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Analyse der Defektursachen und der Genauigkeit der Strukturiibertragung bei
der Rontgentiefenlithographie mit Synchrotronstrahlung

Zusammenfassung:

Durch Réntgentiefenlithografie mit Synchrotronstrahlung werden beim LIGA-
Verfahren hochprazise Mikrostrukturen aus Kunststoff mit extrem hohem
Aspektverhaltnis hergestellt, die als Formen zur Erzeugung von metallischen
Mikrostrukturen dienen. Die zu strukturierenden mehrere hundert Mikrometer
dicken Kunststoffschichten werden durch direkte Polymerisation eines GieB3-
harzes auf der Basis von Methylmethacrylat auf einer metallischen Grundplatte
erzeugt. Damit kann eine ausreichende MafBstabilitat wahrend des Herstellungs-
prozesses und ein zuverlassiges Starten der nachfolgenden Mikrogalvanik ge-
wahrleistet werden. Eine ausreichende Haftung von Mikrostrukturen mit kleiner
Haftflache kann auch auf glatten Oberflachen sichergestellt werden, wenn diese
mit Titan besputtert und anschlieBend nalBchemisch oxidiert wurden. Alternativ
konnen auch interne Haftvermittler wie beispielsweise Methacryloxypropyl-
trimethoxysilan, die chemische Bindungen sowohl zur Metalloberflache als auch
zum Polymer eingehen, dem GieBharz zugegeben werden.

Bei dem Verbund Metall-Polymer ist die Gefahr der Spannungsri8bildung in den
Mikrostrukturen beim Einwirken des Entwicklers besonders hoch. Messungen
des Polymerisationsveriaufes, der thermomechanischen Eigenschaften, des Rest-
monomergehaltes sowie der Molekulargewichtsverteilung der polymerisierten
Resistschichten in Abhangigkeit von der Zusammensetzung und von den Her-
stellungsbedingungen der Resistschichten ergaben, da3 zur Vermeidung der
SpannungsriBbildung die Resistschichten ein hohes mittleres Molekulargewicht
und einen geringen Restmonomergehait besitzen mussen. Diese Forderungen
kédnnen durch Polymerisation der GieBharze mit mittlerem Hartergehalt, sowie
durch Vernetzen der Resistschichten bei der Polymerisation und durch Tempern.
nach der Polymerisation erfullt werden. Bei derartig hergestellten Resistschich-
ten werden die Mikrostrukturen nicht durch Spannungsrisse zerstort.

Die Strukturgenauigkeit ist bei vernetzten oder extrem hochmolekularen Resist-
schichten, die eine unimodale Molekulargewichtsverteilung besitzen, am besten.
Die Anderung der Strukturbreite betragt in diesem Fall weniger als 0.05 um pro
100 um Strukturhthe. Diese geringe Konizitat ergibt sich bereits aufgrund der
Beugung der Strahlung an Absorberkanten. Eine proze3bedingte mangelnde
Parallelitat von Absorberwand und Synchrotronstrahl fuhrt erst bei Winkeln
groBer als 50 mrad zu einer Verschlechterung der Strukturgenauigkeit.






Causes of Defects and Accuracy of Structure Reproduction in Deep-Etch X-Ray
Lithography using Synchrotron Radiation

Abstract:

Under the LIGA process plastic microstructures with extraordinarily high aspect
ratios are produced by means of deep-etch synchrotron radiation lithography.
These microstructures are used as templates for the fabrication by electro-
forming of metallic microstructures. The several hundred micrometer thick resist
layers required in the process are polymerized directly on a metal base plate
using a methacrylate based resin. This provides sufficient stability during the
production process and also a reliable plating base for the electrodeposition of
the metal. Perfect adhesion of micron-sized microstructures on a smooth surface
can be achieved if the polished metal surface is sputtered with titanium and
chemically oxidized afterwards. Alternatively it is also possible to add an internal
adhesion promoter like methacryl oxypropyl trimethoxy silane to the resin. By
means of this adhesion promoter chemical bonding between the metal surface
and the polymer is achieved.

The internal stress arising from the combination of a polymer layer and a metallic
substrate can cause stress corrosion in the microstructures during development.
Measurements of the heat of reaction released during polymerization, the
thermomechanical properties, the residual monomer content and the molecular
weight distribution have shown the necessity to produce resist layers with a high
molecular weight and with only a very small residual monomer content. These
opposite requirements can be fulfilled by polymerizing the resin with a medium
content of hardener and starter, by cross-linking the resist layers with a bi-
functional methacrylate and by thermal treatment after hardening. in this way it
has been possible to produce microstructures without stress induced cracks.

The coning angle which defines the accuracy of the microstructures is smallest if
the resist layers produced from casting resins are cross-linked or if the molecular
weight distribution is unimodale and extremely high. In these cases the
structural width is constant within 0.05 pm per 100 um with a structural height of
400 um. This resultis in good accordance with calculations on Fresnel diffraction.
If the synchrotron beam is not completely parallel to the absorber wall greater
coning angles are only to be expected if the angle between the beam and the
wall is greater than 50 mrad.
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1.  Einleitung

Zur Herstellung von Mikrostrukturen, deren minimale lateralen Abmessungen im
Mikrometerbereich liegen, wéhrend die maximalen Strukturhéhen mehrere hun-
dert Mikrometer betragen kénnen, wird am Kernforschungszentrum Karlsruhe
eine neue Technik der Mikrofertigung entwickelt /1/. Hierbei wird zur primaren
Strukturerzeugung die Lithografie mit Synchrotronstrahlung und zur Herstellung
von Metallteilen die Galvanoformung genutzt. Die Massenfertigung erfolgt Gber
die Mikroabformung mit Kunststoff (LIGA-Verfahren).

Die zunichst unter Mitwirkung der Siemens AG, Manchen, und des Fraunhofer
Institutes fur Festkorpertechnologie, Minchen, durchgefiuhrten Entwicklungsar-
beiten zum LIGA-Verfahren zielten urspinglich auf die Herstellung extrem kleiner
Trenndusensysteme fir die Anreicherung von Uran-235 ab /2/. Inzwischen werden
zahlreiche weitere Anwendungsmoglichkeiten auf dem Gebiet der Mikromecha-
nik, der Sensorik, der Mikrooptik, der Fasertechnik, der Verfahrenstechnik sowie
der Medizin- und Biotechnik verfolgt /3/. Seit April 1986 beteiligen sich die STEAG
AG, Essen, und die DEGUSSA AG, Frankfurt, mit eigenen Mitteln an den Entwick-
lungsarbeiten zum LIGA-Verfahren.

Das Prinzip des LIGA-Verfahrens ist in Abb. 1.1 schematisch dargestellt: Uber eine
Maske, die aus einem die Rontgenstrahlung nur duflerst schwach absorbierenden
Trager und einem darauf aufgebrachten Muster aus stark absorbierendem Mate-
rial besteht, wird ein strahlenempfindliches Polymer (Resist), das sich auf einer
metallischen Grundplatte befindet, mit Synchrotronstrahlung mit einer charakte-
ristischen Wellenlange von einigen zehntel Nanometern bestrahlt. In den be-
strahlten Bereichen wird die Kettenlange der Polymermolekile verkirzt, so daf3
diese Bereiche mit einem Entwickler selektiv aufgelost werden kénnen , wobei die
unbestrahlten Bereiche praktisch nicht angegriffen werden. Auf diese Weise wird
eine Kunststofform erzeugt, deren freie Zwischenraume galvanisch mit einem
Metall aufgefullt werden kénnen. Die nach dem Auflésen des unbestrahlten
Resistes verbleibenden metallischen Mikrostrukturen kénnen bereits das Endpro-
dukt des Fertigungsprozesses darstellen, sie konnen aber auch als Formeinsatze
fur die Mikroabformung fir eine besonders kostenginstige Massenfertigung be-

nutzt werden.

Die prinzipielle Durchfuhrbarkeit der Fertigungsschritte des LIGA-Verfahrens wur-
de in verschiedenen friheren Arbeiten bereits demaonstriert /4-6/. Die industrielle
Anwendbarkeit des Verfahrens erfordert, daf3 die fur das LIGA-Verfahren charak-



teristischen Mikrostrukturen mit extrem hohen Aspektverhaltnissen in sicher be-
herrschten Prozessen mit kleiner Defektrate und hoher Prézision hergesteflt wer-
den kénnen. Besonders kritisch ist hierbei die Réntgentiefenlithografie, da alle
Defekte und Strukturungenauigkeiten bei der primdren Formerzeugung in den
weiteren Prozef3schritten vielfach repliziert wirden.
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Abb.1.1: Prinzip der Herstellung von Mikrostrukturen nach dem LIGA-Ver-
fahren.

Bei den Entwicklungsarbeiten zur Rontgentiefenlithografie wurde zunachst ver-
sucht, die Methoden und Verfahren weitgehend zu Ubernehmen, die derzeit



weltweit fir die Massenfertigung hochstintegrierter elektronischer Schaltkreise
mit charakteristischen Abmessungen im Submikrometerbereich mittels Réntgen-
lithografie mit Synchrotronstrahlung entwickelt werden /7/.

Hierbei zeigte sich jedoch, daf3 der Kontrast der dabei verwendeten Réntgen-
masken zur Strukturierung dicker Resistschichten in keiner Weise ausreichte und
daB} insbesondere die bekannten Rontgenresists zur Herstellung dicker Resist-
schichten ungeeignet waren. Diese Resists, die Ublicherweise aus einem in einem
Losungsmittel geldsten Polymer bestehen, weisen in dicken Schichten Inhomo-
genitdten und Spannungen auf, so daf3 eine fehlerfreie Erzeugung von Mikro-
strukturen mit groBer Strukturhdhe nicht moglich war. Bei den Entwicklungsar-
beiten zum LIGA-Verfahren wurde deshalb zunéachst Plattenmaterial aus Poly-
methylmethacrylat verwendet, das auf eine stabile Metallplatte aufgeklebt wur-
de. Dadurch konnte zwar die prinzipelle Durchfihrbarkeit der Rontgentiefen-
lithografie demonstriert werden, die Defektrate war aber auch in diesem Fall
auBerordentlich hoch, wenn ein sicheres Starten der Galvanik gewahrleistet wer-
den sollte /2/. Ansatze, die Defekte zu vermindern, waren wenig erfolgreich.

Bei den weiteren Entwicklungsarbeiten wurde deshalb versucht, ausgehend von
einem GieBharz, eine Resistschicht direkt auf einer Metallplatte auszupolymeri-
sieren. In orientierenden Untersuchungen zeigte sich hierbei, daB3 ein zuver-
lassiges Starten der Galvanik sichergestellt werden konnte. Als problematisch er-
wiesen sich aber die Haftfestigkeit, die Abbildungsgenauigkeit, die mechanische
Stabilitdt und die Bildung von Spannungsrissen.

Ziel dieser Arbeit war es deshalb, die Defektursachen bei der Aufbringung und
Prozessierung dicker Resistschichten aus GieBharzen und die Ursachen, die zu
einer Begrenzung der Genauigkeit der Strukturibertragung fihren, zu analy-
sieren. Auf3erdem sollten Vorschriften erarbeitet werden, so dal3 die Herstellung
von Mikrostrukturen mit unterschiedlichen Geometrien auch im industriellen
MaRstab moglich erscheint. '

Um eine eindeutige Bewertung der experimentellen Ergebnisse sicherzustellen,
wird in der vorliegenden Arbeit zunachst berechnet, wie sich bei den fur die Ront-
gentiefenlithografie erforderlichen dicken Absorberstrukturen eine mangeinde
Parallelitdt von Absorberwand und Synchrotronstrahl auf die Genauigkeit der
Strukturlbertragung auswirkt. Um die Ursachen der Defektentstehung zu ver-
stehen, werden der Polymerisationsverlauf, die thermomechanischen Eigenschaf-
ten, der Restmonomergehalt sowie die Molekulargewichtsverteilung der poly-
merisierten Resistschichten in Abhangigkeit von der Zusammensetzung der Gief3-



harze und von den Herstellungsbedingungen der Resistschichten untersucht. Fur
die Herstellung der fur die weiteren Untersuchungen notwendigen Mikrostruk-
turen, wird eine im Rahmen dieser Arbeit entwickelte Bestrahlungsapparatur ein-
gesetzt, die am 2.5 GeV-Elektronensynchrotron des Physikalischen Institutes der
Universitat Bonn installiert wurde. Diese Apparatur gentgt den hohen Anforde-
rungen der Rontgentiefenlithografie hinsichtlich mechanischer Prazision, Tem-
peraturkonstanz und Reproduzierbarkeit der Bestrahlungsbedingungen. An den
réontgenlithografisch hergestellten Mikrostrukturen wird der EinfluB3 der Prozef3-
parameter auf die SpannungsriBbildung und die Genauigkeit der Strukturiber-
tragung untersucht. AuBerdem wird geprift, inwieweit eine mechanisch abrasive
oder eine chemische Vorbehandlung der Oberflache, das Aufbringen haftver-
mittelnder Schichten auf die Oberflache oder die Verwendung eines internen
Haftvermittlers zu einer Verbesserung der Haftung fihrt.

Die Berechnungen zur Genauigkeit der Strukturibertragung ergeben, dal3 der
maximal zulassige Winkel zwischen Strahl- und Absorberwand 50 mrad betragt.
Der EinfluB der Schragstellung der Absorberwand auf die Anderung der Struktur-
breite entlang der Strukturhohe ist dann geringer als der EinfluB von Beugung
und endlicher Reichweite der Sekundarelektronen.

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefihrten experimentellen Untersuchungen
zeigen, daf3 die SpannungsriBbildung im wesentlichen von Spannungen in der
Resistschicht abhangt, die wahrend des Herstellungs- und Temperprozesses aufge-
baut werden. Die SpannungsriBbildung kann auch bei Geometrien vermieden
werden, die Bereiche mit hohen Kerbspannungen aufweisen, wenn ein GielBharz
verwendet wird, das bei der Polymerisation vernetzt. AuBBerdem muf3 sicherge-
stellt sein, daB der Restmonomergehalt einen Wert von etwa 1 % nicht Uber-
schreitet. Fir eine spannungsriBfreie‘ Entwicklung sind nur Losungsmittel ge-
eignet, deren Loslichkeitsparameter am Rande des Léslichkeitsbereiches von
PMMA liegen.

Die theoretisch ermittelte Genauigkeit der Strukturen kann bei Resistschichten er-
reicht werden, die eine unimodale, hochmolekulare Molekulargewichtsverteilung
besitzen. Werden zur Herstellung der Resistschichten Gief3harze verwendet, die
niedermolekulare Bestandteile enthalten, so ist die Strukturgenauigkeit dhnlich
gut, wenn diese GieBharze bei der Polymerisation vernetzt werden.

Eine ausreichend feste Haftung der Mikrostrukturen auf metallischen Ober-
flachen ist unter Ausnutzung der mechanischen Adhasion auf aufgerauhten
Grundplatten moglich. Um Mikrostrukturen ausreichend fest haftend auf einer



glatten Oberflache herzustellen, erweist sich das Aufsputtern einer dinnen Titan-
schicht und anschlieBendes Oxidieren mit einer Natriumhydroxid-Wasserstoff-
peroxid-Ldsung als besonders erfolgreich. Auch bei diesem Vorbehandlungsver-
fahren mul3 davon ausgegangen werden, daf3 die gute Haftung durch die Mikro-
porositat der Oxidschicht, in der eine mechanische Verzahnung der Kunststoff-
schicht erfolgt, zustande kommt. Daneben ist es besonders vorteilhaft, interne
Haftvermittler zu verwenden, die eine chemische Bindung mit der Metallober-
flache eingehen und gleichzeitig in die Polymermatrix einpolymerisiert werden.
Mit solchen Stoffen wie beispielsweise Methacryloxypropyltrimethoxysilan oder
Hydroxyethylmethacrylphosphat lassen sich auch auf polierten Oberflachen Test-
strukturen mit einem Durchmesser der Haftflache von nur 5 ym und einer Héhe
von 100 um ausreichend fest haftend herstellen.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dafl mit den in dieser Arbeit ent-
wickelten Methoden festhaftende Mikrostrukturen auf einer metallischen Grund-
platte hergestellt werden kdnnen, die allen Anforderungen bezuglich Genauig-
keit, Defektfreiheit und Kompatibilitdat mit den nachfolgenden ProzeBschritten
des LIGA-Verfahrens gentgen.



2. Auswirkungen einer schrag stehenden Absorberstruktur auf die Qualitat
der Mikrostrukturen

Bei der rontgenlithografischen Strukturierung dinner Resistschichten hangt die
Genauigkeit der Strukturerzeugung aufler von der Prazision insbesondere vom
Kontrast des Resistes und damit von den Eigenschaften des Resistmateriales und
von den Entwicklungsbedingungen der bestrahlten Resistschichten ab. In der
Réntgentiefenlithografie wird die Qualitat der Resiststrukturen und insbesondere
die Strukturbreite als Funktion der Strukturhdéhe zusatzlich davon beeinfluf3t, wie
parallel die Wande der Absorberstrukturen zum einfallenden Strahl ausgerichtet
sind. Eine mangelnde Parallelitdt von Strahl und Absorberwand kann sich durch
konische Absorberstrukturen oder durch eine Verkippung der Masken- und Pro-
benebene relativ zum Strahl ergeben. Sie hat zur Folge, daf3, neben dem trivialen
Effekt von geneigt auf der Substratoberflache stehenden Resiststrukturen, bei
gekippter Probenebene, zwei weitere, die Qualitdt der Mikrostrukturen ein-
schrankende Effekte auftreten, die in Abb. 2.1 veranschaulicht sind. Zum einen er-
gibt sich ein stetiger Anstieg der Absorberdicke im Bereich einer schrdgen
Seitenflache des Absorbers, was im Kantenbereich der bestrahlten Strukturen zu
einer Dosisverschmierung fahrt, zum anderen kann der Strahl durch streifenden
Einfall auf die Absorberflache in einen abgeschatteten Bereich reflektiert werden.

Im folgenden Kapitel wird zunachst die Dosisverteilung unter einer schrédgen
Absorberwand berechnet. Aus dem Verlauf der Isodosislinien kann die Anderung
der Strukturbreite aufgrund schrag stehender Absorberwande abgeschatzt wer-
den. Mit Hilfe der Ergebnisse kann angegeben werden, welche Neigung der Ab-
sorberwdnde zum Strahl noch toleriert werden kann, damit die Anderung der
Strukturbreite Gber der Strukturhéhe weniger beeinfluBt wird, als von der Beu-
gung und der endlichen Reichweite der Sekundérelektronen /4/.

AnschlieBend wird die Dosis berechnet, die von einem reflektierten Strahl abge-
lagert wird. Es wird abgeschatzt, unter welchen Bedingungen die Reflexion zu
einer Verschlechterung der Qualitat der Mikrostrukturen fihrt.

2.1 GrundlagenderBerechnungen

Wird ein Resist mit monochromatischer Rontgenstrahlung der Wellenlange A mit
einer Leistung pro Flache P/A bestrahlt, so betragt die in einer Tiefe z nach der
Zeitt unter einem Absorber der Dicke d; absorbierte Dosis:



Abb.2.1:
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Auswirkungen der mangelnden Parallelitdt von Synchrotronstrahlung
und Absorberwand auf die Dosisablagerung im Resist.

a) Eine Neigung der Absorberwand fuhrt zu einer Dosisverschmie-
rung im Kantenbereich.

b) Eine Schragstellung der Maskenebene relativ zum Strahl fUhrt ne-
ben dem trivialen Effekt von schrag stehenden Strukturen auf der
Substratoberflache zu einer Dosisverschmierung im Kantenbereich.

c) Die Reflexion an der Absorberkante kann zu einer Bestrahlung im
abgeschatteten Bereich fuhren.
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Erfolgt die Bestrahlung mit Synchrotronstrahlung, mussen zur Berechnung der in
der Resisttiefe z abgelagerten Dosis sowohl die raumliche als auch die spektrale
Verteilung der verwendeten Strahlung, die Absorptionskoeffizienten der sich im
Strahlengang befindlichen Materialien, sowie die Geometrie der Bestrahlungs-
anordnung berdcksichtigt werden (Abb.2.2).

Umfangswinkel ©

Tangentenpunkt

Bahnradius r,
Strahlungskeule
___ Elektronenbahn

I
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Abb.2.2: Bestrahlungsverhaltnisse an einer Synchrotronstrahlungsquelle. Die
hochrelativistischen Elektronen strahlen in einer engen Keule in ihrer
Flugrichtung und leuchten beim Umlauf um den Bahnwinkel 6 einen
schmalen Probenstreifen aus. Zur homogenen Ausleuchtung der Pro-
benoberfldche bewegt ein Scanner die Probe durch die Strahlebene.



