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Kurzfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde der Prozess der rdntgenlithografischen Polymer-
Strukturierung hinsichtlich der Herstellung von Strukturen mit lateralen Mafien im Submikro-
meterbereich und Strukturhéhen von einigen Mikrometern und damit Aspektverhaltnissen im
Bereich von 10 und mehr weiterentwickelt.

In Schichtdicken von 2 + 10 ym konnten durch systematische Analyse und Optimierung der
Bestrahlungs- und Entwicklungsprozesse durch Synchrotronstrahlung mit .= 0,4 nm As-
pektverhaltnisse der erzeugten Strukturen von grofRer 12 erzielt werden.

Dazu wurde eine Rontgenmaskentechnik auf Basis einer frei gespannten 1 ym dicken Silizi-
umnitridschicht mit 2 ym hohen Goldabsorbern eingefiihrt. Nach Optimierung des gesamten
Prozesses zur Maskenherstellung konnten die Grenzen fur die Elektronenstrahllithografie
definiert werden. Durch die Einflisse des Proximityeffekts missen die CAD Werte der Struk-
turbreite bei Lithografie in PMMA um -100 + 150 nm pro Kante linear gestreckt werden, um in
den resultierenden Strukturen nominelle Werte zu erreichen. Lokal verjingte Resiststege als
Formen fir die Galvanik kénnen auf dem selben Substrat mit Toleranzen von + 25 nm repro-
duzierbar in 2 ym hohe Goldabsorber mit minimalen Spaltbreiten von 75 nm Ubertragen wer-
den.

Die fur die geforderten Schichtdicken aus der Elektronenstrahllithografie erhaltlichen Re-
sistsysteme MicroChem 950k PMMA A11 und AllResist AR SX-P 6540 zeigen fur Roéntgen-
bestrahlungsdosen von {iber 1 kJ/cm® einen um den Faktor drei hdheren Kontrast im Ver-
gleich zu Bestrahlungsdosen unter diesem Wert.

Oberflachenspannungen bei der Trocknung nach dem Entwicklungsprozess begrenzen das
erzielbare Aspektverhaltnis in Abhangigkeit der Strukturhdhe flir Saulen und Wande. Eine
Erhdhung der Backtemperatur von 111°C auf 180°C fur MicroChem 950k PMMA A11 erhoht
die Stabilitat der erzeugten Strukturen. Die Zugabe von 10 ppm Fluortensid in die Spdlflis-
sigkeit bei der Entwicklung verringert den Strukturkollaps. Unter Verwendung einer Haft-
schicht aus Polyimid kénnen bei diesen Strukturen auch bei lateralen Abmessungen von
mehreren 10 um Risse vermieden werden.

Der Proximityabstand bei der rontgenlithografischen Belichtung beeinflusst die Strukturquali-
tat durch Beugung erheblich. Seine Verringerung von 100 ym auf 15 ym minimiert diese
Auswirkungen.

Der in dieser Arbeit optimierte Prozess konnte erfolgreich angewendet werden, um fur fluidi-
sche Applikationen reproduzierbar Submikrometerstrukturen mit Aspektverhaltnissen grélRer
10 durch Rdntgenlithografie zu generieren. Dariber hinaus ermdglicht der optimierte Pro-
zess die Herstellung polymerer Formen fir die Produktion metallischer Mikrostrukturen. Es
wurden zum Beispiel in den polymeren Strukturen durch galvanische Abscheidung von Gold
Strukturen mit einem Aspektverhaltnis grofler 12 bei lateralen Abmessungen um 500 nm
hergestellt. Damit wird es mdglich, SAW-Filter fir deutlich héhere als die bisher Ublichen
Frequenzen im Batch-Verfahren zu realisieren. Ferner ist es mit diesem optimierten Prozess
maoglich, metallische Bandpassfilter mit hohem Aspektverhaltnis flir den Infrarotbereich mit
scharfen Cut-Off-Frequenzen zu erstellen.



High Resolution X-Ray Lithography for the Production of Polymer
Submicron Structures with High Aspect Ratio

Abstract

In this work the process for X-ray lithography in PMMA was further developed to generate
structures in PMMA layers with lateral dimensions in the submicron range and heights of
several micrometers resulting in aspect ratios of 10 and higher.

PMMA films of 2 + 10 um could be structured with aspect ratios up to more than 12 using
Synchrotron radiation with .= 0.4 nm after the systematic analysis and optimization of the
development- and exposure process.

An X-ray mask technique using a free suspended membrane of 1 ym thick silicon nitride with
2 um high gold absorbers was introduced. After optimizing the entire process for mask pro-
duction, the limits of electron beam lithography could be determined. Due to the proximity
effect, CAD data of lateral dimensions need to be shrunken by -100 + 150 nm per edge in
order to receive nominal values in the PMMA structures produced via lithography. Locally
minimized walls of resist may be used as templates for electroplating to reproducible create
minimal slit sizes down to 75 nm in 2 ym high gold absorbers with tolerances of + 25 nm on
the same substrate.

To spincoat the requested PMMA films, resist systems offered for electron beam lithography
were used. Both examined resists, MicroChem 950k PMMA A11 and AllIResist AR SX-P
6540, have a higher contrast in the dose regime above 1 kJ/cm® compared to the dose re-
gime below this value.

Surface tension during drying as part of the development process limits the achievable as-
pect ratio as function of the actual structure height for walls and columns.

Rising the pre-bake temperature of MicroChem 950k PMMA A11 from 111°C to 180°C re-
sults in more stable structures. Adding 10 ppm fluoride tenside to the rinse bath during the
wet development process reduces the structure collapse. Using an adhesion layer out of
polyimide avoids cracks in the resist even for lateral dimensions of several 10 um.

The proximity gap during X-ray exposure influences the structure quality via diffraction ef-
fects significantly. Reducing this gap from 100 ym to 15 um minimizes the influence of this
effect.

The process optimized in this study could be used to generate submicron structures for flu-
idic applications with aspect ratios more than 10. It enables the creation of polymer moulds
and masks for the production of submicron structures in metals. By electroforming, e.g. gold
structures with aspect ratios more than 12 and lateral dimensions around 500 nm were fabri-
cated. This allows for batch-fabrication of SAW-filters for frequencies above the presently
used ones. In addition the optimized process can be used to build metallic filters with high
aspect ratios for the use as band-pass filters with sharp cut-off-frequencies in the infrared.
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Einleitung

1 Einleitung

Die Mikrosystemtechnik wird als eine der Schlisseltechnologien des 21. Jahrhunderts ange-
sehen. Seit den 1990ern beobachtet man eine stetig voranschreitende Miniaturisierung von
Sensoren und Aktoren, mit Eigenschaften, wie sie durch herkdmmliche Bauteile nicht erfillt
werden kénnen: Kleine Konstruktionsvolumina, gepaart mit hohen Funktionsdichten, gerin-
gem Verbrauch an Werkstoffen und Betriebsmitteln sowie kurzen Reaktionszeiten und hoher
Verlasslichkeit auch unter extremen Bedingungen [Menz97].

Eingesetzt werden Mikrosysteme in der Telekommunikation, Informationstechnik und Medi-
zintechnik sowie in der Kraftfahrzeugtechnik und Analytik. Mit hohen Anforderungen an Ver-
Iasslichkeit werden hierflir Systeme wie Tintenstrahldruckkdpfe, Beschleunigungssensoren
und Glasfaserkoppler [Wall02] in sehr hohen Stlckzahlen gefertigt. In der Analytik kommen
dariber hinaus Spektrometer [Last03], Blutzuckermessgerate [Rieb06], Lab-on-Chip-
Systeme [Gube04] sowie zugehdrige Pumpen und Ventile zum Einsatz.

Die Mikrosystemtechnik bedient sich der stetigen Miniaturisierung von bekannten Funktions-
prinzipien und Fertigungstechniken, dem ,Top-Down-Prinzip®, zur Generierung von Bauteilen
und Systemen mit funktionellen GréRen im Mikrometerbereich. Die Abmessungen eines ge-
samten Mikrosystems inklusive Ansteuerung und Energieversorgung kann dabei durchaus
im Zentimeterbereich liegen. Im Gegensatz dazu wird die Nanotechnik definiert Uber die
Grolde ihrer funktionellen Strukturen, mit Abmessungen von unter 100 nm oder deren Aufbau
von der Atom- oder Molekllebene aus, bezeichnet als ,Bottom-Up-Prinzip®, beziehungswei-
se auch uber die Anwendung von neuartigen Phanomenen und Effekten, wie sie erst im Na-
nometerbereich auftreten.

Eine wichtige Entwicklungsrichtung ist die Verschmelzung von Mikro- und Nanotechnologie.
Ein Weg dazu ist die Verkleinerung lateraler Dimensionen in den Submikrometerbereich.
Grinde fur die Tendenz zur Verkleinerung sind zum Beispiel neue, zukunftsweisende kom-
merzielle Anwendungen der Datenlibertragung und biomedizinischen Analyse. Hierfur wer-
den Strukturen mit lateralen Abmessungen im Submikrometerbereich sowie senkrechten
Seitenwanden von mehreren Mikrometern Hohe gefordert. Bauteile oder gesamte Systeme
welche diese Abmessungen verlangen, sind neben zwei- und dreidimensionalen photoni-
schen Kristallen [John87] [Yabl87] in Polymerschichten [Ligu01], metallische Bandpassfilter
[Fett03] und fluidische Bauteile fur die Einzelmolekilanalyse [Mand05].

Eine hochauflésende Strukturierung ist mit Rontgenlithografie moglich. Zur Herstellung von
Strukturen mit lateralen Dimensionen um 100 nm fir elektronische Bauteile der Halbleiterin-
dustrie ist Réntgenstrahlung im Wellenlangenbereich um 1 nm in Resistschichten unter 1 um
erfolgreich eingesetzt worden [Degu92]. Durch Modifizierung der Belichtungs- und Masken-
technik wurden héchste Auflésungen im Bereich weniger zehn Nanometer erreicht [Yang00].
Ein hohes Aspektverhaltnis in hdheren Schichtdicken, wie von den angestrebten Applikatio-
nen gefordert, ist mit dem dort verwendeten Prozess bisher jedoch nicht erreichbar.
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Fur Schichtdicken von mehreren 100 yum wurden Strukturen mit lateralen Abmessungen von
bis zu wenigen Mikrometern und Strukturdetails um 200 nm mit Rontgenstrahlen im Wellen-
langenbereich von 0,3 um und darunter generiert [Menz97].

Fur die Herstellung von polymeren Strukturen im Schichtdickenbereich um 10 ym mit latera-
len Abmessungen unter 1 ym befinden sich die einsetzbaren Technologien in der Entwick-
lung und mussen fir die Verwendung in der Submikrometerstrukturierung optimiert werden.

Ziel dieser Arbeit ist es deshalb, einen Prozess zu entwickeln, der die Herstellung von Struk-
turen fur exemplarisch aufgefuihrte Applikationen durch Rdéntgenlithografie in polymere Re-
sistfilme mit Héhen im Bereich von 10 um und lateralen Abmessungen bis zu 400 nm ermaog-
licht. Dafur soll die am Institut fir Mikrostrukturtechnik (IMT) und am Elektronenspeicherring
ANKA vorhandene instrumentelle Ausstattung genutzt werden. Fir diese Arbeit konnte dabei
auf den Elektronenstrahischreiber des IMT beziehungsweise an ANKA auf das Lithografie-
strahlrohr Litho2 bei einer Elektronenenergie von 1,3 GeV zuriickgegriffen werden.

Die zentrale Aufgabe ist es also, hohe Auflosung mit Lithografie in dicken Resistschichten
bei hohem Aspektverhaltnis fur die Herstellung von Submikrometerstrukturen zu kombinie-
ren. Weder die verfligbhare Maskentechnologie, noch Prozessparameter wie sie aus der
Rontgenlithografie zur Herstellung elektronischer Bauteile in Schichtdicken unter 1 ym be-
kannt sind, kdnnen fir diese Zwecke Ubertragen werden und missen daher neu erarbeitet
werden.

Hierzu ist es notig, ausgehend vom Stand der Technik, den sich ergebenden Optimierungs-
bedarf flr die Submikrometerstrukturierung zu beschreiben (Kapitel 2). Das Resistverhalten,
die Vorgehensweise zur Bestimmung der Entwicklungsraten und deren Ergebnisse werden
erlautert. Die Folgen eines unterschiedlichen Kontrastverhaltens des Resists bei hoch- und
niederdosiger Bestrahlung werden beschrieben. Die Anforderungen an eine Maske fur Sub-
mikrometerstrukturierung mit Rontgenlithografie werden aufgefihrt.

Basierend auf diesen Grundlagen ist es die Aufgabe dieser Arbeit einen optimierten Prozess
zur Submikrometerlithografie zu entwickeln. Die notwendigen Arbeiten und Ergebnisse wer-
den in Kapitel 3 beschrieben. Das erste Unterkapitel setzt sich mit der Herstellung der Maske
im Allgemeinen und der Analyse der Absorberstrukturen mit der Bestimmung der optimalen
Parameter fur die Elektronenstrahllithografie im Speziellen auseinander. Im folgenden Teil
werden die verwendeten Substratmaterialien und die Belackung der Proben erlautert. An-
schliefend wird der Entwicklungsprozess analysiert und verschiedene Ansatze zur erfolgrei-
chen Optimierung der Strukturintegritdt von polymeren Mikrostrukturen mit hohem Aspekt-
verhaltnis diskutiert. Die theoretische Grenze fir die Strukturierbarkeit iber dem Aspektver-
haltnis als Funktion der Strukturhdhe wird theoretisch analysiert und diskutiert. Die Rontgen-
beugung an Absorberstrukturen der Maske ist ein entscheidender Faktor, der die Struktur-
qualitat beeinflusst. Sie wird in Abhangigkeit des Proximityabstands von Maske zu Substrat
experimentell ermittelt und theoretisch analysiert. Im Weiteren wird die erfolgreiche Anwen-
dung der generierten polymeren Strukturen als Formen fur die Submikrometergalvanik mit
hohen Aspektverhaltnissen aufgezeigt. Abschliefend wird die Leistungsfahigkeit des Pro-
zesses zusammengefasst.
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Unter Anwendung der in der Arbeit optimierten Prozesskette wird in Kapitel 4 die Herstellung
von ersten Demonstratoren dargestellt. Die Erzeugung von polymeren Strukturen zur Her-
stellung von SAW Filterstrukturen wird erldutert. Darauf folgt die Vorstellung der Fertigung
von fluidischen Komponenten mit Submikrometerabmessungen und hohen Aspektverhaltnis-
sen, zur Anwendung in der Einzelmolekilanalyse und Zelltrennung und dem somit erstmals
moglichen Studium des Stromungsverhaltens in diesen Dimensionen. Im Weiteren wird die
Herstellbarkeit von Goldgittern als Bandpassfilter mit bisher nicht erreichbaren Aspektver-
haltnissen beschrieben. Das Kapitel schliet mit einer Prozessanalyse zur Herstellbarkeit
von photonischen Kristallen in Polymerschichten.

Die vorliegende Arbeit wird im Kapitel 5 zusammengefasst und Ansatze fir das weitere Vor-
gehen auf diesem Gebiet werden in Kapitel 6 aufgefihrt.
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2 Grundlagen

Die Rontgentiefenlithografie stellt einen Prozessschritt des LIGA Verfahrens [Beck85] dar.
Typischerweise wird Synchrotronstrahlung eines Elektronenspeicherrings zur Strukturierung
von Resistschichten auf Polymerbasis mit Dicken von 100 ym bis 3000 ym verwendet
[Pant98]. Masken mit Goldabsorbern von tber 20 um Dicke schatten hierbei harte Réntgen-
strahlen mit Wellenlangen von 0,3 nm und kleiner lokal ab. Dies ermdglicht die Strukturie-
rung von isolierten Polymerstrukturen mit lateralen Abmessungen im Bereich weniger Mikro-
meter. Somit erreicht die Rontgentiefenlithografie ein sehr groRes Verhaltnis von Strukturho-
he zu kleinster Strukturbreite (Aspektverhaltnis). Nahezu senkrechte Seitenwande von opti-
scher Qualitat [Ache00] sowie eine freie Gestaltung des lateralen Designs erméglichen die
Generierung komplexer mechanischer, mikro-optisch-elektro-mechanischer Systeme
(MOEMS) und bio-medizinischer, fluidischer Bauteile.

2.1 Stand der Technik

Roéntgenstrahlung im Wellenlangenbereich um 1 nm wurde erfolgreich zur Realisierung late-
raler Dimensionen im Submikrometerbereich fir die Herstellung elektronischer Bauteile ein-
gesetzt. Bei den damit strukturierbaren Resistdicken handelt es sich jedoch in der Regel um
sehr dinne Filme, wie sie in der Halbleiterindustrie bendtigt werden: Strukturen mit Abmes-
sungen um 100 nm werden in chemisch verstarktem Resist mit Schichtdicken von 0,3 ym bis
1 um unter Verwendung von Maskenabsorbern aus Ta und TaSi mit Absorberhéhen von bis
zu 0,65 um erzeugt [Degu92] [Reyn99]. Hochste Auflésung im Bereich weniger zehn Nano-
meter Linienbreite wird durch so genanntes Proximity-Printing unterhalb der Diffrakti-
onsgrenze [VIad99], an eigens daflr gebauten Strahlrohren und mit phasenschiebenden
Masken [Whit92] [Yang00] erzielt.

Darlber hinaus werden lithografisch mit weicher Rontgenstrahlung in diinnen Resistfiimen
polymere Atzmasken fiir Siliziumdioxid hergestellt, mit welchen in GaAs durch reaktives lo-
nenatzen Mikrostrukturen hergestellt werden [DiFa04]. Weiche Rontgenstrahlung wurde
auch zur Strukturierung im Submikrometerbereich von Resist auf Basis von Polymethyl-
methacrylat (PMMA) von mehreren Mikrometern Héhe verwendet, jedoch wurde hier eine
nur bedingte Seitenwandsteilheit beobachtet [Cuis99].

Kleine Strukturdimensionen sind in geringen Strukturhohen auf die beschriebenen Weisen
herstellbar, die dafiir verwendeten Techniken sind jedoch flr die Aufgabenstellung dieser
Arbeit nicht Ubertragbar. Insofern missen Uberlegungen angestellt werden, in wie weit die
geforderten Strukturen mit  Roéntgentiefenlithografie, dem ersten Schritt des LIGA-
Verfahrens, hergestellt werden kénnen.

2.1.1 Das LIGA-Verfahren

Das LIGA-Verfahren wurde Anfang der 1980er im Forschungszentrum Karlsruhe entwickelt,
mit dem Ziel der kostengtinstigen Fertigung sehr kleiner Disen fiir die Uranisotopentrennung
[Beck85]. Seitdem werden komplexe Mikrosysteme flr Anwendungen insbesondere im Be-
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reich der Optik [Ande90] [Nazm05] beziehungsweise hochpraziser mechanischer Bauteile
[MeyeO05] hergestelit.

Als Akronym steht das Wort LIGA fir die drei wesentlichen Schritte des Verfahrens, Ront-
gentiefenLithografie, Galvanik und Abformung. Abb. 2-1 zeigt schematisch die wesentlichen
Prozessschritte des LIGA-Verfahrens zur Herstellung von Mikrostrukturen.

HIHHHHHW — ::’::::n"_ 3. Abformung Formeinsatz
1. Lithographie : (Réntgenstrahlung) (Mikrostruktur aus Metall)
o — Goldabsorber AnguBbohrung
Bestrahlung " Maskentrager mlh;utf D — Formmasse
08
Resist ol AnguBplatte (Metall)
(Kunststoff)
Entwicklung Metallisch
des Resists G:::dplall: Entformen / Formeinsatz
Mikrostruktur __;:_-'l'.'T.lﬁﬂiT
2. Galvanik ; aus Kunststoff WIMI "Fﬁ‘

allyi’

W
Metall-
abscheidung %
Entfernen des

unbelichteten

Resists

Abb. 2-1 Wesentliche Prozessschritte des LIGA-Verfahrens [Menz97].

Die primare Strukturerzeugung mittels Rontgentiefenlithografie bedient sich dabei energie-
reicher, hochparalleler und hochintensiver Strahlung aus einem Speicherring. Die charakte-
ristische Energie des hierflr verwendeten Rontgenspektrums liegt typischerweise bei 1,2 bis
4,0 keV, entsprechend einer Wellenlange von 1 nm bis 0,3 nm. Uber Schattenprojektion
werden mit dieser Strahlung Absorberstrukturen einer Maske in einen Rontgenresist abge-
bildet. Als Resist wird ein strahlungsempfindliches Polymer verwendet. Zum Einsatz kommt
hier fir Abbildungen im positiven Ton typischerweise Polymethylmethacrylat (PMMA) in
Schichtdicken von einigen hundert Mikrometern bis zu wenigen Millimetern. Diese Schichten
werden auf ein mechanisch stabiles Substrat, zum Beispiel einen Wafer, als Trager aufpoly-
merisiert oder aufgeklebt. Jene Substrate werden dicht hinter einer Maske positioniert, die
die Strahlung an den Stellen abschattet, an denen Strukturen aus stark absorbierendem Ma-
terial aufgebracht sind. In den Resistbereichen, die von der Strahlung getroffen werden, wird
durch einen durch die Rontgenphotonen indirekt initiierten Hauptkettenbruch das Molekular-
gewicht des PMMA um Uber drei GréRRenordnungen vermindert. Ein organischer Entwickler
I6st diese modifizierten Polymerbereiche selektiv gegen die unbestrahlten Bereiche [EIKh93].
Am IMT wird hierfir GG-Entwickler [Ghic82] bei Raumtemperatur verwendet. Diese Vorge-
hensweise ermoglicht das Generieren von nahezu vertikalen Wanden mit optischer Qualitat
bei Strukturhéhen bis zu wenigen Millimetern und Strukturabweichungen im Submikrometer-
bereich [Ache00al].
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Die so hergestellten Strukturen kdnnen als direktlithografische Bauteile verwendet werden
[Nazm04], oder dienen als Form fiir die weitere Prozessierung.

