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(54) Bezeichnung: Verfahren zur Strukturierung einer Schicht auf einem Substrat

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfah-
ren zur Strukturierung einer Schicht 2, die aus Polymeren
besteht und Additive enthalten kann, auf einem Substrat 1.
Hierzu wird eine Anordnung, die ein Substrat 1 und die hier-
auf aufgebrachte Schicht 2 umfasst, bereitgestellt und aus-
gewahlte Bereiche der Schicht 2 durch eine Maske 3 abge-
deckt, wobei mindestens ein Polymer aus der Schicht 2
durch Strahlung modifizierbar ist, fir die die Maske 3 un-
durchlassig ist.

Anschlieend wird die Anordnung bestrahlt, wobei die Do-
sis so gewahlt ist, dass die Strahlung einen ersten Teil 23,
23', 24, 24' der Schicht, den die Maske 3 nicht bedeckt 23,
23' oder der, unterhalb der Maske 3 liegend, hieran an-
grenzt 24, 24', vollstandig abtragt und einen zweiten Teil 21,
21", 22, 22' der Schicht, der an den ersten Teil angrenzt,
modifiziert.

Nach Entfernen der Maske 3 wird die bestrahlte Anordnung
der Behandlung 6 einem Losungsmittel unterzogen, die
das Substrat 1 nicht, den zweiten Teil 21, 21', 22, 22' der
Schicht héchstens teilweise und den nicht modifizierten Teil
25 der Schicht, soweit sich dieser unterhalb der Maske 3
befand, ganz auflést, wodurch Wande stehen bleiben.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Struk-
turierung einer Schicht, die aus mindestens einem
Polymer besteht und Additive enthalten kann, auf ei-
nem Substrat.

[0002] In strahlungsinduzierten lithographischen
Verfahren werden durch eine lokal selektive Bestrah-
lung von ausgewahlten Bereichen Belichtungsmuster
auf einer Oberflachenschicht erzeugt. Die weitere
Prozessierung ist dadurch méglich, dass sich die be-
strahlten und die nicht bestrahlten Bereiche der
Schicht hinsichtlich ihres Verhaltens gegenlber min-
destens einem Ldsungsmittel voneinander unter-
scheiden. In Folge der unterschiedlichen Léslichkeit
der bestrahlten und der nicht bestrahlten Bereiche
gegeniber einer Anzahl von Ldsungsmitteln lassen
sich entweder die bestrahlten (Positivresist) oder die
nicht bestrahlten Bereiche (Negativresist) der Ober-
flachenschicht selektiv I6sen, wodurch die ge-
wiinschten Strukturen (Topologien) auf der Oberfla-
che entstehen.

[0003] Aus dem Stand der Technik ist bekannt, die
lokal selektive Bestrahlung entweder durch direktes
Schreiben, wobei ein fokussierter Laser- oder Elek-
tronenstrahl Uber die zu strukturierende Oberflachen-
schicht gefuhrt wird, oder durch Maskenlithographie,
bei der eine Maske auf die zu strukturierende Ober-
flachenschicht gelegt und die Maske dann grof3fla-
chig so bestrahlt wird, dass nur an den nicht abge-
deckten Bereichen in der Oberflachenschicht eine
Modifizierung des Materials stattfindet, auszufuhren.
Unabhangig vom gewabhlten Verfahren wird durch die
lokal selektive Bestrahlung das Ausgangsmaterial
der Oberflachenschichten (photo-)chemisch modifi-
ziert oder durch die Strahlung vollstandig abgetra-
gen.

[0004] Die Belichtung von Schichten aus Photola-
cken mit ultraviolettem Licht (UV) durch Masken zur
Erzeugung von Strukturen ist bekannt und wird ins-
besondere zur Herstellung von Strukturen auf Halb-
leiteroberflachen oder zur Herstellung von Masken
fur die Lithographie eingesetzt. Ebenso lassen sich
mikrofluidische Systeme durch UV-Belichtung eines
Substrats, das mit dem Photoresist-Lack SU-8 be-
schichtetet ist, durch eine Maske herstellen. In der
optischen Polymertechnologie werden UV-lithogra-
phische Verfahren eingesetzt, um auf Substraten Po-
lymerbahnen zu erzeugen, die als Lichtwellenleiter
dienen.

[0005] Aus S. Asakura, A. Hozumi, T. Yamaguchi, A.
Fuwa, Thin Solid Films, 500, S. 237, 2006, ist die
Méglichkeit der Strukturierung von Polymethylme-
thacrylat (PMMA) durch UV-Lithographie und ihre
Anwendung als Negativ- oder Positivresist bekannt.
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[0006] In A. Hozumi, T. Masuda, K. Hayashi, H. Su-
gimura, O. Takai, T. Kameyama, Langmuir 18, Seite
9022, 2002 und A. Hozumi, H. Inagaki, T. Kameya-
ma, J. Coll. Int. Sci. 278, S. 383, 2004 wird am Bei-
spiel von PMMA und Polystyrol (PS) gezeigt, dass
die Bestrahlung des Polymers mit UV zu dessen Ab-
bau fihrt.