Die hochrelativistischen Elektronen strahlen die Synchrotronstrahlung in einer
engen Keule in ihrer Flugrichtung ab. Bei der Bewegung um den Bahnwinkel 6
wird nur ein schmaler Streifen der Probe in horizontaler Richtung ausgeleuchtet.
Zur homogenen Ausleuchtung einer Flache der Breite H wird die Probe deshalb
vertikal durch die Strahlung bewegt. Unter Bertcksichtigung dieser Tatsache er-
gibtsich die in der Resisttiefe z abgelagerte Dosis zu /4/:

3 e Ly o ~1 Dplasl 1
2.2 <D(@>Jem™% = 1,421~ 10 (E—) P IR ) e
0
T - A0 —u N -z _Z“i“‘)di
[O [EWA f(t)HA S, 03(T>pPMMA(A)e PMMA e ! d\[nmldt
mit D, {As} = JTB J (1) dt
0
D(z) = abgelagerte Dosis in der Resisttiefe z
Eo = Ruheenergie des Elektrons
o = Krdmmungsradiusder Elektronenbahn
R = Abstand der Probe vom Tangentenpunkt der Elektronenbahn
(Bestrahlungsabstand)

J = Elektronenstrom
Ts = Bestrahlungsdauer
Dg = Bestrahlungsaufwand
H = Scannerhub
G3(A/A) = Universelle spektrale Verteilungsfunktion der Synchrotronstrahlung
Ac = charakteristische Wellenlange = 4/3 nrs (Eo/E)3
ppMMA = Linearer Absorptionskoeffizient von PMMA
oy = Linearer Absorptionskoeffizient desi-ten Absorbermaterials
d; = Dicke desi-ten Absorbermaterials
Emax = maximale Elektronenenergie
A = Intensitatsfaktor zur Beschreibung der Reflexion, der Beugung o.a.
T = Periodendauerder Magnetfeldanderung
f(t) = Abhangigkeitder Magnetfeldanderung von der Zeit
A = Wellenlange der Synchrotronstrahlung

Erfolgt die Bestrahlung an einem Speicherring, so ist die Elektronenenergie kon-
stant (f (t) = 1). Bei der Bestrahlung an einem Elektronensynchrotron dagegen
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unterliegt das Magnetfeld und damit die Elektronenenergie einer periodischen
Anderung. Im speziellen Fall des Bonner Elektronensynchrotrons gilt /8/:

2nt{msec]”
2.3 f) =1{0,4827-0,5173 cos-“-—'——-————-—)

Zur Berechnung der Dosisablagerung ist es ausreichend nur das Zeitintervall zwi-
schen 5 und 15 ms zu bericksichtigen.

Mit der Gleichung 2.2 1aBt sich die Dosis in einer beliebigen Resisttiefe z als Funk-
tion der Absorberdicke d; berechnen, wobei die bei der Bestrahlung vorkommen-
den Fenster und Maskenmaterialien bertcksichtigt werden mussen. Unter einem
Absorber mit veranderlicher Dicke ergibt sich daraus ein zweidimensionales Dosis-
feld. In diesem Dosisfeld lassen sich als Funktion der Ortskoordinate Linien glei-
cher Dosis angeben. Geht man davon aus, daf3 die Entwicklungsgeschwindigkeit
unterhalb einer Grenzdosis anndhernd null wird /9/, so wirden die Linien kon-
stanter Dosis den Verlauf der entwickelten Resiststruktur wiedergeben.

2.2 Dosisverteilung unter einer schriagen Absorberwand

2.2.1 Monochromatische Bestrahlung

Fur den Fall monochromatischer Strahlung ergibt sich der Verlauf der Linien kon-
stanter Dosis D direkt aus der Gleichung 2.1

9 4 D =D - ?—p(.\)z(.t)? PR

Lost man diese Gleichung nach z(x) auf und differenziert nach der Ortskoordi-
nate x, so ergibt sich daraus das Verhaltnis der Steigungen der Kante von Resist-
struktur z'(x) und Absorberstruktur d';(x). Es ist gleich dem umgekehrten Ver-
haltnis der Absorptionskoeffizienten von Resist und Absorber.

25 ._”(,‘CJ _ pu(\)
(l'u(x) ()

Betrachtet man nurden EinfluB der Neigung der Absorberwand aufdie Anderung
der Strukturbreite entlang der Strukturhohe der Resiststrukturen so gibt der mit
zwei multiplizierte Kehrwert der berechneten Steigung z'(x) den Wert fiur die
Anderung der Strukturbreite der Resiststrukturen entlang der Strukturhdhe an.
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Mit Gleichung 2.5 |aBt sich somit fur einen beliebigen Verlauf der Absorberwiande
die Anderung der Strukturbreite als Funktion der Strukturhéhe angeben.

In Abb. 2.3 ist das Verhaltnis der Absorptionskoeffizienten von Gold, das nor-
malerweise als Absorber verwendet wird, und PMMA dargestellt. Im Bereich der
fir die Tiefenlithografie interessanten Wellenlangen kleiner als 0.5 nm liegt der
Wert dieses Verhaltnisses oberhalb von 200. Es ergeben sich somit mehr als
200mal steiler stehende Wande der Resiststrukturen im Vergleich zu den Ab-
sorberwanden. Fur Wellenlangen gréBer als 0.5 nm fallt das Verhaltnis auf Werte
zwischen 10 und 50.

1000

100

Hau 7 U pma

10

I

0 I R A | [ I I B
0.1 1 10

Wellenlange [nm]

Abb.2.3. Verhaltnis der Absorptionskoeffizienten von Gold und PMMA in Ab-
hangigkeitvon der Wellenlange.

2.2.2 Bestrahlung mit Synchrotronstrahlung

Im Falle der Bestrahlung mit Synchrotronstrahlung existiert dieser einfache Zu-
sammenhang nicht mehr. Deshalb wurde aus dem nach Gleichung 2.2 berechne-
ten zweidimensionalen Dosisfeld die Anderung der Strukturbreite ermittelt.

In Abbildung 2.4 ist der Verlauf der Linien konstanter Dosis dargestellt, wie er sich
bei einer Bestrahlung am Bonner Elektronensynchrotron mit einer Maximalener-
gie von 2 GeV und Absorbern von 50 um Kapton, 1T um Titan und 2 uym Aluminium
unter einem Goldabsorber ergibt. Zur Vereinfachung wird von einem Bdschungs-
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winkel des Absorbers von 45° ausgegangen. Die Neigung der Absorberwand be-
tragt in diesem Fall 1. Um den Verlauf der Wand einer Mikrostruktur angeben zu
konnen, die unter einem Absorber mit beliebigem Verlauf der Absorberwand
uber der Ortskoordinate x bestrahlt wurde, mul3 der Verlauf der Kurve konstanter
Dosis mit der Ortsableitung der Funktion d(x), die den Dickenverlauf des Absor-
bers Gber der Ortskoordinate beschreibt, multipliziert werden. In Abbildung 2.4
wird als Kurvenparameter ein auf einen Bestrahlungsaufwand von 1000 mAmin
normierter Dosiswert angegeben.

3,0
s 2,5
2,0
1,5
1,0
0,5

0 B

2,5 2,0 1,5 1,0 0,5 0 -0,5

Abstand von der Absorberkante [pm]

2\ N\
e NNNE

500

m]

Synchotronstrahlung

Absorberdicke |

Resisttiefe [pm]

Abb.2.4: Verlauf der Isodosislinien im Resist unterhalb einer schrag stehenden
Wand einer Absorberstruktur aus Gold bei einer Bestrahlung am
Bonner Synchrotron (Elektronenenergie: 2 GeV, Bestrahlungsauf-
wand 1000: mAmin, Absorber: 50 pm Kapton, 1 um Titan, 2 um Alu-
minium, Scanhub: 13 mm, Abstand vom Quellpunkt: 17 m).
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Wie aus Abb. 2.4 zu erkennen, liegen die Werte konstanter Dosis in tieferen
Resistschichten auf Geraden. Das aus der Geradensteigung ermittelte Verhaltnis
der Steilheit von Struktur- und Absorberwand betragt etwa 400. In den oberen
Resistschichten sind die Kurven leicht gekrummt, was einen geringeren Wert des
Verhéaltnisses ergibt. Dies ist die Folge davon, daf3 in den oberen Resistschichten
bevorzugt Strahlung mit ldngerer Wellenlange absorbiert wird, fur die das Ver-
haltnis pa/upmma kleinere Werte annimmt (siehe Abb. 2.3), was eine geringere
Steilheit der Wande der Resiststrukturen zur Folge hat. Der Verlauf und die
Steigung der Kurven gleicher Dosis sind fur die Bestrahlungsbedingungen der
Tiefenlithografie weitgehend unabhéingig vom Wert der Dosis und damit vom
Bestrahlungsaufwand und vom Wert der Grenzdosis des Resist-Entwickler-
Systems. Wenn man nur den Effekt schrdger Absorberkanten betrachtet sind bei
Bestrahlung mit unterschiedlichem Bestrahlungsaufwand oder beim Entwickeln
mit Entwicklern, die unterschiedliche Grenzdosen besitzen, keine unterschied-
lichen Ergebnisse beztglich der Anderung der Strukturbreite entlang der Struk-

turhohe der Mikrostrukturen zu erwarten.

P 10005 ELSA
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10 1 ! T T T S | ] | I N N
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charakteristische Wellenlange A . [nm]

*y  Die Angabe bezieht sich auf eine Maschine, die im KfK geplant wird. Auslegungsdaten sind
in/10/ enthalten.

Abb.2.5: Verhaltnis der Steilheit der Wande von Absorber und Resiststruktur
als Funktion der charakteristischen Wellenlange der Synchrotron-
strahlung.
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In Abb. 2.5 ist das Verhaltnis der Steilheit der Wande von Resist- und Absorber-
struktur in einer Tiefe von 50 pm als Funktion der charakteristischen Wellenlange
der Synchrotronstrahlung aufgetragen. Dabei wurde der Berechnung eine Maske
mit einer 50 um dicken Berylliummembran zugrunde gelegt. Mit eingezeichnet
wurde, welche minimale charakteristische Wellenlange mit den einzelnen Strah-
lenquellen erreicht werden kann. Fir eine Bestrahlung der Resistschicht mit
Synchrotronstrahlung, mit kleiner charakteristischer Wellenldnge, wie sie fir die
Tiefenlithografie genutzt werden kann, ist das Verhaltnis der Steilheit der
Wande groBer als 250. Soll die Anderung der Strukturbreite aufgrund schrig
zum Strahl verlaufender Absorberkanten nicht gréBer als die aufgrund physika-
lischer Effekte zu erwartende Anderung von 0.2 um bei einer Strukturhdhe von
500 um sein, so darf der Winkel zwischen Strahl und Absorberwand nicht gréBer
als ca. 50 mrad sein. Da eine Schragstellung der Maskenebene von 20 mrad
tolerierbar sein sollte, darf die Neigung der Absorberwand auf der Maske maxi-
mal 30 mrad betragen.

Werden die Rontgenmasken durch Kopie einer Zwischenmaske mit Hilfe von
Synchrotronstrahlung hergestellt, so lassen sich diese Anforderungen an die Ab-
sorberkanten erfullen. Bei der galvanischen Goldabscheidung kdnnen unterhalb
des unbestrahlten Resistes haufig Unterplatierung des Goldes mit einer Schicht-
dicke von mehreren zehntel Mikrometern auftreten. Die Rechnungen zeigen,
dafB solche Unterplatierungen vermieden werden mussen, da sonst die Neigung
der Absorberwand am FuBe der Absorberstruktur zu groB3 ware. Unterplatierte
Schichten, die nur wenige Nanometer dick sind, wirken sich aufdie Anderung der
Strukturbreite nicht aus, da solche dunne Schichten nur zu einer geringfugigen
Verminderung der absorbierten Dosis im bestrahlten Bereich fihren.

2.3 Reflexion von Synchrotronstrahlung an einer schrag stehenden Absorber-

struktur

Um den EinfluB der Reflexion auf die Strukturqualitat ermitteln zu kénnen, mui3
die Dosis berechnet werden, die von einem reflektierten Strahl im Resist abgela-
gert wird. Dazu mufB3 bestimmt werden, wie der Intensitatsfaktor I/l in Gleichung
2.2, der das Verhaltnis der Intensitat des reflektierten Strahles und der Intensitat
des direkten Strahles angibt, von der Wellenlange A, vom Reflexionswinkel und
von der Rauhigkeit der reflektierenden Oberflache abhangt.
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Die Berechnung der Reflexion der Synchrotronstrahlung an einer schragen Ab-
sorberflache erfolgt unter Verwendung der Fresnel-Gleichungen. Der komplexe
Reflexionskoeffizient ist gegeben durch /11/:

- 2
sinf — (e —1 +sin 6)1/2

2.6 r= - 203 1/2
sinB+ (g —1+sin"8)
mit
£ =1-28-2 i komplexe Dielektrizititskonstante
n - e2)\2
8(A) = — Dispersionskoeffizient

2nime

mit

n=N- (ZIA) - p

BA) = pQ) - Mdn Absorptionskoeffizient

Durch Einsetzen von ¢ in r und Vernachlassigen der quadratischen und ge-
mischten Therme in § und p sowie der Naherung sin 6 = 6 erhéalt man den Re-
flexionskoeffizienten R (8, A) /11/:

,  B—a’+b”
2.7 RO = In® = ————
©+a)l+b
mit
2q” = [(62—28)2+4[}2 Y2 y0%-28

V]

V2_g2_og

™
o=
H

{(92_26>2+4{32

Diese Beziehung gilt fur Strahlung, deren Welleniange nicht im Bereich von Ab-
sorptionskanten des reflektierenden Materiales liegt. AuBerdem wird dabei eine
absolut ebene Flache vorausgesetzt, bei der keine Schwachung der refiektierten
Intensitat durch Streuung der Strahlung auftritt. Bei realen Absorberflachen muf3
beracksichtigt werden, dal3 diese eine endliche Rauhigkeit aufweisen. Der
Schwachungsfaktor Fr aufgrund der Streuung an der rauhen Absorberflache in
Abhangigkeit von der Wellenlange, der Rauhigkeit und dem Reflexionswinkel ist
gegeben durch/12/:

2.8 F =¢ = mit d=
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Hierbei ist o der quadratische Mittelwert der Profilabweichung y innerhalb der
MeBstrecke I*)

[
J yZ(x) dx)l/Z
4]

o | o=t

2.9 o =(

Damit ergibtsich I/l
2no \2

—<_23> @ —a)’+b°

2.10 I =e ——e

68 +a)?+b

Nach Einsetzen des wellenldangenabhangigen Intensitdtsfaktors in Gleichung 2.2
laBt sich die vom reflektierten Strahl im Resist abgelagerte Dosis berechnen. In
Abb. 2.6 ist das Verhaltnis der Oberflachendosen aufgetragen, die durch den re-

1.0 Rauhigkeit o [nm]

v 0.8
=
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Abb.2.6: EinfluB des Reflexionswinkels und der Rauhigkeit der Absorber-
wande auf das Verhaltnis der von dem reflektierten Strahl und dem
direkten Strahl abgelagerten Oberflachendosis. (Bonner Synchro-
tron, 2 GeV, Absorbermaterialien: 50 um Kapton, 25 pm Beryllium).

) o betragt etwa 5/4 der mittleren Rauhtiefe R,

!l

Ra = vixydx

0
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flektierten Strahl und den direkt auf den Resist einfallenden Strahl abgelagert
werden. Den Berechnungen wurden die Bestrahlungsverhéltnisse am Bonner
Synchrotron zugrunde gelegt. An Absorbermaterialien vor dem Resist wurden
50 um Kapton als Fenster und 25 pm Beryllium als Maskentragerfolie ange-
nommen; die Absorberstrukturen bestanden aus Gold. Bei einer Rauhigkeit der
Oberflache von o = 1 nm wird unterhalb eines Winkels von 5 mrad vom reflek-
tierten Strahl anndhernd die gleiche Dosis abgelagert wie vom direkten Strahl.
Far groBere Winkel fallt das Verhaltnis stark ab. Es wird oberhalb von 30 mrad
kleiner als 0.05. Mit zunehmender Rauhigkeit erfolgt der Abfall bei immer
kleineren Winkeln. Bei einer Rauhigkeit von beispielsweise o = 10 nm wird das
Verhaltnis bereits bei Winkeln gréBer als 6 mrad kleiner als 0.05.

Die Reflexion wirkt sich nur dann auf die Strukturqualitat aus, wenn der reflek-
tierte Strahl auf einen Resistbereich trifft, der fur die direkte Strahlung vom Ab-
sorber abgeschattet wird (Abb. 2.7). Nach rein geometrischen Uberlegungen
kann dies in einer Resisttiefe z nur dann der Fall sein, wenn der Abstand a be-
nachbarter Absorberstrukturen kleinerist, alstan 6. (P + d + z) (vergl. Abb. 2.7).

AufBlerdem tritt keine Schadigung auf, wenn die vom reflektierten Strahl abge-
lagerte Dosis kleiner ist als die Grenzdosis, fur die die Entwickungsgeschwindig-
keit annahernd null wird /9/. Die vom reflektierten Strahl abgelagerte Dosis
nimmt mit zunehmendem Reflexionswinkel (siehe Abb. 2.5) und mit zunehmen-
der Resisttiefe (siehe Gleichung 2.1 und 2.2) ab. Bei festem Reflexionswinkel,
bekannter Grenzdosis sowie vorgegebenem Bestrahlungsaufwand und Proxi-
mityabstand P kann angegeben werden, bei welchem minimalen Abstand der
Absorberstrukturen die vom reflektierten Strahl abgelagerte Dosis geringer ist
als die Grenzdosis. Mit Hilfe dieser Berechnungen kann bei fester Resisttiefe der
Uber alle Reflexionswinkel groBte auftretende minimale Abstand ermittelt wer-
den, der im folgenden als kritischer Abstand bezeichnet wird. Er hangt von den
Bestrahlungsverhaltnissen, der Rauhigkeit der reflektierenden Oberflache und
vom Verhaltnis Oberflachendosis zu Grenzdosis ab.

In Abb. 2.8 ist fur ein konstantes Verhaltnis von Oberflachendosis zu Grenzdosis
von 10 der kritische Abstand als Funktion der Resistiefe in Abhangigkeit von der
Rauhigkeit aufgetragen. Die Berechnungen wurden fur die bekannten Bonner
Bestrahlungsverhaltnisse und fir einen Proximityabstand von 50 pm durchge-
fuhrt. Bei einer geringen Rauhigkeit von o= 0.1 nm betragt der kritische Ab-
stand 2.5 pm in einer Resisttiefe von etwa 180 pm. Mit zunehmender Rauhigkeit
nimmt der kritische Abstand ab. Er betragt beispielsweise bei einer Rauhigkeit
von o= 10 nmnoch 0.3 pm.
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Synchrotron-Strahlung
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Abb.2.7: Geometrische Verhaltnisse bei der Berechnung des kritischen Ab-
standes zur Bestimmung des Einflusses der Reflexion an Absorber-
kanten aufdie Strukturgenauigkeit.
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Abb.2.8: Kritischer Abstand zweier Absorberstrukturen in Abhdngigkeit von
der Resisttiefe und der Rauhigkeit der Absorberwand bei Bestrah-
lung am Bonner Synchrotron (2 GeV, Absorber: 50 um Kapton, 25 um
Beryllium). Ist der Abstand zweier Absorberstrukturen geringer als
der kritische Abstand, so kann im benachbarten abgeschatteten
Bereich durch die reflektierte Strahlung bei entsprechendem Re-
flexionswinkel gentugend Dosis abgelagert werden, so daf3 sich der
Resist entwickeln [ait.

In Abb. 2.9 ist der kritische Abstand bei einer festen Rauhigkeit von 1 nm in Ab-
hangigkeit von dem Verhaltnis der Oberflachendosis zur Grenzdosis als Funktion
der Resisttiefe aufgetragen. Mit zunehmendem Verhéaltnis nimmt der kritische
Abstand zu. Wahrend er bei einem Dosisverhaltnis von 10 nur 1.8 pm betragt,
steigt er bei einem Dosisverhaltnis von 15 auf 2.7 pm an.
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Kritischer Abstand zweier Absorberstrukturen in Abhangigkeit von
der Resisttiefe und vom Verhaltnis der Oberflachendosis zur Grenz-
dosis. Ist der Abstand zweier Absorberstrukturen geringer als der kri-
tische L\hc*f:nnrl so kann im benachbarten ahgascha++ctaq Bereich
durch die reflektierte Strahlung bei entsprechendem Reflexions-
winkel genltgend Dosis abgelagert werden, so daB sich der Resist ent-
wickeln 1af3t.
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3. Herstellung, Bestrahlung und Entwicklung der Proben

3.1 Probenherstellung

Zur Herstellung von Mikrostrukturen mit einer Strukturhohe von mehreren hun-
dert Mikrometern wird in der Rontgentiefenlithographie eine entsprechend dicke
Resistschicht mit Synchrotronstrahlung strukturiert. Aus Grinden der Stabilitat
und um eine ausreichende Fixierung der Probe wahrend der Bestrahlung sicher-
stellen zu konnen, muf die Resistschicht auf einer massiven, mehrere Millimeter
dicken Metallplatte aufgebracht sein. Die Oberflache dieser Metallplatte dient
auBerdem als Startschicht fur den nach der Strukturierung erfolgenden Galvanik-
prozef3.