Ausgehend von einer metallisierten Grundplatte kdnnen die Kavitdten zwischen den isolie-
renden Polymerstrukturen galvanisch befillt werden. Die so erzeugte metallische Komple-
mentarstruktur kann direkt als Endprodukt verwendet werden [Beck85] [Meye05] oder dient
als Werkzeug in einem anschlielienden Abformprozess.

Die Abformung Uber Prageverfahren [Heck04], Spritzguss [Wall02] oder Reaktionsguss er-
moglicht die kostengunstige Herstellung groRer Stuckzahlen polymerer Mikrostrukturen, die
ihrerseits bei Bedarf als Form flr eine zweite Galvanik oder fir die Herstellung von kerami-
schen Bauteilen [Baue02] dienen kdnnen.

Mittels einer Verkippung von Maske und Substrat wahrend der Bestrahlung sind neben verti-
kalen Seitenwanden auch definiert gekippte Wande herstellbar.

2.1.2 Grenzen der Strukturierbarkeit

Mit dem LIGA-Verfahren kdénnen auf die beschriebene Weise an grofieren Bauteilen mit
Schichtdicken mehrerer hundert Mikrometer Strukturdetails um 200 nm abgebildet werden
[Last03]. Freistehende Strukturen sind jedoch nur mit minimalen Abmessungen von wenigen
Mikrometern herstellbar.

Die Erwdrmung der Maskenmembran wahrend der Bestrahlung sowie die Erwarmung des
bestrahlten Resists limitieren die Genauigkeiten der Ubertragung. In nominell unbestrahlten
Bereichen des Resists wird durch Sekundareffekte Dosis eingetragen. Diese werden damit
beim Entwicklungsvorgang ebenfalls angegriffen. Die selektive Ldslichkeit des unterschied-
lich stark bestrahlten Resists im zugehdrigen organischen Entwickler bildet sich als Kontrast
des Systems ab. Sekundarstrahlung aus der Maskenmembran beziehungsweise aus dem
Substratgrund kann somit zur Verrundung der Kanten, zu Hinterschnitten im Substratgrund
und zu Haftungsproblemen der Strukturen fihren. Diese Sekundareffekte rufen einen Struk-
turverlust von ungefahr 100 nm pro Kante hervor [Ache00a]. Bei lateralen Abmessungen im
Bereich mehrerer Mikrometer ist dieser Verlust fir die entsprechenden Anwendung tolerier-
bar, flr die Lithografie im Submikrometerbereich missen jedoch Verfahren gefunden wer-
den, die Strukturverluste in dieser Grélkenordnung vermeiden.

2.1.3 Optimierungsbedarf fir Submikrometerstrukturierung

Fir Rontgenlithografie zur Herstellung von Submikrometerstrukturen missen alle wesentli-
chen Prozessschritte der herkdmmlichen Rontgentiefenlithografie an die jeweiligen Randbe-
dingungen angepasst werden. Der Resist muss flr die Eignung zur Generierung von Struktu-
ren mit lateralen Abmessungen unter 1 ym getestet und charakterisiert werden. Die Masken-
technik muss in Bezug auf Materialwahl und Erzeugung der Absorberstrukturen optimiert
werden. Die Bestrahlung des Resists muss so ausgefiihrt werden, dass eine mdglichst hohe
Auflésung der Strukturen der Maske erzielt wird; nennenswerte Einflisse auf die Struktur-
qualitat durch sekundare Effekte missen vermieden werden. Der Entwicklungsprozess muss
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fur die Submikrometerstrukturierung in seinen Auswirkungen analysiert und angepasst wer-
den, um eine moglichst hohe Ausbeute der erzeugten Strukturen und Bauteile zu erreichen.

2.2 Resist

PMMA ist der in der Rontgentiefenlithografie am meisten genutzte Resist. Er wurde intensiv
bezlglich Empfindlichkeit und Kontrast untersucht [Mohr88] [EIKh93] [Ache00a] und zeichnet
sich durch einen hohen Kontrast bei jedoch geringer Empfindlichkeit aus. Aufgrund des ho-
hen Kontrasts ist PMMA fiir die Herstellung von Submikrometerstrukturen besonders geeig-
net.

In der Rontgentiefenlithografie werden Resistschichten in der Hohe von mehreren hundert
bis wenigen tausend Mikrometern auf das Substrat in geléster Form gegossen und anschlie-
Rend ausgebacken, direkt auf dem Substrat polymerisiert oder in Form von Plattchen ge-
klebt.

Fur die in der Submikrometerstrukturierung geforderten Resisthéhen von 0,5 ym bis 10 ym
ist dies nicht moglich, da beim Klebeprozess bereits die Klebeschicht in dieser GroRenord-
nung liegt und ber eine Polymerisationsreaktion hierfir keine homogene Schichtdicke reali-
sierbar ist. Deshalb werden die Resistschichten aufgeschleudert (Spin-coating). PMMA-
Lésungen, die sich fir das Aufschleudern eignen, unterscheiden sich in ihren physikalischen
Parametern von Bulkmaterial, insbesondere in ihrem Molekulargewicht, und mussten daher
untersucht werden um die optimalen Parameter zur Strukturierung zu bestimmen.

Das Entwicklungsverhalten des Resists stellt einen zentralen Prozessschritt des Strukturie-
rungsverfahrens dar. Daher wird der Entwicklungsvorgang des Positivresists PMMA, dessen
Molekulstruktur in Abb. 2-2 dargestellt ist, im Weiteren beschrieben.

Monomer ‘l-"" 3
MMA oH =
c=0
O—CH,
Polymer CH, CH, CH,
PMMA —cuz—cl:-cnz—cl:-cua—cl-cnz—

|

(=0 G=B Bab
| |
O—CH, O—CH, O—CH,

Abb. 2-2 Molekulstrukturen des Monomers Methylmethacrylat, MMA, und des daraus hergestell-
ten Polymers Polymethylmethacrylat, PMMA [Menz97].
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2.2.1 Entwicklungsvorgang

Bei der Bestrahlung von PMMA wird in den belichteten Bereichen des Resists durch die
Roéntgenphotonen indirekt ein Hauptkettenbruch des Polymers hervorgerufen.

Die auf das PMMA treffenden Réntgenquanten mit Energien im keV-Bereich werden Uber
den Photoeffekt in einzelnen Atomen absorbiert und I6sen dort hochenergetische Photo- und
Auger-Elektronen aus. In einer Kaskade wird deren Energie nach und nach auf andere Mo-
lekile oder Molekilbausteine und auf sekundare Elektronen Ubertragen, die ihrerseits zu
weiteren Anregungen in der Lage sind, bis nur noch thermische Energie verbleibt. Schlief3-
lich bleiben nur noch ionisierte und angeregte Molekiile sowie thermische Elektronen zuriick
[Menz97].

Beim Resist PMMA erfolgt durch die beschriebene Anregung eine Abspaltung der Estersei-
tenkette, so dass eine radikalische Estergruppe und ein radikalisches C-Atom in der Poly-
merkette vorliegen (vergleiche Abb. 2-3). An dem radikalischen C-Atom erfolgt der Bruch der
Kette in einen Uber eine Doppelbindung abgesattigten Teil, der sich von jenem C-Atom aus
bildet, sowie in einen radikalischen Teil. Ubrig bleiben die verkiirzte stabile Polymerkette, die
radikalische Polymerkette und die radikalische Esterkette. Letztere kdnnen miteinander oder
mit anderen Radikalen zu stabilen Molekllen reagieren [Menz97].

1. Bruch der Sty

Seitenketten- —CH, — é ~CH,—
bindung ot B
i +«— Radikale

2. Bildung el |
einer :
Doppelbindung CH, CH,
N —CH,—C=CH, .+—CH2—
3. Bruch der / c=0
Hauptketten- ]
bindung P=Chs

Abb. 2-3 Beispiel fiur den Verlauf eines Hauptkettenbruchs bei der Bestrahlung von PMMA
[Menz97].

Ein direkter Hauptkettenbruch stellt bei der Bestrahlung ein selteneres Ereignis dar. Der
auch bekannte gegenlaufige Prozess einer strahleninduzierten Vernetzung spielt bei PMMA
im hier betrachteten Dosisbereich eine vernachlassigbare Rolle.

In Abhangigkeit der eingetragenen Dosis D kommt es somit zur Senkung des Molekularge-
wichts My in diesen Bereichen. Ein organischer Entwickler kann diese Bereiche selektiv ge-
gen unbestrahlte Bereiche herausldsen.

Das Entwicklungsverhalten von Polymeren kann beschrieben werden als die Bewegung von
zwei Grenzschichten [Tuyi77]. Gegeneinander abgetrennt sind hier drei Bereiche: Die
Schicht des glasartigen Feststoffbereichs des unangegriffenen Resists gegen den gelartigen
Bereich des angeldsten aber noch verknaulten Polymers sowie diese gegen den Flissig-
keitsbereich des Entwicklers mit dem Polymer im freien Zustand. Die Bereiche kénnen ge-
trennt werden durch diskrete Anderungen in der Lésungsmittelkonzentration, der Viskositat,
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in den mechanischen Eigenschaften und im Brechungsindex n. Der osmotische Druck sorgt
an der FlUssigkeits-Gel-Grenzschicht fur den Austritt der Moleklle mit einer bestimmten Ab-
tragsrate aus der Gelschicht. Der Abfall des Diffusionskoeffizients des Lésemittels im Poly-
mer bestimmt die Gel-Glas-Grenzschicht.

Das Ficksche Diffusionsgesetzt Iasst eine kinematische Beschreibung des Quell- und Ldse-
verhaltens zu. Man unterscheidet hierbei zwei Falle:

Einen abtragsratenkontrollierten Entwicklungsprozess im quellenlimitierten Fall. Hierbei be-
stimmt die Abtragsrate, die Resist-,Quelle“, den Materialabtrag in der Flussigkeits-Gel-
Grenzschicht. Die Polymerkonzentration liegt dabei in der Flissigkeits-Gel-Grenzschicht un-
ter der Konzentration in der Flussigkeitsschicht, der Abtransport des geldsten Polymers ist
damit gewahrleistet.

Abhangig von den Strémungsbedingungen in der Flissigkeitsschicht kann die Polymerkon-
zentration nahe der Gel-Grenzschicht wahrend des Entwicklungsvorgangs auf den Wert der
Gelschicht ansteigen. Dies hat zur Folge, dass nicht alles geléste Material abtransportiert
werden kann. Man spricht dann vom diffusionskontrollierten Fall, der stromungslimitiert ist.

Die Fahigkeit des Losemittels zur Solvatisierung des Resist ist zunachst entscheidend fur die
Entwicklungsgeschwindigkeit. Hierzu muss Lésemittel in den Resist diffundieren. Nach
[Dole78] geschieht dies im Wesentlichen durch aktivierte Diffusion: Die thermische Bewe-
gung der Makromolekile bewirkt das Entstehen freier Volumina im Polymer, welche nach
Uberwinden einer Energieschwelle vom Lésemittel beflillt werden. Nétig wird diese Aktivie-
rungsenergie zur Weitung der mittels sekundarer van-der-Waals-Krafte verbundenen Poly-
merketten fur das Hindurchdiffundieren sowie zur Schaffung neuer freier Volumina. Der Dif-
fusionskoeffizient stellt sich daher als Funktion der Polymerstruktur des Resists, der Entwick-
lungstemperatur und der Molekulgro3e des Entwicklungsmediums dar. Das hohe Molekular-
gewicht My, quervernetzter Resiste und grofRe Entwicklungsmolekiile reduzieren demnach
den Diffusionskoeffizienten.

Ein gegebenes Resist/Entwickler-System wird durch folgende Parameter bestimmt
[Ache00a]:

o Empfindlichkeit o des Resists flr strahlenchemische Veranderungen. Eine grof3e
Empfindlichkeit ermdglicht geringe Bestrahlungsdosen.

e Kontrast y. Der Kontrast beschreibt den Einfluss des Dosiseintrags auf die Entwick-
lungsgeschwindigkeit. Er ist definiert tUber die Dosis D;, bei der bei Positivresist kein
Abtrag mehr stattfindet und die Dosis D, bei welcher der Resist komplett gelost wird
zu:

1

7/:10g (Db/Di)- 1)
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Typische Werte fir y liegen zwischen 1 und 3. Dabei spiegelt ein hoher Wert eine
starke Selektivitdt wieder und damit ein groRes Verhaltnis der Entwicklungsge-
schwindigkeiten im bestrahlten zum unbestrahlten Bereich.

e Abtragsrate R, auch bezeichnet als Entwicklungsgeschwindigkeit.

Wie eingangs erlautert bewirkt die Absorption von Réntgenquanten bei der Bestrahlung von
PMMA eine elektronische Anregung, die zur Abspaltung von Seitenketten des Polymers
fuhrt. Diese freien Radikale rufen einen Hauptkettenbruch hervor, der zur Bildung von Koh-
lenstoff-Doppelbindungen fiihrt.

Beschrieben werden kann die chemische Wirkung der einfallenden Strahlung durch die An-
zahl der Hauptkettenbriiche je 100 eV absorbierter Dosis G(s). Nach [Char60] ergibt sich das
zahlenmittlere Molekulargewicht nach der Bestrahlung M, , [g/mol] mit dem zahlenmittleren
Molekulargewicht des unbestrahlten Resists M, , [g/mol], der im Resist deponierten Dosis
D [eV/g] und der Avogadro-Konstanten N, [1/mol] zu:

-1
M,, =+ G(s)- D 2.2)
*~|M,, 100 N,

In der Réntgenlithografie wird PMMA mit hohem Molekulargewicht in unbestrahltem Zustand
eingesetzt, der erste Summand der Gleichung (2.2) geht daher gegen Null. Mit dem Propor-
tionalitatsfaktor ¢; kann daher Gleichung (2.2) vereinfacht werden zu:

c

Mn,b ~ Bl (2.3)

mit

o = 100- N, (2.4)
: G(s) ' ’

Das Verhaltnis der Abtragsraten des belichteten Resists zu der des unbelichteten Resists
Ry/Ry, mit ihren mittleren Molekulargewichten A, und M,, ergibt nach [Brew80] mit dem Mate-
rialparameter des Resist/Entwickler-Systems p die empirische Formel (2.5). Mit Gleichung
(2.3) liefert dies Gleichung (2.6).

Es gilt:
R, M)’
0 ”_ﬁ (2.5)
RO MO
B
z(g-Moj ) (2.6)
¢

Ein gréleres Molekulargewicht des unbestrahlten Resists bedingt eine héhere Selektivitat
Ry/R,y. Bei gegebener Selektivitat 1asst sich mit steigendem M, die erforderliche Dosisdeposi-

10
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tion verringern und damit die Empfindlichkeit erhéhen. Daher ist ein méglichst hohes Moleku-
largewicht in der Rontgentiefenlithografie winschenswert.

Ein Resist/Entwickler-System weist als feste Materialparameter die Abtragsrate und das Mo-
lekulargewicht des unbestrahlten Resists auf, so dass sich Gleichung (2.6) mit der Material-
konstanten x nach [Brew80] vereinfachen lasst zu:

R, ~k-D* (2.7)
entsprechend Kk =R, -(M0 /¢, )ﬁ. B wird als Kontrast des Systems bezeichnet.

2.2.2 Resistsysteme flr die Submikrometerstrukturierung

Als Standardsystem in der Rontgenlithografie werden PMMA-Resiste verwendet, die in ihrem
Kontrast optimiert wurden. Wahrend PMMA als im positiven Ton arbeitender Resist fir den
Uberwiegenden Teil der Anwendungen geeignet ist, ware ein im negativen Ton arbeitender
Resist flr ausgewahlte Applikationen wiinschenswert. Dies gilt insbesondere, da die Herstel-
lungsverfahren fir die Absorber der Maske unterschiedliche Limits flr die Generierung
kleinster Strukturen in verschiedenen Tdonen zeigen. Die Option der Wahl des entsprechen-
den Resisttons wirde das Ausreizen der Strukturierungsmoglichkeit bis an die jeweilige nie-
derere Grenze erlauben.

Fir hochaufldsende Anwendungen der Elektronenstrahllithografie werden Resistsysteme
angeboten, die in ihrem Kontrast an die Verfahren der Dinnschichttechnologie angepasst
sind. Im Rahmen dieser Arbeit wurden solche Resiste untersucht und deren Prozessierung
auf die Verwendung in der Rontgenlithografie optimiert.

MicroChem 950k PMMA A11 ist ein Resist mit 11% Feststoffanteil (Molekulargewicht
My, =950 000 g/mol), geldst in Anisol. Bei SX AR-P 6510.14 handelt es sich um einen Expe-
rimentalresist der Firma AllIResist GmbH, PMMA ist hier gelost in Methoxypropylacetat (PMA)
und Methylethylketon (MEK).

Bei SX AR-N 4400 handelt es sich um einen Experimentalresist im negativen Ton von AllRe-
sist, basierend auf Novolak-Naphtochinondiazid, gel6st in Methoxypropylacetat. Dies ist ein
Vorlaufer des sich nun im Handel befindlichen CAR-44.

2.2.3 Entwicklungsraten

Basierend auf den obigen Uberlegungen wurde die Entwicklungsrate fiir aufgeschleuderte
Resistsysteme auf PMMA Basis (MicroChem 950k PMMA A11, AllResist AR SX-P 6510.14)
sowie das Novolak-System (AllResist AR SX-N 4400/33.1) untersucht, um geeignete
Bestrahlungs- und Entwicklungsparameter zu bestimmen.

Fur die beiden PMMA-Resiste wurden die Entwicklungsraten im Bereich von 0,1 kJ/cm? bis

6 kJ/cm?® fiir GG-Entwickler bei Raumtemperatur gemessen. Der in negativem Ton arbeiten-
de Novolak-Resist wurde mit 0,2 kJ/cm?® bis 0,6 kJ/cm?® bestrahlt und danach gebacken (post-

11
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exposure-bake: PEB). Die Entwicklung erfolgte, wie vom Hersteller empfohlen, mit dem Ent-
wickler AR 300-26, verdiinnt 1:1 mit deionisiertem Wasser.

Hierzu wurden Wafer mit Resistfilmdicken von 5 pym bis 10 pym auf jeweils mehreren Quad-
ratmillimetern belichtet (vergleiche Anhang A.1). Parallel wurden dabei mit acht variierenden
Dosen je vier Bereiche im Resist identisch bestrahlt. Die Bestrahlungen wurden bei 1,3 GeV
am ANKA Strahlrohr Litho3 ausgefihrt. Die Gesamtdicke der Beryllium-Vakuumfenster die-
ses Weillichtstrahlrohrs betragt 225 ym. Bei einer Elektronenenergie von 1,3 GeV liegt das
verwendete Spektrum um die charakteristische Wellenlange A.= 1,47 nm.

Dieses Strahlrohr erlaubt ein einfacheres Handhaben der Proben und zeigt ein vergleichba-
res Spektrum wie das fur die Submikrometerstrukturierung verwendete Strahlrohr Litho2
(siehe Kapitel 2.4), vergleiche Abb. 2-4.

1,0E-02 -

1,0E-04 -
1 OE-06 - Litho 3
1,0E-08 -
1,0E-10 ~ Litho 2

1,0E-12 ~

Spektrale Leistung
[W/ mrad, ... /0,1%BW/200mA ]

1,0E-14 -
1,0E-16 -

1,0E-18 T
0,01 0,1 1

Wellenlange [nm]

Abb. 2-4 Spektrale Leistung der Strahlrohre Litho2 (schwarz) und Litho3 (violett) an der
Angstromquelle Karlsruhe ANKA des Forschungszentrum Karlsruhe bei 1,3 GeV, je-
weils unmittelbar vor Auftreffen der Strahlung auf die Maske. Nur fiir Wellenlangen klei-
ner 2 A ist ein geringer Unterschied in der spektralen Energie der beiden Strahlrohre zu
erkennen.

Die Dosisverteilung nimmt dabei nach Abb. 2-5 fiir die verschiedenen Filtersets in der Verti-
kalen um 7 + 20 % in jeder Probe ab. In erster Nahrung gestattet dies die Annahme eines
linearen Entwicklungsfortschritts Gber die Zeit bei einer gegebenen abgelagerten Dosis. Pro-
ben mit unterschiedlicher abgelagerter Dosis wurden Uber gleiche Zeiten in GG tauchentwi-
ckelt, fir 2 min in BDG getaucht und flir weitere 2 min in deionisiertem Wasser gespluilt. Da-
nach wurden die Proben getrocknet und mit einem Profilometer in der Tiefe beziehungswei-
se verbleibenden HOhe gemessen.

12
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Abb. 2-5 Dosisverteilung uber die Tiefe fur sechs verschiedene Filtersets bei der Abtragsmes-

sung. Berechnung nach [Meye02]. Die Dosis zeigt sich dabei zu 80 + 93 % homogen
Uber die Tiefe.

Zur Untersuchung der Linearitat der Entwicklung wurden Proben mit Resistschichten von je
10 yum MicroChem 950k PMMA A11 und AllResist SX AR-P 6510.14 mit einer Stegmaske
mit Linien von 5 mm Breite und 60 mm Lange mit derselben Dosis von 4 kJ/cm® bestrahilt.
Die Wafer wurden danach jeweils in sechs Teile vereinzelt und fur unterschiedliche Zeiten
entwickelt. Um den Einfluss der Stopperlésung von 2 min BDG auf die Linearitat des Ent-
wicklungsfortschritts zu kompensieren, wurden die ersten Proben von nominell 0 min GG
Entwicklung fir 5 Sekunden in GG getaucht, um die Oberflache zu benetzen, und anschlie-
Rend 2 min in BDG gelegt und darauf 2 min in deionisiertem Wasser gespult. Fur beide
PMMA-Resiste konnte bei den so prozessierten Proben eine entwickelte Tiefe von
2,5+ 0,2 ym gemessen werden. Dieser Wert wurde als nominelle Entwicklungszeit 0 min
angenommen, da so der Abtragsbeitrag der Stopperldsung BDG fiir die Rechung kompen-
siert werden konnte.

5,5

50 I /’

g P
Q45
= /f'
1]
= 40
T E /
S = 35 /
*
2 a0
o ,
L
25 /
2.0 —_—
0 2 4 6

Entwicklungszeit [min]

Abb. 2-6 Entwicklungsfortschritt bei AllResist SX AR-P 6510.14, Proben bestrahlt mit 4 kJ/cm?®.
Entwickelte Tiefe Uber Entwicklungszeit in GG, alle Proben nach GG Tauchentwicklung
fir 2 min in BDG gestoppt und 2 min in deionisiertem Wasser gesplilt.