[0007] Weiterhin bekannt ist der Einsatz von Interfe-
renztechnik bei der Bestrahlung lichtempfindlicher
Schichten zur Erzeugung strukturierter Oberflachen.
Die Bestrahlung eines Gitters mit Laserlicht erzeugt
hinter dem Gitter ein Interferenzmuster, das auf die
lichtempfindliche Schicht projiziert wird. Die durch die
Maxima der Interferenz beleuchteten Bereiche auf
der Schicht erfahren dabei eine photochemische Mo-
difizierung.

[0008] Die Lithographie mit Masken erzeugt Struk-
turen, deren laterale Dimensionen genau so grof}
sind wie die Dimensionen der Maskenstrukturen.
Nachteilig hieran ist, dass insbesondere die Herstel-
lung von Masken flr Strukturen unterhalb von 100
nm einen immer héheren Aufwand erfordert. Zudem
erfordert jede Anderung der StrukturgréRe die Her-
stellung einer neuen Maske.

[0009] Bei Einsatz der Laser- oder Elektronenstrahl-
lithographie fiir das direkte Schreiben muss jede Po-
sition der Oberflache, an der eine Struktur erzeugt
werden soll, mit dem betreffenden Strahl individuell
angefahren werden. Diese Voraussetzung verhindert
die parallele Herstellung einer grof3en Zahl von Struk-
turen, so dass sich diese Verfahren nur zur Produkti-
on von individuell strukturierten Substraten in gerin-
ger Stlickzahl eignen. Zudem schranken lithographi-
sche Schreibverfahren die laterale Grofie der struktu-
rierbaren Oberflache ein. Aulierdem erfordern die
herkdmmlichen Verfahren einen hohen apparativen
Aufwand wie z. B. Lichtausschluss bei Lichtlithogra-
phie oder Ultrahochvakuum in der Elektronenstrahlli-
thographie.

[0010] Die mit herkbmmlichen lithographischen Ver-
fahren hergestellten Strukturen sind auf ihren Ober-
flachen nicht chemisch funktionalisiert und missen in
einem gesonderten Schritt lokal selektiv chemisch
funktionalisiert werden. Unter chemischer Funktiona-
lisierung wird hierbei die Terminierung der Strukturo-
berflache mit funktionellen bzw. chemisch reaktiven
Gruppen verstanden, die sich dazu einsetzen lassen,
die relevanten physikalischen Oberflacheneigen-
schaften wie hydrophob/hydrophil, polar/unpolar, flu-
oreszierend/nicht fluoreszierend usw. durch weitere
chemische Reaktionen die Eigenschaften der Struk-
turoberflachen zu beeinflussen.

[0011] Ausgehend hiervon ist es die Aufgabe der
vorliegenden Erfindung, ein Verfahren zur Strukturie-
rung einer Schicht, die aus mindestens einem Poly-
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mer besteht und Additive enthalten kann, auf einem
Substrat vorzuschlagen, das die genannten Nachtei-
le und Einschrankungen nicht aufweist.

[0012] Insbesondere besteht die Aufgabe der Erfin-
dung darin, ein Verfahren dieser Art bereit zu stellen,
das bei einer niedrigen Zahl an Arbeitsschritten und
bei geringem technischen und zeitlichen Aufwand die
Herstellung von Strukturen mit Dimensinnen von 1
nm bis 1000 ym und deren gleichzeitige chemische
Funktionalisierung ermdglicht.

[0013] Eine weitere Aufgabe der Erfindung besteht
darin, ein Verfahren dieser Art bereit zu stellen, das
eine hohe Flexibilitdt sowohl im Hinblick auf Form
und Material der Oberflache als auch in Bezug auf die
geometrischen Parameter (laterale und vertikale
Ausdehnung; Absténde der Strukturen) zulasst.

[0014] Diese Aufgabe wird durch die Schritte des
Anspruchs 1 gelést. Die Unteranspriiche beschrei-
ben vorteilhafte Ausgestaltungen der Erfindung.

[0015] Das erfindungsgemafle Verfahren umfasst
die im Folgenden im Einzelnen erlauterten Schritte a)
bis c).

[0016] Gemal Schritt a) wird zunachst eine Anord-
nung bereitgestellt, die
— ein Substrat und
— eine auf der Oberflache des Substrats aufge-
brachte Schicht umfasst, die aus einem Polymer
oder mehreren Polymeren besteht, die darlber hi-
naus auch Additive enthalten kann und die bevor-
zugt, aber nicht notwendigerweise eben ist. Als
Additiv eignen sich bevorzugt Substanzen, die
eine wellenlangenselektive Bestrahlung und Mo-
difizierung der Schicht ermoglichen.

[0017] Die Oberflachenschicht wird nicht vollstan-
dig, sondern nur Uber ausgewahlten Bereichen mit ei-
ner Maske abgedeckt. In einer bevorzugten Ausge-
staltung ist die Maske so angeordnet, dass wahrend
der Bestrahlung gemaf Schritt b) ein Spalt zwischen
der Schicht und der Maske verbleibt.

