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Zusammenfassung:

In dem ersten ProzeBschritt des LIGA-Verfahrens wird ein Resist aus Polymethylmethacrylat
mit Hilfe der Rontgentiefenlithographie strukturiert. Die bestrahlten Bereiche des Resists
werden durch einen optimierten Entwickler selektiv herausgelost. Die Qualitidt der
Mikrostrukturen hingt entscheidend von der Entwicklungsdurchfithrung ab. Da der
Entwicklungsvorgang aber in wesentlichen Teilen unverstanden ist, kann die Entwicklung
einer bestimmten Mikrostruktur in der Regel erst nach sehr umfangreichen und aufwendigen
Vorversuchen optimal durchgefiihrt werden. Mit dieser Arbeit wurde daher das Ziel verfolgt,
den Entwicklungsvorgang von komplexen Mikrostrukturen fiir die beiden grundlegenden
Entwicklungsarten - der Entwicklung im rubhenden Entwickler und der Entwicklung unter
Eintrag von Megaschall - durch die Angabe von Entwicklungsparametern berechenbar zu
machen und so die Grundlage fiir eine riickstandsfreie Entwicklung aller Strukturtypen zu
legen. Die hierfiir erforderlichen Abtragsmessungen wurden mit Hilfe einer
Mikromefitasterapparatur durchgefiihrt, mit der Materialabtrige in Strukturen mit einer
minimalen lateralen Abmessung von 30 pm bis zu einer Tiefe von 500 pm gemessen werden
konnen. Bei einer Entwicklung im ruhenden Entwickler zeigte sich, daf die zu entwickelnde
Strukturgeometrie und deren laterale Abmessungen innerhalb des Mefbereichs und innerhalb
der Mefigenauigkeit (+ 5 pm) keinen signifikanten EinfluB auf die Abtragsrate haben, diese
Parameter also nicht weiter berlicksichtigt werden miissen. Die Abhingigkeit der Abtragsrate
von der Bestrahlungsdosis wurde nicht nur bestitigt, sondern um eine entscheidende
Dimension erweitert. So hingt die Abtragsrate einer Mikrostruktur oberhalb von 5 kJ/cm?
sowohl von der Hohe der abgelagerten Dosis ab, als auch von der Tiefe, in der diese Dosis
abgelagert wurde. Innerhalb eines Dosisbereichs von 5 bis 9 kJ/cm? ist die Abtragsrate fiir
eine konstante Dosis umgekehrt proportional zur Quadratwurzel aus der Dosistiefe und fiir
eine feste Tiefe nimmt die Abtragsrate linear mit der Dosis zu. Eine exponentielle
Abhingigkeit der Abtragsrate von der Entwicklertemperatur konnte fiir den
Temperaturbereich von 21 bis 37 °C ermittelt werden. Die multiplikative Verkniipfung der
drei EinfluBgroBen - Dosis, Dosistiefe und Entwicklertemperatur - liefert eine ,.,empirische*
Abtragsratengleichung, mit der fiir ein gegebenes Dosisprofil und eine gegebene
Entwicklertemperatur der daraus resultierende Abtragsverlauf von Mikrostrukturen im
ruhenden Entwickler berechnet werden kann. Die maximale Abweichung zwischen dem
realen und dem berechneten Abtrag bei 500 pm tiefen Strukturen betréigt weniger als 30 pm.
Eine Beschleunigung des Entwicklungsvorgangs wird durch Eintrag von Megaschall in den
Entwickler bewirkt. Bei dieser Entwicklungsart zeigt sich eine signifikante Abhéngigkeit der
Abtragsrate von der lateralen Abmessung, deren Auftreten allerdings an massive
Einschrankungen und Voraussetzungen gekniipft ist. Ein weiteres typisches Merkmal der
Megaschallentwickiung besieht darin, dafl zwar die Abtragsrate von der abgelagerten Dosis
abhingt, nicht aber von der Dosistiefe. Fiir die beiden untersuchten Megaschallintensitéten
von 2 und 10 W/cm? konnte der Zusammenhang zwischen Dosis und Abtragsrate durch eine
einfache polynomische Gleichung zweiten Grades erfafit werden. Der Vergleich mit
entsprechenden realen Abtragsverldufen fiir unterschiedliche Dosisablagerungen ergab eine
Ubereinstimmung mit einer maximalen Abweichung von £ 50 pm.




Development Behaviour of Complex LIGA-Microstructures

Abstract

In the first step of the LIGA process a resist layer of polymethylmethacrylate is patterned by
deep X-ray lithography. The exposed parts are subsequently dissolved by an optimized
organic developer. The quality of the microstructures is decisively determined by the
development process. Because essential parts of the development process are not understood,
it is necessary to carry out many extensive and costly experiments before a microstructure can
be developed in an optimal way. The aim of this thesis was to determine the parameters which
influence the development process in case of dip development as well as for the development
with application of megasound and thus, to make the calculation of the development course
possible. The development course during the development process was experimentally
recorded by a mechanical measuring instrument with a probe tip less than 30 pm in diameter
which therefore allows the measurement of microstructures up to a depth of 500 pm.

For dip development the geomeiry and their lateral dimensions have no ascertainable
influence on the development rate. The dependency of the development rate on the dose could
not only be affirmed, but also enlarged by an essential further dimension. The development
rate above 5 kJ/cm?® depends on the value of the deposited dose and the depth of the dose
deposition. In a dose area from 5 to 9 kJ/cm? the development rate for the same dose value is
in inverse proportion to the square root of the depth. For values in this dose area linear
proportion exists between dose and development rate. In addition an exponential dependency
of the development rate on the temperature in the studied area from 21 °C to 37 °C was
observed. The combination of the three determing parameters - dose value, depth of dose
deposition and temperature - leads to an ,.,empirical“ equation for the development rate. Using
this equation it is possible - for a given dose profile and a given developer temperature - to
calculate the development course in microstructures for dip development with an accuracy of
30 pm. The additional application of megasound accelerates the development process. In this
case a significant dependency on the lateral dimension of the microstructures could be
observed, but only for fundamental restrictions. A further typical phenomenon of the
megasound development is the dependency of the development rate on the deposited dose but
not on the depth of deposition. For the two investigated megasound intensities of 2 and 10
W/cm? the correlation of the dose and the development rate could be expressed by a
polynomal equation. The comparison of calculated and real development course for different
dose profils gives a correspondence with a deviation less than 50 pm.
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1 Motivation und Ziel der Arbeit

Von den technischen und wirtschaftlichen Erfolgen der Mikroelektronik ausgehend, wird auch
in anderen technischen Anwendungsfeldern die Miniaturisierung erfolgreich angewandt. So
werden mit Hilfe der Mikrostrukturtechnik geometrische Strukturen eines Korpers im
Mikrometerbereich erzeugt [Menz97]. Neben der Silizium-Mikromechanik ist die LIGA-
Technik das derzeit wichtigste Verfahren zur Erzeugung dieser dreidimensionalen Strukturen.
Die LIGA-Technik, die im Kernforschungszentrum (heutige Forschungszentrum) Karlsruhe
entwickelt worden ist, umfaBt die ProzeBschritte RontgentiefenLIthographie mit
Synchrotronstrahlung, Galvanoformung von Metallen und Abformung. Bei der
Rontgentiefenlithographie (siehe Abb. 1.1) wird ein mehrere hundert Mikrometer hoher
rontgenempfindlicher Kunststoff (in der Lithographie Resist genannt), der sich auf einem
elektrisch leitenden Substrat befindet, durch eine Maske mit Synchrotronstrahlung bestrahlt.

v v v v v v ¥
Maske

Bestrahlung
Resist
Substrat Entwicklung
Resist-
struktur

Abb.1.1: Prinzip der Rontgentiefenlithographie (1. Prozefischritt des LIGA-Verfahrens)

Die auf der Maskenmembran (z.B. aus Titan) aufgebrachten Absorberstrukturen bestehen aus
einem Material mit hohem Atomgewicht und haben somit einen hohen
Absorptionskoeffizienten, wie z.B. Gold, Tantal oder Wolfram. Sie enthalten die
Informationen, die auf den Resist durch Schattenwurf iibertragen werden. Der Resist wird auf
diese Weise in bestrahlte und unbestrahlte Bereiche unterteilt. Dies erlaubt die Realisierung
von Strukturen mit beachtlichem Aspektverhiltnis, definiert als Verhiltnis von Strukturhthe
zur Strukturbreite, wobei GrofSenordnungen von 100 erreicht werden konnen. Die hohe
spektrale Intensitdt und die geringe Divergenz der Synchrotronstrahlung erméglichen, sowohl
die Ablagerung von hohen Dosen (Energie pro Volumencinheit) entlang der Resisthohe, als
auch die Erzeugung von tiefen Strukturen mit parallelen Seitenwinden. Die Genauigkeit der
Abbildung wird durch physikalische Effekte, wie zum Beispiel der Fluoreszenzstrahlung von
der Maske und dem Substrat, der Beugung der Strahlung an den Absorberkanten oder auch
durch im Resist entstehende Sekundérelektronen, begrenzt [z.B. Miinch84, Schm96].




Die Absorption der Roéntgenstrahlung im Resist fiihrt zu strahlenchemischen Verdnderungen,
die im Falle eines Positivresists dazu fiihren, daf3 die chemische Besténdigkeit der bestrahlten
Bereiche reduziert wird und diese mit einem geeigneten Entwickler selektiv herausgelost
werden konnen [Bach95].

Der auf die Bestrahlung folgende Entwicklungsschritt wird als Tauchentwicklung
durchgefiihrt, bei der der Resist vollstindig in den Entwickler eingebracht wird. Zur
Realisierung kiirzerer Entwicklungszeiten, grofierer Partikelfreiheit in den Strukturen und
damit verbesserter Strukturqualitdten, kann der Entwicklungsvorgang durch Eintrag von
Ultraschall in den Entwickler beschleunigt werden. Ein weiterer Vorteil gegentiber der reinen
Tauchentwicklung ist darin zu sehen, daB fiir identische Entwicklungsdauern bei der
ultraschallunterstiitzten Entwicklung niedrigere Dosen abgelagert werden. Neben einer
Reduzierung des Bestrahlungsaufwands fiihrt dies zu einer Verringerung von dosisbedingten
schédigenden Einfliissen auf die Strukturqualitét. Bei der ultraschallunterstiitzten Entwicklung
ist zu beachten, dafl die Frequenz des Ultraschalls wesentlichen Einfluf auf die realisierbare
Strukturqualitdt hat. So tritt bei niederfrequentem Ultraschall von 40 kHz transiente
Kavitation in derart grolem Ausmaf} auf, daB es zur Schiddigung, insbesondere von fragilen
Mikrostrukturen (z.B. Strukturen mit Seitenwanddicken von wenigen Mikrometern), kommt.
Dieser Nachteil wird durch den Einsatz hochfrequenten Ultraschalls vermieden [Elkh94]. Im
Institut fiir Mikrostrukturtechnik (IMT) wird daher Ultraschall mit einer Frequenz von ca.
1000 kHz (im folgenden als Megaschall bezeichnet) zur Entwicklung der Mikrostrukturen
angewendet. Nach der Entwicklung werden die Resiststrukturen durch einen separaten
Sptilschritt von dem Entwickler befreit und abschlieBend getrocknet. DaBl der
Rontgentiefenlithographieschritt - wie alle anderen Schritte des LIGA-Prozesses generell -
permanenten Verbesserungsbemiihungen unterworfen ist, zeigt sich beim Resistmaterial und
bei der Entwicklertemperatur. Urspriinglich wurde als Resistmaterial Plexit 60, mit einer
bimodalen Verteilung mit Molekulargewichtspeaks bei ca. 90.000 und 600.000 g/mol
verwendet und bei einer Entwicklertemperatur von ca. 37 °C entwickelt. Diese hohe
Temperatur ermoglichte eine schnelle Entwicklung und fiihrte aufgrund der verminderten
Verweildauer im Entwickler zu einem deutlich geringeren Abtrag der niedermolekularen
Bestandteile des Resists, als bei niedrigeren Entwicklertemperaturen. Der Ubergang zu
wesentlich hohermolekularem Polymethylmethacrylat (PMMA) reduzierte den Dunkelabtrag
erheblich. Neuere Untersuchungen zeigen, da in bestimmten Anwendungsfillen mit
niedrigeren Entwicklertemperaturen deutlich verbesserte Strukturqualititen erzielt werden
konnen [Pant98]. So wird eine Spannungsrifbildung, aufgrund von unterschiedlichen
thermischen Ausdehnungskoeffizienten von Substrat und Resist, durch niedrigere
Entwicklertemperaturen reduziert.

Die Qualitédt der Mikrostrukturen wird entscheidend durch den Entwicklungsproze3, als dem
grundlegenden Verfahrensschritt, bestimmt. Die bei der Entwicklung im einzelnen
ablaufenden Prozesse sind aber im wesentlichen unverstanden. Der Grund hierfiir liegt in der
Komplexitidt des Systems (z.B. besteht der verwendete Entwickler, GG-Entwickler, aus vier
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Komponenten) und der ablaufenden Prozesse (z.B. Losungs- und Transportprozesse), die eine
eindeutige und quantitative Erfassung bisher verhindert haben. Die praktische Durchfiihrung
der Entwicklung basiert daher lediglich auf reinen Erfahrungswerten. Dies fiihrt dazu, daf3 die
Bestrahlung und Entwicklung in der Regel erst nach umfangreichen, zeitaufwendigen
Vorversuchen optimal durchgefiihrt werden kann. Wird die Entwicklung gerade so lange
durchgefiihrt, bis keine Resistreste mehr in den Strukturen vorhanden sind, so ist die
Entwicklung - unter dem zeitlichen Gesichtspunkt - optimal durchgefiihrt. Aber gerade die
zahlreichen variablen Randbedingungen, wie unterschiedliche laterale Abmessungen bei den
Mikrostrukturen, unterschiedliche Hohen der Resists, unterschiedliche Dosisablagerungen,
verhinderten in der Praxis eine genaue Vorgabe der Entwicklungszeit. Eine zu knapp
bemessene Entwicklungszeit erfordert eine Nachentwicklung. Diese hat auf die
Strukturqualitét einen entscheidend negativen EinfluB}, da bereits gelostes Resistmaterial beim
Spiilen und Trocknen ausfallt, sich in der Struktur niederschlédgt und anschliefend nur sehr
schwer 16slich ist. Wird der Resist linger als nétig im Entwickler belassen, greift der
Entwickler die abgeschatteten Bereiche des Resists an, in denen aufgrund von Streustrahlung
von Seiten des Substrats Dosis abgelagert wurde. Probleme bei der Haftung des unbelichteten
Resists auf dem Substrat sind die Folge [Pant94].

Den Ausgangspunkt dieser Arbeit bildete die "Beobachtung eines unterschiedlichen
Entwicklungsverhaltens fiir voneinander verschiedene Mikrostrukturgeometrien. Bei der
taglichen Entwicklungsarbeit wurde der Eindruck gewonnen, dal ein Zusammenhang
zwischen  Strukturoberfliche und  Abtragsgeschwindigkeit besteht. Wiren die
Entwicklungsparameter in Abhéngigkeit charakteristischer Strukturgeometrien bekannt, so
miifiten nicht fiir jedes Design oder jede neue Resisththe die entsprechenden Parameter
experimentell ermittelt werden. Mit dieser Arbeit wird daher das Ziel verfolgt, den
Entwicklungsvorgang von komplexen Mikrostrukturen fiir die praxisrelevanten Bestrahlungs-
und  Entwicklungsbedingungen quantitativ. - d.h. durch die Angabe von
Entwicklungsparametern - bestimmbar zu machen und so die Grundlage fiir die Realisierung
einer riickstandsfreien Entwicklung fiir alle Strukturtypen zu legen. Dabei muf} - iiber eine
bloBe Resistcharakterisierung hinausgehend - die fundamentale Randbedingung, dafl der
Entwicklungsvorgang innerhalb von Mikrostrukturen mit erheblichem Aspektverhiltnis
stattfindet, auf geeignete Weise beriicksichtigt werden. Grundlegende Fragen sind zum
Beispiel, wie schnell sich verschiedene Strukturtypen entwickeln, bzw. was kritische Grofien
bzw. Strukturgeometrien sind.

Um den der Zielsetzung am besten geeigneten methodischen Losungsweg herauszufinden,
mufl zundchst der Entwicklungsvorgang des vorliegenden Resist/Entwickler-Systems
PMMA/GG formal genau erfalit und charakterisiert werden. Dies ist Gegenstand des Kapitels
2, in dem die beiden grundlegenden Entwicklungsweisen - Entwicklung im ruhenden
Entwickler und Entwicklung mit zusétzlichem Ultraschalleintrag - getrennt voneinander
dargestellt und untersucht werden. Die letztlich bestimmende Frage, ob das Ziel der Arbeit
eher durch ein theoretisch fundiertes Modell oder durch ein auf experimentellen Daten
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basierendes empirisches Modell erreicht werden kann, wird zugunsten einer experimentellen
Vorgehensweise beantwortet. .

Die fiir Abtragsmessungen erforderlichen Anforderungen werden in Kapitel 3 néher
spezifiziert. Neben der prinzipiell notwendigen Bedingung, den Abtrag innerhalb von
Mikrostrukturen mit moglichst kleinen lateralen Abmessungen bestimmen zu konnen, ist die
Anwendbarkeit fiir die grundlegenden Entwicklungsarten entscheidend. Besondere Beachtung
muf} dabei die Anwendbarkeit auf ultraschallentwickelte Resists finden. Abschliefend wird
eine geeignete Mefimethode vorgestellt, die diesen Anforderungen gerecht wird.

Mit Hilfe einer geeigneten MeBapparatur wird zunéchst das Entwicklungsverhalten im
ruhenden Entwickler systematisch untersucht (Kapitel 4). Zuerst wird der Einflu8 bestimmt,
den die Mikrostrukturgeometrie und deren Abmessungen auf das Entwicklungsverhalten hat.
Darauf aufbauend wird der quantitative Zusammenhang zwischen der Abtragsrate und den
Parametern, Dosis, Dosistiefe (Resisttiefe in der die Dosis abgelagert wurde) und
Entwicklertemperatur ermittelt. Mit Hilfe einer daraus resultierenden ,.empirischen®
Gleichung  wird  schlieflich  fiir  die  praxisrelevanten  Bestrahlungs-  und
Entwicklungsbedingungen der zeitabhingige Abtragsvorgang bestimmt. Der Vergleich mit
den entsprechenden realen Abtragsverldufen und eine qualitative Beurteilung der
Strukturqualitét schliefit die Untersuchungen fiir diesen Entwicklungsfall ab.

Analog werden die Untersuchungen fiir den Fall der Ultraschallentwicklung (Kapitel 5)
durchgefiihrt. Aus Griinden einer verbesserten Strukturqualitit und zur Reduzierung des
Parametersatzes wird die Ultraschallentwicklung bei einer Entwicklertemperatur von ca.
(23 = 3) °C durchgefiihrt. Untersucht werden die moglichen EinfluBparameter Geometrie und
deren laterale Abmessungen, Dosis und Dosistiefe. Dabei werden die Untersuchungen jeweils
bei zwei verschiedenen Ultraschallintensititen - bei 2 und 10 W/cm? - durchgefiihrt. Die Giite
der quantitativen Erfassung wird wiederum durch einen Vergleich zwischen den simulierten
und den entsprechenden realen Abtrigen demonstriert.