Abb. 2-6 zeigt exemplarisch den linearen Entwicklungsfortschritt fiir SX AR-P 6510.14. Wah-
rend 950k PMMA A11 sich in der Entwicklung auf gleiche Weise linear verhalt, wurde bei
SX AR-P 6510.14 nach der Bestrahlung, aber noch vor der Entwicklung, ein Schrumpf in der
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verbleibenden Héhe der bestrahlten Bereiche von 5,2 + 0,4 % bei 10 um Resisthéhe festge-
stellt. Da die genauere chemische Zusammensetzung des Experimentalresist vom Hersteller
nicht angegeben wird, konnte dem Grund fir diesen Schwund nicht nachgegangen werden.

Zur Validierung des Verfahrens wurden aufgeklebte Plattchen aus PMMA GS-233 der Firma
Réhm von 300 um Dicke auf gleiche Weise bezlglich ihres Abtragverhaltens in den oberen
10 uym untersucht. Ein Kontrast #=3,9+ 0,7 mitx = (3,6 £ 0,1) - 10 wurde auf diese Weise
bestimmt. Diese Werte sind vergleichbar zu Messungen, bei denen als charakteristische
Grolie der Gewichtsverlust von flutbestrahlten und in GG entwickelten 200 um dicken Re-
sistplattchen aus  demselben  Material bestimmt wurde (#=4,0+£0,2 und
k =(3,5+0,2) - 107) [Pant98a]. Beide MeRmethoden sind damit wechselseitig austauschbar.

Um Einflisse von Sekundarstrahlung aus dem Substrat auf die berechnete Dosis auszu-
schlieBen, wurden in einer weiteren Versuchsreihe die zu qualifizierenden Resiste auf
300 um dicke Plattchen aus PMMA aufgeschleudert, welche ihrerseits auf Siliziumwafer auf-
geklebt worden waren. Die Ergebnisse der mit diesen Proben gewonnenen Abtragsraten
lagen innerhalb der Fehlertoleranzen von Messungen ohne PMMA-Plattchen als Untergrund.

Die Entwicklungsraten flir ein gegebenes Resist/Entwickler-System hangen bei festen Rand-
bedingungen wie Temperatur und gegebener Strémung im Entwicklerbad ausschlief3lich von
der abgelagerten Dosis ab. Abb. 2-7 zeigt die Entwicklungsrate R als eine Funktion der abge-
lagerten Dosis D fir die beiden untersuchten PMMA-Resistsysteme im Vergleich zum Stan-
dardresist GS-233. Die Entwicklungsrate differiert um mehr als zwei GréRenordnungen flr
eine abgelagerte Dosis von 0.2 kJ/cm® und 4 kJ/cm®. Proben, die bei einer Dosis von
4 kJ/cm® bestrahlt worden sind, entwickeln mit ungefahr 1 ym/min, wogegen Proben mit ei-
ner Dosis von 2 kJ/cm® in der Entwicklungsgeschwindigkeit eine GréRenordnung darunter
liegen.

Das Entwicklungsverhalten wird gemaf Kapitel 2.2.1 angenahert durch:

R=x-D* (2-8)

Der Kontrast g lasst sich bei doppeltlogarithmischem Auftrag als die Steigung der Geraden
ermitteln.
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Abb. 2-7 Entwicklungsrate R als Funktion der abgelagerten Dosis flr verschiedene Resistsyste-
me (A11: MicroChem 950k PMMA A11; SX-P: AllResist AR SX-P 6540.14; GS: Refe-
renzmessung mit R6hm GS-233 wie in [Pant98a] verwendet), Entwicklung bei Raum-
temperatur. Die Proben wurden an ANKA Litho3 bestrahlt und mit einem Profilometer
vermessen.

Die in der Rodntgentiefenlithografie eingesetzte Sorte PMMA, zeigt Uber den gesamten
interessierenden Dosisbereich einen konstanten Kontrast [Pant98a). Die untersuchten
PMMA- Dinnschichten haben einen vergleichsweise geringeren Kontrast und eine hdhere
Empfindlichkeit. In Abb. 2-7 zeigt sich dies in Form von Kurven, die Uber der Geraden des
Referenzmaterials liegen, doch eine geringerer Steigung aufweisen. Zusatzlich zeigte sich
(Abb. 2-7), dass der Kontrast der untersuchten PMMA-Resistsysteme fiir Dosisablagerungen
unter 1kJ/cm® um etwa ein Drittel abnimmt (vergleiche Werte in Tabelle 2-1). Fiir
Dosisablagerungen iiber 1 kJ/cm® ist der Kontrast konstant aber geringer als jener, des in
der Rdntgentiefenlithografie verwendeten PMMAs. Dieses zum GS-Material unterschiedliche
Verhalten mag unterschiedliche Griinde haben. Bei beiden Systemen handelt es sich um
Resiste, die fur die Elektronenstrahllithografie angeboten beziehungsweise entwickelt
werden, und welche primar fir die Herstellung von Masken fiir die UV-Lithografie der
Computerchipproduktion dienen. Diese Technik fordert Strukturen mit weit geringerem
Aspektverhaltnis und weniger hohen Anforderungen an die Seitenwandrauhigkeit, ein
geringerer Kontrast des Systems ist fur diese Anwendungen daher tolerierbar. Die
Empfindlichkeit der Resistsysteme zu Gunsten kurzer Prozessierungszeiten durch geringe
erforderliche Bestrahlungsdosen zu erhdhen, ware wirtschaftlich sinnvoll. Daher ist es nahe
liegend, dass dem Resist in geringen Mengen Stoffe zugesetzt werden, die den
Photodegradationsprozess insbesondere bei geringen abgelagerten Dosen zu Ungunsten
eines hohen Kontrasts beschleunigen. Der Einfluss solcher Zusatze wirden im Bereich
hoher Bestrahlungsdosen nicht mehr wesentlich zum tragen kommen, kdnnte aber noch
hinreichen, auch den gegeniiber GS-233 geringfiigig geringeren Kontrast dieser Systeme im
hochdosigen Bereich zu erklaren.

Ferner mag das unterschiedliche Verhalten der Resistsysteme fir die Submikrometerstruktu-
rierung gegenuber GS-233 unter anderem auf eine unterschiedliche Taktizitat von GS-233
und den aufgesponnen PMMA-Resisten zuriickzufilhren sein. Unter Taktizitat versteht man
dabei die Art und Weise, wie vorhandene Seitengruppen an die Hauptkette von Kunststoff-
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molekilen angebunden sind. Es gibt zwei geordnete Taktizitaten, die isotaktischen (Seiten-
gruppen stets auf der gleichen Seite der Hauptkette) und die syndiotaktischen (Seitengrup-
pen stets alternierend an der Hauptkette angeordnet) Polymere, sowie die ungeordneten
ataktischen Polymere. Mischformen taktischer und ataktischer Polymere werden als meso-
taktisch bezeichnet. Ein weiterer Grund fur das von GS-233 abweichende Verhalten ist wahr-
scheinlich der erhéhte Restldsemittelgehalt und eine damit verbundene geringere Dichte des
Materials.

Diese Werte legen nahe, die nominelle Bestrahlungsdosis hinreichend weit tiber 1 kJ/cm® zu
wahlen, um den grofdtmdglichen Unterschied der Entwicklungsraten von bestrahlten und
nominell unbestrahlten Bereichen zu nutzen. Dieses Vorgehen sollte den Einfluss von Do-
sisablagerungen durch Sekundarstrahlung (Fluoreszenz-Strahlung, Beugung, etc.) minimie-
ren. Dies konnte durch die Untersuchung der Strukturgenauigkeit der Submikrometerstruktu-
ren gezeigt werden (siehe Kapitel 3.4).

Der in negativem Ton arbeitende AllResist AR SX-N 4400 zeigte einen recht hohen (negati-
ven) Kontrast, ohne in einem Dosisbereich eine erkennbare Anderung des Kontrastverhal-
tens aufzuweisen, vergleiche Abb. 2-8.

1,0E+01

,\
1,0E+00 o

N

100 1000
Dosis D [J/cm®]

Abb. 2-8 Entwicklungsrate R als Funktion der abgelagerten Dosis fir das in negativem Ton arbei-
tende Resistsystem AllResist AR SX-N 4400, Entwicklung bei Raumtemperatur. Die
Proben wurden an ANKA Litho3 bestrahlt und mit einem Profilometer vermessen.

Entwicklungsrate R
[Mm/min]

1,0E-02

Die in dieser Arbeit hergestellten Submikrometerstrukturen wurden mittels Réntgenlithografie
sowohl im Bereich hohen Kontrasts bei 4 kJ/cm?® bis 10 kJ/cm? als auch testweise im Bereich
geringen Kontrasts bei 1 kJ/cm?® bestrahlt.

Tab. 2-1 gibt eine Zusammenstellung der charakteristischen Werte 8 und « fir die untersuch-
ten Resistsysteme wieder, aus denen sich die Entwicklungsrate und damit die Entwicklungs-
zeit berechnen lassen. Da sich diese Abtragsmessungen auf Proben beziehen, deren As-
pektverhaltnis nahe 0 liegt und als quellenlimitiert und damit abtragsratenkontrolliert angese-
hen werden kann, wurde fir die Herstellung von Submikrometerstrukturen mit hohem As-
pektverhaltnis die sich aus Tab. 2-1 ergebende Dauer flr die Entwicklung mit einem Sicher-
heitsfaktor beaufschlagt. Damit wurde der hier vorherrschenden diffusionskontrollierten Ent-
wicklung Rechnung getragen.
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Dosis- i
bereich E:f:: oty | §S233 A11 SX AR-P SX AR-N
> 1 kd/ 3 ﬁ 3,910,1 3,310,1 2,9i0,02 --
M e [um/min] | (3.6£0.1)-10° | (1,04£0,3)-102 | (2,1+0,1) 102 -
<1 kJlem? | B 3,9+ 0,1 1,0 £0,03 1,1+ 0,06 4,2+ 0,1
x [um/min] | (3,6+0,1)-10° | (8,5+0,7)-10° | (3,2+0,3):10? | (2,1+0,2)- 10

Tab. 2-1: Materialparameter fur unterschiedliche PMMA-Typen und unterschiedliche Dosisberei-
che, Entwicklung mit GG bei Raumtemperatur. Materialparameter fir einen
Experimentalresist auf Novolak-Basis, Entwicklung mit AR 300-26/H,O bei
Raumtemperatur. Kontrast g und Koeffizient « [um/min] zur Bestimmung der Entwick-

lungsrate R=x - D" .

2.3 Maske

Die Absoberstrukturen der Réntgenmaske bestehen aus galvanisch abscheidbaren Materia-
lien mit hoher atomarer Ordnungszahl, um die Strahlung effizient zu absorbieren. Eine diinne
Maskenmembran, aus flr Rontgenstrahlung moglichst transparentem Material, tragt diese
Absorber und dient zur Abfiihrung der bei der Bestrahlung auftretenden Warme.

Gemal Kapitel 2.1 wird zur Senkung des Molekulargewichts durch die Bestrahlung eine Do-
sis im substratnahen Bereich von ungefahr 4 kJ/cm® benétigt, um eine restefreie Entwicklung
des Resists im Bereich hinreichenden Kontrasts zu erzielen. Diese Dosis wird als Grenzdo-
sis D¢ bezeichnet. Bei einer Dosis tber 20 kJ/cm® kommt es zum Aufschdumen des Resists.
Demnach stellt diese Dosis die maximale Dosis an der Oberflache des Resist D, dar. Als
Schadigungsdosis Ds oberhalb derer ein Resistangriff bei der Entwicklung zu beobachten ist,
gilt 0,1 kJ/cm?®. Innerhalb des bestrahlten Resists nimmt die eingetragene Ortsdosis vertikal
linear ab.

Fur die Rontgentiefenlithografie wird standardmafig ein Verhaltnis von Dy zu Dg von 12 zu 3
bis 20 zu 4 [J/cm®] gewahlt. Zieht man nun die Schadigungsdosis mit in Betracht, so ergibt
sich als Maskenkontrast in der Rontgentiefenlithografie ein Wert von 200.

In der Rontgenlithografie im Submikrometerbereich werden Resistdicken bis 10 um struktu-
riert. Nach Berechnungen aus Kapitel 2.2 ist in diesem Fall das Verhaltnis D, zu D; maximal
5 zu 4 [J/lcm®]. Unter Beriicksichtigung von Dj fiir den Standardresist und dem gewahlten
Maskenmaterial SizN, ergibt sich damit ein nétiger Maskenkontrast von 40. Hieraus wird im
Weiteren die erforderliche Goldabsorberhdhe abgeleitet (siehe Kapitel 3.1.1).

2.4 Bestrahlungsparameter

Die fur diese Arbeit durchgefihrten Experimente zur Herstellung von Submikrometerstruktu-
ren wurden am Strahlrohr ,Litho2“ der Angstromquelle Karlsruhe (ANKA) des Forschungs-
zentrums Karlsruhe durchgefuhrt. Dieses Strahlrohr ist ausgestattet mit einem planen, was-
sergekihlten Réntgenspiegel mit Ni-Beschichtung einer Rauhigkeit von 5 A, welcher bei ei-
nem Winkel von 8,65 mrad betrieben wird, um hochenergetische Photonen nicht passieren
zu lassen (Acutorr < 0,178 nm). Die Gesamtdicke der Beryllium-Vakuumfenster betragt 225 um,
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bei einer Elektronenenergie von 1,3 GeV liegt das verwendete Spektrum um die Photonen-
energie 3 keV (A.= 0,41 nm). Bei der Bestrahlung von Resistschichten weniger Mikrometer
Dicke mit derart harter Strahlung kann die Dosisablagerung Uber die Tiefe nach Abb. 2-5 als
nahezu konstant angenommen werden. Abb. 2-9 stellt die Spektrale Leistung des verwende-
ten Strahlrohrs dar, verglichen werden die vor und nach der Maske zu beobachtenden
Spektren, sowie das Spektrum in der Tiefe von 10 yum PMMA. Man erkennt, dass die rele-
vante Wellenlange im Bereich von 0,2 + 0,7 nm liegt.

1,0E-03
[a— — vor Maske
Y — nach Maske
E nach 10 pm PMMA
S 80E-04 N\
=g
=
® M
‘G 2 6,0E-04 £
-
-1
o \\
S 8
£ { 4,0E04
[4}] =
o T
w g
E 2,0E-04 ]
g ]
0,0E+00 A : : .
0 0,2 04 0.6 0,8 1

Wellenlange [nm]

Abb. 2-9 Einfallende Spektrale Leistung nach [Meye02] am Lithografiestrahlrohr 2 der Angstrom-
quelle Karlsruhe (ANKA) des Forschungszentrum Karlsruhe bei einer Betriebsenergie
von 1,3 GeV. Vergleich des Spektrums unmittelbar vor und nach der Maskenmembran
sowie in der Tiefe von 10 um PMMA.
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3 Sub-pym Prozess

Die Herstellung von Strukturen im Submikrometerbereich erforderte unter Berlcksichtigung
der in Kapitel 2 ausgefiihrten Randbedingungen die Optimierung des bestehenden Lithogra-
fieprozesses, da bisher am IMT weder geeignete Masken vorhanden und erprobt waren,
noch auf Erfahrung mit der Entwicklung der bestrahlten Proben mit Strukturabmessungen im
Bereich um 1 ym und kleiner zurlckgegriffen werden konnte.

3.1 Maske

Die Absorber der Maske bendétigen dieselbe laterale Auflosung wie die endgultige Réntgen-
kopie, da sich Roéntgenlithografie der 1:1 Schattenprojektionstechnik bedient. Bei lateralen
Strukturabmessungen von zum Beispiel 400 nm ergibt sich damit fur die polymere Struktur
auf der Maske ein Aspektverhaltnis von 5. Dies erklart, warum die Maskentechnologie eine
Schllsselrolle im Prozess der Fertigung von Submikrometerstrukturen einnimmt.

Im Standardprozess zur Herstellung von Réontgenmasken am IMT wird Elektronenstrahllitho-
grafie in 3,2 um hohen PMMA-Resist auf einer Titanmembran verwendet. Nach der Entwick-
lung wird in die Kavitaten der Polymerstruktur 2,2 ym Gold als Absorber abgeschieden. An-
schliefend wird die Resistform entfernt, die Maske auf einen Metallrahmen geklebt und
schliel3lich die 2,7 um dicke Titanfolie vom tragenden Siliziumwafer geldst [Scho90]. Minima-
le StrukturgrofRen dieser Masken liegen typischerweise bei 2 um, Strukturdetails kdnnen ent-
sprechend Kapitel 2.1.2 in Grélden um 200 nm abgebildet werden.

3.1.1 Maskenmembran

Als Werkstoff fir die Maskenmembran wird ein rontgentransparentes Material gefordert, wel-
ches in Hinblick auf einen konstant hohen Maskenkontrast in der geforderten Dicke Uber die
Maskenflache sehr homogen zu erhalten ist. Eine weitere Forderung ist die Eigenschaft des
Materials, eine moglichst geringe Fluoreszenzstrahlung im verwendeten Spektrum zu emit-
tieren.

Der Bestrahlungsaufwand fiir eine Dosis von 4 kJ/cm® im Substratgrund und die Héchstdosis
von 0,1 kJ/cm?® in nominell unbestrahlten Bereichen, zur Vermeidung von Strukturverlusten,
ergibt nach Kapitel 2.3 einen Maskenkontrast von 40. Die fir das nach Abb. 2-9 verwendete
Spektrum erforderlichen Goldabsorberhéhen sind fiir verschiedene Maskenmaterialien in
Tab. 3-1 gegenlbergestellt. Die letzte Spalte der Tabelle listet dabei die hierflr in der
Elektronenstrahllithografie erforderliche Resisthéhe auf. Diese Hohe leitet sich ab aus der
Hoéhentoleranz von bis zu £ 30% bei der galvanischen Abscheidung der Goldabsorber und
der Sicherheitshéhe zur Vermeidung des Ubergalvanisierens der polymeren Form, welcher
eine maximal 70%ige Fullung der Kavitaten fordert [Bade04].
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Masken- | Dicke Bestrahlungsaufwand | Minimal erforder- | Abgeleitete erfor-

material | der fiir 4 kJ/cm® im Sub- liche Goldabsor- | derliche Resisthé-
Mem- stratgrund bei 10 ym | berhdhe fiir Mas- | he fur die Elektro-
bran PMMA kenkontrast 40 nenstrahllithografie
[um] [mAmin/cm] [um] [um]

Be 500 15057 1,9 3,9

Ti 2,7 3942 1,4 2,9

SizNy 1,0 3028 1,4 2,9

Tab. 3-1: Gegenlberstellung der Maskenparameter fir unterschiedliche Membranmaterialien

und daraus abgeleitete erforderliche Resisthdhe fur die Elektronenstrahllithografie,
Berechung mit [Meye02].

Als Maskenmembran wird am IMT standardmafRig Titanfolie von 2,7 um Dicke verwendet.
Die Titanfolie (iberspannt hierbei eine Flache von ungefahr 30 x 70 mm? und kann zur Struk-
turierung groRerer Mikrosysteme mit Abmessungen bis 20 x 60 mm? verwendet werden. Bei
der Herstellung von Submikrometerstrukturen ware mit Verziigen dieser groRen Folien durch
thermische Verzige in GrélRenordungen zu rechnen, die sich in der Gréflenordnung der
Strukturabmessungen befinden. Ferner liegt bei A = 0,275 nm eine Kante des Titans, bei der
Verwendung des Spektrums nach Abb. 2-9 ware daher mit erheblicher Fluoreszenzstrahlung
aus der Maskenmembran zu rechnen.

Als weiterer Werkstoff fir die Maskenmembran werden Berylliumbleche mit Dicken um
500 um verwendet. Diese Metallbleche schieden als Material fir Submikrometermasken aus,
da die Maskenmembran groRe Teile des weicheren Spektrumanteils absorbieren wirde.
Dies hatte einen weit hdheren Bestrahlungsaufwand zur Folge und wirde damit bei gleichem
Maskenkontrast hdhere Absorberstrukturen fordern.

Daher musste fir die Submikrometerstrukturierung ein weiterer Maskenmembranwerkstoff
eingefuihrt werden. In der Halbleiterindustrie ist als Maskenmembranmaterial fir die Ront-
genlithografie in Dinnschichten SizN,4 vielfach eingesetzt worden.

Mit 1 um dicken Maskenmembranen aus Siliziumnitrid wurden bei hochauflésender Réntgen-
lithografie Strukturen im Mikrometerbereich und Strukturdetails im Submikrometerbereich mit
Flachen von mehreren Quadratzentimetern realisiert [Wang03].

Kommerziell ist Siliziumnitrid in sehr homogenen Dicken und mit einer sehr glatten Oberfla-
che erhaltlich. Das Material ist im Gegensatz zu Siliziumcarbid nicht beliebig strahlungsbe-
standig, dafir aber spannungsfrei herstellbar. Da auch kleine Durchbiegungen der Masken-
membran vermieden werden mussen, wurde daher auf diesen Werkstoff zurtickgegriffen. Im
Laufe dieser Arbeit wurden mit der ersten Maske gut 100 Bestrahlungen durchgefiihrt und es
konnte dabei keine Alterung des Maskenmembranwerkstoffs festgestellt werden.
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Abb. 3-1 Mafstabsgetreue Anordnung der Fenster auf den Masken. Durchmesser des Wafers
100 mm, Membranflache der Fenster je 6 x 12 mm?>.

Um eine groitmoégliche mechanische Stabilitat der Maskenmembran zu gewahrleisten, wur-
de in dieser Arbeit nach Abb. 3-1 ein mit SizN,4 beschichteter Siliziumwafer verwendet, in den
von der Rickseite aus lokal zwdlf Fenster geatzt wurden, um die 1 um dicke SisNs-Membran
auf einer Flache von je 6 x 12 mm? freizulegen. Zur Wahrung der Stabilitat des Wafers blie-
ben zwischen diesen Fenstern Stege von je 4 mm Breite stehen.