[0018] Die Materialien, aus denen Schicht und Mas-
ke bestehen, werden so gewahlt, dass das Polymer
oder zumindest eines der Polymere, aus denen die
Schicht besteht, durch Strahlung mindestens einer
Frequenz aus dem elektromagnetischen Spektrum,
vorzugsweise durch ultraviolette (UV) Strahlung, ins-
besondere mit einer Wellenlange kleiner 350 nm,
oder durch eine Teilchen-Strahlung modifizierbar ist,
wahrend die Maske fur die gewahlte Strahlung un-
durchlassig ist.

[0019] Als Substrat eignet sich eine Vielzahl von
Materialien, solange sich diese in dem unter Schritt ¢)
naher erlauterten Lésungsmittel nicht aufldsen. Hier-
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zu gehoéren metallische oder halbleitende Oberfla-
chen sowie organische Materialien.

[0020] AnschlieRend wird die Anordnung gemaf’
Schritt b) durch die gewahlte Strahlung beaufschlagt.
Hierbei wird die Strahlendosis so eingestellt, dass die
Schicht in Abhangigkeit von der Abdeckung durch die
Maske das folgende Verhalten zeigt, wobei sich die
Strahlendosis aus der Intensitat der Strahlungsquel-
le, dem Abstand zwischen der Strahlungsquelle und
der Oberflache der Polymerschicht sowie der Dauer
der Bestrahlung ergibt:
— In denjenigen Bereichen, in denen die Maske
die Polymerschicht nicht abdeckt, tragt die Strah-
lung einen ersten Teil des Polymers ab, wobei der
Abtrag an Material aus der Polymerschicht von
der Hohe der in die Polymerschicht eingebrachten
Strahlendosis abhangt.
— An den Randern derjenigen Bereiche, in denen
die Maske die Polymerschicht nicht abdeckt, aber
noch unterhalb der Maske, wird ebenfalls ein Teil
des Polymers abgetragen.
— An den Randern der Bereiche, in denen die
Strahlung die Polymerschicht abtragt, erfolgt z. B.
durch photoinduzierte radikalische Reaktion eine
Modifikation des zweiten Teils des Polymers
durch Quervernetzung der Polymerketten unterei-
nander. Die Vernetzung der Polymerketten findet
jedoch hdchstens bis zu einer Tiefe von wenigen
Mikrometern statt, so dass sowohl die Oberfla-
chen als auch das Kernmaterial der durch die
Maske abgedeckten Bereiche der Polymerschicht
chemisch unmodifiziert bleiben. Dieser Vorgang
ist Ursache fiir die verringerte L3slichkeit des mo-
difizierten Polymers in einem Lésungsmittel, das
das unmodifizierte Polymer 16st, bis hin zu einer
vollstandigen Unléslichkeit des modifizierten Po-
lymers.
—In den Ubrigen Bereichen bleibt das Polymer un-
verandert.

[0021] Wahrend der Bestrahlung werden auf diese
Weise kontinuierlich Seitenwande freigelegt, die
dann ebenfalls der Strahlung ausgesetzt werden. So
treten im Seitenwandbereich grundsatzlich gleichzei-
tig eine Vernetzung der Polymerketten und ein hori-
zontaler Materialabtrag auf.

[0022] In einer bevorzugten Ausgestaltung findet
die Bestrahlung der Anordnung unter oxidativen Be-
dingungen, besonders bevorzugt unter Normalbedin-
gungen in Luft, statt. Durch den auf diese Weise be-
reitgestellten Sauerstoff werden die Oberflachen der
bestrahlten Bereiche zusatzlich oxidiert und stehen
so fur weitere chemische Reaktionen zur Verfiigung.
Durch diesen Vorgang wird ein Teil des Polymers
nicht nur modifiziert, sondern dartber hinaus im sel-
ben Schritt auch funktionalisiert.
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[0023] Weiterhin werden durch die Menge des zur
Verfligung stehenden Sauerstoffs der Materialabtrag
und damit die Tiefe der Kavitaten sowie die Héhe der
Wande eingestellt. Die zur Verfligung stehende Sau-
erstoffmenge kann durch die Héhe der Maske oder
durch den Anteil des Sauerstoffgehalts im Reaktions-
gas eingestellt werden. Die maximal erreichbare Tie-
fe der Kavitaten und die maximal erreichbaren Hohen
der Wande sind durch Wahl der Dicke der urspriing-
lichen Polymerschicht vorgegeben.

[0024] In einer alternativen Ausgestaltung findet die
Bestrahlung der Anordnung unter Schutzgas (Stick-
stoff, Argon) statt, um eine Oxidation der Schicht
wahrend der Bestrahlung zu vermeiden.

[0025] AnschlieRend wird gemafl Schritt c) die Mas-
ke von der bestrahlten Anordnung entfernt und die
nach der Entfernung der Maske verbleibende Anord-
nung mit einem L&sungsmittel behandelt. Das L6-
sungsmittel fuhrt zur selektiven Auflésung von Teilen
der nicht durch die Strahlung bereits abgetragenen
Polymerschicht.

