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Wie R.Srinivasan [1] und G.M.Davis[2] gezeigt haben, lassen sich bestimmte Poly-
mere mittels hochenergetischer Photonen durch Absorption in niedermolekulare
Bestandteile zerlegen, welche dann, im Idealfall, gasformig abgehen. Dieser Prozef
wird Ablative Photo Decomposition oder kurz Ablation genannt. Die untersuchten
Polymere (Polyimide und Polystyrole) zeigen bei der Wellenlénge von zirka 200 nm
Absorptionsmaxima, weshalb sich die ArF-Linie (A = 193 nm) eines Excimer Lasers
als Lichtquelle anbietet. Esist nun unter bestimmten Umstanden mdglich, jene Fl&
chen des Polymers zu entfernen, welche der DUV -Strahlung ausgesetzt sind. Mittels
dieses Prozesses lassen sich die in der heutigen Mikorelektronik und Festkor-
perphysik gebréuchlichen Strukturen darstellen, allerdings in Dimensionen, welche
um en Vielfaches kleiner sind als es mit der heute industriell verwendeten
optischen Lithographie moglich ist. Es wurde untersucht, unter welchen Umsténden
sich diese Polymere durch Kontaktlithographie und durch  lonen-
projektionlithographie (IPL) mit anschlief3ender Trockenentwicklung durch Abla-
tion, strukturieren lassen.

1. Theorie der Ablation

Es wird algemein angenommen, dal3 die Absorption des Excimerlaserimpulses zu einem
Wechsel der aul3eren Elektronen auf ein hohergelegenes Orbital im Molekdl fihrt. Das so
angeregte Molekll kann auf drei verschiedene Arten zerfallen.

a.) Ablative Photodecomposition

Erreicht das Elektron ein Energieniveau, welches Uber der Austrittsenergie des angeregten
Zustandes liegt, so kann das Molekil mit dem n&chsten Phonon, also in psec, aus dem Mole-
kilverband herausgerissen werden. Dieser reine photochemische Prozefd wird als "ablative
photodecomposition™ bezeichnet. (Abb. 1a[3])

Abb. 1a: Ablative Photo- Abb. 1b: Photo-Thermi- Abb. 1c: Therm. unter-
decomposition scher Prozel3 stutzter Prozel3
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b.) Photo Thermischer Prozef3

Allerdings wird nicht jedes angeregte Molekil aus dem Verband getrennt. Diese angeregten
Molekule fallen wieder in den Grundzustand zuriick, indem sie ihre Energie in Schwingungs-
und Rotationsenergie umwandeln. Das entspricht einer lokalen Zunahme der Temperatur,
welche an die angrenzenden Molekle abgegeben wird. Durch diesen Temperaturanstieg kann
es zu einer Crackung der schwécheren Bindungen im Molekil kommen. Die kleineren
Crackprodukte gehen dann gasformig ab. Man spricht vom Photo-Thermischen Prozel3. (Abb.
1b[3])

c.) Thermisch unterstttzter Photoprozel3

Die dritte Moglichkeit besteht darin, dal3 das Molekll zwar angeregt, aber die Austrittsenergie
noch nicht erreicht wird (Ubergang c). Durch weitere thermische Anregung (c') kann nun die
Austrittsenergie erreicht werden. Dieser Prozel3 kombiniert die ersten beiden Arten und wird
"thermisch unterstiitzter Photoprozef3' genannt (Abb. 1c [3]). Dieser ist auch der am haufig-
sten auftretende M echanismus.

Durch die UberschuRenergie der Bruchstiicke kommt es zu einem erhohten Volumsbedarf
und somit zu einem Druckanstieg im bestrahlten VVolumen, wodurch die Molekilbruchstiicke
fortgeschleudert werden. Die gecrackten Bestandteile fiihren die Prozef3energie ab, sodald am
Substrat kein Temperaturanstieg auftritt.

In Verbindung mit der noch andauernden Strahlung des Pulses werden die Fragmente durch
einen zweiten Photolyseprozeld in niedermolekulare, meist gasformige Bestandteile zerlegt.
Auf jeder Resistoberflache befindet sich zusétzlich eine diinne Wasserhaut. Diese zeigt bel
einer Wellenlénge von 200 nm ein hohes Absorptionsvermégen, wodurch sie in eine Anzahl
von Primérprodukten (H*, OH*, H2O2, Ho) zerlegt wird. Fuhrt man die Versuche in Luft
aus, so werden auch die Sauerstoffatome aus ihrem Singulettzustand in den Triplettzustand
angeregt (O*, 0Og). Diese reaktionsfreudigen Primérprodukte séttigen somit die
Polymerbruchstiicke ab, bevor diese rekombinieren konnen.