Eine Maske mit ersten Teststrukturen wurde erstellt. Um eine Aussage zur Reproduzierbar-
keit der Parameter zu Maskenherstellung und anschlieenden Prozessschritte treffen zu
konnen, wurden auf dieser Maske zwei unterschiedliche Felder mit diversen Teststrukturen
untergebracht. Die Teststrukturen innerhalb eines Feldes variierten in ihrer StrukturgroRe
und wurden mit unterschiedlichen Elektronenstrahllithografieparametern prozessiert. Die
Felder wurden je sechs mal mit den selben Parametern auf der Maske wiederholt. Als Test-
strukturen wurden auf der Maske Absorber generiert, die sich an den Applikationen orientie-
ren und die folgende laterale Geometrien zeigten:

Aquidistante Linien von 100 ym Lange mit nominellen Breiten von 2 ym bis 400 nm
e Aquidistante Linien in L-Form mit nominellen Breiten von 1,5 ym bis 500 nm

e Saulenfelder in Schachbrettanordnung mit nominellen Sdulenabmessungen von 2 ym
bis 400 nm

e Saulenfelder mit solitar stehenden Strukturen und nominellen Strukturdurchmessern
von 2 ym bis 400 nm in Abstdnden von 2 ym bis 150 nm in quadratischer und hexa-
gonaler Anordnung sowie korrespondierende Felder in invertiertem Ton als Netz-

strukturen

e Siemenssterne mit nominell kleinsten Strukturdetailbreiten unter 500 nm
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3.1.2 Ubersicht zum Prozess der Maskenherstellung

Die im Rahmen dieser Arbeit hergestellten Masken fiir die Submikrometerstrukturierung mit
Roéntgenlithografie wurden nach dem in Abb. 3-2 dargestellten Schema prozessiert: Als Aus-
gangsmaterial diente ein beidseitig mit Siliziumnitrid beschichteter Siliziumwafer in (100)
Ausrichtung (A). Auf der Absorberseite ist eine Doppelschicht Chrom/Gold mit 5 nm und
30 nm Dicke als Galvanikstartschicht aufgebracht. Fir das abschlieRende nasschemische
partielle Atzen des Siliziumwafers muss auf der Rickseite der zukiinftigen Maske eine Atz-
maske generiert werden. Dazu wird der Wafer auf der Vorderseite zum Schutz vor Bescha-
digung mit AZ-Photolack beschichtet. Auf der Rickseite des Wafes wird ebenfalls AZ-
Photolack aufgetragen (B) und ber eine Folienmaske der Photolack Gber den zu 6ffnenden
Fenstern belichtet und herausentwickelt (C). Durch einen Trockenatzprozess wird das nicht
von Photolack geschitzte Siliziumnitrid auf der Rlckseite des Wafers geatzt (D) und schlief3-
lich die Lackschichten auf beiden Seiten des Wafers entfernt (E). Auf der Vorderseite der
Maske wird ein PMMA-Lack fiir die Elektronenstrahllithografie aufgetragen (F). Die Kavitaten
zur Herstellung der Goldabsorber werden mit dem Elektronenstrahlschreiber in diesen Lack
geschrieben und der Lack entwickelt (G). Die entstandenen Kavitaten werden mit Gold elekt-
rochemisch gefiillt (H) und das PMMA danach im Plasma verascht (I). Der Wafer wird nun
mit der Rickseite zum Atzen des Siliziums Kalilauge ausgesetzt, die Absorberseite wird
wahrenddessen mit deionisiertem Wasser vor Atzangriffen geschitzt (J). Die Kalilauge &tzt
anisotrop den Wafer bis zur verbleibenden Siliziumnitridschicht, welche ihrerseits die Absor-
berstrukturen tragt (K). Die Maske ist nun zur Verwendung fir die Rdntgenlithografie
einsatzbereit (L).

A B o D E F

G H | J K L

Abb. 3-2 Schematische Darstellung der Maskenherstellung.

22



Sub-um Prozess

3.1.3 Herstellung der Maske

Zur Strukturierung des Resists auf der Maske wird Elektronenstrahllithografie mit einer Be-
schleunigungsspannung von 100 kV verwendet. Der am IMT standardmalig verwendete
Elektronenstrahllithografieprozess [Scho90] muss hierbei optimiert werden, um eine héhere
laterale Auflésung zu erzielen [Ache04].

Als Halbzeug dient ein kommerziell erhaltlicher Siliziumwafer mit 100 mm Durchmesser und
500 um Dicke, der beidseitig iber LPCVD mit 1 um SizN, beschichtet worden ist. Auf der
Vorderseite sind als Galvanikstartschicht 5 nm Chrom und 30 nm Gold aufgedampft worden.
Auf der Rickseite des Wafers wird mittels optischer Lithografie und reaktivem lonenatzen
(CHF4 und O,) die Siliziumnitridschicht lokal auf zwélIf Feldern von je 7 x 13 mm? entfernt um
zum Prozessende Membranen von 6 x 12 mm? zu erhalten.

Die Vorderseite des Wafers wird fir die Elektronenstrahllithografie mit einem PMMA-Resist
(MicroChem 950k PMMA A11, My =950 000 g/mol) in 3 um Héhe schleuderbelackt. Die
zwolf Felder werden daraufhin im Elektronenstrahlschreiber mit Bestrahlungsdosen von
700 puC/cm? bis 4000 uC/cm? prozessiert, um die optimale Dosis fiir die geometrisch unter-
schiedlichen zu generierenden Absorber zu finden. Ein Fokuspunktdurchmesser von 100 nm
und eine Schrittweite von 25 nm werden gewahlt. Die zu schreibenden Layouts liegen in den
lateralen Abmessungen zwischen 400 nm und 2 ym. Zuséatzlich werden Hilfsstrukturen ge-
schrieben, welche die gesamte Schreibflaiche von 19 mm? auf 156 mm? erhéhen und im an-
schlielenden Galvanikschritt eine moéglichst genaue Einstellung des erforderlichen Stroms
und eine homogene Verteilung der Feldlinien Uber den Wafer erlauben. Die Hilfsstrukturen
werden zum Begrenzen der zusatzlichen Schreibzeit mit einem Groblayer eines Fokuspunkts
von 250 nm Durchmesser und einer Dosis von 800 uC/cm? geschrieben.

Nach der Blichtung wird der Wafer in MIBK/IPA (1:1) far 2,5 min spruhentwickelt und 1 min in
IPA gesplilt. Die entstandenen Kavitaten werden in einem sulfitischen Elektrolyten mit 2 ym
Gold galvanisch beflllt. Durch reaktives lonenatzen wird im abschlieRenden Schritt die po-
lymere Form fiir die Galvanik verascht.

SchlieRlich wird der Siliziumwafer von der Ruckseite mit 30 % KOH bei 70°C anisotrop an
den Stellen frei geatzt, an denen zuvor die SizN4-Schicht entfernt worden ist. Die Wande der
Fenster sind dem Atzverhalten des (100)-orientierten Siliziums entsprechend in 55° zur O-
berfliche geneigt. Daher entstehen aus den 7 x 13 mm? messenden Fenstern der strukturier-
ten Atzmaske freiliegende Membranen der Fenster von ungefahr 6 x 12 mm?.

Ein Atzangriff an der mit Goldabsorbern versehenen Vorderseite der Maske ist nicht zu er-
warten. Um die SisNs-Membran unter der Chrom-Goldschicht auch vor geringem Atzangriff
zu schitzen, wird die Vorderseite der Maske mit den Goldabsorbern zur Sicherheit wahrend
des Atzens durch eine Kapselung in deionisiertem Wasser mit Hilfe eines Teflonhalters ge-
schitzt (vergleiche Anhang A.2).
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3.1.4 Proximity-Effekt bei der Elektronenstrahllithografie

Die Eindringtiefe der Elektronen bei der Elektronenstrahllithografie ist abhangig von der ver-
wendeten Beschleunigungsspannung. Schematisch ist dieser Effekt in Abb. 3-3 zu erkennen.
Eine hdhere Beschleunigungsspannung bewirkt durch die hohe Eindringtiefe der Elektronen
tiefere Oberflachenschichten, die durch naherungsweise vertikale Wande gekennzeichnet
sind.

Elektronenstrahl

et
BRI
10um ettt taters

Abb. 3-3 Schematische Darstellung der von Elektronen mit unterschiedlicher Anfangsenergie
abgelagerten Dosis in einem dicken Resist [Menz97].

Die Beschleunigungsspannung und Elektronendichte im Substrat bestimmt die Rickstreuung
der Elektronen, was einen fir die Strukturgenauigkeit limitierenden Effekt der Elektronen-
strahllithografie darstellt. Vom Substrat zurlick gestreute Sekundarelektronen treten vom
Resistgrund aus in die zu strukturierenden Schicht ein und fuhren so zu ungewollten Dosis-
beitragen im Resist. Die Reichweite dieser Elektronen betragt bis zu einigen Mikrometern um
die eigentlich bestrahlte Stelle herum und wird als Proximity Effekt bezeichnet [Chan75].
Schematisch ist dies in Abb. 3-4 dargestellt.

Elektronenstrahl

Resist

Substrat

Abb. 3-4 Schematische Darstellung der Elektronenriickstreuung aus dem Substrat in den Resist:
Proximity-Effekt [Menz97].

Man unterscheidet dabei den Inter-Proximity-Effekt und den Intra-Proximity-Effekt [Kyse79].
Unter dem Intra-Proximityeffekt versteht man eine uneinheitliche absorbierte Energie im Re-
sist innerhalb eines einheitlich bestrahlten Bereichs. Als Inter-Proximityeffekt werden Abwei-
chungen von der nominellen Dosis bezeichnet, die bedingt sind durch Eintrdge aus der Be-
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strahlung benachbarter Bereiche. Diese Effekte des Dosiseintrags werden in dem fur diese
Arbeit verwendeten Elektronenstrahlschreiber nicht automatisch korrigiert. Im Weiteren wer-
den die daraus resultierenden Konsequenzen fir die Strukturen beschrieben und diskutiert.

3.1.5 Qualitat der Strukturen auf der Maske

Die optimal zu wahlende Dosis hangt nach Kapitel 3.1.4 sowohl von der eigentlichen Struk-
turgrofle als auch von den in der Nachbarschaft der Struktur eingetragenen Elektronen ab.
Es zeigt sich, dass kleine Strukturen aufgrund des Proximityeffekt hdhere nominelle Dosen
bendtigen.

1500 pClecm? 1600 pCl/cm?

P12_252P3 A 49 kac

P12 252P3 A 50 kbe

Abb. 3-5 Drei Gruppen von 400 nm breiten aquidistanten Wanden auf den linken und 500 nm
breiten aquidistanten Wanden auf den rechten Seiten der drei REM-Aufnahmen. Die
abgelagerte Elektronenstrahllithografische Dosis nimmt von der ersten zur dritten Auf-
nahme zu.

Exemplarisch ist dieser Effekt in Abb. 3-5 zu erkennen, in der drei rasterelektronenmikrosko-
pische Aufnahmen mit aquidistanten Goldwanden von 400 nm Breite auf den linken und a-
quidistanten Goldwanden von 500 nm Breite auf den rechten Seiten dargestellt sind. Die
grofReren Strukturen kdnnen von guter Qualitat hergestellt werden. Selbst die kleinste ver-
wendete Dosis (1500 uC/cm?, linke REM-Aufnahme) ist ausreichend um definierte Absorber-
strukturen zu erzeugen. Im Falle der schmaleren Linien sind dagegen bei einer abgelagerten
Dosis von 1500 pC/cm?® die Strukturen nicht mehr vollstandig vorhanden und kénnen erst mit
einer Dosis von 1700 uC/cm?® sicher prozessiert werden (vergleiche die Abbildungen von
links nach rechts).

Weiterhin wird durch die héhere Dosisablagerung nicht nur ein Strukturversagen unterstitzt
oder reduziert, sondern auch die Strukturqualitat der prozessierten Strukturen beeinflusst.
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Abb. 3-6 Schnittzeichnung durch Resist/Absorber auf einem Substrat (Maskenmembran): Ge-
zeigt wird der Einfluss der elektronenstrahllithografisch abgelagerten Dosis d auf den
Flankenwinkel des entwickelten Resists (oben) und die daraus resultierenden galva-
nisch abgeschiedenen Absorber (unten).

Abb. 3-6 erklart als schematische Schnittzeichnung qualitativ den Einfluss der variierenden
Bestrahlungsdosis d bei gegebener Entwicklungszeit und gegebenem Strukturquerschnitt der
Resiststrukturen, beziehungsweise der daraus galvanisch abgeformten Absorber. Bei einer
idealen Dosis d,,, wird der Resist von der Oberseite bis zum Grund anndhrend vertikal
gleichmaRig entwickelt und wird demnach die Herstellung von Absorberstrukturen mit senk-
rechten Seitenwanden erlauben. Falls die gewahlte Dosis erheblich unter der optimalen Do-
sis liegt, wird nach der Entwicklung die Kavitdt am Resistgrund zu schmal oder gar nicht bis
zum Substrat durchentwickelt. Die daraus galvanisch abgeformten Strukturen werden ihrer-
seits am Grund zu schmal und kollabieren spater teilweise oder kdnnen durch mangelnden
Kontakt zum leitfahigen Substart erst gar nicht abgeschieden werden. Bei Dosen, die die
optimale Dosis Uberschreiten, werden Hinterschnitte bei den Resiststrukturen erzeugt, wel-
che ihrerseits in Absorberstrukturen abgebildet werden, die eine im Vergleich zur Oberseite
zu breite Basis aufweisen. Mit zunehmender nomineller Breite der Strukturen nimmt der hier
beschriebene Effekt ab.

Die Auswirkung dieser Empfindlichkeit des Prozesses auf Abweichungen von der optimalen
Elektronenstrahldosis wird anhand von galvanischen Teststrukturen in Abb. 3-7 gezeigt.
Durch Elektronenstrahllithografie und anschlieRende Galvanik hergestellte schachbrettférmig
angeordnete Goldstrukturen von 600 nm nomineller Strukturgro3e wurden hier im Raster-
elektronenmikroskop unter 40° Blickwinkel analysiert. Die Strukturen im rechten Bild zeigen
nahezu senkrechte Seitenwénde, entsprechend einer optimalen Dosis von 1700 uC/cm? im
vorhergegangenen elektronenlithografischen Prozessschritt. Wird diese Dosis auf
1500 uC/cm? reduziert (linkes Bild), werden die Absorberstrukturen am Grund zu dinn. In
ahnlichen Fallen brachen manche der Strukturen sogar ganz ab und lagen nach der Galva-
nik und dem Entfernen der polymeren Form auf der Seitenwand. Bei Feldern mit regelmalig
angeordneten Strukturen ftritt dieser Effekt besonders an den Randern auf, da hier der Ein-
trag von benachbarten Bereichen durch den Inter-Proximityeffekt geringer ist.
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1500 uClem? * 1700 pC/Cm?

2 252P3 A 145 cac 0.6 um 12_252P3 A 149 ccc 0.6 um

Abb. 3-7 Elektronenstrahllithografie. Schachbrettférmig angeordnete Goldsaulen mit 600 nm
StrukturgrofRe. Linke REM-Aufnahme: Unzureichende Dosis fiihrt im Ful zu kegelférmig
zulaufenden Absorberstrukturen. Rechte REM-Aufnahme: Optimierte Dosis resultiert in
senkrechten Wanden der Absorber.

Fir die erste Maske wurden unterschiedliche Strukturgeometrien mit minimalen lateralen
Abmessungen von 400 nm bis 500 nm angestrebt und konnten auch prozessiert werden. Die
optimale Dosis ist stark abhangig von der mit dem Elektronenstrahl zu schreibenden Geo-
metrie. Die meisten Strukturen zeigten in einem Dosisbereich von 1200 uC/cm? bis
1700 uC/cm? die besten resultierenden Geometrien. Die kleinsten Solitérstrukturen benétig-
ten jedoch Dosen im Bereich von 1700 pC/cm? bis 2000 uC/cm?.

Eine Fulle von Einflussgrofien, darunter etwa Streuung und der beschriebene Proximityef-
fekt, thermische Dehnung etc. fihren zu einer Abweichung des im Resist tatsachlich abgela-
gerten Dosisprofils von dem Uber das CAD Layout vorgegebenen idealen Profil mit sprung-
haft wechselnder keiner oder voller Dosis. Entsprechend weichen tatsachliche Strukturgro-
Ren geringflgig von den CAD-Werten ab.

Um den Einfluss des Proximityeffektes auf die Breite zu untersuchen wurde die Strukturbrei-
te als Funktion der Dosis analysiert. Die Breite der erzeugten Strukturen wurde dafir mit
dem REM Uber Messungen der Breite von Grauwertkurven ermittelt, als Referenz fir die
jeweiligen Messungen diente dafir der aus dem CAD bekannte absolute Wert des Mittenab-
stands der Strukturen. Die Ergebnisse einer ausgewahlten Geometrie sind in Tab. 3-2 ex-
emplarisch dargestellt. Abweichende Geometrien ergaben andere Breitenanderungen und
damit andere erforderliche Dosen zur optimalen Strukturierung.

Die MaRabweichung von der nominellen Grée zeigte sich bei den Strukturen entsprechend
dem Intra-Proximityeffekt abhangig von der eigentlichen StrukturgréfRe und -geometrie sowie
nach dem Inter-Proximityeffekt abhangig von der Nachbarschaft der Strukturen. Nach
Tab. 3-2 wird zum Beispiel bei einer Dosis von 700 uC/cm? ein nominell 600 nm breiter Steg
859 nm breit, wenn ihn ein Graben von nominell 600 nm vom nachsten Steg trennt. Wird nun
bei sonst gleichen Parametern diese Grabenbreite auf 1000 nm erhéht, ist der resultierende
Steg nur noch 830 nm breit.
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Dosis Breite Steg [nm] Breite Graben [nm]
[MC/cm?] Versuch CAD Versuch CAD
900 476 200 324 600
1000 465 200 335 600
700 ‘ 859 600 341 600
800 656 400 544 800
900 721 400 479 800
1000 721 400 479 800
700 830 600 770 1000
800 851 600 749 1000
900 898 600 702 1000
1000 986 600 614 1000
1100 994 600 606 1000
700 1052 800 548 800
800 1166 800 434 800
700 1308 1000 292 600
Tab. 3-2: Parameter fur die elektronenstrahllithografische Strukturierung von einer 3 um hohen

Schicht MicroChem 950k PMMA A11, gebacken bei 180°C auf einem Siliziumwafer mit
Galvanikstartschicht von 5 nm Chrom und 30 nm Gold. Das CAD-Layout von aquidis-
tanten Linien und Graben ist aufgelistet im Vergleich zur gemessenen Strukturgrofe.

Die resultierenden Goldabsorber waren nach dem Prozessieren im Vergleich zum CAD De-
sign durch den Proximityeffekt typischerweise um ungefahr 150 nm bis 250 nm breiter. Das
Layout einiger Strukturen wurde daher um -100 nm pro Kante zentral gestreckt um nahezu
nominelle StrukturgréRen zu erreichen. Die kleinsten derart korrigierten Strukturen mussen
daher in ihren nominellen Abmessungen bei Gber 200 nm Breite liegen.

3.1.6 Demonstratormaske

Auf der ersten Testmaske wurde die Dosis des elektronenlithografischen Prozesses auf ei-
ner grofen Breite variiert, um dabei auch die kleinsten Strukturen mindestens einmal in op-
timaler Form zu generieren. Die gewonnenen Erkenntnisse (vergleiche Tab. 3-2 am Beispiel
von aquidistanten Linien) wurden fir eine zweite Maske verwendet. Das Vorgehen bei der
Herstellung der Demonstratormaske deckt sich mit dem in Kapitel 3.1.2 beschriebenen Pro-
zess. Die Parameter zur Prozessierung von einzelnen oder dicht gepackten, langen oder
unterstitzten Absorberwadnden wurden weiter optimiert. Als Geometrien hierflir wurden an-
spruchsvolle Applikationen insbesondere aus der SAW-Technik und Fluidik gewahlt.

Zur weiteren Verbesserung der Ausbeute beim Galvanikschritt durch einen gleichmafligen
Start der Metallabscheidung in samtlichen Kavitaten, wurde unmittelbar vor der Galvanik der
Wafer mit den entwickelten Strukturen einem O, Plasma flir 90 Sekunden ausgesetzt. An
Stelle von reinen Teststrukturen fiir die Prozesstechnik wurden auf dieser Maske Absorber
fur die Herstellung von Demonstratoren gefertigt.
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Bei der Herstellung der Demonstratormaske sollten auch Disenstrukturen um 500 nm Spalt-
breite hergestellt werden. Diese konnten erfolgreich realisiert werden. Testweise wurde dar-
Uber hinaus die untere Grenze der Strukturierbarkeit der Absorber der Maske untersucht. Bei
Elektronenstrahlschreibtests in MicroChem 950k PMMA A11 wurde dabei eine erhdhte Tole-
ranz in der Reproduzierbarkeit bei der Herstellung von Strukturen in Bereichen unter einem
viertel Mikrometer festgestellt. Diese Toleranz scheint abzuhangen von Parametern wie Luft-
feuchte und Temperatur der Laborbedingungen, welche mit vertretbarem wirtschaftlichem
Aufwand nur in einem unzureichenden Fenster gehalten werden kénnen. Bei der wiederhol-
ten Strukturierung von 100 identischen Dusenstrukturen im Goldabsorber mit 2 um Hohe
konnten mit den selben Parametern in aufeinander folgenden Versuchen Disen mit einer
Breite von je 75+ 12 nm Breite (Abb. 3-8 Links) beziehungsweise mit einer Breite von je
190 + 20 nm (Abb. 3-8 Rechts) hergestellt werden. Die Toleranz der Reproduzierbarkeit die-
ser Dusenstruktur lag damit bei etwas unter 75 nm.

Abb. 3-8 Toleranzen der Elektronenstrahllithografie: 2 um hohe Goldstrukturen, galvanisch ab-
geschieden in Kavitaten aus der Elekironenstrahllithografie. Links: Spaltbreite
75 £ 12 nm, Rechts: Spaltbreite 190 + 20 nm.

Fur die Herstellung von Disen mit Spaltbreiten unter 100 nm ware es auf Grund dieser Tole-
ranz notwendig, mit dem Elektronenstrahlschreiber eine entsprechend weite Breitenvariation
der Designvorgabe zu schreiben. Auf Kosten einer Ausbeute von unter 100% lassen sich so
auch Dusen mit Breiten unter 100 nm herstellen.

