstdande) bis etwa 2 pm realisieren, wie Abbildung 3.4 zeigt.
Analoge Prozesse wurden fur die anderen in dieser Arbeit verwendeten Ormocer-Typen
erarbeitet.

90~
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[ Strukturbreite 3,0 um
60
554 E
T T T T T T T
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Abbildung 3.4: Randwinkel Q als Funktion der Gapbreite
(Zwischenraum zwischen bindren Strukturen in Abbildung 3.3)
fUr verschiedene Strukturbreiten.

Damit liegt eine sehr gute Ortsauflésung der Strukturen vor, die es ermoglicht, mit dem
beschriebenen Verfahren optische Elemente, z.B. Streifenwellenleiter, zu erstellen [47].
Die Funktion dieser Elemente konnte erfolgreich demonstriert werden [48]. Die an
Einzelwellenleitern durch Zurlckbrechen der Probe gemessenen Propagationsverluste
betragen 0,65 dB/cm bei | = 1,55 pm und liegen damit nur unwesentlich Gber den
durch die Materialabsorption begriindeten Beitrdgen (vgl. Abbildung 2.2, S. 9). Die
Strukturierungsmethode der Nahbereichs-Lithographie fuhrt also zu keinen erhéhten
prozessbedingten Verlustbeitragen z.B. aufgrund von Rauheiten der Seitenwande der
Strukturen.

Alternativ zu den herkdmmlichen Blenden-Lithographiemasken wird auch die zweite
Ausfihrungsvariante einer Lithographiemaske, namlich als Strahlformer, untersucht. Ziel
ist es dabei die Moglichkeit einer Belichtung photosensitiver Negativ-Resiste mit
kontinuierlichen Bestrahlungsverteilungen zu studieren, adhnlich wie bei der
Grautonlithographie, da dies eine vielversprechende Maoglichkeit zur Erweiterung der
Anzahl der Freiheitsgrade zur Steuerung der Form entstehender Mikrostrukturen bietet.
Dazu wird auf einem Glassubstrat durch Elektronenstrahlbelichtung eine Phasenstruktur
erzeugt. Die Berechnung dieser Struktur erfolgt so, dass in einem Abstand von 255 pm
zur Maske eine kontinuierliche Intensitatsverteilung - bestehend aus vier
Intensitatsmaxima und einem zentralen Minimum - entsteht (Abbildung 3.5).



Planare Strukturierung optischer Polymere mittels UV-Bestrahlung 30

00¢

<
N
3
S
g3
@
]
Abbildung 3.5: Projektionsbelichtung
© mit Phasenmaske: Gerechnetes*
° X_llfc?ordmatez,%% Intensitats-profil am Ort der Probe.

Die Belichtung erfolgt analog zu dem Ablauf der oben diskutierten
Nahbereichsbelichtung  unter Verwendung von Ormocer 1. Nach dem
Entwicklungsvorgang ergibt sich eine maximale Modulationstiefe der Mikrostruktur von
2,8 um @Abbildung 3.6) bei einer Belichtungszeit von 0,1s. Diese Verschiebung des
Arbeitspunktes zu kleineren Zeiten hin wird notwendig, um die Einflisse durch
Streulicht gering zu halten. Rickreflexionen vom Substrat werden durch Aufbringen
einer UV-Absorptionsschicht aus Photoresist AZ4562 unterbunden. Zusatzliche Artefakte
entstehen durch Schreibspuren, die die Elektronenstrahlbelichtungsanlage auf der
Phasenmaske hinterlasst und die im Belichtungsexperiment zu der in Abbildung 3.6
sichtbaren modulierten Substruktur fuhren.

3,04
2,54

2,04

1,54

y-Koordinate / um
Hohe / pm

1,04

0,54

0,0 T T L T T T T | O T
0 20 40 60 80 100 120

x-Koordinate / pm laterale Koordinate / um

Abbildung 3.6: Projektionsbelichtung mit Phasenmaske: 2D-Héhenprofil (links) und Hohenschnitt
(rechts) der in Ormocer 1 erzeugten Struktur.

Diese Untersuchung belegt, dass die Strukturierung von UV-sensitiven Polymeren mittels
Strahlformungselementen maoglich ist. Allerdings sollte, insbesondere bei der
Strukturierung von Elementen mit einer Hohe von mehr als 3 um, der Kontrast der
Belichtungsverteilung vergréBert werden, um Geisterpolymerisationen aufgrund von

* Rechnung und Bild erstellt von M. Cumme, Institut fir Angewandte Physik, Friedrich-Schiller-Universitat
Jena.
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Streulicht zu vermeiden. Eine vielversprechende Maoglichkeit hierzu bietet die
Verknipfung von Blenden- und Strahlformungsmasken wie sie in Kapitel 5.3 verfolgt
wird.

3.3 Applikation planar strukturierter Polymere

Die Prazision der in dieser Arbeit entwickelten planaren Strukturierungsmethoden
ermdglicht die Realisierung von verschiedenen Experimenten zu lokalisierten Zustanden
in diskreten optischen Systemen. Gleichzeitig stellen die realisierten Mikrostrukturen
eine Variante von ,Metamaterialien” dar, also von Materialien, deren optische
Eigenschaften durch die Mikrostrukturierung modifiziert und eingestellt werden kénnen.
Im  Vergleich zu  Ublichen  Volumenmaterialien  treten  z.B.  neuartige
Fihrungsmechanismen fir die durch das Metamaterial propagierenden optischen Felder
auf. Diese Ansatze lassen auch in der Zukunft noch die Entdeckung vieler neuer
physikalischer Effekte erwarten.

Die Erstellung von diskreten Systemen erfolgt hier in Form von Arrays aus integriert
optischen Wellenleitern. Dazu werden die binaren Rippenstrukturen (vgl. Abbildung 3.3)
mit einem aus einer Mischung zweier Ormocere bestehenden Claddingmaterial
Uberschichtet, so dass Arrays von Streifenwellenleitern entstehen. Der Brechungsindex
des Claddingmaterials wird durch das Mischungsverhaltnis (Massenanteile) der beiden
Ormocer-Typen eingestellt. Die Regressionsanalyse in Abbildung 3.7 zeigt am Beispiel
einer Mischung aus Ormocer 1 und Ormocer 2, dass der Brechungsindex der Mischung
linear vom Mischungsverhaltnis abhangt, unabhangig von der
Untersuchungswellenlange. Die Standardabweichungen der Approximationen liegen bei
2407, liegen also im Bereich der Messgenauigkeit.
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Abbildung 3.7: Brechungsindex einer Mischung aus
Ormocer 1 und 2 als Funktion des Mischungsverhaltnisses.
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Aufgrund der guten Ortsauflésung und der geringen Abstande der Wellenleiter kénnen
diese so dicht zusammengebracht werden, dass eine Kopplung zwischen den
Wellenleitern Uber die evaneszenten Felder eintritt. Mit dieser Anordnung ist es moglich,
dynamische Prozesse in diskreten Systemen zu studieren, wie z.B. diskrete Beugung im
homogenen Wellenleiterarray oder die Ausbildung verschiedener Arten geflhrter
Moden an kinstlich in das Array eingefuhrten ,, Defekten” (z.B. ein Wellenleiter im Array
besitzt eine groBere Breite, vgl. Abbildung 3.8) [49]. So kdnnen beispielsweise
sogenannte ,gestaggerte” Moden, also Moden mit einer Phasendifferenz von p
zwischen benachbarten Wellenleitern, gefunden werden. Diese Moden sind von
konventionellen , kontinuierlichen” Materialien her nicht bekannt.

|II|I|||II|
0 Hm 20

|II|I|||II|
0 pm 20

Abbildung 3.8: Wellenleiterarrays mit definierten Defekten. Links: Verringerung des
Wellenleiterabstandes. Rechts: VergroBerung der Wellenleiterbreite.

Bei Anlegen eines Temperaturgradienten senkrecht zur Richtung der Streifenwellenleiter
(dn/dT=-240"/K) wird eine lineare Variation der Ausbreitungskonstante innerhalb des
Arrays aufgepragt. Dieses optische System kann somit als Analogsystem zur Oszillation
von Elektronen in periodischen Potentialen betrachtet werden. Die von der Theorie
vorhergesagten so genannten Bloch-Oszillationen des optischen Feldes Gber das Array
kénnen im optischen System nachgewiesen werden [50].

Aufgrund des diskreten Charakters der Arrays gibt es begrenzte Existenzbereiche fir die
Propagationskonstanten, d.h. man kann ein Bild ahnlich dem der Bandstrukturen der
Quantenmechanik anwenden. Durch Einstellung starker Wellenleiterkopplung mittels
weiterer Reduzierung der Wellenleiterabstande werden die Bander im optischen
Analogsystem so dicht zueinandergebracht, dass erstmals Vorgdnge, die dem
guantenmechanischen Zener-Tunneln zwischen diesen Bandstrukturen entsprechen, auf
optischem Wege sichtbar gemacht werden kénnen [51].



Planare Strukturierung optischer Polymere mittels UV-Bestrahlung 33

3.4 Selbstorganisierte Strukturbildung

In den vorhergehenden Abschnitten dieses Kapitels wurde die photoinduzierte
Erstellung von planaren Mikrostrukturen diskutiert. Dabei ging es um die Betrachtung
der duBeren Geometrie der Strukturen. Allerdings zeigt sich in einem einfachen
Experiment, dass sich auch innerhalb des Strukturvolumens Strukturen ausbilden. Diese
werden insbesondere bei Realisierung von Strukturdicken gréBer als 50 pm sichtbar. Die
Strukturen bilden sich spontan aus, wenn z.B. eine 170 um dicke Schicht des Ormocer 1
Polymers (mit 1 Gew.% Irgacure 369 als Photoinitiator) homogen mit UV-Strahlung
beleuchtet wird. Es entsteht keine homogene Aushartung der Schicht, sondern es bilden
sich wohldefinierte Bereiche mit hohem und niedrigem Brechungsindex [37], wie in
Abbildung 3.9 gezeigt.

Abbildung 3.9: Lichtmikroskopische Aufnahmen einer Polymerschicht (Ormocer 1), die
mittels homogener, partiell-koharenter UV-Flutbelichtung ausgehartet wurde. Links:

Aufsicht; rechts: Querschnitt.

Die Entstehung dieser Strukturen ist bisher in der Literatur noch nicht diskutiert worden.
Allerdings wurde die Entstehung derartiger Brechungsindexinhomogenitaten auch in
anderen Materialsystemen beobachtet [11],[12] und insbesondere bei der Herstellung
hochaperturiger Mikrooptiken als stérender, die Homogenitat herabsetzender Effekt
herausgestellt. Da die Brechungsindexinhomogenitaten bis zu 0,01 betragen, kénnen je
nach Geometrie der Optik Wellenfrontfehler bis zur GréBenordnung der Wellenlange
entstehen, die ein beugungsbegrenztes Arbeiten der Mikrooptiken verhindern
(Abbildung 3.10). Offensichtlich liegt ein fundamentaler physikalischer Mechanismus
zugrunde, der eine theoretische Aufarbeitung, die im folgenden Kapitel 4 ausgefihrt
wird, erfordert.
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Abbildung 3.10: Wellenfrontfehler bei Durchstrahlung
einer 160 pm dicken UV-flutbelichteten planaren
Polymerschicht (Ormocer 1). Messung mit Shack-Hartmann-
Sensor bei |l =980 nm.
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4 Strukturbildung aufgrund optischer
Instabilitaten

4.1 Analytische Stabilitatsuntersuchung fir koharente Anregung

In Kapitel 2 wurde die UV-Antwort photosensitiver Polymere untersucht. Ein
wesentliches Ergebnis war, dass der einsetzende Polymerisationsprozess zu einem
Anstieg des Brechungsindexes fihrt. Wie das einfihrende Beispiel in Abbildung 2.6
(S. 13) zeigt, hat dieser nichtlineare Effekt Rlckwirkung auf die im Polymer
propagierende Belichtungswelle. Ist die Belichtungsintensitat inhomogen, wird der
Brechungsindex des Polymers lokal erhéht und eine Wellenleiterstruktur aufgrund des
Gegeneinanderwirkens von Beugung und Selbstfokussierung eingeschrieben. Die
Belichtungswelle wird schlieBlich in diesem selbstgeschaffenen Wellenleiter gefthrt. Es
treten somit Selbstfihrungs- und Selbstfokussierungseffekte auf, wie bereits in der
Literatur diskutiert [16].

Ein typisches Kennzeichen nichtlinearer Systeme ist das Auftreten von so genannten
Modulationsinstabilitaten (MI). Diese auBern sich darin, dass eine kleine Stérung, die
einer ansonsten homogenen Wellenfront aufgepragt ist, bei Propagation durch das
nichtlineare Medium aufgrund des Zusammenspiels von Nichtlinearitat und Beugung
verstarkt wird und anwachst. Die Wellenfront zerfallt schlieBlich in einzelne raumlich
getrennte Filamente. Dieses Verhalten wurde theoretisch und experimentell z.B. fir
Materialien mit Kerr-Nichtlinearitdt und photorefraktiven Kristallen gezeigt [52].
Allerdings fahrt die MI nicht nur einfach zum Zerfall der in den nichtlinearen Medien
propagierenden optischen Felder, sondern die MI [6st die Ausbildung von vielen
weiteren nichtlinearen Phanomenen, wie z.B. Solitonen oder die Generation von
Mustern, aus [53],[54]. Die Eigenschaften der Ml nehmen dabei malBgebenden Einfluss
auf die Eigenschaften dieser nichtlinearen Strukturen. Die Bedeutung der Ml ist nicht auf
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die Optik beschrankt [55], sondern die Ml wurde u.a. auch in der Fluiddynamik [56] oder
der Plasmaphysik [57] beobachtet und untersucht.

Bei der Untersuchung der MI wird zwischen instantan- und nichtinstantan-nichtlinearen
Systemen unterschieden. Nichtinstantanitat bezeichnet dabei das Vorhandensein eines
endlichen Gedachtnisses des nichtlinearen Materials, d.h. solche nichtlinearen Systeme
erinnern sich an alles Licht, das in einem bestimmten Zeitraum das Material durchlaufen
hat. Dies hangt natirlich zudem von der Relaxationszeit des Materials ab, das heil3t von
der Zeitspanne, die das System bendtigt, um bei ausgeschalteter Lichtquelle die
lichtinduzierte Nichtlinearitat wieder abzubauen. Die MI in instantanen kerr-dhnlichen
Medien ist durch einen exponentiellen Anstieg der Modulationsstérung bei einer
maximalen Wachstumsrate charakterisiert. Alle anderen Stérungen mit kleinerer
Wachstumsrate werden dominiert und Gberboten. Es erscheint ein filamentartiges
Muster mit feststehender raumlicher Modulationsfrequenz. Diese Frequenz wiederum
hangt von der Lichtintensitat ab [19]. Beim Ubergang zu nichtinstantanen Systemen mit
langeren Relaxationszeiten wurde festgestellt, dass offenbar keine Raumfrequenz der
Stérung mehr durch eine maximale Wachstumsrate ausgezeichnet ist, sondern dass
vielmehr alle Raumfrequenzen etwa die gleiche Wachstumsrate besitzen [19]. Fir den
Ubergang von Systemen mit langen Relaxationszeiten zu den in dieser Arbeit
untersuchten Systemen mit unendlichem Gedachtnis wirde man also nicht mit dem
Auftreten von Ml rechnen. Allerdings zeichnen sich die photosensitiven Polymere durch
die Besonderheit der integrierenden Nichtlinearitat aus. Durchlauft eine ebene Welle ein
konventionelles System mit endlicher Relaxationszeit, so steigt bei Beginn der Belichtung
der Brechungsindex zunachst an, bis etwa nach einer der Relaxationszeit
entsprechenden Zeit ein stationdrer Zustand erreicht ist. Die ebene Welle erfahrt nun M,
wie oben erldutert. Ist die Relaxationszeit dagegen unendlich und hangt die
Materialantwort vom zeitlichen Integral Uber die bis zu diesem Zeitpunkt den
betrachteten Ort durchstrahlte Lichtintensitat ab, so versagt das obige Bild einer
stationdren ebenen Welle und die naheliegende Betrachtung von nichtinstantanen
Systemen mit integrierender Nichtlinearitat als Grenzfall von Systemen mit langen
Relaxationszeiten ist nicht moglich.

In diesem Zusammenhang sei nun das einfache Flutbelichtungsexperiment aus
Abbildung 3.9 (S. 33) erneut untersucht. Bei genauerer Betrachtung stellt man fest, dass
offenbar eine gewisse RegelmaBigkeit und eine VorzugsstrukturgroBe vorliegen. Dies
bestatigt eine Fourieranalyse, wie in Abbildung 4.1 gezeigt, und gibt einen Hinweis auf
optische Instabilitaten als mogliche Ursache dieser Effekte. Das nichtlineare optische
Stabilitatsverhalten von Photopolymeren ist bisher in der Literatur nicht diskutiert
worden. Daher soll in diesem Kapitel untersucht werden, ob die bei der UV-Belichtung
auftretenden Brechungsindexinhomogenitaten als MI interpretiert werden koénnen.
Aufschluss hierlber soll eine allgemeine Stabilitatsanalyse fur das im Falle der
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Photopolymere vorliegende nichtlineare System geben, das sich beispielsweise von Kerr-
Systemen deutlich unterscheidet und gekennzeichnet ist durch (vgl. Kapitel 2.2):
sattigende Nichtlinearitat (Termination der Polymerisationsreaktion),
irreversible, integrierende Nichtlinearitdt (kleine im Polymer deponierte
Energiebetrage flhren zu kleinen Brechungsindexanstiegen, die aufgrund der
Aushartung des Polymers nicht umkehrbar sind; das Polymer besitzt ein
»unendliches Gedachtnis”).
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Abbildung 4.1: Bei homogener UV-Flutbelichtung einer Ormocer 1 - Schicht auftretende
selbstorganisierte Struktur (links) und Fouriertransformation (rechts) des Musters.

Startpunkt der Analyse bilden die Maxwell-Gleichungen fur den Fall nicht-magnetischer
und nicht-leitfahiger Medien

~ _ B
N E(r,t)= i (r,t)
ND{r. )= :’]D 22)
N H(r,t)=ﬁ(r,t)
NB(r,t)=0 ,
mit den zugehdrigen Materialgleichungen
B(r,t)=m xH(r,t) 3)

D(r,t)=e, <E(r,t) + P(r,t)
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Dabei bezeichnet P die dielektrische Polarisation, und es wird angenommen, dass die
Permeabilitat m und die Dielektrizitatszahl e, skalare GréBen und keine Tensoren sind.