[0026] Es wird ein Losungsmittel eingesetzt, das
den folgenden Bedingungen genigt:
— Es I8st das Substrat nicht auf.
— Es I6st den zweiten Teil des Polymers, d. h. den-
jenigen Teil des Polymers, der durch die Bestrah-
lung in Schritt b) modifiziert wurde, hochstens teil-
weise auf.
— Es 16st denjenigen Teil des Polymers, der nicht
bestrahlt wurde oder der durch die Bestrahlung
wahrend Schritt b) nicht modifiziert wurde, nur in-
soweit auf, als sich dieser unterhalb der Maske
befand.

[0027] Durch die Behandlung des Substrates mit ei-
nem derartigen Ldsungsmittel bilden sich daher
Wande aus, die eine Dicke von wenigen Mikrometern
besitzen. Diese Wande bestehen aus dem zweiten
Teil des Polymers, der durch die Bestrahlung in
Schritt b) modifiziert wurde, und dem sich hierunter
befindlichen nicht modifizierten Teil des Polymers.

[0028] In einer bevorzugten Ausgestaltung wird die
Anordnung sofort nach der Bestrahlung, wéahrend
oder nach der Behandlung mit dem Lésungsmittel zu-
satzlich mit einer Spulflissigkeit gespult wird, die wei-
tere Bereiche aus dem zweiten Teil der Schicht auf-
I6st. Bei geeigneter Wahl der Spulflissigkeit wird so
die Oberflache der erfindungsgemal® hergestellten
Struktur funktionalisiert. In einer besonders bevor-
zugten Ausgestaltung wird das Lésungsmittel gleich-
zeitig als Spulflissigkeit eingesetzt.

[0029] Der strahlungsinduzierte Materialabtrag eig-
net sich zur Strukturierung und zur Modifizierung von
Polymeroberflachen. Die erfindungsgemafl® herge-
stellten Wande bilden Strukturen, z. B. Begrenzun-
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gen fur (Mikro-)Kavitaten und Kanale mit Dimensio-
nen von 1 nm bis 1000 pm, deren genaue Form von
der Hoéhe der Oberflachenschicht, der Strahlendosis,
dem eingesetzten Lésungsmittel bzw. der Spulflus-
sigkeit abhangen.

[0030] Mit dem erfindungsgemalen Verfahren her-
gestellte Strukturen eignen sich als Resists fir Ober-
flachen-Atzprozesse. Weiterhin eigenen sich Struktu-
ren dieser Art zur spezifischen Adhasion von biologi-
schen und nicht-biologischen Molekiilen oder von
Partikeln und Zellen aller Art.

[0031] In einer bevorzugten Ausgestaltung werden
die mit dem erfindungsgemafien Verfahren herge-
stellten Strukturen direkt als Stempeloberflache zum
direkten Stempeln (Hoch- oder Tiefstempeln) auf
Oberflachen verwendet.

[0032] In einer besonderen Ausgestaltung werden
die Zwischenrdume der auf einer leitfahigen Oberfla-
che erzeugten Strukturen durch galvanische Ab-
scheidungsprozesse mit anderen Materialien wie z.
B. Metallen oder leitfahigen Polymeren gefullt und fur
Replikationszwecke verwendet.

[0033] Die Bedeutung von Verfahren zur Oberfla-
chenstrukturierung und zur chemischen Oberfla-
chenfunktionalisierung nimmt sowohl im Bereich der
regenerativen Medizin und der kinstlichen Organe
als auch im Bereich der Biologie (Lab-on-Chip An-
wendungen) zu. Hierbei spielt die chemische Funkti-
onalisierung mittels UV-Belichtung eine wichtige Rol-
le, die bereits zur Herstellung von funktionalisierten
Oberflachen z. B. fir die Zelladhasion eingesetzt
wird. Das Beispiel der Zelladhasion macht deutlich,
dass Adhasionsvorgange an Oberflachen nicht nur
die geeignete chemische Funktionalisierung der
Oberflache erfordern, sondern dass auch geometri-
sche Faktoren wie Gréfe und Verteilung der funktio-
nalisierten Strukturen auf der Oberflache entschei-
denden Einfluss auf die Effizienz der Adhasion besit-
zen.

[0034] Das erfindungsgemale Verfahren weist ins-

besondere die im Folgenden erwahnten Vorteile auf.
— Das erfindungsgemalie Verfahren zeichnet sich
dadurch aus, dass mit derselben Maske lediglich
durch Wahl der Strahlendosis und Variation der
Bestrahlungs-Parameter Strukturen hergestellt
werden kénnen, deren Dimensionen um den Fak-
tor 1-100 kleiner sind als die der Maskenstruktu-
ren. Zudem lassen sich die Dimensionen der
Strukturen sehr einfach durch Variation der Be-
strahlungs-Parameter andern. So lassen sich mit
Maskenstrukturen im Mikrometerbereich Struktu-
ren im Submikrometerbereich herstellen. Der Ein-
satz von Masken erlaubt die gleichzeitige, paralle-
le Herstellung einer Vielzahl von Strukturen.
— Bei der Bestrahlung unter oxidativen Bedingun-
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gen finden Strukturbildung und Funktionalisierung
der Schicht gleichzeitig statt. Die aufwandige se-
lektive chemische Funktionalisierung der Struk-
turoberflachen nach der Herstellung entfallt.