Abschlielend werden die wesentlichen Ergebnisse dieser Arbeit zusammengefaf3t und darauf
aufbauend ein Ausblick auf die weitere Entwicklung dieses praxisrelevanten
Forschungsgegenstandes gegeben.




2 Der Entwicklungsvorgang beim Standardsystem PMMA/GG

2.1 Grundlegende Einfithrung

Ein  geeignetes  Resist/Entwickler-System  zeichnet sich  durch eine  hohe
Strahlungsempfindlichkeit des Resists und eine hohe Selektivitit des Entwicklers aus. Dies ist
zum einen erforderlich, um den finanziell teueren Bestrahlungsaufwand moglichst gering zu
halten und zum anderen, um einen, den speziellen Anforderungen des Produkts ausreichend
hohen Kontrast zu realisieren. Dieser Arbeit liegt ein einkomponentiger Positivresist aus
vernetztem Polymethylmethacrylat (PMMA) mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht
von liber 6-10°g/mol zugrunde. Der nach seinen Entdeckern Glashauser und Ghica
benannte GG-Entwickler setzt sich zusammen aus 60 Vol% 2-(2-Butoxyethoxy)ethanol, 20
Vol% Tetrahydro-1,4-oxazin, 5 Vol% 2-Aminoethanol und 15 Vol% Wasser [Ghic82]. Zwar
erfordert die gegeniiber anderen Resistmaterialien geringe Strahlungsempfindlichkeit von
PMMA einen vergleichsweise hohen Bestrahlungsaufwand [Woll95]. Die herausragende
Selektivitit des Entwicklers aber ermoglicht, aufgrund eines hohen Kontrasts, die Herstellung
von Mikrostrukturen von hoher Qualitét und rechtfertigt dadurch den Einsatz dieses Systems.
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Abb.2.1: Verlauf des Hauptkettenbruchs (aus [Menz97])

Die Belichtung des Resists mit Synchrotronstrahlung fiihrt iiber den Photoeffekt in den
einzelnen Atomen des Polymers zu einer Absorption der Rontgenquanten. Die so ausgelosten
Photo- und Augerelektronen fiihren zu einer elektronischen Anregung der Molekiilbindungen,
die einen Hauptkettenbruch zur Folge haben kann und damit eine Reduzierung des
Molekulargewichts nach sich zieht. Bei PMMA erfolgt durch die Anregung ebenfalls eine
Abspaltung der Esterseitenkette. Der entsprechende Verlauf des Hauptkettenbruchs ist in Abb.
2.1 enthalten. Ein anderer Mechanismus, der fiir 20 % der Hauptkettenbriiche verantwortlich
ist, ist die direkte Spaltung des Polymermolekiils in zwei Makroradikale [Schm93]. Daneben
kann es durch die Bestrahlung auch prinzipiell zu Vernetzungsreaktionen kommen. Da
aufgrund der in der LIGA-Technik verwendeten maximalen Dosisablagerung von 20 kJ/cm3
liberwiegend Hauptkettenbriiche stattfinden, konnen die Vernetzungsreaktionen aus
praktischer Sicht vernachlédssigt werden. Der Zusammenhang zwischen der abgelagerten
Dosis D [eV/g] und dem Molekulargewicht wird durch folgende Formel wiedergegeben
[Char60]:




1 1 _G()D
M,, M,, 100-N,

(2.1)

Dabei ist

e Mnp: zahlenmittleres Molekulargewicht (g/mol) des unbestrahlten Polymers

e Mn,o: zahlenmittleres Molekulargewicht (g/mol) des mit der Dosis D (eV/g) bestrahlten
Polymers

¢ G(s): Anzahl der Hauptkettenbriiche pro 100 eV absorbierter Strahlungsenergie

e Na: Avogadro-Konstante

Fiir ein angenommenes Ausgangsmolekulargewicht von M = 10.000.000 g/mol und einem
G(s)-Wert von 0,55 [Woll96] ist der Zusammenhang zwischen der abgelagerten Dosis und der
Molekulargewichtserniedrigung in Abb. 2.2 dargestellt.
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Abb. 2.2: Zusammenhang zwischen der im Resist abgelagerten Dosis und dem
resultierenden Molekulargewicht

Eine Folge der Bestrahlung eines Resists mit hochenergetischer Strahlung ist, dafl die
abgelagerte Dosis, also die Energie pro Volumeneinheit, nicht homogen iiber die Tiefe
abgelagert wird, sondern, dal die abgelagerte Dosis - dem Beer’schen Gesetz entsprechend -
exponentiell mit der Tiefe abnimmt. In der Rontgentiefenlithographie ist der Unterschied
zwischen der Dosis an der Oberfldche und an der Unterseite des Resists betrachtlich und darf
aus diesem Grund nicht vernachléssigt werden. Ublicherweise wird im substratnahen Bereich
des Resists eine Dosis von ungefihr 4 kJ/cm? und in dem der Strahlung zugewandten Bereich
bis zu 20 kJ/cm? abgelagert, d.h., eine bis zu einer 5-fach hoheren Dosis. Bei der Bestrahlung
mit Synchrotronstrahlung muB neben der rdumlichen auch die spektrale Verteilung, die
Geometrie der Bestrahlungsanordnung, sowie die Absorptionskoeffizienten, der sich im
Strahlengang befindlichen Materialien, fiir die Berechnung der Dosis in der Tiefe z
berlicksichtigt =~ werden. Da  die  hochrelativistischen = Elektronen in  der
Synchrotronstrahlungsquelle nur in einer engen Keule in ihrer Flugrichtung abstrahlen, muf3
zur homogenen Bestrahlung einer grofieren Probe, diese vertikal durch den Strahl bewegt




werden. Die abgelagerte Dosis in Abhéngigkeit von der Resisttiefe (Dosisprofil) berechnet
sich gemiB der Gleichung

by
D(2) = =2 [ () exp(—pte () 2) T PO DAL 22)
A

h,
Hierbei ist:

Ty
e B= II (¢) Bestrahlungsaufwand
0

e I(t) Elektronenstrom

e Tg Bestrahlungsdauer

e T(A) Transmissionsfunktion aller Filter

e R Entfernung der Probe vom Strahlquellpunkt

e H Scanhub

e P(,y) Strahlungsleistung vor Blenden und Filtern

e A bestrahlte Flidche

e P(zt) Strahlungsleistung in Tiefe z

e UR(A) linearer Absorptionskoeffizient der Resistmaterialien

Die mit der Tiefe abnehmende Dosisablagerung fiihrt, wegen des in Gleichung 2.1
dargestellten Zusammenhangs, zu einer Zunahme des Molekulargewichts mit der Resisttiefe.
Alle in dieser Arbeit benutzten Dosisberechnungen wurden mit dem Programm LITOP
durchgefiihrt [Maid88, Dany92].

Durch den GG-Entwickler werden selektiv die niedermolekularen Polymerketten gelost, es
findet ein Materialabtrag statt, wihrend der Entwickler nahezu iiberhaupt nicht in die
hochmolekularen Polymerbereiche eindringen kann. Der Abtrag der nicht bestrahlten Bereiche
(der sogenannte Dunkelabtrag) ist vernachléssigbar klein. Das Molekulargewicht ist somit
entscheidend fiir die Selektivitit des Entwicklers. Erwédhnt werden muf in diesem
Zusammenhang aber, da3 neben der Erniedrigung des Molekulargewichts auch noch andere
bestrahlungsbedingte Effekte zur Entwickelbarkeit beitragen, zum Beispiel das Auftreten von
»ireien Volumina“, die durch das Hinausdiffundieren von gasformigen Bruchstiicken
entstehen.

Da in dieser Arbeit insbesondere der zeitliche Verlauf des Abtragsvorgangs von Bedeutung
ist, soll er im folgenden n#her dargestellt werden. Anfangs stehen sich Polymer und
Entwickler unvermischt gegeniiber. In das Polymer eindiffundierende Entwicklermolekiile
solvatisieren die Polymermolekiile, so daB sich eine Gelschicht ausbildet. Der
Diffusionskoeffizient Ds des Losungsmittels im Polymer héngt dabei in Anlehnung zu
vergleichbaren Systemen zum einen von der Polymerkonzentration ¢ (erfat durch fs(c)) und
zum anderen von dem Polymer-Molekulargewicht My (erfaf3t durch fs(Mw)) ab [Uebe62]. Es
konnen also 3 verschiedene Bereiche unterschieden werden, die in Abb. 2.3 dargestellt sind
und die sich durch eine sprunghafte Anderung der Polymerkonzentration an den
Phasengrenzen eindeutig voneinander trennen lassen. Zum einen das reine Polymer, in das
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noch keine Entwicklermolekiile eingedrungen sind und das somit die Polymerkonzentration
cp = cg = 1 hat. Dariiber die Gelschicht, in der die Polymerkonzentration bis auf cp = ce(My)
abnimmt, die Polymermolekiile aber noch miteinander verbunden sind. SchlieBlich kommt der
Entwickler, bei dem die Konzentration an gelosten PMMA-Molekiile stetig abnimmt bis hin
zum reinen Entwickler. Der Diffusionskoeffizient des Polymers im Losungsmittel Dp héngt
sowohl von der Polymerkonzentration als auch von dem Molekulargewicht, ab. Beide
Abhingigkeiten werden durch die Funktionen fp(c) und fp(Mw) erfalt. An der
Gelschicht/Entwickler-Phasengrenze gehen die solvatisierten Polymermolekiile ,,in Losung®,
es findet der eigentliche Materialabtrag statt, der dazu fiihrt, da8 sich die Phasengrenze im
Zeitablauf in Richtung Polymer mit der Abtragsrate R verschiebt. Ebenso findet im Zeitablauf
eine gleichgerichtete Verschiebung der Polymer/Gelschicht-Phasengrenze mit der Rate R*
statt. Sind beide Raten vom Betrag her gleich, so hat die Gelschicht wihrend des
Entwicklungsprozesses eine konstante Schichtdicke.

Cp=0 ——————————————
Dpfp(c)f,(Mw) Entwickler
cp=Cr(My)——
) s(MW) GelSchicht
Cp=Cg

o G

Abb. 2.3: Schematische Dars ellung des Entwicklungsvorgangs bei
einem Polymer/Entwickler-System

IR SR

Ist die (theoretisch mogliche) Losungsrate grofer, als die diffusive Transportkapazitdt im
Entwickler - die die maximale Menge an Polymeren angibt, die iiber Diffusion abtransportiert
werden konnen - so limitiert die Diffusion den Abtrag (sog. diffusionskontrollierter Prozes).
Sind die Verhéltnisse umgekehrt, so liegt ein losungsratenkontrollierter Prozef3 zugrunde. In
den folgenden Kapiteln sollen einige wesentliche Aspekte des Entwicklungsvorgangs getrennt
voneinander dargestellt werden und insbesondere auch auf die Moglichkeit eingegangen
werden, den Entwicklungsvorgang durch den Eintrag von Ultraschall zu beschleunigen.

2.2 Entwicklung im unbewe

Bei dem Entwicklungsvorgang eines Resist/Entwickler-Systems miissen, wie oben dargestellt,
zwei grundlegende und entgegengesetzt gerichtete Diffusionsprozesse unterschieden werden.
Diese beiden Prozesse werden im folgenden getrennt voneinander, fiir den Fall einer
Entwicklung im unbewegten Entwickler (Becherglasentwicklung), erortert.




2.2.1 Losungsmitteltransport in glasartigen Polymeren

Der Losungsmitteltransport in einem glasartigen Polymer ist verbunden mit einem Ubergang
des Polymers vom glasartigen, in den gummiartigen Zustand, aufgrund der erhohten
Beweglichkeit der Makromolekiile bei Vorhandensein des geeigneten fliissigen
Losungsmittels. Durch die Relaxation der Polymermolekiile wird der diffusive Transport der
Losungsmittelmolekiile erheblich beeinflufit. Wihrend die Losungsmitteldiffusion beim
Polymer im gummiartigen Zustand durch Fick “sche Diffusion beschrieben werden kann, muf3
der Transportvorgang, unter Beriicksichtigung der Relaxation, durch Nicht-Fick sche
Gleichungen beschrieben werden [Pepp83, Viet91]. Als Kriterium, unter welchen
Bedingungen, welche Art der Diffusion anzutreffen ist, dient nach Vrentas die Deborah-Zahl
[Vren79]. Diese ist definiert als das Verhiltnis von der charakteristischen Relaxationszeit zur
charakteristischen Diffusionszeit. Ist die Deborah-Zahl ungeféhr gleich 1, so ist von einem
Nicht-Fick ‘schen Proze3 auszugehen. Nach Rebenfeld kann davon ausgegangen werden, dafl
bei einer Temperatur von 15 °C iiber der Glasiibergangstemperatur bei den meisten Polymeren
nur Fick’sche Diffusion und unterhalb der Glasiibergangstemperatur ausschlieflich ein
anormales Verhalten auftritt [Rebe76]. Da die Glasiibergangstemperatur des verwendeten
PMMA’s mit 85 °C, weit iiber der Entwicklungstemperatur von 37 °C liegt, ist demnach von
Nicht-Fick ‘scher Diffusion auszugehen.

Fiir den Losungsmitteltransport in einem glasartigen Polymer hat Peppas die Polymer/Gel-
Phasengrenze fiir unterschiedliches Diffusionsverhalten berechnet [Pepp83]. Im Falle
Fick“scher Diffusion gilt, daB8 die Losungsmittelfront sich proportional zur Quadratwurzel aus
der Entwicklungszeit ausbreitet. Bei Nicht-Fick“scher Diffusion hingegen ist die Front h(t)
proportional zur Summe aus der Quadratwurzel aus der Entwicklungszeit t und dem Produkt
der Phasengeschwindigkeit v mit der Entwicklungszeit [Pepp83]. Mit der
Proportionalititskonstante o, gilt also:

1

W)= t2+v-t (2.3)

Insgesamt muf allerdings hervorgehoben werden, daff es derzeit noch kein Modell gibt, das
alle Aspekte der anormalen Diffusion wirklich befriedigend beschreibt [Cran77, Fris80].

2.2.2 Diffusion geloster Polymermolekiile im Entwickler

Der Konzentrationsausgleich zwischen den an der Phasengrenze gelosten PMMA-Molekiilen
und dem reinen Losungsmittel findet iiber Diffusion statt. Die treibende Kraft fiir den
Ausgleich ist der Gradient der freien Enthalpie, bzw. des chemischen Potentials und damit der
Konzentrationsunterschied. Der Materialfluf j (g/m2s) ist somit proportional zum
Konzentrationsgradienten Vc. Die Proportionalititskonstante ist der Diffusionskoeffizient D
(m?/s). Dieser Zusammenhang wird als das 1. Fick“sche Gesetz bezeichnet.




j=-D-Vc (2.4)

Die Polymerkonzentration, bei einem zeitlich sich verindernden Gradienten, wird durch das 2.
Ficksche Gesetz beschrieben:

% =div-(D-Vc) (2.5)

Bei vorgegebenen Randbedingungen und Anfangswerten (Konzentration zu einem
bestimmten Zeitpunkt) kann die Polymerkonzentration an jedem Ort und zu jedem Zeitpunkt
bestimmt werden. Molekular bestimmt sich der Diffusionskoeffizient fiir ein (verknéultes)
Makromolekiil, das als ,,starre Kugel*“ mit dem Radius R aufgefait wird, durch Einsetzen der
Stokes ‘schen Formel in die Einstein sche Beziehung [Batz85]:

D= N kT (2.6)

6mnR

Hierbei ist k der Bolzmannfaktor und T die absolute Temperatur (°K). Der
Diffusionskoeffizient ist also um so groBer, je kleiner der Teilchenradius R und die Viskositit
1 des Losungsmittels ist. Die Aussagekraft wird allerdings dadurch stark eingeschrinkt, da8l
in diesem Modell unberiicksichtigt bleibt, daB das Molekulargewicht bei synthetisch
hergestellten Polymeren eine Verteilung aufweist, und daff das Makromolekiil solvatisiert ist.

Durch vereinfachende Annahmen ist es moglich, den Abtragsverlauf auf der Grundlage des

Fick’schen Gesetzes zu berechnen. Dabei wird der Abtragsvorgang durch die folgenden

Vereinfachungen auf ein Transportproblem reduziert: Der Losungsvorgang wird vollkommen

vernachlissigt. Die Polymermolekiile liegen somit vollstandig solvatisiert vor. Dies bedeutet,

daBl auch der Transport des Losungsmittels in das Polymer vernachlédssigt werden kann. Die

Ausbildung einer Gelschicht bleibt somit ebenfalls unberiicksichtigt.

e Der Diffusionskoeffizient von PMMA in GG wird als-konstant vorausgesetzt. Auf die
Problematik dieser Annahme sei an dieser Stelle hingewiesen. Da - wie in Gleichung 2.6
enthalten - der Diffusionskoeffizient umgekehrt proportional zum Radius des
Polymerkniuls und damit zu dessen Molekulargewicht ist, das Molekulargewicht infolge
der Bestrahlung allerdings mit der Tiefe zunimmt, wird - im realen Fall - auch der
Diffusionskoeffizient mit wachsender Entwicklungstiefe H abnehmen: D, = D,(M,,) =
Dp(H).

¢ Die Polymerschicht wird als homogen vorausgesetzt. Es sind also keine Risse oder sonstige
morphologische UnregelmiBigkeiten vorhanden. Auch dies ist problematisch, da bei der
Bestrahlung Spannungsrisse induziert werden und freie Volumina entstehen.
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Unter diesen Voraussetzungen ist in der folgenden Gleichung die erforderliche Diffusionszeit
T fiir das Abtransportieren des Polymers aus der Tiefe H ausgedriickt ([Benz95] oder mit
gleichem Ergebnis [Feie96]).

=—£——2 [D) ety 2.7
PP
mit T = Diffusionszeit
D = Diffusionskoeffizient von PMMA in GG
H = Tiefe der Struktur, bis zu der PMMA herausgelost wurde

Psest = Dichte des PMMA im festen Zustand
Pp = Partialdichte des PMMA an der Phasengrenze

Der Abtragsverlauf H(t) ist unter den genannten Bedingungen beim diffusionskontrollierten
Abtragsprozef proportional zur Quadratwurzel aus der Entwicklungsdauer t:

H(t) ~ 1

2.2.3 SchluBfolgerungen fiir das System PMMA/GG

Fiir eine der Realitdt entsprechende Bestimmung des Abtragsverlaufs miifiten beide
entgegengesetzten ablaufenden Diffusionsprozesse - Diffusion des Losungsmittels in das
Polymer und Diffusion der gelosten Polymer in das reine Losungsmittel - in ein Modell
integriert werden. Dazu wire fiir die Losungsmitteldiffusion in das Polymer zu kldren, wie
dieser Vorgang mithilfe der Nicht-Fick’schen Gleichungen beschrieben werden kann.
Desweiteren miifite der Solvatationsprozel bzw. LosungsprozeB beriicksichtigt werden, bei
dem auch chemische Prozesse eine entscheidende Rolle spielen [Schm93]. Fiir die
Polymerdiffusion im Entwickler miiiten die vereinfachenden Annahmen aufgehoben werden.