3.2 Substratmaterialien und Probenbelackung

Ausgehen von den angestrebten Applikationen wurden als Substrate thermisch oxidierte
Siliziumwafer verwendet, die teilweise mit zusatzlichen Schichten versehen wurden. Flr Ver-
suche zur Verwendung der Polymerstrukturen als Formen fir die Galvanik wurden als Sub-
strate Siliziumwafer verwendet, auf welchen eine 2 um dicke Schicht Titan aufgebracht war.
Vor der Belackung mit PMMA wurden die Titanoberflachen nasschemisch oxidiert.

Der Kontrast von MicroChem 950k PMMA A11 liegt mit Beyma 11 = 3,3 leicht Gber dem Kon-

trast von AllResist AR SX AR-P 6510.14 mit Bsx ar-r = 2,9. Ein erhoéhter Kontrast ermdglicht
eine bessere Strukturqualitdt. Daher wurde flr die weiteren Experimente der Arbeit Uber-
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wiegend der Resist MicroChem 950k PMMA A11 verwendet, obwohl die Sensitivitat des Re-
sist/Entwicklersystems etwas geringer ist als bei AllResist AR SX-P 6510.14.

Nach der Belackung mit PMMA-Resist wurde eine Durchbiegung der Siliziumwafer von eini-
gen Mikrometern gemessen, was auf entsprechende Zugspannungen im Resist zurlickzuflih-
ren ist. Die Verformung lasst sich erklaren durch den Eintrag von Spannungen wahrend des
Backvorgangs nach der Schleuderbelackung. PMMA hat einen um den Faktor 30 héheren
thermischen Ausdehungskoeffizient als Silizium und zieht sich demnach beim Abkihlen von
der Glasubergangstemperatur (T, ~ 100°C) entsprechend starker zusammen als das Sub-
strat. Die so induzierten Spannungen kénnen ein Haftversagen des PMMAs auf dem Sub-
strat hervorrufen. Um diese Ursache des Ausfalls von Bauteilen bei der Submikrometerstruk-
turierung auszuschlief3en, wurde eine Haftvermittlerschicht aus Polyimid eingefuhrt. Die Sili-
ziumwafer wurden vor der Belackung mit PMMA mit einer 1,6 um dicken Schicht Polyimid
versehen. Das Polyimid wurde dazu mit 4000 U/min aufgeschleudert und auf der Heizplatte
fir 6 min bei 110°C vorgebacken, mit 300 mJ/cm? im UV-Licht flutbelichtete und schlieRlich
im Ofen fur 1 Stunde bei 400°C ausgebacken. Diese Zwischenschicht kompensiert die me-
chanischen Spannungen des dariber liegenden PMMA durch einen im Vergleich zu Silizium
um den Faktor 30 kleineren E-Modul und eine im Vergleich zu PMMA bessere Haftfestigkeit
auf Silizium. Die Polyimidschicht wird von der Roéntgenstrahlung und vom GG-Entwickler
nicht angegriffen und kann daher als weitere Substratschicht angesehen werden [Ache04a].

Nach der Polyimidbeschichtung wurden die Resistschichten mit dem Schleuderbelacker auf-
gebracht und danach auf der Heizplatte ausgebacken.

Der Resist MicroChem 950k PMMA A11 wurde gemal der Schleuderkurve Abb. 3-9 mit
160 U/min, 700 U/min und 4000 U/min aufgeschleudert, um Resistschichten von 10 um,
5 um und 2 pm zu erzielen. Nach der Belackung wurden die Wafer fur 3 Minuten bei 111°C
beziehungsweise im spateren Verlauf der Experimente bei 180°C auf der Heizplatte ausge-
backen.

Schichtdicke [pum]
=]

2 T T T T
0 500 1000 1500 2000

Schleudergeschwindigkeit [U/min]

Abb. 3-9 Experimentell bestimmte Kurve zur Schleuderbelackung von 100 mm Wafern mit Mic-
roChem 950k PMMA A11.

Der Resist AllResist AR SX-P 6510.14 wurde nach Abb. 3-10 links zur Verteilung mit
1000 U/min aufgeschleudert und bei 5000 U/min planarisiert, um eine Resistschichtdicke von
11 ym zu erreichen. Danach wurden die Wafer fur 30 Minuten bei 100°C auf der Heizplatte
gebacken.
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Abb. 3-10 Belackungskurven fiir Experimentalresist zur Belackung von 100 mm Wafern. Links:
Kurve zur Belackung mit AllResist AR SX-P 6510.14. Rechts: Kurve zur Belackung mit
AllResist SX-N 4400/33.1.

Das Novolak-System AllResist AR SX-N 4400/33.1 wurde nach Abb. 3-10 Rechts zur Vor-
verteilung mit 300 U/min aufgeschleudert, kurzzeitig auf 3000 U/min beschleunigt, um den
Resist gleichmafig zu verteilen, und schlieRlich bei 940 U/min planarisiert, um Schichtdicken
von 10 ym zu erzielen. Danach wurden die Wafer auf der Hotplate fir 5 Minuten bei 85°C
gebacken, ein zweiter identischer Backschritt folgte nach der Belichtung.

Die Bestrahlungen wurden am ANKA Strahlrohr Litho2 bei 1,3 GeV mit einem Abstand zwi-
schen Maske und Resist, Proximityabstand, von 15 ym bis 250 um durchgefihrt (vergleiche
hierzu Kapitel 3.4.1). Als Bestrahlungsdosis wurden gemafR der Kontrastmessungen in Kapi-
tel 2.2.3 fiir die PMMA-Proben 2 kJ/cm?® bis 10 kJ/cm® gewahlt. Die Entwicklung nach der
Bestrahlung erfolgte auf Basis der Parameter in Tab. 2-1 mit GG bei Raumtemperatur (21°C)
[Pant98] als Tauchentwicklung ohne mechanisches Rihren in der Petrischale. Die Bestrah-
lungsdosis fiir das Novolak-System lag bei 1 kJ/cm?®, die Entwicklung dieser Proben erfolgte
in der Petrischale mit dem vom Hersteller angegeben AR 300-26, verdiinnt 1:1 mit H,O.

3.3 Entwicklungsprozess - Strukturkollaps

Bei ersten Bestrahlungen mit der Testmaske konnten selbst die kleinsten Strukturen von
320 nm Linienbreite in 2 ym dicken Roéntgenresist mit nur geringer Fehlerrate Ubertragen
werden. Die Ausbeute fir freistehende Saulen oder Wande mit einem Aspektverhaltnis von 7
bis 12 in héheren Resistschichten nahm bei den ersten Proben jedoch drastisch ab. Diese
Strukturen zeigten sich nach dem Entwicklungs- und Trockenprozess in Gruppen zueinander
gebogen (vergleiche hierzu Abb. 3-11 Links: Die rasterelektronenmikroskopische Aufnahme
zeigt Saulen mit 550 nm Durchmesser in 5 ym hohem PMMA A11, entsprechend einem As-
pektverhaltnis von 9). GroRe Strukturen mit kleinerem Aspektverhaltnis, sowie ahnliche
Strukturen die zueinander in weiterem Abstand positioniert sind, waren nicht verbogen.

Der kollabierte Anteil der Strukturen vergroflierte sich bei 11 um hohen Resistschichten aus
MicroChem 950K PMMA A11 noch mehr, selbst Saulen mit Durchmessern bis zu 1,3 ym
kollabierten. Strukturen aus dem Resist PMMA SX AR-P 6510 zeigten sich minimal stabiler,
wie in Abb. 3-11 Rechts zu erkennen ist: Die aulieren Strukturen eines Saulenfeldes mit
Durchmessern von 1,3 ym und einer Hohe von 11 um Kkollabierten zunehmend bei abneh-
mendem Mittenabstand der Strukturen. Manche Strukturen scheinen mit so hohen Kraften
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gebogen zu werden, dass sie vom Substratgrund abheben, wie bei den aufleren Strukturen
in Abb. 3-11 Links vermutet werden kann.

Die Beobachtung des Strukturkollapses lasst einen Effekt vermuten, dessen Auswirkungen
mit dem Volumen der Strukturen rascher fallen als mit ihrer Oberflache. Dies deutet an, dass
der Resist wahrend des Entwicklungsprozesses eine mechanische Stabilitat erreicht hat, die
den auftretenden Kapillarkraften nicht mehr Stand halt. Der Kollaps der Strukturen kann da-
her der Oberflachenspannung wahrend des Trocknungsprozesses der wassrigen Spulldsung
zugeschrieben werden [Ache04b] [Grun05].

(===l Rites
 e—

Abb. 3-11 Roéntgenbelichtete Strukturen mit einer Bestrahlungsdosis von 4 kdJ/cm® und einem
Abstand zwischen Maske und Substrat von 15 pum, Entwicklung in GG fir
120 - 132 min. Links: Saulenfeld mit 550 nm breiten Strukturen in 5 ym hohem Micro-
Chem 950k PMMA A11. Rechts: Freistehende Saulen von 1,3 pum Durchmesser mit un-
terschiedlichen Mittenabstéanden in 11 ym hohem PMMA SX AR-P 6510.14.

Da Strukturfelder mit dicht gepackten Saulen fur einige der angestrebten Applikationen beno-
tigt werden, wurde dieser Effekt genauer untersucht.

3.3.1 Berechnung der bei der Trocknung auftretenden Krafte

Grenzflachen zwischen beliebigen Stoffen haben jeweils eine Grenzflachenspannung o.
Grenzt eine Flussigkeitsoberflache an eine Festkdrperwand, treten drei Randspannungen
auf: Oberflachenspannung zwischen Flussigkeit und Luft, zwischen Luft und Festkdrper und
zwischen Festkdrper und FlUssigkeit. Zieht eine Festkérperwand die Molekiile einer Flissig-
keit starker an, als die Molekule der Flussigkeit sich untereinander, fallt die entsprechende
Grenzflachenspannung negativ aus [Gert93].

Exemplarisch wurden fir die Untersuchung des Strukturkollapses Berechnungen fir unend-
lich lange, aquidistante Wande durchgefiihrt. Die sich aus den Grenzflachenspannungen
ergebende Kapillarkraft F,, zieht an den Strukturwanden und ruft dadurch eine Ruckstell-
kraft F hervor, vergleiche Abb. 3-12.
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Abb. 3-12 Skizze zu Kapillarkraft Fx,, und Rickstellkraft F5. Dargestellt ist ein Schnitt durch einen
unendlich langen Graben, der mit Flissigkeit (gepunktet) gefiillt ist. Die Kapillarkraft
Fkap unter dem Kontaktwinkel 6 bewirkt durch die Deformation der Resistwand eine
Ruckstellkraft Fg.

Die auftretenden Kapillarkrafte hangen von der Benetzungsfahigkeit der Oberflache ab und
sind somit eine Funktion des Kontaktwinkels. Zur Berechnung der Kapillarkrafte wurde der
Kontaktwinkel von deionisiertem Wasser zu den Resistoberflachen experimentell bestimmt.

Mit einem Kontaktwinkelmessgerat der Firma DataPhysics, Typ OCA 20 wurde am Institut
fur Nanotechnologie (INT) des Forschungszentrums Karlsruhe der Kontaktwinkel in einem
klimatisierten Raum gemessen. Dazu wurde eine Messreihe von vier Tropfen zu je 300 pl auf
die Oberflache der Wafer kontrolliert appliziert, der Tropfen in der Ansicht fokussiert und
dessen geometrische Abmessungen elektronisch erfasst und vermessen. Es ergab sich zwi-
schen deionisiertem Wasser und dem Resist MicroChem 950k PMMA A11 der Kontaktwinkel
Opmma a11 = 73,7 + 1°. Zwischen deionisiertem Wasser und dem Resist AllResist AllIResist SX
AR-P 6510.14 ergab sich der Kontaktwinkel Bpypa sxarp = 71,7 £ 1,5°

Im Weiteren wird nach Abb. 3-13 eine kanalférmige Struktur von sehr grofl3er Lange betrach-
tet. Der Freischnitt eines rechteckigen Segments der Wand wird als am Substratgrund fest
eingespannter Biegebalken betrachtet, dabei ist # die Héhe der Wand und d die Breite der
Wand. Bei Uber der Zeit konstant angenommener Kapillarkraft wirkt das grofte an diesem
Balken angreifende Moment, zu dem Zeitpunkt, in dem das den Kanal fiillende Fluid halbzy-
linderférmig zu verdunsten beginnt und dadurch die grote Distanz zum Festlager des Bal-
kens besteht.

Durch den Benetzungswinkel Bpyma a71 €rgibt sich zu Beginn des Trocknungsprozesses eine
kreissegmentformige Linie fir den Ubergang Fluid/Luft. Mit geometrischen Uberlegungen
folgt fir den Radius rr dieser Linie bei der Grabenbreite g:

ro=—25 Jl+tan’9. (3.1)

:2-tan6?

Bei einer Grabenbreite von g = 500 nm ergibt sich aus Gleichung 3.1 der Radius zu
rr.s00 = 260 nm (vergleiche Abb. 3-13).
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Abb. 3-13 Schnitt durch einen unendlich langen Graben, der mit Flissigkeit (gepunktet) gefillt ist.
Kapillarkraft Fx.,, Kontaktwinkel 8, Grabenbreite g, Wandbreite d, Wandhoéhe h, Radius
der Verdunstungslinie rr.

Nach Abb. 3-13 wird die durch die Kapillarwirkung angreifende Kraft F,, als Punktlast auf
den Balken angenommen.

Mit der Flussigkeitsoberflachenspannung o, fur deionisiertes Wasser und Luft und den
geometrischen Uberlegungen zur Haftspannung des Wassers an der Wandfliche nach
Abb. 3-13 folgt fir die Kapillarkraft Fx,, Uber das Teilstlick der Breite b:

F

kp =0 *b-cosO (3.2)
Zur Ermittlung der durch die Kapillarkraft hervorgerufenen Rickstellkraft wird im nachsten
Schritt das auftretende Biegemoment der Wand als Biegebalken berechnet.

Allgemein gilt fir die Biegung eines Stucks der Lange / eines urspringlich geraden Stabes
mit der Dicke d und der Breite » bis zum Erreichen des Krimmungsradius r, dass nach
Abb. 3-14 seine obere Schichten um %2 d/r gedehnt werden und seine unteren um den sel-
ben Betrag gestaucht werden. Die Mittelschicht behalt als neutrale Faser ihre Lange.

Damit wird die gesamte untere Querschnittshalfte der Flache /2 d - 5 im Durchschnitt um
d - (4 )" gestaucht und die obere um ebensoviel gedehnt. Jede dieser Deformationen erfor-
dert eine Kraft F3’ zu

g d db

B4 2 (3.3)
Beide Krafte zusammen bilden demnach ein Kraftepaar, welches auf den Querschnitt ein
Drehmoment

_F d _E-d’-b _ E-d’-b
Biegebalken — * B 'E~16—.r~ r—

nach Gleichung 3.4 ausuibt [Gert93].

(3.4)
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Abb. 3-14 Biegebalken nach [Gert93].

Fir den Geometriefaktor a wird hier ein Freischnitt mit rechteckigem Querschnitt angenom-
men, daraus folgt a, = 1.

In unserem Fall gilt nun mit Abb. 3-13, dem Biegeradius r3 und dem E-Modul Epyu., fUr
PMMA flr das auftretende maximale Biegemoment (I = /) im Grund der Struktur:

1 E,,,-d b
FB.h:T:E.L. (35)
I'p

Da sich im Extremfall zwei Balken in der Mitte des Grabens g berlhren, kann 2 g als maxi-
male Auslenkung der Wande zueinander angesehen werden. Geometrische Uberlegungen
im rechtwinkligen Dreieck liefern daraus einen ungefahren Biegeradius 3 der neutralen Fa-
ser mit der Strukturhdhe # Gber:

h g
FB=?+5. (3.6)

2
Dies eingesetzt in Gleichung 3.5 ergibt fir die Riuckstellkraft F die Gleichung:

) -1
FB:i'EPMMA'aﬂ'b'h_l' g . (3.7)
16 g 2

Fir den speziellen Fall wird nun Gleichung 3.7 betrachtet flir aquidistante Wande mit g =d
und b = d sowie mit der Annahme % >> d. Es ergibt sich somit die Ruckstellkraft

1 i
F, =§-EPMMA-d5-h ’ (3.8)

Als E-Modul fir PMMA wird in den folgenden Berechnungen der Rickstellkrafte der Litera-
turwert Epyzy = 2700 N/mm? eingesetzt.
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Die Abhangigkeit der auftretenden Krafte als Funktion des Aspektverhaltnisses fir 5 ym ho-
hes PMMA ist in Abb. 3-15 Links aufgetragen: Die Ruckstellkraft Fg fallt mit der finften Po-
tenz der Strukturbreite, wahrend die Kapillarkraft Fxa, nur mit der ersten Potenz fallt. Bis zu
einem Aspektverhaltnis 12,0, entsprechend einer Wandbreite von 420 nm, Uberwiegt die
Ruckstellkraft und die Strukturen bleiben aufrecht stehen. Bei diesem Aspektverhaltnis ist
das Kraftegleichgewicht erreicht und die Strukturen werden instabil, Kollaps tritt auf.

Da die Ruckstellkraft eine Funktion des Volumens ist, die Kapillarkraft jedoch eine lineare
Funktion, andern sich die Grenzwerte des Aspektverhaltnisses fir sich andernde Strukturhé-
hen. Bei einer Strukturhéhe von 10 um (Abb. 3-15 Rechts), ist das Kraftegleichgewicht bei
einer Wandbreite von 700 nm erreicht, entsprechend einem maximalen Aspektverhaltnis von

14,25.

. -

60 250 T/ |

Fs |

50 1 y 200
= 40 — — =
E ” E 150 +—
= =
£ £ 100
20
10 _l\_‘\ 50
e,
0 . . J 0 | | |
8,0 12,0 16,0 20,0 8,0 12,0 16,0 20,0
Aspektverhiltnis bei 5 pm Resisthéhe Aspektverhaltnis bei 10 pm Resisthéhe

Abb. 3-15 Theoretische Grenze fir den Strukturkollaps von aquidistanten Wanden wahrend des
Trockenschritts der Entwicklung und Spllen in deinosiertem Wasser fir Bauteile aus
MicroChem 950k PMMA A11. Die Berechnungen bericksichtigen Kapillarkrafte und die
durch den Vorgang hervorgerufenen Ruckstellkrafte.

Die berechneten Werte liegen in der selben Gré3enordung wie der im Experiment beobach-
tete Kollaps der Strukturen. Der gegeniiber dem berechneten Wert im Experiment beobach-
tete geringere Wert ist unter anderem auf die Wasseraufnahme des PMMAs wahrend der
Entwicklung zuriickzufiihren. Eine Abnahme des E-Moduls auf 1500 N/mm? mit dem die ex-
perimentellen Werte erklart werden kénnten, ist nicht unplausibel.
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3.3.2 Verbesserung der Strukturausbeute

Die Grenze des Strukturkollapses wird nach Kapitel 3.3.1 bestimmt durch die Kapillarkraft
und die Rickstellkraft. Zur Reduktion des Kollapses kommen folgende Ansatze in Frage:

e Ein Herabsetzen der Kapillarkraft durch Ersetzen des Spulmediums oder durch Sen-
kung des Benetzungswinkels.

e Die Erhohung der Riickstellkraft und damit die Erhdhung der mechanischen Stabilitat
des Resists.

e Eine Layoutoptimierung mit gegen angreifende Kapillarkrafte optimierten Geometrien.
Im vorliegenden Fall kénnen jedoch fir manche Applikationen die Geometrien nicht
geandert werden.

3.3.2.1 Uberkritisches Trocknen mit CO,

In einem Ansatz wurde versucht, das Sputlmedium, deinonisiertes Wasser, nicht an der At-
mosphare verdampfen zu lassen, sondern Uber eine Gasphase unter hohem Druck zu erset-
zen. In der Literatur [Weib02] gab es viel versprechende Ansatze flr ein Uberkritisches
Trocknen von polymeren Strukturen mit CO, nach der Entwicklung. Vorversuche mit Struktu-
ren, welche mit den hier verwendeten Resistsystemen auf PMMA-Basis hergestellt worden
waren, zeigten jedoch beim Uberkritischen Trockenen mit CO, einen so starken Geometrie-
verlust durch die Aufnahme des Gases in das PMMA [DahmO01], dass dieser Ansatz nicht
weiter verfolgt wurde.

3.3.2.2 Senkung der Oberflachenspannung des Spulmediums

In einem weiteren Ansatz wurde versucht, die Oberflachenspannung des deionisierten Was-
sers mit Hilfe von Tensiden herabzusetzen. Die Verkleinerung des Kontaktwinkels Bppua a171
durch Zugabe von 10 ppm Fluortensid in die Spulflissigkeit bewirkte eine Verbesserung der
Strukturausbeute. Bei der Verwendung von reinem deionisiertem Wasser bleiben bei einer
Resisthéhe von 5 pym aquidistante Wande von 800 nm senkrecht stehen, solche von 700 nm
aber kollabieren. Unter Zugabe des Fluortensides in die Spulflussigkeit kdnnen Wande von
700 nm Breite stehend generiert werden und erst jene um 600 nm kollabieren, entsprechend
einer Verbesserung des erzielbaren Aspektverhaltnisses von 6,25 zu 7,1.

3.3.2.3 Vergrofierung der Ruckstellkraft

Zur VergroBerung der Ruckstellkraft wurde untersucht, ob der E-Modul der Strukturen aus
dem verwendeten PMMA-Resist erhéht werden kann. Da eine chemische Modifizierung der
Zusammensetzung des Resists den Rahmen der Arbeit sprengen wirde, kann eine Erho-
hung des E-Moduls nur Uber die Reduzierung des Restldsemittelgehalts im Resist bezie-
hungsweise Uber eine Reduktion der Wasseraufnahme erfolgen. Um den Restlésemittelge-
halt zu reduzieren, wurde die Backtemperatur der schleuderbelackten Proben erhéht. Der
Resist MicroChem 950k PMMA A11 wird am IMT fir die Elektronenstrahllithografie verwen-
det und die Proben werden standardmaRig fiir 3 min bei 111°C ausgebacken, um Risse in
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grolen zusammenhangenden Strukturen zu vermeiden. Vor dem Hintergrund der Struktur-
kollapsproblematik wurde die Backtemperatur fir die Anwendung in der Rdéntgenlithografie
bei gleichen Backzeiten fir diesen Resist bis auf 180°C erhdht.