Das in der Halbleiterlithografie ubliche Verfahren, bei dem der Resist als Poly-
merlosung auf die Substratplatte aufgeschleudert wird, erwies sich fur die Her-
stellung von dicken Resistschichten als nicht geeignet. Dicke Resistschichten, die
durch mehrmaliges Aufschleudern der Polymerldsung versuchsweise hergestellt
wurden, wiesen hohe innere Spannungen auf, die beim Kontakt mit dem Entwick-
ler sofort zu Rissen fuhrten. AuBerdem war das Molekulargewicht dieser Schich-
ten nicht hoch genug, um eine ausreichende Selektivitat zwischen bestrahltem
und unbestrahltem Material bei dem verhaltnismaBig lang dauernden Entwick-

lungsprozeB zu erzielen.

Auch das Aufkleben von bereits polymerisierten Platten aus hochmolekularem
PMMA mit einem rontgenempfindlichen Kleber auf die metallischen Grundplat-
ten erwies sich vor allem wegen der geringen Strahlenempfindlichkeit der unter-
suchten schnellhartenden Cyanacrylat-Kleber als wenig aussichtsreich. Kleber auf
der Basis von Methylmethacrylat, die im Prinzip eine ausreichende Empfind-
lichkeit aufwiesen, waren ebenfalls nicht verwendbar, da das Eindiffundieren des
Klebers in die Resistplatte zu einer starken SpannungsriBkorrosion fuhrte.

Wurden polymerisierte Resistplatten, die mit einer aufgedampften und galvanisch
verstarkten Metallschicht versehen waren, auf die massive Metallgrundplatte auf-
geklebt, so konnte unter ganz bestimmten Herstellungsbedingungen der Leit-
schicht die RiBbildung vermindert werden /13/. Bel diesem Verfahren traten aber
vor allem Probleme bei der Haftung kleiner Mikrostrukturen auf. AuBerdem kann
dieses Verfahren zur Herstellung von etwa 20 um dicken Resistschichten fur die
Maskentechnik nichtangewendet werden.
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Das Verfahren den Resist auf der Grundplatte aufzupolymerisieren zeigte bei
orientierenden Versuchen vielversprechende Ansatze, daf3 die Probleme beziig-
lich SpannrungsriBbildung und Haftung geldst werden kénnen. Mit diesem Ver-
fahren, das im Rahmen dieser Arbeit weiterentwickelt wurde, konnen dicke,
hochmolekulare Resistschichten auf einer massiven, metallischen Grundplatte er-
zeugt werden. Die Schichtdicke betragt minimal 10 um und ist nach oben unbe-
grenzt. Im folgenden wird die Herstellung dieser dicken Resistschichten naher er-
lautert.

3.1.1  Grundplattenbear 2itung

Als Grundplatten, auf die der Resist aufgegossen wurde, wurden Edelstahiplatten
(Materialkennummer: 1.4112) oder galvanisch mit Gold beschichtete bzw. mit
Titan besputterte, vorher poliergefraste Kupferplatten (Materialkennummer:
E-Cu F25 40500) verwendet, die eine Dicke von 3 mm oder 7 mm hatten. AuBer-
dem wurden fur Haftungsuntersuchungen Siliziumwafer, die auf poliergefraste
Kupferplatten aufgeklebt wurden, als Grundplatten verwendet. Um zu unter-
suchen, wie die Haftung des Resistes und der Mikrostrukturen von der Topo-
graphie und vom Zustand der Plattenoberflache abhdngt +vurden die Platten
unterschiedlichen Vorbs" andlungsverfahren unterzogen.

Ein Teil der Edelstahiz atten wurde mit Aluminiumoxid :ogestrahlt, dessen
KorngroBe kleiner als 20 um war, ein anderer Teil wurde gelappt. Einige der ge-
lappten Edelstahlplatten wurden anschlieBend poliert, um eine extrem glatte
Oberflache zu erreichen. Nach der mechanisch abrasiven Vorbehandlung wurden
die Edelstahlplatten mit Kaltron im Ultraschallbad von Staub und Schmutz ge-

N

[PUERPULII TPV PRI 1Y QP I R
Len gdinHlbLH entrettet.

reinigt und anschiieBend in einem alkalischen Elektroly
Die mit Gold beschichteten Kunferplatten wurden vor dem Aufgie3en des Resistes
mit einem speziellen Reinigungsmittel*) gereinigt und ebenfalls galvanisch ent-

fettet.

Bei den mit Titan besputtarten Platten wurde die Auswirku son drei verschie-
denen chemischen Oberflachenbehandlungsverfahren aufdic <aftung der Mikro-
strukturen gepruft. Der groBte Teil der Platten wurde in einem Bad aus 0.5 mola-
rer Natronlauge, der 0.2 Mol pro Liter Wasserstoffperoxid zugegeben wurde, bei
65 °C oxidiert /14-16/. Dabei wurde die Oxidationszeit im Bereich zwischen einer
und zwanzig Minuten variiert. Je eine Platte wurde in einer Chromatze (CAA-Pro-

*)  Neutraclean, Firma Shipley, Stuttgart.
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zeB) /17/ beziehungsweise in einer schwefelsauren Atzlésung (FPL-ProzeR) /18, 19/
vorbehandelt. Beim CAA-ProzeB3 werden die Platten unter Spannung (50 V, ano-
disch) bei 35 °C in einer flinfprozentigen Chromoxidlésung 40 Minuten lang be-
handelt. Beim FPL-ProzeB3 werden die Platten 15 bis 30 min in einer schwefel-
sauren Natriumdichromatldsung bei einer Temperatur von 68 °C behandelt.

Im Rahmen der Untersuchungen zur Haftung auf glatten Oberflachen wurden
einige der polierten Edelstahlplatten und einige der mit Gold beschichteten
Kupferplatten sowie Siliziumwafer mit einer Lésung eines PMMA's mittleren
Molekulargewichts®) in Chlorbenzol, der 5 Vol.% Trichloressigsdure zugegeben
wurde, beschichtet. Die Losung wurde auf die Oberflachen der Platten aufge-
schleudert. AnschlieBend wurden diese Platten bei 80 °C eine Stunde getrocknet.
Daneben wurden einzelne Platten im Dampfstrom mit Hexamethyldisilazan
(HMDS) bekeimt /20/.

Zur Untersuchung des Einflusses eines internen Haftvermittlers im Resistmaterial
auf die Haftung der Mikrostrukturen wurden ebenfalls polierte Edelstahlplatten,
sowie poliergefraste, mit Gold beschichtete Kupferplatten und Silizumwafer ver-

wendet.

3.1.2 GieBBharzsystem

Fur die direkte Polymerisation wurden als Grundsubstanzen zwei kommerziell
erhaltliche PMMA-GieBharze verwendet (Plexit 60**) ,Plexit 74**) ). Beide GieB-
harze bestehen im wesentlichen aus dem Monomer Methylmethacrylat (MMA), in
dem 35 Gew.% eines Copolymerisates geldst sind, das aus 96,5 Gew.% MMA und
3,5 Gew.% Methacrylsaure (MA) besteht. In Plexit 74 sind auBBerdem noch
2 Gew.% Triethylenglycoldimethacrylat (TEDMA) als Vernetzer und ein vom Her-
steller nicht angegebenes und nicht analysiertes Amin als Initiator der Polymeri-
sationsreaktion sowie ein ebenfalls nicht bekannter UV-Stabilisator und eine haft-
vermittelnde Komponente in geringer Konzentration enthalten. Aufgrund des
bereits im Harz Plexit 74 enthaltenen Initiators lauft die Polymerisationsreaktion
nach Zugabe eines Peroxides bei Raumtemperatur ab. Die Polymerisation von
Plexit 60 dagegen erfolgt, da kein Initiator enthalten ist, erst bei der Temperatur,
bei der das als Harter zugegebene Peroxid selbstandig Radikale bildet. Fuar

*) Elvacite2010, Fa. Du Pont
**) Handelsprodukte der Fa. Rohm, Darmstadt.
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Dibenzoylperoxid (BPO) beispielsweise betragt diese Temperatur ca. 60 °C. Die
Polymerisation kann aber auch durch Zugabe eines Initiators wie Dimethylanilin
(DMA) bei Raumtemperatur durchgefihrt werden. Die im Rahmen dieser Arbeit
fur die Herstellung von Rontgenresistschichten untersuchten GiefBharzsysteme
lassen sich somit in vier prinzipell unterschiedliche Gruppen zusammenfassen:

A: GieBharzsysteme, die bei Raumtemperatur aushérten und bei der Polymeri-

sation vernetzen
B: GieBharzsysteme, die bei Raumtemperatur aushdrten und nichtvernetzen
C: GieBharzsysteme, die bei erhthter Temperatur polymerisieren und vernetzen

D: GieBBharzsysteme, die bei erhdhter Temperatur polymerisieren und nicht ver-
netzen.

In Tabelle 3.1 sind die untersuchten Gie3harzsysteme entsprechend dieser Grup-
pierung zusammengestellt.

Zur Hartung der unter A zusammengefaBBten GieBharzsysteme wurde eine unter
dem Handelsnamen Katalysator 20™*) erhéaltliche Lésung von etwa 6 % Dibenzoyl-
peroxid (BPO) in Diisobutylphthalat verwendet. AuBerdem wurde zusatzlich funf-
zigprozentiges Dibenzoylperoxid in unterschiedlichen Gewichtsprozenten hinzu-
gegeben. Um den EinfluB des Diisobuthylphthalates prifen zu kénnen, wurden
einzelne Proben (A6) mit 0.5 % BPO*) an Stelle von Katalysator 20 gehartet.
AuBerdem wurden Proben (A7) untersucht, bei denen der Initiatorgehalt durch
Zugabe von DMA erhdht wurde. Die durch die Zugabe eines Vernetzers wie
TEDMA oder Ethylenglycoldimethacrylat (EGDA) vernetzenden GieBBharzsysteme
(A8 und A9) auf der Basis von Plexit 60 wurden mit 1 % DMA als Initiator und
0.5 % BPO als Harter bei Raumtemperatur polymerisiert.

Die unter B zusammengefafB3ten nicht vernetzenden GieBharzsysteme wurden mit
variierendem Gehalt an DMA als Initiator und BPO als Harter polymerisiert. Bei
einer Probe (B6) wurde Katalysator 20 als Harter verwendet, damit dessen Einflu
auf die Eigenschaften der Polymerschicht und der Resiststrukturen geprift wer-

den konnte.

) Handelsprodukte der Fa. R6hm, Darmstadt.

*) Die angegebenen Gewichtsanteile fir BPO beziehen sich sowohl im Text,
wie auch in Tabelle 3.1 aufden reinen BPO-Gehaltdes Harters.
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Pl%'g’::g' "[‘Ii)tli\zzar Harter Zusatze
Al Plexit 74 - 0,3 % BPO
aus Kat 20 5%
A2 Plexit 74 - “  +0,25 % BPO Diisobutylphthalat
A3 Plexit 74 - “  +0,5 % BPO aus
Ad | Plexit74 - “  +0,75 % BPO Katalysator 20
A | A5 Plexit 74 - “  +0,5 % BPO + 5 % Dimethylphthalat
A6 | Plexit74 - 0,5 % BPO -
A7 Plexit 74 1% 0,5 % BPO -
A8 Plexit 60 1% 0,5 % BPO 0,5% -1% TEDMA
A9 Plexit 60 1% 0,5 % BPO 1% -2 % EGDA
B1 Plexit 60 0,5% |0,25% BPO
B2 Plexit 60 1,0% |0,5 %BPO
B3 Plexit 60 20% | 1,0 %BPO
° B4 Plexit 60 30% | 1,5 %BPO
BS Plexit 60 1,0% |0,5 %BPO 5 % Dimethylphthalat
B6 Plexit 60 1,0% 10,3 % BPO 5 % Diisobutylphthalat
aus Kat 20 aus Kat 20
1 Plexit 60 - 0,5 % BPO 1% -2 % EGDA oder
¢ C2 Plexit 60 - 0,4 % AIBN 0,5%-1% TEDMA
D1 | Plexit60 - 10,5% BPO
° D2 Plexit 60 - 0,4 % AIBN

Tabelle 3.1: Zusammenstellung der untersuchten GieBharzsysteme.
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Die warmhartenden GieBharzsysteme in Gruppe C und D wurden entweder mit
0.5 % BPO (C1) oder 0.4 % Azo-bisisobutyronitril (AIBN) (C2) gehértet. Zur Ver-
netzung wurden bei den GieBharzsystemen der Gruppe D 0.5 % bis 1 % TEDMA
(D1) oder 1 % bis 2 % EGDA (D2) verwendet.

Damit der EinfluB eines Weichmachers auf die Eigenschaften der Polymerschicht
und auf die SpannungsriBbildung geprift werden konnte, wurde sowohl bei
einer Probe des vernetzenden Gie3harzes (A5) als auch bei einer Probe des nicht
vernetzenden GieBharzes (B5) 5 % Dimethylphthalat zugegeben.

Zur Untersuchung der Auswirkungen eines internen Haftvermittlers auf die Haf-
tung der Mikrostrukturen wurden einzelnen GieBharzsystemen verschiedene als
Haftvermittler wirkende Substanzen zugegeben. Im einzelnen wurden Hydroxy-
ethylmethacrylat (HEMA), Hydroxyethylmethacrylphosphat (HEMA-phosphat),
Chloropropyltrimethoxysilan (CMO) oder Methacryloxypropyltrimethoxysilan
(MEMO) untersucht.

3.1.3 GieB3prozef3

Die unterschiedlichen Bestandteile der GieBmasse wurden mit einem mechani-
schen Rihrer sorgfaltig durchmischt. Vor dem Aufbringen auf die Platten wurde
das Gemisch bei einem Druck von 100 mbar bei Zimmertemperatur unter Rihren
zwei bis drei Minuten entgast. Die blasenfreie GieBmasse wurde anschlieBend
raupenformig auf die Plattenoberflache aufgegossen. Die Resistraupe wurde mit
einer Glasplatte abgedeckt, die mit einem Trennmittel”) beschichtet war, so daf3
die Aushartung unter LuftabschluB3 erfolgt (Abb. 3.1).

Nach dem Ausharten wurden die Proben eine Stunde lang bei 110 °C getempert.
Dabei betrug die Heizrate beim Hochheizen 20 °C pro Stunde. Die Abkuhlrate lag
zwischen 5°Cund 10 °C pro Stunde.

Nach dem TemperprozeB8 wurde die Resistschicht mit einer schnellaufenden
Frase*™) auf die erforderliche Sollstarke abgefrast. Durch den Frasvorgang wird
die mit Trennmittel in Berihrung gekommene obere Resistschicht abgetragen, so
daB keine Einflusse des Trennmittels auf den Resist mehr zu erwarten sind. Die

*) Lusin L 39, Firma Lange u. Seidel, Nurnberg.
**)  Firma Reichert und Jung GmbH, NuBloch.
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Oberflachen der gefrasten Resistschichten waren besonders glatt und riefenfrei,
wenn als Werkzeug ein Diamant verwendet wurde, der einen negativen Schnitt-
winkel und eine breite Schnittflache hatte.

Anpressen l l
Abdeckplatte

N\

Grundplatte GieBmasse

7
0

.
-

Abstandsplatte

Abb.3.1:  Prinzip des Verfahrens zur Polymerisation einer Resistschicht auf
einer metallischen Grundplatte.

3.2 Bestrahlung

| I P R NPT AN

oben 2.5 GeV-Elektronensynchrotron der Uni-

Ule bestramung QET I‘fUUt‘H VVUIUE aim 2.2
versitdt Bonn durchgefihrt. Dazu wurde eine den Anforderungen der Tiefen-
lithografie angepalte Bestrahlungsapparatur aufgebaut, die in Abb. 3.2 schema-
tisch dargestellt ist. Uber ein tangential an das Synchrotron angeschlossenes
Strahlrohr, das mit einer Strahlblende, mehreren Ventilen und Pumpen, einem
StrahlverschiuBB sowie einem automatischen Strahlfensterwechsler ausgerustet
ist, tritt die Synchrotronstrahlung in die ProzeBkammer ein. Diese ist zur besseren
Abfuhr der in Maske und Probe durch die Synchrotronstrahlung erzeugten
Warme mit 200 mbar Helium geflutet. Ein Fenster aus Kapton trennt die Helium-
atmosphare der Kammer vom Vakuum des Strahlrohres und des Synchrotrons.
Abbildung 3.3 zeigt eine Aufnahme der ProzeBkammer, eines Teils des Strahl-
rohres mit dem automatischen Fensterwechsler und des Steuerschrankes.
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Abb.3.2:  Schematischer Aufbau der Bestrahlungsapparatur fir die Rontgen-
tiefenlithografie.

Abb. 3.3: Ansicht von Steuerschrank, Fensterwechsler und ProzeBkammer der
Bestrahlungsapparatur.
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Wahrend der Bestrahlung sind die Rontgenmaske und die Probe Uber eine Drei-
punkt-Anschlag-Justierung gegeneinander fixiert. Die Einheit aus Maske und
Probe ist auf einem Scanner befestigt, der diese periodisch durch das horizontale
Band der Synchrotronstrahlung bewegt. Dabei wird die GréB8e der auszuleuch-
tenden Flache durch den Scanhub bestimmt, der der Maske angepaf3t werden
kann. Bei der Konzeption des Scanners wurde besonders darauf geachtet, daf3
Winkelfehler zwischen Strahl und Probenebene, die nach Kapitel 2 zu einer Ver-
schlechterung der Abbildungsgenauigkeit fihren kénnen, so weit wie maéglich
vermieden werden. Durch die Verwendung einer prazis geschliffenen und ge-
harteten Fuhrungsbahn fir den Scanner wurde der Winkelfehler bei einem Scan-
hub von 100 mm auf weniger als 0.1 mrad begrenzt. Zur Vermeidung von
Probenschwingungen wahrend der Bestrahlung wurde der Scanner auf einer
Justierplatte aufgebaut, die vom Kammergestell schwingungsentkoppelt ist. Um
die Ubertragung von Gebaudeschwingungen zu vermeiden, wurde die Justier-
platte auf einem Acrylbetonblock abgestitzt. Um Verschiebungen zwischen
Maske und Probe aufgrund der thermischen Belastung wahrend der Bestrahlung
zu vermeiden, wird die ProzeBkammer durch eine allseitige Wasserkihlung der
Kammerwande thermostatisiert. Dadurch wird eine Temperaturkonstanz im
Kammerinneren von * 0.2 °C erreicht. Probe und Maske werden Uber Kihl-
platten, die an den beiden Teilen anliegen, gekuhlt. Man erreicht dadurch bei
einer fir die Verhaltnisse in Bonn typischen Strahlungsleistung von 0.3 W/cm2
eine Temperaturkonstanz sowohl des Maskenrahmens als auch der Probenplatte

von besser als * 0.1°C.

Die Steuerung der Bestrahlungsapparatur ist so aufgebaut, da3 der gesamte
Bestrahlungsablauf nach dem Einlegen der Probe automatisch vom Rechner

m K] ikt
n kann. Da alle wichti

eine genaue Kontrolle des Bestrahlungsablaufes sowie eine eventuell erforder-
liche Fehleranalyse moglich.

Die Mehrzahl der Proben wurde bei einer maximalen Elektronenenergie von
2 GeV bestrahlt. Dies entspricht beim Krummungsradius der Elektronenbahn von
7.65 m bei maximaler Elektronenenergie (siehe Abschnitt 2.1) einer charak-
teristischen Wellenlange der Synchrotronstrahlung von 0.534 nm. Einzelne
Proben wurden mit 2.2 GeV (A = 0.402 nm) bestrahlt.