Damit lassen sich die Maxwellgleichungen umformen zu

)
e, WNE(r,t)=-NP(r,t 04
N H(r,t)=eoxE(r,t)+E(r,t)
NH(r,t)=0
Durch Fouriertransformation wird vom Orts- in den Frequenzraum bergegangen
¥ _~ .
E(r,t)= oE(r,we ™ dw
(25)

Analoge Beziehungen gelten fur D, H, B und P. Setzt man diese Fourierzerlegungen in
Gleichung (24) ein, so gehen im Fourierraum die Zeitableitungen in eine Multiplikation

mit -iw Uber und man erhalt

N E(r,w) =iwxm, H(r,w)
N H(r,w) = - iwxe, 5E(r,w)- iwe(r,w)

o~ o~ (26)
e, NE(r,w) = - NP(r,w)

NH(r,w)=0

Durch Bildung der Rotation und Einsetzen ergibt sich eine separierte Gleichung fiir E :

R(NE(,w))- DE(r,w) = w? e, xm, >E(r,w)+w? m, xP(r,w) . 27)

Fihrt man die Beschreibung der Materialgleichungen im Rahmen der linearen
Responsetheorie des einfachen Drude-Modells durch, so kann fir den Fall inhomogener

Medien im Frequenzraum angesetzt werden:

P(r,w)=e, x(r,w)*E(r,w)
D(r,w) =e, x{r, w)=E(r,w)
e(r,w)=1+c(r,w)

—_
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¢ kennzeichnet dabei die dielektrische Suszeptibilitdt. Damit kann nun Gleichung (27)
umgeformt werden zu

RE(rw)=- el

Y E w)

er.w)

Ne(f’W)E(r,w)'%- DE(r, w) = wP e, xm, xelr,w) E(r, w)

_ Ng elr,w) a

(29)

Setzt man eine geringe Anderung des Brechungsindexes in Propagationsrichtung voraus,
so verschwindet der Klammerterm in Gleichung (29). Betrachtet man zudem die skalare
Naherung, so erhalt man fur jede Komponente des elektrischen Feldes also auch fir die

in Polarisationsrichtung zeigende Feldkomponente E die skalare Helmholtzgleichung:
DE(r, w) +w? xe, xm, >&{r, w)xE(r,w) =0 . (30)

Unter Aufspaltung der Dielektrizitatskonstanten e in einen linearen Anteil ¢ und einen
nichtlinearen Beitrag e, , der z.B. die intensitatsabhangigen Brechungsindexanderungen
berlcksichtigt, folgt dementsprechend

w

+ 2 e row) e, w)EG W) &)
u

('D:%(D\

Fr die elektrische Feldkomponente E wird eine in z-Richtung vorwartslaufende Welle

angesetzt:

E(r,w) =T(,w)e kz=%ﬁ . (32)

Dabei berlcksichtigt U langsam in z veranderliche Anteile, so dass in paraxialer
Naherung auf U wirkende zweite Ableitungen in z vernachlassigt werden kénnen.
Einsetzen in Gleichung (31) ergibt die paraxiale Wellengleichung:

. § .
R ) L S ) R & R RS
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Entwickelt man den Frequenzterm in Gleichung 33) um eine Mittenfrequenz w, mit
Dw = w - w, bis zur ersten Ordnung in eine Taylor-Reihe, so bleibt nach Rickeinsetzen in
Gleichung (33) nur der nichtlineare Anteil von e erhalten:

2

ey ey e

(12 +92)+

N
=

N

e (r ’Wo)"' ﬂwée%zcze(r 1W)§ XDNfXﬁ(I‘,W) =0 .(34)

W=Wgq

WO
2k c?

> (D> D2(D> > (D~
—a
N
+
\ -

[<o Y enY e

na

Die Ableitung nach w ist das Inverse der Gruppengeschwindigkeit V,. Geht man fur den
Fall langsamer Felder mit den Fouriertransformationen

langsame Felder

ulr, ) = gilr,we ™ sdw  »  §i(r, w)xe "™ xdbw

- ) langsame Felder - ) (3 5)
T.ulr,t) = O iwsa(r,w)e ™sdw  » O iDWU(r , w) e ™ xdDw
durch Integration von Gleichung (34) in den Ortsraum Uber, so ergibt sich
é 1 (2 o2 W, i U
=\ + T, )+ =——=en\rwy)+—1qulr,t)=0 . 36
gﬂ 2k, (ﬂ ﬂy) 2kZC2 NL( 0) v, ﬂta ( ) (36)

Die Transformation des Bezugssystems durch Einflhrung eines ,mitbewegten
Koordinatensystems” mit den Transformationsgleichungen

(37)

u(r,t) = ugx,y,z,t +i§: u(x,y,z,t)
Vo g

fuhrt schlieBlich auf

~

e 1 W, ey (X,y,z,w,)t
a1, +— 12+ 77 )+ 22 °’qu(x,y,z,t)=0 . 38
@ﬂz 2kz(ﬂx ﬂy) ZXCJE(x,y,z,WO)E (y.21) 38)

u reprasentiert dabei die in den Ortsraum transformierte in Polarisationsrichtung
zeigende elektrische Feldamplitude in der Naherung longitudinal langsam variierender
Amplituden (,,slowly varying envelope approximation”).
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Fur kleine nichtlineare Beitrage und unter Berlcksichtigung von Gleichung @) (S. 18)
kann der Brechungsindex n als

e
n=e=.e +e, ». e +—L (39)
L NL nL 2@
] Dn

geschrieben werden, woraus eine vereinfachte Form der paraxialen Wellengleichung
resultiert, die  Propagation, transversale Beugung und die nichtlineare
Brechungsindexanderung bericksichtigt:

¢ \
¢ 1 W, U~

e |ﬂz +—(ﬂ>2< +ﬂ§)+ —Dn l;IXU(X,y,Z,t):O . (40)
garo;a/g—altim 2kZ - C — l.,.l

@ transvershe Beugung Nlchtllne;mtatg

Zur Vereinfachung und um eine einheitenlose Schreibweise von Gleichung @0) zu
erhalten, werden Normierungsbedingungen eingefthrt. Dabei wird die nichtlineare
Brechungsindexanderung auf den Sattigungswert normiert, so dass die normierte

Indexanderung N eine Zahl zwischen 0 und 1 ist. Die elektrische Feldamplitude 0 wird
auf die maximale Amplitude ﬁmax des Eingangsfeldes bezogen. Die Koordinaten x,y,z

werden durch Normierungslangen x,, VY, 2z, ausgedrickt. k, bezeichnet dabei die
Vakuumwellenzahl. Die normierte Zeit T erhalt man durch Skalierung der Zeit t mit einer
Normierungszeit t, unter Verwendung der Reaktionsgeschwindigkeit A aus Gleichung
(7) (S. 18) gemaB den folgenden Definitionen:

N:E : T:t_ : 'to:m#2 X U::L
Dn, t, A‘Gm‘ U
X y " " 1 W,
X==— ,; Y= ; x;=yo=———— : k,=—2 41)
Xo 0 0 =Yo Kok, xDn ° c
z=2 ; Zg = 1
z, K, >Dng

Die nichtlineare Brechungsindexanderung wird fur die analytische Betrachtung in Form
des phanomenologischen Ansatzes aus Gleichung (7) bericksichtigt. Wendet man auch
auf diese Differentialgleichung die Normierungsbedingungen an, so liegt folgendes
System von Differentialgleichungen vor:
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1.N(X,Y,Z,T)=[- N(X,Y,Z, T)]Ju(X,Y,ZT)

2 ) (42)
an, +%(‘ﬂf< +12)+N(X,Y,Z T)U(X, Y, Z,T)=0
e u

Damit liegt nun ein Gleichungssystem vor, das den Zusammenhang zwischen der
Evolution der normierten elektrischen Feldamplitude U bei Propagation in ZRichtung
und der feldinduzierten Brechungsindexanderung N in der Naherung langsam in Z
veranderlicher Amplituden fir die besondere Form der integrierenden Nichtlinearitat
beschreibt. Im Folgenden wird nun die Lésung der Gleichungen @2) untersucht, da
insbesondere die Analyse der Entwicklung der Brechungsindexanderung N bei
Propagation der elektrischen Feldamplitude U RickschlUsse auf die Existenz optischer
Instabilitdten und auf das Zustandekommen der in Abbildung 4.1 (S. 37) gezeigten
Brechungsindexmodulationen zulasst.

Das Gleichungssystem (42) kann durch einen Exponentialansatz dhnlich dem einer
ebenen Welle gelést werden. Das Eingangsfeld treffe dabei zur Zeit T = 0 auf das
Polymer. Fur Zeiten T3 0 I6sen folgende spezielle Ansdtze U, und N, Gleichung (42):

Ugy =€ (43)
N )

Diese speziellen Lésungen haben eine dhnliche Struktur wie die entsprechenden
Losungen z.B. in Medien mit Kerr-Nichlinearitat. Dort besitzt die spezielle Lésung des
zugehorigen  Gleichungssystems die  Form Ug,, = exp(i&Z), wobei G die
Propagationskonstante darstellt, die der intensitatsabhangigen Brechungsindexanderung
proportional ist. Im Gegensatz dazu ist im Fall der fir photosensitive Polymere giltigen
Gleichung @3) die Propagationskonstante eine direkte Funktion der Zeit T, da die vom
optischen Feld induzierten Brechungsindexanderungen zeitabhangige GréBen sind. Wie
der Ansatz in Gleichung (43) zeigt, steigt der normierte Brechungsindex N mit
fortschreitender Zeit exponentiell auf den Wert 1 an in Ubereinstimmung mit dem
phanomenologischen Ansatz aus Gleichung (7) (S. 18).
Zur Analyse des Stabilitatsverhaltens der Lésungen aus Gleichung @3) werden diesen
kleine Stérungen dU und dN gemal3

U = Ug 1+dU) an
N=Ng +dN
aufgepragt, deren Propagationsverhalten im Folgenden untersucht werden soll. Durch
Auftrennung der transversalen Beitrage in einem Separationsansatz
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du(X,Y,z) = du(z)xe* > | (45)

und Einsetzen der Gleichungen (43) und (44) in Gleichung (42) ergeben sich schlieBlich
Propagationsgleichungen fur die Stérungen von Feldamplitude U und Brechungsindex
N. Dabei wurden die transversalen Wellenzahlen k, und k, zusammengefasst zu

k2 = k,2+k,2 und nur erste Ordnungen der Stérungen bericksichtigt:

k2
20U - £-dU +dN =0

110N = exp(- T)[du + (du)*]- dN

Dieses Gleichungssystem beschreibt die Propagation der raumlich mit der Frequenz k
modulierten Stérung der elektrischen Feldamplitude U in z-Richtung. Kann ein
Anwachsen der Stérung nachgewiesen werden, so widrde tatsachlich eine
Modulationsinstabilitat vorliegen. Zur Lésung von Gleichung (46) wird in der
homogenen Differentialgleichung fir dU eine in z-Richtung laufende Welle angesetzt.
Durch die Methode der Variation der Konstanten und Annahme einer zeitlich
konstanten Anfangsstérung U(Z = 0,T) = U, ergibt sich eine entkoppelte Differential-
gleichung fur dN:

N a(z . o ’ ~ T . a(z 0
1.dN =|U | xco: Z+j - 2cpNxe " »sng—I(z- Z)idz 47)
(ON=|Uopeosg-2 4 2 268 g 2
mit
dN(Z, T)=dN(Z, T)xe " . (48)

Der erste Summand von Gleichung @7) resultiert aus der Anfangsbedingung far U und
ist Gber die Beziehung

k? k?

Uge 2 +U, %2 =2U |>cos§k—22+j LU, =|U e (49)
0 0 0 2 ! 0 0

QI-I-0:

definiert. Dabei wurde die Phase j eingefihrt, die die Phasenlage der Kosinusfunktion
zu Beginn der Propagation bei Z = 0 bestimmt. Die weitere Diskussion wird zeigen, dass
der Einfluss der Phase j auf die Evolution der Brechungsindexstérung gering ist. Daher
wird j in den den folgenden Abbildungen zugrundeliegenden Berechnungen zunachst
gleich Null gesetzt. Eine weiterfihrende Diskussion hierzu erfolgt auf S. 48.

Die Lésung von Gleichung @7) gelingt mittels sukzessiver Approximation. Dazu wird
zunachst die Brechungsindexstérung als Reihensumme angesetzt:
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dN(z,T)= 5 dN,(Z,T) . (50)

q=0

Dieser Ansatz wird in Gleichung @7) eingesetzt und die resultierende Beziehung in
Teilgleichungen, die analytisch l6sbar sind, aufgeteilt. Durch sukzessive Lésung der
Teilgleichungen und Einsetzen des Ergebnisses in die nachstfolgende Teilgleichung lasst
sich die Gesamtgleichung gemaB dem Schema in Abbildung 4.2 16sen.

_ 2 )
T.dN, = 2|U0|xc0%2 +] 8

~ o

+ 9.dN,=-2 N, e 7 >gn Z- Z:dz
=23 o2

+ 90N, = 201N xe T >gn§—z Z)gdz
: o

E ~ o
+ .dN, = 20qu1"€ ﬂng—z Zr:ad

~ ~ ~ ak?_ .0
,dNg +9,dN, +9.dN, +...= 2|U | mosg72+1 T
(%]

-deN +N, +dN, +.. e >Gn§—z 2)%z

Q- ICLO'

Abbildung 4.2: Schema zur Lésung von Gleichung (47) mittels sukzessiver Approximation.

Lost man den ersten Summand, so folgt fir die Brechungsindexstérung unter
BerUcksichtigung der in Gleichung (48) abgespalteten Exponentialfunktion:

Z,(z)xT (7). (51)

- Qyox

dN(Z,T)=2u, |>Cosg—z+1 OToeT 4.2

ﬂ Zeitterm T, i

0

OrtstermZ,,

Alle weiteren Summanden haben die gleiche Losungsstruktur, bestehen also aus einem
Produkt eines Z-abhangigen und eines T-abhangigen Terms. Da Uber alle diese Beitrage
zu summieren ist, ist - z.B. im Gegensatz zu Systemen mit Kerr-Nichtlinearitat [58]- eine
Separation nicht maéglich.
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Betrachtet man nach Denormierung der Ergebnisse durch Umkehrung von Gleichung

(41) einzelne T- und Z-Terme @Abbildung 4.3), so fallt auf, dass in jeder Ordnung i

jeweils ein Maximum bei einer bestimmten Zeit und Raumfrequenz auftritt. Die Z-Terme
sind sehr stark moduliert, wobei die Modulationsfrequenz in jeder Ordnung leicht
unterschiedlich ist, allerdings die erste Modulation maximale Amplitude aufweist.
Wichtig fur das Konvergenzverhalten der Gesamtreihensumme ist, dass die Amplitude
der Z stark mit zunehmender Ordnung abnimmt und den Anstieg der Amplitude der T-
Terme Uberkompensiert. Dies fuhrt dazu, dass der Beitrag einzelner Summanden zur

Reihensumme mit héherer Ordnung abnimmt, wie in Abbildung 4.4 dargestellt
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Abbildung 4.4: Anteil des Maximums der letzten Ordnung am
Maximum der Indexstérung der Summe aller Ordnungen als

Funktion der Propagationslange.
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Dabei ist allerdings zu beachten, dass die Bedeutung hdherer Ordnungen mit
fortschreitender  Propagationsldnge  zunimmt. Als  Abbruchkriterium  fir die
Reihenentwicklung in Gleichung (50) wird somit definiert, dass der Beitrag des letzten
berlcksichtigten Summanden zur Gesamtsumme bei der maximal betrachteten
Propagationslange kleiner als 1/1000 ist.

Die Uberlagerung der einzelnen ZT-Produkte innerhalb der Reihensumme fihrt zu
konstruktiver und destruktiver Interferenz der Oszillationsterme. Dies hat zur Folge, dass
sich ein deutliches Maximum der Brechungsindexstérung bei einer Raumfrequenz Kk,,,,
herausbildet. Oszillationen bei héheren Raumfrequenzwerten mitteln sich heraus. Die
Amplitude des Stérungsmaximums steigt nicht-exponentiell mit zunehmender
Propagationslange an, wobei die Breite des Peaks abnimmt (Abbildung 4.5). Diese
lineare Analyse ergibt somit, dass die hier untersuchte besondere Form einer
sattigenden, integrierenden Nichtlinearitat in photosensitiven Polymeren eine
Modulationsinstabilitdat  hervorruft.  Infinitesimale  Stérungen der einlaufenden
Belichtungswelle werden vom System verstarkt. Es bildet sich eine Vorzugsraumfrequenz
K...x der entstehenden Brechungsindexmodulationen heraus.

5{21"|
40

30

Indexstorung

Abbildung  4.5: Indexstérung  als  Funktion  der
Propagationslange fur t = 40s. Material: Ormocer 1.
Anfangsphase j = 0 (vgl. Gleichung (49)).
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Wichtiges Charakteristikum der Nichtlinearitat ist, dass die Lage des Maximums der
Indexstérung eine Frequenz- wie Zeitabhangigkeit aufweist. Dies wird untersucht, indem
die Indexstérung fir jede Propagationslange Uber der k-T-Ebene aufgetragen wird
(Abbildung 4.6) und die zugehorigen Koordinaten k,,,, und T,,,, des Stérungsmaximums,
also des Punktes groBter Wachstumsrate, bestimmt werden. Dabei stellt man fest, dass
eine so genannte konvektive Instabilitat [59] vorliegt, d.h. T, wandert mit
fortschreitender Propagationslange zu gréBeren Zeiten. Die Bildung des Maximums in
der Zeit kann anschaulich aus dem integrierenden Charakter der Nichtlinearitat erklart

werden. Bei einer bestimmten Propagationslange steigt die Indexstérung zunachst mit
fortschreitender Zeit an. Dies entspricht dem Anstieg des Brechungsindex als Funktion

der Zeit, also der Aufintegration kleiner Brechungsindexanderungen gemaB Gleichung
(7)(5.18).
100
80

60

40

indexstorung

20

Abbildung 4.6: Indexstérung in der k-t-Ebene fir z = 100pm.
Anfangsphase j = 0.

Der Anstieg der Stérung setzt sich fort, bis der Sattigungsbereich der
Brechungsindexanderung erreicht ist. Die Beitrdge zur Stérungsamplitude werden hier
mit fortschreitender Zeit immer kleiner, da aufgrund der zunehmenden Aushartung des
Polymers nur noch geringe Brechungsindexanderungen auftreten kénnen. Somit nimmt
die Stérungsamplitude zu gréBeren Zeiten hin ab, und es bildet sich ein Maximum bei
der Zeit T, (Schnitt durch die in Abbildung 4.6 dargestellte Verteilung der
Indexstoérung). Diese Betrachtung gilt fur eine festgehaltene Propagationslange. Zerlegt

man nun die Propagation in kleine z-Schritte dz und geht man von z zu z+dz Uber, so
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stellt der Verlauf der Stérungsamplitude des vorherigen Schrittes die Anfangsstérung
des aktuellen Schrittes dar, d.h. die neue Stérung dN(z+dz) ergibt sich aus der Stérung
dN(z) durch Integration gemaB Gleichung @7) (S. 43). Die resultierende Gesamtstoérung
weist wieder ein Maximum in T auf, das aber aufgrund der zusatzlichen
Stérungsbeitrage zu groBeren Zeiten hin verschoben ist. Ursache fur die besondere
Eigenschaft der Konvektivitdt der Modulationsinstabilitat in photosensitiven Polymeren
ist also der integrierende Charakter der Nichtlinearitat im Unterschied z.B. zu Kerr-
Systemen.

Die Wanderung von T, zu gréBeren Zeiten hin hat zur Folge, dass immer weniger
nichtlinearer Brechungsindexhub zur Verflugung steht, da das Polymer mit
fortschreitender Zeit irreversibel aushartet. Genauso wie in Kerr-Systemen verschiebt sich
aufgrunddessen das zwischen Beugung und Selbstfokussierung anfangs herrschende
Gleichgewicht hin zur Beugung, d.h. die laterale Dimension der entstehenden
Brechungsindexmodulationen wird gréBer, die Raumfrequenz also kleiner. Die
Konvektivitat der Ml in photosensitiven Polymeren ist also implizit die Ursache far die
Wanderung von k..., zu kleineren Frequenzen hin.