Wie Untersuchungen [4] ergaben, erféhrt die verbleibende Polymeroberflache bei der
Ablation eine chemische Verénderung. Es ist zu erwarten, dald diese chemisch verénderte
Schicht auch ein anderes Absorptionsvermégen fir die verwendete Wellenlange besitzt und
deshalb alle folgenden Laserpulse, wenn tiberhaupt, eine geringere Atzrate erzielen.

2. Die verwendeten Polymere

2.1 Das Polyimid

Dieses Resistmaterial ist nur als Polyamidcarbonsaurelésung, das ist eine chemische
Vorstufe, erhéltlich, da esim volllimidisierten Zustand, dem eigentlichen Polyimid, unl6slich
ist. Diese Vorstufen werden in verdinnter Form mittels Photolackschleuder auf das Substrat
aufgebracht und durch ein anschlief3endes Pre-Bake in den vorvernetzten Zustand gebracht
(Abb. 2).
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Abb. 2: Prinzipieller Aufbau von vorvernetzten Polyimiden (Probimid - Ciba Geigy)

Durch strukturierten Beschu mit Het lonen (Energie groRer 75 keV) wird die Vorstufe nur
lokal imidisiert und 183 sich durch Ablation nicht mehr entfernen. In den restlichen Gebieten
erfolgt keine chemische Umwandlung, wodurch diese durch ablative Entwicklung entfernbar
sind. Im Zuge dieser Arbeit wurden die Polyimide PI 2610, Pl 2556 und PI 2570D der Firma
Du Pont verwendet.

2.2 Das Polystyrol

Polystyrole bestehen aus einer, meist kurzen, aliphatischen Kette, an der ein Benzolring ange-
koppelt ist (Abb. 3). Durch die eingebrachte Energie werden die 2-Elektronen des Benzolrin-
ges angeregt, sodald der Ring aufbricht. Da ein dhlicher Prozef3 auch die aliphatische Kette
crackt, ist dieses Polymer zur Strukturierung mittels Ablation geeignet.

Abb. 3a:RD 32a Abb. 3b:RD 32b Abb. 3c:RD 32d

Es sollte nun getestet werden, ob die fir die DUV-Lithographie entwickelten Po-
lyhydroxystyrole der Firma Kalle Hoechst durch Ablation strukturierbar sind.

3. Kontaktlithographie

Hier wird, wie bei einem Maskenjustiergerét einfacher Bauart, die Maske nur aufgelegt und
festgeprefdt. Ein winziger verbleibender Luftspalt zwischen Resist und Maske ist unvermeid-
lich. Dieser sorgt aber fur die erforderlichen Reaktionsradikale. Anschlief3end an das
Festpressen mul3 die Maske noch fixiert werden, um ein Verrutschen durch den drtlichen
Ablationsiiberdruck zu verhindern.
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Die verwendeten Masken bestehen aus einer auf A/4 plangeschliffenen Scheibe aus syntheti-
schem Quarz, auf der eine 800 - 1000 A dicke Chromschicht aufgedampft ist.

Mittels e-Lithographie und anschliefendem AtzprozeR werden jene Flachen der Schicht ent-
fernt, die sich spéater im Resist abbilden sollen, da die Ablation ein Positiv-Verfahren darstellt.

Die Chromschicht erwarmt sich beim Beschuf3, wodurch es bel hohen Energiedichten,
speziell bei feinen Bildpartien, zum Verdampfen der Chromschicht und somit zur Zerstérung
der Maske kommt.

ADbb. 4: Maske: SAW mit 300 nm breiten Linien

Wie die Abb. 5 zeigt, sind nicht ale Crackprodukte gasformig, weshalb sich auf der Maske
ein Belag unbekannter Zusammensetzung bildet, welcher die Qualititdt der Abbildung
vermindert.

Abb. 5: Maske nach zirka 500 Beschiissen
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4. Die Versuchsergebnisse der Kontaktlithographie

4.1 Polyimide

Generell liegt bei den untersuchten Polyimiden die untere Ablationsschwelle um 45 mJ/cm?.
Im mittleren Energiedichtebereich (50 - 80 mJ/cm?) treten verstérkt Beugungseffekte auf.

Pl 2610:

Im mittleren Energiedichtebereich werden nur die Flachen mit Intensitéésmaxima bis zum
Substrat ablatiert. Grolkere Flachen werden nicht entfernt und zeigen periodische Beugungs-
linien. Bel Energiedichten um 100 mJcm? und 20 Pulsen ergibt sich eine gute Abbildung der
Maske (Abb. 6).

Abb. 6: 32kV / 20Pulse mit 103 mJ/cm? / 40°gekippt

PI 2556:

Grof3e Flachen werden bel mittleren Energiedichten vollstandig entfernt. Bel kleineren
Strukturen bleiben die Flachen der Beugungsminima stehen, feine Bildpartien werden nicht
vollstéandig ablatiert.