Far die gesamten Untersuchungen wurden Rontgenmasken verwendet, deren
Tragermembran aus einer Beryllium- oder aus einer Titanfolie besteht. Im Falle
der Berylliummaske ist eine 25 um dicke, gewalzte Folie auf eine 5 mm dicke
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Kupferplatte aufgeklebt. Die Titanmaske wird durch Aufsputtern einer 2 - 3 ym
dicken Titanschicht auf einem Invartrager hergestellt /21/. Bei beiden Masken
wurde die Membran durch Atzen eines 62.5 mm x 15 mm groBen Fensters in die
Tragerplatte freigelegt. Im Falle der Titanmaske bestanden die Absorberstruk-
turen aus Gold, das eine Héhe von 8 um hatte; im Falle der Berylliummaske wur-
de zunachst eine etwa 6 ym dicke Absorberstruktur aus Kupfer aufgebaut, auf
die anschlieBend weitere 8 um Gold abgeschieden wurden.

Der zur Bestrahlung der Proben notwendige Bestrahlungsaufwand, der durch
das Integral des Elektronenstromes Uber der Zeit gegeben ist (siehe Abschnitt
2.1), wurde so gewahlt, daB die in der Tiefe abgelagerte Dosis so groB war, daf3
beim Entwickeln der bestrahlte Bereich innerhalb einer Stunde bis zur Grund-
platte abgetragen werden konnte. Dies erfordert eine abgelagerte Dosis von
etwa 2.5 klJ/cm3 in der Tiefe.

3.3 Entwicklung

Die Entwicklung der bestrahlten Proben erfolgte Ublicherweise mit einem Ge-
misch aus 60 Vol.% 2-(2-Butoxyethoxyethanol), 20 Vol.% Tetrahydro-1,4-Oxazin,
15 Vol.% Wasser und 5 Vol.% 2-Aminoethanol-1/22/ bei einer Temperatur von
35 °C in einer Apparatur, mit der der Entwickler kontinuierlich umgewalzt und
gefiltert wird. Dabei wurde die Probe zur Verbesserung des Stoffaustausches
durch eine Lochplatte vom Entwickler angestromt.

Zur Verfolgung der RiBbildung wahrend des Entwicklungsvorganges und zur
Bestimmung der Entwicklungsgeschwindigkeit wurden die Proben schrittweise
entwickelt und jeweils mit Hilfe des Lichtmikroskopes vermessen und untersucht.
Um ein Ausfailen des geldsten PMMA in Wasser zu vermeiden, wurden die
Proben in einer Mischung aus 80 Vol.% 2-(2-Butoxyethoxyethanol) und 20 Vol.%
Wasser und erst anschlieBend in Wasser gespult. Nach dem Spulprozef3 wurden
die Proben im Vakuum bei 35 °C getrocknet.

Im Rahmen der Untersuchungen des Einflusses des Entwicklers auf die Span-
nungsriBbildung sowie auf die Variation der Strukturbreite in Abhangigkeit von
der Strukturhdéhe wurden neben dem oben beschriebenen Entwickler eine Reihe
weiterer Entwickler verwendet. Die Auswahl der Entwickler erfolgte dabei nach
dem sogenannten Modell der Loslichkeitsparameter /9, 23/, wobei nur solche
Systeme, die anndhernd gleiche oder héhere Entwicklungsgeschwindigkeiten als
der Standardentwickler aufweisen, verwendet wurden. Die untersuchten Sy-



-31-

steme sind in Tabelle 3.2 zusammengestellt wobei EO den Standardentwickler

Y U AW N -

2-(2-Butoxyethoxyethanol)
Tetrahydro-1-4-Oxazin

2-Aminoethanol

Wasser

Methylmethacrylat

Ethanol

angibt.
Anteile der im Entwickler
Entwickler enthaltenen Lésungsmittel
1 2 3 4 5 6
EO 60 20 5 15 - -
E1 60 20 - 20 - -
E2 - 68 32 - - -
E3 20 60 - 20 - -
E4 - - - 70 - 30
E5 - - - - 100 -
E6 60 - 40 - - -
E7 50 14 36 - - -
Tab.3.2: Zusammensetzung der untersuchten Entwickler.
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4. Charakterisierung des Polymerisationsverlaufes und der polymerisierten
Resistschichten

Die durch Rontgentiefenlithografie erzeugten Mikrostrukturen mussen eine
Reihe von Qualitatsmerkmalen erfilien, damit die nachfolgenden ProzeBschritte
der Galvanoformung und der Mikroabformung durchgefihrt und anwendungs-
spezifische Anforderungen an die Mikrostrukturen erfullt werden kénnen. Dazu
ist eine Analyse moglicher Defektursachen nétig. Da die Qualitat der Mikrostruk-
turen auBer von der Qualitat der Masken, den Bestrahlungsbedingungen und den
Entwicklungsbedingungen besonders von der Durchfihrung des Polymerisations-
prozesses und von den Eigenschaften der polymerisierten Resistschichten ab-
hangt, wurden der Polymerisationsverlauf, die thermomechanischen Eigen-
schaften, der Restmonomergehalt und die Molekulargewichtsverteilung be-
stimmt. Dabei wurden im wesentlichen die in Tabelle 3.1 nach dem Hartungsver-
fahren und nach der Vernetzung eingeteilten GieBharzsysteme untersucht und
deren Eigenschaften in Abhéngigkeit von den Parametern des Herstellungspro-
zesses bestimmt. Um Aussagen uUber die Homogenitdt der Molekulargewichtsver-
teilung in der Schicht zu erhalten, wurde exemplarisch an einem GieB3harz der
Gruppe B die Molekulargewichtsverteilung in Abhangigkeit von der Resisttiefe
bestimmt.

4.1 Verlauf der Polymerisationsreaktion

Zur Bestimmung des zeitlichen Verlaufes der Polymerisationsreaktion wurde die
Reaktionsenthalpie in bekannter Weise mit der Differenz-Warmestrom-Kalorime-
trie (DSC) /24/ fur die verschiedenen GieBmassenzusammensetzungen gemessen.
Mit Hilfe von DSC-Messungen bei steigender Temperatur kann insbesondere die
Reaktionsenthalpie bei der Nachreaktion wahrend des Tempervorganges er-
mittelt werden.

Die Messung der Reaktionsenthalpie wurde mit einer DSC-Anlage der Firma Poly-
mer Laboratories durchgefuhrt. Dabei befinden sich die Probe und eine entspre-
chende Referenz in einem Ofenkorper. Dieser wird bei kalthartenden Systemen
auf einer konstanten Temperatur gehalten. Bei warmhartenden Proben oder zur
Untersuchung der Nachpolymerisation wahrend des Temperns wird der Ofen-
korper mit einer konstanten Rate von 10 C/min bis auf 180 °C aufgeheizt. Aus
dem Zeitintegral der wahrend der Reaktion auftretenden Temperaturdifferenz
zwischen Probe und Referenz ergibt sich die Reaktionsenthalpie.



von kalthartendem und warmhartendem PMMA.
a) Temperaturverlauf wahrend des MeBBvorganges

233

60~ 1160
£ 7 1 &
= 120 4120 &
= 2
o i ) i
2 80 4180 &
S 4 B
d ~ sof {80
O r | i i i T i i ] 0
0 S5 10 15 20 2525 30 35 40 45
Zeit [min]
500
0 4 0
DSC-Signal DSC-Signal
{uvl [pvl
-1000 -1-200
£ £
2 £
b % 3
@ 20001 4-400 ‘l’
N0 B 20 BB 30 B 40 45
Zeit [min]
500 500
0 | _ 4 0
DSC-Signal DSC-Signal
[uvl] {pvi
-1000 - - -1000
e £
2 £
8 8
C @ -2000f 4-2000 @
-3000 . ! : ' ‘ ' ' -3000
0 5 10 15 20 2525 30 35 40 45
Zeit [min]
Abb.4.1:  Durch DSC bestimmter zeitlicher Verlauf der Polymerisationsreaktion

b) kalthartendes GieBharzsystem Typ A3 (Plexit 74,0.8 % BPO)
¢) warmhartendes GieBharzsystem Typ B2 (Plexit 60, 0.5 % BPO).
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Die Messungen zeigen, daf3 bei den untersuchten kalthartenden GieBharzsyste-
men der Gberwiegende Teil der gesamten Reaktionsenthalpie bei Raumtempera-
tur frei wird. Wie aus Abb. 4.1 b zu erkennen, beginnt die Reaktion beispielsweise
flir das mit 0.8 % BPO bei Raumtemperatur hdrtende, vernetzende GieBharz nach
ca. 5 Minuten, erreicht nach 13 Minuten ihr Maximum und ist nach 20 Minuten
vollstdndig abgeschlossen. Mit zunehmendem Peroxidanteil [3uft die Reaktion
schneller ab; bei einem Peroxidanteil von 1.3 % betragt die gesamte Reaktionszeit
noch etwa 13 Minuten.

Aus dem DSC-Signal beim Hochheizen der Probe ergibt sich, daB schon bei
geringer Temperaturerhéhung eine Nachreaktion unmittelbar einsetzt. Sie er-
reicht bei 70 °C ihr Maximum und ist bei 105 °C abgeschlossen.

Die bei der Nachreaktion freiwerdende Enthalpie kalthartender GieBharzsysteme
nimmt fir die beiden Systeme A und B mit zunehmendem Héarteranteil ab
(Abb.4.2). Sie betragt je nach Harteranteil zwischen 15 und 60 J/g, was etwa 4 %
bis 16 % der gesamten Reaktionsenthalpie entspricht. Fir die vernetzenden
GieBharzsystem des Typs A sind die Werte bei entsprechendem Peroxidgehalt
etwa halb so grofB3 wie furdie nicht vernetzenden GieBharzsysteme des Typs B.

60 1
unvernetztes PMMA
~ (Plexit 60)
= N\
= 40 o
@
= < o vernefztes PMMA
% AN ‘\ / {Plexit 74)
: 20 \Nf N
< o Ty =)
g \ —
0
0 0.4 0.8 1.2 1.6 2.0

Harterzugabe (BPO) [%]

Abb.4.2: EinfluB des Peroxidanteiles im GieBharz auf die freigesetzte Reaktions-
enthalpie bei der Nachreaktion wahrend des Temperns der Probe fur
ein vernetzendes und ein nicht vernetzendes GieBharzsystem.
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Fur den Fall der warmhartenden GieBBharzsysteme (C und D) beginnt die Poly-
merisationsreaktion bei ca. 60 °C und ist bei einer Heizrate von10 °C/min bei etwa
140 °C abgeschlossen ( Abb. 4.1¢). Bei genugend kleiner Heizrate von 2 °C/min ist
die Reaktion bei 120 °C beendet. Die dabei umgesetzte Reaktionsenthalpie des
GieBharzsystems, in dem wie in Abschnitt 3.1.2 bereits erldutert etwa 65 %
PMMA gelost sind, entspricht mit 370 Joule pro Gramm GieBharz ca. 65 % der bei
der Polymerisation von reinem MMA freiwerdenden Reaktionsenthalpie von
560 J/g.

Bei Versuchen, bei denen das GieBBharzsystem B durch die Zugabe von bis zu 1 %
TEDMA vernetzt wurde, ergab sich keine Anderung des Reaktionsverlaufes. Die
Werte fir die Reaktionsenthalpie stimmen mit denen des mit gleichem Peroxid-
gehalt gehéarteten unvernetzten GieBharzsystems Gberein.

4.2 Thermomechanische Eigenschaften

Damit eine ausreichende Formstabilitdt von Strukturen mit kleinsten Quer-
schnittsabmessungen gewahrleistet werden kann, sollte das polymerisierte Mate-
rial einen moglichst hohen Elastizitatsmodul aufweisen. Damit auch wéhrend des
Galvanikprozesses, der im Fall des Nickels bei 55 °C durchgefihrt wird, die mecha-
nische Stabilitat der Strukturen ausreichend ist, darf der Erweichungsbereich des
Resistes erst deutlich oberhalb der ProzeBtemperatur des Galvanikbades be-

ginnen.

Bei viskoelastischen Stoffen werden die elastischen Eigenschaften durch den
Speichermodul E' und den mechanischen Verlustfaktor tan § charakterisiert. Beide
lassen sich mit Hilfe der dynamisch-mechanischen Thermoanalyse (DMTA) /25/ in
Abhangigkeit von der Temperatur bestimmen. Ein starker Abfall des Speicher-
moduls E' mit steigender Temperatur kennzeichnet den Beginn des Er-
weichungsbereiches Tg des Kunststoffes; das Maximum des Verlustfaktors in Ab-

hangigkeit von der Temperatur definiert die Glasibergangstemperatur Tg.

Die Messung der viskoelastischen Eigenschaften wurde an einer DMTA-Anlage der
Firma Netzsch durchgefihrt. Dabei wird eine streifenformige Probe mit typischen
Abmessungen von 10 mm x 1 mm x 40 mm an beiden Enden eingespannt und Uber
eine in der Probenmitte angreifende sinusformige Kraft belastet. Aus der Schwin-
gungsgleichung der gedampften erzwungenen Schwingung des Systems ergibt
sich der Speichermodul E' und der mechanische Verlustfaktor tan §. Um den Ver-
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lauf der beiden GroBen in Abhangigkeit von der Temperatur zu bestimmen, wur-
de das gesamte System mit konstanter Heizrate von 2 °C/min auf 150 °C geheizt.

In Abbildung 4#3 ist der Verlauf des Speichermoduls und des mechanischen Ver-
lustfaktors Uber der Temperatur fUr jeweils eine getemperte und eine unge-
temperte Probe der GieBharzsysteme A und B dargestellt.
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Abb.4.3: EinfluB des Tempervorganges auf den Temperaturverlauf des Spei-
chermoduls E' und den mechanischen Verlustfaktor tan § fur vernet-
zende und nichtvernetzende GieBharzsysteme.

a) vernetztes GieBBharzsystem Typ A3 (Plexit 74, 0.8 % BPQ) vor dem
Tempern

b) unvernetztes GieBBharzsystem Typ B2 (Plexit 60, 0.5 % BPO,
0.5 % DMA) vordem Tempern

¢) vernetztes GieBharzsystem Typ A3 nach dem Tempern
d) unvernetztes GieBharzsystem Typ B2 nach dem Tempern.
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Wie aus Abb. 4.3 zu entnehmen, ist die Glasibergangstemperatur fir das un-
vernetzende kalthartende GieBharzsystem B2 vor dem Tempern der Proben etwa
30 °C geringer als nach dem Tempern. Bei dem vernetzenden GieBharzsystem A3
betragt die Differenz nur etwa 5 °C. Der Erweichungsbereich beginnt fir beide
ungetemperte Probentypen bereits bei etwa 50 °C. Durch den Tempervorgang
wird der Beginn des Erweichungsbereiches bis auf Giber 90 °C nach oben verscho-
ben. Da bei den hier untersuchten GieBharzsystemen die Erweichungstempera-
tur ungetemperter Proben unterhalb der Betriebstemperatur des Galvanikbades
liegt werden im folgenden nur getemperte Proben untersucht. Fur diese werden
der Speichermodul bei 35 °C, der Beginn des Erweichungsbereiches Tg und die
Glastibergangstemperatur Tg verglichen.

In Abb. 4.4 ist der Speichermodul in Abhangigkeit vom Peroxidanteil fur vernet-
zende (Typ A) und nicht vernetzende GieBBharzsysteme (Typ B) aufgetragen. Au-
Berdem sind in der Abbildung weitere MeBwerte von Proben, mit denen der Ein-
fluB des Weichmachers und des Vernetzers auf die viskoelastischen Eigen-
schaften untersucht werden sollte, angegeben.

Sowohl fur GieBharzsysteme des Typs A als auch des Typs B lauft der Speicher-
modul mit zunehmendem BPO-Anteil Uber ein Maximum. FUr das System A liegt
es bei 0.55 % BPO und betragt 1430 N/mm2. Die Werte fur die nicht vernetzen-
den GieBharzsysteme des Typs B sind bei gleichem Benzoylperoxidgehalt um bis
zu 400 N/mm2 groBer. Der Maximalwert bei 0.5 % BPO betragt 1800 N/mm2. Wie
die zusatzlich in Abb. 4.4 eingetragenen MeBwerte der Proben mit Weichmacher
(Typ A5 und B5) zeigen, hangt der Speichermodul sowoh!l von der Art des Weich-
machers als auch vom GieBharzsystem ab. Wahrend Diisobuthylphthalat im ver-
netzenden GieBharz keinen EinfluB3 auf E' hat, ergibt sich bei der Zugabe von Di-
methylphthalat ein deutlich héherer Wert fir E'. Im Fall des nicht vernetzenden
GieBBharzsystems dagegen fallt E' bei Zugabe von Dimethylphthalat stark ab.

Die Abhangigkeit der Glasibergangstemperatur vom Peroxidanteil fir die ver-
netzenden GieBBharzsysteme ist in Abb. 4.5 a, die der Erweichungstemperatur in
Abb. 4.5 b dargestellt. Fur die nicht vernetzenden GieBharzsysteme sind die Er-
gebnisse in Abb. 4.6 gezeigt. Die Glasubergangstemperatur ist bei den unter-
suchten vernetzenden GieBBharzsystemen, die 5 % Diisobutylphthalat enthalten
(Typ A1-A7), fur Peroxidanteile zwischen 0.3 % und 1.05 % konstant und betragt
etwa 107 °C (Abb. 4.5a). Der Beginn des Erweichungsbereiches hangt hingegen
deutlich vom Peroxidgehalt ab. Die Erweichungstemperatur durchlauft bei
einem Peroxidanteil von etwa 0.5 % ein Maximum von etwa 95°C; bei 0.3 % BPO
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Abb.4.4: EinfluB desPeroxidgehaltesim GieBharz auf den Speichermodul.
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betragt die Erweichungstemperatur 75 °C, bei 1.05 % BPO 85 °C (Abb. 4.5 b). Ver-
netzte Proben, die kein Diisobutylphthalat enthalten und mit 0.5 % BPO gehér-
tet wurden, besitzen eine Glasibergangstemperatur von ca. 119 °C, der Erwei-

chungsbereich beginnt bei ca. 103 °C. Eine weitere Zugabe an weichmachender

Substanz fihrt zu einer Abnahme sowohl der Glasibergangstemperatur als auch

der Erweichungstemperatur. Bei einer Zugabe von 5 % Diisobutylphthalat und
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Abb.4.5: EinfluB des Peroxidanteiles auf die Glasibergangstemperatur Tg (a)
und den Beginn des Erweichungsbereiches Tg (b) fir vernetzte GieR3-
harzsysteme des Typs A.
o GieBharzsystem Typ A1-A4 A GieBharzsystem Typ A5

O GieBharzsystem Typ A6

V Gief3harzsystem Typ A8.



5 % Dimethylphthalat ergibt sich eine Glasibergangstemperatur von 93 °C; der

Erweichungsbereich beginnt bei 75 °C.

Far Proben aus nicht vernetzendem GieBharz (Typ B) ist die Glasibergangstem-

peratur bei einem Peroxidanteil zwischen 0.5 % und 1 % annahernd konstant
(Abb. 4.6 a). Sie betragt etwa 110 °C und ist damit geringfugig héher als die der
Proben aus vernetzenden GieBBharzsystemen. Sowohl fiur geringere als auch far

= 40
o
. 120
=
1]
g

a 5 100
= 80
3
B 40

140

120

e
<
<

(e o]
<

Erweichungstemperatur T, [°C]

o
<

unvernefztes PMMA

(Plexit 60}

O

—~ e

0.4 0.8 1.2 1.6
Harterzugabe (BPO) (%]
unvernetztes PMMA
(Plexit 60)
RS e =0
0.4 0.8 1.2 1.6

Harterzugabe (BPO) [%]

Abb.4.6: EinfluB des Peroxidanteiles auf die Glasibergangstemperatur (a) TG
und den Beginn des Erweichungsbereiches Tg (b) fir unvernetzte

Gief3harzsysteme des Typs B
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o]
A



-41 -

hohere Benzoylperoxidanteile fallt die Glasubergangstemperatur ab. Der Beginn
des Erweichungsbereiches liegt fur alle Proben dieses Typs etwa zwischen 90 °C
und 95 °C (Abb. 4.6 b). Wie bei den vernetzenden GieBharzsystemen fallen auch
bei den nicht vernetzenden Systemen bei Zugabe von 5 % Dimethylphthalat die
Glastbergangstemperatur (Tg= 103 °C) und der Beginn des Erweichungsbe-
reiches (Tg = 80 °C) ab.

Far warmgehdartete Proben (Typ D1) liegt die Glasibergangstemperatur mit
einem Wertvon Tg = 122 °C hoher als fur kaltgehartete. Auch der Erweichungsbe-
reich beginnt bei hoheren Temperaturen (Tg = 103 °C).