Wichtiger fur die Geometrie der entstehenden Filamentstrukturen ist allerdings, dass die
Vorzugsraumfrequenz k.., mit fortschreitender Propagationsléange zu kleineren Werten
hin lauft. Fir groBe Propagationslangen nahert sich k..., Null an. Eine Konvergenz gegen
einen von Null verschiedenen Wert konnte analytisch nicht gefunden werden. Die in
Gleichung (49) eingeflhrte Phase j hat auf dieses Konvergenzverhalten keinen Einfluss.
Nach einem kurzen Einschwingvorgang, bedingt durch die Verschiebung der
Oszillationsterme der einzelnen Ordnungen der Reihensumme in Gleichung (50), nahern
sich die T..,- und k.., — Kurven flr verschiedene Phasen j schnell einander an und
weisen gleiches Konvergenzverhalten fir groBe Werte z auf (Abbildung 4.7). Daher wird
j im Folgenden zu Null gesetzt.
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Abbildung 4.7: Vorzugs-Raumfrequenz k,,,, und —Zeit T, als Funktion der Propagationsldnge
fur verschiedene Phasenwerte j der einlaufenden elektrischen Feldamplitude.
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Aus diesen Untersuchungen ist direkt abzulesen, dass die Filamentstrukturen mit
fortschreitender Propagation lateral immer gréBer werden, sich schlieBlich tUberlagern
und dann ganz verschwinden. Zur Uberprifung dieses Ergebnisses im Experiment erfolgt
die Praparation einer 20 pm dicken Schicht aus Ormocer 1 zwischen zwei Objekttragern.
Diese Schicht wird dann in Schichtrichtung mit einem kollimierten und zuvor
raumgefilterten Strahl eines Ar-lonen-Lasers belichtet, um eine mdglichst gute
Anndherung an die Bedingungen der kohdrenten 2D-Analyse zu erhalten. Abbildung
4.8 zeigt das Ergebnis als lichtmikroskopische Auflichtaufnahme. Es treten wie erwartet
filamentartige Brechungsindexmodulationen auf.
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Abbildung 4.8: Experimentelle Beobachtung der
Filamentierung von Ormocer 1 mit fortschreitender
Propagation. x: transversale Koordinate.

Die zeilenweise Fourieranalyse bestatigt, das eine Vorzugsmodulationsfrequenz bei jeder
Propagationslange vorliegt. Der Wert der Vorzugsraumfrequenz wandert wie von der
theoretischen Analyse vorhergesagt, tatsachlich mit fortschreitender Propagation zu
kleineren Werten hin. Dominierender Fehler bei der experimentellen Bestimmung der
Frequenzen k., stellt die Zuordnung von Pixelabstanden (z.B. in Abbildung 4.8) zu
realen Langen dar. Der Fehler wird auf 2% abgeschatzt. Damit folgt ein Fehler der
Vorzugsfrequenz von DK,,,, = K., 0,02, also ein Wert in der GréBenordnung von 0,005
um™. Im Rahmen dieser Messgenauigkeit weist der Vergleich von experimentellen
Ergebnissen und theoretischer Betrachtung in Abbildung 4.9 sehr gute
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Ubereinstimmung auf. Offensichtlich stellt die lineare Stdrungsanalyse unter
Zuhilfenahme des phanomenologischen Ansatzes aus Gleichung (7) (S. 18) fir den hier
betrachteten Fall geringer Polymerisationsgeschwindigkeiten eine ausreichende
Beschreibung dar.
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Abbildung 4.9: Theoretisch und experimentell bestimmte

Vorzugs-Raumfrequenzen k. als Funktion der Propagationslange
fur verschiedene Ormocertypen mit verschiedenen totalen
Indexhliben Dns.

Die Geschwindigkeit der Abnahme der Vorzugsraumfrequenz k..., hdngt von der GroBe
des totalen Indexhubes ab. Dies er6ffnet Moglichkeiten zur Steuerung der GroBe der
entstehenden Strukturen, da der totale Indexhub Dn. einerseits Uber die Wahl des
Polymertyps oder Uber die Konzentration des zuzufigenden Photoinitiators wahlbar ist,
wie in Kapitel 2.2 diskutiert (vgl. Abbildung 2.10, S. 18). Die Analyse ergibt, dass K.,
mit zunehmendem totalen Indexhub ansteigt (Abbildung 4.9).

Anschaulich ist dieses Verhalten auch aus den Normierungsbedingungen fir die
lateralen Langenkoordinaten in Gleichung (41) abzuleiten. So sind die reziproken
lateralen Normierungslangen x, und y, der Wurzel des totalen Indexhubes Dng
proportional:
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Aus der gleichen Beziehung kann auch die Abhangigkeit von der
Belichtungswellenléange abgeschatzt werden, wenn man Dn als
wellenldngenunabhdngig betrachtet und die Conrady-Dispersionsbeziehung aus
Gleichung (1) einsetzt:

1 1 C, C
_pl_x\/cl+l_2+lTi3 : (53)
0

Durch Verringerung der Belichtungswellenlange | ist also prinzipiell die Erzeugung
kleinerer Filamentstrukturen moéglich. Den Grenzwert mdéglicher StrukturgréBen bildet
die Belichtungswellenlange.

4.2 Numerische Analyse mittels BPM-Simulation

Die analytische Untersuchung im vorhergehenden Kapitel zeigte allgemeingultig, dass in
photosensitiven Polymeren, die eine integrierende, sattigende Nichtlinearitat der in
Kapitel 2.2 untersuchten Art aufweisen, Modulationsinstabilitaten auftreten. Diese
auBern sich darin, dass eine einlaufende infinitesimal gestorte Belichtungsverteilung in
Filamente zerfallt. Dies ist von groBer experimenteller Bedeutung, da unter realen
Bedingungen exakt ebene homogene Wellen nicht auftreten. Schon geringste
Stérungen, z.B. auch Materialinhomogenitaten, fihren zu sich verstarkenden
Brechungsindexmodulationen. Die analytischen Betrachtungen basierten auf dem
phanomenologischen Modell nach Gleichung (7) (S. 18), das nur flr geringe
Polymerisationsgeschwindigkeiten eine gute Beschreibung der Materialresponse bietet.
Die analytische Untersuchung zeigte aber bereits, dass gréBere Indexhibe und gréBere
Polymerisationsgeschwindigkeiten interessante Mdoglichkeiten zur Beeinflussung der bei
der Belichtung entstehenden Filamentstrukturen bieten koénnen. Daher wird ein
numerisches Modell entwickelt, dass moglichst exakt die UV-Antwort des
Polymersystems gemal3 Gleichung (21) (S. 24) einschlieBlich der darin enthaltenen
Materialparameter berUcksichtigt. Damit ist es dann auch moglich, zusatzliche Effekte
wie Absorption oder Diffusion auf einfachem Wege zu bericksichtigen.

Der Algorithmus stitzt sich auf die Methode der Bindelverfolgung (Beam Propagation
Method (BPM)). Es wird ein kommerzieller BPM-Algorithmus® verwendet, der es erlaubt,
Modifikationen der Brechungsindexverteilung in Form von Dynamic Link Libaries (dll)
einzubinden. Zur Bedienung dieser Schnittstelle wurde eine dialogfeldbasierte dll

8 BPM_CAD, Waveguide Optics Modelling Software System, Version 4.0, Optiwave Corporation, Ottawa,
Kanada
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programmiert, um die spezielle nichtlineare Systemantwort der photosensitiven
Polymere zu bericksichtigen. Die dlIl fihrt auBerdem die Verwaltung der bei der
Berechnung anfallenden Brechungsindexdaten aus.

Die BPM ist seit vielen Jahren eingefthrt und hat sich insbesondere zur Berechnung der
Ausbreitung optischer Felder in integriert-optischen Anordnungen etabliert [60]. Die
Berechnung startet bei Propagation in z-Richtung mit dem Feld E(x,y,z) in der x-y-Ebene
an einem Punkt z = 2z4(xy) und bestimmt unter Berlcksichtigung der

intensitdtsabhangigen  Brechungsindexianderung das Feld E(xy,z2) an einem
benachbarten Punkt z = zy(x,y)+Dz, z.B. mittels FFT-Algorithmen. Auf diesem Wege wird
dann Schritt fur Schritt das Feld (x,y,z) und die Brechungsindexverteilung n(x,y,z) im
gesamten Propagationsgebiet berechnet. Das Abtastintervall Dz und ebenso die
Diskretisierungen in x- und y-Richtung haben entscheidenden Einfluss auf die
Genauigkeit der Ergebnisse und missen das Abtasttheorem erfillen. Fur die in dieser
Arbeit vorgestellten Rechnungen wird in alle Richtungen eine Diskretisierung von | /8
gewahlt, die ausreichende Genauigkeit liefert. Noch kleinere Diskretisierungen zeigen
keine Veranderung der Ergebnisse.

Zur Simulation der Strukturbildung wird der Propagationsalgorithmus in einen iterativen
Berechnungsablauf eingefliigt. Diese iterative Berechnung startet mit einer

Eingangsfeldverteilung E(x,y,z), die in zRichtung propagiert werden soll. Zudem wird
eine Startverteilung n(x,y,z) fir den Brechungsindex vorgegeben. In den meisten Fallen
ist dies eine homogene Brechzahlverteilung mit n(x,y,zl ) = n(x,y,z! ). | kennzeichnet
die Belichtungswellenlange, die hier 365 nm betragt.

Der Belichtungsprozess wird in Zeitintervalle der Lange Dt unterteilt. Jedes Zeitintervall
Dt gehdrt jeweils zu einem Zyklus des iterativen Programms. Wie dies in Kapitel 2.2
gezeigt werden konnte, ist die an einem Punkt (x,y,z) deponierte Energie L(x,y,z) die
entscheidende EinflussgréBe fur die Brechungsindexanderung. Kennzeichnet man die
Zyklusnummer durch entsprechende Laufindices, so wird im ersten Zyklus dem Punkt
(x,¥,2) bzw. dem sich aus der Diskretisierung ergebenden Volumen um (x,y,z) die Energie

L,(x,y,z)= |I§1(x,y,z)|2 Dt (54)

aufgepragt. Dabei wird die Materialabsorption des Polymers vom BPM-Algorithmus
berlcksichtigt; die Photoinitiatoreffektivitat ist implizit durch das Index-Ratenmodell
enthalten. Der resultierende Brechungsindexhub ergibt sich aus der charakteristischen
Kurve in Abbildung 29 (S. 16), bzw. aus Gleichung (21). Flr jedes
Diskretisierungsvolumen wird von der dll der Wert L, gespeichert. Im darauffolgenden
Zyklus wird der Wert L, bestimmt und zu L, addiert und gespeichert. Aus der Summe,
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also der im bisherigen Verlauf der Belichtung insgesamt im Diskretisierungsvolumen
deponierten Energie, wird dann jeweils der zugehdérige Brechungsindexhub bestimmt.
Nach dem Zyklus r liegt somit im Speicher eine Matrix vor mit Energiewerten

Lr(x, y,z) = é |Ei (x,y,z)|2 Dt . (55)

Dies bildet den Startpunkt fur den Zyklus r+1 (Abbildung 4.10). Zudem ist so die
korrekte Modellierung der Irreversibilitat der Brechungsindexanderungen sichergestellt.

r=r

end

n(r)=An_(r)

Abbildung 4.10: Ablaufschema der numerischen
Propagationsrechnungen (modifizierter Beam Propagation
Method (BPM) Algorithmus).

Der Zyklus endet jeweils mit einer Diffusionskorrektur der vom BPM-Algorithmus
berechneten Brechungsindexverteilung. Dabei wird berticksichtigt, dass aufgrund der im
Polymervolumen lokal unterschiedlichen Bestrahlungsintensitaten lokal unterschiedliche
Konzentrationen von Monomereinheiten [M] und reaktiven Monomeren [M.] und somit
Konzentrationsgradienten vorliegen. Gemal3 den Gleichungen (2) (S. 12) und (9) (S. 19)
hangt der Brechungsindexhub von [M] ab. Die resultierende Brechungsindexverteilung
wird also durch Ausgleichsvorgange der Reagenzien beeinflusst. Die freie
Diffusionslange der reaktiven Monomergruppen ist extrem kurz und liegt im Bereich
einiger Molekulradien. Daher wird im Folgenden lediglich der Gradient von [M]
betrachtet, indem das Fick’sche Diffusionsgesetz ins Dreidimensionale fortgesetzt wird:

M) - o (1) e 1) (56)

T
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Dabei ist zu beachten, dass die Funktion L, die die Geschwindigkeit des
Diffusionsprozesses bestimmt, keine Konstante ist, sondern aufgrund der sich bei der
Aushdrtung andernden Viskositat eine orts- und zeitabhangige GréBe ist. Zur
Modellierung wird hier die Annahme verwendet, dass die Viskositat proportional dem
Brechungsindexhub ist (L ,: Proportionalitatskonstante):

L(r,t):Long{_ MQ . (57)

nL+mS ﬂ

Legt man wieder die Annahme, dass der Umsetzungsgrad p dem Indexhub proportional
ist, zugrunde, so kann unter Beachtung von Gleichung (21) (S. 24) das Diffusionsgesetz
in Gleichung (56) als Diffusionsgesetz fir den Brechungsindex umgeschrieben werden:

fn_fDfn fDfn DI, & _f-1 &mmﬂ_nmmmg (58)
t XWX Wiy 9z 9z § fln-n )&ex ™ TyTy 9z%2g

Da der Zyklus ein Zeitintervall Dt betrachtet, wird fir jeden Punkt des
Propagationsgebietes zum jeweiligen Brechungsindex ein Korrekturterm

ﬂn(r ,t)
qt

Ot (59)

addiert. Nach dieser Diffusionskorrektur startet der nachste Zyklus der Simulation. Die
diffusionskorrigierte Brechungsindexverteilung des vorhergehenden Zyklus bildet die
Startverteilung fur den neuen Durchlauf, wie dies im Ablaufschema in Abbildung 4.10
dargestellt ist. Nach Abschluss des Belichtungsvorgangs wird im Experiment ggf. ein
Entwicklungsvorgang ausgeftihrt. Dabei wird, wie in Kapitel 3.2 diskutiert, im Falle von
Negativresisten wie den Ormoceren das unbelichtete Polymer ausgewaschen. Dieser
Vorgang wird mit einem Entwicklungsoperator A  beschrieben, der einen
Schwellwertprozess darstellt. Demnach wird Polymer, das einen Umsetzungsgrad p
kleiner einem Grenzwert py.... besitzt, ausgewaschen. Aufgrund der Proportionalitat von
p zum Indexhub (vgl. Gleichung (9)) wird der lokale Umsetzungsgrad jeweils mittels des
lokalen Indexhubes errechnet. Die resultierende Brechungsindexverteilung ergibt sich
durch Anwendung von A auf die Indexverteilung des letzten Zyklus:

; j—js Pitres
Dns r n (60)
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Zur Kontrolle der analytischen Betrachtungen im vorhergehenden Abschnitt wird das
iterative BPM-Verfahren als 2D-Rechnung, zunachst ohne Berlcksichtigung von
Diffusionsvorgangen, ausgefihrt. Der einlaufenden ebenen Welle wird unter Benutzung
des Polar-Prinzips von Box-Muller [61] eine kleine normal-verteilte Intensitatsstérung
aufgepragt. Nach Ausfiihrung von 15 Zyklen ergibt sich in Ubereinstimmung mit den
analytischen  Betrachtungen ein  Anwachsen der Brechungsindexstérung mit
fortschreitender Propagation (Abbildung 4.11). Die Fourieranalyse der Indexstérung
zeigt deutlich die Entwicklung einer Vorzugsraumfrequenz unabhangig von der Art der
Verteilung der Anfangsstérung. Rechnungen mit gleichverteilten und normalverteilten
Anfangsstérungen fihrten zu den gleichen Vorzugsraumfrequenzen [62].
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Abbildung 4.11: Brechungsindexverteilung nach 15 Zyklen
des iterativen BPM Algorithmus bei normalverteilter
Anfangsstérung. Material: Ormocer 1.

Der Vergleich der numerisch bestimmten Vorzugsraumfrequenzen mit den analytisch
und experimentell bestimmten am Beispiel des Ormocers 1 in Abbildung 4.12 ergibt
eine gute Ubereinstimmung fur die hier betrachteten Propagationsldangen bis zu 200
um. Die sich bei kleinen Propagationslangen ergebende Abweichung ist mit der im
analytischen Modell gewahlten cos-Funktion als Anfangsbedingung fir die elektrische
Feldamplitude (Gleichung 49, S. 43) U zu erklaren. Da die analytische Beschreibung auf
einer linearen Stérungstheorie basiert und sich mit fortschreitender Propagation ebenso
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Fehler der numerischen Auswertung summieren, kommt es bei Propagationslangen
groBer als 200 pm zu mit der Propagationslange zunehmenden Abweichungen.
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Abbildung 4.12: Analytisch und numerisch bestimmte
Vorzugs-Raumfrequenzen k., fir Ormocer 1.
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4.3 Analytische Stabilitatsuntersuchung fur partiell-koharente Anregung

Die Analysen in den vorhergehenden Abschnitten zeigten die Existenz von
Modulationsinstabilitditen ~ kohdrenter ~ Bestrahlungsfelder  in  photosensitiven
Polymersystemen. Allerdings haben die Kohadrenzeigenschaften der Bestrahlungsquelle
erheblichen Einfluss auf die Strukturbildung. Dies wird sofort offensichtlich, wenn man
das einfache Flutbelichtungsexperiment aus Abbildung 4.1 (S. 37) mit einer koharenten
Quelle (Ar-lonen-Laser bei 363,8 nm) ausfuhrt. Das Ergebnis ist in Abbildung 4.13
dargestellt. Das Auflicht-Mikroskopbild wie auch die Fourieranalyse zeigen, dass die im
Frequenzraum auftretende Ringstruktur im Vergleich zum partiell-koharenten Fall stark
verbreitert wird und der Schwerpunkt der Verteilung zu gréBeren Frequenzen hin
verschoben wird. Die raumliche Koharenz der Bestrahlungsquelle kénnte also eine
Moglichkeit bieten, die GroBe der entstehenden Filamentstrukturen zu beeinflussen.
Dieser Zusammenhang soll im Folgenden untersucht werden. Da, wie in den
vorhergehenden Kapiteln untersucht, die lineare Stérungstheorie offenbar eine
ausreichende Beschreibung der Modulationsinstabilitdten in photosensitiven Polymeren
liefert, wird fur die Untersuchung der Ursachen der Strukturbildung im Fall partiell-
koharenter Beleuchtung ein analytischer Ansatz analog zu dem in Abschnitt 4.1
gewahlt.
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Abbildung 4.13: Bei homogener, kohdrenter UV-Flutbelichtung einer Ormocer 1-Schicht
auftretende selbstorganisierte Struktur (links) und Fouriertransformation (rechts) des Musters (vgl.
Musterbildung im partiell-koharenten Fall in Abbildung 4.1, S. 37).

Den Ausgangspunkt der Analyse bilden wie bei der kohdrenten Analyse die paraxiale
Wellengleichung und das phanomenologische Modell zur Beschreibung der
intensitatsabhdngigen Brechungsindexanderung. Es wird wieder ein in z-Richtung
propagierendes Bestrahlungsfeld betrachtet. Im Unterschied zu Gleichung 42) wird zur
Vereinfachung der Notation der transversale Beugungsterm mit einem transversalen
Operator ;;* ausgedriickt und die x- und y-Koordinaten zu einer transversalen
Koordinate R zusammengefasst:

1.NR,zT)=[1- NRZT)|UR,ZT)

g‘ﬂz +1‘H$R +N(R, Z,T)HU(R,z,T): 0
é 2 0

Das Bestrahlungsfeld soll nun als partiell raumlich koharent und quasimonochromatisch
behandelt werden. Dabei wird zudem angenommen, dass die Zeit der Systemantwort
viel langer als die Kohdarenzzeit ist. Diese Annahme ist offensichtlich eine gute
Naherung, da die Belichtungsvorgange langsame Prozesse mit einer Zeitskala im
Sekundenbereich darstellen.