Die Ausbeute bei 5 um hohen Strukturen konnte so bis zu einem erzielbaren Aspektverhalt-
nis von ungefahr 8 erhéht werden. Der bei hdherer Temperatur gebackene Resist zeigte bei
den im Rahmen dieser Arbeit erzeugten Strukturen mit lateralen Abmessungen im Submik-
rometerbereich beziehungsweise im Bereich weniger Mikrometer keine Nachteile wie Span-
nungsrisshildung oder Strukturverlust.

3.3.2.4 Optimierte Ausbeute

Mit der Kombination der erhéhten Backtemperatur von 180°C und der Spulflissigkeit von
deionisiertem Wasser mit 10 ppm Fluortensid konnte der Strukturkollaps von Strukturen aus
MicroChem 950k PMMA A11 reduziert und damit die Ausbeute erhdht werden. Kleinste er-
zeugbare Strukturen bei 10 ym Hdhe waren nach Abb. 3-16 Rechts dquidistante Wande von
790 £ 40 nm Breite, entsprechend einem Aspektverhaltnis von 12,5. Die drei rasterelektro-
nenmikroskopischen Aufnahmen zu Abb. 3-16 zeigen den diskreten Schritt zur Stabilitat des
Resist bei zunehmender Strukturgrofie, Wandbreiten von Links: 870 =50 nm stabil;
780 £ 40 nm leicht gebogen; 700 + 40 nm instabil.

= = =
= ”‘ll 7

Abb. 3-16 Grenze der kollabierenden Strukturen in 10 um MicroChem 950k PMMA A11, gebacken
bei 180°C, bestrahlt mit 4 kJ/cm®, Tauchentwicklung 210 Minuten GG, Spulmedium H,O
mit 10 ppm Fluortensid. Diskrete Verbesserung der Stabilitat bei zunehmender Wand-
breite. Wandbreiten Links: 870 £ 50 nm; Mitte: 780 £ 40 nm; Rechts: 700 £ 40 nm.

Kleinste erzeugbare Strukturen bei 5 ym Resisthéhe waren nach Abb. 3-17 Rechts aquidis-
tante Wande mit 580 £ 50 nm Breite, entsprechend einem Aspektverhaltnis von 9. Abb. 3-17
Links zeigt, dass sich noch aquidistante Wande mit 540 = 50 nm Breite leicht neigen bezie-
hungsweise aquidistante Wande unter 390 + 40 nm Breite sich zumindest paarweise anein-
ander legen.
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Abb. 3-17 Grenze der kollabierenden Strukturen in 5 ym MicroChem 950k PMMA A11, gebacken
bei 180°C, bestrahlt mit 4 kJ/cm®, Tauchentwicklung 130 Minuten GG, Spulmedlum H,O
mit 10 ppm Fluortensid. Links: L-Strukturen mit 540 + 50 nm Breite verbiegen sich teil-
weise; Rechts: Wande von 580 + 50 nm bleiben stehen, Wande mit 390 + 40 nm Breite
neigen sich paarweise aneinander und Wande mit 270 + 50 nm Breite verbiegen sich
stark.

Kleinste zu generierende Strukturen bei 2 ym Héhe waren nach Abb. 3-18 Links und Mitte
aquidistante Wande mit kleinsten Breiten von 320 + 40 nm (Aspektverhaltnis 6,25) bezie-
hungsweise nach Abb. 3-18 Rechts Saulenfelder mit bis zu 450 + 50 nm Strukturabmessung.

R

. Se—

Abb. 3-18 Strukturen in 2 um MlcroChem 950k PMMA A11, gebacken bei 180°C, bestrahlt mit
4 kJ/cm® , Tauchentwicklung 70 Minuten GG, Spulmedium H,O mit 10 ppm Fluortensid.
Links: L- Strukturen mit 520 + 20 nm Breite; Mitte: Wande mit 500 nm und 320 £ 40 nm
Breite; Rechts: Schachbrettfelder mit kleinsten Saulenabmessung von 450 + 50 nm.

3.4 Rontgenbeugung an den Absorberstrukturen der Maske

Bei den in dieser Arbeit erzeugten rontgenlithografischen Strukturen wurde ein deutlicher
Einfluss des Proximityabstands (Abstand zwischen Maske und Substrat) auf die Qualitat der
generierten Strukturen gezeigt. Beugungseffekte an den Absorberkanten wurden sichtbar
gemacht.

Bei monochromatischer Bestrahlung betragt die Strahlungsintensitat unmittelbar an einer
Absorberecke nur 25% des nominellen Wertes, steigt jedoch auf ungefahr 150% in einem
schmalen Band im Abstand (0,751 g) *° zur Ecke. Bei einer Wellenléange 4 von 0,4 nm und
einem Proximityabstand g zwischen Maske und Substrat in Hohe von 125 um, ergibt sich flr
den Ort der maximalen Intensitat der Strahlung ein Abstand von 200 nm zur Absorberkante.
Breitbandigere Synchrotronstrahlung verteilt die Dosisablagerung homogener und ebnet da-
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mit die Extrema etwas ein [Feie97]. Um den Einfluss der Beugung auf das Entwicklungsver-
halten am Rand der Strukturen nachweisen zu kénnen, wurde eine niederdosig bestrahlte
Probe im Entwicklungsprozess gestoppt. Der Einfluss der Beugung wird sichtbar in
Abb. 3-19; die Probe wurde nicht vollstandig entwickelt, mit Ausnahme eines schmalen Ban-
des rund um die eigentlichen Strukturen, in dem die Intensitat gemaf obiger Ausflihrungen
erhdht ist.

Abb. 3-19 Beugungseinflisse bei der Réntgenlithografie in 5 um dicken MicroChem 950k PMMA
A11. Bestrahlungsdosis 1,8 kJ/cm® mit Proximityabstand 125 pm, GG-Entwicklung in
der Petri-Schale fiir 125 min. Linienperiodizitat 1,8 ym.

Durch die Fresnel-Beugung wird das Licht aber auch an Absorberkanten gebeugt und teil-
weise in abgeschattete Bereiche des Resists gelenkt. Dadurch wird auch in nominell abge-
schatteten Bereichen des Resists Dosis eingetragen. Gleichzeitig vermindert sich im selben
Mal die Dosis im nominell bestrahlten Bereich. Daher beeinflussen Beugungseffekte die
Ubertragungsgenauigkeit der Strukturen relativ zu den Absorbern [VIad99]. Als Positivresist
entstehen bei der Verwendung von PMMA daher Strukturen, die breiter sind als der ideale
Schattenwurf der Maske erwarten lasst.

Abb. 3-20 zeigt diesen Effekt fir Wande einer nominellen Linienbreite von 500 nm. Die
Oberseite der Absorber ist durch Proximityeffekte bei der Elektronenstrahllithografie 140 nm
breiter als das CAD-Layout. Die Breite dieser Absorber nimmt Gber die Héhe nach unten hin
um weitere 50 nm zu und resultiert in 690 nm breiten Absorbern. Die rontgenlithografische
Resiststruktur (in 5 ym hohen MicroChem 950k PMMA A11, gebacken bei 111°C, bestrahlt
mit 4 kJicm® und einem Abstand zwischen Maske und Substrat von 250 pum,
Uberentwicklung mit 130 Minuten GG) ist um weitere 60 nm breiter als die Maske, insgesamt
750 nm.
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Abb. 3-20 Wande mit 500 nm nomineller Linienbreite bei 1 ym Mittenabstand. Links: REM-
Aufnahmen der Réntgenmaske; Mitte: entsprechenden rontgenlithografischen Kopie in
5 um hohes PMMA A11; Rechts: Ubersichtsbild. Bestrahlungsdosis von 4 kJ/cm?® bei
einem Abstand zwischen Maske und Resist von 250 um.

Im Rahmen der Optimierung der Strukturstabilitdt wurde nach Kapitel 3.3.2.3 die Backtempe-
ratur des Resists MicroChem 950k PMMA A11 von 111°C auf 180°C erhoéht und damit der
Restlésemittelgehalt gesenkt. Im Gegensatz zur resultierenden Strukturbreite von 750 nm
bei einer Backtemperatur von 111°C wird derselbe Absorber bei mit 180°C gebackenem Re-
sist und gleichen Bestrahlungs- und Entwicklungsparametern in eine Struktur von
590 £ 40 nm Breite abgebildet — dies entspricht im Rahmen der Messgenauigkeit den Maf3en
der Absorberstruktur. Die erhdhte Backtemperatur trégt daher auch zu einer erhéhten Uber-
tragungsgenauigkeit der erzeugten Strukturen bei.

Der endliche Kontrast des Resist/Entwicklersystems bedingt einen nicht vermeidbaren An-
griff der Resiststrukturen in unbeabsichtigt sehr schwach bestrahlten Bereichen. Die Dosis-
ablagerung unter Absorberstrukturen der Maske flhrt damit zu einem langsam fortschreiten-
den Angriff der Strukturen, mit zunehmender Entwicklungszeit. Dies auf3ert sich zunachst in
einer Abnahme der Strukturbreite. Mit 4 kJ/cm® und 15 pm Proximityabstand bestrahlter,
5 um dicker MicroChem 950k PMMA A11 wurde fir 95 min entwickelt. Eine Erhéhung der
Entwicklungszeit um 40% resultierte in einer leichten Abnahme der Strukturbreiten um
20 - 40 nm. Diese Werte liegen jedoch noch im Rahmen der Messgenauigkeit.

Proben mit eingetragener Dosis von bis zu 10 kJ/cm?® zeigten verglichen mit Proben, die nur
mit Dosen bis zu 1 kJ/cm® bestrahlt worden waren, deutlich glattere Seitenwande und eine
bessere Strukturgenauigkeit Uber die Entwicklungszeit. Nach Abb. 3-21 konnte bei der Be-
strahlung von Resist mit 1 kJ/cm® unter linienférmigen Absorbern auf der Oberseite der ent-
stehenden Resistwand ein Graben geringer Tiefe sowie Eckenverrundungen sichtbar ge-
macht werden. Diese Graben fehlten bei Proben mit Bestrahlungsdosen von 2,5 kd/cm?,
5 kJ/cm® und 10 kJ/cm? stets. Zu erklaren ist dies durch den geringeren Kontrast des Resists
im niederdosigen Bereich (vergleiche Abb. 2-7) in Verbindung mit Beugungseffekten.
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Abb. 3-21 Links: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme von Beugungseffekten an der Ober-
seite einer 5 ym hohen PMMA-Struktur, freistehend bzw. als aquidistante Linien mit 500
nm breiten Wanden. Die Probe wurde mit 1 kJ/cm® bestrahlt. Rechts: Schematische
Zeichnung eines Schnitts A — A durch diese Wande, man erkennt einen Graben auf der
Oberseite der Struktur als Folge von Beugung und einem schwachen Resistkontrast im
niedrigen Dosisbereich.

Die diesen Messungen folgenden Bestrahlungen wurden daher mit nominellen Dosen zwi-
schen 4 kJ/cm?® und 10 kJ/cm?® durchgefiihrt.

3.4.1 Beugungseffekte als Funktion des Proximityabstands bei Rontgenlithografie

Aufgrund der Beugung ist die kleinste auflésbare Strukturbreite mit Auflésung w proportional
der Wurzel des Proximityabstands g. Mit sinkendem Proximityabstand reduziert sich daher
die minimale StrukturgroRe und die Genauigkeit der Strukturiibertragung nimmt zu.

Diese Abhangigkeit der Strukturgenauigkeit vom Proximityabstand ist in Abb. 3-22 gezeigt
fur hexagonale Poren mit einem Mittenabstand von 1,5 ym in 5 ym hohen MicroChem 950k
PMMA A11: Die mittlere rasterelektronenmikroskopische Aufnahme wurde von einer Probe
mit 250 ym Proximityabstand generiert, die rechte Aufnahme von einer Probe mit 15 pm Pro-
ximityabstand. Die Aufnahme der rontgenlithografischen Struktur mit héherem Proximity-
abstand zeigt im Vergleich zur Aufnahme der Probe mit geringem Proximityabstand einen
deutlichen Angriff des Resistsgitters zwischen den Poren. Man erkennt Kantenverrundungen
und die hexagonale Form der Poren ist mehr einer runden Form angenahert.
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Abb. 3-22

Strukturverlust als Funktion des Proximityabstands; Gegenuberstellung von Strukturen
in 5 pm dicken MicroChem 950k PMMA A11, bestrahlt mit 4 kJ/cm®. Der Mittenabstand
der Poren betragt jeweils 1,5 uym. Links: PMMA-Struktur 250 ym Proximityabstand, Po-
rendurchmesser 800 + 60 nm, Mitten. Rechts: PMMA-Struktur 15 ym Proximityabstand,
Porendurchmesser 900 + 40 nm.

Abb. 3-23 zeigt ein quadratisches Gitter mit einer Gitterkonstanten von 940 nm und einer
Stegbreite von 410 nm. Die oberen 200 nm der Struktur weisen Verrundungen auf. An den
Kreuzungspunkten des Gitters kdnnen kleine Vertiefungen erkannt werden, welche auf Beu-
gungseffekte zurickgefiihrt werden kénnen, wie Berechnungen aus der Literatur zeigen
[Cuis99]. In diesem Bereich ist die Dosis gegenuber den anderen Bereichen erhéht. Diese
Vertiefungen verschwinden, wenn der Proximityabstand von 250 um auf 15 ym verringert

wird.

Abb. 3-23

P

Beugungseinfllisse bei der Réntgenlithografie in 5 uym dicken MicroChem 950k PMMA
A11. Bestrahlungsdosis 4 kJ/cm™ mit Proximityabstand 250 ym, GG-Entwicklung in der
Petri-Schale flr 11 min. Quadratische Poren mit 940 nm Gitterkonstante und 410 nm
Stegbreite.

Bei der Herstellung von Saulenfeldern in PMMA bildeten sich auf der Oberseite der Struktu-
ren stets kleine zentrale Vertiefungen aus. In Abb. 3-24 Links erkennt man diese sehr deut-
lich flr einen Proximityabstand bei der Bestrahlung von 125 pym, aber auch fir einen Proximi-
tyabstand bei der Bestrahlung von 15 uym treten sie nach Abb. 3-24 Rechts noch auf. Im no-
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minell unbestrahlten Bereich hinter einem zylindrisch geformten Goldabsorber muss es da-
her zentral zu einer Dosisuberh6hung gekommen sein, die Uber der Schadigungsdosis lag.
Ein vergleichbares Phanomen ist in der Optik als ,Poisson Fleck® [Hech92] hinter kreisférmi-
gen Absorbern bei Bestrahlung mit einer punktférmigen Lichtquelle bekannt.

Abb. 3-24 Beugungseffekte bei der Rb’ntgenlithografie in MicroChem 950k PMMA A11. Links:
Hohe 5 ym, Bestrahlungsdosis 2 kd/cm® mit Proximityabstand 125 uym, GG-Entwicklung
in der Petri-Schale fur 125 min; runde Saulen mit 1060 + 45 nm Durchmesser und Mit-
tenabstand von 1470 nm. Rechts: Hohe 8,9 um, Bestrahlungsdosis 4 kJ/cm® mit Proxi-
mityabstand 15 ym, GG-Entwicklung in der Petri-Schale fir 210 min; runde S&aulen mit
1440 £ 20 nm Durchmesser und Mittenabstand von 2565 nm.

An den Ecken der Strukturen konnten schlitzférmige Graben Uber die Vertikale beobachtet
werden, welche sich zur Oberseite hin als Winkelhalbierende der eingeschlossenen Ecke
verstarkt ausbildeten, als exemplarisches Beispiel hierfir dienen die mit Pfeilen markierten
sich wiederholenden Stellen in Abb. 3-25.

FDL

Abb. 3-25 Beugungseffekte bei der Rontgenlithografie in MicroChem 950k PMMA A11. Héhe
2 um, Bestrahlungsdosis 4 kJ/cm® mit Proximityabstand 15 ym, GG-Entwicklung in der
Petri-Schale fir 70 min, Breite der Struktur am Rand 2560 £ 20 nm, Grabenbreite
650 + 20 nm. In den 90° Ecken der Strukturen werden vertikale Graben sichtbar, exem-
plarisch markiert in der REM-Aufnahme mit zwei kleinen Pfeilen.
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3.4.2 Entwicklungssimulation ausgewahlter Beugungseffekte

Fur die Entwicklungssimulation wurde der Dosiseintrag in den Resist unter Berlicksichtigung
der Beugung bei der Bestrahlung am Lithografiestrahlrohr Litho2 von ANKA unter Verwen-
dung der in Kapitel 3.1 beschriebenen Maske berechnet [Nazm00]. AnschlieRend wurde der
so rechnerisch bestrahlte Resist einer simulierten Entwicklung ausgesetzt.

Bei der Entwicklungssimulation [Chun98] wurde die in dieser Arbeit bestimmte dosisabhan-
gige Entwicklungsrate [Mapp05] nach Abb. 2-7 berilcksichtigt. Diese Funktion gibt eine Ge-
schwindigkeit an, die nicht direkt von der Geometrie der Resiststruktur abhangt. Fur die Si-
mulation des Entwicklungsverhaltens unter einem unendlich langen Absorbersteg wird nur
der Querschnitt der darunter liegenden Resistschicht betrachtet. Fur die Entwicklungssimula-
tion unter einem zylinderférmigen Absorber und einer rechtwinkligen Absorberkante wird der
Abtrag in der Resistschicht in drei rAumlichen Dimensionen simuliert.

Da keine ausgezeichneten Entwicklungsrichtungen vorliegen, muss bei der rechnerischen
Simulation die Orientierung der Oberflache beachtet werden. Der momentane Entwicklungs-
richtungsvektor steht dabei stets im Lot zur momentanen lokalen Resistoberflache.

Fur die Simulation des Entwicklungsergebnisses wurde fir diese Arbeit das Kettenmodell
verwendet, bei dem die freie Oberflache durch eine Kette beziehungsweise ein Netz von
Punkten beschrieben wird. Jeder dieser Punkte wird in einem Zeitintervall um eine Strecke in
den Resist bewegt, wobei deren Lange durch die Lésungsgeschwindigkeit in Abhangigkeit
der dort eingelagerten Dosis bestimmt wird und deren Richtung senkrecht auf diesem Teil
der Oberflache steht. Dieses Kettenmodell erweist sich als besonders vorteilhaft, da die Lan-
ge der Kettenglieder nach jedem Zeitintervall an die zeitliche Entwicklung der Struktur ange-
passt werden kann [Chun98] [NazmO00].
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Abb. 3-26 Ergebnis der Simulation des Einflusses von Beugungseffekten bei der Bestrahlung von
PMMA-Resist, perspektivische Ansicht. Probe von 10 um Hohe, Bestrahlungsdosis
4,19 kJicm® mit Proximityabstand 100 um bei Absorberdurchmesser von 1440 nm. Im
Zentrum der nach der Entwicklung verbleibenden Resistsaule ist auf der Oberflache
entlang der Rotationsachse eine Vertiefung von knapp 100 nm zu erkennen [NazmOQ].
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Mit Hilfe der Entwicklungssimulationen des bestrahlten Resists konnten die beobachteten
Profile der Strukturen und das Auftreten der zentralen Vertiefung auf der Oberseite von rota-
tionssymmetrischen Saulen auf Beugungseffekte zuriickgefihrt werden, wie Abb. 3-26 be-
legt. Grundlage der Simulation waren hier Saulenstrukturen in 10 ym PMMA, die mit einer
Bestrahlungsdosis von knapp tber 4 kJ/cm? strukturiert worden waren (vergleiche die raster-
elektronenmikroskopischen Aufnahmen in Abb. 3-24).
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Abb. 3-27 Ergebnis der Simulation des Einflusses von Beugungseffekten bei der Bestrahlung von
PMMA-Resist auf das Strukturprofil von Resiststrukturen, zwei perspektivisch verschle-
dene Ansichten. PMMA-Probe von 2 um Dicke, Bestrahlungsdosis von 3,54 kJ/cm® mit
Proximityabstand 100 um. Die Grafik zeigt die Ecke einer Resiststruktur nach 70 min
GG-Entwicklung unter einem lateralen Absorbereck von 90°. Die X- und Y- Koordinaten
betragen je Inkrement 20 nm Abstand, die Hohe ist gemal integrierter Farbskala in nm
zu entnehmen. Man erkennt eine Grabenférmige Struktur als Winkelhalbierende, ent-
sprechend der REM-Aufnahme in Abb. 3-25 Links [NazmO0].

Die Ausbildung von vertikalen Graben an Strukturecken unter Absorbern mit lateral 90° Win-
keln konnte mit der Entwicklungssimulation ebenfalls nachgewiesen werden (vergleiche hier-
zu Abb. 3-27). Grundlage der Simulation waren entsprechende Strukturecken, wie sie in
2 um hohes PMMA bei einer Bestrahlungsdosis von 4 kJ/cm?® prozessiert worden waren und
aus dem Experiment in Abb. 3-25 abgebildet sind.
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Abb. 3-28 Ergebnis der Simulation des Einflusses von Beugungseffekten bei der Bestrahlung von
langen Wanden in PMMA-Resist (Schnittansicht). Probe von 4 ym Hohe, Bestrahlungs-
dosis 0,87 kJ/cm® mit Proximityabstand 90 um und Absorberbreite von 550 nm. Die
Grafik zeigt den Schnitt durch eine Wand nach 1510 min GG-Entwicklung. Die zentrale
Vertiefung ist die Folge von Beugungseffekten [NazmQQ].

Die Ausbildung eines kleinen horizontalen Grabens auf der Oberseite von unendlich langen
Resistwanden bei der Bestrahlung im kontrastarmeren Bereich, wie auf Abb. 3-21 zu erken-
nen, konnte durch Simulation mit zum Experiment identischen Parametern ebenfalls auf
Beugung zurtckgefiuhrt werden (Abb. 3-28).