Das Problem der sich in der Zeit ortlich verdndernder Phasengrenzen, ist in der Literatur als
Stefan-Problem bekannt (z.B. [Cohe71], [Cran74]). Stefan ist es zum ersten Mal gelungen,
das Problem eines zufrierenden Sees mathematisch zu erfassen und den Ort der Eis-Wasser-
Phasengrenze nach bestimmten Zeiten zu berechnen [Stef89]. Auch bei dem
Entwicklungsvorgang eines Polymers in einem geeigneten LoOsungsmittel tritt ein
Phaseniibergang auf, so daf - formal gesehen - eine identische Problemstellung vorliegt.

Grundsitzlich moglich ist die Berechnung der Phasengrenzen-Verschiebung eines
Polymer/Entwickler-Systems in der Zeit. Ein Beispiel hierfiir liefern Tu und Quano [Tu77],
die die Auflésung von unvernetztem glasartigem Polymer als ein mehrphasiges Stefan-
Problem beschreiben. Die zugrundeliegenden Diffusionsprozesse fithren zu einem Satz von
gekoppelten, nicht-linearen Differentialgleichungen, die nur fiir kurze Entwicklungszeiten
eine analytische Losung haben, ansonsten aber numerisch gelost werden miissen. Die
Ubertragung auf das hier zu behandelnde Polymer/Entwickler-System scheitert vor allem
daran, da3 die dazu notwendigen Diffusionskoeffizienten und ihre Abhingigkeiten (z.B. von
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der Konzentration und dem Molekulargewicht) unbekannt sind und erhebliche Probleme bei
ihrer Ermittlung aufwerfen. Desweiteren wird der Sachverhalt noch komplizierter, da es sich
bei dem GG-Entwickler nicht nur um ein einziges Losungsmittel handelt, sondern um ein
Losungsmittelgemisch, in dem 2 Losungsmittel und 2 Fillungsmittel enthalten sind. Diese
werden wahrscheinlich ein unterschiedliches Diffusionsverhalten aufweisen und auf
unterschiedliche Weise zur Losung der Makromolekiile beitragen.

Um die Arbeit dem Ziel ndherzubringen, ndmlich den Entwicklungsverlauf quantitativ
bestimmbar zu machen, scheint die Moglichkeit, den Entwicklungsverlauf iiber die bei der
Entwicklung ablaufenden Einzelprozesse zu beschreiben, als - aufgrund der diskutierten
Schwierigkeiten - wenig erfolgversprechend. Die Alternative besteht darin, den
Abtragsverlauf auf empirische Weise zu erfassen. Der gesamte Entwicklungsvorgang spiegelt
sich letztlich in der zeitlichen Verschiebung der Phasengrenzen wieder. Durch die zeitliche
Verfolgung dieser Phasengrenze in Abhidngigkeit von bestimmten Entwicklungsbedingungen
sollte es somit moglich sein, die entwicklungsbestimmenden Parameter zu ermitteln, deren
Einflul quantitativ zu bestimmen und letztlich den Entwicklungsverlauf, in Abhéngigkeit von
den so gewonnenen Parametern, berechenbar zu machen. Bevor dies weiter ausgefiihrt wird,
soll zunéchst noch die Entwicklung bei Eintrag von Ultraschall niher dargestelit werden.

2.3 Ultraschallunterstiitzte Entwicklung

2.3.1 Ultraschallentwicklung

Zur Reinigung von Gegenstinden wird heutzutage in den verschiedensten Bereichen
Ultraschall eingesetzt. Der zu reinigende Gegenstand wird dazu in einem fliissigen
Reinigungsmittel einem starken Ultraschallfeld ausgesetzt [Shwa85]. Beschleunigend auf den
ReinigungsprozeB wirken sowohl mechanische Krafteinwirkungen (die z.B. das Abldsen von
Schmutzpartikeln bewirken), als auch Stromungen (die z.B. eine gute Durchmischung des
Reinigungsmittels bewirken). Dabei ist die Ultraschallreinigung gerade dort besonders
sinnvoll, wo unregelmiBige Oberflichen mit schmalen Vertiefungen vorliegen und
konventionelle Reinigungsmethoden, wie das Abbiirsten des Gegenstands oder das Riihren
des Reinigungsmittels, ohne nennenswerte Wirkung sind. Zur Herstellung von
Mikrostrukturen miissen in der Regel erhebliche Vertiefungen - Aspektverhéltnisse von 100
sind nicht ungewohnlich - in einen Resist ,hineinentwickelt werden. Dabei handelt es sich
im wesentlichen um einen Abtransport von geldstem PMMA aus der Tiefe einer Struktur. Der
Schritt vom Einsatz des Ultraschalls zum Zwecke der Reinigung, hin zum Einsatz mit dem
Ziel einer verbesserten und beschleunigten Entwicklung von Mikrostrukturen, ist somit nur
folgerichtig.

Die Entwicklungen wurden in der Art und Weise durchgefiihrt, da3 sich das Substrat mit dem
aufpolymerisiertem Resist und der Ultraschalltransducer parallel zur Entwickleroberfliche
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befanden. Von der Substratseite her wurde der Resist mit einem Ultraschalltransducer im
Abstand von ungefihr 5 cm beschallt. Dargestellt ist die Anordnung in Abb. 2.4..

Resist

Substrat

Ultra-
schall T T T T
{1 MHz)

~ Ultraschalltransducer

Abb.2.4: Versuchsanordnung zur ultraschallunterstiitzten
Entwicklung

Erzeugt wird der Ultraschall im Frequenzbereich von 200 kHz bis etwa 50 MHz vorzugsweise
durch piezoelektrische Dickenschwinger in Plattenform. Der dabei benutzte piezoelektrische
Effekt beruht auf der Tatsache, daB ein piezoelektrischer Kristall bei Anlegen einer Spannung
ein elektrisches Feld der Feldstirke E in dem Kristall hervorruft. Dieses elektrische Feld
erzeugt eine elastische Spannung ¢ gemiB ¢ = -eE, wobei der Proportionalititsfaktor e eine
Materialkonstante ist, die sogenannte piezoelektrische Konstante. Die elastische Spannung &
hat eine Dickendnderung zur Folge. Der grofie Vorteil des piezoelektrischen Effekts fiir die
Ultraschallerzeugung ist, daf die Kraft gleichmidBig auf die gesamte Transduceroberfliche
einwirkt [Scha63].

2.3.2 Allgemeine Anmerkungen zum Ultraschall

Eine Schwingung, die in einem deformierbaren Material erzeugt wird, pflanzt sich rdumlich
fort. Dieser raumlich und zeitlich periodische Vorgang wird als Welle bezeichnet. Breitet sich
eine Welle in einer Fliissigkeit oder einem Gas aus, so fallen deren Ausbreitungsrichtung und
Schwingungsrichtung zusammen und man spricht von einer Longitudinalwelle. Die
Schallwelle in einem Medium stellt einen Wechselstromungsvorgang dar, der durch die
Gesetze der Hydrodynamik beschrieben wird. Fiir den hier relevanten Fall einer ebenen Welle
mit endlichem Ausschlag gelten die beiden Eulerschen Grundgleichungen, die eine Beziehung
zwischen dem Druck und der Dichte einerseits und der Schallschnelle v, als der
Geschwindigkeit der Teilchen im Unterschied zur Schallgeschwindigkeit, andererseits,
herstellen [Mata62, Kutt88]:

dv
d(p)+p—=0 2.8
grad(p) P (2.8)
div(p, - %) +%‘:= 0 (2.9)
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Hierbei ist p = pgy - po der Schalldruck, der definitionsgemidB die Abweichung des
Gesamtdrucks pg, von seinem Ruhewert po, darstellt. Entsprechend gilt fiir die schallbedingte
Dichteénderung p = pg - po. V ist der Vektor der Schallschnelle. Die Gleichung 2.8 ist eine
besondere Form des Newtonschen Kraftgesetzes (Erhaltung des Impuilses). Die Gleichung 2.9
ist eine Kontinuititsgleichung, nach der die Gesamtmasse des stromenden kompressiblen
Mediums erhalten bleibt.

Da die durch die Schallausbreitung bedingten Verédnderungen von Druck und Dichte meist nur
sehr geringfiigig von den Ruhewerten abweichen, kann bei hinreichend kleinen
Schallschnellen die Schallfeldgleichungen linearisiert und dadurch wesentlich vereinfacht
werden, Dies hat sich besonders im Horschallbereich bewihrt, aber auch im
Ultraschallbereich ist dies von Nutzen. Allerdings lassen sich bestimmte Phidnomene, von
denen spiter noch einige erldutert werden, nur mit den Ausgangsgleichungen 2.1 und 2.2 und
den darin enthaltenen Nichtlinearitéiten erfassen.

Mit dem Begriff Ultraschall werden iiblicherweise Schallfrequenzen groBer als 20 kHz
bezeichnet, was zwar keine physikalisch sinnvolle Grenzziehung darstellt, wohl aber eine
Rechtfertigung aus technischer und praktischer Sicht besitzt. Zu den Besonderheiten des
Ultraschalls  gehort, daB die erreichbaren Beschleunigungen, Wechseldriicke,
Schallintensitidten und Energiedichten um ein Vielfaches groBer sind als vergleichbare Werte
im Hoérschallbereich. Dabei kommen insbesondere nichtlineare Effekte von Schallfeldern
zustande, wie zum Beispiel der Schallwechseldruck oder die Ultraschallkavitation, die bei
niedrigeren Frequenzen entweder sehr viel schwicher sind oder iiberhaupt nicht auftreten.
Zudem ist die Anwendung des Ultraschalls schon deswegen interessant, weil die niedrige
Wellenldnge des Ultraschalls eine gezielte bzw. gerichtete Abstrahlung erméglicht.

2.3.3 Schallfeldgrofien

Die von einer Schallquelle insgesamt ausgehende Energie wird als Schalleistung bezeichnet
und in Watt gemessen. Die Schalleistung der Unterhaltungssprache liegt bei ungefiahr
10 Watt, wihrend in dieser Arbeit Ultraschall mit einer Leistung zwischen 20 und 100 Watt
verwendet wurde. Die Schallintensitit oder Schallstirke 1 ist die, durch eine zur
Ausbreitungsrichtung senkrechte Fldcheneinheit, hindurchgehende Energie. Sie wird in
Watt/cm? gemessen. In dieser Arbeit wurde die Schallintensitdt zwischen 2 und 10 W/cm?
variiert.

Als mittlere Energiedichte oder Schalldichte wird das Verhiltnis der Schallintensitdt zur
Schallgeschwindigkeit ¢ bezeichnet und gibt die Energiemenge pro Volumeneinheit an:

E 1 (2.10)
c
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Das (reelle) Produkt aus Dichte und Schallgeschwindigkeit kennzeichnet die akustischen
Eigenschaften des Mediums und wird daher als Schallkennimpedanz Z, bezeichnet.

Zy=CoPo (2.11)

Trifft eine Schallwelle unter dem Einfallswinkel o auf ein Medium, dessen Dichte oder
Schallgeschwindigkeit sich von der des bisherigen schallfiihrenden Mediums unterscheidet, so
wird diese zumindest teilweise an der Phasengrenze zuriickgeworfen. Das Verhiltnis des
reflektierten Energiebetrages zu dem der einfallenden Welle wird als Reflexionsgrad R, das
Verhiltnis der Amplituden als Reflexionsfaktor P bezeichnet. Es gilt:

_E _&2_
E, ¢.?

4

R P? (2.12)

mit E. und E; als dem einfallenden und dem reflektierten Energiebetrag und &, und &; als der
Auslenkungsamplitude der einfallenden und der reflektierten Welle. Der Reflexionsfaktor ist
dabei von dem Verhéltnis m von der spezifischen Schallkennimpedanz vor der Grenzfliache
(Zy), zu der spezifischen Schallkennimpedanz hinter der Grenzflache (Z,), abhéngig. Mit

Z, _ PG

=—=— 2.13
m Z, pac, cos(¢,9,) ( )

bestimmt sich der Reflexionsfaktor zu

P_l—m_Zl ~Z,
l+m Z +Z,

(2.14)

Der Reflexionsgrad ist fiir den Ubergang von einem fliissigen in ein gasférmiges Medium
nahezu gleich 1, weil die Schallkennimpedanzen von Gasen um vier Grofenordnungen
kleiner sind, als bei anderen Aggregatzustinden, d.h. die Ultraschallwellen werden total
reflektiert und treten praktisch nicht in das gasformige Medium ein.

Trifft die Welle hingegen senkrecht auf eine Platte mit der Dicke b, die beidseitig von dem
gleichen Medium umgeben ist, so gilt fiir den Transmissionsfaktor T [Mata62]:

_ 4-m2
4.m2-cos?kb) + (m?+1)sin2kb

T (2.15)

mit der Kreiswellenzahl im Schichtmaterial k=2-7/A und dem Verhiltnis der
Schallkennimpedanzen m. Aus der Gleichung ist ersichtlich, dal die Schicht vollkommen
transparent ist, wenn die Schichtdicke gleich der halben Wellenlénge oder einem ganzzahligen

Vielfachen davon wird. Der in dieser Arbeit verwendete Resist wird iiblicherweise auf eine
Keramikplatte der Dicke b = 1 mm aufgebracht, mit einer Dichte von p = 4000 kg/m?® und
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einer Schallgeschwindigkeit ¢ = 9650 m/s (Werte aus [Stra93]). Der Transmissionsfaktor fiir
die Keramikplatte, die umgeben ist von H,O (Hauptbestandteil (mol/l) des GG-Entwicklers)
liegt damit bei ungefihr 98 %. Der Intensititsverlust durch die Keramikplatte ist - rein
rechnerisch - sehr gering. Wird der Resist allerdings dem Ultraschallfeld ohne die
(abschirmende) Keramikplatte ausgesetzt, so weicht die Resistoberfliche auf und verformt
sich. Es muf} somit davon ausgegangen werden, dafl die Abschwichung des Ultraschallfeldes
durch die Keramikplatte deutlich groBer ist als der berechnete Wert vermuten 1463t. Eventuell
trigt hierzu die als Galvanikstartschicht dienende aufgesputterte Titanschicht bei.

2.3.4 Wirkungsweisen des Ultraschalls

Gleichstromung und Plattenschwingung

Als Gleichstromung oder auch ,,Quarzwind* wird eine Fliissigkeitsgleichstromung bezeichnet,
die vor einer schwingenden Fliche entsteht und die im wesentlichen parallel zur
Ausbreitungsrichtung des Ultraschalls liegt. Diese Stromung wird dadurch hervorgerufen,
daf die Fliissigkeit parallel zur Achse durch den in diese Richtung bewegten Ultraschall-
Transducer (positive Halbwelle) weggeschleudert wird und bei der Plattenschwingung in die
entgegengesetzte Richtung (negative Halbwelle) aus allen Richtungen Fliissigkeit angesaugt
wird [Kutt88]. Die dadurch verursachten Stromungen - Gleichstromungen und
Querstrdomungen - konnen zu einer besseren Durchmischung des Entwicklers und damit ggf.
zu einer hoheren Entwicklungsrate fithren. Zur Kldrung der Frage, ob ein solcher
Mechanismus auch bei dem Resist wirkt, muB untersucht werden, in welchem MaBe der
Ultraschall die Keramikplatte (und damit den darauf befindlichen Resist) zu Schwingungen
anregt. Dazu wird die durch den Ultraschall induzierte Schwingungsamplitude des
Keramiksubstrats bestimmt. Um die Berechnung zu vereinfachen und die Auswirkungen nach
oben abzuschitzen, wird im folgenden angenommen, daf die Platte den einfallenden
Ultraschall vollstiandig reflektiert. Die Ausgangssituation ist in Abb. 2.5 dargestellt.

Platte
/_

=

Abb. 2.5: Ausgangssituation fiir die Bestimmung der
ultraschallinduzierten Plattenschwingung

Der unter dem Winkel 6 auf die Keramikplatte fallende Ultraschall mit der Kreisfrequenz ®

induziert in der Platte Schwingungsauslenkungen 1 [Mors68]
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N = A-exp(ikx -sin 0 —iwt) (2.16)

mit der Ortskoordinate x, der Zeitkoordinate t, der Kreiswellenzahl k = 2 /A und mit der
Amplitude A, die wie folgt definiert ist:

cosf- P,
- pca

. k . 4 k ¢ p * h
= mit Q@)=[1-(=)"sin*8]——L—cosO (2.17)
1-iQ(6) Y p
und mit P;, als der Amplitude des Schallwechseldrucks, der Dichte des Mediums p, der
Plattendichte pp und der Plattendicke h. Bei senkrechtem Einfall von Ultraschallwellen auf die
Platte (6 = 0), entfallen die Winkelterme und der Ausdruck fiir die Amplitude vereinfacht sich
durch eine Erweiterung mit (1 + iQ) wie folgt:

— P+ 1w PO
pcw pc
= 2.18
1+0? (2.18)
Der Betrag fiir die Amplitude bestimmt sich zu
P P
a=—1 | Hyy (i (2.19)
1+0?\ pcw pca

Bei einer in Wasser (po = 1000 kg/m3, co = 1500 m/s) befindlichen Keramikplatte (pp = 2200
kg/m3, h = 0,001 m), die von Ultraschall mit einer Frequenz von v = 1 MHz beschallt wird,
fiihrt die Berechnung von Q mit A = 0,0015 m zu:

0= kpph_ 9,22 (2.20)
Po

Die Amplitude des Schallwechseldrucks P; 1Bt sich fiir eine Intensitit vonl =2-10*W /m®
und fiir die Schallkennimpedanz in Wasser Z, = p, - ¢, =1,5-10°kg / m2s wie folgt ermitteln
[Mata62]:

N
P=212,=245 105% (2.21)

Daraus ergibt sich fiir den Betrag der Amplitude folgender Wert:
IAl=28-10"m=28nm

Bei einer Ultraschallintensitit von 10 W/cm? ergibt sich eine Amplitude von
Al= 6,3-10° m=6,3nm
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Rechnerisch wird die Platte durch den Ultraschall nur zu Schwingungen mit sehr kleinen
Amplituden angeregt, so dafl es letztlich fraglich bleibt, ob dies iiberhaupt ausreicht, um zu
einer Entwicklungsbeschleunigung beizutragen.

Langevinscher Schallstrahlungsdruck
Ein weiterer Effekt, der bei Eintrag von Ultraschall in Fliissigkeiten auftritt, ist die

Ausbildung von Stromungen und Druckwirkungen, die auf den sogenannten Langevinschen
Strahlungsdruck zuriickgefiihrt werden. Zunichst soll die Nichtlinearitét, als Ursache des
Phénomens, verdeutlicht werden [Berg74, Scha63].

Ein Fliissigkeitsteilchen fiihrt durch den EinfluB einer ebenen Schallwelle, die sich in x-
Richtung ausbreitet, eine Elongation & aus, die durch

~~
™o
[\
L\®]
p—

E=¢, sinco(t—%)

beschrieben werden kann. Dabei ist &y die Schwingungsamplitute, ®@=271v die Kreisfrequenz,
v die Ultraschallfrequenz und c die Schallgeschwindigkeit. Gem# der Newtonschen

Grundgleichung ist die Druckénderung gleich

d2
dp=—p—=
p=—p i

dx (2.23)
Die Integration fiihrt fiir eine konstante Dichte p(x) zum Schallwechseldruck

P~ pu =~(Eotpc)-coso(t ~ =) (2.24)

mit p, als dem atmosphirischen AuBendruck unter dem die Fliissigkeit und damit das
Schallfeld stehen. Der zeitliche Mittelwert aufgrund der trigonometrischen Funktion ergibt

p-p,=0 (2.25)

Die bisher entscheidende Voraussetzung, dafl die Dichte p unter dem Ultraschalleinflu3
konstant bleibt, wird nun fiir die folgende Berechnung aufgehoben und durch eine
ultraschallbedingte Verdnderung der Dichte folgendermaBen modifiziert:

p.op,+L (2.26)
C

Dabei stellt der erste Term p, auf der rechten Seite, den nur unter Atmosphdrendruck
stethenden konstanten Anteil der Dichte dar. Der zweite Term ist der durch den
Schallwechseldruck Ap verursachte Dichteterm. Die Integration iber diesen geidnderten Term
und die anschliefende zeitliche Mittelung fiihrt zu
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1
p—pa=5p%w2 (2:27)

und wird nach seinem Entdecker als Langevinscher Schallstrahlungsdruck bezeichnet. Eine
sehr anschauliche physikalische Bedeutung kommt dem Strahlungsdruck zu, denn er ist gleich
der Energiedichte der fortschreitenden ebenen Ultraschallwelle.