Der Satz von Differentialgleichungen in Gleichung (61) wird durch Einfihrung der
Korrelationsfunktion

W =(U(R,,Z, T)U'(R,,Z,T)) (62)
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im Folgenden als Gleichungssatz fir W umgeschrieben. Die spitzen Klammern stellen ein
Ensemble-Mittel dar, wobei das optische System Ergodizitat [63] aufweisen soll, d.h. die
Ensemble-Mittelung ist gleich dem zugehdrigen Zeitmittel Uber das betrachtete Intervall.
Dabei wird ein typisches, fir die statistischen Eigenschaften charakteristisches Mitglied
des Ensembles betrachtet. Fir R, = R, ist W die gemittelte Intensitat der
Bestrahlungsverteilung. Flihrt man eine transversale Mittelpunktskoordinate und eine
Abstandskoordinate

R; +R,

R= ud J=R,-R, (63)

ein und zieht jeweils die langsam veranderlichen Brechungsindexverteilungen aus dem
Mittelungsvorgang gemaf

(N(R, ZT)U(R,.Z.TU'(R,.Z T)) » N(R,. Z.T)X[U(R,.Z T)U"(R,.Z.T))) (64)

heraus, so erhalt man einen Gleichungssatz in W und N:

i1,W(R,J,Z,T)+R N, W(R,J,Z,T)+(N(R,,Z,T)- N(R,,ZT))W(R,J,Z,T)=0 65)
1.NR,zT)=[1- N(R,ZT)W(R,J =0,Z,T) '

In Analogie zur Stérungsrechnung im koharenten Fall wird hier W als uniforme, von z
unabhangige Intensitat W, angesetzt, der eine kleine Stérung W, << W, aufgepragt ist.
Ein analoger Ansatz wird fr die Brechungsindexverteilung gemacht

W(R,J,Z,T)
N(R,,Z,T)

W,(3,T)+W,(R,J,Z,T)
No(T)+ N, (R, Z,T) :

(66)

wobei die spezielle Losung aus Gleichung (43) die Zeitabhangigkeit des ungestérten, z-
unabhangigen Anteils N, beschreibt. Unter Vernachldssigung von Stérungstermen
zweiter Ordnung ergeben sich Propagationsgleichungen fir die Stérungsterme W, und
N;:

1,0, (R, ZT)+R, R, W (R, ZT)+ R, R+ 2,278 NER- 1.2, 78w, (0.7) =0
g e 2 (%] e 2 %7}

1N,(R,ZT)=-N,(R,ZT)+e"W,(R,J =0,Z,T)
(67)
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Die Separation von R und J erfolgt durch Abspaltung der z-abhdngigen Anteile, wie
dies auch fur den kohdrenten Fall in Gleichung (45) durchgeflhrt wurde. Bei der
Stérung der Brechungsindexverteilung wird gleichzeitig noch ein rein zeitabhangiger
Exponentialfaktor analog zu Gleichung (48) abgespaltet:

w,(R,J,Z,T)

68
N,(R,ZT)= (€8)

W, (3,2, T) x/kR)
N, (Z,T)%e ™ /(=)

Die Phase j wird analog zu dem Vorgehen bei der koharenten Analyse (vgl. Abbildung
4.7 und zugehorige Erlduterungen) zu Null gesetzt. Damit ergibt sich eine
Propagationsgleichung fir die Stérung der Brechungsindexverteilung:

1.N.(z,T) =W (- kZ,T)- 2@1(X,T)>e‘sn§@%wo(k(x- 7),T)dx . (69)
0 4]

W, stellt die Anfangsstérung dar, die als Integrationskonstante bei der z-Integration der

Differentialgleichung fur W, (Gleichung (67)) auftritt. Dieses Ergebnis ist dem des
koharenten Falls in Gleichung (47) (S. 43) analog. Gleichung (69) besitzt dieselbe
Struktur, es ist lediglich die Korrelationsfunktion als zusatzlicher Faktor enthalten. Der
kohdrente Fall ergibt sich somit als Grenzfall fur W, = 1. Die Auflésung der
Differentialgleichung erfolgt, wie schon bei der kohadrenten Analyse, indem die Stérung
als Reihensumme

~ ¥ ~
N,(Z,T)=4 N,

=0

(z,7) (70)

q

o)

angesetzt und die Differentialgleichung in additive Teilgleichungen aufgeteilt wird, die
dann sukzessive geldst werden (vgl. Ablaufschema in Abbildung 4.2, S. 44). Dazu sind
allerdings noch Annahmen Gber die Anfangsstérung und die Verteilungsfunktion der
Korrelation notwendig. Die Anfangsstérung wird bei Z = 0 eingebracht. Zudem wird die
Anfangsstoérung als zeitunabhangig angenommen, was eine sinnvolle Annahme ist, da
in den Belichtungsexperimenten das Belichtungsregime wahrend des Experimentes in
der Regel nicht gedndert wird. Damit ergibt sich fir die Anfangsstérung eine
Deltafunktion in Z:

W (- kZ,T)=d(z) . (71)
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Fur die Korrelationsfunktion wird, wie in der Literatur [64] vorgeschlagen, eine
Exponentialfunktion

W,(J)=e** (72)

angesetzt. s® kennzeichnet die Breite der Verteilung und ist ein MaB fiir die raumliche
Koharenz. Der Koharenzradius |, wird definiert als der Punkt J, an dem die
Verteilungsfunktion auf 1/e abgefallen ist:

(73)

]
N

Fur steigende Werte von s wird der Kohdrenzradius |. also kleiner und die Korrelation
zweier Punkte in festem Abstand geringer. Der Einfluss der Koharenzfunktion auf die
Entwicklung der eingebrachten infinitesimalen Anfangsstérung wird anschaulich
deutlich, wenn man die Lésungen der Teilgleichungen betrachtet:

N,,(Z,T)=Td(2)

~ . aK?Z0
N.. (Z,T)=2>dn xeS*E - e T(A+T
u( ) gTQ "{ ( )]

Setzt man die Verteilungsfunktion ein, so liegen in den Orts- wie Zeittermen der
Losungen jeweils Exponentialfunktionen \or, die gegeneinanderwirken und somit auf
das Anwachsen der Stérungsamplitude Einfluss nehmen. Bei bestimmten
Kohdrenzbedingungen ist also zu erwarten, dass die Wachstumsrate der Stérung
herabgesetzt wird, bzw. dass madglicherweise gar keine Verstarkung mehr auftritt.
Dieses Ergebnis wird klar, wenn man die Reihensumme in Gleichung (70) unter
Beachtung des Abbruchkriteriums (S. 46) auswertet. Es ergibt sich eine ahnliche
Losungsstruktur wie im rein kohadrenten Fall, d.h. es bildet sich bei einer bestimmten
Raumfrequenz K.,, ein Maximum der Indexstérung heraus. Zu groBeren
Raumfrequenzen hin sind wieder Oszillationen festzustellen, die hier allerdings in ihrer
Amplitude rasch abfallen. Bei hohem Grad rdumlicher Kohdrenz wachst die Amplitude
des Stérungsmaximums mit zunehmender Propagation an Abbildung 4.14 links). Das
Polymersystem fuhrt in diesem Parameterbereich also zu einer Modulationsinstabilitat
auch bei einer partiell-koharenten Belichtungswelle.

Setzt man allerdings den Grad der raumlichen Kohdrenz herab, d.h. verkleinert man I
so treten einige wichtige Veranderungen auf. Wie schon bei der Auswertung der in

8 Zur Vereinfachung der Schreibweise wird fiir normierte wie denormierte Werte von s dasselbe Symbol
verwendet.
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Abbildung 4.13 dargestellten experimentellen Ergebnisse vermutet wurde, wandert K.,
mit abnehmender raumlicher Koharenz zu kleineren Raumfrequenzen hin.
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Abbildung 4.14: Brechungsindexstérung als Funktion der Raumfrequenz k bei t = 40 s fur
Ormocer 1. Links: Entwicklung mit fortschreitender Propagation und I, = 1,6 pym. Rechts:
Indexstérung bei z = 100 uym fur verschiedene Koharenzradien.

Weiterhin ergibt sich, dass das Anwachsen der Amplitude des Stérungsmaximums mit
abnehmendem Koharenzradius kleiner wird (Abbildung 4.15). Dabei ist noch zu
bemerken, dass die Veranderung der rdaumlichen Kohdrenz mit fortschreitender
Ausbreitung durch den Beugungsterm der paraxialen Wellengleichung (Gleichung (61))
im analytischen Modell enthalten ist.

Zur Quantifizierung des Wachstums der Stérungsamplitude in Abhangigkeit vom Grad
der raumlichen Koharenz der Belichtungswelle wird angenommen, dass das Wachstum
der Stérungsamplitude mit der Propagation naherungsweise einer Exponentialfunktion
folgt. Diese Annahme rechtfertigt sich aus den bei Kerr-Systemen beobachteten
exponentiellen Wachstumsraten. Mit dieser Definition kann die Wachstumsrate (,, Gain")
g gemaB der Beziehung

N,(z) = N,(z=0)+e* (75)

bestimmt werden. Der Fit der analytisch ermittelten Stérungsmaxima an Gleichung (75)
mittels Levenberg-Marquardt-Algorithmus ergibt, dass g tatsachlich mit abnehmendem
| immer kleiner wird, bis negative Werte erreicht sind [65]. Ab diesem Punkt
verschwindenden Gains liegt ein Kohéarenzradius 1° vor, ab dem die eingebrachte
Anfangsstérung nicht weiter verstarkt wird, die Modulationsinstabilitat also
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verschwindet. Dabei hangt |° nur von den Systemparametern und insbesondere nicht
von der gemittelten Lichtintensitat ab, wie die Denormierung analog zu Gleichung (52)
ergibt [66]:

o= 1 (76)

2p./Dngxn, 35
Der Wert 3,5 ergibt sich aus der Auswertung der sukzessiven Approximation und stellt s
in normierten Einheiten dar. Dieses Resultat bietet eine wichtige Moglichkeit, die
Entstehung der Filamentstrukturen zu vermeiden und die Homogenitat von zu
erstellenden Mikrostrukturen zu verbessern. Eine Einflussnahme auf den Grenzwert | % ist
Uber den totalen Indexhub Dns méglich. Demnach ist |.° zum Reziproken der Wurzel von
Dn proportional. Ein héherer Indexhub, z.B. bei Einsatz von Ormocer 3, fihrt zu einer
Verschiebung von 1.° zu kleineren Werten hin , wie in Abbildung 4.15 (rechts) dargestellt
ist.
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Abbildung 4.15: Maximum der Brechungsindexstérung Uber der k-t-Ebene. Links: Amplitude des
Stérungsmaximums als Funktion der Propagationslange fir Ormocer 1. Rechts: Wachstumsrate (, Gain")
g fur verschiedene Koharenzradien. Fehlerbalken: Fehler aus Exponentialfit (vgl. Gleichung (75)).

Die Verifizierung der analytischen Betrachtungen erfolgt im Experiment analog zu
Abbildung 4.8 wieder durch Untersuchung der Entwicklung der Vorzugsraumfrequenz
K...x als Funktion der Propagationslange. Der Grad der raumlichen Kohdrenz wird dabei
durch Einstellung verschieden groBBer Laserspots auf einer rotierenden Streuscheibe
verandert (Abbildung 4.16). Je groBer die SpotgréBe ist, desto geringer ist der
Koharenzradius |, . Die Streuscheibe wird dabei so schnell rotiert, dass die Variation der
aufgepragten Phasenfluktuation viel schneller ist als die Zeitkonstante der
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Systemantwort der bestrahlten Ormocere. Die rotierende Streuscheibe dient damit
effektiv als partiell rdumlich koharente Lichtquelle. Eine VergroBerung der Linienbreite
der Laserstrahlung durch Doppler-Verschiebung aufgrund der variierenden optischen
Weglange liegt im MHz-Bereich und ist somit gegeniber der Frequenz der

Laserstrahlung von 8,23 0'* Hz zu vernachlassigen.

Streuscheibe y 4 y’
______________________________ N >
z z
v
Polymerprobe
~ v A v ~
d; d;

Abbildung 4.16: Experimentelle Anordnung zur Belichtung von Ormoceren mit
Strahlung verschiedenen raumlichen Koharenzgrades.

Die Veranderung des rdaumlichen Kohdrenzgrades mit der obigen experimentellen
Anordnung lasst sich fir einen Spezialfall voll analytisch beschreiben. Dazu wird ein in z-
Richtung auf die Streuscheibe einlaufender GauBstrahl

x2+y?

u,,(x,y,z=0)=u, % ¢ (77)

mit der Halbwertsbreite
S, =2%/In2>s (78)

angenommen. Diesem Strahl wird bei Durchlaufen der Streuscheibe eine
Phasendnderung aufgepragt:
u(x,y,z=0)=u,,(x,y,z=0)%v(x,y) . (79)

Die Korrelation der Phase folge dabei einer GauBverteilung mit

(x1- X2)2 Hyi- ¥z )2

2

(Y (o, ya)Y * (x,,y, ) =e £ . (80)
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In paraxialer Naherung kann die Durchrechnung mittels des ABCD-Matrixformalismus
erfolgen, der nach Siegman [67] auf das Huygens-Integral bei der Wellenpropagation
durch beliebige paraxiale Systeme angewendet werden kann. Das Feld in der Ebene
z = d, + d, ergibt sich demnach zu

u'(x,y,z=d, +d,) =e ™ g (x, %)%, (y',y)u(x,y,z = 0)xdxdy (81)

mit den Kernfunktionen

K (x,x)= \/g @'i%(AXZ'ZX“DX'Z)

i . iL(AyZ- 2yy'+ Dy'2)
K \.y)=,=—> &
Y) ==

(82)

A, B, C und D sind dabei die Matrixelemente des optischen Systems aus Abbildung 4.16,
bestehend aus der Linse mit der Brennweite f und den beiden Luftabstanden d;:

FUhrt man fr die Linse eine gauBférmige Apertur

G ze ) (84)

ein, so lassen sich die Integrale in Gleichung (81) analytisch I6sen und die
Korrelationsfunktion

Corr(x',,y',, x5, y',) =(u(xy, y ur(x', 7)) (85)

auf der Ebene der Polymerprobe berechnen. Die Analyse von Corr zeigt, dass sich wie
gewdinscht, der Korrelationsradius | am Ort der Polymerprobe durch Veranderung der
Breite s des EingangsgauBfeldes verandern lasst. |. ist analog zu Gleichung (73) als Punkt
des Abfalls von |Corr| auf 1/e definiert. Die starkste Anderung wird erreicht, wenn die
Polymerprobe in der hinteren Brennebene der Linse positioniert wird, also fur d, = f. Fur
den Grenzfall

d, 4 <<ass , (86)
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wird |. unabhangig von d, und die Integration ergibt die einfache Beziehung

I-1-O

87)

.. 2 2 =
| »I ol Eei+io: §+L+L; _
¢ 3 2
ed S

c p 2 a SZ.

N

Im Experiment wird ein Objektiv der Brennweite f =8 mm mit einer Apertur von
5,71 mm verwendet. Diese Apertur wird als FWHM-Breite der GauBapertur G angesetzt.
Die Charakterisierung der Rauheit der eingesetzten Streuscheibe erfolgt durch taktile
Messung™ und Berechnung der Autokorrelation. Es ergibt sich eine Korrelationsbreite
von r. = 6,3 uym. Durch unterschiedliche Fokussierung des einlaufenden Laserstrahls auf
die Streuscheibe werden unterschiedliche Breiten s der Sartverteilung eingestellt (vgl.
Tabelle 4.1). Fir diese experimentelle Anordnung ist somit die linke Seite von Gleichung
(86) etwa 4 GroBenordnungen kleiner als die rechte Seite und die Naherung somit gut
erfullt. Unter Anwendung der Gleichungen (87) und (73) kdnnen, wie in Abbildung 4.17
dargestellt, die im Experiment zu erwartenden Koharenzradien |, bestimmt werden.

104

84
£
=3
Zo 64 Messung 1
El ;
K :
5 "
E Messung 2
2 2 ! Messung 3
o7 7 Nr. Messung So/ mm
0,0 05 1,0 15 2,0 1 0,41
Halbwertsbreite Eingangsstrahl solmm > 0’81
3 1,26
Abbildung 4.17: Koharenzradius am Ort der Polymerprobe Tabelle 4.1: Gemessene Spot-
als Funktion der Ausleuchtung der Streuscheibe. groBen.

Analog zu den Experimenten flr den Fall kohdrenter Beleuchtung in Abschnitt 4.1
erfolgt wieder die Bestrahlung dinner Ormocer 1-Schichten in Schichtrichtung und
Auswertung mittels zeilenweiser (senkrecht zur Propagationsrichtung) Fourieranalyse.
Wie von den analytischen Betrachtungen vorhergesagt, ergibt sich auch im Experiment
bei Verkleinerung von |. eine Verschiebung der Vorzugsfrequenzen k.., zu geringeren
Werten hin (Abbildung 4.18).

™ Messung mit Form Talysurf PGI Plus M112/3207 Super Finish, Taylor Hobson GmbH, Wiesbaden.
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Abbildung 4.18: Vorzugsraumfrequenz k.., als Funktion der
Propagationslange fir Ormocer 1 (Parameter der Messungen
aus Tabelle 4.1 und Abbildung 4.17).

Die Kohdrenzradien werden durch Anpassung der aus der sukzessiven Approximation
folgenden theoretischen Kurven fur k.., an die Messresultate bestimmt. Die
Messunsicherheit der k., liegt in der GréBenordnung von 0,005 um™, analog zu der
Argumentation zu Abbildung 4.9, S. 50. Tabelle 4.2 zeigt einen Vergleich der so
bestimmten k., mit den aus der Matrixmethode in Gleichung @7) ermittelten Werten.
Dabei ist im Rahmen der Messgenauigkeit gute Ubereinstimmung festzustellen, wobei
allerdings offensichtlich die aus der Matrixmethode berechneten Werte systematisch zu
groB3 sind. Ursache hierflr ist einerseits, dass in der Matrixmethode dinne Linsen
betrachtet werden. Andererseits wird, um eine analytische Auflésung von Gleichung
(69) zu ermdglichen, in Gleichung (72) fur die Korrelationsfunktion W, eine

Exponentialverteilung als Annaherung an den physikalischeren Fall einer GauBverteilung
angenommen.

Messung |1, aus K., -Messung / ym | | aus Matrixmethode / pm
(vgl. Abbildung 4.18) (vgl. Abbildung 4.17)
1 5,30+ 0,01 534+0,22
2 1,77 + 0,01 2,72 + 0,06
3 0,94 + 0,02 1,77 £0,03

Tabelle 4.2: Vergleich gemessener Koharenzradien mit theoretisch
erwarteten Werten.

Im Fall von Messung 3, also der Messung mit kleinstem Kohdrenzradius, kénnen nach
160 um Propagation keine Vorzugsfrequenzen in den Fourierspektren mehr festgestellt
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werden. Der Kontrast der Filamentstrukturen ist zu gering. Dies stimmt allerdings auch
gut mit der theoretischen Erwartung Uberein, da man sich im Bereich negativen Gains,
also bei Werten | < |° befindet (vgl. Abbildung 4.14), wo Indexstérungen nicht mehr
verstarkt werden und die Stérungsamplitude und der Kontrast der Modulation mit
fortschreitender Propagation abnehmen (Abbildung 4.19).
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Abbildung 4.19: Filamentstrukturen bei partiell-
koharenter Belichtung von Ormocer 1 (Messung 3).