4.3 Messung des Restmonomergehaltes

Ein hoher Restmonomergehalt in den Polymerschichten kann die SpannungsriB-
korrosion begunstigen /26/. Es ist deshalb von besonderem Interesse, den Restmo-
nomergehalt der Resistschichten zu kennen. Die Bestimmung des Restmonomer-
gehaltes erfolgte fur die verschiedenen GieBharzsysteme mit Hilfe der Laser-Ra-
man-Spektroskopie /27, 28/. Dabei wird eine massive plattenformige Probe mit
einer Linie (514.5 nm oder 647.1 nm) eines Kr* - Lasers bestrahlt. Das von der Pro-
be abgestrahlte Ramanspektrum zeigt charakteristische Linien, die Schwingungs-
banden einzelner Bindungen der gemessenen Substanz zugeordnet werden kon-
nen. Ein MaB fur den Restmonomergehalt im PMMA ist das Verhéltnis der Intensi-
taten der Schwingungsbanden der C=C-Doppelbindung (1640 cm-1), die nur im
Monomer auftritt, und der C=0-Bindung (1730 cm-1 bzw. 810 cm-1) des Acrylat-
restes. Quantitative Aussagen mit dieser Methode erfordern eine Eichung der An-
ordnung mit Hilfe von Proben mit definiertem Gehalt an Restmonomer*). Diese

Ref.bande a Fehler b Fehler

1730 cm-1 13.23-10-2 9-10-4 8.2-104 9.8-10-4

810 cm-1 1.99-10-2 6-10-4 1.5-104 68-104
Tabelle 4.1:  Eichparameter a, b zur Bestimmung des Restmono-

mergehaltes RM bei einem mit Hilfe der Laser-
Ramanspektroskopie ermittelten Ramansignal RS
(RS = a-c(RM) + b).

*) Die Eichproben wurden von der Degussa AG, Hanau zur Verfigung gestellt.
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Eichung ergab einen linearen Zusammenhang zwischen normiertem Ramansignal
RS und der Konzentration ¢ (RM) der Verbindungen mit C= C-Doppelbindungen.
Die Konstanten der Eichkurve sind in Tabelle 4.1 fir die Referenzbanden bei
1730 cm-1 und bei 810 cm-1 zusammengestellt. Die Genauigkeit der Messung be-
tragt fir Restmonomeranteile zwischen 0.2 % und 8 % etwa 3 % des MeRwertes.
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Abb.4.7: EinfluB des Peroxidanteiles im Gie3harz auf den Restmonomergehalt
a) vernetztes GieBharzsystem Typ A
o GieBBharzsystem A1-A4 A GieBharzsystem A5
O GieBharzsystem A6 V GieBBharzsystem A8

a) nichtvenetztes GieBharzsystem Typ B
o GieBBharzsystem B1-B4 A GieBBharzsystem D1
V  Gie3harzsystem D2
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Die Nachweisgrenze dieser Methode liegt bei einem Restmonomergehalt von
0.1 %.

In Abb. 4.7 ist der Restmonomergehalt als Funktion des Peroxidanteiles fur die
vernetzenden GielBharzsysteme sowie fur die nicht vernetzenden GieBharz-
systeme aufgetragen. Zusatzlich ist in den Abbildungen der Restmonomergehalt
derjenigen Proben aufgenommen, mit denen der EinfluB des Weichmachers ge-
prift werden sollte. Die MeBwerte der Proben der warmhéartenden GieBharzsy-
steme sind ebenfallsangegeben.

Der Restmonomergehalt fallt sowohl fir die vernetzenden als auch fur die nicht
vernetzenden GieBBharzsysteme mit zunehmendem Peroxidgehalt ab. Er liegt fur
die vernetzenden GieBharzsysteme, die 5 % Diisobutylphthalat enthalten, zwi-
schen 2.8 % fir einen geringen Peroxidgehalt von 0.3 % und unterhalb der Nach-
weisgrenze fur Proben, die 1.05 % BPO enthalten. Der in dem GieBharz ent-
haltene Weichmacher fuhrt zu einer geringen Abnahme des Restmonomerge-
haltes. Messungen an den durch 1 % TEDMA vernetzten Proben (Typ A8), denen
das GieBharz Plexit 60 zugrunde lag, ergaben im Vergleich zu den standardmaBig
vernetzten Proben (Typ A1-A7) einen deutlich héheren Restmonomergehalt.

Fardie nicht vernetzenden GieBBharzsysteme (Typ B) liegt der Restmonomergehalt
zwischen ¢(RM) = 6.9 % fir geringe Peroxidanteile von 0.25 % und ¢(RM) = 1.4 %
far 1.5 % BPO. Der Restmonomergehalt der warmgeharteten GieBharzsysteme
(Typ D) hangt sehr stark von der Art des Harters ab. So werden bei der Verwen-
dung von 0.5% BPO als Harter 7.3 % Restmonomer gemessen, bei 0.4 % AIBN da-
gegennur 0.4 %.

4.4 Bestimmungder Molekulargewichtsverteilung

Die Molekulargewichtsverteilung ist eine charakteristische Grof3e fur polymeri-
sierte Kunststoffschichten und beeinfluf3t deren Eigenschaften wie z. B. die Biege-
festigkeit, die Loslichkeit, die Harte oder die Schlagzahigkeit in starkem MaBe und
ist deshalb fur die Beurteilung polymerisierter Schichten von grundséatzlichem
Interesse /29/. Durch Messung der Molekulargewichtsverteilung als Funktion der
Schichttiefe kann die Homogenitat der aufpolymerisierten Schicht bestimmt
werden. Besonders interessant ist dabei, ob die Molekulargewichtsverteilung in
der Grenzflache zu den Metallplatten von der im Schichtinnern abweicht, was zu
Stabilitats- oder Haftproblemen fihren kénnte.
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Die Molekulargewichtsverteilung wurde mit Gelpermeationschromatographie
bestimmt /30/. Es handelt sich dabei um ein AusschiuBchromatographieverfahren.
Eine Losung des zu untersuchenden Polymers durchlduft eine Trennsaulenkom-
bination, die mit einem Gel beladen ist. Entsprechend ihrer GroBe diffundieren
die Makromolekile in die porige Mikrostruktur des Gels ein. Dadurch ergibt sich
am Ende der Trennsdulenkombination eine Trennung nach der Molekllgrofie.
Durch eine geeignete Wahl der AusschluBgrenzen der Trennséulen 1483t sich eine
Molmassenverteilung der Polymerlésung bestimmmen. Die Eichung zur Be-
stimmung der Molekulargewichte wurde mit Polystyrolproben mit enger Mole-
kulargewichtsverteilung durchgefuhrt. Der unterschiedliche Molekulaufbau und
das daraus resultierende unterschiedliche hydrodynamische Volumen von Poly-
styrol und PMMA wird bei der Berechnung des Molekulargewichtes mit einem in
die Rechnung eingehenden molekulargewichtsunabhangigen Umrechnungsfak-
tor, der im allgemeinen wenig von 1 abweicht, bertcksichtigt.

Da die Polymere vor der Messung aufgeldst werden mussen, kdnnen nur Poly-
merisate von nicht vernetzenden GieB3harzsystemen untersucht werden. Die
Grundzusammensetzung der vernetzenden und nicht vernetzenden Harzsysteme
sind allerdings gleich, so daf3 die Untersuchungen am GieBBharzsystem B Modell-
charakter fur alle im Rahmen dieser Arbeit verwendeten GieB3harzsysteme be-

sitzen.

Far die Untersuchung der Molekulargewichtsverteilung der verschiedenen GieB-
harzzusammensetzungen wurden Teile einer plattenformigen Probe in Tetra-
hydrofuran (THF) aufgeldst. Zur Bestimmung der Molekulargewichtsverteilung als
Funktion der Resisttiefe wurden die aufgegossenen Resistschichten mit Hilfe der
schnellaufenden Frase (siehe Kap. 3.1.4) bis auf eine Restdicke von 10 um schritt-
weise abgefrast. Die Frasspane des jeweiligen Schrittes wurden zu einer Probe zu-
sammengefalt. Speziell fir die Untersuchung der Grenzflache wurden 20 um
dicke Proben aufden jeweiligen Metallplatten hergestellt und untersucht.

441 EinfluB des Hartergehaltes

In Abb. 4.8 ist die Molekulargewichtsverteilung des GieBharzes sowie von poly-
merisierten Schichten mit niederem und hohem Hartergehalt dargestellt. Die
Molekulargewichtsverteilung der Schicht mit niedrigem Harteranteil (Abb. 4.8 b)
ist deutlich bimodal. Das Maximum im niedermolekularen Bereich liegt bei etwa
90 000 g/mol und entspricht dem Maximum der Verteilung des Polymers im
GieBharz (Abb. 4.8 a). Das Peakmolekulargewicht im hochmolekularen Bereich
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betragt 1 600 000 g/mol. Wie ein Vergleich mit Abb. 4.8 ¢ zeigt, in der die Mole-
kulargewichtsverteilung bei einem hohen Hartergehalt (1.5 % BPQ) dargestellt
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Abb.4.8: Durch Gelpermeationschromatografie bestimmte Molekulargewichts-
verteilung des GieBharzes vor der Polymerisation (a) sowie einer poly-
merisierten Schicht mit niedrigem (b) und hohem Hartergehalt (c).
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ist, hangt die Form der Verteilung und die Lage des Peakmolekulargewichtes vom
Hartergehalt ab. Die Abhéangigkeit des Peakmolekulargewichtes des hochmole-
kularen Anteiles vom Hartergehalt ist in Abb. 4.9 dargestellt. Mit zunehmendem
Hartergehalt verschiebt sich das Peakmolekulargewicht zu kleineren Molekular-
gewichten. Entsprechend der Abnahme des Peakmolekulargewichtes nehmen mit
zunehmendem Peroxidanteil die formal bestimmbaren Werte des Uber die
gesamte Verteilung ermittelten mittleren Molekulargewichts und der Uneinheit-
lichkeit ab.
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Abb.4.9: EinfluB des Peroxidanteiles in dem GieBharz auf das Peakmolekular-
gewichtdes hochmolekularen Anteiles der bimodalen Verteilung.

Fur warmgehartete Polymerschichten (Typ C) ergaben sich qualitativ ahnliche
Verteilungen, unabhangig davon, ob AIBN oder BPO als Harter verwendet wurde.
Allerdings ist das Peakmolekulargewicht des hochmolekularen Anteiles bei an-
nahrend gleichen Harteranteilen fur warmgehartete Proben geringfugig hoher.
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4.4.2 EinfluBvon Grenzflachen

Far das mit 0.5 % BPO gehértete nicht vernetzende GieBBharzsystem B2 wurde ex-
emplarisch die Molekulargewichtsverteilung als Funktion der Resisttiefe unter-
sucht, wobei als Grundplatten V2A- Platten und mit Titan besputterte und oxidier-
te Kupferplatten verwendet wurden. Dabei ergab sich im gesamten Schichtinnern
die gleiche Verteilung; das Peakmolekulargewicht des hochmolekularen Anteiles
der bimodalen Verteilung betragt dabei einheitlich etwa 600 000 g/mol.

Im Bereich der Grundplatte ist die Molekulargewichtsverteilung dagegen zu
hoheren Molekulargewichten verschoben. Das Peakmolekulargewicht ist vom
Material der Grundplatte abhangig und betragt fir V2A etwa 700 000 g/mol und
fur oxidiertes Titan etwa 900 000 g/mol.

Die Messungen der Molekulargewichtsverteilung an dinn gegossenen Resist-
folien ergaben bei der Verwendung von Metallplatten als Abdeckung wahrend
der Polymerisation durchweg deutlich héhere Molekulargewichte als im Innern
einer dicken Schicht. Die Molekulargewichtsverteilung ist vom verwendeten
Material abhangig, auf dem die Resistfolie hergestellt wurde. Dies deutet darauf
hin, dafB3 die Abdeckplatten den Initiator oder Harter-Radikale abfangen kénnen
und die Reaktion dann mit einer geringeren Radikalkonzentration ablauft.
Denkbar ware auch ein volliger Abbruch der Reaktion, der bei den verwendeten
Materialien jedoch nicht beobachtet wird.

Die Messungen an den dunnen PMMA-Folien zeigten, daB Aluminium und Gold
die Molekulargewichtsverteilung nur in geringem MaBe beeinflussen und somit
als Abdeckmaterialien verwendet werden kénnen. Ebenfalls keine signifikanten
Unterschiede der Molekulargewichtsvert

deckten Schichten wurden beobachtet, wenn mit Trennmittel besprihte Glas-

tlun ;1 den mit Metallfglien abge-

platten als Abdeckplatten verwendet wurden. Anders verhielt es sich bei Polyimid-
folien. Es wurde zwar eine Verfestigung der GieBBharzschicht beobachtet; da die
Molekulargewichtsverteilung allerdings derjenigen des Gie3harzes entspricht,
muB davon ausgegangen werden, daf3 diese Verfestigung nicht durch Polymerisa-
tion, sondern durch das Eindiffundieren des Monomeranteiles in die Polyimidfolie

erfolgte.
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5. Untersuchungen zurSpannungsrif3bildung

Wahrend des Entwicklungprozesses der mit Synchrotronstrahlung belichteten Re-
sistschichten kdnnen Spannungsrisse in den erzeugten Mikrostrukturen auftreten.
Die SpannungsriBbildung wird dabei von der Zusammensetzung des zur Herstel-
lung der Resistschichten verwendeten Gief3harzes, von den Herstellungsbedin-
gungen der Resistschichten, sowie von den Entwicklungsbedingungen beeinfluft.
Dariber hinausist die SpannungsriBbildung auch bei sonst gleichen ProzeBbedin-
gungen von der Geometrie der zu erzeugenden Struktur abhéangig. Um span-
nungsriBfreie Strukturen zu erzeugen, mussen deshalb die GieBharzzusammen-
setzung, die Herstellungsparameter und die Entwicklungsbedingungen an die
Strukturgeometrie angepal3t werden. Gegebenenfalls mul3 die Strukturgeometrie
in geeigneter Weise modifiziert werden.

5.1 Einflufl der Sturkturgeometrie

Der EinfluBB der Strukturgeometrie auf die SpannungsriBbildung wurde an funf
verschiedenen Geometrien untersucht, die in den Abbildungen 5.1 bis 5.5 dar-
gestellt sind. Fur diese Untersuchungen wurden mit dem GieBharzsystem A3 unter
jeweils gleichen Bedingungen Proben hergestellt, so dafl von identischen Eigen-
schaften der Resistschichten ausgegangen werden konnte. Um auch Einflisse des
Entwicklungsprozesses ausschlieBen zu kénnen, wurde zur Entwicklung immer die
Entwicklerzusammensetzung EO verwendet.

Bei den in Abbildung 5.1 gezeigten symmetrischen, einzelstehenden Mikrostruk-
turen mit kleinen Querschnittsabmessungen werden in dem oben genannten

Entwickler keine Spannungsrisse beobachtet. Das gleiche gilt fir Strukturen, bei
denen eine symmetrische Einheitszelle vielfach wiederholt und damit eine zu-
sammenhangende regelmafige Struktur aufgebaut wird, wie dies beispielsweise
bei Wabenstrukturen der Fall ist (Abb. 5.2). Im Gegensatz dazu sind Strukturen,
bei denen groB3e Kunststoffbereiche uber Stege miteinander verbunden sind
(Abb. 5.3), wesentlich spannungsriBanfalliger. Die SpannungsriBanfalligkeit ist
umso grofler, je kleiner die Breite der Verbindungsstege ist. Starke Spannungsrif3-
bildung tritt ebenfalls auf, wenn die erzeugten Strukturen Stellen mit hohen
Kerbspannungen aufweisen (Abb. 5.4). Besonders starke SpannungsriBbildung
zeigen Strukturen, bei denen Stellen mit hoher Kerbspannung auftreten und bei
denen gleichzeitig groBe PMMA-Bereiche nach der Strukturierung miteinander

zusammenhangen (Abb.5.5).
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Abb.5.1: Resiststrukturen zur Herstellung einer metallischen Spindusenplatte
durch Galvanoformung. Bei diesen symmetrischen, einzelstehenden
Mikrostrukturen treten keine Spannungsrisse auf.

a.) Ubersichtsaufnahme
b.) Detailaufnahme einer Mikrostruktur
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Abb.5.2:  Resiststrukturen zur Herstellung von Filterelementen aus PMMA. Bei
diesen einfachen regelmaBigen Strukturen treten keine Spannungs-
risse auf.

a.) Ubersichtsaufnahme
b.) Detailaufnahme einer Ecke einer Wabenstruktur
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b.)

Strukturierte PMMA-Resistschicht zur Herstellung eines metallischen
Hochstfrequenz-Bauelementes durch Galvanoformung. Hierbei sind
grof3e, nicht strukturierte Bereiche tber schmale Stege miteinander
verbunden, die durch Spannungsrisse zerstort werden konnen.

a.) Ubersichtsaufnahme

b.) Detailaufnahme der Verbindungsstege
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Abb.5.4: Randbereich einer Wabenstruktur zur Herstellung von Filterelemen-
ten aus PMMA. In den rechtwinkligen Ecken treten verstarkt Span-
nungsrisse auf, die durch Kerbspannungen ausgeldst werden.

a.) Lageder Netzstrukturim PMMA-Rahmen
b.) Detailaufnahme des gerissenen Bereichesim Rahmen der
Netzstruktur
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Abb.5.5: Resiststruktur zur Herstellung von metallischen Trenndusen durch
Galvanoformung. An solchen Strukturen wurden systematische
Untersuchungen zur SpannungsriBbildung durchgefihrt.

a.) Ubersichtsaufnahme zur Verdeutlichung der Geometrie der
Struktur

b.) Aufnahme des Feinstrukturbereiches, in dem die RiBbildung
untersucht wurde
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5.2 EinfluB der ProzeB3parameter

Umden EinfluB der verschiedenen ProzeB3parameter auf die SpannungsriBbildung
zu ermitteln, wurden systematische Untersuchungen zur SpannungsriBbildung an
Resiststrukturen (Abb. 5.5), die zur Herstellung von metallischen Trenndisen zur
Urananreicherung erzeugt wurden, durchgefihrt. Diese Strukturen, bei denen
groBe Resistbereiche Gber schmale Stege miteinander verbunden sind und bei
denen im Bereich der keilférmigen Aussparungen bevorzugt Kerbspannungen
auftreten kénnen, sind besonders spannungsriBanfallig.

An Proben, auf denen 324 solcher Strukturen gleichzeitig hergestellt werden,
wurde mit dem Lichtmikroskop die Anzahl der durch Spannungsrisse im Fein-
strukturbereich zerstorten Resiststrukturen bestimmt. Dies erfolgte am Ende und
wahrend des Entwicklungsprozesses, der dazu mehrmals unterbrochen werden
mufBte. Nach AbschiuBB des Entwicklungsprozesses wurden einzelne, durch Risse
zerstorte Strukturen mit dem Rasterelektronenmikroskop naher analysiert. Im
folgenden sind die Ergebnisse der Untersuchungen zum EinfluBl der GieBharz-
zusammensetzung, der Herstellungsbedingungen der Resistschichten und der
Entwicklungsbedingungen aufdie SpannungsriBbildung zusammengestellt.

5.2.1  GieBharzzusammensetzung

Zur Untersuchung des Einflusses der GieBharzzusammensetzung auf die Span-
nungsriBbildung wurden alle Proben unter den gleichen Bedingungen hergestellt
und im Entwicklersystem EQ entwickelt.

In Tabelle 5.1 sind die Werte der Haufigkeit der durch Spannungsrisse zerstorten
Strukturen fir die verschiedenen untersuchten Gie3harzsysteme zusammenge-
stellt. Nur bei den mit den vernetzenden GieBharzsystemen A3, A8 und A9 her-
gestellten Proben, die mit 0.5 % bis 0.8 % BPO- Anteil gehartet wurden, konnten
alle Strukturen ohne Spannungsrisse hergestellt werden. Fur alle anderen Gief3-
harzsysteme des Typs A betrug der Anteil der durch Spannungsrisse zerstérten
Strukturen 10 % bis 100 %. Dabei nimmt die SpannungsriBhaufigkeit mit ab-
nehmendem Peroxidanteil zu. Die Zugabe eines Weichmachers fuhrt nicht, wie
man zunachst annehmen konnte, zu einer Verminderung der Haufigkeit der
Spannungsrisse. Bei der Zugabe von Dimethylphthalat (GieBharzsystem A5) ergibt
sich sogar eine deutliche hohere Anzahl der durch Spannungsrisse zerstorten
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. Rif3-
GieBharzsystem bildung
A1 |Plexit74 (0,3 % BPO) 30-50%
A3 |Plexit74 (0,8 % BPO) 0%
A | A5 |Plexit74 (0,8 % BPO, 5 % Dimethylphthalat) 80 %
A6 |Plexit74 (0,5 % BPO) ~10%
A8 [Plexit60 (1% DMA, 0,5 % BPO, 0,5 % TEDMA) 0%
A9 |Plexit60 (1% DMA, 0,5 % BPO, 0,5 % TEDMA) 0%
B2 |Plexit60 (1,0 % DMA, 0,5 % BPO) 100 %
B4 |Plexit60 (3,0 % DMA, 1,5 % BPO) 30 %
B | B5 |Plexit60 (1,0 % DMA, 0,5 % BPO, 5 % Dimethylphthalat) 100 %
B6 (Plexit60 (1,0 % DMA, 0,3 % BPO, 5 % Diisobuthylphthalat) 100 %
C1 |Plexit60 (0,5 % BPO) 80 %
C
C2 |Plexit60 (0,4 % AIBN) 85 %
D1 |Plexit60 (0,5 % BPO) 100 %
D
D2 |Plexit60 (0,4 % AIBN) 100 %
Tabelle 5.1:  Prozentuale Haufigkeit der durch Spannungsrisse zerstorten Resist-

strukturen bei den verschiedenen untersuchten GieBharzsystemen.