3.5 Strukturierung mit Versuchsresist in negativem Ton

Negativresiste stellen Resist/Entwicklersysteme dar, bei denen durch die Bestrahlung Poly-
merketten vernetzen beziehungsweise Sauren gebildet werden, die in einem der Bestrahlung
folgenden Backschritt zur Vernetzung des Resists im bestrahlten Bereich filhren. Bei einem
photoverstarkten Resist ist es mdglich Strukturen im Mikrometerbereich mit Bestrahlungs-
dosen zu generieren, die eine Groflenordnung unter jenen fir den Positivresist PMMA lie-
gen. Durch die hohe Empfindlichkeit dieser Resiste kann es bereits bei geringer Sekundar-
strahlung zu ungewollter Quervernetzung in nominell unbestrahlten Bereichen kommen.

Die im Rahmen dieser Arbeit hergestellten Strukturen aus dem Negativresist SX AR-N 4400
verbiegen sich nach der Entwicklung noch starker als Strukturen aus PMMA. Einige der no-
minell unbestrahlten Bereiche werden nicht vollstdndig entwickelt, was auf eine ungewollte
Vernetzung des Resists zurlickzufiihren ist. Die generierten Strukturen weisen Hinterschnitte
der polymeren Mikrostrukturen mit Winkeln der Wande von ungeféhr 4° gegen das Lot auf
(vergleiche Abb. 3-29 Links).
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Abb. 3-29 Strukturen aus 10 um hohem AllResist AR SX-N 4400. Links: Saulen mit Durchmesser
der Oberkante von 3,67 £ 0,09 um und Durchmesser der Basis von 3,00 + 0,01 ym
(4° Kantenwinkel). Mitte: Der feine innere Teil eines Siemenssterns ist fast ganzlich mit
einer dunnen Haut Uberspannt. Rechts: Poren von 3,9 + 0,1 ym Durchmesser zeigen
samtlich an den Kanten Reste einer sie zuvor Uberspannenden Haut.

Bei Mikrokavitaten mit Abmessungen unter 2 um konnte die Ausbildung einer Haut Uber den
nominell unbelichteten Bereichen beobachtet werden. Dies erfolgte, obwohl die Substrate
ausschlief3lich im Gelblicht gehandhabt wurden und bei weiteren Versuchen eine Kapton-
schicht zwischen Maske und Substrat eingefiihrt wurde, um eventuelle geringe Fluoreszenz-
strahlung aus der Maskenmembran zu absorbieren. Abb. 3-29 Mitte zeigt einen Siemens-
stern, dessen fein zulaufende Graben mit Abmessungen unter 2 ym von einer Resisthaut
Uberspannt sind. Nach Abb. 3-29 Rechts ist auch bei Poren mit Durchmessern von knapp
4 ym nach dem Entwickeln noch der Rest einer eingerissenen Haut zu erkennen.

Fur die angestrebten Applikationen der Submikrometerstrukturen steht eine solche feine
Haut oder Reste derer Uber den Kavitaten der Strukturen einer Verwendbarkeit der Struktu-
ren entgegen. Daher kann dieser Resist unter den hier genutzten Randbedingungen und
Prozessen nicht fur die Herstellung von Submikrometerstrukturen eingesetzt werden.

3.6 Polymere Formen fur die Mikrogalvanik

Zu den angestrebten Applikationen des in dieser Arbeit entwickelten Prozesses zur Herstel-
lung von Submikrometerstrukturen gehéren metallische Strukturen wie Bandpassfilter flr
Infrarotstrahlung (siehe Kapitel 4.3). Eine polymere Primarstruktur wird hierfir durch Galva-
nik in Metall umkopiert und anschlieltend die Resistform entfernt.

Zur Herstellung direktlithographischer metallischer Bauteile sind Substrate mit einer elekt-
risch gut leitfahigen Schicht, einer so genannten Galvanikstartschicht, nétig, um in den Zwi-
schenraumen der polymeren Strukturen Metall galvanisch aufwachsen lassen zu konnen.
Um nach der Herstellung der Metallteile und der anschlieRenden Veraschung der polymeren
Formen diese vom Substrat in Teilen oder ganzlich ablésen zu kbénnen, sollte die Galva-
nikstartschicht selektiv gegen das abgeschiedene Metall zu atzen sein [Guck91]. Bei der
Verwendung von Gold- und Nickellegierungen als Werkstoff flir die endguiltigen metallischen
Strukturen hat sich Titan/Titanoxid, welches sich selektiv mit Flusssaure atzen lasst, als Gal-
vanikstartschicht bewahrt [Wall92].

Fir den Test der Nutzbarkeit von Submikrometerstrukturen als Formen fur die Galvanik wur-
den Siliziumwafer mit 2 ym Titan besputtert und dieses anschlieRend nasschemisch oxidiert.
Danach wurden diese Wafer mit 2 ym, 5 ym und 8 um PMMA belackt und anschliefiend mit
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einer Bestrahlungsdosis von 4 kJ/cm® an ANKA strukturiert. Dabei wurden als polymere
Strukturen sowohl dquidistante Wande mit Breiten von unter 500 nm bis 1,5 ym als auch
Saulenfelder mit Mittenabstanden von 1,1 um bis 2,8 um hergestellt.

Nach der Entwicklung wurden die Kavitaten zwischen diesen Strukturen in einem sulfitischen
Goldbad bei 55°C mit Pulsstrom galvanisch beflllt [Damb05].

FZKJ IMT

Abb. 3-30 Galvanisch abgeschiedenes Gold auf Titanoxid-Oberflache. Links: Saulen 1 ym hoch
mit Durchmesser 950 + 15 nm und Mittenabstand 1,2 ym. Rechts: Saulen 6,4 ym hoch
mit Durchmesser 520 nm (Aspektverhaltnis 12,3).

Auch die kleinsten Strukturen der Maske konnten auf diese Weise erfolgreich in eine Gold-
struktur Ubertragen werden. Es konnten sowohl eng stehende S&ulenfelder mit Struktur-
durchmessern von 950 £ 15 nm und Mittenabstanden von 1,2 um in Goldhdéhen von 1 pm
(Abb. 3-30 Links) und 4,2 ym generiert werden, als auch frei stehende Sdulen mit Durch-
messern von 520 nm in Goldhéhen von 6,4 um (Abb. 3-30 Rechts), entsprechend einem
Aspektverhaltnis von 12,3.

Abb. 3-31 Galvanisch abgeschiedenes Gold auf Titanoxid-Oberflache: Links: Kleinste herstellbare
lange Goldwéande 1 ym hoch und 340 nm breit. Rechts: Netzstrukturen 4,2 ym hoch mit
Mittenabstand von 1,2 ym und Porendurchmesser von 610 + 20 nm (links) und Mitten-
abstand 1,5 ym und hexagonaler Porengrofe 820 + 20 nm (rechts).
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Nach der Galvanik wurden die PMMA-Strukturen der Substrate im Sauerstoffplasma ve-
rascht. Die Untersuchung der verbliebenen Goldstrukturen erlaubt auch eine Aussage Uber
die Qualitat der primaren Polymerstruktur. Die Metallabscheidung erfolgte bei allen Proben
homogen in allen Kavitdten der PMMA-Struktur. Keine Unterplatierung wurde festgestellt,
dies bedeutet, dass der Resist auf dem Titanuntergrund gut haftete.

Die Grenze fir die Umkopie der Strukturen in Gold stellte auch flr die diinnsten erzielbaren
Wande ausschliellich die Ausbeute der polymeren Strukturen dar. Entsprechend konnten
nach Abb. 3-31 Links Wande von 340 nm Breite in Goldhéhen von 1 um hergestellt werden
sowie nach Abb. 3-31 Rechts Netzstrukturen mit Porendurchmessern von 610 £ 20 nm in
Goldhéhen von 4,2 um.

3.7 Leistungsfahigkeit des Prozesses

Die kleinsten mit Rdntgenlithografie erzeugten Strukturen lagen in der lateralen Abmessung
unter 350 nm. Diese StrukturgréRe ist bisher weder begrenzt durch den Dosiseintrag von
Fotoelektronen in nominell unbestrahlten Bereichen, noch durch Beugungseffekte bei hinrei-
chend kleinem Proximityabstand. Die begrenzenden Faktoren sind bisher die kleinsten auf
der Maske erzeugbaren Absorberstrukturen beziehungsweise Prozessbedingungen wie in
diesem Kapitel ausflhrlich erlautert.

Als Beispiel der Leistungsfahigkeit des in dieser Arbeit optimierten Prozesses dient
Abb. 3-32 Links: Ein Saulenfeld mit Gber 5000 freistehenden Strukturen in 5 um hohen Re-
sist mit Strukturabstanden von 350 £ 20 nm konnte reproduzierbar fehlerfrei Ubertragen wer-
den. In Abb. 3-32 Rechts ist die galvanische Umkopie eines solchen Saulenfeldes in eine
1 um dicke Goldschicht gezeigt.
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Abb. 3-32 Leistungsfahigkeit des optimierten Prozesses zur Submikrometerstrukturierung. Links:
5625 Saulen mit einem Mittenabstand von 1,34 ym und einem Strukturabstand von
350 £ 20 nm stehen in MicroChem 950k PMMA A11 von 5 ym Hoéhe fehlerfrei. Rechts:
Umkopie eines solchen Saulenfeldes als Netzstruktur in eine 1 uym dicke Goldschicht.
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4 Applikationen und Anwendung der Prozesskette

Ziel dieser Arbeit war die Beschreibung und Optimierung einer Prozesskette zur Herstellung
von Submikrometerstrukturen fir ausgewahlte Applikationen. Mit der zweiten Siliziumnitrid-
maske (vergleiche Kapitel 3.1.6) wurden Demonstratoren erstellt, um die Anwendbarkeit des
Prozesses flr die Generierung realer Bauteile zu belegen. Im Folgenden werden die mit die-
ser Maske prozessierten Demonstratoren beschrieben.

4.1 SAW-Filter

Insbesondere in der Mobilfunktechnologie werden zunehmend Surface Acoustic Wave
(SAW) Filter als elektronische Bauteile mit geringer Bandbreite verwendet und bei Frequen-
zen im Gigahertzbereich betrieben. SAW Filter stellen dabei elektromechanische Bauteile
dar, bei denen auf einem Piezokristall zwei Elektroden (Interdigital Transducer) in der Form
von Plattenkondensatoren aufgebracht sind. Diese wandeln Uber den Piezoeffekt die einge-
speisten elektrischen Schwingungen in mechanische Schwingungen im Kristall um. Die Aus-
breitungsgeschwindigkeit dieser Wellen im Kristall ist jedoch sehr viel geringer als die Aus-
breitungsgeschwindigkeit in der elektrischen Leitung. So kénnen relativ hohe Verzégerungen
erreicht werden. Die Welle im Kristall wird von einem Wandler, der geometrisch der Sender-
elektrode entspricht, wieder in ein elektrisches Signal gewandelt. Die Abmessungen des
Kristalls und die geometrischen Grof3en der Elektrodenfinger bestimmen den Frequenzgang
des Filters.

Die Moglichkeit Uber relativ groRe Bereiche mit Réntgenlithografie regelmalige Strukturen
mit lateralen Abmessungen im Submikrometerbereich zu erstellen, macht diese Technik fur
die parallele Herstellung von SAW-Filterstrukturen interessant.

Verschiedene Test- und Industriedesigns von SAW-Filterstrukturen wurden fir diese Arbeit
bereitgestellt von TRLabs und dem Department of Electrical Engineering der University of
Saskatchewan in Saskatoon, Kanada.

Die Designs wurden fiir die Prozessierbarkeit zur Maskenherstellung auf Si;Ns-Basis leicht
modifiziert. Die endgultigen SAW-Filter sollen auf einem piezoelektrischen Substrat als Alu-
miniumstrukturen in der H6he von 400 nm entstehen. Um derartige Strukturen realisieren zu
kénnen missen Polymerstrukturen fir Lift-Off-Prozesse beziehungsweise als Atzmasken
bereitgestellt werden. Die polymere Strukturhéhe liegt dabei bei zirka 2 um. Die deutlich ho-
here Polymerschicht als die zu atzende Aluminiumschicht begrindet sich hierbei aus den
entsprechend unterschiedlichen Atzraten der beiden Materialien. Prinzipiell kénnen solche
Polymerstrukturen auch mit dem Elektronenstrahlschreiber seriell direkt erzeugt werden.
Unter dem Gesichtspunkt der kosteneffizienten Fertigung sind allerdings maskengebundene
parallele lithografische Verfahren sinnvoller.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden jeweils im positiven und im negativen Ton die gewlinschten
Designs erfolgreich in 2 ym MicroChem 950k PMMA A11 auf blanke Siliziumwafer Ubertra-
gen. Diese polymeren Strukturen zeigten Graben- respektive Wandbreiten im Bereich um
500 nm mit MafRabweichungen um 2%.
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In Abb. 4-1 Oben ist die Gesamtansicht je einer Polymerstruktur zur Herstellung von SAW-
Filtern in positivem und in negativem Ton zu sehen. Wahrend das gesamte Bauteil mit den
makroskopischen Pads, zur spateren elektrischen Kontaktierung des Mikrosystems, etwa
400 ym mal 200 pym misst, sind in dessen Mitte mikroskopische Wande zu erkennen, die als
Kammstrukturen ineinander greifen. Abb. 4-1 Unten zeigt je eine DetailvergréfRerung: In
2 um hohem PMMA wurden hier links bei einem Mittenabstand von 1190 nm Graben mit
einer Breite von 540 + 10 nm erstellt, rechts bei einem Mittenabstand von 1190 nm Wéande
mit einer Breite von 560 + 10 nm. Die hohe Reproduzierbarkeit dieser Strukturen zeigt, dass
mit dem in dieser Arbeit beschriebenen Prozess die Mdéglichkeit gegeben sein wird, SAW
Filterstrukturen fur deutlich héhere Frequenzen herstellen zu kdnnen.
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Abb. 4-1 Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von 2 ym hohen PMMA-Formen fir SAW-
Filterstrukturen. Oben: Ubersichtsaufnahme der Bauteile in positivem und negativem
Ton mit den makroskopischen Kontaktpads und den mikroskopischen Kammstrukturen
eines Mittenabstandes von je 1190 nm. Unten: DetailvergréRerungen der Kammstruktu-
ren; Unten Links: Grabenbreite 540 + 10 nm; Unten Rechts: Wandbreite 560 + 10 nm.

4.2 Fluidik

Fur Anwendungen in der Fluidik sind zwei Strukturtypen von besonderem Interesse: Saulen-
felder und Nanodisenstrukturen. Saulenfelder mit klar definierten Abstanden im Submikro-
meterbereich der einzelnen Strukturen untereinander bieten die Mdglichkeit, eine neue Form
von Zellsortierungsverfahren zu entwickeln. Bekannt ist aus der hamatologischen Forschung,
dass sich manche kranke oder karzinogene Erythrozyten (rote Blutkérperchen) und gesunde
Zellen gleicher Art nicht oder nur schlecht Gber die herkdbmmlichen Massetrennverfahren
separieren lassen, da die Masse der Zellsubstanz nicht differiert. Ein signifikanter physikali-
scher Unterschied von gesunden und kranken Erythrozyten besteht jedoch in der Elastizitat
ihrer Membranen [Slee99]. Gesunde Zellen vermdgen sich zur Uberwindung von Hindernis-
sen in einem diskreten Mall zu deformieren, wahrend manchen Tumorzellen diese Eigen-
schaft fehlt beziehungsweise andere pathogen veranderte Zellen eine weit hohere Elastizitat
aufweisen [Miss81]. Mit Hilfe der hier vorgestellten Strukturen sollte es méglich sein, fir La-
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borversuche karzinogene oder pathogene Zellen mit Saulenarrays von gesunden Zellen oh-
ne weitere Veranderung der Zelleigenschaften abzutrennen.

Wahrend Actin-Fasern von bis zu 10 ym Lange in UV-lithografisch hergestellten Kanalen mit
Dusenbreiten um 3 ym gut im Strémungsverhalten untersucht werden kdénnen, benétigt man
fur die Untersuchung von DNA-Strangen Disen um 500 nm Breite. Der in dieser Arbeit ent-
wickelte Prozess erlaubt nun erstmals die Herstellung solcher Disen in hohem Aspektver-
haltnis.

Fur die Demonstratorstrukturen der Mikrofluidik wurden die PMMA-Strukturen auf der 1,6 ym
dicken Polyimidschicht prozessiert. Als Substrat wurden sowohl Siliziumwafer als auch
Glaswafer verwendet. Das leicht veranderte Substratmaterial (Glas gewonnen aus SiO,)
hatte auf den Prozess oder die Strukturqualitat keinen messbaren Einfluss. Erfolgreich konn-
ten Fluidkanale in 2 ym, 5 ym und 10 ym Hohe hergestellt werden.

Als funktionale Strukturen dieser Kanale wurden Diusen- und Mischer- beziehungsweise Fil-
terstrukturen hergestellt. Die Kanallange im Ganzen betrug dabei teilweise tber 10 mm, die
Submikrometerstrukturen waren als sich wiederholende Filter oder Disen Uber etwa ein
Viertel der Lange dieser Kanale verteilt. Abb. 4-2 zeigt zwei Beispiele solcher Kanale: Links
dienen Saulenarrays mit Abstanden von 1135 + 10 nm zwischen den S&ulen als Filter in
8,9 um hohem PMMA. Rechts ist exemplarisch eine von 100 gleichférmigen Spaltdiisen ei-
ner Disenkaskade dargestellt, die in 4,8 ym hohes PMMA mit Spaltbreiten der Disen von je
460 = 20 nm strukturiert sind.
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Abb. 4-2 Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von fluidischen Kanalstrukturen in Micro-
Chem 950k PMMA A11. Links: Filter in Form eines Saulenarrays in 8,9 um hohes
PMMA, Mittenabstand der Saulen 2,57 ym, Abstand zwischen den Saulen
1135 £ 10 nm. Rechts: Disenkanal in 4,8 um hohes PMMA, Breite der Spaltdisen je-
weils 460 + 20 nm (Aspektverhaltnis > 10).

Der im Rahmen dieser Arbeit entwickelte Prozess ermdglicht die Herstellung von fluidischen
Submikrometerstrukturen mit Aspektverhaltnissen im Bereich von 10. Dieses Verfahren er-
offnet damit in vielen Bereichen ganzlich neue Mdglichkeiten. Im Rahmen eines laufenden
DFG Projekts (Schwerpunktprogramm 1164 "Nano- und Mikrofluidik") erlauben die mit die-

53



Applikationen und Anwendung der Prozesskette

sem Prozess hergestellten Strukturen die Untersuchung von Strémungsverhalten in Submik-
rometerkanalen [Mand05].

4.3 Metallische Bandpassfilter

Metallische Netzstrukturen kénnen fir den weiten Spektralbereich der Mikrowellen bis zum
Infrarot als Filter verwendet werden. Sie dienen hier zur scharfen Begrenzung des Spekt-
rums (so genannte Cut-Off-Filter) oder als Bandpassfilter. Typischerweise bestehen sie aus
Metallfilmen deren Dicke weit unter der Groflde der Poren liegt [Fett03]. Filter mit dicht ge-
packten hexagonalen oder runden Poren bei denen die Filterdicke im Bereich der Struktur-
grole liegt, sind nach Ergebnissen von Experimenten und Simulationen auf Grund ihres ho-
hen Aspektverhaltnisses als Hochpassfilter einsetzbar [Rose00]. Die Grenzfrequenz liegt
hierbei ungefahr bei dem doppelten Porendurchmesser. Die reale Breite des Grenzfre-
quenzbereichs fallt umso schmaler und damit scharfer aus, desto groRer das Aspektverhalt-
nis der Filterstruktur ausgefiihrt ist.

Polymere Formen flr die galvanische Befillung zur Herstellung von metallischen Bandpass-
filtern konnten mit dem in dieser Arbeit entwickelten Prozess bereitgestellt werden.
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Abb. 4-3 IR-Filterstrukturen — polymere Formen und galvanisches Abbild. Links: Polymere Struk-
turen als hexagonale Saulen in 5 ym MicroChem 950k PMMA A11, sie dienen in der
anschlieBenden Galvanik als verlorene Formen. Rechts: Schragansicht unter 40° des
galvanisch erzeugten IR-Filters in 4,0 £ 0,2 ym Gold. Unten Links: Draufsicht derselben
Struktur wie Oben Rechts, man erkennt den scheinbaren Verzug der Strukturen als
Rauhigkeit der Goldoberflache im Submikrometerbereich. Unten Rechts: Detailansicht
der hexagonalen Poren, die Wandstarke misst 860 £ 30 nm.

Abb. 4-3 Links zeigt die polymeren Formen flr hexagonale Filterstrukturen in 5 um hohem
MicroChem 950k PMMA A11 als Saulen mit einem Mittenabstand von 2940 nm und einem
Abstand von 860 + 30 nm. Diese Strukturen wurden auf einem Siliziumwafer prozessiert, der
mit einer 2 um dicken oxidierten Titanschicht versehen war. Das oxidierte Titan dient nach
der Strukturierung der polymeren Teile als elektrisch leitfahige Galvanikstartschicht. In einem
sulfitischen Galvanikbad wird bei 55°C in den Kavitaten zwischen den Saulen und grof3fla-
chig um die Saulenfelder herum Gold in Hohe von 4,0 + 0,2 ym abgeschieden. Anschliel3end
werden die polymeren Formen im Plasma verascht. Die verbleibenden Goldstrukturen
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(Abb. 4-3 Rechts) kénnen durch das Atzen des Siliziumwafers mit KOH und anschlieBend
das Atzen der diinnen Titanschicht mit HF sauber vom Substrat getrennt werden.
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Abb. 4-4 IR-Filterstrukturen aus Gold. Draufsicht auf die Struktur aus Abb. 4-3, man erkennt den
scheinbaren Verzug der Strukturen als Rauhigkeit der Goldoberflache im Submikrome-
terbereich. Die Wandstarke der hexagonalen Poren misst 860 + 30 nm.

Abb. 4-4 zeigt eine Draufsicht auf die Filterstruktur — man erkennt hier die Strukturtreue der
erzeugten hexagonalen Filter und dass alle Bereiche zwischen den polymeren Saulen mit
Gold gefillt wurden.