— Das erfindungsgemafie Verfahren ist kosten-
glinstig, da samtliche Arbeitsschritte unter Nor-
malbedingungen (an Luft unter Normaldruck bei
Raumtemperatur) durchgefihrt werden kdénnen.
Als Strahlungsquelle eignet sich u. a. Quecksil-
berdampflampe.

[0035] Die Erfindung wird im Folgenden anhand von
Ausfuhrungsbeispielen und den Figuren naher erlau-
tert. Die Figuren zeigen:

[0036] Fig. 1a) bis ¢) Schematische Darstellung der
Schritte eines Strukturierungsverfahrens aus dem
Stand der Technik.

[0037] Fig. 2a) bis ¢) Schematische Darstellung der
Schritte des erfindungsgemafRen Verfahrens.

[0038] Fig.3 AFM Aufnahmen von Ausschnitten
aus Strukturen, die mit dem erfindungsgemafen Ver-
fahren hergestellt wurden:
a) Bestrahlungszeit 1 Minute; Abstand Lampe —
Glasplatte 17 cm; Maske hat direkten Kontakt zur
Oberflache der Polymerschicht; Ausschnitt 100
pm x 100 pm;
b) Bestrahlungszeit 20 Minuten; Abstand Lampe -
Glasplatte 17 cm; Maske hat direkten Kontakt zur
Oberflache der Polymerschicht; Ausschnitt 100
pm x 100 pm;
c) Bestrahlungszeit 20 Minuten; Abstand Lampe —
Glasplatte 17 cm; Abstand Maske — Oberflache
der Polymerschicht einige Mikrometer; Ausschnitt
50 pm x 50 pm.

[0039] Fig.4a) und a') Konfokal-mikroskopische
Aufnahmen von Transmissionselektronenmikroko-
pie-Netzen mit verschiedener Geometrie als Masken;
b) und b') AFM-Aufnahmen von Strukturen vor der
Spulung mit Cyclohexan;

c¢) und c') AFM-Aufnahmen der Strukturen aus
Fig. 4b) bzw. b') nach der Spulung mit Cyclohexan.

[0040] Fig. 5 Schichtdickendifferenz AH erfindungs-
gemal hergestellter Strukturen vor und nach dem
Spllen mit Spilflissigkeit als Funktion der Dielektri-
zitdtskonstanten D der Spilflissigkeit Cyclohexan
(CH), Toluol (T), Dichlormethan (DCM), Chloroform
(ChF), Tetrahydrofuran (THF), Methanol (MeOH),
Acetonitril (AcN) bzw. Wasser (H,O).

[0041] In Fig. 1 sind schematisch die Schritte eines
aus dem Stand der Technik Ublichen Verfahrens zur
Herstellung von Strukturen in einer Schicht, die aus
mindestens einem Polymer besteht und Additive ent-
halten kann, auf einem Substrat dargestellt. Auf ein
Substrat 1 wird gemaf Fig. 1a) eine Schicht 2 aus ei-
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nem UV-vernetzenden und mittels UV-Strahlung ab-
baubaren Polymer aufgebracht und ohne Spalt mit ei-
ner Maske versehen. Die Bestrahlung gemaf
Fig. 1b) erfolgt unter Schutzgas mit einer so geringen
Strahlendosis, dass lediglich in einer oberflachen-
nahen Schicht 21, 21" aul3erhalb der Maske 3 eine
Vernetzung der Polymere eintritt. Nach Behandeln
mit einem Ldsungsmittel wird die sich unterhalb der
Maske 3 befindliche unbestrahlte Schicht 25 abge-
I6st, wahrend die weiteren uribestrahlten Schichten
20, 20' sowie die oberflachennahen Schichten 21, 21'
stehen bleiben.

[0042] In Fig. 2 sind schematisch die Schritte des
erfindungsgemafen Verfahrens zur Herstellung von
Strukturen in einer Schicht 2 auf einem Substrat 1 am
Beispiel von Polystyrol dargestellt.

[0043] Aufein Substrat 1 wird zunachst eine Lésung
des UV-vernetzenden und mittels UV-Strahlung ab-
baubaren Polymers Polystyrol in einem Ldsungsmit-
tel mittels Schleuder-, Tropf oder Tauchtechnik auf-
gebracht. Nach dem Verdunsten des Lésungsmittels
bildet sich gemaR Eig. 2a) eine Polymerschicht 2 auf
der Oberflache des Substrats 1 aus. Dann wird eine
Bestrahlungsmaske 3 auf die Oberflache der Poly-
merschicht 2 gelegt und mit einer Quarzglasplatte ab-
gedeckt, wobei ein Spalt 31 zwischen der Bestrah-
lungsmaske 3 und der Polymerschicht 2 verbleiben
kann.