In einer ebenen Schallwelle entsteht somit ein zeitlich und ortlich konstanter Unterdruck, der
gleich der Energiedichte E ist, also:

p-p,=E (2.28)

Wegen dieses Unterdrucks stromt aus dem umgebenden Bereich solange Fliissigkeit in den
beschallten Bereich ein, bis sich ein Gleichgewicht eingestellt hat. Verringert sich die
Energiedichte des Schallstrahls infolge von Absorption im Medium, so wird ein Teil des
nachgestromten Mediums freigesetzt und erzeugt einen Druck, der in Richtung des
Energiedichtegefilles wirkt. Sehr gut beobachtbar ist dieser Effekt, wenn Ultraschall auf eine
Fliissigkeitsoberflache trifft. Da der Schallstrahl hier vollkommen reflektiert wird, iibt er einen
entsprechenden Druck auf die Oberfldche aus und hebt diese an. Dieses Phidnomen wird als
Levitation bezeichnet [Kutt88].

Fiir den Entwicklungsvorgang kann eine so hervorgerufene Stromung durchaus dazu fiihren,
daB der Entwicklungsvorgang beschleunigt wird. Fraglich ist aber, ob diese Art der Strémung
nicht, wie alle querverlaufenden dufleren Stromungen, nur eine begrenzte Eindringtiefe hat
und somit nur fiir diesen Bereich, abhidngig vom Aspektverhéltnis, einen Vorteil bietet.

Kavitation

Als Kavitation wird die Ausbildung von Hohlrdumen (sog. Kavitationsblasen) in einer
Fliissigkeit infolge eines Unterdrucks bezeichnet, die durch Fliissigkeitsstromungen,
beschrieben durch das Bernoulli-Gesetz oder durch Ultraschall, hervorgerufen werden kénnen
[Youn89]. Unterschieden werden im wesentlichen zwei Arten von Kavitation: stabile und
transiente Kavitation. Bei der stabilen Kavitation fiihrt die Blasenoberfldche Schwingungen
um ihre ,,Ruhelage” aus. Fallen diese Blasen in der Uberdruckphase in sich zusammen, So
handelt es sich um transiente Kavitation. Diese akustisch induzierten Kavitationsprozesse sind
allerdings, wegen ihres stark nichtlinearen Charakters, nicht im einzelnen vorhersagbar. Sie
gelten sogar als Beispiel fiir ein physikalisches Chaos [Kutt88].

Entscheidend fiir das Auftreten von ultraschallbedingter Kavitation sind die Art und der
Reinheitsgrad der Fliissigkeit, die Schallintensitdt, die Frequenz und die Geometrie des
Ultraschallfeldes. Neben den in der Fliissigkeit gelosten Gasen oder mikroskopisch kleinen,
festen Schwebeteilchen, konnen auch feste Grenzflichen die Funktion von Kavitationskeimen
iibernehmen. Eine Moglichkeit die Kavitation in Abhéngigkeit von der Ultraschallfrequenz
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und Intensitdt anhand von Kavitationsdiagrammen abzuschitzen, findet sich bei Stransky
[Stra93].

Durch die Kavitation werden in der Fliissigkeit lokal hohe Driicke und Temperaturen erzeugt
und zudem noch Fliissigkeitsstromungen. Aber auch ein direkter Materialabtrag kann durch
Kavitation hervorgerufen werden. Entweder werden hierfiir die Druckstofe (von vielen
Tausend bar) der implizierenden Blasen verantwortlich gemacht oder aber der Abtrag wird
durch einen feinen, hochbeschleunigten Fliissigkeitstrahl verursacht. Diese ,,jet-Theorie soll
kurz ausgefiihrt werden. Tritt die Implosion einer Blase in der Nihe einer starren Wand auf, so
fallt, aufgrund der fehlenden wandnormalen Komponente der Stromungsgeschwindigkeit, die
Blase asymmetrisch zusammen. Die der Wand abgewandte Seite der Blasenwand bewegt sich
mit groferer Geschwindigkeit auf das Blasenzentrum zu, als die gegeniiberliegende Seite.
Dadurch wird ein Fliissigkeitsstrahl mit hoher Geschwindigkeit erzeugt, der auf die Wand
gerichtet ist.

Denkbar ist, dal durch den Ultraschall und die durch ihn hervorgerufene Kavitation ein
direkter Materialabtrag (sogenannter , Kavitationsfra3*) stattfindet. Um dies zu tiberpriifen,
wurde eine bestrahlte Probe mit einer Oberflachendosis von 18 kJ/cm3, in Wasser einer
Ultraschallintensitdt von 10 W/cm? ausgesetzt. Auch nach mehreren Stunden konnte kein
Materialabtrag festgestellt werden. Somit steht sicher fest, dal der Ultraschall allein fiir sich
genommen, keine direkte materialabtragende Wirkung hat. Im Zusammenspiel mit dem
geeigneten Entwickler ist dies jedoch auch weiterhin prinzipiell nicht auszuschliefen.

Akustische Stromungen

Akustische Stromungen sind nichtperiodische Stromungen, die vom Ultraschall erzeugt
werden und die abhéngig sind von dessen Schallstirke [Ligh79]. Dabei werden die folgenden
3 Arten unterschieden [Kash93]:

e Schlichtingstrdomung: Diese hat Wirbelcharakter und bildet sich in der viskosen

Grenzschicht von Hindernissen aus.

e Rayleighstromung: Diese hat ebenfalls Wirbelcharakter und bildet sich auflerhalb der
viskosen Grenzschicht aus.

e Eckartstromung: Wird durch die geometrischen Verhiltnisse beeinflufit und tritt als gut
gebiindelter Schallstrahl auf. Notwendige Voraussetzung ist, daB die Abmessungen der
Struktur groBer sind, als die Wellenldnge des Ultraschalls.

Absorption
Jedes Medium absorbiert in unterschiedlichem MaBe Schallenergie, die in Wirme oder in

Strukturenergie umgewandelt wird. Die Absorption kommt im wesentlichen durch Verluste,
durch Reibung der Teilchen aneinander, zustande. Theoretisch héngt die Schallabsorption
quadratisch von der Frequenz ab [Mata62]. Eine Erhohung der kinetischen Energie der
PMMA-Molekiile fiihrt zu einer Diffusionsbeschleunigung und damit auch zu einem
beschleunigten Entwicklungsvorgang.
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2.3.5 SchluBfolgerungen

Mit den aufgefiihrten zahlreichen Wirkungsweisen konnen, bei der ultraschallunterstiitzten
Entwicklung, deutlich hohere Entwicklungsgeschwindigkeiten erzielt werden. Die
Schwierigkeit besteht aber darin, daB die einzelnen Effekte und ihre Auswirkung auf den
Entwicklungsproze nicht getrennt voneinander untersucht werden konnen, da sie sich
tiberlagern. Eine auch nur anndhernd vollstindige Erfassung ist nach heutigem Wissensstand
nicht moglich, man konzentriert sich vielmehr auf Einzelaspekte der
Ultraschallwirkungsweise [z.B. Olso88]. Desweiteren ist es wahrscheinlich, daB einige
Wirkungsweisen von verdnderlichen GroBen, wie zum Beispiel der Strukturtiefe, abhéngen.

Dies bedeutet fiir die Auswirkungen des Ultraschalls auf das Entwicklungssystem, da} es als
nicht moglich erscheint, einen einzigen oder einige wenige Ultraschalleffekte, als Ursache fiir
die Entwicklungsbeschleunigung, zu benennen. Um dennoch das eigentliche Ziel dieser
Arbeit erreichen zu kdnnen, muf3 das Entwicklungssystem als Ganzes betrachtet und versucht
werden, den Abtragsverlauf in Abhéngigkeit der ,,4ufleren* bzw. empirischen Parameter zu
erfassen. Es muB mit der selben Methode wie im Falle des unbewegten Entwicklers,

vorgegangen werden.
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3 Realisation der Abtragsmessungen

Wie im vorigen Kapitel dargelegt, ist eine experimentelle Untersuchung des
Abtragsverhaltens  gegeniiber einer theoretischen Berechnung, als  wesentlich
erfolgversprechender einzustufen. Zur Untersuchung des Abtragsverhaltens mufl der
Materialabtrag bestrahlter Bereiche dazu auch meBbar sein. Auf einer kurzen
Charakterisierung bisher verwendeter Methoden aufbauend, soll eine Spezifikation von
Anforderungen zur zielgerechten Abtragsermittlung aufgestellt werden. Mit einer
Mikrotasterapparatur wird eine apparative Moglichkeit vorgestellt, die den erforderlichen
Anforderungen gerecht wird.

3.1 Methoden und Anforderungen an Abtragsmessungen

Grundsitzlich geht es bei einer Materialabtragsmessung darum, den Ort einer Phasengrenze
zu bestimmten Zeitpunkten ermitteln zu konnen und auf diese Weise den Materialabtrag zu
bestimmen. Dies wurde im Bereich der Polymer/Losungsmittel-Systeme in der Vergangenheit
mit teils sehr unterschiedlichen Methoden versucht, von denen einige im folgenden dargestellt
sind: .

e Die Abtrags- bzw. Losungsgeschwindigkeit kann iiber die Messung der Viskositidt des
Losungsmittels in der Zeit ermittelt werden. Dazu wird das Polymer in das Losungsmittel
eingebracht, unter Riihren 16st sich das Polymer und die relative Viskositidt nimmt zu.
Diese Zunahme kann iiber die Verdnderung der Scherspannung durch ein
Rotationsviskosimeter gemessen werden [Bagd77].

e Eine andere prinzipielle Methode zur Bestimmung der Losungsgeschwindigkeit eines
Polymers (in einem stromenden Losungsmittel) ist die interferometrische Messung mit
Hilfe eines Interferenzmikroskops [Asmu67]. Dabei werden zwei kohdrente Lichtstrahlen
zur Interferenz gebracht, wobei der eine die Polymerprobe durchlduft. Auf diese Weise ist
es moglich, Konzentrationsunterschiede aufgrund von Phasenunterschieden zu bestimmen
und so den Auflosungsprozef zu verfolgen.

e Eine direktere Methode ist die Abtragsbestimmung durch die Verdnderung der
Polymermasse. Dabei wird der, wahrend einer bestimmten Entwicklungszeit entstehende
Massenverlust Am, durch Mikrowédgung des Polymers ermittelt und auf die abgetragene
Schichtdicke d anhand der Polymerdichte p und der Polymeroberfliche A mit der

folgenden Formel bestimmt [Biitt91].
i=m (3.1)
A-p
e Wesentlich unmittelbarer kann der Abirag duirch direkte Beobachtung der Phasengrenze
verfolgt werden. Dies kann zum Beispiel durch eine polierte Resistfliche hindurch mit

Hilfe eines Mikroskops erreicht werden [Feie96].

Alle dargestellten Methoden eignen sich vor allem zur Charakterisierung des
Resist/Entwickler-Systems. Allerdings werden alle dargestellten Methoden bestimmten, fiir

22




diese Arbeit unbedingt notwendigen Anforderungen nicht gerecht. Die Hauptanforderung, die

fiir die Zielsetzung dieser Arbeit unbedingt erfiillt werden muf, lautet: den Materialabtrag

innerhalb einer Mikrostruktur, d.h. unter minimalen lateralen Abmessungen und grofem

Aspektverhiltnis, zu messen. Dabei sind als weitere, zusétzliche Anforderungen zu nennen:

¢ Die Methode muf3 die Messung des Abtrags in allen interessanten Anwendungsfillen,
insbesondere auch bei der Ultraschallentwicklung, erlauben (Flexibilitit in der
Anwendung).

e Die Abtragsmessung sollte zu verschiedenen Zeitpunkten ohne Unterbrechung des
Entwicklungsvorgangs (z.B. durch Spiilen oder Trocknen) moglich sein (In-situ-
Messungen). Auch Modifikationen des Resists oder des Entwicklers sollen fiir die
Abtragsbestimmung nicht notwendig sein.

e Da Messungen an zahlreichen verschiedenen Strukturen notwendig sind, ist insbesondere
der bei der Maskenherstellung und Bestrahlung hohe finanzielle Aufwand und die
begrenzten zeitlichen Kapazitéten zu beriicksichtigen und die Kriterien der Praktikabilitét
und der Wirtschaftlichkeit fiir eine Meimoglichkeit zu formulieren.

Zur Messung von Materialabtridgen wurde deshalb eine Mef3tasterapparatur entwickelt, mit der
die Phasengrenze durch ein mechanisch-taktiles Verfahren gemessen wird. Eine MeBapparatur
- die fiir den Einsatz in der Mikrostrukturtechnik geeignet ist und den oben genannten
Spezifikationen durch entsprechende Anpassungen gerecht wird - wurde im Rahmen einer
Diplomarbeit erstellt [Zang95].

3.2 MeBapparatur und MeBverfahren

Bei dieser Apparatur wird ein Mefstempel mikrometergenau iiber dem belichteten Bereich
positioniert und kann auf die Phasengrenze von Polymer und Gelschicht abgesenkt werden.
Zur Bestimmung der Strukturtiefe wird vor der Entwicklung ein ,,Nullpunkt ermittelt, wobei
als Referenzpunkt entweder die Oberfliche des unbestrahlten oder die des bestrahlten Resists
genommen wird. Der Abtrag Az in einer Struktur wird durch die Differenz aus dem
Referenzwert und dem MeBwert in der Struktur ermittelt. Mit einem induktiven
LingenmefBtaster kann die Tiefe einer Struktur bis auf + 2 pm genau bestimmt werden. Der
besondere Vorteil dieser MeBmethode liegt darin, dal Abtragsmessungen in-situ moglich
sind, ohne die Entwicklung in irgendeiner Art und Weise zu unterbrechen. Auch eine
vorherige Probenpréparation entfillt, noch mufl der Entwickler modifiziert werden. Es kann
also ein Entwicklungsvorgang untersucht werden, wéhrend er ,,normal“ ablduft. Einzig das
Absenken, Auflegen und Hochfahren des MeBtasters hat einen gewissen Einflul auf den
Mefvorgang.
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Nullpunktaufnahme Abtragsmessung

MefBtaster-
gehiuse

MepBtaster-
spitze

Resist

Abb. 3.1: Prinzipielle Darstellung des Mefiverfahrens

Hohe Anforderungen werden an den Mefstempel gestellt. Bei einer Mindestldnge von
500 pm sollte der Durchmesser moglichst klein sein, dennoch so stabil, dafl ein Verbiegen
oder Brechen bei sachgerechter Behandlung ausgeschlossen ist. Dariiber hinaus muf} er
resistent gegen den GG-Entwickler sein. Als ein geeignetes Material wurde Hartmetall
ausgewdhlt. Die Hartmetallstifte wurden auf einer Prizisionsdrehbank auf die erforderliche
Dicke abgedreht. Damit konnten MeBstempel gefertigt werden, die bei einer Linge von 600
pm einem Durchmesser von 30 pm an der Basis hatten, der sich auf etwas iiber 25 pm an dem
freien Ende verjiingt. Es konnen mit diesem MeBstempel Abtragsverldufe in Mikrostrukturen
mit einer minimalen lateralen Abmessung von 30 pum bis zu einer Tiefe von 500 um genau
ermittelt werden, d.h. es ist ein Aspektverhéltnis von ca. 15 moglich.

Der MeBstempel iibt bei einer Auflageflidche mr?2 von ca. 500 pm? und einer Masse m von 4 g
einen Auflagedruck p von

p=T18 _go N (3.2)
T-r mm?2

aus. Um einen MaBstab fiir die Druckfestigkeit von bestrahltem PMMA zu gewinnen, wurde
bestrahltes PMMA durch einem Stempel (ca. 7 mm?) mit definierter, zunehmender Kraft bis
zum Bruch belastet. PMMA mit einer Oberflachendosis von 13 kJ/cm?® hat demnach eine
Druckfestigkeit von ungefahr 85 N/mm?2 Aufgrund des geringfiigig unter dieser
Druckfestigkeit liegenden Auflagedrucks des Mefstempels wire es wahrscheinlich, dafl der
Stempel bei einer Abtragsmessung in das (reine) Polymer eindringt. Um dies zu vermeiden,
wurde eine Zusatzkonstruktion in Form einer Waage mit Gegengewicht konstruiert (siehe
[Osch96]), mit der die aufliegende Masse des Tasters auf ca. 1 g und der Auflagedruck auf p =
20 N/mm? verringert werden konnte. Durch direkte Beobachtung beim Aufsetzen des
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MeBstempels auf einen mit Entwickler benetzten bestrahlten Bereich, wurde festgestellt, da3
der Mefistempel in die Gelschicht eindringt, dafl aber das Ausmaf nur bei einigen
Mikrometern liegt und fiir alle Strukturen gleich ist. Eine Vergleichbarkeit zwischen den
gemessenen Strukturen ist somit gewdhrleistet. Es ist allerdings, aufgrund fehlender
Beobachtungsmoglichkeiten, keine Aussage hinsichtlich der Fehlerhaftigkeit der
Abtragswerte bei einer verdnderlichen Gelschichtdicke méglich. So kann es grundsatzlich
sein, dafl eine mit der Resisttiefe zunehmende Gelschichtdicke (als Folge des zunehmenden
Molekulargewichts) ein tieferes Eindringen des MeBstempels erlaubt und so zu einer
Zunahme des relativen Abtragsfehlers fiihrt.

Bevor die MeBapparatur eingesetzt werden konnte, mufiten zahlreiche Fehlerquellen behoben
werden, die zu einem nicht realistischen Abtragsverlauf gefiihrt haben. Dies wird in Abb. 3.2
dokumentiert, wo neben einem negativen Abtrag (also einem Materialzuwachs) wihrend der
ersten 30 Minuten der Entwicklung auch grofie UnregelméBigkeiten im Abtragsverlauf
beobachtbar sind. Durch eine geeignete Probenfixierung wurde ein Aufschwimmen der Probe
verhindert, das MeBtastergewicht wurde reduziert und eine konstante Entwicklungstemperatur
sichergestellt. Auferdem wurde die Mefrate deutlich verringert. Die Qualitdt und
MefBgenauigkeit sei an dem Beispiel in Abb. 3.3 demonstriert, das den Abtragsverlauf von 4
Kreisringen zeigt, die unabhéngig voneinander entwickelt wurden und bei denen der Abtrag
in-situ nach jeweils 30 min gemessen wurde. Der maximale Abtragsunterschied betrug in
diesem Fall weniger als 10 pm. Insgesamt kann festgehalten werden, da8 Abtragsmessungen
mit einer Genauigkeit von + 5 pm durchgefiihrt werden konnen.