Strukturen. Diese vernetzten Proben mit Dimethylphthalat hatten im Vergleich zu
den anderen vernetzten Proben aber auch einen deutlich héheren Speicher-

modul.

Proben aus unvernetzenden GieBharzsystemen des Typs B konnten nicht ri3frei
hergestellt werden. Wahrend bei geringen Harteranteilen (GieBharzsystem B2)
und auch bei Zugabe von weichmachenden Substanzen (B5, B6) alle Strukturen
durch Risse zerstort waren, konnte die Anzah!l der zerstorten Trennduisen bei
einem hohen Hartergehalt von 1,5 % im GieBharz (B4) bis auf 30 % gesenkt wer-
den. Es ist dies von den Proben des Typs B diejenige Probe mit dem geringsten
Restmonomergehalt (C(RM) = 1.7 %, siehe Kapitel 4.3).
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Bei warmgehadrteten Proben aus nicht vernetzendem GieBharz (Typ D) waren
samtliche Strukturen durch Spannungsrisse zerstort, unabhangig davon, ob AIBN
oder BPO als Harter verwendet wurde und damit im ersten Fall ein hoher und im
zweiten Fall ein niederer Restmonomeranteil vorlag. Bei warmgeharteten Proben
aus vernetzendem GieBBharz (Typ C) konnten im Gegensatz dazu ca. 20 % der
Strukturen ohne Spannungsrisse hergestellt werden.

Die Entstehung der Risse wahrend des Entwicklungsprozesses unterscheidet sich
bei Proben aus vernetzenden und nicht vernetzenden GieBharzsystemen. Bei
letzteren traten die Spannungsrisse auf, wenn die Resistschichten bis zu einer
Tiefe von etwa zwei Drittel entwickelt waren. Die Risse sind deutlich erkennbar
und haben eine Breite von Uber einem Mikrometer (Abb. 5.6). Bei Proben aus
vernetzendem GiefBBharz traten die Risse bereits nach relativ kurzer Entwicklungs-
zeit auf. Sie sind deutlich enger und teilweise im Lichtmikroskop nur schwer zu
erkennen. An den Rasterelektronenmikroskopaufnahmen ist zu erkennen, daf3
kein durchgehender Rif3 vorliegt (Abb. 5.7). Der Rif3 hat sich entweder durch
ausgefalltes Material beim Spulproze oder durch Anquellen im Bereich der
Bruchkante wieder geschlossen. Genausogut ist vorstellbar, daB3 ein Ri3 nur
vorgetauscht wird, da das vernetzte Material in dem Bereich hoher Spannungen
eine Anderung erfahren hat (crazing). Mit zunehmender Entwicklungszeit nimmt
bei diesen Proben die Haufigkeit der im Lichtmikroskop beobachteten Risse
teilweise wieder ab. Ein derartiger Heilungsproze3 von Spannungsrissen wird
bereits in der Literatur beschrieben /31/.
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Abb.5.6: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von Spannungsrissen in
Resistschichten aus nicht vernetzendem Gief3harz.
a.) Aufsicht aufdie Feinstruktur.
b.) Seitenansicht des Bereiches mit einem Spannungsrif3. Obwoh! der
Rif3 in grofBer Tiefe nicht mehr deutlich zu erkennen ist, sieht man
eine leichte Verschiebung der Strukturbereiche an der Stelle des
Risses
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Abb.5.7: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von Spannungsrissen
in Resiststrukturen aus vernetzendem Gie3harz.

5.2.2 Herstellungsbedingungen

Die Untersuchungen zum EinfluB der Herstellungsbedingungen der dicken Re-
sistschichten auf die SpannungsriBbildung wurden an Proben aus dem kalt-
hartenden, vernetzenden GieBBharzsystem A3 und dem nicht vernetzenden GieB-
harzsystem B2, sowie an dem warmhartendem GieBBharzsystem D1 durchgefiahrt.

An Proben aus den vernetzenden GieBharzsystemen A3 und B2 wurde gepruft,
wie sich eine Abweichung von den in Kapitel 3.1.3 angegebenen Herstellungs-
bedingungen auf die SpannungsriBbildung auswirkt. Die Ergebnisse sind in
Tabelle 5.2 a zusammengestellt. Sowohl eine zu geringe Vermischung des Gief3-
harzes als auch Ausdampfzeiten langer als drei Minuten, sowie erhohte GieB3-
temperaturen fihrten zu einer starkeren SpannungsriBbildung. Die Spannungs-
riBbildung war ebenfalls ausgepragter, wenn die Temperatur beim Tempern der
Proben wesentlich groBer oder wesentlich kleiner als 110 °C war, oder wenn die
Abkihlrate nach dem Tempern mehr als 10 °C pro Stunde betrug.
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a) Variation der StandardprozeBparameter

G;;f:&::‘r‘z- ProzeBparametervariation RiBhaufigkeit
A3 *) 0%
A3 geringe Durchmischung > 50 %
A3 Ausdampfzeit > 5 min > 30 %
A3 GieBtemperatur 40 °C 60 %
A3 nicht getempert 100 %
A3 Temperatur beim Tempern : 60 °C 80 %
A3 Temperatur beim Tempern : 180 °C 90 %
A3 Abkihirate nach dem Tempern > 10°C/h > 50 %
B2 *) 100 %
B2 Tempern 20 h bei 80 °C 100 %
B2 Tempern bei 110 °C, Abkuhlrate 0,3°C/h 100 %

b) Polymerisation unter Druck (ca. 100 bar)

GieBharz- ‘e ot g .
system ProzeBparametervariation RiBhdufigkeit
B2 bei 30 °Cunter Druck polymerisiert 10 %
D1 bei 65°Cunter Druck polymerisiert 30%
D1 bei 110 °C unter Druck polymerisiert 100 %

Q) Variation der Grundplatte

GieBBharz- . P .
system ProzeBBparametervariation RiBhaufigkeit
B2 Grundplatte: massive Metallplatte 100 %
B2 Grundplatte: mit Cu gefilltes PMMA 15 %
B2 massives PMMA 0%
Tabelle 5.2:  Prozentuale Haufigkeit der durch Spannungsrisse zerstérten

Strukturen in Abhangigkeit von den ProzeBBparametern.
*) StandardprozeBparameter ( siehe Kapitel 3.1.3)
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An Proben aus den nicht vernetzenden GieBBharzsystemen B2 und D2, die bei den
in Kapitel 3.1.3 angegebenen Herstellungsbedingungen zu starker Spannungs-
riBbildung neigen, wurde untersucht, ob durch einen Druck von etwa 100 bar
auf das GieBharz wéhrend der Polymerisation, der den Schwund des Polymeren
minimieren sollte, die Haufigkeit der durch Spannungsrisse zerstérten Struk-
turen vermindert werden kann. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5.2b zusammen-
gestellt. An Proben, die bei 30 °C polymerisiert wurden, ist die Spannungsrif3-
haufigkeit im Vergleich zu den nach den Standardbedingungen polymerisierten
Proben deutlich geringer. Mit zunehmender Polymerisationstemperatur nimmt
die SpannungsriBbildung stark zu.

Bei friheren Untersuchungen, bei denen Mikrostrukturen direkt in einem
massiven PMMA-Block erzeugt wurden, ergaben sich bei den Teststrukturen
keine Probleme bezlglich der SpannungsriBbildung. Um zu untersuchen, wie
sich der Ausdehnungskoeffizient der Grundplatte auf die Spannungsri3bildung
auswirkt, wurden Grundplatten verwendet, die durch Polymerisation von mit
Silber gefulltem PMMA hergestellt wurden. Der Ausdehnungskoeffizient dieser
Platten ist gréBer als der der Metallplatten. Auf solchen Grundplatten war die
SpannungsriBhaufigkeit deutlich geringer als bei den Proben, die auf Metall-
platten hergestellt wurden (siehe Tabelle 5.2 ¢).

5.2.3 Entwicklungsbedingungen

Die Untersuchungen zum EinfluB des Entwicklers auf die SpannungsriBbildung
wurden an Resistschichten durchgefihrt, die mit dem GieBharzsystem A3 unter
den in Kapitel 3.1.3 genannten Bedingungen hergestellt wurden. Die Ergebnisse
der Untersuchungen sind fur die verschiedenen Entwickler in Tabelle 5.3 zu-
sammengestellt.

Liegen die Loslichkeitsparameter am Rande des Loslichkeitsbereiches von PMMA,
wie dies fr die Systeme EOQ, E6, E7 und E2 der Fall ist /9/, so trat bei der Entwick-
lung der bestrahlten Bereiche nur geringe SpannungsriBbildung auf. Allerdings
war auch die Entwicklungsgeschwindkeit relativ klein. Losungsmittel, deren
Loslichkeitsparameter nahe bei dem von PMMA liegt, zeigten zwar eine wesent-
lich hohere Entwicklungsgeschwindigkeit; es ergab sich jedoch immer eine hohe
SpannungsriBhaufigkeit bei den Teststrukturen.
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. . Loslichkeitsparameter Spannungs-
ntwickler o o o o riBhiufigkeit
EO 10.7 16.0 14.4 24.0 0%

E6 104 16.4 14.9 245 <5%

E7 9.8 16.8 14.3 24.1 <5%

E2 8.3 18.3 13.1 24.0 30 %

E3 7.4 17.9 11.9 22.7 80 %

E1 11.4 15.8 15.0 24.6 80 %

E4 15.6 14.8 23.8 32.1 100 %

ES 101 13.5 8.5 18.9 100 %

Tabelle 5.3: Prozentuale Haufigkeit der durch Spannungsrisse zerstérten Struk-
turen zur Erzeugung metallischer Trenndisen auf einer Probe in
Abhangigkeit von der Entwicklerzusammensetzung.

8p = Loslichkeitsparameter fur polare Wechselwirkung

8p = Loslichkeitsparameter fur dispersive Wechselwirkung

8y = Loslichkeitsparameter fur Wasserstoffbrickenbindungen
8t = Gesamtloslichkeitsparameter aller Wechselwirkungsarten

Am Losemittelsystem EOQ wurde zusatzlich der Einflu3 der Entwicklertemperatur
auf die SpannungsriBbildung untersucht /9/. Bereits bei einer Temperaturer-
hohung um 5 °C auf 40 °C traten Spannungsrisse in einem GrofBteil der Struk-
turen auf. Bei einer Entwicklungstemperatur von 50 °C wurden alle Strukturen
durch Spannungsrisse zerstort, wobei in diesem Fall die Strukturen aufgesprengt

erscheinen.
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6. Anderungder Strukturbreite entlang der Strukturhéhe

In einer friheren Arbeit /4/ wurde der EinfluB3 der Beugung, der Reichweite der im
Resist erzeugten Sekundarelektronen, sowie der Divergenz der Strahlung auf die
Strukturbreite entlang der Strukturhéhe nach der Entwicklung berechnet. In Kapi-
tel 2 der vorliegenden Arbeit wurde die Dosisverteilung unter einem schragen Ab-
sorber berechnet und daraus die Anderung der Strukturbreite entlang der Struk-
turhohe far diesen Fall abgeschatzt. Im folgenden werden nun die Ergebnisse der
Experimente beschrieben, mit denen die Anderung der Strukturbreite entlang der
Strukturhéhe bestimmt wurde. Durch die experimentelle Bestimmung wird der
EinfluB der Summe aller Effekte auf die Anderung der Strukturbreite entlang der
Strukturhdhe ermittelt. AuBerdem kann mit den Experimenten untersucht wer-
den, wie die Anderung der Strukturbreite entlang der Strukturhéhe von der GieB-
harzzusammensetzung, den Entwicklungsbedingungen und der charakteri-
stischen Bestrahlungswellenldange abhangt.

6.1 Durchfihrung der Messung

Zur Bestimmung der Anderung der Strukturbreite entlang der Strukturhdhe, wur-
de die Strukturbreite einer kreuzférmigen Teststruktur, die in Abbildung 6.1
dargestelltist, in unterschiedlichen Hohen gemessen. Dazu wurden die Strukturen
mit Hilfe eines Mikromanipulators von der Grundplatte abgeldst und auf die
Seitenflache gekippt. Die Messung der Strukturbreite erfolgte mit einem opti-
schen StrukturbreitenmeBgerat®), mit dem die Helligkeitsverteilung eines Mikro-
skopbildes der Mikrostruktur bestimmt wird. Die Strukturbreite ergibt sich aus
dem Abstand zweier Punkte gleicher Lichtintensitat. Mit dieser Methode sind
en, wie sie fir die Bestimmung der Anderung der Strukturbreite
notwendig sind, mit hoher Genauigkeit zu ermitteln. Fir Absolutmessungen ist
ein geeignetes Eichnormal notwendig. Solche Eichnormale sind allerdings nur als
dinne Chrommasken erhaltlich. Da die Helligkeitsverteilung an diesen trans-
parenten Chrommasken charakteristisch verschieden ist von der Helligkeits-
verteilung an dicken Strukturen, sind genaue Absolutmessungen an den dicken

Mikrostrukturen nicht moglich.

*) MPV-CD, Fa. Leitz, Wetzlar.
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Zur Bestimmung der Anderung der Strukturbreite als Funktion der Strukturhéhe
wurde durch die an dquidistanten Punkten entlang der Strukturhéhe ermittelten
Werte der Balkenbreite der Teststrukturen eine Ausgleichssgerade gelegt. Ein-
zelne MeBpunkte, die durch unvermeidbare Fehler wie zum Beispiel Staubkérner
oder Beschadigungen beim Ablésen der Strukturen stark von der Ausgleichsge-
raden abwichen, wurden zur Bestimmung der Geradensteigung nicht herangezo-
gen. Abbildung 6.2 zeigt die Ergebnisse dieser Messungen an einer Probe, die mit
dem GieBharzsystem A3 hergestellt wurde. Die Anderung der Strukturbreite
betrdagt 0.055 um pro 100 um Strukturhéhe. im folgenden werden die einzelnen
Proben an Hand der Steigungen dieser Ausgleichsgeraden miteinander ver-
glichen.

Abb.6.1: REM-Aufnahme einer Teststruktur zur Bestimmung der Anderung der
Strukturbreite entlang der Strukturhdhe. Zur Messung wird die
Struktur von der Grundplatte abgeldst und auf die Seitenflache

gekippt.
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Abb.6.2: Strukturbreite in Abhangigkeit von der Strukturhdhe far eine mit
dem vernetzenden GieBharzsystem A3 hergestellte Teststruktur.

Die zu untersuchenden Proben wurden nach den in Kapitel 3.1.2 angegebenen

Bedingungen hergestellt. Als GieBharz wurde bei den meisten Untersuchungen
das System A3 verwendet. Die Bestrahlung erfolgte mit einer charakteristischen
Wellenlange der Synchrotronstrahlung von 0.54 nm. Zur Untersuchung des
Einflusses der Elektronenenergie wurden allerdings auch einzelne Proben mit
einer charakteristischen Wellenlange von 0.4 nm bestrahlt. Dabei waren an Ab-
sorbern vor dem Resist 50 um Kapton als Vakuumfenster sowie 25 um Beryllium
als Maskentrager eingebaut. Mit Ausnahme der Untersuchungen zum EinfluB3
des Entwicklers auf die Anderung der Strukturbreite wurden die Proben mit dem
Losemittelsystem EQ entwickelt. Dabei wurde der Bestrahlungsaufwand so ge-
wahlt, daf3 die bestrahlten Bereiche nach etwa einer Stunde bis zur Oberflache

der Grundplatte abgetragen waren.
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6.2 Einfluld der ProzeBBparameter

6.2.1

Entwicklungszeit

In Abbildung 6.3 ist die Anderung der Strukturbreite in Abhangigkeit von der
Entwicklungszeit fir das GieBharzsystem A3 und fur ein hochmolekulares
PMMA- Plattenmaterial™ (MW = 1.5 106 g/mol) aufgetragen. In beiden Fallen
nimmt die Anderung der Strukturbreite zunachst mit zunehmender Entwick-

lungszeit von 0.35 um/100 um auf etwa 0.09 um/100 um bei einer Entwicklungs-
zeit von 120 Minuten ab. Fur sehr lange Entwicklungszeiten steigt die Anderung
der Strukturbreite fur das GieBharz A3 wieder leicht an, wahrend die Werte fur
das Plattenmaterial bei langeren Entwicklungszeiten noch geringfligig ab-

nehmen und nach einer Entwicklungszeit von 240 Minuten etwa 0.05 ym/100 um

betragen.

Strukturbreitenanderung
[um pro 100um]

Abb.6.3:

0.4
hochmolekulares Plattenmaterial
" G6S 293
0.3+
vernetzendes Gieflharz

0.2 (Plexit 74)
"1 prcben sind

roben sin +

durchentw;ckelr I 1 Q
0 | ! | | | | | | 1 | |

0 20 &40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 24

Entwicklungszeit [min]

Anderung der Strukturbreite als Funktion der Entwicklungszeit fur

das GieBharzsystem A3 und fur ein hochmolekulares Plattenmaterial.

*) GS 293, Fa. Rohm, Darmstadt.
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6.2.2 GieBharzzusammensetzung

Die Werte fur die Anderung der Strukturbreite nach zweistindiger Entwicklungs-
zeit sind fur die untersuchten GieBharzsysteme in Tabelle 6.1 zusammengestellt.
Die geringsten Werte mit 0.04 um/100 um bis 0.055 um /100 um ergaben sich far
das hochmolekulare Plattenmaterial sowie fir eine Resistschicht, die aus reinem
MMA polymerisiert wurde. Bei beiden Resistschichten ist die Molekulargewichts-
verteilung, die durch GPC-Messungen bestimmt wurde, unimodal. Das Peakmole-
kulargewicht liegt oberhalb von 106 g/mol, die kleinsten auftretenden Mole-
kulargewichte liegen bei 2 - 105 g/mol. Ahnlich kleine Werte fur die Strukturbrei-
tenanderung von etwa 0.07 um/100 ym erhalt man mit oligomerhaltigen GieB-
harzsystemen, wenn diese bei der Polymerisation vernetzt werden. Fur unver-
netzte GieBharzsysteme (Typ B) sind die Werte wesentlich hoher, sie betragen
0.14 ym/100 um. Noch deutlich gréB3er sind die Werte der Strukturbreitenande-
rung, wenn dem GieBBharzsystem B2 zur Verbesserung von Haftung und Empfind-
lichkeit 10 Gewichtsprozent Hydroxyethylmethacrylat hinzugegeben wurden. Die
Oberflache des unbestrahlten Bereiches weist eine Vielzahl von Poren auf, was auf
einen deutlichen Angriff des unbestrahlten Bereiches schlieBen 1aBt.

, Anderung der Stukturbreite

GieBharzsystem pro 100 um

A3 0,8 % BPO 0,07 £ 0,02
A8 0,5 % BPO, 1% DMA, 0,5 % TEDMA 0,09

B2 0,5 % BPO, 0,5 % DMA 0,14 + 0,02
B2* 0,5 % BPO, 0,5 % DMA, 10 % HEMA 0,24
GS-Plattenmaterial 0,055
MMA (0,4 % AIBN) 0,04

Tabelle 6.1:  Anderungder Strukturbreite entlang der Strukturhéhe fur die
verschiedenen untersuchten GieBharzzusammensetzungen.