Damit konnte experimentell der theoretisch vorhergesagte Einfluss der raumlichen
Koharenzeigenschaften der Bestrahlungsquelle auf die Existenz und auf die
Raumfrequenzverteilung  der in  photosensitiven  Polymeren  entstehenden
Filamentstrukturen gezeigt werden. Auch im partiell-kohdrenten Fall fihrt die lineare
Stérungsrechnung zu einer guten Ubereinstimmung mit den experimentellen Resultaten.
Daher ist die Einbeziehung hoherer Ordnungen offenbar fir die Beschreibung der
langsam ablaufenden Polymerisationsprozesse nicht notwendig. Die geeignete
Einstellung des raumlichen Koharenzgrades der Belichtungsstrahlung stellt also ein
wichtiges Instrument zur Verbesserung der Homogenitdat von lithographisch
hergestellten Mikrostrukturen dar.

4.4 Instabilitaten bei apodisierter Bestrahlung

In realen Lithographieexperimenten liegt keine Flutbelichtungsgeometrie vor, sondern
die Belichtungswelle wird in der Regel apodisiert, z.B. durch die Blendendffnungen einer
Lithographiemaske (vgl. Abschnitt 3.2, S. 28 ff.). Somit kommen als weitere



Strukturbildung aufgrund optischer Instabilitaten 68

Stérungskomponenten Beugungseffekte hinzu. Im Folgenden wird daher untersucht,
welchen Einfluss die Einengung der Bestrahlungsverteilung auf die optischen
Instabilitaten hat und wie dies im Ergebnis des Lithographieexperimentes sichtbar wird.
Als Beispielexperiment wird eine Kontaktbelichtung betrachtet, da diese Form des
Lithographieexperimentes der fur spatere Anwendungen (z.B. Abformprozesse)
relevante Fall ist. Dazu wird die in Abschnitt 3.2 eingefthrte Nahbereichsbelichtung zur
Kontaktbelichtung modifiziert, indem vor der Belichtung die Maske mit dem Polymer in
Kontakt gebracht wird. Dieses Experiment wird zundchst mittels des in Abschnitt 4.2
eingefihrten iterativen BPM-Verfahrens in der Simulation betrachtet. Da reale
Bedingungen simuliert werden sollen, wird zusatzlich die Diffusionskorrektur ausgefuhrt.
Als Diffusionskonstante wird ein aus der Literatur [68] entnommener Wert fur Acrylate
von L,=0,01 um/s? verwendet.

Die Simulation fir den Fall einer runden Belichtungsverteilung zeigt, dass als direkte
Folge der Beugung am Rand der Blende nach kurzer Propagation von 25 pm
Ringstrukturen in das Photopolymer eingeschrieben werden @Abbildung 4.20, links).
Innerhalb der Ringe ergeben sich lokale Minima und Maxima. Offensichtlich zerfallen die
Ringe aufgrund azimuthaler Modulationsinstabilitdat in einzelne Filamente, die im
weiteren Verlauf der Propagation teilweise miteinander verschmelzen (Abbildung 4.20,
rechts). Zudem wird aufgrund von Selbstfokussierung der Durchmesser der
Gesamtstruktur mit fortschreitender Propagation kleiner. Dieser Effekt eroffnet die
Maoglichkeit zur Herstellung von hinterschnittenen, konischen Strukturen, wie es in
Abschnitt 5.3 diskutiert wird.
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Abbildung 4.20: Modulationsinstabilitat bei runder Bestrahlungsgeometrie.

Brechungsindexverteilung, simuliert mit iterativem BPM-Verfahren (Abschnitt 4.2) fur Ormocer 1.
Deponierte Energie 100 mJ/cm2. Propagationslange 25 um (links) bzw. 50 pm (rechts).
Blendendurchmesser 40 pym.
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Dieses Verhalten kann auch im Experiment nachvollzogen werden. Zur Justage eines
gleichmaBigen Belichtungsabstandes werden 50 pm dicke Photolackschichten als
mechanische Abstandshalter verwendet. Um den Trennprozesses nach der Belichtung zu
erleichtern, wird auf der Lithographiemaske eine wenige Nanometer dinne
Teflonschicht (Teflon AF 1600, [69]) als Anti-Haftschicht aufgebracht. Das Polymer wird
auf das Substrat dosiert und die Lithographiemaske so dartber justiert, dass das Polymer
zwischen Substrat und Maske eingeschlossen ist (Abbildung 4.21). Danach erfolgt die
UV-Belichtung. Der normalerweise nun auszufUhrende Entwicklungsvorgang wird
weggelassen, so dass nach dem Trennen von Probe und Maske eine lokal
unterschiedlich belichtete Schicht mit planer Oberflache vorliegt. Diese Schicht wird nun
mit einem optischen Profilometer* abgetastet, das Punkt fiir Punkt die optische
Weglange senkrecht zur Schicht misst. Unter der Voraussetzung, dass die Schicht
senkrecht zu ihrer Ausdehnung (in die Tiefe der Schicht hinein) eine homogene
Brechzahlverteilung aufweist, kann so auf die laterale Brechzahlverteilung geschlossen
werden. Dies wurde fir den Fall der runden Blendengeometrie von 40 um Durchmesser
und Belichtung in Ormocer 1 ausgefthrt. Das Ergebnis in Abbildung 4.21 zeigt qualitativ
in guter Ubereinstimmung mit den theoretischen Vorhersagen deutlich die Ringstruktur
und den Zerfall in einzelne lokale Minima und Maxima.

l l L L ll L l l/_ UV-Kontaktbelichtung

I mechanische
Abstandshalter

[ Polymer

Substrat

Abbildung 4.21: Kontaktbelichtung durch runde Apertur mit 40 pm Durchmesser. Links: Experimenteller
Aufbau. Rechts: Brechungsindexverteilung nach 50 um Propagation in Ormocer 1.

$ Optischer Sensor CHR 150 E, Precitec Optronik GmbH, Rodgau.
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Ahnliche Szenarien treten bei der Betrachtung von quadratischen Apodisationen auf. Zu
Beginn der Propagation tritt erwartungsgemal das Beugungsmuster der quadratischen
Blende auf, das als Anfangsstérung in das Polymer eingeschrieben wird. Die BPM-
Simulationen  zeigen, dass im  weiteren Verlauf der Propagation die
Bestrahlungsverteilung dann in eine Vielzahl von Filamenten zerfallt, wie in Abbildung
4.22 far den Fall einer 40 um breiten quadratischen Blende dargestellt.
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Abbildung 4.22:  Modulationsinstabilitat ~ bei  quadratischer  Bestrahlungsgeometrie.
Brechungsindexverteilung, simuliert fur Ormocer 1. Deponierte Energie 100 ml/cm?,
Propagationslange 25 um (links) bzw. 50 pm (rechts), Blendenbreite 40 pm.

Unterhalb einer , kritischen” BlendengréBe, die im Fall des Ormocers 1 bei ca. 15 pm
liegt, Gberwiegen die Fihrungseigenschaften der eingeschriebenen Indexstruktur, und
die Bestrahlungsverteilung zerfallt somit in ein einzelnes Filament, das allerdings keine
quadratische Symmetrie mehr aufweist (Abbildung 4.23).
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Abbildung 4.23:  Modulationsinstabilitdt ~ bei  quadratischer ~ Bestrahlungsgeometrie.
Brechungsindexverteilung, simuliert fiar Ormocer 1. Deponierte Energie 100 ml/cmz2,
Propagationslange 25 um (links) bzw. 50 pm (rechts), Blendenbreite 10 pm.



Gesteuerte Bildung dreidimensionaler Mikrostrukturen 71

5 Gesteuerte Bildung dreidimensionaler
Mikrostrukturen

5.1 Stand der Technik bei der Erzeugung von 3D-Mikrostrukturen

Die Verfahren zur Erzeugung von dreidimensionalen Mikrostrukturen lassen sich in zwei
Gruppen einteilen. Dies sind einerseits Verfahren zum direkten Einschreiben in ein
Materialvolumen und andererseits solche, die eine Strukturierung der Materialoberflache
vornehmen.

Die erste Gruppe wird dominiert von Verfahren, die auf der Ausnutzung von Zwei-
Photonen-Polymerisation (2PP) beruhen. Dabei wird ein Laserstrahl mit einer
Wellenldnge im nahen Infrarot in ein Polymer-Resist fokussiert. Der dem Polymer
zugefligte Photoinitiator ist in diesem Wellenlangenbereich nicht sensitiv. Somit wird nur
dort der Polymerisationsprozess initiiert, wo die Photonendichte ausreichend groB ist,
was nur in der direkten Umgebung des Fokus der Fall ist. Dort absorbiert der
Photoinitiator statt einem UV Photon zwei NIR Photonen und setzt dann einen wie in
Abschnitt 2.3 beschriebenen  Polymerisationsprozess in  Gang. Da die
Reaktionsgeschwindigkeit dem Quadrat der Photonendichte proportional ist, ist der
Bereich der Materialaushartung auf die direkte Umgebung des Fokus beschrankt [70].
Dabei werden groBBe Schreibtiefen im Bereich mehrerer 100 pum erreicht. Theoretisch
sind Ortsauflésungen im Bereich | 3 moéglich, die aber durch Diffusionseffekte und durch
Aberrationen der Bestrahlungswelle aufgrund der Polymerdispersion herabgesetzt
werden. Zudem ist bei den aktuellen Materialsystemen der Wirkungsquerschnitt fur die
Zwei-Photonen-Absorption gering, so dass groBe Laserleistungen im Bereich von ca.
20 J/um? benotigt werden. Aktuelle Arbeiten beziehen sich daher insbesondere auf die
Evaluierung und Entwicklung von geeigneten Photoinitiatoren [71]. Im Experiment wird
die Probe mittels einer Positioniereinrichtung bewegt und der Laserfokus so durch das
Materialvolumen gefiihrt. Neuere Arbeiten zur 2PP betrachten insbesondere das
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Einschreiben in optische Materialien [72], so dass nach dem Entwicklungsprozess direkt
Strukturen mit optischer Funktionalitat vorhanden sind.

In der zweiten Gruppe von Verfahren werden dreidimensionale Strukturen durch
Oberflachenmodifikation erzeugt. Dominiert wird diese Gruppe von planarer
Lithographie und von Prageverfahren, z.B. zur Erzeugung von Mikrolinsenarrays oder
binaren Strukturen wie z.B. Gitter [5]. Zum Teil kommen dort schon selbstorganisierende
Materialeffekte zum Tragen. So werden z.B. Mikrolinsenarrays unter gezielter
Ausnutzung des Materialschrumpfes [73] oder Koppeloptiken auf Faserenden [74] u.a.
in Form von selbstgeschriebenen Wellenleitern [75] realisiert. Die Strukturauflésung ist
hier durch das Abformwerkzeug bzw. durch die Geometrie der Oberflache gegeben und
liegt im pm-Bereich.

Damit liegen einerseits Verfahren mit sehr hoher Auflésung vor (z.B. 2PP), fur die
allerdings groBer eperimenteller Aufwand und lange Prozesszeiten notwendig sind.
Andererseits existieren einfach zu realisierende Verfahren (z.B. Abformung), die aber in
ihrer Auflésung und in der Vielfalt realisierbarer Strukturtypen beschrankt sind. So sind
mit diesen keine Freiformstrukturen oder hinterschnittene Strukturen maoglich, da die
Strukturierungsprozesse auf planaren Prinzipen basieren. Ansdtze zur Erhoéhung der
Dimensionalitdt herkdmmlicher Lithographie bezogen sich auf die Realisierung von
Lithographie auf topologischen Substraten [76], um so direkte optische Ubergange
zwischen Schichten in ansonsten 2,5-dimensionalen® Anordnungen herzustellen.
AbschlieBend soll in dieser Arbeit untersucht werden, wie die nichtlineare
Materialantwort der UV-sensitiven Polymere genutzt werden kann, um mit planaren
Prozessprinzipien in einem oder mit wenigen Belichtungsschritten zu dreidimensionalen
Strukturen zu kommen. Im Gegensatz zu den 2PP-Verfahren soll eine Alternative
aufgezeigt werden, die sich n standardisierte Lithographieprozesse einpasst und mit
geringem Aufwand und geringer Prozesszeit auskommt. Daher wird im Folgenden
zunachst die Moglichkeit betrachtet, durch Kombination planarer Prozesse 3D-
Strukturen zu realisieren (Abschnitt 5.2), wobei man allerdings auf 2,5 dimensionale
Anordnungen beschrankt ist. Dies kann bei Bertcksichtigung der selbstorganisierten
Prozesse Uberwunden werden (Abschnitt 5.3).

5.2 Kombination planarer Prozesse

Eine Moglichkeit zum Ubergang von planaren zu 2,5 dimensionalen Strukturen stellt die
Wiederholung und damit vertikale Schichtung von planaren Prozessen dar. Das hierzu

® 2,5-Dimensionalitdt bezeichnet Anordnungen, in denen mehrere 2dimensionale Strukturen enthalten
sind, z.B. Schichtstapel, ohne dass jedoch direkte optische Ubergange zwischen diesen Strukturen
vorhanden sind.
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notwendige  Prozessverfahren  wird flir das Beispiel einer geschichteten
Wellenleiteranordnung durch Erweiterung des in Abbildung 3.2 (S. 28) eingefihrten
Prozessverfahrens entwickelt. Die Wellenleiterrippen erhalten hierzu zundchst eine
Uberschichtung mit einer geeigneten Ormocermischung. Dieses Cladding dient als
Substrat fur die nachsten Wellenleiterkerne. Auf diese Weise werden nach und nach
Schichten von Wellenleitern Ubereinander gestapelt. Dabei sind aufgrund der guten
Planarisierungseigenschaften der Ormocere keine MaBnahmen zur Planarisierung der
Claddingoberflachen notwendig. Bei den realisierten Claddingdicken von 25 pm
betragen die Oberflachendeformationen Uber den Wellenleiterrippen nur 90 nm.

Bei der experimentellen Umsetzung dieser Prozessidee zeigt sich allerdings, dass einige
zusatzliche MaBnahmen getroffen werden mussen. An Stellen der Probe, wo mehrere
Wellenleiterstrukturen direkt CGbereinander liegen, tritt eine Verbreiterung der
Wellenleiter mit zunehmender Schichtzahl auf. Die Analyse zeigt, dass die Ursache fir
diese Effekte in der Verbreiterung des Intensitatsprofils der Belichtungsstrahlung an den
Maskendffnungen und an den schon in vorherigen Prozessschritten in tieferen Schichten
hergestellten Wellenleitern zu suchen ist [77]. Das verbreiterte Intensitatsprofil wird vom
Substrat (Si-Wafer) reflektiert und trifft dann zurtick auf die Stelle im Polymer-Resist, wo
der nachste Wellenleiter entstehen soll (Abbildung 5.1). Dieses Problem kann dadurch
geldst werden, dass als erste Schicht des Schichtstapels eine UV-absorbierende Schicht
auf das Substrat aufgebracht wird. Als Material dient hierzu der Photolack AZ4562 [78],
der durch Tempern bei 200°C ausgehartet wird. Auf diese Basisschicht werden dann alle
weiteren Schichten aufgebracht. Bei allen Belichtungsschritten ist es wichtig, dass die
Belichtungszeiten und Bestrahlungsstarken so gewadhlt werden, dass der
Umsetzungsgrad p bzw. der Brechungsindex des Polymers seinen Sattigungswert
erreicht hat (vgl. Abbildung 2.9, S. 16). Nur so ist sicherzustellen, dass gleiche
Brechungsindexverteilungen in allen Schichten des Stapels vorliegen und nachfolgende
Belichtungen die vorher prozessierten Schichten nicht beeinflussen.

= -
L} --*_VA WV -Belichtung
L

Ruckreflektierte
Belichtungsstrahlung

Substrat (Si-Wafer)

Abbildung 5.1: Vertikales Array von
Singlemode-Wellenleitern, erzeugt in
Stapeltechnik ohne UV-Absorberschicht.
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Weiterhin wurde festgestellt, dass die Claddingoberflachen nicht resistent gegen das
Eindringen von Lésungsmittel wahrend des Entwicklungsvorganges bei Praparation der
nachstfolgenden Wellenleiterkernschicht sind. So dringt die stark verdinnte Mischung
aus Ormocer und Losungsmittel in die Claddingschicht ein und fuhrt dort zu
Brechungsindexgradienten, wie die hellen Streifen an den einzelnen Schichtgrenzen in
Abbildung 5.1 zeigen. Dies ist in konkreten Anwendungen unerwlnscht, da die
Gradienten  einen  Flihrungsmechanismus  fir  Streulicht bieten und die
Einkoppeleffizienzen an  den  Wellenleiterstirnflaichen  aufgrund  geringerer
Modeniberlappung herabsetzen. Diese Effekte kénnen durch eine Temperung von einer
Stunde bei 200°C unter Stickstoffatmosphare verhindert werden. Offensichtlich wird
durch die starke Temperung das Polymer noch weiter verdichtet und verbliebene
Losungsmittelreste  ausgetrieben. Eine Veranderung des Brechungsindexes der
getemperten Schicht gegentber der ungetemperten konnte allerdings im Rahmen der
Messgenauigkeit nicht festgestellt werden.

Zur Untersuchung der Grenzen und Moglichkeiten der Methode der vertikalen
Schichtung wurde eine Fan-Out Struktur als konkrete Anwendung realisiert. Bei dieser
werden vier Eingangskanale, jeweils bestehend aus 8 Wellenleitern, in ihren Schichten
zu einer gemeinsamen Ausgangsfacette zusammengefthrt (Abbildung 5.2). Am
Ausgang liegt somit ein vertikales Array von 4 x 8 Singlemode-Wellenleitern vor. Diese
Aufgabe konnte mit den oben diskutierten Prozessen realisiert und zum ersten Mal die
Funktion vertikal geschichteter Singlemode-Wellenleiter demonstriert werden [79] *. Die
Abstande der einzelnen Schichten betragen 25 pm, die Wellenleiterquerschnitte sind
5 um x 5 pm bei einer Brechungsindexdifferenz zwischen Kern und Mantel von 0,005.
Der Gesamtstapel weist eine Hohe von 90 pm auf. Da die Justage der einzelnen
Schichten immer relativ zur ersten Wellenleiterschicht erfolgt, ist die Prazision der
lateralen Justage durch die Sichtbarkeit der Justiermarken eingeschrankt und betragt
5pum.

Begrenzendes Element der Stapeltechnologie ist die zunehmende Durchbiegung des
Substrates mit wachsender Anzahl von Schichten aufgrund des Polymerschrumpfes bei
der Belichtung. Da die Fixiervorrichtung fir das Substrat die Durchbiegung nicht
vollstandig kompensieren kann, resultiert bei weiterer Erhéhung der Schichtanzahl ein
Uber das Substrat inhomogener Belichtungsabstand, der beim Beispiel des
Wellenleiterstapels zu Veranderungen der Wellenleitergeometrie innerhalb einer Schicht
fihren wirde. Daher wadre eine Erweiterung noch um maximal zwei weitere
Wellenleiterschichten bis zu einer Stapelhdéhe von ca. 150 ym maglich.

¥ Beitrag dieser Arbeit zum EU-Projekt DONDODEM (BE97-4641), ausgezeichnet mit dem

Wissenschaftspreis des Stifterverbands fur die Deutsche Wissenschaft fur Verbundforschung innerhalb der
Fraunhofer-Gesellschaft, 2002.
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Abbildung 5.2: Fan-Out Element als vertikales Array von Singlemode-Wellenleitern, erzeugt in
Stapeltechnik durch wiederholte Ausfiihrung planarer Nahbereichsbelichtungen.