150 300
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~200 7
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Abb.3.2: Abtragsverlauf unter nicht geeigneten ~ Abb.3.3: Abtragsverlauf von 4 Kreisringen
Versuchsbedingungen unter optimierten Versuchsbe-

dingungen

Mit Hilfe dieser Apparatur kann der Abtrag auch ex-situ gemessen werden. Insbesondere
bietet sich diese Vorgehensweise dann an, wenn der Entwicklungsvorgang bei
unterschiedlichen Strukturen auf ein und derselben Probe untersucht werden soll, die somit
unter identischen Entwicklungsbedingungen entwickelt wurden. Mit der Apparatur kann der
Abtrag in einer Reihe von Strukturen innerhalb kurzer Zeit ex-situ gemessen werden. In-situ
ist die Messung nur bei einer einzigen Struktur moglich, da eine genaue Positionierung des
Tasters im Entwickler aufgrund von Schlierenbildung nicht moglich ist. Die
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MeBwertabweichung zwischen in-situ Messung und ex-situ Messung ist vernachlédssigbar
klein, wenn fiir jeden Entwicklungszeitpunkt der ex-situ Messung eine neue Probe verwendet
wird [Osch96].

Anstelle des Abtrags s(t) ist es vielfach sinnvoller, eine wesentlich aussagekraftigere Grofie zu
verwenden: das AusmaB der Ortsénderung der Phasengrenze pro Zeit, also die Abtragsrate R.
Dies geschieht im folgenden durch die einfache Bildung des Differenzenquotienten:

R=22"% (3.3)
t, —t,
und auf die jeweilige mittlere Tiefe bezogen:
S, —5;) IR
Sminet = 1 + ( = . (34)

Hierbei ist s; der Abtrag nach der Entwicklungszeit t; und s, der Abtrag nach der
Entwicklungszeit t,, wobei t; < t, gilt. Der Fehler fiir die Abtragsrate berechnet sich nach dem
GauBschen Fehlerfortpflanzungsgesetz. Der zeitliche MeBfehler ist mit wenigen Sekunden
vernachldssigbar klein. So ergibt sich zum Beispiel fiir einen AbtragsmefBfehler von As =+ 5
um und fiir ein MeBintervall (t; - t;) von 30 min ein Fehler fiir die Abtragsrate AR von

AR:\/z-—l——-(As)2=o,24ﬂ, (3.5)
(¢, —1,)? min

Zur Untersuchung des Entwicklungsverhaltens von Mikrostrukturen miissen grundlegende
Geometrien mit systematisch variierten lateralen Abmessungen auf einen Resist gebracht
werden. Es wurde daher eine Maske entworfen, auf der die in Tab. 3.1 aufgelisteten
Mikrostrukturen enthalten sind. Nicht unproblematisch bei den Untersuchungen ist die
prinzipielle Moglichkeit, dal bei der Resistbestrahlung der Synchrotronstrahl teilweise
ausgeblendet wird. Dies wiirde dazu fiihren, da8 weniger Dosis im Resist abgelagert wird, als
aufgrund der Formel 2.2 berechnet wurde. Da das Ausmaf einer moglichen Ausblendung vom
zeitlich verénderlichen Elektronenstrahlstrom und dem -profil abhéngt, kann eine identische
Dosisablagerung - fiir zu unterschiedlichen Zeiten bestrahlte Proben - nicht gewihrleistet
werden. Um die Vergleichbarkeit der Proben untereinander sicherzustellen, mufite somit
versucht werden, diese identisch zu bestrahlen. Dies gelingt auf einfache Weise, indem alle
Proben zur selben Zeit bestrahlt werden, d.h. die Maske wurde in 14 identische Einzelfelder
aufgeteilt. Der so belichtete Resist wurde anschliefend iiber eine Laserritztechnik in ebenfalls
14 identische Resistfelder vereinzelt. Auf diese Weise konnte sichergestellt werden, daf in
allen Resistteilen die gleiche Dosis abgelagert worden ist. Die nachfolgenden experimentellen
Untersuchungen liefen  allerdings keinen  signifikanten Unterschied in  der
Entwicklungsgeschwindigkeit bei Proben erkennen, deren einziger Unterschied der Zeitpunkt
der Bestrahlung war. Auch Anzeichen einer vertikal unterschiedlichen Dosisablagerung
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konnten nicht festgestellt werden. Die Vergleichbarkeit der Proben, beziiglich ihrer

abgelagerten Dosis, kann fiir die folgenden Untersuchungen somit als gegeben bezeichnet

werden.
Laterale Variierte laterale Abmessungen
Geometrie der Abmessung
Struktur
Loch Lochdurchmesser 5, 10, 30, 50, 80, 100, 150, 200, 250 und
‘ 300 um
Graben Linge 5 pm - 1000 pm
Breite Spum- 150 pm
Kreisring Ringbreite; 10, 30, 50, 80, 100 und 150 pm
Durchmesser: AuBen/Innen (0,2; 0,33; 0,67; 0,75
Graben Linge (Breite) 400 (100); 320 (80); 200 (50); 120 (30);
(rechtwinklig) 40 (10) und 20 pm (5 um)
Stern Innendurchmesser 10, 20, 30, 50, 80, 100 und 200 pm
,Ldnge der Zacken* - Radius
- Halber Radius
Dreieck Seitenlidnge 30 pm - 300 pm
Loch - Graben |Lochdurchmesser 100 und 200 pm
Grabenlédnge 250 und 500 pm
Grabenbreite 10, 30, 50, 80, 100 pum

Tab. 3.1: Strukturgeometrien und deren Variationen auf der verwendeten Maske
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4 Abtragsverhalten im ruhenden Entwickler

Um die GesetzmaBigkeiten des Entwicklungsvorgangs zu erfassen, mufl grundsétzlich geklart
werden, welcher Art der Entwicklungsvorgang ist. Desweiteren sind die
Entwicklungsbedingungen so einfach wie moglich zu gestalten, damit einzelne
Einflufparameter getrennt voneinander untersucht werden konnen und sich nicht iiberlagern.

4.1 Bestimmung der Art des Entwicklungsvorgangs bei PMMA/GG

Bei den Losungsreaktionen werden grundsétzlich zwei unterschiedliche Losungsarten
unterschieden: die diffusionskontrollierten =~ und  die  durchtrittskontrollierten
Losungsreaktionen. Im ersten Fall ist der Transportvorgang von LoOsungsmittel und
Resistmaterial abtragsbestimmend. Im zweiten Fall hingegen limitiert der Abbau des
Festkorpergitters die Abtragsrate [Barr84]. Kann die Abtragsrate durch Anstrémen der Probe
erhoht werden, so liegt das an einer Verringerung der Grenzschicht und des damit
verbundenen schnelleren Materialtransportes. In  diesem Fall ldge somit ein
diffusionskontrollierter Prozefl vor [Asmu67]. Bliebe die Entwicklungsrate konstant, so sind
die Transportbedingungen offensichtlich fiir den Abtrag irrelevant.

Um die Art des Losungsprozesses von PMMA/GG zu bestimmen, wurden die Abtragsraten
im unbewegten Entwickler mit den Abtragsraten bei strémendem Entwickler
gegeniibergestellt. In diesem Zusammenhang sollte auch die Frage nach der Eindringtiefe
einer duBleren Stromung in eine Mikrostruktur beantwortet werden. Es wurden daher zwei
Lochstrukturen mit unterschiedlichen Durchmessern von 300 pm und 30 pm fiir die
Versuchsreihe ausgewihlt. Durch einen Propeller, der senkrecht iiber der Probe angebracht
war, wurde eine Stromung parallel zur Probenoberfliche erzeugt. Die Entwicklertemperatur
betrug (22 *+ 1) °C. Die Abtragsmessungen wurden fiir jeden MeBpunkt dreifach durchgefiihrt,
daraus der arithmetische Mittelwert und die Standardabweichung gebildet. Dabei zeigte sich,
daB3 die Ungenauigkeit der Abtragsrate bei dem grofieren Loch mit 0,5 pm/min fast doppelt so
grof} war, wie bei dem 30 um Loch. Die Ergebnisse fiir die angestromten Proben und die nicht
angestromten Proben sind in Abb. 4.1 enthalten. Deutlich ist zu erkennen, daf die Abtragsrate
zu Beginn der Entwicklung durch den strémenden Entwickler signifikant erhoht wird.
Allerdings ist ebenso klar zu erkennen, daf der EinfluB der Stromung mit zunehmender
Entwicklungstiefe von den lateralen Abmessungen der Struktur abhingt. Gerade bei dem
Loch mit einem Durchmesser von 30 pm wird der mit zunehmender Tiefe abnehmende
Einflufl der duBeren Stromung sehr deutlich. Bei einem Aspektverhiltnis von ungefdhr 10
schlieBlich, ist die Abtragsrate innerhalb der Fehlergrenzen identisch mit der im ruhenden
Entwickler. Offensichtlich hat die &uflere Stromung nur eine begrenzte Eindringtiefe, die von
dem Aspektverhiltnis abhingt. Diese Erkenntnis deckt sich mit den Ergebnissen von
bestehenden Untersuchungen [z.B. Shin89, Alki90, Occh92].
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Abb. 4.1: Abtragsraten in Abhédngigkeit von der Strukturtiefe mit und ohne duflerer
Anstromung des Entwicklers und in Abhdngigkeit vom Lochdurchmesser

Basierend auf den experimentell gewonnenen Erkenntnissen 148t sich eine fiir das weitere
Vorgehen notwendige Randbedingung formulieren. Da es sich bei PMMA/GG eindeutig um
einen diffusionskontrollierten Losungsvorgang handelt, der zudem durch eine &ufere
Entwicklerstromung von den lateralen Abmessungen abhingig ist, miissen fiir die
grundlegenden Experimente jegliche Entwicklerstromungen vermieden werden. Eine
Entwicklung, die im unbewegten Entwickler - ohne Riihren und ohne Eintrag von Ultraschall
- stattfindet, wird im folgenden auch als Becherglasentwicklung bezeichnet.

4.2 Abhingigkeit der Abtragsrate von der Geometrie und den lateralen
Abmessungen

Um die Frage nach dem Einfluf der zu entwickelnden Geometrie, bzw. der lateralen
Abmessung auf den Entwicklungsvorgang zu beantworten, wurden Resists mit identischem
Dosisprofil und unterschiedlichen Geometrien mit variierten lateralen Abmessungen unter
identischen =~ Bedingungen, d.h. gleicher  Entwicklungsdaver  und gleicher
Entwicklertemperatur, entwickelt und die erzielten Abtrédge gemessen. Da der einzige variable
Parameter die Geometrie ist, kann ein moglicher Einfluf unmittelbar anhand eines
Abtragsvergleichs festgestellt werden. In Abb. 4.2 ist das Dosisprofil und in Abb. 4.3 sind die
ermittelten Abtrige fiir verschiedene Strukturen bei identischem Dosisprofil aufgetragen. Die
Entwicklung wurde bei 37 °C mit Entwicklungsdauern von 90 min und 180 min durchgefiihrt.
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Abb. 4.2: Dosisprofil Abb. 4.3: Abtrag in Abhdngigkeit von der Strukturgeometrie

bei einer Entwicklertemperatur von 37 °C und
Entwicklungszeiten von 90 und 180 min

Der mittlere Abtrag nach 90 Minuten betrug (323 £ 6) pm und nach 180 Minuten (443 *+ 7)
pm. In diesen - grundsdtzlich schon geringfiigigen - Schwankungen um den Mittelwert
wurden auch vergleichsweise stark vom Mittelwert abweichende Abtrige bei einzelnen
Strukturen miteinbezogen. Fiir die Mefreihe nach 180 min weicht zum Beispiel das Loch mit
einem Durchmesser von 100 pm (Loch 100) und der Kreisring mit einer Ringbreite von
150 pm und einem Verhéltnis des Innenradius zum AuBenradius von 0,2 (Kreisring 150; 0,2),
um jeweils ca. 3 % vom Mittelwert ab. Diese relativ deutlichen Abweichungen sind aber nicht
in einen systematischen Zusammenhang zu bringen und miissen daher als zufallsbedingt
gelten. Um zu einem allgemein giiltigen Ergebnis zu gelangen, wurden entsprechende
Experimente auch fiir unterschiedliche Dosisprofile mit Oberfldchendosen zwischen 9 und 19
kJ/cm? und bei Entwicklertemperaturen zwischen 21 °C und 37 °C, durchgefiihrt. Beispielhaft
sind zwei MeBreihen nach einer Entwicklungszeit von 180 min fiir eine Entwicklertemperatur
von 26 °C und einem ,,niedrigen* Dosisprofil (siche Abb. 4.4) in Abb. 4.5 dargestellt.
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Abb.4.4: Dosisprofil Abb. 4.5: Abtrag in Abhdngigkeit von der Strukturgeometrie

bei einer Entwicklertemperatur von 26 °C - Zwei
Abtragsmessungen nach 180 min
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Fiir die erste Mefreihe ergibt sich ein Mittelwert von (252 £ 8) pm. Da bei der zweiten
MefBreihe das Loch mit dem Durchmesser von 300 pm um knapp 20 % iiber dem
durchschnittlichen Abtrag liegt, wobei die Ursache hierfiir in einem Materialfehler zu suchen
ist, wurde dieser Wert bei der Mittelwertbildung nicht beriicksichtigt. Fiir die iibrigen
Strukturen der zweiten Mefreihe wurde ein mittlerer Abtrag von (252 * 7) pm ermittelt.

Als Ergebnis kann festgehalten werden, da3 die Mikrostrukturen innerhalb der Mefgrenzen,
fiir alle Geometrien und lateralen Abmessungen, gleich tief entwickelt werden. Einzelne
UnregelméBigkeiten sind weder reproduzierbar, noch konnen sie in einen systematischen
Zusammenhang gebracht werden. Es bildet sich in den voneinander getrennten Strukturen
praktisch eine Entwicklungsfront aus. Da das Entwicklungsverhalten innerhalb des
MeBbereichs somit unabhingig von der Geometrie und deren lateralen Abmessungen ist, wird
dieser Parameter bei der weiteren Betrachtung nicht mehr beriicksichtigt.

Bei den Untersuchungen zeigte sich jedoch ein signifikantes Phidnomen. So waren die
Abtragsunterschiede zwischen einzelnen Strukturen bei sehr hohen Oberflichendosen und
einem anschlieBenden steilen Dosisabfall, im Vergleich zu homogeneren Dosisprofilen oder
niedrigeren Oberfldchendosen, betrédchtlich. Es wurden maximale Abtragsunterschiede von bis
zu 60 pm gemessen. Die Abtrige einer Probe (Dosisprofil in Abb. 4.6) dieser Charakteristik
ist in Abb. 4.7 enthalten, die Entwicklungstemperatur betrug 180 min bei
Entwicklertemperaturen von 21°C und 26°C.
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Abb.4.6: Dosisprofil Abb. 4.7: Abtrag in Abhdngigkeit von der Strukturgeometrie

bei Entwicklertemperaturen von 21 und 26 °C
(,,steiles" Dosisprofil)

Fiir 21 °C bzw. 26 °C stellt sich ein mittlerer Abtrag von x = (250 £ 17) um bzw. (284 £ 9)
um ein. Begriindet durch weitere Beobachtungen wird die Schluflfolgerung gezogen, dafl bei
einer hohen Dosisbeladung, die zudem noch innerhalb kurzer Zeit aufgebracht wurde, der
Resist verhéltnisméBig stark und unregelméBig aufschdumt. Hierdurch entstehen Hohlrdume
innerhalb des bestrahlten Bereichs, die dem eindringenden Entwickler eine grofiere
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Angriffsflache bieten. Eine - signifikante - ‘Abhéingigkeit von der GroBfe der
Strukturoberfldche konnte dabei allerdings nicht festgestellt werden.

Das innerhalb des MefBbereichs geometrieunabhéngige Entwicklungsverhalten wird durch
Berticksichtigung der freien Weglidnge eines Polymermolekiiles plausibel. Die freie Weglidnge
ist die Strecke, die das Polymermolekiil ohne Stof} zuriicklegen kann. Dabei sind St6Be mit
anderen Polymermolekiilen ebenso zu beriicksichtigen, wie Stofle mit eventuell vorhandenen
Seitenwénden. Ist der Abstand zwischen den Seitenwidnden aber grofier, als die freie
Weglinge, so fiihrt dies nicht zu einer ,,strukturbedingten” Reduzierung der freien Wegldnge
und somit zu keiner Diffusionsbehinderung. Fiir alle lateralen Abmessungen und damit auch
fiir jede beliebige Geometrie, ist das Verhiltnis von herauszulosendem Resistvolumen zur
Strukturoberfliche nur proportional zur Tiefe. Dies fiihrt dazu, da der Abstand der
Strukturbegrenzung keinen mef3baren Einfluf} auf die Entwicklungsgeschwindigkeit hat.

Unabhéngig von der Geometrie kann jetzt der allgemeine Abtragsverlauf bei der Entwicklung
einer Mikrostruktur untersucht werden. In Abb. 4.8 ist als Beispiel der Abtragsverlauf
dargestellt, der bei einer Lochstruktur mit einem Durchmesser von 100 pm und einer
Resisthohe von 500 pm gemessen wurde.
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Abb. 4.8: Abtrag in Abhdangigkeit von der Entwicklungszeit (Abtragsverlauf)

Hervorzuheben ist, dal der Abtrag einer Mikrostruktur in einem Becherglas - bei konstanter
Temperatur - stets proportional zur Quadratwurzel aus der Entwicklungszeit ist. AuBerdem ist
in Abb. 4.8 ein deutlich erhohter Abtrag kurz vor der Durchentwicklung der Probe
festzustellen (siehe den Abtragswert nach 210 min). Dies war bei allen durchgefiihrten
Experimenten zu beobachten, wobei zwei Ursachen hierfiir verantwortlich sein kénnen. So
kann zum einen Fluoreszenzstrahlung seitens des Substrates dazu fiihren, daB ein zusétzlicher
Betrag an Dosis im substratnahen PMMA abgelagert wird. Zum anderen kann eine
Entwicklungsbeschleunigung aber auch dadurch hervorgerufen werden, dafl die im Polymer
voranschreitende Losungsmittelfront an die Substratplatte stoBt, sich nicht mehr weiter
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ausbreiten kann und es somit zu einer deutlichen Erh6hung der Losungsmittelkonzentration
im Resist kommt, die wiederum den Losungsvorgang beschleunigt.

Der empirisch ermittelte Abtragsverlauf entspricht damit dem Verlauf, der durch Anwendung
des Fick’schen Gesetzes auf das Herausdiffundieren von Polymeren aus einer Struktur
ermittelt wurde (siehe Kap. 2.2.2). Die Schiuifolgerung, dal der Abtragsverlauf damit allein
das Resultat des Transportvorgangs ist, kann aufgrund der folgenden Uberlegung nicht
aufrecht erhalten werden. Vorhandene empirische Untersuchungen haben gezeigt, daf} eine
positive Korrelation zwischen abgelagerter Dosis und Losungsrate besteht [z.B. Stut86,
Zang95, Feie96]. Da bei einem real bestrahlten Resist die abgelagerte Dosis mit der Tiefe
abnimmt, fiihrt allein dies schon zu einer wesentlichen Reduzierung der Abtragsrate. Dieser
Dosiseinflufl wurde in dem ,,Fick ’schen” Modell aber nicht beriicksichtigt. Daraus folgt, daf3
versucht werden muf, die EinfluBgrofen der Abtragsrate - Dosis und Materialtransport - in
einem einzigen Modell zusammenzufassen. Ein moglicher Losungsansatz wird im folgenden
Kapitel dargestellt.