6.2.3 Entwicklerzusammensetzung

In Tabelle 6.2 sind die Werte fur die Anderung der Strukturbreite entlang der
Strukturhohe zusammengestellt, die sich bei der Verwendung unterschiedlicher
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Entwickler ergeben. Zuséatzlich ist fur die einzeinen Entwicklersysteme in dieser
Tabelle die Dosis angegeben, bei der kein weiterer Abtrag des bestrahlten Be-
reiches erfolgt. Mit Ausnahme der im Entwicklersystem E3 entwickelten Proben
ergeben sich keine wesentlichen Unterschiede beziglich der Strukturbreitendnde-
rung bei den einzelnen Entwicklersystemen. Die Werte fir die Strukturbreiten-
anderung liegen zwischen 0.06 um/100 ym und 0.09 uym/100 ym. Ein systema-
tischer Zusammenhang zwischen Grenzdosis und Strukturbreitenanderung ist auf
Grund dieser Untersuchungen nicht festzustellen.

: Anderung der Stukturbreite Grenzdosis

Entwickler pro 100 um ki / cm3

EO 0,07 £ 0,02 1,6 £ 0,2

E1 0,08 < 1,0

E2 0,09 1,1

E3 0,21 1.3

E4 0,06 -

E5 0,06 < 1,8 (bei 30 °C)

Tabelle 6.2:  Anderung der Strukturbreite entlang der Strukturhohe fur die

einzelnen untersuchten Enwicklersysteme. Neben der Stukur-
breitenvariation wird die fur den Entwickler ermittelte Dosis,
bis zu der entwickelt werden kann, angegeben.

6.2.4 Charakteristischen Wellenlédnge der Synchrotronstrahlung

Die Untersuchungen zum Einfluf3 der charakteristischen Wellenlange der Synchro-
tronstrahlung auf die Strukturbreitendnderung wurden an Proben durchgefiuhrt,
die mit dem GieBharzsystem A3 hergestellt und im Entwickier EQ entwickelt
wurden. Bei einer Verminderung der charakteristischen Wellenlange von 0.54 auf
0.4 nm betrug der aus Messungen an mehreren Proben sich ergebende Mittelwert
fur die Strukturbreitenanderung 0.06 um/100 um gegenuber 0.07 m/100 pm.
Dieser etwas kleinere Mittelwert 14Bt trotz der Ungenauigkeit, mit der dieser
Wert bestimmt werden kann, auf eine Abnahme der Strukturbreitenanderung bei
abnehmender charakteristischer Wellenlange schlieflen. Dies spiegelt die Ergeb-
nisse der Berechnungen zur Fresnel-Beugung wieder, die in diesem Wellenlangen-
bereich den groBten Beitrag zur Anderung der Strukturbreite liefert.
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7.  Haftung von Mikrostrukturen auf metallischen Oberflachen

Zur Durchfihrung der Galvanoformung mussen die réntgenlithografisch erzeug-
ten Mikrostrukturen nach dem Entwicklungsprozef3 ausreichend fest auf einer
elektrisch leitfahigen Grundplatte haften. Die Haftung von Kunststoffen auf
metallischen Oberflachen kann Gber eine formschlissige Verbindung des Kunst-
stoffes in einer rauhen oder pordsen Oberflache erfolgen, die entweder durch
mechanisch abrasive Oberflachenbearbeitungsverfahren, wie Lappen oder Sand-
strahlen, oder durch chemische Atz- und Oxidationsverfahren erzeugt werden
kann /32-34/.

Neben dieser rein physikalischen Verklammerung kann die Haftung auch auf
chemischen Bindungen oder auf intermolekularen Kraften, wie Dipol-Dipol-
Wechselwirkung, Wasserstoffbrickenbildung oder van-der-Waals-Krafte, be-
ruhen. Bei diesen Haftmechanismen ist davon auszugehen, dafB3 die Oberflache
von Metallen bei der Lagerung an Luft je nach Reaktionsfahigkeit oxidiert und im
obersten Bereich durch Adsorption von Wasser hydrolisiert ist. Die intermole-
kulare Wechselwirkung erfolgt beim PMMA dann zwischen den OH-Gruppen der
metallischen Oberflache und dem polaren Sauerstoff am Acrylatrest /35/.

Dipolwechselwirkung

MMA-
Baustein

Metall Oxidschicht

Haftmechanismus Metall-PMMA
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Die intermolekularen Krafte zur aufpolymerisierten Resistschicht kénnen ver-
bessert werden, wenn auf die Metalloberflache eine haftvermittelnde Kunst-
stoffschicht aufgebracht wird, die mit der Oxidschicht der Metalloberflache
chemische Bindungen eingeht. Zusatzlich kénnen dadurch intramolekulare Krafte
auftreten. Ein typisches Beispiel fur eine solche haftvermittelnde Schicht ist das in
der Halbleiterlithographie verwendete Hexamethyldisilazan (HMDS) /20/.

Besitzt die aufgebrachte haftvermittelnde Schicht zusatzlich reaktive Seiten-
ketten, so kénnen diese bei der Polymerisation des aufgegossenen Polymers in die
Polymermatrix eingebaut werden. Es ergibt sich damit eine chemische Verbin-
dung zwischen Metall und Polymerschicht. Bekannte Beispiele solcher Haftver-
mittler sind Silane oder organische Titanate /36/. Aufdem selben Mechanismus be-
ruht die Haftung, wenn der chemische Haftvermittler direkt dem GieBharz zuge-
geben wird. Er kann nach der Polymerisation allerdings in der gesamten Resist-
schicht verteilt sein und deren Eigenschaften beeinflussen.

7.1  Untersuchungsmethode

Im Rahmen der Arbeit wurden verschiedene Methoden zur Verbesserung der Haf-
tung von Mikrostrukturen untersucht. Um die Haftung zu beurteilen, wurde ge-
pruft, ob die Resistschichten nach der Polymerisation und nach dem Temper-
prozef3 noch ausreichend fest auf der Oberflache hafteten. War dies der Fall, wur-
de getestet, ob die Schichten auch bei der Anwendung von Schalkraften nicht

abzuldsen waren.

Da auch bei Proben, die diesen Prifungen standhielten, nicht sicher ist, daf3
Mikrostrukturen ausreichend fest haften, wurden mit Hiife der Rontgentiefen-
lithografie Saulenstrukturen, mit kreis- oder sternformigem Querschnitt erzeugt,
wobei die Durchmesser 5 ym, 10 uym, 50 ym, 100 uym, 200 um, und 500 um
betrugen. Die Abbildung 7.1 zeigt gut haftende Saulen mit 5 um Durchmesser und

100 um Hohe.

Diese Strukturen sind wahrend des Entwicklungsprozesses unvermeidbaren
Kraften ausgesetzt, die von der Art der Anstromung der Strukturen abhangen.
Wahrend des Trockenvorganges treten Krafte durch Oberflachenspannungen auf,
die von den Benetzungseigenschaften des Entwicklers und des verwendeten
Spulmittels bestimmt werden. Sie fihren bei unzureichender Haftung dazu, daf
sich die Mikrostrukturen, nachdem sie vollstandig frei entwickelt sind, von der
Grundplatte abldsen. Aufgrund dieser Tatsache kann die Haftqualitat daran
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beurteilt werden, bis zu welchem minimalen Durchmesser die Strukturen noch
haften. Traten Haftprobleme nur bei den Strukturen mit 5 um Durchmesser auf, so
wurde der prozentuale Anteil der nicht haftenden Strukturen als MaB fur die
Qualitatder Haftung herangezogen.

_Bimm200kU 655E2 1082-38 MOHRKUT

Abb.7.1: Mikrosaulen mit einem Durchmesser von 5 um und einer Héhe von
100 um zur Bestimmung der Hafteigenschaften unterschiedlicher
Haftverbindungen.

Zur Bestimmung der Oberflachenrauhigkeit wurde die maximale Rauhtiefe und
die mittlere Rauhigkeit Ry der verschiedenen untersuchten Oberflachen mit
einem Tastschnittgerat* ermittelt, dessen Tastspitze einen Verrundungsradius im
Submikrometerbereich (< 1 um) hat. Die chemische Zusammensetzung der Ober-
flachen der oxidierten Titanschichten wurde mit Hilfe der Augerelektronenspek-
troskopie (AES) und der Réntgen-Photoelektronenspektroskopie (XPS) untersucht
/37/. Tiefenprofile von den in der oxidierten Schicht vorhandenen Elementen wur-
den durch sukzessives Sputteratzen der Titanschicht und anschlieBende Analyse
mit Hilfe von AES gewonnen.

*)  Dektak 2A, Fa. Sloan
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7.2 Methoden zur Haftverbesserung

7.2.1  Mechanisch abrasive Oberflachenvorbehandlung

Die Untersuchungen zur Haftung auf mechanisch abrasiv vorbehandelten Ober-
flachen wurden mit dem GieBharzsystem A3 durchgefiihrt, das bereits einen ge-
ringen Anteil eines internen Haftvermittiers enthalt.

Auf polierten Oberflachen, deren mittlere Rauhigkeit R5 geringer als 20 nm ist,
l6ste sich die polymerisierte Schicht nach dem Tempern von der Oberflache ab,
unabhangig davon, ob die Oberfldche aus galvanisch abgeschiedenem Gold oder
Nickel, beziehungsweise aus aufgesputtertem Titan bestand. Die Resistschicht
loste sich ebenfalls selbstédndig von der polierten Oberflache eines Siliziumwafers
oder einer V2A-Platte ab.

Auf den geldppten oder sandgestrahiten Oberflachen war die Haftung um so
besser, je rauher die Oberflachen waren. Auf geldppten Oberflachen, deren R,-
Wert etwa 250 nm und deren Ry-Wert 2 um betrug, hafteten Strukturen deren
Durchmesser groBer oder gleich 50 um ist. Auf sandgestrahlten Oberflachen, mit
einem Riz- Wert von etwa 0.5 um und einem Ry- Wert von etwa 4 um, war die
Haftung von Strukturen mit einem Durchmesser von 10 um ausreichend, von den
Strukturen mit 5 um Durchmesser [0sten sich weniger als 20 % ab. Wie in Abbil-
dung 7.2 zu sehen, ist die Kunststoffstruktur in der rauhen sandgestrahiten Ober-
flache verzahnt.

Die Tatsache, daB sich die Resistschichten von weniger rauhen Oberflachen nach
dem Tempern abldsen, deutet daraufhin, daf3 die beim Tempern entstehenden
Spannungen von den Haftkraften nicht mehr aufgenommen werden kénnen. In
Abb. 7.3 werden die Folgen der Spannungen der in Abb. 7.3 dargestellten struktu-
rierten Probe besonders deutlich. Gezeigt ist eine Wabenstruktur, die aufgrund
eines lokalen Fehlers in der Resistschicht gerissen ist und die nicht ausreichend fest
auf der Grundplatte haftete. Sie wurde aus der urspringlichen Lage verschoben.
Auf der Grundplatte ist deutlich der Abdruck der urspringlich haftenden Waben-

struktur zu erkennen.
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Abb.7.2:  Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme einer Mikrostruktur auf
einer sandgestrahlten V2A-Oberflache. Gut zu sehen ist die Verzah-
nung zwischen Kunststoff und Metalloberflache.

Abb.7.3: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme einer von der Grund-
platte abgeldsten Wabenstruktur aus PMMA.
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7.2.2 Chemische Vorbehandlung von Titanoberflachen

Die Gute der Haftung auf chemisch vorbehandelten Titanoberflachen ist je nach
Vorbehandlungsverfahren unterschiedlich. Auf Proben, die entweder nach dem
CAA-Prozel3 oder nach dem FPL-ProzeB3 oxidiert wurden ( siehe Kapitel 3.1.1 ),
hafteten die polymerisierten Schichten nach dem Tempern nicht ausreichend fest.
Dies war auch bei der Oxidation mit Wasserstoffperoxid bei kleinen Oxidations-
zeiten der Fall. Bei Oxidationszeiten zwischen 6 und 20 Minuten war die Haftung
der Teststrukturen bis zum kleinsten Durchmesser von 5 um gut. Betrug die Oxida-
tionszeit bei einer Titanschichtdicke von 1 um mehr als 20 Minuten, so ergaben
sich erneut Haftprobleme. Da die Oxidation mit einem Atzabtrag verbunden ist,
der fur die Titanschichten mit geschlossenen Korngrenzen etwa 0.05 um/min
betrug, ist nach diesen langen Oxidationszeiten die Kupferoberflache teilweise
freigelegt, so daf3 es zu keiner ausreichenden Haftverbindung mehr kommen
kann. Diese Ergebnisse bezlglich der Haftung wurden bestatigt, wenn wahrend
der Polymerisation ein Druck von 100 bar aufdem GieBharz anstand.

Die Rauhigkeit der Oberflachen der unterschiedlich lange oxidierten Proben er-
scheint nach den ermittelten Werten fiur R; und Rt nur geringfligig groBer als die
der unbehandelten Proben. Auf den rasterelektronenmikroskopischen Auf-
nahmen erkennt man jedoch, daf3 die Oberflache wesentlich starker strukturiert
ist. Im Gegensatz zu der dufBlerst glatten Oberflache der unbehandelten Proben
(Abb. 7.4), hat die Oberflache nach der Oxidation eine feink6rnige Gestalt (Abb.
7.5).

Die Tiefenprofile der oxidierten Schichten zeigen, daf3 die Oxidschichtdicke mit
zunehmender Oxidationszeit zunimmt (Abb. 7.6).Ausgehend von einer natur-
lichen Oxidschichtdicke bei unbehandelten Proben von etwa 3 nm betragt die
Oxiddicke nach einer Oxidationszeit von beispielsweise sechs Minuten etwa
30 nm. Da sich der Ubergangsbereich vom Oxid zum Metall mit zunehmender
Oxidationszeit nur unwesentlich verbreitert, kann davon ausgegangen werden,
daf3 die Oxidation gleichmafig verlauft und dafBl die gebildete Oxidschicht
homogen ist.

Mit Hilfe von XPS konnte nachgewiesen werden, daf3 es sich bei dem bei der
Oxidation gebildeten Oxid im Oberflachenbereich wie im Falle der natdrlichen
Oxidschicht um TiO3 handelt. Beide Oberflachen sollten sich somit chemisch gleich
verhalten.
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a) b)
Abb. 7.4: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme einer unbehandelten

gesputterten Titanoberflache mit geschlossenen Korngrenzen
a) Oberflachenaufnahme
b) Bild der Bruchkante

1amz299kl 180F4 BB14-82 MOHRKUT

a) b)

Abb.7.5: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme einer sechs Minuten
lang oxidierten Titanoberflache.
a) Oberflachenaufnahme,
b) Bild der Bruchkante
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Abb.7.6:  Oxidschichtdicke als Funktion der Oxidationszeit auf gesputterten
Titanoberflachen, die so hergestellt wurden, daf3 geschlossene Korn-
grenzen entstanden.

7.2.3 Haftvermittelnde Schichten

Durch haftvermitteinde Schichten kann die Haftung auf Oberflachen mit geringer
Rauhigkeit verbessert werden. Um dies zu untersuchen, wurde HMDS oder eine
PMMA-Losung (siehe Kapitel 3.2.2) auf einige der glatten Oberflachen aufge-
bracht. HMDS reagiert dabei unter Abspaltung von Ammoniak mit der Hydroxid-
schicht an der Metalloberflache und bildet eine Oxanbindung. Dadurch bildet sich
ein chemisch gebundener organischer Film auf dem Metall. Die intermolekularen
Krafte zur aufpolymerisierten Resistschicht soliten wesentlich starker sein, als die
Krafte zwischen Resistschicht und unbeschichteter Metalloberflache /38/. AuBer-
dem wird beim Aufbringen des HMDS- Filmes das auf der Metalloberflache adsor-
bierte Wasser, das sich negativ auf die Haftung auswirken kann, verdrangt /39/.

Obwoh! aber diesen Haftvermittler eine bessere Haftung des Resistes auf glatten
Oberflachen zu erwarten ist, l6sten sich die polymerisierten Schichten bereits nach
dem Tempern der Proben von einer polierten V2A- oder einer Siliziumoberflache
ab.
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intermolekuiare
Wechselwirkung

CH>
O —H + ——— O — Si(CH3)3 |
O —C — C —CHs
I
O —H )3 OCH3
+ NH3
MMA-
Metall Oxidschicht Metall Oxidschicht Baustein

Haftmechanismus. Metall-HMDS-PMMA

Beim Aufbringen der Polymerldsung sollten die Polymerketten der niederviskosen
Losung besser in Mikroporen der Oberflachen eindringen kénnen. Es ergibt sich
damit ein in der Oberflache verzahnter Kunststoffilm. Zwischen der aufpoly-
merisierten PMMA-Schicht und der aufgeschleuderten Schicht entsteht eine gute
Haftverbindung durch Verknaulen der Polymerketten und durch starke intra-
molekulare Krafte. Entgegen dieser Hypothese konnte die Haftung mit dieser
haftvermittelnden Schicht bei der direkten Polymerisation auf polierten V2A-
Oberflachen auch nicht merklich verbessert werden. Bereits die polymerisierten
Schichten l6sten sich beim Tempern der Proben von der Grundplatte ab. Auf
oxidierten Titanoberflachen, die wie beschrieben eine mikroporose Oberflache
besitzen, war die Haftung bei vorheriger Beschichtung der Oberfladche mit diesem
Haftvermittler geringfigig besser.

7.2.4 Interne Haftvermittler

Die Untersuchung der Auswirkung eines internen Haftvermittlers auf die Haft-
eigenschaften der Mikrostrukturen erfolgte mit dem GieBharz B2 (siehe Kapitel
3.1.2), demdie haftvermitteinden Substanzen in geringen Konzentrationen zuge-
geben wurden. Als Grundplatten wurden dabei polierte V2A-Platten oder
Siliziumwafer verwendet.



-77 -

Die Verbesserung der Haftung bei der Verwendung von internen Haftvermittlern
kann entweder auf starkeren intermolekularen Kraften oder aber auf chemischen
Bindungen zu der Metalloberfldche beruhen. Dabei kann sich eine bessere Haft-
verbindung ergeben, wenn der Haftvermittler nicht nur in die Polymermatrix
eingebettet, sondern direkt in diese mit einpolymerisiert wird. Im folgenden wird
fur die untersuchten internen Haftvermittler zunéachst der Haftmechanismus er-
lautert; anschlieBend werden die jeweiligen Ergebnisse, die mit diesen Haftver-
mittlern erzielt wurden, dargelegt.

Hydroxyethylmethacrylat (HEMA)

Hydroxyethylmethacrylat enthalt am Ende der Esterseitenkette eine stark polare
OH-Gruppe, die Uber eine Wasserstoffbrickenbindung mit dem Hydroxid der
metallischen Oberflache wechselwirken kann. Uber die reaktive C =C- Doppel-
bindung wird das HEMA in die Polymermatrix einpolymerisiert.

Wasserstoffbricken

CH>
|

H8+ — 08 —(CHz)2 —0 — C — C — CH3

1
o)

MMA-

Baustel
Metall Oxidschicht ustemn

Haftmechanismus Metall-HEMA
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Trotz dieser starken intermolekularen Wechselwirkung konnten auf polierten
V2A-Platten nur mit HEMA-Anteilen groBer als 8 % Strukturen bis zu einem
Durchmesser grof3er als 50 um haftend hergestellt werden. Bei geringeren Zu-
satzen losten sich bereits die polymerisierten Schichten ab.

(CH30)3 —Si —R  + 3H0 == (OH); —Si —R + 3 CH30H

Metall Oxidschicht

Metall Oxidschicht

Haftmechanismus Metall-Silane

Chloropropyltrimethoxysilan ( CMO )

Bei den als Haftvermittiern verwendeten Silanen erfolgt zunachst eine Hydrolyse
des Silans zum Silanol, wobei Methanol abgespalten wird. Die Silanolgruppen rea-
gieren Uber eine Kondensationsreaktion mit der hydrolisierten Oxidschicht der
Metalloberflache zu einer Siloxanverbindung. Da gleichzeitig eine Autokondensa-
tion zweier Silanolgruppen stattfinden kann, bildet sich ein an die Metallober-
flache gebundenes Netzwerk aus Siloxanen /40/. Da CMO keine reaktive Kette ent-
halt, kann es bei der Polymerisation des Gie3harzes nur in die Polymermatrix ein-
gebettet werden. Es erfolgt aber keine chemische Bindung zur Polymermatrix.,
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R = - (CHj)3ClI far Chloropropyltrimethoxysilan
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Haftmechanismus Metall-CMO-PMMA

Resistschichten, die CMO als Haftvermittler enthielten hafteten auf Siliziuimober-
flachen nicht ausreichend. Auf polierten V2A- Oberflachen hafteten Strukturen
deren Durchmesser groBer als 10 um war.