5.3 Selektive Direktbelichtungen

Der Ubergang zur 3-Dimensionalitat mittels planarer Prozesse kann unter
Berlcksichtigung der in Kapitel 2.2 (S. 13) diskutierten selbstorganisierenden
Materialveranderung beim Belichtungsvorgang realisiert werden. Wie schon die
Simulationen in Kapitel 4.4 (S. 67) zeigten, hat die Bestrahlungsgeometrie
entscheidenden Einfluss auf die innere und duBere Form der Mikrostrukturen. Um die
Moglichkeiten zur Steuerung der aduBBeren Geometrie zu untersuchen, wird im
Folgenden der Einfluss einzelner Parameter der Bestrahlungsverteilung, wie z.B.
Intensitats- und Phasenverteilung und chemischer Parameter, wie z.B. den totalen
Indexhub Dns, in BPM-Simulationen gemal dem in Abschnitt 4.2 (S. 51) eingefihrten
Schema betrachtet. Da die Untersuchung der duBeren Geometrie im Vordergrund steht,
werden unter Annahme von Rotationssymmetrie 2D-BPM-Rechnungen ausgefihrt.

Zur Analyse sollen zundchst ,externe” Parameter, namlich die Intensitats- und
Phasenverteilung der Belichtungswelle, betrachtet werden. Dazu werden als
Eingangsfelder  fur die  2D-Simulationen  SupergaufB-Intentensitatsverteilungen
verschiedener Ordnungen m @Abbildung 5.3) verwendet. Um die Vergleichbarkeit der
Resultate sicherzustellen, werden die Breiten y,, der jeweiligen Intensitdtsverteilungen so
gewahlt, dass alle Verteilungen das Intensitatsmaximum 1 bei y = z = 0 haben und die
gleiche integrale Intensitat besitzen (Gleichung 88), wie der Grenzfall der
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Rechteckverteilung (m = ¥, Gleichung 89). y bezeichnet dabei die transversale
Koordinate. Die Propagation lauft in zRichtung. Die Rechteckverteilung besitzt eine
Breite von 2d = 40 um.
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Abbildung 5.3: SupergauB-Intensitatsverteilungen als
Eingangssignale fur 2D-BPM-Simulationen.

In der linken Spalte von Abbildung 5.4 sind die Resultate fur drei Ordnungen der
SupergauB-Intensitatsverteilung bei ebener Phasenverteilung dargestellt. Daraus ist
abzulesen, dass der Fall der reinen GauB-Verteilung (m = 1, Abbildung 5.4c) zur
starksten Einschnlrung der eingeschriebenen Mikrostruktur fuhrt. Die Einschnlrung
wird im Folgenden quantitativ durch das Einschnirungsverhaltnis

_ maximaler Durchmesse (90)
Durchmesse am Ende des Propagationsbereichs

beschrieben.
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Abbildung 5.4: Brechungsindexverteilungen bei Kontaktbelichtung, berechnet fir verschiedene
SupergauBordnungen der Eingangsintensitatsverteilung (vgl. Abbildung 5.3): m = ¥: (a),(d); m = 3:
(b),(e); m = 1: (0),(f). Vergleich von konventionellen Belichtungen (linke Spalte) und Belichtungen mit
einer auf der Unterseite der Lithographiemaske befindlichen Mikrolinse ( rechte Spalte, Erlauterung
im Text S. 80 ff.). Diffusionskonstante L,= 0,01 pm/s2. Eine Isolinie entspricht Dn = 0,001.

Fur den Fall m = 1 ergibt sich ein Einschntrungsverhdltnis von W = 1,8. Je héher die
SupergauBordnung ist, desto kleiner wird W. Fir den anderen Grenzfall der
Rechteckverteilung (m = ¥) ist die Einschnirung wesentlich geringer, so dass hier W nur
noch 1,2 betragt. Dies zeigt, dass der Einfluss der Selbstfokussierung umso starker ist, je
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starker der Intensitatsgradient ist. Dies ist auch anschaulich klar: Die einlaufende
Intensitatsverteilung schreibt geméaB den Untersuchungen in Abschnitt 2.2 einen
korrespondierenden Brechungsindexverlauf am Anfang des Propagationsgebietes ein,
der maximalen Index im Zentrum und abnehmenden Index zu den Randern hin aufweist.
Dies wirkt als Linse fur die nachfolgende Bestrahlungswelle, die somit fokussiert wird.
Die Linsenwirkung fallt umso starker aus, je starker der Brechungsindexgradient ist.
Selbstfokussierung ist also eine Mdglichkeit zur Steuerung der Einschnlirung der
entstehenden Mikrostrukturen.

Weiterhin ergibt sich aus der BPM-Analyse ein Zusammenhang zwischen der
Filamentierung der Bestrahlungswelle und dem Profil der einlaufenden
Intensitatsverteilung. Je hoher die SupergauBordnung ist, desto starker treten
Brechungsindexinhomogenitdten hervor. Dies ist mit dem Hintergrund der in Kapitel 4
untersuchten optischen Stabilitadtseigenschaften der Polymere zu verstehen. Fir die
Rechnung wurden jeweils ungestorte Intensitatsverlaufe verwendet. Allerdings breiten
sich die supergauB3férmig apodisierten Bestrahlungsverteilungen nicht ungestort aus,
sondern die Amplitudenverteilungen werden im Laufe der Propagation aufgrund von
Beugungseffekten verandert, wie Abbildung 5.5 zeigt. Diese Beugungseffekte wirken als
Stérungen im Sinne der in Kapitel 4 ausgefuhrten Stabilitatsanalyse, die dann aufgrund
der nichtlinearen Materialeigenschaften verstarkt werden und schlieBlich zum Zerfall der
Bestrahlungsverteilung fuhren. Im Fall der rein gauBférmigen Amplitudenverteilung
(Abbildung 5.4c) treten keine Filamente auf, da unter Annahme transparenter

Randbedingungen eine gauB3férmige Amplitudenverteilung bei der Propagation erhalten
bleibt.

Propagationslange / mm

50

transversale Koordinate / pm

Abbildung 5.5: Propagation einer SupergauB-
Intensitatsverteilung (vgl. Abbildung 5.3) (m = 3) in
Ormocer 1, ohne Berlcksichtigung nichtlinearer
Effekte und Absorption.
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Voraussetzung zur Uberpriifung der Simulationen ist eine geeignete experimentelle
Umsetzung. Diese erfolgt in Erweiterung der in Abschnitt 3.2 (S. 28) bereits
eingefihrten Masken-Lithographieprinzipien. Analog zu den dort diskutierten Methoden
wird zundchst eine Polymerschicht auf ein geeignetes Substrat (Silizium, Glas)
aufgebracht. Im Gegensatz zu den vorher diskutierten Proximity-Belichtungen wird hier
allerdings die Lithographiemaske in direkten Kontakt mit dem Polymer gebracht
(Abbildung 5.6a,c). Der Abstand von Maske und Substrat bestimmt also die Hohe der
resultierenden Mikrostruktur. Die Justage des Abstandes erfolgt entweder unter
Verwendung der Justagemdglichkeiten des Lithographiegerates (Mask Aligner) oder
mittels mechanischer Abstandshalter (Glasplattchen, Folien). Als Lithographiemaske wird
eine 5 Zoll groBe Glasplatte verwendet Abbildung 5.7), auf die eine Chromschicht
aufgebracht ist, in die verschiedene Blendenstrukturen durch Elektronenstrahlbelichtung
und anschlieBendes Nassatzen eingeschrieben wurden. Um das Trennen von Maske und
Polymerprobe maoglich zu machen, wird eine wenige nm dicke Schicht von Teflon
AF1600 [69] auf die Maske durch Schleudern und nachfolgendes Erhitzen aufgebracht.
Diese Schicht steht fir etwa 30 Kontaktbelichtungen zur Verfigung. Danach sind
Delaminationen festzustellen und die Schicht ist somit zu erneuern.

Dieser Weg der Kontaktbelichtung ist insbesondere fir dicke Polymerschichten von
Vorteil und wird somit fur die Experimente hier gewahlt, weil durch die Ebenheit der
Maske so eine gute Schichthomogenitat Gber den gesamten Waferbereich erzielt wird.
Nach der Justage der Maske erfolgt die Belichtung. Im Anschluss daran wird im Fall von
Negativresisten wie den in dieser Arbeit verwendeten Ormoceren das unbelichtete
Polymer durch Spulung mit einem L&sungsmittel (bei Ormoceren: MIBK) auf einer
Lackschleuder entwickelt. Im Ergebnis erhdlt man schlieBlich freistehende 3D-
Mikrostrukturen (Abbildung 5.6b,d).

Die Phase des Eingangsfeldes kann z.B. durch Einfligen eines Strahlformungselementes
beeinflusst werden. Das einfachste Strahlformungselement ist eine refraktive Linse.
Bringt man diese in den Belichtungsstrahlengang vor das zu belichtende Polymer
(Abbildung 5.6¢), so kann aufgrund der Ublichen Linsenwirkung entweder eine
Zerstreuung oder eine Fokussierung der Belichtungswelle erreicht werden. Bei
Balancierung dieser Effekte zusammen mit Selbstfokussierung und Beugung sollte diese
Methode eine Mdglichkeit zur Beeinflussung der auBBeren Form, also der Krimmung der
Seitenwande der zu erzeugenden 3D-Strukturen bieten.
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Abbildung 5.6: Prinzip der konventionellen (a) und der mit einem Strahlformer
kombinierten (c) Kontaktbelichtung. b,d: Resultierende Struktur im betreffenden
Belichtungsverfahren nach Entwicklung mit einem geeigneten Losungsmittel.

Abbildung 5.7: Testmaske fir kombinierte und konventionelle
Kontaktbelichtungen.

Die Integration einer refraktiven Mikrolinse in die Belichtungsanordnung erfolgt durch
einen Abformprozess [80]. Ziel ist es, dabei auf jeder Blende der Lithographiemaske eine
Mikrolinse zu praparieren. Zur Erzeugung der Urformen der Mikrolinsen werden
zunachst mittels photolithographischer Belichtung einer Schicht des Photolackes AZ4562
[78] bindre Strukturen erzeugt. Diese werden dann in einem Reflowprozess
aufgeschmolzen. In Abhangigkeit von der Geometrie der Grundflache der
Ausgangsstrukturen, die vorher auf dem Substrat strukturiert wird, bildet sich dabei ein
Gleichgewicht zwischen Oberflachenspannung und Gewichtskraft aus. Fur kreisrunde
Grundflachen erhalt man hochprazise spharische Linsenformen. Der Krimmungsradius
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ist dabei durch die Dicke der Ausgangsschicht, bzw. durch das Volumen der binaren
Lackstrukturen bestimmt. Bei Erstellung eines Linsenarrays, wie im vorliegenden Fall,
wird die Homogenitat der Linsen durch die Homogenitat der Dicke der Ausgangsschicht
gegeben. Uber den Bereich eines 4 Zoll-Wafers betragt die Schwankungsbreite der
Brennweiten der Linsen, als MaBzahl fir die Homogenitat der Linsengite, weniger als
1%. Als ndchster Schritt erfolgt die Abformung in das Thermoplast Polydimethylsiloxan
(PDMS) [81] direkt auf die Lithographiemaske. Dazu wird das PDMS-Polymer auf die
Maske aufgebracht und der Wafer mit den Urformen der Linsen dartber in Kontakt
justiert. Die Justage erfolgt Uber Justagemarken, die auf der Maske und auf dem Wafer
jeweils definiert sind. Die Orientierung der Justagemarken zu den Blendenstrukturen
bzw. zu den Linsen besitzt jeweils die Prazision der fir die Maskenherstellung
verwendeten Elektronenstrahlbelichtung und liegt im Bereich von 50 nm. Die laterale
Prazision der Justage von Urform und Lithographiemaske zueinander ist durch die
Tiefenscharfe des zur Justage verwendeten Mikroskops und die senkrechte Ausrichtung
der Mikroskopachse zur Probe begrenzt und betrdgt £ 2 pm. Nach erfolgter Justage
wird die Anordnung bei 80°C ausgehadrtet. Danach werden Urform und Abformung
voneinander getrennt, so dass sich auf der Lithographiemaske nun die inversen
Linsenstrukturen (sphdrische Zerstreuungslinsen) befinden (Abbildung 5.8). Die
Blendenstrukturen auf der Lithographiemaske sind arrayférmig angeordnet, wobei die
Halfte des jeweiligen Arrays mit abgeformten Linsen bedeckt ist.
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Abbildung 5.8: Mikroskopaufnahme der far die
Kontaktbelichtungen verwendeten Lithographiemaske.
Oberer Teil: spharische Zerstreuungslinsen, abgeformt in
PDMS auf jede Blende. Unterer Teil: Blendenstrukturen
ohne Linsen.

Diese modifizierte sogenannte , kombinierte Lithographiemaske” wird nun analog wie
oben diskutiert in einer Kontaktbelichtung eingesetzt @Abbildung 5.6¢). Damit stehen
zwei Funktionalitdten zur Verfigung: Einerseits fihrt die Linsenwirkung zu einer
Fokussierung oder Zerstreuung der Belichtungswelle. Andererseits dient die Linsenform
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gleichzeitig als Abformwerkzeug. Damit kann in einem Belichtungsschritt die Oberflache
der entstehenden 3D-Struktur als Linsenform modifiziert werden, was von Wichtigkeit
flr spatere Anwendungen ist.

FUr die Form der entstehenden Mikrostruktur ist die erste Funktionalitat von Bedeutung.
Wie die rechte Spalte in Abbildung 5.4 (S. 77) zeigt, wird aufgrund der fokussierenden
Wirkung der Mikrolinse die Bestrahlungsverteilung starker eingeschnirt. Im Fall der
Rechteckverteilung mit m = ¥ erhoéht sich W auf 2. Die Strahlformungslinse ist in
Simulation und Experiment bewusst als Plankonkavlinse ausgefuhrt. Allerdings besitzt
die Linse trotzdem sammelnde Wirkung, da der Brechungsindex des Ormocers gréBer
als der des Linsenmaterials PDMS ist.

Beide Arten der Belichtung, also mit und ohne Strahlformer, werden im Experiment
gemal3 dem oben erlauterten Prozessablauf realisiert. Als begrenzender Faktor erweist
sich das Ausspulen des unbelichteten Polymers aus den Bereichen zwischen den
Mikrostrukturen. Beste Ergebnisse hinsichtlich einer vollstandigen Entwicklung werden
bei beiden Arten der Belichtung mit Blendendurchmessern und -abstanden von 40 pym
erzielt. Als optimales Lésungsmittel fir Ormocer 1 ergibt sich eine Mischung aus 75
Vol. % lIsopropanol und 25 Vol. % MIBK. Auf diese Weise ist es mdglich, arrayférmig
angeordnete hinterschnittene Mikrostrukturen hohen Aspektverhaltnisses zu erzeugen.
Bei Belichtung ohne zusatzlichen Strahlformer betragt die Héhe der Strukturen 160 pm,
der FuBpunkt hat einen Durchmesser von 20 um (Abbildung 5.9), ist also noch etwas
geringer als die theoretische Vorhersage [82].

AccY SpotMagn WD F—— 100 pum
100kV 30 200x 109

Abbildung 5.9: REM-Aufnahme von hinterschnittenen konischen Strukturen hohen
Aspektverhaltnisses, hergestellt mittels konventioneller Kontaktbelichtung. Material:
Ormocer 1, 1 Gew. % I369.
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Grund hierfur ist offensichtlich die Ungenauigkeit des Modells zur BerUcksichtigung des
Entwicklungsvorgangs.  Zur  Untersuchung dieses  Sachverhaltes wird die
Brechungsindexverteilung im FuBpunkt einer der Turmstrukturen aus Abbildung 5.9 vor
dem Entwicklungsvorgang vermessen. Dazu erfolgt zunachst die Erzeugung einer 20 ym
dicken Schicht aus Ormocer 1 auf dem Substrat durch Schleudern (Abbildung 5.10a).
Auf diese Schicht wird dann eine einseitig mit einer Antihaftschicht versehene 6 pm
dicke Polyesterfolie™ aufgebracht (Abbildung 5.10b). Danach erfolgt die
Kontaktbelichtung wie in Abbildung 5.6 beschrieben durch Dosierung einer geeigneten
Menge Ormocer und Justage der Lithographiemaske in Kontakt mit dem Polymer
(Abbildung 5.10c). Nach der Belichtung wird die Maske und die Folie entfernt, so dass
im Resultat eine teilweise ausgehartete 20 um dicke Ormocerschicht vorliegt (Abbildung
5.10d). Die Vermessung der lateralen Brechungsindexverteilung innerhalb dieser Schicht
erfolgt mit einem optischen Profilometer (vgl. Abschnitt 4.4, S. 69) unter der Annahme,
dass sich die Brechungsindexverteilung in vertikaler Richtung Uber die Lange der
Schichtdicke von 20 pm nicht andert. Aus dieser Messung ergibt sich eine gute
Ubereinstimmung zu dem Ergebnis der 2D-Simulation (Abbildung 5.11). Offensichtlich
werden bei der Entwicklung der Struktur aufgrund der stark unterschiedlichen
Aushéartung innerhalb der Struktur die dauBeren nur gering vernetzten Bereiche entfernt.
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Abbildung 5.10: Technologieablauf zur Abbildung 5.11: Experimentell und theoretisch
Praparation  der  Polymerprobe  zur bestimmter  Querschnitt  (nach 160  pm
Messung der Brechungsindexverteilung Propagation) der Brechungsindexverteilung im
im FuBpunkt der konischen Strukturen FuBpunkt der  konischen  Strukturen  aus
aus Abbildung 5.9. Abbildung 5.9. Deponierte Energie: 190 mJ/cm?2,

™ Sekisui Chemical GmbH, Dusseldorf.
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Im Fall der kombinierten Belichtung mit Mikrolinse als zusatzlichem Strahlformer gelingt
es ebenso hinterschnittene, konische Mikrostrukturen zu erzeugen. Wie von der
Simulation (Abbildung 5.4 rechte Spalte) vorhergesagt, ist der Durchmesser des
FuBpunktes der Strukturen aufgrund der Fokussierung durch die Strahlformungslinse
noch etwas geringer als im Fall ohne Strahlformer. Es wird ein Durchmesser von 17 um
erreicht (Abbildung 5.12). Der Krimmungsradius der Strahlformungslinsen betragt
50 pm. Die Methode der kombinierten Belichtung unter Verwendung einer einfachen
fokussierenden Linse als Strahlformer bietet also eine Mdéglichkeit zur Erhéhung des
Einschnlrungsverhaltnisses W bei allerdings nur geringem Einfluss auf die Krimmung
der Seitenwande der resultierenden 3D-Mikrostrukturen.

mlAccY Spot Magn WD 1 100 um
10.0kV 30 200x 98

Abbildung 5.12: REM-Aufnahme von hinterschnittenen konischen Strukturen hohen
Aspektverhaltnisses, hergestellt mittels kombinierter Kontaktbelichtung. Material:
Ormocer 1, 1 Gew. % 1369.

Die BPM-Simulation zeigt, dass eine starkere Einflussnahme auf die Geometrie der
Seitenwande  der  Mikrostrukturen  durch  EinfGhrung  eines  divergenten
Belichtungsbiindels maoglich ist, entweder durch Verwendung zerstreuender
Strahlformungslinsen oder indem bereits die Lithographiemaske divergent beleuchtet
wird. In diesem Fall ist es moglich, die Divergenz aufgrund der Selbstfokussierung
innerhalb des Polymers zu verringern und das Belichtungsbtndel schlieBlich in ein
konvergentes Bindel umzuformen. Dies fahrt zu Mikrostrukturen mit konvexer
Krimmung der Seitenwande @Abbildung 5.13 links). Allerdings sind dieser Methode
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aufgrund von Abstrahlungsverlusten Grenzen gesetzt, wie die Verwendung einer
zerstreuenden Strahlformungslinse in Abbildung 5.13 (rechts) zeigt. Die in den
Bereichen konvexer Krimmung nach aulBen abgestrahlte Belichtungsintensitat fuhrt in
den Nachbarbereichen zu einer Initiation des Polymerisationsprozesses, so dass dort das
teilausgehartete  Polymer nicht mehr ausgewaschen werden kann. Die
Simulationsergebnisse zeigen, dass bei den hier betrachteten Propagationslangen von
200 ym Krimmungsradien der Strukturwande bis herunter zu etwa 1,1 mm mdglich
sind.