4.3 Abhingigkeit der Abtragsrate von der Dosis- und der Dosistiefe

Wie bereits erwidhnt, gibt es in der Literatur zahlreiche Beispiele, in der die
Losungsgeschwindigkeit mit dem Molekulargewicht bzw. der Dosis korreliert wurde. Dazu
wurde sehr hdufig die Losungsgeschwindigkeit an oberflichennahen Bereichen durch den
Abtrag oder Masseverlust pro Zeiteinheit gemessen. Der so ermittelte Zusammenhang kann
als Grundlage fiir ein einparametriges Entwicklungsmodell verwendet werden, bei dem der
Entwicklungsverlauf mit Hilfe von unterschiedlichen Modellierungsverfahren, wie zum
Beispiel Ketten- oder Zellenmodellen anhand der dosisabhingigen Losungsrate, berechnet
wird [Miinc84, Pong85]. Die Uberpriifung anhand tatsichlicher Entwicklungen zeigt
allerdings, daf} dabei ein deutlich zu hoher Abtrag berechnet wurde.

Mit dieser Arbeit soll aber gerade das Ziel erreicht werden, den Entwicklungsverlauf
innerhalb einer Mikrostruktur fiir die in der Praxis relevanten Bestrahlungs- und
Entwicklungsbedingungen berechnen zu konnen, der auch mit dem realen Abtragsverlauf
libereinstimmt. Eine einfache Korrelation zwischen Dosis und Abtragsrate gibt zwar einen
wichtigen und grundlegenden Zusammenhang wieder, ist aber fiir den tatsdchlichen
Entwicklungsvorgang innerhalb einer Mikrostruktur, als noch nicht ausreichend zu bewerten.
Im folgenden soll daher ein erweiterter Ansatz dargelegt und iiberpriift werden. Dieser besteht
im wesentlichen darin, daf8 fiir die Bestimmung der Abtragsrate zusitzlich zur Dosis die
tatséchliche Entwicklungsumgebung beriicksichtigt wird [Zang97]. Unberiicksichtigt kénnen
die lateralen Abmessungen bleiben, die innerhalb des MeBbereichs keinen Einflufl haben. Da
der Entwicklungsvorgang aber am Grund einer Mikrostruktur abliuft, ist es wahrscheinlich,
dal die sich ausbildenden Konzentrationsverhiltnisse entscheidenden Einflu auf die
Entwicklungsrate haben. So nimmt z.B. der Konzentrationsgradient des gelosten PMMA mit
zunehmender Tiefe ab. Der Transportvorgang, sowohl des gelosten PMMA s, als auch der des
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Entwicklers, konnte somit von der Strukturtiefe abhdngen. Zusammen mit der Dosis soll
daher die Tiefe, in der die Dosis abgelagert wurde (sog. Dosistiefe), fiir die Bestimmung der
Losungsgeschwindigkeit erschlossen werden.

Um dies zu realisieren, wurden Resists mit unterschiedlichen Dosisprofilen beaufschlagt und
somit bestimmte Dosiswerte in unterschiedlichen Tiefen abgelagert. Durch in-situ
Abtragsmessungen wurde der Abtragsverlauf bei einer Entwicklertemperatur von 37 °C
ermittelt und aus diesem iiber die einfache Bildung des Differenzenquotienten die Abtragsrate
in Abhéngigkeit von der mittleren Tiefe bestimmt. Abb. 4.9 zeigt die Dosisprofile der
zugrundeliegenden Proben und Abb. 4.10 die korrespondierenden Abtragsraten.
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Es ist festzuhalten, daB sich ein sehr konsistentes Ergebnis einstellt, das sich darin zeigt, dafl
der Resist mit dem durchgehend hochsten (niedrigsten) Dosisprofil auch zu den héchsten
(niedrigsten) Abtragsraten fiihrt. Desweiteren befindet sich der Schnittpunkt der beiden
mittleren Dosisprofile bei ca. 200 um Tiefe und auch die Abtragsraten schneiden sich in der
selben Tiefe.

Die Verwendung einer Darstellungsform, bei der die Abtragsrate liber der jeweilige Dosis
aufgetragen ist (siche Abb. 4.11), liefert Erkenntnisse iliber die grundsitzliche Natur des
Entwicklungsvorgangs. Es ist deutlich zu erkennen, dafl oberhalb einer Dosis von 4 kJ/cm?3
gleiche Dosiswerte zu unterschiedlichen Abtragsraten fithren. Der Unterschied ist
offensichtlich mit der Dosistiefe verkniipft: je grofler die Tiefe ist, in der die Dosis abgelagert
wurde, desto kleiner ist die Abtragsrate. Fiir Dosiswerte unter 4 kJ/cm3 sind die Unterschiede
in den Abtragsraten nicht mehr signifikant. Im Rahmen der MefBgenauigkeit ist daher eine
Abhingigkeit der Abtragsrate von der Tiefe nicht mehr feststellbar.
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Abb. 4.11: Abtragsrate in Abhdngigkeit von der abgelagerten Dosis

Die rein qualitative Erkenntnis, daf die Abtragsrate von der Tiefe abhédngt, muf3 im folgenden
zu einer quantitativen Aussage erweitert werden. Um die Art der Tiefenabhéngigkeit zu
ermitteln, ist in Abb. 4.12 die Abtragsrate fiir feste Dosiswerte zwischen 5 und 9 kJ/cm? in
Abhingigkeit von der Tiefe, aufgetragen. Obwohl fiir hohere Dosiswerte ebenfalls eine
Tiefenabhéngigkeit erwartet werden kann, ist eine Auftragung solcher Werte aufgrund der
folgenden Begriindung wenig sinnvoll. Die Ablagerung derart hoher Dosiswerte in
entsprechenden Tiefen, bedingt eine hohe Dosisablagerung an der Resistoberfliche, und fiihrt
zu einem Aufschdumen des Resistmaterials und der Entstehung freier Volumina. Beides fiihrt
zu einem sehr unregelmiBigen Entwicklungsvorgang, der zufallsabhingig ist, somit nicht
kontrolliert werden kann und daher fiir die weitere Auswertung unbrauchbar ist.
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Abb. 4.12: Abtragsrate in Abhdngigkeit von der abgelagerten Dosis und der Dosistiefe

Sehr gut ist zu erkennen, dafl die Ausgangsvermutung bestdtigt wird, nach der die Abtragsrate
nicht nur durch die Dosis, sondern ganz wesentlich auch durch die Dosistiefe bestimmt wird.
Dabei zeigt sich, daB die Abtragsrate fiir einen konstanten Dosiswert umgekehrt proportional
zur Quadratwurzel aus der Tiefe ist, in der diese abgelagert wurde:

Rate ~ 4.1)

1
JTiefe
Deutlich wird aus Abb. 4.12 auBlerdem, dafl die Dosisabhéngigkeit der Abtragsrate in einer
Parallelverschiebung aus der die Tiefenabhingigkeit beschreibenden Funktion besteht. Diese
Parallelverschiebung fiir die einzelnen Dosiswerte kann durch einen dosisabhidngigen

Vorfaktor r(D) erfafit werden. Fiir die verschiedenen Dosiswerte ist dieser Faktor in Abb. 4.13
aufgetragen.

Der Faktor ist in dem untersuchten Dosisbereich linear von der Dosis abhingig und 148t sich
durch die empirische Gleichung 4.2 darstellen.

r(D)=4,922. Dosis(—kl—) +4,348 4.2)
cm’
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Abb. 4.13: Abhdngigkeit des Vorfaktors r(D) von der Dosis

Deutlich mufl hervorgehoben werden, daf die ermittelte Linearitdt nur fiir den
zugrundeliegenden Dosisbereich gilt. Der Zusammenhang zwischen Dosis und
Molekulargewicht [z.B. Schn78, Zang95 aber auch Abb. 2.2] zeigt aber, dafl innerhalb des
untersuchten Dosisbereichs das Molekulargewicht gleichméBig abnimmt und somit die
Linearitdt von Dosis und Abtragsrate in diesem Dosisbereich rechtfertigen konnte. Dieser
Verlauf setzt sich fiir hohere Dosen fort, so dafl eine Extrapolation iiber die 9 kJ/cm? sinnvoll
erscheint. Fiir kleinere Dosiswerte hingegen nimmt das Molekulargewicht tiberproportial zu,
was wiederum eine iiberproportionale Abnahme der Losungsgeschwindigkeit fiir niedrigere
Dosen erwarten 148t. Fiir kleinere Dosiswerte kann die dargestellte Dosisratenfunktion somit
keinen Anspruch auf Giiltigkeit erheben.

4.4 Abhangigkeit der Abtragsrate von der Entwicklertemperatur

Neben unterschiedlichen Bestrahlungsbedingungen, die in unterschiedlichen Dosisprofilen
resultieren, sollen im folgenden ebenfalls unterschiedliche Entwicklungsbedingungen
untersucht werden, die sich im Fall der Becherglasentwicklung auf die Entwicklertemperatur
beschrinken [Zang98]. Auch in diesem Fall mufl die mit der Tiefe abnehmende Dosis
besondere Beriicksichtigung bei der Bestimmung der Temperaturabhéngigkeit finden, bzw. es
muf} versucht werden, ihren Einflu zu eliminieren. Dazu wurde der Abtragsverlauf anhand
von identisch bestrahlten Proben bei Entwicklertemperaturen von 21, 26, 32 und 37 °C bei
einer Abweichung von + 0,2 °C gemessen. Die zu den Werten korrespondierenden
Abtragsraten sind in Abb. 4.14 aufgetragen.
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Abb. 4.14: Abtragsraten in Abhdngigkeit von der Entwicklungstiefe und von der
Entwicklungstemperatur

Wie einwandfrei zu erkennen ist, werden die bisherigen Aussagen einer positiven Korrelation
zwischen Abtragsrate und Entwicklertemperatur bestétigt [z.B. Menz97]. Im folgenden wird
der Dosiseinfluf}, durch den Zugriff auf bereits ermittelte Erkenntnisse, eliminiert und auf
diese Weise ein ausschlieflich temperaturabhingiger Ratenfaktor ermittelt. Der
Abtragsverlauf innerhalb einer Mikrostruktur ist - wie eingangs dargestellt - stets proportional
zur Quadratwurzel aus der Entwicklungszeit. Die Abtragsrate ist somit umgekehrt
proportional zur Tiefe. Aus diesem Grund kann an die ermittelten Abtragsraten ein

Funktionsverlauf mit
1

a(v) Tiefe

(4.3)

angefittet (gestrichelte Linie in Abb. 4.14) und auf diese Weise ein rein temperaturabhingiger
Vorfaktor a(®) bestimmt werden. Der Wert des Vorfaktors ist in Abb. 4.15 gegen die
Temperatur aufgetragen.

Die Temperaturabhingigkeit der Geschwindigkeit chemischer Reaktionen wird im
allgemeinen durch die Arrhenius-Gleichung erfallt [Mort87]. Eine strukturgleiche Form findet
auch Anwendung bei der Auflosung von Polymeren [Gree80]:

E
R=A-exp(~ k;") (4.4)

Dabei ist R die Geschwindigkeitskonstante, A eine Konstante die von der jeweilige Reaktion
abhingt, E, die Aktivierungsenergie, T die absolute Temperatur und k der Bolzmannfaktor.
Die empirisch ermittelten Daten konnen mit dieser Funktion, die in Abb. 4.15 durch die
gestrichelte Linie dargestellt ist, beschrieben werden. Die ungenaue Erfassung liegt eventuell
daran, da der Vorgang in einer Mikrostruktur stattgefunden hat. Eine grundlegende Klidrung
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aber ist bei dem derzeitigen Wissensstand, das Losungsverhalten von PMMA/GG betreffend,
nicht moglich.

700

20 22 24 26 28 30 32 34 36 38
Temperatur (°C)
Abb. 4.15: Vorfaktor a in Abhdngigkeit von der Entwicklertemperatur

Zur exakten Erfassung der Temperaturabhingigkeit soll die folgende empirische Funktion
(durchgezogene Linie in Abb. 4.15) verwendet werden:

a(¥) = 43,565 exp(0,0707 - 9) 4.5)

Die im vorigen Kapitel abgeleitete Beziehung zwischen Abtragsrate, abgelagerter Dosis und
der Dosistiefe gilt ausschlieBlich fiir eine Entwicklertemperatur von 37 °C. Die Erweiterung
um einen temperaturabhingigen Koeffizienten erfordert somit, da3 dieser auf 37 °C normiert
werden muB, d.h. es gilt damit folgende Bestimmungsgleichung fiir die Temperatur:

a(T)= _a®) =0,0731-exp(0,0707-T) (4.6)
a(¥=37°C) ‘

AbschlieBend soll nicht unerwéhnt bleiben, dafl es Hinweise auf einen temperaturabhingigen
Kontrast bei dem System PMMA/GG gibt [Pant98]. Damit ist gemeint, dal das Verhiltnis der
hochdosigen zur niedrigdosigen Abtragsrate von der Entwicklertemperatur in der Form
abhéngt, daB mit abnehmender Temperatur das Verhéltnis groer wird. Die Reduzierung von
unerwiinschten Materialabtrdgen infolge unvermeidlicher (niedrigdosiger) Streustrahlung,
konnte somit durch eine niedrigere Entwicklertemperatur ermoglicht werden. Innerhalb der
hier durchgefiihrten Untersuchungen zum Abtragsverhalten in Mikrostrukturen, konnte ein
derartiger Einfluf} jedoch nicht festgestellt werden.
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4.5 Quantitative Beschreibung des Entwicklungsverlaufes

Die ermittelten Einzelergebnisse lassen sich zu der nachstehenden empirischen Gesamtformel
fiir die Entwicklungsrate zusammenstellen, mit der der Abtrag fir PMMA/GG innerhalb der
Dosisgrenzen von 5 - 9 kJ/cm?® und Entwicklungstemperaturen von 21 - 37 °C berechenbar ist.

1
R(T,D,z,)=1{0,0731-exp(0,0707 - T)} {4,922 - D(z) + 4,848} - \/_ 4.7)
Zp

mit:
T: Temperatur (°C)
D: Dosis (kJ/cm?)
zp: Tiefe, in der die Dosis D abgelagert ist (pm)

Auf der Grundlage der empirischen Ratengleichung soll im folgenden der Abtragsverlauf
mittels des Dosisprofils und der Entwicklungstemperatur berechnet und mit dem
korrespondierenden realen Abtragsverlauf verglichen werden. Die Berechnung der nach einer
bestimmten Zeit erzielten Abtragstiefe, erfolgte in der Form, dal der Resist in dquidistante
Schichten der Dicke d zerlegt und die Entwicklungszeit fiir jede dieser Schichten, anhand des
arithmetischen Dosismittelwerts D; und der mittleren Tiefe der Schicht zp berechnet wurde.
Die Entwicklungszeit t fiir einen Resist der Dicke n - d betrégt somit
- d

tha = (4.8)
‘S R=R(D,,z,,T)

Exemplarisch ist fiir zwei unterschiedliche Proben der Abtragsverlauf und die
Abtragssimulation, in den Abb. 4.16 und Abb. 4.17 aufgetragen, wobei die Ratengleichung
auch auf Werte oberhalb von 9 kJ/cm? angewandt wurde. |
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Abb. 4.16: Vergleich zwischen realem Abtragsverlauf (Mefipunkte) und simuliertem
Abtragsverlauf (durchgezogene Linie) bei einer Entwicklungstemperatur
von 37 °C
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Abb. 4.17: Vergleich zwischen realen Abtragsverldufen (Meflpunkte) und
simulierten Abtragsverldufen (durchgezogene Linien) bei
Entwicklertemperaturen von 21 und 37 °C

Bei den in Abb. 4.17 enthaltenen Abtrégen trat ein bestrahlungsbedingter Materialverlust von
(25 £ 5) um der belichteten Bereiche, gegeniiber den unbelichteten Bereichen, auf. Da dieser
,»Abtrag® schon vor der eigentlichen Entwicklung stattgefunden hat, wurde dieser Betrag in
der Simulation beriicksichtigt, um eine bessere Beurteilung der Simulationsgiite zu
ermoglichen. Ist der Materialverlust nicht bekannt, so bleibt der simulierte Abtragsverlauf
genau um diesen Betrag hinter dem realen zuriick.

Wie anhand der beiden Abbildungen deutlich wird, stimmt der simulierte mit dem realen
Abtragsverlauf sehr gut iiberein. Die Abweichung zwischen simuliertem und realem Abtrag
betrug maximal 30 pm. Bei einer Entwicklungstiefe von 500 pm, liegt der relative Fehler
somit bei 6 %. Fiir weitere durchgefiihrte Entwicklungen wurde der Abtrag ebenfalls
berechnet und mit den experimentellen Daten verglichen. Der reale Abtrag wurde mit Hilfe
mehrerer Strukturen ermittelt und als arithmetischer Mittelwert mit Standardabweichung in
Tab. 4.1 eingetragen. Der fiir die Mefireihe jeweils kleinste Abtragswert wurde gesondert

eingetragen.
Dosis Entwicklungs- [ Temperatur | Abtrag - real | Abtrag - real Abtrag -
(kJ/cm?3) dauer O (um) kleinster Wert | simuliert
(min) (um) (um)
94-273 180 26 251+45 244 243
16-2,2 180 21 244+ 11 221 225
16 -2,2 180 26 286+ 8 265 267

Tab.4.1: Vergleich zwischen realen und berechneten Abtragswerten und des kleinsten gemessenen
Abtragswertes
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Die Auswirkung auf die Entwicklungsdauer, bei einer Becherglasentwicklung mit
unterschiedlichen Temperaturen und/oder Dosisprofile fiir einen Resist mit einer Schichtdicke
von 500 pm, ist in Tabelle 4.2 enthalten.

Dosis (kJ/cm?) Temperatur Entwicklungsdauer
(Ober- zu Tiefendosis) °C) (min)
17.8-4.6 21 600
17.8 - 4.6 37 140
9.4-23 21 1030
94-23 37 330

Tab. 4.2: Entwicklungsdauern, die gemdf; der Ratenformel berechnet wurden

Wie aus der Auflistung deutlich wird, handelt es sich bei den Einflufaktoren von Dosis und
Temperatur auf die Abtragsrate keinesfalls nur um marginale Einfliisse. So fiihit z.B. die
Reduktion der Entwicklertemperatur um 16 °C auf 21 °C, bei dem hochdosigen Resist, zu
einer Entwicklungsgeschwindigkeit, die um 1/4 kleiner ist.

Ergidnzend soll noch kurz auf die beiden, dem eigentlichen Entwicklungsschritt mit GG-
Entwickler folgenden Spiilschritte mit BDG und mit HyO, eingegangen werden. H,O
verursacht keinen nachweisbaren Abtrag bei bestrahltem PMMA. Hingegen zeigten
Abtragsmessungen in der BDG-Spiilfliissigkeit, da8 innerhalb der Mefgenauigkeit identische
Abtragsverldufe wie bei der GG-Entwicklung - sowohl fiir 21 als auch fiir 37°C - stattfanden!