Abb. 4-5 IR-Filterstrukturen aus Gold. Links: Ansicht des kompletten galvanisch abgeformten
Filters in 4,0 + 0,2 ym Gold. Rechts: Detailansicht der quadratischen Goldporen, die
Wandstarke misst 720 + 30 nm.

Entsprechend wurden die in Abb. 4-5 gezeigten Strukturen als quadratische Gitter
hergestellt. Abb.4-5 Links zeigt in schwacher VergroRerung einen kompletten Filter aus Gold
samt einbettendem Goldrahmen von 120 ym Kantenlange. Die 5 ym hohe PMMA-Form fur
diesen Filter bestand aus einem Saulenfeld mit Strukturen eines Mittenabstands von
2620 nm, die durch einen 720 £ 30 nm breiten Graben voneinander getrennt waren. Diese
Saulen wurden in 4,0+ 0,2 um hohes Gold umkopiert, das entstandene Netz zeigte die
entsprechend inverse Struktur in Edelmetall (vergleiche Abb. 4-5 Rechts).
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Im Rahmen dieser Arbeit wurden Netze mit kleinsten Abmessungen von Poren eines Durch-
messers von 800 + 10 nm und einer Stegbreite von 600 + 50 nm in 4 ym hohem Gold herge-
stellt. Es konnte somit gezeigt werden, dass mit dem Prozess verschiedenartige Filterstruktu-
ren nach Vorgabe des Kunden hergestellt werden konnen.

4.4 Photonische Kristalle

Dielektrische Materialien mit periodischen Strukturen im Submikrometerbereich kdnnen die
Ausbreitung von Licht manipulieren. Diese regelmafigen Strukturen werden als photonische
Kristalle bezeichnet [Busc04]. In der Natur sind diese Strukturen verantwortlich fiir das Schil-
lern der Schuppen von Schmetterlingsfligeln [Vuku03] und der Borsten eines als Seemaus
bezeichneten Schuppenwurms [McPhO1].

In den spaten 1980ern wurden Strukturen die sich diesen Effekt zu Nutze machen erstmals
in Form von sich schneidenden Zylindern aus dielektrischen Materialien beschrieben
[Yabl87]. Diese kbénnen hergestellt werden Uber die Mehrfachbelichtung von Photoresist,
wobei Maske und Resist unter wechselnden Winkeln relativ zur auftreffenden Strahlung ge-
neigt werden [DiFa04] [Cuis99].

Insbesondere fir die in der Nachrichtentechnik relevante Wellenldnge von A = 15650 nm wer-
den verschiedene integrierte optische Komponenten auf Basis von photonischen Kristallen
gefordert. Diese Bauteile bedirfen keiner vollstandigen Bandlicke und kdnnen daher in
zweidimensionalen Folienwellenleitern mit Indexflihrung in der Vertikalen realisiert werden
[John99].

FZK { IMT

Abb. 4-6 Roéntgenlithografische Struktur, hergestellt Uber gekippte Bestrahlung unter +45° mit
sich rechtwinklig schneidenden Luftldchern. Bestrahlungsdosis 4 kJ/cm® mit einem
Proximityabstand von 15 pm in 10 ym hohen MicroChem 950k PMMA A11.

Um die grundsatzliche Fahigkeit des in dieser Arbeit entwickelten Prozesses zur Herstellung
von dreidimensionalen photonischen Strukturen zu demonstrieren, wurde ein 10 um dicker
Film MicroChem 950k PMMA A11 unter + 45° mit einer Dosis von je 4 kJ/cm® bestrahlt und
danach 210 min in der Petri-Schale mit GG entwickelt. Senkrecht sich schneidende Luftl6-
cher konnten hergestellt werden, ohne Risse in den verbleibenden Briicken von 340 nm Brei-
te in der Resiststruktur zu generieren (vergleiche Abb. 4-6).
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In Kooperation mit dem Institut fir Hochfrequenztechnik und Quantenelektronik (IHQ) der
Universitat Karlsruhe (TH) wurde das Design flr einen zweidimensionalen Photonischen
Kristall aus polymerem Werkstoff bei der Telekommunikationswellenlange A = 1550 nm erar-
beitet. Aus der Simulation ergab sich, dass fur MicroChem 950k PMMA A11 mit einem ge-
messenen Brechungsindex von neyma 411 = 1,488 in einem zweidimensionalen Folienwellen-
leiter eine Bandlucke besteht. Geometrische Voraussetzungen dafur sind in einer 2 ym ho-
hen PMMA-Schicht Lécher mit einem Mittenabstand von 796 nm und einem Durchmesser
von 604 nm.

Da es sich bei der verbleibenden réntgenlithographischen Struktur dieses Designs um ein
Netz handelt, kann nach den vorhergegangenen Versuchen davon ausgegangen werden,
dass die Struktur ohne nennenswerte Stabilitatsprobleme herstellbar sein sollte.

Im Verlauf der Verwirklichung dieses Bauteils stellte sich jedoch heraus, dass der Elektro-
nenstrahlschreiber des IMT die erforderlichen Strukturen fiir die Herstellung der Maske nicht
generieren kann. Nach Kapitel 3.1.2 ergibt sich fur die Strukturen eine Gréllenzunahme von
bis zu 150 nm pro Kante bei optimierter Elektronenstrahldosis und nach Tab. 4-1 wurde bei
diesem Design entsprechend ein GrdlRenzuwachs von 120 nm pro Kante gemessen. Damit
kénnen die fur die Funktionalitat des Bauteils geforderten Abmessungen des Porendurch-
messers in Hohe von 604 nm mit der ndtigen Genauigkeit von + 5% von dem mit dem vor-
handenen Elektronenstrahlschreiber gefahrenen Prozess nicht hergestellt werden.

Dosis Randbereich Zentrum
[uClcm?] [nm] [nm]
Poren-@ Stegbreite Poren-@ Stegbreite
900 465 + 15 330 £ 25 X X
1000 460 + 20 330-15 X X
1100 390 £ 20 380 £ 40 480 + 25 300 £ 40
1200 410+ 10 390 £ 10 490 % 30 290 £ 20
1300 X X 460 + 30 345+ 15
1400 X X 415+ 15 370 - 25
1500 X X 400 + 20 380 £20
1600 X X 390 £ 30 415+ 30
Tab. 4-1: Vergleich nomineller und absoluter Abmessungen von galvanisch umkopierten elekt-

ronenstrahllithografisch hergestellten Strukturen. Design: Unter 60° zueinander ver-
setzte Poren von 604 nm Durchmesser mit einem Mittenabstand von 796 nm. Elektro-
nenstrahlschreiber bei 100 kV Beschleunigungsspannung, 40 nm Spotdurchmesser
und 10 nm Auflésung. Nomineller Porendurchmesser jeweils 770 nm, nominelle Steg-
breite jeweils 30 nm.
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5 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde ein Prozess fur die Herstellung von polymeren Submikro-
meterstrukturen mit groRem Aspektverhaltnis mit in der Photonenenergie angepasster
Roéntgenstrahlung erarbeitet und beschrieben. Unter Verwendung der vorhandenen instru-
mentellen Ausstattung am Elektronenspeicherring ANKA konnten die Grenzen fiir die kleins-
ten herstellbaren Strukturen aufgezeigt werden. Dazu wurde eine Rdntgenmaskentechnik
auf Basis einer frei gespannten 1 um dicken Siliziumnitridmembran mit 2 ym hohen Goldab-
sorbern am IMT eingefuhrt.

5.1 Grenzen der Elektronenstrahllithografie

Nach der Optimierung der gesamten Prozesskette zur Maskenherstellung konnte die Grenze
der mit dem Elektronenstrahlschreiber herstellbaren Strukturen in 3 um hohem PMMA-Resist
fur verschiedene Geometrien definiert werden:

e Durch die Einflusse des Proximityeffekts missen die CAD Werte der Strukturbreite
bei Lithografie in PMMA einer linearen Streckung von -100 bis -150 nm unterzogen
werden um in der resultierenden Struktur nominelle Werte zu erreichen.

e Bei Strukturabstdnden im Submikrometerbereich sind Graben mit einer minimalen
Breite von 330 nm herstellbar.

e Saulen in dicht gepackten Feldern kénnen bis zu einem Durchmesser von 400 nm
prozessiert werden.

e Einzelstehende Strukturen im Submikrometerbereich zeigen reproduzierbar auf dem
jeweils identischen Substrat Toleranzen um 25 nm.

e Toleranzen fir typische Strukturdimensionen auf verschiedenen Substraten liegen
trotz gleicher Prozessparameter im Bereich von 75 nm; Schwankungen in meteorolo-
gischen Parametern wie Laborluftfeuchte und Temperatur scheinen die Ursache da-
fur zu sein.

e Lokal verjungte Resiststege als Formen fur die Galvanik kdnnen auf dem selben
Substrat reproduzierbar in 2 ym hohe Goldabsorber mit minimalen Spaltbreiten bis
75 nm Ubertragen werden

Zur Herstellung dicht gepackter Strukturen mit Strukturabstanden kleiner 250 nm, wie dies
Applikationen der Photonik fordern, kénnte durch eine Tonumkehr des Resists bei der elekt-
ronenlithografischen Generierung der Polymerform fur die galvanische Herstellung der Gold-
absorber der Maske die geforderten MalRe mdglicherweise erreicht werden. Die versuchs-
weise Einflhrung eines Negativresists fur die Elektronenstrahllithografie am IMT ware daher
eine sinnvolle Weiterfiihrung dieser Arbeit.
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5.2 Parameter und Grenzen der Rontgenlithografie

Zur Optimierung des Roéntgenlithografieprozesses zur Herstellung von Submikrometerstruk-
turen wurden verschiedene fir die Elektronenstrahllithografie kommerziell erhaltliche oder
sich in der Erprobung befindliche Resist/Entwicklersysteme auf PMMA-Basis hinsichtlich
ihres Entwicklungsverhaltens und Kontrasts in der Réntgenlithografie untersucht. Im Gegen-
satz zu den (blicherweise in der Rontgentiefenlithografie verwendeten Re-
sist/Entwicklersystemen ist bei diesen Resistsystemen der Kontrast eine Funktion der Dosis.
Fir Bestrahlungsdosen von iiber 1 kJ/cm?® steigt der Kontrast im Vergleich zu Bestrahlungs-
dosen unterhalb dieses Wertes um einen Faktor 3.

Nach Optimierung des gesamten Bestrahlungs- und Entwicklungsprozesses wurden PMMA-
Schichten von 2+11pm Dicke mit Réntgendosen von 1+ 10kJ/cm® durch Syn-
chrotronstrahlung mit A. = 0,4 nm bestrahlt und die erzeugten Strukturen charakterisiert.

Oberflachenspannungen bei der Trocknung nach dem Entwicklungsprozess begrenzen das
erzielbare Aspektverhaltnis in Abhangigkeit der Strukturhdhe fir Saulen und Wande. Ausge-
hend von der Berechnung der auftretenden Krafte beim Trocknungsschritt konnte die Aus-
beute der Submikrometerstrukturen mit moglichst groRem Aspektverhaltnis optimiert werden.

Der Proximityabstand bei der rontgenlithografischen Belichtung beeinflusst die Strukturquali-
tat erheblich. Im Experiment auftretende Artefakte in den generierten Strukturen konnten
durch Simulation auf Abbildungen von Beugungsfiguren bei Proximityabstanden im Bereich
von 125 ym bis 250 um zuriickgefiihrt werden. Hierbei treten insbesondere Kantenverrun-
dung und zentrale Vertiefungen in nominell unbestrahlten Bereichen von Gitterstrukturen auf.

Aus diesen Analysen ergeben sich folgende Werte flr die Réntgenlithografie:

e Proben mit den getesteten Resistsystemen sollten mit Rontgenbestrahlungsdosen
um 4 kJ/cm?® bestrahlt werden, um einen optimalen Wert in Bezug auf Belichtungszeit
und Strukturverlust zu gewahrleisten.

e Die Herstellung von Submikrometerstrukturen mit hohem Aspektverhaltnis und latera-
len Abmessungen unter 350 nm wird begrenzt durch Prozessbedingungen und das
Resistverhalten.

e Die Erhdhung der Backtemperatur von 111°C auf 180°C fir MicroChem 950k PMMA
A11 erhoht die Stabilitdt der erzeugten Strukturen. Strukturen mit lateralen Abmes-
sungen von wenigen Mikrometern zeigen hierbei keine Risse.

e Bei Verwendung einer Haftschicht aus Polyimid kénnen bei 180°C Backtemperatur
auch in Strukturen mit lateralen Abmessungen von mehreren 10 um Risse vermieden

werden.

¢ Die Zugabe von 10 ppm Fluortensid in die Spuilflissigkeit bei der Entwicklung verrin-
gert den Strukturkollaps.

59



Zusammenfassung

e Bei Messunsicherheiten von 10 nm wird eine Zunahme des absoluten MalRes der
rontgenlithografisch hergestellten Strukturen um wenige 10 nm im Vergleich zum
Mal der Absorberstrukturen festgestellt.

e Der Einfluss der Beugung kann durch eine Verringerung des Proximityabstandes auf
etwa 15 pym weitgehend minimiert werden.

Bei Verwendung dieser optimierten Parameter fur Bestrahlung und Entwicklung ergeben sich
folgende Grenzen flr die Strukturierbarkeit:

e Bei 10 ym Schichtdicke PMMA ein maximales Aspektverhaltnis in dicht stehenden
Saulenfeldern von 12,5

e Bei 5 ym Schichtdicke PMMA ein maximal prozessierbares Aspektverhaltnis von 8,6
e Bei 2 ym Schichtdicke PMMA ein maximal prozessierbares Aspektverhaltnis von 6,25

e Bei der galvanischen Umkopie der polymeren Strukturen in Gold ein maximal erziel-
bares Aspektverhaltnis gréRer 12 bei lateralen Abmessungen um 500 nm

5.3 Applikationen
Der in dieser Arbeit optimierte Prozess konnte erfolgreich angewendet werden um fir fluidi-

sche Applikationen reproduzierbar Submikrometerstrukturen mit Aspektverhaltnissen grélRer
10 durch Roéntgenlithografie zu generieren und auszuliefern (Abb. 5-1).

FZK I IMT

Abb. 5-1 Fluidischen Kanalstrukturen in 4,8 ym hohes MicroChem 950k PMMA A11. Dargestellt
ist der Ausschnitt einer Dusenkaskade von 100 Dusen, Breite der Spaltdisen jeweils
460 = 20 nm (Aspektverhaltnis > 10).

Der optimierte Prozess ermoglicht dariiber hinaus die Herstellung polymerer Formen fiir die
Produktion metallischer Mikrostrukturen. Damit ist es mdglich, SAW-Filter fir deutlich hdhere
als bisher Ubliche Frequenzen im Batch-Verfahren zu realisieren. Aullerdem ist es mit dem in
dieser Arbeit optimierten Prozess mdglich, metallische Bandpassfilter mit hohem Aspektver-
haltnis fur den Infrarotbereich mit scharfen Cut-Off-Frequenzen zu erstellen (Abb. 5-2).
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Abb. 5-2 IR-Filterstrukturen aus Gold. Links: Ansicht des kompletten galvanisch abgeformten
Filters in 4,0 £ 0,2 ym Gold. Rechts: Detailansicht der quadratischen Goldporen, die
Wandstarke misst 720 £ 30 nm.

Die erfolgreich realisierten Strukturen flr erste Applikationen wecken einen Bedarf fir die
standardmaRige Etablierung des mit der vorliegenden Arbeit optimierten Prozesses zur Her-
stellung von Submikrometerstrukturen durch Rontgenlithografie. Von den kooperierenden
Arbeitsgruppen, die in diesen Applikationsfeldern tatig sind, wurde die Notwendigkeit besta-
tigt, auf den in dieser Arbeit aufgestellten und optimierten Prozess fir die Herstellung weite-
rer Strukturen dhnlicher Abmessungen zurickgreifen zu kénnen.

Ferner sind mit dem beschriebenen Prozess weitere Applikationen denkbar, wie zum Bei-

spiel die parallele Herstellung von Roéntgenzonenplatten mit kleinsten Linienbreiten von
500 nm und Goldhéhen von 3 um.
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6 Ausblick

Die Grenze fur den hier untersuchten Prozess stellen die bisher kleinsten herstellbaren Gold-
absorber der Maske dar. Mit der im Laufe des Jahres anstehenden Auslieferung des im De-
zember 2005 bestellten neuen Elektronenstrahlschreibers wird am IMT die Moéglichkeit ge-
geben sein, Goldabsorber auf der Maske mit weit kleineren lateralen Abmessungen als bis-
her herstellen zu kénnen.

Bei dem bestellten Elektronenstrahlschreiber Leica VB6 UHR EWF handelt es sich um eine
Maschine zur Lithografie im Nanometerbereich flir Anwendungen sowohl aus der industriel-
len Produktion als auch aus Forschung und Entwicklung fiir die routinemafige Generierung
von Strukturen mit lateralen Abmessungen unter 10 nm. Eckparameter der Maschine sind:

o Feldemissionskathode

e Maximale Beschleunigungsspannung 100 kV

e Strahlstromstarke 0,05 + 100 nA

o Gemessene Fokuspunktgrofie 5 + 50 nm

e Theoretisch kleinste mogliche Fokuspunktgrofie 1,8 nm

o Auflésung 1 nm

e Schrittweite 1 nm
Fur die Lithografie in 3 um dicke PMMA-Schichten miissen geeignete Betriebsparameter fiir
diese Maschine erarbeitete werden und die Grenzen der Strukturierbarkeit bei hohen As-
pektverhaltnissen definiert werden. Damit wird es mdglich sein, den in dieser Arbeit entwi-
ckelten Prozess unter Bericksichtigung von Strukturen, die gegen auftretende Kapillarkrafte
maoglichst stabil ausgelegt sind, in noch kleinere Bereiche voranzutreiben.
Fir die in dieser Arbeit verwendete Rontgenstrahlung wurde das Synchrotron ANKA bei ei-
ner Energie von 1,3 GeV und damit in einem besonderen Modus betrieben. Um den Prozess
standardmaRig zu nutzen, ist es notwendig, das Spektrum fir die Réntgenlithografie bei der
an ANKA Ublichen Energie von 2,5 GeV dem Prozess anzupassen. Mdglichkeiten fur diese

Anpassung des Spektrums an den Lithografiestrahlrohren sind:

o Geeignete Roéntgenoptiken, insbesondere ein hinsichtlich der Cut-Off-Wellenlange
optimiert eingestellter Rontgenspiegel

¢ Wellenlangenschieber, wie das an ANKA geplante Insertion-Device MARTA mit indi-
viduell ansteuerbaren Magneten zur Einstellung der Photonenenergie
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Anhang A

A.1 Vorgehensweise zur Abtragsbestimmung

Zur Bestimmung der Entwicklungsrate entsprechend Kapitel 2.2.3 wurde ein Filterhalter
entworfen, der es ermdéglicht auf einem Substrat parallel bis zu 32 verschiedene Dosen im
Resist abzulagern, durch entsprechende Variation der Filter. In Abb. A-1 Links ist ein
nummeriertes Stahlrahmchen dieses Halters zu sehen, bevor es auf die Halteplatte aus
Messing geschraubt wird, die rechteckigen Vertiefungen dienen zur Aufnahme der Filter.

Der 32-er Filterhalter kann, wie in den Abb. A-1 zu erkennen, entsprechend einer Maske
inklusive Adapter in alle Réntgenscanner der Lithografiestrahlrohre an ANKA eingebaut wer-
den.

Abb. A-1 Filterhalter fir Experimente zur Abtragsbestimmung. Links: Detailansicht der Vordersei-
te mit einem der 16 Stahlrahmchen in demontiertem Zustand. Rechts: Riickansicht des
bestuckten Filterhalters.

Dieser 32-er Filterhalter wurde mit acht verschiedenen Filterdicken beschickt um bei je vier
gleichen Dosen pro Substrat eine statistische Aussage zu den Ergebnissen der Versuche
treffen zu kénnen.

Die abgelagerte Dosis im Resist nach Bestrahlung hinter diesen Filtern wurde mit DoseSim
[Meye02] als Werte einer geometrischen Reihe bestimmt.

69



A.2 Atzen der Maskenmembran

Nach dem galvanischen Beflillen der elektronenstrahllithografisch hergestellten Kavitaten auf
der Maske wurde der verbleibende Resist im Plasma verascht. Auf dem Wafer mussten an-
schlielend die 12 Fenster durch Rickseitendffnung mit 30% KOH Lésung bei 70°C freige-
atzt werden. Um die Seite der Maske mit den Absorberstrukturen vor einem auch nur gerin-
gen Atzangriff zu schonen, wurde eine Atzhalterung aus Teflon entworfen, die in ein genorm-
tes 2 Liter Becherglas passt. Die Maskenseite welche die Absorberstrukturen tragt sollte da-
bei von deionisiertem Wasser benetzt werden, um bei einem Tauchatzen den resultierenden
hydrostatischen Druck auf die freigelegte 1 um dicke Membran aus SizN4 zu minimieren.

Die Atzhalterung (vergleiche Abb. A-2 Links) besteht aus einem Grundkdrper, der als Was-
serreservoir dient. Auf beiden Seiten kann hier je ein Wafer von 100 mm Durchmesser ber
einen Ring und drei Schrauben befestigt werden. Als Dichtmaterial zwischen Wafer und
Grundkoérper wird eine Einwegdichtung aus Elastosil® M4611 verwendet. Diese Dichtung
zeigt sich als ausreichend fiir eine Atzdauer von 18 Stunden.

Nach dem Atzen wird die gesamte Vorrichtung in deionisiertem Wasser gespiilt, das Wasser
aus dem Wasserreservoir pipettiert, um den hydrostatischen Druck auf die Membran suk-
zessive abzubauen, und die Atzhalterung schlieRlich an der Luft getrocknet. AnschlieRend
wird die Halterung demontiert und die Maske ist fir Bestrahlungen unmittelbar verwendbar
(Abb. A-2 Rechts).

Abb. A-2 Atzen von Silizium. Links: Explosionszeichnung der Atzhalterung zum Freidtzen der
SizNg-Membran, der Grundkdrper und die Ringe bestehen aus PTFE, die Schrauben
und Mutter2n aus PVDF. Rechts: Ansicht der Maske mit 12 freigeatzten Fenstern von je
6 x 12 mm°*.
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