Methacryloxypropyltrimethoxysilan ( MEMO )

Die chemische Bindung zum Metallsubstrat erfolgt bei MEMO genau wie bei
CMO. Unterschiede ergeben sich dagegen beim Verhalten gegeniuber dem Poly-
mer. Durch die reaktive C =C-Doppelbindung in seinem organischem Rest kann
MEMO in die Polymermatrix eingebaut werden, so dal3 sich eine feste chemische
Verbindung zwischen Resistschicht und Metalloberflache ergibt.
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R = - (CH3)300CC(CH3)CHy fur Methacryloxypropoyltrimethoxysilan

OCH3

|

C=0
| |

1. |

MMA -
Baustein

Metall Oxidschicht

Haftmechanismus Metall-MEMO-PMMA

Wurden die Resistschichten mit diesem Haftvermittler hergestellt, so hafteten auf
polierten V2A-Oberflachen die kleinsten Strukturen mit einem Durchmesser von

5 um ausreichend fest. Auf Siliziumoberflachen konnten Strukturen bis zu einem

Durchmesser von 10 um haftend hergestellt werden. Probleme ergaben sich bei
den Strukturen mit 5 um Durchmesser.

Hydroxyethylmethacrylphosphat (HEMA-Phosphat)

Bei HEMA- Phosphat endet die Esterseitenkette mit einem Phosphorsdurean-
hydrid. Dieses bildet mit der Metalloberflache ein Phosphat, so da3 eine ionische
Bindung vorliegt. Moglicherweise kommt es auch zu einer Komplexbildung mit
dem Metall. Uber die C = C-Doppelbindung wird HEMA-Phosphat in die Polymer-
matrix eingebunden, so dal3 genau wie bei MEMO eine feste chemische Verbin-
dung zwischen Metall und Kunststoffschicht vorliegt.
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ionische Bindung
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Metall Oxidschicht

Haftmechanismus Metall-HEMA-Phosphat-PMMA

Bei der Verwendung dieses Haftvermittlers hafteten sowohl auf polierten V2A-
Oberflachen, als auch auf Siliziumoberflachen die kleinsten Strukturen mit einem
Durchmesser voan 5 uym ausreichend fest. Bei aufgeklebten Siliziumwafern, war die
Haftung so gut, daB3 es beim Temperprozel3 teilweise zu Brichen des Wafers kam,
ohne daf3 sich die polymerisierte Schicht abloste.

Bei den untersuchten haftvermitteinden Substanzen ergab sich auf Goldober-
flachen keine ausreichend feste Haftung. Die polymerisierte Schicht lie3 sich durch
geringe Schalkrafte ablosen. Dies zeigt daf3 die internen Haftvermittler nur auf
reaktiven Oberflachen wirksam sein konnen.
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8. Diskussion

Im Rahmen der Entwicklung des LIGA- Verfahrens wurden in der vorliegenden
Arbeit die Defektursachen und die Genauigkeit der Strukturtibertragung bei der
Rontgentiefenlithografie mit Synchrotronstrahlung analysiert. Es wurde an unter-
schiedlichen Mikrostrukturen gezeigt, da durch direkte Polymerisation des
Kunststoffes auf der Grundplatte diese Mikrostrukturen defektfrei und fest haf-
tend auf glatten Metalloberflachen herstellbar sind. Die Anderung der Struktur-
breite betragt bei einer Strukturhohe von 500 um Uber der gesamten H6he
weniger als 0.2 um, was praktisch der von der Theorie /4/ zu erwartenden Struk-
turgenauigkeit entspricht. Durch eine Vielzahl von Experimenten konnten prazise
Vorschriften zur Herstellung von Mikrostrukturen mit Rontgentiefenlithografie
erarbeitet werden, die eine optimale Anpassung des Herstellungsprozesses an die
speziellen Gegebenheiten unterschiedlicher Mikrostrukturprodukte erlauben. Als
Grundregel kann aus den Experimenten abgeleitet werden, dafB3 die Resistschicht
spannungsarm, mit sehr geringem Restmonomeranteil und mit méglichst hohem
mittleren Molekulargewicht auf die metallische Grundplatte aufpolymerisiert
werden muB3. Aus der im Rahmen dieser Arbeit durchgefihrten Analyse wird aber
auch deutlich, daB sich Anderungen der ProzeBparameter in unterschiedlicher
Weise auswirken und eine Separierung der unterschiedlichen Parameter bei der
Optimierung des Prozesses nicht moglich ist. Im folgenden wird auf diese Zusam-
menhdnge nahereingegangen.

Spannungen in der Resistschicht entstehen beim Abkdhlen nach dem Tempern
oder Warmharten der Proben durch die unterschiedlichen Ausdehnungskoeffi-
zienten von Metall und Polymer. Durch langsames Abkihlen kann man eine ge-
wisse Spannungsrelaxation erreichen, jedoch kdnnen die Spannungen nicht voll-
standig abgebaut werden. Die Verwendung von mit Metall gefullten Kunststoff-
platten als Substrat zur Anpassung der Ausdehnungskoeffizienten ist zwar
prinzipell denkbar und fuhrt auch zu einer geringeren SpannungsriBbildung, ist
aber aus Grinden der MaBhaltigkeit der Grundplatte wahrend der Bestrahlung
problematisch. Da bei der Polymerisation des GieBharzes bei Raumtemperatur
das GieBharz nicht vollstandig polymerisiert, und demzufolge die Resistschichten
einen hohen Restmonomergehalt und eine niedrige Erweichungstemperatur auf-
weisen, kann auf den Tempervorgang bei den in dieser Arbeit verwendeten
GieBharzsystemen nicht verzichtet werden.

Der Restmonomergehalt getemperter Resistschichten nimmt mit zunehmendem
Hartergehalt ab. Deshalb konnte es zunachst gunstig erscheinen, den Resist mit
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hohem Hartergehalt zu polymerisieren. Dies hat aber ein Absinken des mittleren
Molekulargewichtes zur Folge. Der relativ hohe niedermolekulare Anteil im Poly-
mer fihrt zu einer niedrigen Erweichungstemperatur der Resistschichten und zu
einer Verschlechterung der Strukturgenauigkeit; die SpannungsriBbildung nimmt
zu. Um den gegenlaufigen Anforderungen gerecht zu werden, erwies es sich als
gunstig, Plexit 74 mit etwa 0.8 % und Plexit 60 mit etwa 1.5 % Harteranteil zu
polymerisieren. Diese Unterschiede im optimalen Héartergehalt dirfte vermutlich
auf unterschiedliche Initatoren der GieBharzsysteme zurickzufihren sein, die
neben dem Hartergehalt den Polymerisationsverlauf und damit den Restmono-
mergehalt beeinflussen. Die Vernetzung spielt hierbei keine Rolle, wie durch ver-
gleichende Messungen gezeigt wurde.

Beim Kaltharten des GieBharzes ohne anschlieBendes Tempern ergibt sich auBer-
dem das Problem, daf3 die Spannungen auf Grund des bei der Polymerisation
auftretenden Schwundes nicht abgebaut werden kénnen, da eine ausreichende
Relaxation der Spannungen erst in der Nahe der Glasibergangstemperatur mog-
lich ist. Eine Verminderung des Schwundes durch Erhohen des Feststoffgehaltes
im GieBBharz ist ebenfalls kaum mdaglich, da die zulassige Verarbeitungsviskositat
des GieBBharzes Uberschritten wiirde. Durch die Verwendung eines Feststoffes mit
geringem mittleren Molekulargewicht kénnte bei gleicher Viskositat dessen An-
teil im GieBharz zwar erhoht werden, doch bereits bei den verwendeten Giel3-
harzen ergibt sich eine deutliche Uberlappung zwischen dem niedermolekularen
Ende der Molekulargewichtsverteilung des Feststoffes und den im Entwickler 16s-
lichen Molekulargewichten. Dieser Uberlappungsbereich wirde durch diese MaR-
nahme vergréBert. Da die Anderung der Strukturbreite auf Grund dieses idslichen
Anteiles an Molekulargewichten in den unbestrahlten Resistbereichen zunimmt,
wurde dies zu einer deutlichen Verschlechterung der Strukturbreitenanderung
fahren.

Ansatze zum Ausgleich des Polymerisationsschwundes und damit zur Vermin-
derung der SpannungsriBbildung bietet die Polymerisation unter hohem Druck.
Eine Verbesserung wurde allerdings nur erreicht, wenn durch die Verwendung
andere Harter- und Initiatorsysteme oder durch Copolymerisation von Methyl-
methacrylat mit Monomeren mit besseren thermomechanischen Eigenschaften
der Restmonomergehalt erniedrigt und die thermomechanischen Eigenschaften
ungetemperter Resistschichten verbessert wirden, so daf3 auf den Temperprozel3
verzichtet werden kénnte. Solche Monomere waren beispielsweise Methacryl-
saure oder verschiedene Chloracrylate.
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Da sich wie gezeigt die inneren Spannungen bei dem Prozef3 der direkten Poly-
merisation nie vollstdndig vermeiden lassen, mussen bei Strukturen, bei denen
hohe Kerbspannungen auftreten konnen, Resist und Entwickler so angepal3t wer-
den, daB trotz vorhandener Spannungen keine SpannungsriBkorrosion auftritt.
Fir den Entwickler bedeutet dies, daBB Losungsmittelgemische verwendet werden
mussen, deren Loslichkeitsparameter am Rande des Loslichkeitsbereiches von
PMMA liegen. Dadurch ergeben sich stets relativ niedrige Entwicklungsgeschwin-
digkeiten und damit bei dicken Resistschichten lange Entwicklungszeiten. Beim
Resist ist es notwendig, eine vernetzende Komponente in das GieBharz einzu-
bringen. Damit gelingt es, beispielsweise Trenndusenstrukturen, deren Geome-
trie die SpannungsriBbildung begunstigt, riBfrei herzustellen. Die Strahlen-
empfindlichkeit der Resistschicht wird durch die Zugabe eines geeigneten Ver-
netzers (zum Beispiel: 1 % TEDMA) nicht beeintrachtigt. Auch die thermomecha-
nischen Eigenschaften, die bei der Weiterverarbeitung der Mikrostrukturen eine
Rolle spielen, werden nicht negativ beeinfluBt. Nachteilig ist allerdings, daf3 ver-
netzte Resists schwierig aus den galvanisierten Strukturen zu entfernen sind und
daB tblicherweise furdie Auflésung eine zusatzliche Bestrahlung notwendig ist.

Kerbspannungsarme Strukturen erfordern diese Modifikationen von Resist und
Entwickler nicht, so daB3 die dadurch entstehenden Nachteile bei der Prozessie-
rung nicht auftreten.

Aus diesen Ergebnissen kann abgeleitet werden, daB die SpannungsriBbildung
vermindert werden kann, wenn es gelingt, den unbestrahlten Bereich resistenter
gegen das Losungsmittel zu machen und damit die SpannungsriBkorrosion zu ver-
ringern. Um auch bei noch spannungsriBanfalligeren Geometrien gute Ergebnisse
zu erzielen, kdnnte der Vernetzungsgrad der Resistschichten weiter erhoht wer-
den. Die Empfindlichkeit des Resistes in den bisher verwendeten Entwicklern sinkt
dann jedoch stark ab. Es ist allerdings vorstellbar, dal3 agressivere Losungsmittel
die bestrahlten Bereiche |6sen, ohne die unbestrahlten vermehrt zu schadigen.
Attraktiv erscheint auch die Verwendung von Copolymeren mit beispielsweise
Acrylnitril, die im unbestrahlten Zustand eine wesentlich hohere Chemikalien-
bestandigkeit als PMMA aufweisen /41/.

Das Vernetzen der Resistschichten fuhrt auBerdem zu einer Verbesserung der
Strukturgenauigkeit. Eine weitere Verbesserung kann auch bei nicht vernetzen-
den GieBBharzen erzielt werden, wenn bei der Polymerisation eine Resistschicht
erzeugt wird, die eine unimodale Verteilung mit hohem mittleren Molekularge-
wicht aufweist. Dies ist allerdings nur moglich, wenn als Ausgangsmaterialien fur
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die Polymerisation an Stelle der GieBBharze mit relativ niedermolekularem Fest-
stoffanteil reines MMA verwendet wird, das mit einem geringen Anteil eines
hochmolekularen Feststoffes auf die richtige Verarbeitungsviskositat eingestellt
wird. Die damit verbundenen Probleme bezlglich der Entstehung innerer Span-
nungen wurden bereits diskutiert.

Bei der direkten Polymerisation des GieBBharzes auf einer Grundplatte kann im
Prinzip eine ausreichend feste Haftung von Mikrostrukturen mit extrem kleinen
Durchmessern auf rauhen, abrassiv vorbehandelten Oberflachen erzielt werden.
Der Haftmechanismus beruht Gberwiegend auf einer mechanischen Verzahnung
des Kunststoffes in der Oberflache. Solche rauhen Oberflachen sind aber bei der
Weiterprozessierung der rontgenlithographisch hergesteliten Mikrostrukturen
meist storend. Sehr gute Hafteigenschaften der Mikrostrukturen konnen auch auf
Oberflachen mit geringer Rauhigkeit erzielt werden, wenn zunéchst eine dlinne
Titanschicht auf eine glatte Grundplatte aufgesputtert und anschlieBend in einer
Natriumhydroxid-Wasserstoffperoxid-Losung oxidiert wird. Aufgrund rasterelek-
tronenmikroskopischer Aufnahmen und oberflachenanalytischen Untersuchun-
gen kann davon ausgegangen werden, daf3 bei der Oxidation nach einer Oxida-
tionszeit von mehr als sechs Minuten eine fur das Oxidationsmittel typische,
mikropordse Oxidstruktur vorliegt, in die der Kunststoff eindringen kann.

Da dieses chemische Vorbehandlungsverfahren gleichzeitig eine gute Start- und
Haftschicht bei dem normalerweise schwer galvanisierbaren Titan liefert /42/, er-
fullt die Oberflache die von den nachfolgenden Prozessen gewilinschten Anfor-
derungen nach einer guten Haftung der Mikrostrukturen, einer guten Galva-
nisierbarkeit und nach einer minimalen Oberflachenrauhigkeit ausgezeichnet.
Problematisch bleibt jedoch die Tatsache, daf3 die Herstellung der oxidierten
Titanschicht zusatzliche ProzeBschritte erfordert, wobei insbesondere der naf3-
chemische Prozef} so gefihrt werden muf3, daB3 sich die Defektrate aufgrund von
Schmutzpartikeln nicht erhdht.

An Stelle der Vorbehandlung der Oberflache kann durch die Zugabe von internen
Haftvermittlern zum Gie3harz, die eine chemische Bindung zur Metalloberflache
eingehen und in die Polymermatrix mit einpolymerisiert werden, eine gute
Haftung auf glatten Oberflachen erreicht werden. Als besonders geeignet er-
wiesen sich dabei Methacryloxypropyltrimethoxysilan oder Hydroxyethylmetha-
crylphosphat. Der Haftmechanismus Uber diese Haftvermittier setzt eine Oxid-
schicht an der Oberflache voraus. Da unedle Metalle fest haftende natirliche
Oxide bilden, ergibt sich damit eine Vielzahl moglicher Materialien, die als Ober-
flache der Grundplatte verwendet werden konnen. Die Haftung ist ausreichend,
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wenn der Zusatz an internem Haftvermittler etwa 1 % betragt. Die Struktur-
qualitat und die Empfindlichkeit der Resistschichten wird dadurch nicht beein-
trachtigt. Moglicherweise kann sogar die Festigkeit und die Chemikalienbestan-
digkeit bei der Verwendung etwas hdherer Anteile dieser internen Haftvermittler
durch den Aufbau einer Netzstruktur, wie zum Beispiel bei der Autokondensation
der Silane, verbessert werden, was die SpannungsriBbildung vermindern wiirde.

Die ebenfalls im Rahmen dieser Arbeit zur Festlegung der Anforderungen an die
Qualitat der Absorber auf der Maske und an die Justierung der Masken zum
Strahl durchgefihrten Berechnungen ergaben, daf3 der Winkel zwischen Strahl
und Absorberwand kleiner als 50 mrad sein muf3, damit die Anderung der Struk-
turbreite entlang der Strukturhéhe davon weniger beeinfluf3t wird als von Beu-
gung und Sekundarelektronen. Da der Winkelfehler bei der Justierung von Maske
und Strahl etwa 20 mrad betragen kann, sollte der Neigungswinkel der Absor-
berwande auf der Maske maximal 30 mrad betragen. AuBerdem durfen bei der
Galvanik keine dicken Unterplatierungsschichten am FufBBe des Absorbers auf-
treten.

Bei Winkeln kleiner als 40 mrad kann die Reflexion an Absorberwanden zu
Strukturdefekten fuhren. Bei den verwendeten GieBharzsystemen und bei einem
Proximityabstand von 50 um kann in abgeschatteten Bereichen vom reflektierten
Strahl eine unzulassig hohe Dosis abgelagert werden, wenn die Abstande der
Strukturen weniger als 2.4 ym betragen. Sollen Strukturen mit kleineren Abstan-
den erzeugt werden, so kann eine gewisse Rauhigkeit der Absorberwande von
Vorteil sein. Fur groBere Proximityabstande und fir Resists, die eine hohere
Empfindlichkeit aufweisen, kénnen bereits bei grof3eren Abstanden der Struk-
turen Defekte durch reflektierte Strahlung auftreten. Dies erhdéht die Anforde-
rungen an die Winkelgenauigkeitder Absorberwande.

Die im vorhergehenden diskutierten Berechnungen zeigen eine attraktive Mog-
lichkeit auf, um gezielt konische Mikrostrukturen mit kleinem Konizitatswinkel
herzustellen. Durch einen mehrschichtigen Absorberaufbau kénnten auch kom-
plexere Formen, wie zum Beispiel Trichter erzeugt werden. Hierbei wird ausge-
nutzt, daB die Neigung der Strukturwand von der Neigung der Absorberwand
und von dem Verhaltnis der Absorptionskoeffizienten von Absorber und Resist
abhangt.

In der hier vorliegenden Arbeit wurden umfangreiche Untersuchungen am
Resistsystem PMMA durchgefuhrt. Es konnte gezeigt werden, daf3 sich mit diesem
Resistsystem die gestellten Anforderungen der Rontgentiefenlithographie ausge-
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zeichnet erfillen lassen. Allerdings 188t die Empfindlichkeit dieses Resistes im Hin-
blick auf eine Massenfertigung von Mikrostrukturen durch Rc‘jntgentiefehlitho-
grafie zu winschen Ubrig. Zukinftige Forschungsarbeiten sollten deshalb darauf
abzielen, die Empfindlichkeit des Resistsystems deutlich zu verbessern, wobei die
guten Eigenschaften von PMMA beibehalten werden mussen.
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Anhang

Strukturformeln der im Text erwdhnten Chemikalien

a) GieBBharzbestandteile

Methylmethacrylat (MMA):

CH3

Methacrylsaure (MA):

CH3
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Triethylenglycoldimethacrylat (TEDMA):

CH3 O O (CH3
l I I |

CHy; = C - C—O(—CHZ—CH2—0)3— C - C=CHp

Ethylenglycoldimethacrylat (EGDA):

CH3 O O CHs3
! i i !

CHy = C - C-0-CH-CH;~-0~-C - C=CH

Diisobutylphthalat:

0] CH3
Il l

C—-0—-CHy;—CHy — CH3
|

@‘“ C—-0 - CHy—CHy — CH3
i l

O CHs

Dimethylphthalat:

O

» 1
C O )>— C- 0OCH3

|

0=
|
OCH;3
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b) Harter und Initiatoren

Dibenzoylperoxid (BPO):

Azo-bisisobutyronitril (AIBN):

CH3 CN

| !
CH3—=C—=N = N—- C—-CH3

I |

CN CH3

Dimethylanilin (DMA):

CH3

l
(o) heen
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) Haftvermitteinde Substanzen

Hydroxyethylmethacrylat (HEMA):

CH2
I
CH3 = C— C-0—(CHp),—OH
I
0

Hydroxyethylmethacrylphosphat (HEMA-Phosphat):

CH> O
I I
CH3 = C-C-0-(CH),-0 - P-OH
I I
0] OH

Chloropropyltrimethoxysilan (CMO):

OCH3
I
CH30 — Si — (CHp),Cl
|
OCH3

Methacryloxypropyltrimethoxysilan (MEMO):

OCH3 O
l [
CH30 = Si - (CH;Z)S—O—C—C| = CH
l
OCHs3 CH3

Hexamethyldisilazan (HMDS):

CH3
CH3 — ;i - CH3
N
CH3 - gi—-CHg
CHs
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d) Losungsmittel

2 - (2 - Butoxyethoxy)ethanol:

H3C = (CH3), ~ O = (CH3), — O = (CH3), — OH

Tetrahydro - 1 -4 - Oxazin:

s CHy; — CH;> ~
0 NH
N
CH> — CH>

2 - Aminoethanol:

HoN — (CHz)2 - QOH

Ethanol:

H3C = CH; — OH

Tetrahydrofuran (THF):

o/