Insgesamt kann das Fazit gezogen werden, dafl der Abtragsverlauf durch die hier abgeleitete
Ratenfunktion hinsichtlich seiner Verlaufsform, sehr gut wiedergegeben wird und die
absoluten Abtragsabweichungen in bis jetzt nicht kontrollierbaren dufieren Umsténden - wie
z.B. dem Aufschdumen des bestrahlten PMMA’s - zu suchen sind. Einschrinkend muf3 aber
auch gesagt werden, daB der Entwicklungsvorgang im Ubergangsbereich von bestrahltem und
unbestrahltem Resist, der durchaus im pm-Bereich liegt [Feie96], bisher nicht erfafit wurde.
Da gerade hier Probleme zu erwarten sind, sind abschliefend noch Aussagen zur Qualitét der
entwickelten Strukturen erforderlich.

4.6 Qualitative Darstellung entwickelter Mikrostrukturen

Die bisherigen Erkenntnisse und das darauf aufbauende Modell basieren auf
Abtragsmessungen mit der in Kapitel 3 vorgestellten MeBtastermethode. Mit dieser Methode
wird der (wesentliche) Materialabtrag gemessen, jedoch ist letztlich damit keine Aussage
gemacht, in welchem Qualitédtszustand sich die Mikrostruktur nach der Entwicklung befindet.
Um diese Frage zu kldren, wurden die Entwicklungszeiten gemill der empirischen
Abtragsratenformel berechnet und ein realer Resist entsprechend lange entwickelt. Die Proben
waren 500 pm hoch und wurden nach dem Entwicklungsschritt fiir 20 min in der
Spiilfliissigkeit ~BDG  gespiilt,  getrocknet und  anschlieBend mit einem
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Rasterelektronenmikroskop (REM) untersucht. Beispielhaft sind einige REM-Aufnahmen
nachfolgend aufgefiihrt.

In Abb. 4.18 ist eine Sternstruktur dargestellt, bei der die tatsdchliche Entwicklungszeit um
20 % kiirzer war als die berechnete Entwicklungszeit

EZK /IMT J17_S06178 1A 2
Abb. 4.18: REM-Aufnahme einer Mikrostruktur, nach einer
Entwicklungszeit, die um 20 % kleiner ist als die
berechnete Entwicklungszeit

Der Strukturgrund war nach dieser zu ,kurzen“ Entwicklungszeit noch vollstindig mit
PMMA bedeckt. Dieses Ergebnis entspricht somit den Erwartungen. Fiir die Stern- und die
Lochstruktur in Abb. 4.19 und Abb. 4.20 ist die Entwicklung genau so lange durchgefiihrt
worden, wie es der berechneten Entwicklungszeit entsprochen hat. Gut zu erkennen ist in
beiden Fillen, daB der zentrale Strukturboden vollkommen resistfrei ist. Allerdings sind - teils
erhebliche - Resistablagerungen in den Ecken und Kanten der Strukturen vorhanden.

Abb. 4.19: REM-Aufnahme einer Mikrostruktur, nach einer
Entwicklungszeit, die der berechneten Entwicklungs-
zeit entspricht
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Entwicklungszeit, die der berechneten Entwicklungs-
zeit entspricht

Aus diesen Ergebnissen muf, in Verbindung mit den Erkenntnissen der vorherigen Kapitel,
die folgende SchluBfolgerung gezogen werden: Die durch das empirische Modell berechnete
Entwicklungsdauer stellen die Zeit dar, die bendtigt wird, um den wesentlichen Teil des
bestrahiten PMMA'’s zu 16sen und abzutransportieren, so dafl Teile des Substrats freigelegt
werden. Fiir eine wirklich partikelfreie Entwicklung der Mikrostrukturen muf der Resist, liber
die berechnete Zeit hinaus, im Entwickler belassen werden. Die hierfiir bendtigte zusétzliche
Entwicklungszeit hédngt - nach ersten Ergebnissen - von der Resisthéhe und von der
abgelagerten Dosis ab, so dafl eine pauschale (z.B. prozentuale) Verldngerung der
Entwicklungszeit nicht sachgerecht wire. Insbesondere zeigte sich, daB in den Strukturen
haufig kleinste Resistreste (die nur im Rasterelektronenmikroskop erkennbar waren)
verblieben, und die herauszulGsen betrachtliche zusatzliche Entwicklungszeiten erforderte.
Eine Systematik, die eine Quantifizierung ermdéglichen wiirde, konnte dabei allerdings nicht
festgestellt werden, so daB auf die bildliche Darstellung partikelfreier Strukturen bewuft
verzichtet wurde.
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5 Abtragsverhalten bei der megaschallunterstiitzten Entwicklung

Wird der Entwicklungsvorgang durch Eintrag von Ultraschall in das Entwicklermedium
unterstiitzt, so sind zusdtzlich zu den bisher untersuchten EinfluBparametern noch die
Intensitédt und die Frequenz des Ultraschalls, aber auch die lateralen Abmessungen, der zu
entwickelnden Struktur, zu beriicksichtigen. Gerade die Vielzahl der EinfluBparameter und
deren  mogliche Interdependenzen macht die  quantitative  Erfassung  der
Ultraschallentwicklung duflerst schwierig und umfangreich. Hinzu kommt, da3 der Ultraschall
im Vergleich zur Becherglasentwicklung zu einem sehr unregelmifligen Abtrag fiihrt. Gerade
die Reproduzierbarkeit von Entwicklungsvorgidngen war bei ,,identischen* Proben, unter sonst
gleichen Rahmenbedingungen, anfangs nicht gegeben. Erst durch umfangreiche vorbereitende
Experimente konnten Entwicklungsverhiltnisse gefunden werden, die aussagekriftige
Erkenntnisse iiber die Ultraschallentwicklung lieferten. Entscheidend hierfiir war, daf3 die
Entwicklung bei niedrigen Entwicklertemperaturen und bei niedrigen Ultraschallintensitéten
durchgefiihrt wurde, um das AusmaB der UnregelméBigkeiten zu reduzieren und Erkenntnisse
bzgl. ultraschalltypischer Effekte zu erzielen. Die Entwicklung bei Raumtemperatur
(22 £ 3 °C) und ,,niedriger Ultraschallintensitét (2 - 10 W/cm?) fiihrt zu ultraschalltypischen
Entwicklungsmustern. Gerechtfertigt werden die Untersuchungen bei einer, gegeniiber der
Standardentwicklertemperatur von 37 °C, niedrigeren Entwicklungstemperatur dadurch, daff
die temperaturbedingte Reduzierung der Entwicklungsgeschwindigkeit durch Eintrag von
Ultraschall ausgeglichen werden kann, der Vorteil einer Entwicklung bei niedrigen
Temperaturen aber erhalten bleibt. Gedacht wird hierbei an eine Verbesserung der
Strukturqualitét infolge verminderter Spannungsrifibildung. Dies soll Abb. 5.1 verdeutlichen,
in der der Abtrag identischer Proben bei unterschiedlichen Entwicklertemperaturen (21 und
37 °C), mit den Abtragen bei Ultraschalleintrag, mit unterschiedlicher Intensitit (2 und
10 W/cm?), enthalten ist.
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Abb. 5.1: Abtrag in Abhdngigkeit von der Entwicklungszeit fiir unterschiedliche
Entwicklertemperaturen und bei unterschiedlicher Ultraschallintensitdt
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Durch den Einsatz von Ultraschall kann der Abtrag signifikant erhoht werden und tibertrifft,
bei einer Intensitdt von 10 W/cm? und einer Entwicklertemperatur von 21 °C, sogar die
erreichten Abtrége einer Entwicklung mit der Standardentwicklertemperatur von 37 °C im
ruhenden Entwickler. In den folgenden Untersuchungen zur Ultraschallentwicklung wird die
Temperatur daher nicht als zu variierender Entwicklungsparameter behandelt, sondern stellt
eine konstante Grofe dar. Desweiteren werden grundlegende Untersuchungen zum Ultraschall
beriicksichtigt, die eine Ultraschallfrequenz von 1 MHz, als optimal fiir die Strukturqualitit,
nahelegt [Elkh94]; daher wird im folgenden anstelle Ultraschall der Begriff Megaschall
verwendet. Die systematische Untersuchung der EinfluBgréfen umfaflt somit die Parameter
Geometrie, Dosis, Dosis- bzw. Strukturtiefe und Megaschallintensitét.

Wie im Kapitel 2.3.1 erldutert und in Abb. 2.3 dargestellt, wurden die
Megaschallentwicklungen mit einem Transducer durchgefiihrt, der den Resist von der
Substratseite in Richtung Fliissigkeitsoberflache beschallt. Teilweise wird in der Praxis eine
Entwicklungsweise realisiert, bei der Transducer und Substrat/Resist senkrecht zur
Fliissigkeitsoberfldche stehen. Der Megaschall wird bei dieser Entwicklungsweise nicht an der
Fliissigkeitsoberflidche reflektiert, sondern an der Seitenwand des Beckens. AufschluB3reich ist
der Vergleich von Entwicklungen, bei denen der Megaschall an unterschiedlichen Flichen
reflektiert wird. Wird der Megaschall mit einer Intensitdt von 10 W/cm? derart eingetragen,
daf die Schallabstrahlung gegen eine Kunststoffwand gerichtet ist, so bendtigt die
Entwicklung eines 30 pm Lochs mit einer Tiefe von 350 pm eine um 50% lingere
Entwicklungszeit, als wenn der Schall an der Fliissigkeitsoberfliche reflektiert wird. Der
Unterschied liegt in den Verlusten durch Transmission der Schallwellen durch die
Beckenwand, aufgrund derer sich eine niedrigere Energiedichte im Entwickler einstellt. Der
EinfluB des Reflektors auf die Entwicklungsgeschwindigkeit zeigt deutlich, da3 auch die
Anordnung von Probe und Transducer grundsitzlich ein entwicklungsbestimmender
Parameter ist. Die Auswirkungen einer ebenfalls moglichen Entwicklungsweise, bei der der
Resist dem Megaschall direkt zugewandt ist, findet sich bei Stransky [Stra93], fiihrte aber -
bei den in dieser Arbeit verwendeten Megaschallintensititen - zu einem Aufschmelzen des
Resists.

Der in dieser Arbeit verwendete Tauchschallgeber der Firma SONOSYS besteht aus vier
nebeneinanderliegenden Transducern, die seriell durchgetaktet werden. Megaschall wird
somit nur wihrend eines Taktes von 2 s abgestrahlt, die folgenden 6 s entwickelt sich der
Bereich schallfrei. Die Zeitangaben in dieser Arbeit beziehen sich immer auf die
Gesamtverweildaver im Entwickler, so daf} die effektive Beschallungsdauer bei ungefihr 1/4
der Gesamtdauer liegt. Desweiteren soll darauf hingewiesen werden, dafl in den folgenden
Untersuchungen ausschlieBlich Proben verwendet wurden, die ausreichend kleine &ufere
Abmessungen hatten, um vollkommen dem Megaschallfeld ausgesetzt zu sein. Bei realen
Proben ist es durchaus moglich, da Bereiche dieser Probe geringerer bis gar keiner
Megaschallintensitét ausgesetzt sind.
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5.1 Abhingigkeit von der Geometrie und den lateralen Abmessungen

Wegen der im Kapitel 2.3.4 aufgefiihrten Ultraschalleffekte und den daraus resultierenden
Entwicklerstromungen, ist eine Abhingigkeit der Entwicklungsrate von der Geometrie bzw.
deren lateralen Abmessungen moglich. Dieser Frage soll im folgenden nachgegangen werden,
wobeli die ersten grundlegenden Untersuchungen an der geometrisch einfachsten Struktur, also
der Lochstruktur, durchgefiihrt wurden. Bei dieser muf lediglich eine einparametrige
Variation, ndmlich die des Lochdurchmessers, durchgefiihrt werden. Sie ist somit eindeutig
erfa3bar.

5.1.1 Lochstrukturen

Entscheidend fiir die Aussagequalitdt sind identische Entwicklungsbedingungen fiir die zu
untersuchenden, in ihrem Durchmesser unterschiedlichen Lochstrukturen. Dies bedeutet, dafl
neben dem Dosisprofil und der Entwicklertemperatur auch die Megaschallintensitét fiir alle
Lochstrukturen identisch sein muf. Wihrend die beiden ersten Bedingungen stets
gewihrleistet werden konnen, ist die dritte Bedingung als kritisch einzustufen, da beim
Megaschallfeld sowohl zeitliche, als auch rdumliche Inhomogenititen beobachtet wurden. Es
stellt sich an dieser Stelle somit die Frage nach der methodisch richtigen
Versuchsdurchfithrung. Bei einer in-situ Messung kann grundsitzlich wihrend einer
Entwicklung nur eine einzige Struktur vermessen werden. Da aber der Abtragsunterschied
zwischen einzelnen Lochstrukturen entscheidend ist, muf3 experimentell ein neuer Weg
eingeschlagen werden. Statt in-situ, wurde der Abtrag der verschiedenen Lochstrukturen bei
der Megaschallentwicklung ex-situ, direkt im AnschluB an die Entwicklung, durchgefiihrt.
Der MeBvorgang selbst dauerte bei 8 Lochstrukturen ungefahr 2 Minuten. Die vermessenen
Proben wurden nicht zu weiteren Entwicklungsversuchen herangezogen, um die
Entwicklungsbeeintrachtigung durch die Messung nicht auf eine sich anschlieende
Weiterentwicklung zu iibertragen. Fiir die Ermittlung eines Abtragsverlaufs wurde also fiir
jeden Entwicklungszeitpunkt eine neue unentwickelte Probe verwendet.

In Abb. 5.2 und Abb. 5.3 ist der Abtrag von Lochstrukturen unterschiedlichen Durchmessers
nach Entwicklungszeiten von 20 und 30 min aufgetragen. Die Oberfldchendosis betrug
17,8 kJ/cm? und in einer Tiefe von 500 um waren 4,7 kJ/cm? abgelagert. Megaschall wurde
mit einer Intensitdt von 2 W/cm? in den Entwickler (22 * 3 °C) eingetragen. Die Messungen
wurden an jeweils 3 unabhéngig voneinander entwickelten Proben durchgefiihrt.
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Rein qualitativ sieht man sowohl eine Abnahme des mittleren Abtrags mit abnehmendem
Lochdurchmesser, als auch verhiltnisméBig grofie Abtragsabweichungen. In Tabelle 5.1 sind
daher sowohl die arithmetischen Mittelwerte fiir jeden Lochdurchmesser aufgetragen, als auch
die jeweilige Standardabweichung.

Entwicklungszeit: 20 min Entwicklungszeit: 30 min

Durchmesser | Mittelwert Standard- -Mittelwert Standard-
(um) (um) abweichung (um) (um) abweichung (um)
300 226 6 265 12
250 222 9 267 7
200 220 7 271 11
150 225 5 261 8
100 198 8 268 6
80 178 16 254 13
50 164 10 235 30
30 152 14 187 12

Tab. 5.1: Abtrige in Abhdngigkeit vom Lochdurchmesser fiir zwei unterschiedliche
Entwicklungszeiten von 20 min und 30 min

Fiir die Abtriage nach 20 min ist erkennbar, dafl oberhalb eines Lochdurchmesser von 150 pm
der arithmetisch gemittelte Abtrag fiir alle Lochstrukturen innerhalb der Fehlergrenzen liegt.
Diese Strukturen haben durchschnittlich einen mittleren Abtrag von (223 + 7) um. Dagegen
sinkt der mittlere Abtrag fiir kleinere Durchmesser, wobei zudem noch die Lochstrukturen mit
Durchmessern von 80, 50 und 30 pm deutlich hohere Abtragsunterschiede aufweisen. Nach
einer Entwicklungszeit von 30 min besitzen die Lochstrukturen - oberhalb von 80 pm
Durchmesser - alle den selben mittleren Abtrag, ndmlich (264 + 11) pm. Ein deutlich
geringerer Abtrag ist nur fiir kleinere Lochdurchmesser zu beobachten, wobei fiir den
Lochdurchmesser von 50 um die Standardabweichung der Abtragswerte signifikant groBer ist,
als bei den iibrigen Lochdurchmessern. Als erstes Ergebnis kann somit festgehalten werden,

daB durch den Megaschall eine Abhéngigkeit von einer lateralen Abmessung induziert wird.
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Dabei deutet sich an, dal mit zunehmender Entwicklungstiefe eine Abhingigkeit von der
lateralen Abmessung nur noch bei immer kleiner werdenden Lochdurchmessern zu
beobachten ist. Dieser spezifische Einfluf der Entwicklungstiefe soll im folgenden néher
untersucht werden. In Abb. 5.5 ist die Abtragstiefe von Lochstrukturen mit Durchmessern von
300 pm bis 30 pm fiir verschiedene Entwicklungszeiten aufgetragen. Die
Entwicklertemperatur betrug 22 + 3 °C und die Megaschallintensitit 2 W/cm? Das
verwendete Dosisprofil zeigt Abb. 5.4 und weist mit 18,1 kJ/cm? an der Oberfldche einen
relativ hohen Wert auf.
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Abb. 5.4 Dosisprofil Abb. 5.5: Abtrag in Abhdngigkeit vom Lochdurchmesser fiir unter-

schiedliche Entwicklungsdauern bei einer
»hochdosigen® Probe

Insgesamt konnen drei markante Ergebnisse festgéhalten werden.

1. Fiir eine geringe Entwicklungstiefe, respektive Entwicklungszeit, hat der Durchmesser der
Struktur keinen EinfluB auf das Entwicklungsverhalten. So ist in Abb. 5.5 nach 10 min fiir
alle untersuchten Strukturen eine Entwicklungstiefe von ungefdhr 100 pm erreicht worden.

2. Bei grofleren Entwicklungstiefen hingegen zeigt sich eine Abhéngigkeit vom Durchmesser.
So gibt es einen bestimmten Durchmesser unterhalb dessen der Abtrag mit dem
abnehmendem Lochdurchmesser abnimmt, oberhalb dessen aber das Abtragsverhalten
‘vollkommen unabhiingig vom Lochdurchmesser ist.