[0044] AnschlieRend wird gemaR Fig. 2b) die An-
ordnung aus Substrat 1 und Polymerschicht 2 von
oben mit UV-Strahlung bestrahlt. Als Strahlungsquel-
le eignet sich eine Quecksilberdampflampe, deren
Ausdehnung wesentlich grofRer als die der Bestrah-
lungsmaske 3 ist, um eine gleichmaflige Ausleuch-
tung der Bestrahlungsmaske 3 zu erhalten. Bei gro-
Reren Masken wird die Anordnung mechanisch unter
der Lampe hin und her bewegt, um eine gleichmafi-
ge Bestrahlung der Oberflache zu erzielen.

[0045] Durch die Bestrahlung 4 wird in den Berei-
chen, in denen die Bestrahlungsmaske 3 die Poly-
merschicht 2 nicht abdeckt, ein erster Teil 23, 23" des
Polymers abgetragen, wenn unter oxidativen Bedin-
gungen 5 bestrahlt wird. An den Randern der Berei-
che, in denen die Maske 3 die Polymerschicht 2 nicht
abdeckt, aber noch unterhalb der Maske 3, wird
ebenfalls ein Teil 24, 24' des Polymers abgetragen.
An den Randern der Bereiche, in denen die Strahlung
die Polymerschicht abtragt, erfolgt durch photoindu-
zierte radikalische Reaktion eine Modifikation eines
zweiten Teils 21, 21" des Polymers durch Quervernet-
zung der Polymerketten untereinander. Findet die
Bestrahlung 4 unter oxidativen Bedingungen 5 statt,
so oxidiert Sauerstoff die Oberflachen 22, 22' der be-
strahlten Bereiche zusatzlich und steht fir weitere
chemische Reaktionen (Funktionalisierung) zur Ver-
figung. In den Ubrigen Bereichen 20 bleibt das Poly-
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mer unverandert.

[0046] Schliellich wird, wie in Fig. 2c) dargestellt,
die Bestrahlungsmaske 3 von der bestrahlten Anord-
nung abgenommen und die verbleibende, bereits be-
strahlte Anordnung der Behandlung 6 mit einem L6-
sungsmittel unterzogen. Das Lésungsmittel ist dabei
so ausgewahlt, dass es das Substrat 1 nicht auflost,
dass es den zweiten Teil 21, 21, 22, 22' der Schicht
nur teilweise auflést und den nicht modifizierten Teil
25 der Schicht, insoweit sich dieser unterhalb der Be-
strahlungsmaske 3 befand, auflost. Auf diese Weise
bilden sich, wie in Fig. 2¢) angedeutet, chemisch
funktionalisierte polymere Wande, zwischen denen
sich Kavitaten oder Kanéale ausbilden. Héhe und Brei-
te dieser Wande (Wandungen) hangen von der
Strahlendosis und der Dicke der urspriinglichen Po-
lymerschicht 2 ab.

[0047] In Fig. 3 ist der Einfluss der Strahlendosis
und des Abstands zwischen der Maske 5 und der Po-
lymerschicht 2 auf die nach dem Entwicklungspro-
zess erhaltenen Strukturen dargestellt.

[0048] FEig. 3a) zeigt einen 100 um x 100 pm grof3en
Ausschnitt aus einer ca. 100 nm hohen Struktur, die
mit dem erfindungsgemafien Verfahren hergestellt
wurde. Hierzu wurden 20 pL einer Lésung aus 25 mg
Polystyrol (100 000 g/mol) in 1 ml Toluol durch 30 s
langes Spinschleudern bei 3000 U/Min. auf einen 1
cm? groRen Silizium(100)-Wafer, der als Substrat 1
diente, aufgebracht, der mittels einem Snow-Jet ge-
reinigt worden war. AnschlieBend wurde ein Kupfer-
netz mit 800 Maschen/cm auf die gebildete Polysty-
rolschicht 2 gelegt, mittels einer Quarzglasplatte ab-
gedeckt und dann 1 Minute lang mit UV-Licht aus ei-
ner 500 W Quecksilberdampflampe bei einem Ab-
stand von 17 cm zwischen Lampe und Glasplatte be-
strahlt. Glasplatte und Netz wurden danach entfernt
und mit Cyclohexan gespllt. Aus Fig. 2a) ist deutlich
erkennbar, dass in den mittleren Breichen der erha-
benen Strukturen der Materialabtrag noch zu gering
war, um eine Bildung von Kavitaten zu erhalten.