100

laterale Koordinate / pm
laterale Koordinate / um

0 0,15 03

Propagationslange / mm Propagationslange / mm

Abbildung 5.13: Brechungsindexverteilung fur divergente Beleuchtung. Links: einlaufendes divergentes
Bundel (f = -200 pm) bei konventioneller Kontaktbelichtung. Rechts: Zerstreuungslinse als Strahlformer

(r = -50 um). Berechnet jeweils fur einlaufende GauBbindel. L,= 0,01 pm/s2. Eine Isolinie entspricht
Dn = 0,001.

Weitere Freiheitsgrade zur Beeinflussung der Geometrie der Mikrostrukturen ergeben
sich aus den ,internen” Parametern: Photoinitiatorkonzentration [l],, Photoinitiatortyp,
Polymertyp und Polymerviskositat. Die ersten drei Parameter bestimmen den
Sattigungsindexhub Dng und die Geschwindigkeit des Brechungsindexanstiegs bei der
Belichtung. Eine Erhéhung von Dng durch eine Erhéhung von [l], (vgl. Abbildung 2.10,
S. 18) fihrt dabei zu zwei Effekten: Einerseits werden die Fihrungseigenschaften der
selbstgeschriebenen Struktur aufgrund des schnell wachsenden Brechungsindexes
verbessert. Zudem tritt aber auch - im Falle einer nicht uniformen
Eingangsintensitatsverteilung - eine starkere Selbstfokussierung auf, da aufgrund des
hoheren Indexhubes ein starkerer Brechungsindexgradient vorliegt und so die
Linsenwirkung der Polymerstruktur gréBer ist. Als Folge der starkeren Fokussierung
wandert der Punkt der schmalsten Einschnirung der Mikrostruktur mit héherem Dng
entgegen der Propagationsrichtung, wie aus dem Vergleich von Abbildung 5.14 (rechts)
und Abbildung 5.4d (S. 77) zu ersehen ist. Andererseits tritt ein Effekt hinsichtlich der
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inneren Homogenitat der Strukturen auf. Aufgrund der stdrkeren Einschnlrung der
Mikrostruktur wird effektiv eine Breite erreicht, die unterhalb der in Abschnitt 4.4
diskutierten ,kritischen” Breite liegt. Daher beginnen die Filamente zu verschmelzen,
und die Inhomogenitdten treten somit im wesentlichen beschrankt auf den zentralen
Bereich der Mikrostruktur auf. Zudem folgt aus den Ergebnissen der Stabilitatsanalyse in
Kapitel 4, dass die Raumfrequenz der Filamente mit zunehmender totaler
Brechungsindexanderung Dn. steigt @bbildung 4.9, S. 50). Die eingestrahlte Energie
verteilt sich also auf eine groBere Anzahl von Filamentstrukturen, die, betrachtet bei
einer festen Belichtungszeit, geringeren Indexhub aufweisen, als im Fall eines geringen
Dn;. Somit bietet die Erhéhung von Dns eine Mdglichkeit zur VergréBerung des
EinschnUrungsverhaltnisses ~ W (in ~ Verbindung mit  einer  gauBférmigen
Eingangsintensitatsverteilung) und zur Verbesserung der inneren Homogenitat der zu
erzeugenden Mikrostrukturen.
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Abbildung 5.14: Brechungsindexverteilungen bei mit Mikrolinse kombinierter Kontaktbelichtung.
Links: Ly = 0,03 pum/s?, [ll, = 1 Gew. %. Rechts: L, = 0,01 pm/s?, [I], = 5 Gew. %. Eine Isolinie
entspricht Dn = 0,001.

Die Veranderung der Diffusionseigenschaften des Polymers bietet ebenso eine
Maoglichkeit zur Beeinflussung der internen Homogenitat der Mikrostrukturen. Dieser
Parameter ist experimentell Uber eine Viskositatsveranderung des Polymers mittels
Verdinnung zuganglich. Wie der Vergleich von Abbildung 5.14 (links) und Abbildung
5.4d (S. 77) zeigt, fuhrt die Verdreifachung der Diffusionskonstante L, zu einer
deutlichen Reduzierung des Indexkontrastes der Filamentstrukturen, wobei allerdings
deutliche Brechungsindexgradienten zu den Strukturrdndern auftreten und so den
homogenen Bereich der Struktur auf das Strukturzentrum einschranken.



Gesteuerte Bildung dreidimensionaler Mikrostrukturen 87

5.4 Anwendungen

Neben der Zielstellung der Homogenisierung der Brechzahlverteilung innerhalb von 3D-
Mikrostrukturen liegen die Anwendungsfelder der aus den in dieser Arbeit untersuchten
physikalischen Zusammenhange abgeleiteten Methoden und Verfahren im Bereich von
Mikro-Strahlformungsoptiken. Das besondere Potential ist dabei in der guten
Kombinierbarkeit, z.B. mit verschiedensten  Substrattypen oder planaren
optoelektronischen Komponenten, begriindet. Da die selbstorganisierenden Prozesse
und die kombinierte Belichtung in Standardlithographieverfahren eingepasst sind, ist es
so z.B. moglich, die 3D-Strukturen direkt auf einem optoelektronischen Substrat zu
erzeugen. Dies wurde am Beispiel eines Wafers mit arrayférmig angeordneten vertikal
emittierenden Lasern (VCSEL) realisiert. Ziel war dabei die Kollimation der Abstrahlung
der VCSEL, deren Abstrahldivergenz (charakterisiert durch 1/e2-Abfall der Intensitat)
ohne Strahlformungsoptik 11° betragt. Zur Kollimation wurde eine kombinierte
Belichtung nach dem Schema in Abbildung 5.6c ausgefihrt, wobei die Hohe der
Strukturen 350 pm und der Krimmungsradius der Strahlformungslinse 150 pym betrug
[83]. Als Polymer wurde Ormocer 3 verwendet, da dieses die besten
Stabilitatseigenschaften bei der Laserwellenlange von 873 nm besitzt. Die Oberseite der
konischen Mikrostrukturen besitzen bedingt durch das Belichtungsprinzip Linsenform
und wirken als Kollimationslinse. Die Seitenwande der Mikrostrukturen besitzen keine
optische Funktionalitat, sondern die Polymerstruktur dient dazu, den richtigen Abstand
der Kollimationslinse zu dem VCSEL-Emitter einzustellen (Abbildung 5.15).

Abbildung 5.15: Kollimationsoptik,
gefertigt auf einem VCSEL-Array.

Die Einschniirung der Mikrostruktur zur Emitterflache hin ist von groBer Wichtigkeit ftr
die elektrische Kontaktierung, um die Flachen zur Bondung trotz des geringen Pitches
der VCSEL von 250 pm zuganglich zu halten. Die Vermessung der Strahlprofilparameter
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ergab eine Restdivergenz von 0,8° in guter Ubereinstimmung mit der theoretischen
Behandlung mittels Raytracing in der Optik-Design Software Zemax”, die zu 0,6° fihrte
[83]. Die Transmissionsstabilitdt der Anordnung wurde in einem Dauerversuch getestet.
Nach 9 Wochen ununterbrochenen Betriebes bei 6,2 mA und einer Ausgangsleitung von
(1 £ 0,02) mW konnten keine Transmissionsanderungen und keine sichtbaren
Materialdegenerationen festgestellt werden.

Die Seitenwande der konischen Mikrostrukturen koénnen aber auch optische
Funktionalitat bekommen. Auf diese Weise erhalt man einige zusatzliche Freiheitsgrade,
die zur Strahlformung ausgenutzt werden kénnen. Dies kann fir Mikrokonzentratoren
ausgenutzt werden. Ziel ist es dabei, Strukturen zu schaffen, die einfallendes Licht auf
eng begrenzte Detektorflachen bundeln. Dabei soll ein maoglichst groBer
Winkelakzeptanzbereich realisiert werden. Die mittels Kontaktbelichtung bzw.
kombinierter Belichtung realisierten Strukturen in Abbildung 5.9 und Abbildung 5.12
zeigen bereits diese Eigenschaften. Die dauBere Geometrie der Strukturen wird anhand
der Messdaten aus der elektronenmikroskopischen Vermessung in ein Facettenmodell
umgesetzt Abbildung 5.16). Die Untersuchung dieser Anordnung erfolgt hinsichtlich
der Transmission als Funktion des Einfallswinkels in Zemax. Dabei zeigt sich, dass bis zu
einem Einfallswinkel von etwa 20°, abgesehen von Fresnelverlusten an Strukturober-
und Strukturunterseite, die gesamte einlaufende Strahlung zum Ausgang des
Konzentrators geflhrt wird, also in diesem Bereich Winkelunabhangigkeit vorliegt
(Abbildung 5.17). Bei gréBeren Einfallswinkeln wird die Bedingung der Totalreflexion an
den Strukturseitenwanden nicht mehr CGberall erfllt, und es kommt so zu
Abstrahlungsverlusten.
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Abbildung 5.16: Implementation der Abbildung 5.17: Transmission der
Mikrostrukturen aus Abbildung 5.9 und Abbildung Mikrostrukturen aus Abbildung 5.9 und
5.12 in einem Facettenmodell zur Simulation der Abbildung 5.12 als Funktion des
optischen Funktionalitat. Einfallswinkels.

# Zemax Optical Design Program, Zemax Development Corporation, San Diego, USA
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Ein drittes Anwendungsfeld, an dem zugleich mégliche minimale Strukturauflésungen
studiert werden koénnen, betrifft die Erzeugung von Strukturen direkt auf optischen
Komponenten, z.B. Faserenden. Analog zu dem in Abschnitt 2.2 erwahnten Experiment
(Abbildung 2.6, S. 13) wurde UV-Licht in eine Faser eingekoppelt und das Ende der
Faser in Ormocer 1-Resist gebracht. Aufgrund der gauB3férmigen Intensitatsverteilung
am Ausgang der Faser wird das austretende Blndel fokussiert und so ein sich
verengender Brechungsindexkanal geschrieben @Abbildung 5.18). Nach der Belichtung
wird das Faserende fir 2 Minuten in ein Losungsmittelbad aus MIBK gegeben, um das
nicht ausgehartete Polymer auszuwaschen. Die Experimente ergeben eine minimale
StrukturgréBe von 1 pm. Geringere Auflésungen kénnen nicht erzielt werden. Offenbar
|6sen  Strahlungsverluste die  Polymerisationsreaktion im  Nachbarbereich  des
Brechzahlkanals aus. Maogliche Anwendungen liegen in der selbstorganisierten
Kopplung zweier Fasern oder der Herstellung von optischen Tastspitzen.

Abbildung 5.18: Freiformstruktur auf einem Faserende,
hergestellt in Ormocer 1.
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6 Zusammenfassung

6.1 Ergebnisse der Arbeit

In der vorliegenden Arbeit wurden die Auswirkungen der Verdanderung optischer
Materialeigenschaften bei der Photostrukturierung von Polymeren auf den
Strukturbildungsvorgang selbst untersucht. Schwerpunkte bildeten dabei das Studium
der photoinduzierten Brechungsindexdanderung, sowie die allgemeine theoretische und
experimentelle Analyse der physikalischen Hintergrinde der bei der Belichtung
selbstorganisiert entstehenden Filamentstrukturen. Darlber hinaus erfolgte auf dieser
Basis die Untersuchung von Belichtungsbedingungen zur Beeinflussung der inneren und
auBeren Geometrie zu erstellender optischer Mikrostrukturen.

Die Experimente im Rahmen dieser Arbeit wurden unter Verwendung UV-sensitiver
inorganisch-organischer Ormocer-Polymere ausgefihrt. Diese weisen fir optische
Anwendungen geeignete Eigenschaften auf. In dieser Arbeit wurden zur
Mikrostrukturierung der Ormocere photolithographische
Nahbereichsbelichtungsverfahren entwickelt. Die Lithographiemaske kann dabei
entweder als Blendenmaske oder als diffraktiver Strahlformer ausgefihrt werden. Auf
diese Weise lassen sich hochprazise bindre Strukturen erzeugen. Deren optische Qualitat
konnte durch Ausfihrung der Mikrostrukturen als Wellenleiterarray, bei dem die
einzelnen Wellenleiter so geringen Abstand haben, dass eine Kopplung Uber die
evaneszenten Felder auftritt, experimentell gezeigt werden. So gelang mit dieser
Anordnung der Nachweis quantenmechanischer Effekte im optischen Analogsystem:
Zenertunneln konnte erstmals auf optischem Wege sichtbar gemacht werden.

Photosensitive  Polymere weisen bei der Belichtung mit einer auf das
Absorptionsverhalten des Initiationsprozesses der Polymerisationsreaktion abgestimmten
Wellenlange eine Anderung des Brechungsindexes auf. Diese Anderung wurde unter
verschiedenen optischen und chemischen Randbedingungen untersucht. Experimentelle
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Untersuchungen an  UV-sensitiven  Ormocer-Polymeren  ergaben, dass der
Brechungsindex bei UV-Belichtung ansteigt. Dieser Anstieg folgt einem nichtlinearen
Zusammenhang und wirkt wahrend der Belichtung auf die Fuhrung der
Belichtungsstrahlung durch das Polymer ein. Es treten SelbstfGhrungs- und
Selbstfokussierungseffekte auf. Wird ein gauBférmig apodisiertes Bindel in das
Ormocer-Resist  eingestrahlt, so wirkt die lokale Brechungsindexerhéhung als
Wellenleiterstruktur, in der die Belichtungsstrahlung gefthrt wird. Auf diese Weise
entstehen selbstgeschriebene Brechzahlkanale. Die Untersuchungen ergaben weiterhin,
dass die die Brechzahldanderung bestimmende GréBe die eingetragene Energie ist.
Totaler Hub und Anderungsgeschwindigkeit kénnen durch die Sensitivitat zur
Absorption von Photonen (Photoinitiatorkonzentration) gesteuert werden.

Durch Betrachtung der reaktionskinetischen Ablaufe konnte eine analytische
Beschreibung der Brechungsindexanderung als Funktion der Belichtungszeit gefunden
werden. Am Beispiel der Ormocer-Polymere wurden durch Vergleich mit den
experimentell bestimmten Brechungsindexwerten die Reaktionsgeschwindigkeiten von
Propagations- und Terminationsreaktionen bestimmt, die bisher noch unbekannt waren.

Die Brechungsindexanderung von photosensitiven Polymeren bei ihrer Bestrahlung
besitzt den besonderen Charakter einer integrierenden Nichtlinearitat: Die
Brechungsindexanderung zu einem bestimmten Zeitpunkt wird durch das zeitliche
Integral Uber die gesamte Lichtintensitat, die in der Vergangenheit das Polymer
durchstrahlte, bestimmt. Die nichtlineare Brechungsindexanderung besitzt eine
unendlich lange Relaxationszeit, also ein unendliches Gedachtnis, da der
Polymerisationsprozess mit der irreversiblen Aushartung des Materials verbunden ist.
Dieser spezielle Charakter der nichtlinearen Systemantwort ist ein fundamentaler
Unterschied zu anderen nichtlinearen  Systemen, z.B. Kerr-Systemen. Die
Untersuchungen in dieser Arbeit ergaben, dass diese besondere Form der Nichtlinearitat
die Ursache fur neue, durch Vergleich mit anderen bekannten nichtlinearen Systemen
nicht ableitbare Effekte, ist.

So flhrte das einfache Experiment der homogenen, kohdrenten Flutbelichtung einer
Schicht eines photosensitiven Polymers zu einem erstaunlichen Ergebnis. Es erfolgt nicht
nur keine homogene Aushartung, sondern es entstehen in die Tiefe der Schicht hinein
selbstorganisiert Brechungsindexkanale, deren Kontrast mit fortschreitender Propagation
zunimmt und die sogar ein wohldefiniertes Raumfrequenzspektrum mit einer
Vorzugsraumfrequenz aufweisen. Die theoretische Untersuchung der
zugrundeliegenden physikalischen Vorgange erfolgte durch Ausfihrung einer linearen
Stabilitatsanalyse.  Diese  erwies sich  fur  die langsam  ablaufenden
Polymerisationsprozesse als vollkommen ausreichende Methode zur Beschreibung und
flihrte zu einem weiteren Uberraschenden Resultat: die besondere Art der
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integrierenden  Nichtlinearitdt  photosensitiver ~ Polymere  resultiert in  einer
Modulationsinstabilitdt (Ml) der einlaufenden Belichtungswelle, im Gegensatz zu den
aus der Literatur ableitbaren Erwartungen fir den Ubergang von nichtlinearen Systemen
mit langen, aber endlichen, Relaxationszeiten zu solchen Systemen mit unendlichem
Gedachtnis [19]. So werden infinitesimale Anfangsstérungen von diesem speziellen
System verstarkt. Bei jeder Propagationslange ist fir eine bestimmte Zeit und fir eine
bestimmte Raumfrequenz der eingebrachten Stérungen eine durch eine maximale
Wachstumsrate ausgezeichnete maximale Stérungsamplitude zu finden. Die Analyse
ergab weiterhin, dass eine vollig neuartige MI vorliegt, die interessante neue
Eigenschaften aufweist. Das Anwachsen der Stdérungen gehorcht so keinem
Exponentialgesetz. Damit versagte das herkémmliche Konzept der Stabilitatsanalyse und
erforderte die Entwicklung eines iterativen Approximationsverfahrens.

Diese analytische Beschreibung ergab, dass aus dem speziellen integrierenden Charakter
der Nichtlinearitdt photosensitiver Polymere folgt, dass eine so genannte konvektive
Instabilitat vorliegt: das Maximum der Stérungsamplitude wandert mit fortschreitender
Propagationslange zu gréBeren Zeiten hin. Dies hat eine weitere besondere Eigenschaft
der MI zur Folge: die sich einstellende Vorzugsraumfrequenz der eingebrachten
Stérungen wandert mit fortschreitender Propagation zu kleineren Raumfrequenzen hin.
Dieses theoretische Ergebnis konnte in sehr guter Ubereinstimmung experimentell
nachvollzogen werden. Zudem konnte die theoretisch vorhergesagte Abhangigkeit der
Vorzugsraumfrequenz der Stérungen von der totalen Brechungsindexanderung
experimentell nachgewiesen werden.

Die theoretischen wie experimentellen Untersuchungen ergaben, dass die MI fir
koharente wie auch fur partiell kohdrente Bestrahlung existiert. Allerdings zeigte sich,
dass die sich herausbildende Vorzugsraumfrequenz vom Grad der rdumlichen Kohérenz
abhangt und auch ein Grenzwert existiert, ab dem Stérungen vom nichtlinearen
Polymersystem nicht mehr verstarkt werden. Es konnte eine analytische Formel fir
diesen Grenzwert angegeben werden. Diese zeigt, dass der Grenzwert nur von
Systemparametern wie dem totalen Brechungsindexhub oder der linearen
Grundbrechzahl abhangt, nicht aber von der Intensitat der eingestrahlten ebenen Welle.
Dieses Grenzwertverhalten konnte im Experiment am Beispiel der Ormocere
nachgewiesen werden. Zudem bietet sich damit ein groBes Potential fir Anwendungen
im Bereich der lithographischen Erzeugung von Mikrostrukturen, bei denen es auf
perfekte innere Homogenitat, also die Vermeidung von sich selbstorganisiert bildenden
Filamentstrukturen, ankommt.