Abb. 7: 31 kV /10 Pulse mit 99 mJcm?2 / 40° gekippt
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Bel hohen Energiedichten wird die Maske mit einer ausreichend hohen Kantensteilheit sehr
gut abgebildet (Abb. 7).

Wie die Abb.8 zeigt, ist dieser Resist sehr gut fir die Sub-u-Technologie geeignet. Es
konnten Linien mit einer 300 nm Breite erzeugt werden (Abb. 8: Vergrélerung der
Fingerstruktur eines SAW’s).

Abb. 8: 30kV / 10 Pulse mit 87 mJcm?

P12570D:

Bei mittleren Energiedichten treten verstarkt Beugungserscheinungen auf. Bei Energiedichten
Uber 100 mJ/cn? werden Strukturen mit einer Grof3e von 1 um und grof3er schon abgebildet.
Feinere Linien werden nicht ablatiert.

4.2 Polystyrole

RD 32a:

Bel geringen Energiedichten und Pulszahlen zeigt dieser Resist Beugungsmuster, welche sich
bei einer Erhdhung der eingebrachten Energie und Pulsanzahl verstérkt ausbilden.

Abb. 9: 32 kV /40 Pulse mit 107 mJcm?
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Bel Energiedichten um 100 mJ/cm? werden Bildelemente bis zu einer minimalen Breite von 1
um gut abgebildet. Feinere Strukturen werden auch bei einer Erhéhung der Pulszahl nicht bis
zum Substrat geétzt.

RD 32b:
Dieser Resist besitzt einen sehr breiten Energiedichtenbereich, in dem Ablation erfolgt.

Bel hohen Energiedichten werden auch feinste Bildelemente bis zum Substrat geétzt. Die so
im Resist generierten Strukturen wurden anschlielfend mittels "float-off* Technik in
Aluminium Ubertragen (Abb. 10).

Abb. 10:32.5 kV / 40 Pulse mit 96 mJcm?

Die Grobkornigkeit des aufgesputterten Aluminiumsist durch die lange Standzeit der Sputter-
anlage (Oxidation des Targets) begriindet.

RD 32d:

Dieser Resist besitzt zwar ein breites Ablationsfenster (60 — 110 mJcm?), allerdings lassen
sich damit, selbst bei einer hohen Pulszahl, keine Strukturen im Sub-p-Bereich generieren.

5. Die Trockenentwicklung

Hierbei wird zuerst das Substrat mit der Vorstufe des Polyimides beschichtet. Nach einem
Pre-Bake erfolgt anschlief3end die Belichtung im lonenprojektor IPLM-o der GMe. Durch
den BeschuR mit hochbeschleunigten Het lonen mit einer Endenergie Uber 70 keV werden
die N-H und die R-C Verbindungen (R-Seitenkette der betrachteten Polyimidvorstufe; Abb.
2) gecrackt. Der so losgeloste aktive, atomare Wasserstoff verbindet sich mit der
ungeséttigten Seitenkette. Die Ubrigbleibenden, nicht abgeséttigten Stickstoff- und
Kohlenstoffatome bilden dann einen 5er Ring und somit das vollimidisierte, hitzebestandige
Polyimid. Setzt man nun diese Polymeroberflache der DUV -Strahlung aus, so werden nun die
mit lonen penetrierten Flachen um einen Faktor 100 langsamer ablatiert als die restlichen
Flachen. Damit ergibt sich nun eine Alternative zu nal3chemischen Entwicklungsverfahren.

Bel der Trockenentwicklung mittels hochenergetischer Photonen hat man folgende Parameter
Zu beachten:
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lonenart, Beschleunigungsspannung: Durch diesen Parameter wird die Endenergie der
lonen bestimmt.

e lonendosis: Damit kann der Grad der Imidisierung eingestellt werden.

« Energiedichte der DUV-Strahlung: Sie bestimmt im wesentlichen die Atzrate bei der
Entwicklung.

e Anzahl der eingebrachten Laserpulse: Dieser Paramter ist hauptsachlich durch die
Resistdicke und die Polymerart bestimmit.

e Wellenlange: Wie bereits erwdhnt, ist die zur Ablation erforderliche Wellenlange
polymerspezifisch.

Da kurz nach Beginn der Arbeit der lonenprojektor von der Firma IMS auf 5x Verkleinerung
umgebaut wurde und dadurch keine Beschleunigungsspannungen Uber 56 keV méglich wa-
ren, muféte auf weitere Untersuchungen der Polyimide der Firma Du Pont verzichtet werden,
dabei diesen geringen lonenenergien keine Imidisierung der Vorstufe erfolgt.
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