[0049] Fig. 3b) zeigt einen weiteren 100 ym % 100
pm grofRen Ausschnitt aus einer ca. 100 nm hohen
Struktur, die mit dem erfindungsgemafien Verfahren
hergestellt wurde. Die Herstellung erfolgte wie in dem
in Fig. 3a) dargestellten Beispiel, wobei hier die Be-
strahlungszeit mit UV-Licht aus einer 500 W Queck-
silberdampflampe 20 Minuten betrug. Die von oben
offenen Mikrokavitaten sind durch etwa 100 nm hohe
Wande begrenzt und durch Mikrokanale voneinander
getrennt. Die Kavitaten entstanden durch das unter
photolytische Abtragen von Polystyrol in denjenigen
Bereichen, die nicht von der Maske abgedeckt wa-
ren. Die Kanale wurden durch das Weglésen der che-
misch nicht modifizierten, d. h. der durch die Maske
abgedeckten Bereiche der Polystyrolschicht durch
Behandlung mit Cyclohexan erzeugt. Die Hohen der
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Wandungen und damit die Tiefe der Kanale und Ka-
vitaten sind dabei durch die Héhe der aufgebrachten
Polymerschicht begrenzt.

[0050] Fig. 3c) zeigt einen weiteren 50 pm x 50 pym
grolRen Ausschnitt aus derselben ca. 100 nm hohen
Struktur, wie in Fig. 3b) dargestellt, jedoch an einer
Stelle, an der die Bestrahlungsmaske 3 einen Ab-
stand 31 von einigen ym zur Polymeroberflache 2
aufwies. Hier sind die Wandungen benachbarter Ka-
vitaten aufgrund des geringen Abstands der Maske 5
von der Oberflache des Polymers 2 ineinander ver-
schmolzen.

[0051] Die in Fig. 3c) abgebildete Struktur zeigt bei-
spielhaft miteinander verschmolzene Wande. Die
Verschmelzung ist jedoch in diesem Fall auf die ober-
flachennahe Vernetzung der unter der Bestrahlungs-
maske 3 befindlichen Bereiche der Polymerschicht 2
zwischen den Wanden zurickzufiihren. Aufgrund
des Spaltes 31 zwischen der Bestrahlungsmaske 3
und der Polymerschicht 2 konnte die vernetzende
UV-Strahlung in diesen hierdurch entstandenen Zwi-
schenraum eindringen und eine Modifizierung der
Oberflache der Polymerschicht 2 hervorrufen.

[0052] Ein Vergleich zeigt, dass sich die Tiefe der
Kavitaten durch die Strahlendosis einstellen lasst. Je
héher die Dosis, umso mehr Material wird abgetra-
gen, wie der direkte Vergleich von Fig. 3b) zu
Fig. 3a) zeigt. Der Zwischenraum zwischen zwei ge-
geniber liegenden Wandungen wird durch die Strah-
lendosis geformt: Die Dosis wird hierbei so gewahlt,
dass sich gegenuber liegende Wande schliellich be-
rihren und zu einer einzigen Wand verschmelzen,
deren Breite wiederum von der Strahlungsdosis ab-
hangt.

[0053] Fig. 4 demonstriert den Einfluss der Geome-
trie der Bestrahlungsmaske 3 auf das erfindungsge-
male Verfahren. Fig. 4a) und a') zeigen Aufnahmen
der planaren bzw. der abgerundeten Seite der als
Masken verwendeten Transmissionselektronenmik-
rokopie-Netze (TEM-Netze). Je nach dem, ob die fla-
che Seite (Fig. 3a) bis c)) oder die abgerundete Seite
(Fig. 3a") bis c")) wahrend der Belichtung Kontakt zur
Polymerschicht hat, ergeben sich verschiedene Geo-
metrien, die sich in Bezug auf Kanalbreite und Dicke
der Wande unterscheiden.

[0054] Die Herstellung der in Fig. 4 gezeigten Struk-
turen erfolgte wie in dem in Fig. 3a) dargestellten
Beispiel, wobei ein Kupfernetz mit 80 Maschen/cm
entweder mit der flachen Seite (Fig. 4a) bis c)) oder
mit der abgerundeten Seite (Fig. 4a") bis c')) auf die
entstandene Schicht aus Polystyrol gelegt wurde.

[0055] Die UV-Bestrahlung erfolgt iber 10 Minuten
bei einem Abstand zwischen Lampe und Glasplatte
von 17 cm. Danach wurden Glasplatte und Netz ent-
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fernt und die AFM-Topographieaufnahmen geman
Fig. 4b) und b') an den ca. 100 nm hohen Strukturen
vorgenommen. AnschlieRend wurden die Proben mit
Cyclohexan gespdilt und an den identischen Proben-
stellen wie in Fig. 4b) und b') erneut AFM-Topogra-
phieaufnahmen vorgenommen, die nun in Fig. 3¢)
und ¢') zu sehen sind. Die in den Fig. 4b), c), b') und
¢') dargestellten Ausschnitte umfassen 30 pm x 30
pm.