Die Selbststrukturierung photosensitiver Polymere kann aber auch zur Erzeugung von
optischen Mikrostrukturen genutzt werden, wie die Untersuchungen in der vorliegenden
Arbeit ergaben. Die Wahl eines geeigneten Belichtungsregimes bietet nicht nur die
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Moglichkeit Einfluss auf die Strukturbildung innerhalb der erzeugten Mikrostrukturen,
sondern auch auf die duBere Geometrie zu nehmen. BPM-Simulationen unter
Berlicksichtigung des hier entwickelten Modells der intensitatsabhdangigen
Brechungsindexanderung zeigen, dass die Modifikation der einlaufenden Intensitats-
und Phasenverteilung in einem Lithographieexperiment, z.B. durch Einflihren eines
Strahlformungselementes in den Belichtungsstrahlengang, es erlaubt, die Auswirkung
der Selbstfokussierung zu betonen und so konische Mikrostrukturen zu erzeugen. Die
Simulationen wurden durch Entwicklung eines selektiv belichtenden kombinierten
Abform-Lithographieverfahrens in Experimente umgesetzt. Die Verifizierung der
theoretischen Ergebnisse gelang durch Herstellung von hinterschnittenen konischen
Mikrostrukturen mit extremen Aspektverhaltnissen, die aufgrund der gleichzeitig
vorgenommenen Adaption zu standardisierten Lithographieprozessen den Weg zur
Realisierung  hochintegrierter ~ Mikrooptiken  komplexer ~ Geometrie, die mit
herkdmmlichen Verfahren nicht zuganglich waren, weist.

6.2 Ausblick

In der vorliegenden Arbeit konnten die grundlegenden physikalischen Zusammenhange,
die zur Filamentierung von Bestrahlungsverteilungen verschiedenster Geometrie beim
Durchlaufen von photosensitiven Polymeren fihren, aufgedeckt werden. Diese Arbeiten
kénnen als Grundlage fur weiterfihrende Untersuchungen dienen.

Das Raumfrequenzverhalten entstehender Brechungsindexmodulationen konnte in
Ubereinstimmung von Theorie und Experiment beschrieben werden. Eine Betrachtung
der Art der Anordnung (,Musterbildung”) der Filamente bei nicht-apodisierter
Bestrahlung ware hier noch von groBem Interesse, konnte im Rahmen der vorliegenden
Arbeit aufgrund des zu erwartenden groBen Umfanges der theoretischen und
experimentellen Arbeiten aber nicht mehr ausgefihrt werden. In den im Rahmen der
Arbeit durchgefiihrten Experimenten ergaben sich allerdings Hinweise auf die
Ausbildung regelmaBiger hexagonaler Anordnungen (Abbildung 6.1 links) oder auf die
Propagation von Stérungen senkrecht zur Belichtungsrichtung @Abbildung 6.1 rechts).
Maglicherweise spielen Riickkopplungsphdnomene, d.h. die Uberlagerung der
einlaufenden Belichtungsstrahlung mit der vom Substrat zurlckreflektierten Strahlung,
hierbei eine wichtige Rolle. Diese Randbedingungen sind in den bisherigen theoretischen
Betrachtungen noch nicht beriicksichtigt und lassen so weitere interessante Resultate
erwarten.
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Abbildung 6.1: Selbstorganisierte Musterbildung bei der
Flutbelichtung von Ormocer 1. Links: hexagonale Anordnung von
Filamenten. Rechts: Ausbildung von transversalen Instabilitaten.

Wichtiges Ergebnis der Stabilitatsanalyse war die Abhdngigkeit der sich einstellenden
Vorzugsraumfrequenz der Filamente vom Grad der raumlichen Koharenz. Insbesondere
das untersuchte Grenzwertverhalten bietet die Maoglichkeit, bei geeigneter
Beeinflussung der Koharenzeigenschaften der Belichtungsquelle Mikrostrukturen unter
Vermeidung der stérenden Filamentbildung zu erstellen. Diese Ergebnisse kénnten in
Zukunft genutzt werden, um die Beleuchtungsoptik in Lithographiegeraten, z.B. Mask
Alignern, Zu modifizieren. Durch den Einbau  von mikrooptischen
Strahlformungselementen, z.B. Mikrolinsenarrays, in den Beleuchtungsstrahlengang
kdnnte es so gelingen, einerseits die Belichtungsstrahlung zu homogenisieren und
andererseits die raumliche Koharenz definiert einzustellen. Jedes einzelne Lenslet der
Mikrolinsenarrays koénnte als Sekundarquelle dienen und so die Formung einer
effektiven Quelle geeigneter GroBe erlauben.
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Symbolverzeichnis

Formelzeichen skalarer GroBen

a Absorptionskoeffizient im modifizierten Lambert-Beer-Gesetz, vgl.
Gleichung (11)

b Proportionalitatskonstante zur analytischen Beschreibung von Dn, vgl.
Gleichung (19)

b,, b, | materialspezifische Konstanten zur analytischen Beschreibung von Dn, vgl.
Gleichung (20)

1, partielle Ableitung nach z

D Laplace-Operator

dN Stérung des normierten nichtlinearen Brechungsindexhubes im Rahmen der
linearen Stabilitatsanalyse, vgl. Gleichung (44)

Dn Brechzahlanderung: Differenz zwischen den Brechungsindices des
teilvernetzten Polymers und des maximal moglich vernetzten Polymers

Dn, Sattigungswert der Brechzahlanderung: Differenz zwischen den
Brechungsindices des Polymer-Resistes und des maximal mdglich vernetzten
Polymers

e transversaler Laplace-Operator: 1:°=1.+1.°, vgl. Gleichung (61)

du Stérung der normierten elektrischen Feldamplitude im Rahmen der linearen
Stabilitatsanalyse, vgl. Gleichung (44)

e Dielektrizitatskonstante, vgl. Gleichung (5)

e, elektrische Feldkonstante, vgl. Gleichung (5)

e linearer Beitrag zur Dielektrizitatskonstante

ey nichtlinearer Beitrag zur Dielektrizitatskonstante

g Polarisierbarkeit, vgl. Gleichung (3)

k transversale Wellenzahl der im Rahmen der linearen Stabilitatsanalyse

eingefuhrten Stérung der elektrischen Feldamplitude, vgl. Gleichung (45)
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Vorzugsraumfrequenz der im Rahmen der linearen Stabilitadtsanalyse
eingeflhrten Stérung der nichtlinearen Brechungsindexanderung, vgl.
Abbildung 4.5

Diffusionsfunktion, vgl. Gleichung (57)

Diffusionskonstante, vgl. Gleichung (57)

Wellenlange

Permeabilitat, vgl. Gleichung (5)

magnetische Feldkonstante, vgl. Gleichung (23)

Nabla-Operator

Kreisfrequenz

EinschnUrungsverhaltnis, vgl. Gleichung (90)

Photoinitiatoreffektivitat, vgl. Gleichung (10)

> |7 | |5 =23 |3

Entwicklungsoperator, vgl. Gleichung (60)

[S—

Phase der Stérung der elektrischen Feldamplitude im Rahmen der linearen
Stabilitatsanalyse, vgl. Gleichung (49)

Phasenanderung des zur Ormocer-Belichtung verwendeten Laserbindels,
aufgepragt bei Durchstrahlung einer rotierenden Streuscheibe, vgl.
Gleichung (79)

Anzahldichte von N Atomen in einem Volumen V: r =N/V, vgl. Gleichung (4)

Exposition, S =P, %, vgl. Gleichung (6)

reziproker Kohdrenzradius, vgl. Gleichung (73)

Randwinkel der Seitenwande von trapezférmigen Polymerstrukturen zum
Substrat, vgl. Abbildung 3.3

dielektrische Suszeptibilitat, vgl. Gleichung (28)

Reaktionsgeschwindigkeit im phanomenologischen Modell der nichtlinearen
Brechungsindexanderung, vgl. Gleichung (7)

GauBbreite der GauBapertur der Kollimationslinse bei der Bestimmung von
|, vgl. Gleichung (84)

i-ter Entwicklungskoeffizient in der Reihenentwicklung von [M.], vgl.
Gleichung (17)

Vakuumlichtgeschwindigkeit

i-ter Koeffizient der Conrady-Dispersionsbeziehung

Wachstumsrate der Brechungsindexstérung, vgl. Gleichung (75)

Photoinitiatormolekdl in angeregtem Zustand

Konzentration des Photoinitiators, vgl. Gleichung (10)

(1o

Konzentration des Photoinitiators vor Beginn der Polymerisation zum
Zeitpunkt t=0
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=

Besselfunktionen der ersten Gattung, vgl. Gleichung (15)

Ko Vakuumwellenzahl

K, Kernfunktionen im Matrixformalismus nach Siegman, vgl. Gleichung (82)

K, Reaktionsgeschwindigkeit der Propagationsreaktion der Polymerisation

Kq Reaktionsgeschwindigkeit der Terminationsreaktion der Polymerisation

k, longitudinale Wellenzahl, vgl. Gleichung (32)

L, L, (t=0)

L, absorbierte Lichtintensitat, vgl. Gleichung (10)

l. Koharenzradius, vgl. Gleichung (73)

|° Grenzwert des Koharenzradius, fir die Existenz von MI, vgl. Gleichung (76)

m Ordnung von Supergaufverteilungen, vgl. Gleichung (88)

(M] Konzentration unvernetzter Monomer-Struktureinheiten, vgl. Gleichung (2)

[M], Konzentration unvernetzter Monomer-Struktureinheiten vor Beginn der
Polymerisation zum Zeitpunkt t=0, vgl. Gleichung (2)

[M-] Konzentration reaktiver Monomer-Struktureinheiten mit freier Bindung

n Brechungsindex

N normierte Brechungsindexanderung, vgl. Gleichung (41)

Ny Brechungsindex bei der Natrium d-Linie (589,3 nm)

n, linearer Anteil des aktuellen Brechungsindexes n, vgl. Gleichung (8)

p Monomer-Umsetzungsgrad, vgl. Gleichung (2)

Pihres Grenzwert des Umsetzungsgrades p, ab dem teilweise vernetztes Polymer
durch Lésungsmittel entfernt werden kann, vgl. Gleichung (60)

P, Bestrahlungsstarke in mW/cm?

re GauBbreite der Autokorrelation von'Y, vgl. Gleichung (80)

S GauBbreite des zur Ormocer-Belichtung verwendeten Laserblndels, vgl.
Gleichung (77)

So Halbwertsbreite des zur Ormocer-Belichtung verwendeten Laserbindels,
vgl. Gleichung (77)
Zeitin's

T normierte Zeit, vgl. Gleichung (41)

to Normierungszeit zur Bestimmung der normierten Zeit T, vgl. Gleichung (41)

Trnax Zeit mit groBter Wachstumsrate der Brechungsindexstérung im Rahmen der
linearen Stabilitatsanalyse, vgl. Abbildung 4.6

U normierte elektrische Feldamplitude, vgl. Gleichung (41)

u elektrische Feldamplitude

V Gruppengeschwindigkeit, vgl. Gleichung (34)
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W raumliche Korrelationsfunktion, vgl. Gleichung (62)

W, z-unabhangiger Anteil , Hintergrundintensitat” der raumlichen
Korrelationsfunktion W, vgl. Gleichung (66)

W, Stérung der raumlichen Korrelationsfunktion W, vgl. Gleichung (66)

X,Y,Z | normierte karthesische Ortskoordinaten, vgl. Gleichung (41)

Xo.Yo:Zo | Normierungslangen zur Bestimmung der normierten Koordinaten X, Y, Z,
vgl. Gleichung (41)

Y, Besselfunktionen der zweiten Gattung, vgl. Gleichung (15)

Formelzeichen vektorieller GréBen

B magnetische Induktion

D dielektrische Verschiebung

d Dipolmoment, vgl. Gleichung (3)

E elektrische Feldstarke, vgl. Gleichung (3)
H magnetische Feldstarke

J Stromdichte

P Polarisation, vgl. Gleichung (4)

r Ortsvektor

AbkUrzungen

2PP Zwei-Photonen-Polymerisation

BPM Beam Propagation Method, Methode der Blindelverfolgung

dll Dynamic Link Libary: Zur Laufzeit eines Programms einbindbare Funktion

I Photoinitiatormolekl

[ Photoinititator-Radikal

|* Photoinitiatormolekll im angeregten Zustand
M Monomergruppe
M Modulationsinstabilitat

REM Raster-Elektronenmikroskop

VCSEL |vertikal emittierender Laser
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Chemische Kurzbezeichnungen

Kurzname | Langname Strukturformel Ref.
Irgacure | 2-benzyl-2-N,N-dimethylamino-1-(4- C,5H,05N, [34]
369 mopholinophenyl)-1butanone
(1369)
Lucirin 2,4,6-Trimethylbenzoyldiphenylphosphinoxid o g /@ [38]
TPO e
(TPO) . @
MIBK Methyl-Isobutyl-Keton CeH,,0 [44]
PDMS Polydimethylsiloxan [81]
PGMEA | Propyl-glycol-monomethyl-ether-acetat CeH 4,05 [44]
PMMA Polymethylmethacrylat o, ,OCH; [32]

He T

~C—C

[H “CHs J

n
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Anhang

Dispersionsdaten der Ormocer-Resiste

Anpassung  (nichtlineare  Approximation nach der Methode der kleinsten
Abweichungsquadrate) der Conrady-Beziehung (Gleichung 1, S. 10) ergab folgende

Werte fur die Koeffizienten C, und ihre Fehler D(C)):

Ormocer—Typ C1 [ch) Cz D(Cz) CB D(Cg)

1 1,50078 |0,00621 |0,01966 [0,00462 |[0,00079 |0,00026
2 1,49565 |0,00621 |0,01238 ([0,00462 |[0,00121 |0,00026
3 1,43916 |0,00621 |0,00221 ([0,00462 |0,00102 |0,00026

Einheiten der Koeffizienten:
C, : einheitenlos
C,:pm
Cyipm’”

Dispersionsdaten der vernetzten Ormocer-Polymere
Anpassung (nichtlineare  Approximation nach der Methode der kleinsten

Abweichungsquadrate) der Conrady-Beziehung (Gleichung 1, S. 10) ergab folgende
Werte fur die Koeffizienten C, und ihre Fehler D(C)):

Ormocer-Typ @ D(C,) G G, G D(Cy)

1 1,5287 0,00071 |0,01143 |[0,00081 |0,00127 | 0,00008
2 1,5125 0,00071 |0,01007 [0,00081 |0,00133 | 0,00008
3 1,44801 0,00071 0,01137 |[0,00081 0,00054 0,00008

Einheiten der Koeffizienten:
C, : einheitenlos
G, pm
Cyipm’?
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Thesen zur Dissertation

1. Die Mikrooptik erfahrt aufgrund der immer weiter fortschreitenden Miniaturisierung
optischer Systeme eine starke Entwicklung. Grundlage dieses Prozesses sind
dreidimensionale Mikrostrukturen, die héchste optische Qualitat und geometrische
Formtreue  aufweisen  mussen. Dies  erfordert neue  hochintegrierte
Herstellungstechnologien, die insbesondere Optik und Optoelektronik miteinander
verknUpfen und in der Lage sind nicht-bindre Strukturen in Anlehnung an
eingeflihrte Lithographieprozesse zu erzeugen.

2. Essind photosensitive Polymere mit geeigneter optischer Qualitat vorhanden, die als
Materialbasis fur mikrooptische Elemente dienen. Materialeffekte, insbesondere die
Veranderung des Materials bei der Photostrukturierung, beeinflussen maBgeblich
das Ergebnis von Strukturierungsprozessen.

3. Wahrend der photoinitiierten  Polymerisationsreaktion  dndert sich  der
Brechungsindex des Polymermaterials. In UV-sensitiven inorganisch-organischen
Ormocer-Polymeren steigt der Brechungsindex bei UV-Belichtung an. Dieser Anstieg
folgt einem nichtlinearen Zusammenhang und wirkt wahrend der Belichtung auf die
Fihrung der Belichtungsstrahlung durch das Polymer ein. Es treten Selbstfihrungs-
und Selbstfokussierungseffekte auf.

4. Die Brechungsindexanderung photosensitiver Polymere bei ihrer Bestrahlung besitzt
den Charakter einer integrierenden Nichtlinearitdt mit unendlich langer
Relaxationszeit. Die Brechungsindexanderung zu einem bestimmten Zeitpunkt wird
durch das zeitliche Integral Uber die gesamte Lichtintensitat, die in der
Vergangenheit das Polymer durchstrahlte, bestimmt.

5. Die Brechungsindexdanderung lasst sich analytisch auf der Grundlage der
Reaktionskinetik beschreiben. Durch Messung der Brechungsindexanderung als
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10.

11.

12.

Funktion der Zeit konnen chemische Parameter, wie die Reaktions-
geschwindigkeiten von Propagations- und Terminationsreaktion, bestimmt werden.

UV-sensitive inorganisch-organische Ormocere lassen sich durch Ausflihrung
photolithographischer Nahbereichsbelichtung mikrostrukturieren. Die optische
Qualitat von als Wellenleiterarray ausgefiihrten Mikrostrukturen ist geeignet
guantenmechanische Effekte im optischen Analogsystem sichtbar zu machen.

Die raumlich kohdarente, homogene Flutbelichtung photosensitiver Polymere fihrt
nicht zu einer homogenen Aushartung des Materials. Es bilden sich selbstorganisiert
Filamentstrukturen mit einer ausgezeichneten Vorzugsraumfrequenz. Die lineare
Stabilitatsanalyse ist zur Beschreibung dieses Phanomens geeignet und zeigt, dass
kohdrente Strahlung in photosensitiven Polymeren mit integrierender Nichtlinearitat
eine  Modulationsinstabilitat erfahrt. Eingeflhrte Intensitatsstérungen wachsen
nicht-exponentiell an. Die Vorzugsraumfrequenz der Stérung mit maximaler
Wachstumsrate  wandert mit fortschreitender  Propagation zu kleineren
Raumfrequenzen hin.

Auch raumlich partiell-koharente Strahlung weist in photosensitiven Polymeren eine
Modulationsinstabilitat auf. Diese Modulationsinstabilitdt existiert nur, wenn der
Kohdrenzradius einen bestimmten Grenzwert (berschreitet, der nur von
Systemparametern abhangt.

Durch geeignete Wahl des rdaumlichen Kohdrenzgrades in Lithographie-
experimenten kann die selbstorganisierte Ausbildung von Brechungsindex-
inhomogenitaten unterdriickt werden.

Die Modulationsinstabilitdt beeinflusst entscheidend die resultierende nichtlineare
Struktur bei Belichtung des Polymers mit einer raumlich apodisierten
Belichtungsverteilung. Zirkulare Belichtungsverteilungen fihren zu Ringstrukturen,
wobei eine azimutale Instabilitat auftritt.

Planare Lithographieprozesse, insbesondere Nahbereichbelichtungen, lassen sich
durch wiederholte Anwendung in die dritte Dimension fortsetzen. Bei Vermeidung
von Streulicht und Ruckreflexionen vom verwendeten Substrat ist die Erzeugung
vertikal geschichteter Arrays aus Singlemode-Wellenleitern méglich.

Die  &duBere geometrische  Struktur von  Mikrostrukturen  wird  durch
Belichtungsparameter wie die Geometrie der einlaufenden Intensitdts- und
Phasenverteilung beeinflusst. Eine geeignete Apodisierung der Belichtungsstrahlung
erlaubt eine begrenzte Steuerung der inneren und auBeren Geometrie entstehender
Mikrostrukturen.
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13. Das Konzept der Strahlformung der Belichtungsstrahlung kann experimentell durch
eine selektive Lithographie-/Abformtechnik umgesetzt werden. Dies erlaubt die
Erzeugung von Mikrostrukturen hohen Aspektverhaltnisses.

14. Die Erzeugung von konischen Mikrostrukturen ist ein wichtiges Element von
Anwendungen im Bereich der waferbasierten Strahlformung von VCSELn und der
Fullfaktorerhéhung von Detektorarrays.
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