[0056] Fig.5 demonstriert den Einfluss der Art der
Spllflissigkeit, insbesondere ihrer Dielektrizitatskon-
stante und der Polaritat ihrer Molekile auf die resul-
tierende Schichtdicke. Dargestellt ist die Schichtdi-
ckendifferenz AH von UV-bestrahlten Polymerober-
flachen vor und nach dem Spilen mit Spulflissigkei-
ten, die unterschiedliche Dielektrizitdtskonstanten D
aufweisen. Hierbei wurden die Spiilflissigkeiten Cy-
clohexan (CH), Toluol (T), Dichlormethan (DCM),
Chloroform (ChF), Tetrahydrofuran (THF), Methanol
(MeOH), Acetonitril (AcN) und Wasser (H,0) einge-

setzt.
Bezugszeichenliste
1 Substrat
2 Schicht aus unbehandeltem Polymer
(mit/ohne Additive)

20, 20' Nicht entferntes unbehandeltes Polymer
neben der Maske

21, 21' Schicht aus vernetztem Polymer

22, 22' Schicht aus oxidiertem Polymer

23, 23' Durch strahlungsinduzierten Materialab-
trag entferntes Polymer neben der Maske

24, 24’ Durch strahlungsinduzierten Materialab-
trag entferntes Polymer unterhalb der
Maske

25 Entferntes unbehandeltes Polymer unter-
halb der Maske

26, 26’ Mit Losungsmittel bzw. Spiilflissigkeit be-
handelte Schicht 21, 21" aus oxidiertem

Polymer
3 (Bestrahlungs-)Maske
31 Abstand (Spalt) zwischen Maske 3 und
Schicht 2
4 Bestrahlung (bevorzugt UV-Strahlung)
5 Oxidation in oxidativer Atmosphare
6 Behandlung mit Lésungsmittel
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Diese Liste der vom Anmelder aufgefiihrten Doku-
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genommen. Die Liste ist nicht Bestandfeil der deut-
schen Pafent- bzw. Gebrauchsmusteranmeldung.
Das DPMA dbernimmt keinerlei Hafiung fir etwaige
Fehler oder Auslassungen.

Zitierte Nicht-Patentliteratur

- S. Asakura, A. Hozumi, T. Yamaguchi, A. Fuwa,
Thin Solid Films, 500, S. 237, 2006 [0005]

- A. Hozumi, T. Masuda, K. Hayashi, H. Sugimura,
0. Takai, T. Kameyama, Langmuir 18, Seite 9022,
2002 [0006]

- A. Hozumi, H. Inagaki, T. Kameyama, J. Coll. Int.
Sci. 278, S. 383, 2004 [0006]

8/13



DE 10 2007 007 719 A1 2008.08.21

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Strukturierung einer Schicht auf
einem Substrat, das die folgenden Schritte umfasst:
a) Bereitstellen einer Anordnung, die ein Substrat (1)
und eine hierauf aufgebrachte Schicht (2) umfasst,
wobei die Schicht (2) aus mindestens einem Polymer
besteht und Additive enthalten kann, und
Abdecken von ausgewahlten Bereichen der Schicht
(2) durch eine Maske (3), wobei mindestens eines
der Polymere der Schicht so gewahlt ist, dass es
durch elektromagnetische Strahlung oder Teil-
chen-Strahlung modifizierbar ist, fiir die die Maske (3)
undurchlassig ist,

b) Beaufschlagen der Anordnung mit der Strahlung,
deren Dosis derart gewahlt wird, dass die Strahlung
einen ersten Teil (23, 23", 24, 24") der Schicht, den die
Maske (3) nicht bedeckt (23, 23") oder der, unterhalb
der Maske (3) liegend, hieran angrenzt (24, 24') voll-
standig abtragt und einen zweiten Teil (21, 21', 22,
22'") der Schicht, der an den ersten Teil angrenzt, mo-
difiziert,

c) Entfernen der Maske (3) von der bestrahlten An-
ordnung und Behandeln der bestrahlten Anordnung
mit einem Lésungsmittel, das das Substrat (1) nicht
auflost, den zweiten Teil (21, 21°, 22, 22") der Schicht
héchstens teilweise auflést und den nicht modifizier-
ten Teil (25) der Schicht, soweit sich dieser unterhalb
der Maske (3) befand, auflést, wodurch Wéande ste-
hen bleiben.

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die Beauf-
schlagung der Anordnung mit der Strahlung unter
oxidativen Bedingungen erfolgt.

3. Verfahren nach Anspruch 2, wobei die Beauf-
schlagung der Anordnung mit der Strahlung unter
Normalbedingungen an Luft erfolgt.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3,
wobei die Beaufschlagung der Anordnung mit ultravi-
oletter Strahlung erfolgt.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4,
wobei wahrend Schritt b) zwischen der Schicht (2)
und der Maske (3) ein Spalt (31) verbleibt.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5,
wobei die Anordnung vor, nach oder wahrend Schritt
¢) zusatzlich mit einer Spilflissigkeit gespilt wird,
die weitere Bereiche aus dem zweiten Teil (21, 21°,
22, 22") der Schicht auflost.

7. Verfahren nach Anspruch 6, wobei das L6-
sungsmittel gleichzeitig als Spulflissigkeit eingesetzt
wird.

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7,
mit dem Strukturen mit Abmessungen von 1 nm bis
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Anhangende Zeichnungen
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Fig. 5
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