3. Bet weiter zunehmenden Entwicklungstiefen nimmt die Abhingigkeit vom
Lochdurchmesser wieder ab.

Diese Abhingigkeit ist noch prégnanter fiir eine Probe mit einer Oberflaichendosis von
19,3 kJ/cm3 und 4,8 kJ/cm3 in 500 um Tiefe. Vergleichsweise sind zwei Lochstrukturen mit
Durchmessern von 30 pm und 300 pm in Abb. 5.6 dargestellt. Zusitzlich ist zum direkten
Vergleich der Abtragsratenverlauf einer diffusionskontrollierten Entwicklung in die
Abbildung aufgenommen worden. Die Entwicklertemperatur betrug (22 + 3) °C und die
Megaschallintensitidt 2 W/cm?. In Abb. 5.6 ist die Entwicklungsrate in Abhéngigkeit von der
Entwicklungstiefe fiir beide Strukturen aufgetragen und in Abb. 5.7, die sich daraus ergebende

Differenz. der Abtragstiefe in Abhidngigkeit von der Entwicklungszeit. Der Abtragsverlauf
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wurde an einer einzigen Probe durchgefiihrt. Dies hatte einen insgesamt leicht erhShten
Abtrag wegen des MeB3vorgangs zur Folge.
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Abb. 5.6: Abtragsraten fiir zwei Lochstrukturen mit Durchmessern von 30 und
300 um in Abhdngigkeit von der Entwicklungstiefe
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Abb.5.7: Korrespondierende Abtragsdifferenz, bei der die Lochstruktur mit einem
Durchmesser von 300 um tiefer entwickelt ist

Hierbei ist festzuhalten, da8 der Einflufl der Abmessung auf die Abtragsrate mit zunehmender
Entwicklungstiefe abnimmt, bis sie sich bei einer Tiefe von 350 pm entsprechen. Daraus
resultiert eine Abtragsdifferenz, die bis zu einem Maximalwert zunimmt und sich dann stetig
verringert. Erklarbar ist dies als Konsequenz aus dem Verlauf der Abtragsraten. Die hohere
Abtragsrate des groBeren Lochs zu Beginn der Entwicklung filhrt zu einem entsprechend
hoheren Abtrag gegeniiber dem kleineren Loch. Die Abtragsdifferenz vergrofiert sich solange,
bis die Abtragsraten zwischen grofiem und kleinem Loch gleich werden und der Punkt der
maximalen Abtragsdifferenz erreicht wird. Danach ist die Rate des kleinen Lochs - das zu
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diesem Zeitpunkt erst eine geringere Tiefe erreicht hat - aufgrund der tiefenabhingigen
Abtragsrate grofler, als die des grofien Lochs. Voraussetzung fiir einen derartigen
»Aufholprozef“, der letztlich zu einer Reduzierung des ,,Geometrieeffekts* fiihrt, ist ein
Abtragsratenverlauf, der fiir beide Lochstrukturen ab einer bestimmten Tiefe zu den gleichen
und stetig fallenden Abtragsraten fiihrt. Gleiche, aber konstante Abtragsraten hingegen
wiirden dazu fiihren, daB3 eine ausgebildete Abtragsdifferenz bestehen bliebe.

Im folgenden wurden die gleichen Experimente bei einer stufenweise verringerten
Dosisbeladung durchgefiihrt, um den Einfluf des Parameters Dosis auf den beobachteten
Effekt ndher zu untersuchen. Die Ergebnisse sind inklusive Dosisprofil in den Abb. 5.8 bis

Abb. 5.11 enthalten.
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verschiedene Entwicklungszeiten bei einer
»hiedrigdosigen” Probe

Deutlich ist zu erkennen, daf schon bei einem ,mittleren” Dosisprofil eine mogliche

Entwicklungstendenz von Lochern

mit
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Abtragswerten - innerhalb der Fehlergrenzen fiir die Abtragsschwankungen liegt (Abb. 5.8
und Abb. 5.9). Bei dem ,,niedrigsten* Dosisprofil (Abb. 5.10) schlieBlich ist zweifelsfrei keine
Abhingigkeit des Abtrags mehr vom Lochdurchmesser zu erkennen; fiir alle
Lochdurchmesser wird innerhalb der MeBgenauigkeit der selbe Abtrag erzielt (Abb. 5.11).
Daraus 148t sich die Erkenntnis ableiten, dafl di¢ Abhingigkeit von der lateralen Abmessung
verursacht wird durch die Hohe der abgelagerten Dosis. Ein moglicher Erklarungsansatz fiir
dieses Phdnomen wird in Kapitel 5.3 gegeben.

Insgesamt kann somit eine Abhéngigkeit des Entwicklungsverhaltens von der
Strukturabmessung - ab einer ausreichend hohen Dosis und hinreichend grofier Strukturtiefe -
festgestellt werden. Zur Klidrung der Frage, wie sich eine hohere Megaschallintensitét auf den
Geometrieeffekt auswirkt, wurde der Entwicklungsvorgang durch den Eintrag von Megaschall
mit einer Intensitdt von 2 W/cm? und 10 W/cm? fiir einen Resist mit ausreichend hoher Dosis
durchgefiihrt. In Abb. 5.13 sind zum direkten Vergleich die Abtridge in Abhéngigkeit vom
Lochdurchmesser eingetragen. Die Abtrige der selben Entwicklungszeit wurden aus Griinden
der Ubersichtlichkeit miteinander verbunden (2 W/cm? - durchgezogene Linie; 10 W/cm? -
gestrichelte Linie).
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Abb. 5.12: Dosisprofil Abb: 5.13: Abtrag in Abhdngigkeit vom Lochdurchmesser fiir

verschiedene Entwicklungszeiten bei unterschied-
lichen Megaschallintensitaten von 2 und 10 W/cm?
und bei einer ,,hochdosigen“ Probe

Dabei wird deutlich, da die hohere Megaschallintensitét zu einem generell hheren Abtrag
fiihrt. Die Erhohung der Megaschallintensitit von 2 auf 10 W/cm3 erhdht den Materialabtrag
bei einer Lochstruktur mit einem Durchmesser von 200 pm nach einer Entwicklungszeit von
20 Minuten um 50 %. Zum anderen ist aber auch ersichtlich, da bei hoheren
Megaschallintensititen eine Abhingigkeit vom Lochdurchmesser gegeben ist. Diese hat den
gleichen tiefenabhingigen Verlauf, wie bei niedrigerer Intensitdt. Um zu iiberpriifen, ob die
Geometrieunabhéngigkeit, die bei niedrigen Dosen und niedrigen Megaschallintensititen
beobachtet wurde, auch bei hohen Megaschallintensitdten bestehen bleibt, ist das Ergebnis
eines entsprechenden Versuchs in Abb. 5.15 eingetragen.
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verschiedene Entwicklungszeiten bei unterschied-
lichen Megaschallintensititen von 2 und 10 W/cm?
und bei einer , niedrigdosigen* Probe

Auch hier ist eine Erhohung des Abtrags als Folge der hoheren Megaschallintensitidt zu
beobachten. Allerdings hat auch die hohe Intensitdt keine Auswirkung auf die Abhéngigkeit
vom Lochdurchmesser.

Insgesamt lassen sich die beobachteten Ergebnisse wie folgt zusammenfassen: Eine
Abhingigkeit des Abtrags von der lateralen Abmessung 148t sich fiir die gemessenen lateralen
Abmessungen nur fiir hohere Dosen feststellen, so daB der Effekt dosisabhdngig ist. Der
Zusammenhang mit der Dosis soll im Kapitel 5.2 niher untersucht werden. Festzuhalten ist
aber, daf3 die kritische Dosis von 5 - 7 kJ/cm?3 in einer Tiefe von mehr als 150 um erreicht
werden mufl, damit die Abtragsraten der kleinen Lochstrukturen hinter den grofleren
zuriickbleibt.

5.1.2 Grabenstrukturen und Ringstrukturen

Als néchstes gilt es zu iiberpriifen, ob die bei den Lochstrukturen gewonnenen Erkenntnisse
auch auf andere Geometrietypen iibertragbar sind, und wenn, in welcher Art und Weise. Dazu
sollen in diesem Kapitel zwei weitere grundlegende Geometrien, die Graben- und die
Ringstrukturen systematisch untersucht werden. In einem ersten Schritt wird die jeweilige
Abhingigkeit von der spezifischen lateralen Abmessung untersucht. Bei den Griben ist dies
Liange und Breite und bei den Ringstrukturen die Ringbreite.

Ein charakteristisches Phianomen, das sich schon bei den untersuchten Lochstrukturen mit
einem Durchmesser von 300 pm andeutete, ist, da sich bei Strukturen mit einer grofien
Querschnittsfldche ein deutlicher Unterschied im Abtragsniveau innerhalb einer Struktur
zeigt, wie es bei der Becherglasentwicklung, in dieser Ausprigung, nicht zu beobachten ist.
Wihrend der ,,Boden* der Mikrostruktur, die in einem ruhenden Entwickler entwickelt wurde,

relativ eben ist, kommt durch den Einsatz von Megaschall eine sehr ungleichmiBige
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Phasengrenze von PMMA und Entwickler zustande. Eventuell werden durch die
Megaschallwirkung grofiere Polymerverbunde aus dem Resist herausgerissen. Es ist somit bei
grofflachigen Strukturen absolut notwendig, den Abtrag an mehreren Stellen zu ermitteln. Ein
Beispiel fiir Abtragsunterschiede bei Grabenstrukturen findet sich in der Abb. 5.16.

links
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Abb. 5.16: Abtrige innerhalb einer Grabenstruktur mit Grabenldnge von
1000 pm und Grabenbreiten von 150 bis 30 um nach einer
Entwicklungszeit von 20 min und 2 W/cm?

Deutlich ist zu erkennen, dal die Abtragsunterschiede innerhalb einer sehr grofBfldchigen
Struktur mitunter 200 pm betragen konnen und statistisch verteilt sind. Mit abnehmender
Oberfliche gehen auch die Abtragsunterschiede zuriick. Die verwendete Probe hatte eine
Oberflachendosis von 18,5 kJ/cm? und in einer Tiefe von 500 pm betrug die abgelagerte Dosis
4,2 kJ/cm?. Wurde eine geringere Dosis abgelagert, so verringerten sich auch
Abtragsunterschiede.

Es stellt sich somit die Frage, wie die quantitative Erfassung des Abtragsverhaltens bei
»grofflachigen® Strukturen zu realisieren ist. Orientiert man sich an der Zielsetzung dieser
Arbeit, so ist das entscheidende Kriterium fiir den Abtragsverlauf die vollsténdige
Entwicklung einer Struktur, also der Zustand, bei dem das gesamte Resistmaterial bereits
gelost und abtransportiert worden ist. Es ist somit geboten, fiir die weitere Auswertung nur die
minimalen Abtragswerte zu verwenden. Einen deutlichen Hinweis auf GesetzméiBigkeiten,
liefert schon Abb. 5.16. Denn die niedrigsten Abtragswerte liegen fiir alle Strukturen auf

m vergleichbaren Niveau von (223 * 22) um. Daraus kann die SchluBfolgerung gezogen

atna A/
wiliivill VI gAviviiy At it e

werden, dafl der minimale Abtrag den Normalfall darstellt und die hoheren Abtrdge eher auf
Unregelmifigkeiten zuriickfiihrbar sind.

In Abb. 5.17 ist der minimale Abtrag bei Grabenstrukturen mit unterschiedlichen Breiten- und
Langenabmessungen dargestellt. Verwendet wurde ein Dosisprofil (Abb. 5.4), bei dem sich
auch schon bei den Lochstrukturen der Einfluf der lateralen Abmessung gezeigt hatte.
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Abb. 5.17: Minimaler Abtrag in Grabenstrukturen in Abhingigkeit von der Graben-
linge und der Grabenbreite nach unterschiedlichen Entwicklungszeiten
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Abb. 5.18: Minimaler Abtrag in Grabenstrukturen mit einer Grabenbreite von
30 um und Grabenlingen zwischen 1000 bis 30 um nach
unterschiedlichen Entwicklungszeiten

Wie gut zu erkennen ist, zeigen Grabenstrukturen oberhalb einer Grofie von ungefdhr
150x30 um? ein nahezu identisches Abtragsverhalten. Unterhalb dieser Gro3e macht sich eine
Abhingigkeit von der lateralen Abmessung bemerkbar. In Abb. 5.18 sind die Ergebnisse von
Grabenstrukturen einer konstanten Breite von 30 pm und Lingen von 30 pm bis 1000 pm fiir

Entwicklungszeiten von 20 und 40 min dargestellt. Analog zu den Ergebnissen bei
Lochstrukturen wird auch bei den Grabenstrukturen das Abtragsverhalten ab einer bestimmten
Abmessung unabhingig von der Abmessung. Unterhalb dieser Abmessung zeigt sich deutlich
eine Abhéngigkeit, die qualitativ genau dem bei den Lochstrukturen beobachteten Verhalten
entspricht: Der Materialabtrag ist abhingig von der lateralen Abmessung, die wiederum von

der Entwicklungstiefe abhéngig ist.
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Als weiteren grundlegenden Geometrietyp wurden die Ringstrukturen untersucht. Ein
repréisentatives Beispiel ist in Abb. 5.20 enthalten.
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Abb. 5.19: Dosisprofil Abb. 5.20: Abtrag von Ringstrukturen in Abhdngigkeit von der

Ringbreite nach unterschiedlichen Entwicklungszeiten

Bei den Ringstrukturen gibt es im mefbaren Bereich - bis zu einer Ringbreite von 30 pm -
keine erkennbare Abhéngigkeit von der Ringbreite. Der Grund hierfiir kénnte darin bestehen,
daB nicht die Ringbreite selbst die entwicklungsbestimmende laterale Abmessung darstellt,
sondern zusitzlich die gesamte Ringldnge berlicksichtigt werden mufl. So ergibt sich bei
einem Verhiltnis von Innen- zu Auflenradius von 0,75 ein duflerer Ringumfang von 120 pm
(bei einer Grabenstruktur mit dieser Grabenldnge war ebenfalls noch kein beschridnkender
EinfluB der lateralen Abmessung feststellbar).

5.1.3 Vergleich des Abtragsverlaufs bei unterschiedlichen Geometrien

Um ein konsistentes Bild zu erhalten, ist es notwendig, den Abtragsverlauf unterschiedlicher
Geometrien zu vergleichen. Schon bei den Lochstrukturen hatte sich angedeutet, daf oberhalb
eines ,kritischen Durchmessers* der Abtrag unabhingig vom Lochdurchmesser war. Gleiches
zeigte sich auch bei den Grabenstrukturen, bei denen die grofiflachigen Strukturen nahezu
identische minimale Abtridge verzeichneten. Es muf3 somit die Frage beantwortet werden, ob
es in diesem ,unkritischen Bereich“ zu gleichen Abtragsverldufen kommt, unabhédngig von
der zu entwickelnden Geometrie.

In Abb. 5.21 ist der ,,abmessungsunabhéngige* Abtragsverlauf einer Lochstruktur und einer

Grabenstruktur eingetragen, wobei das Dosisprofil des zugrundeliegenden Resists, oberhalb

der fiir den Geometrieeffekt kritischen Dosis lag.
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Abb. 5.21: Vergleich der Abtragsverliufe einer Lochstruktur und einer Graben-

struktur, die unter identischen Bedingungen bestrahlt und entwickelt
wurden - ,,hochdosige Probe

Die Abbildung zeigt deutlich, dal sich die beiden Abtragsverldufe entsprechen.
UnregelmaBigkeiten im Abtragsverlauf sind darauf zuriickzufithren, dafl jeder Abtragswert
aus einer eigenen Probe gewonnen wurde. Die deutlich hohere Entwicklungstiefe bei der
Grabenstruktur zum Ende der Entwicklung, ist hingegen auf megaschallbedingte
UnregelmiBigkeiten zuriickzufiihren. So handelt es sich bei der Grabenstruktur z.B. um eine
wesentlich grof3flichigere Probe. Bei grof3flachigen Proben wurden
AbtragsunregelmiBigkeiten jedoch grundsdtzlich hdufiger beobachtet. In Abb. 5.22 ist
schliefilich der Abtragsverlauf unterschiedlicher Geometrien mit verschiedenen Abmessungen

bei einer niedrigdosigen Probe eingetragen.
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Abb. 5.22: Vergleich der Abtragsverliufe von Lochstrukturen und Grabenstrukturen,
die unter identischen Bedingungen bestrahlt und entwickelt wurden -
whiedrigdosige* Probe
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Auch hierbei ist deutlich zu erkennen, dafl alle Strukturen einen nahezu identischen
Abtragsverlauf besitzen. Weder die Art der Geometrie (Lochstruktur versus Grabenstruktur)
noch deren unterschiedliche Abmessungen (Lochstruktur mit 30 pm Durchmesser versus
Lochstruktur mit 300 pm Durchmesser) haben einen erkennbaren Einfluf auf das
Abtragsverhalten.

Insgesamt kann festgehalten werden, dal bei Eintrag von Megaschall zwar ein
dosisabhéngiger Geometrieeffekt entsteht, dieser aber nur unterhalb einer bestimmten
lateralen Abmessung beobachtet werden kann. Oberhalb dieser Abmessung ist keine
Abhingigkeit feststellbar. Dennoch soll nochmals besonders hervorgehoben werden, daf3 bei
der Megaschallentwicklung starke Abtragsschwankungen, innerhalb einer Reihe von
gleichartigen Messungen, zu beobachten sind.

5.2 Abhingigkeit von der Dosis und der Dosistiefe

Die im vorigen Kapitel durchgefilhrten Untersuchungen sollen im folgenden die
Beantwortung der Frage nach einem allgemeinen Zusammenhang von der abgelagerten Dosis
und der erzielten Abtragsrate ermoglichen. Dazu wird die Erkenntnis genutzt, dafl oberhalb
einer bestimmten lateralen StrukturgroBe, auch fiir hochdosige Proben, das
Entwicklungsverhalten strukturunabhéngig ist. Im folgenden soll untersucht werden, wie die
Entwicklungsrate von der abgelagerten Dosis abhéngt, wenn in den Entwickler Megaschall
mit einer Leistung von 2 W/cm? eingetragen wird. Die Dosisprofile der dafiir verwendeten
Resists sind in Abb. 5.23 enthalten. Die korrespondierenden Abtragsraten in Abb. 5.24.
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Abb.5.23: Dosisprofile der Resists, an denen die Experimente zum Einfluf3 der
Dosistiefe durchgefiihrt wurden
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Abb. 5.24: Zu den Dosispraofilen in Abb, 5.24 korrespondierende Abtragsraten in
Abhdingigkeit von der Tiefe

Je hoher die abgelagerte Dosis ist, desto hoher ist auch die Abtragsrate, wie dies deutlich aus
Abb. 5.23 und 5.24 hervorgeht. Da also, wie bei der Becherglasentwicklung, die
Entwicklungsgeschwindigkeit auch bei Eintrag von Megaschall mit einer Intensitdt von
2 W/cm? von der abgelagerten Dosis bestimmt wird, soll nun untersucht werden, ob auch die
Dosis- bzw. Strukturtiefe sie beeinfluft. Dazu ist in Abb. 5.25 die Abtragsrate in
Abhingigkeit von der Dosis aufgetragen, wobei zu beachten ist, da3 die einzelnen Dosiswerte
in unterschiedlichen Tiefen abgelagert worden sind.
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Abb. 5.25: Vergleich der Abtragsraten in Abhdngigkeit von der Dosis fiir die drei
Proben, in denen die jeweiligen Dosiswerte in unterschiedlichen
Resisttiefen abgelagert wurden

Wie gut erkennbar - insbesondere im Vergleich zu der Becherglasentwicklung (Abb. 4.11) -
hat die Dosistiefe keinen signifikanten Einfluf} auf die Abtragsrate, sondern die Abtragsrate
scheint einzig eine Funktion der Dosis zu sein. Diese Vereinfachung nutzend, soll versucht
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werden, diesen Zusammenhang quantitativ zu erfassen. Die Ergebnisse weiterer zu diesem
Zwecke durchgefiihrter Messungen sind in Abb. 5.26 enthalten. Die zueinandergehdrenden
MeBpunkte sind nicht miteinander verbunden. Trotz der relativ groBen Streuung zeigte sich
hierbei keine Systematik hinsichtlich einer Tiefenabhéngigkeit der Abtragsrate.
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Abb. 5.26: Abtragsrate in Abhdngigkeit von der Dosis bei einer Megaschallintensitdt
von 2 W/em?

Die Abtragsrate in Abhingigkeit von der Dosis D bei einer Megaschallintensitdt von 2 W/cm?
und bei einer Entwicklertemperatur von (23 * 3) °C kann fiir einen Dosisbereich von
1,7 kJ/cm? bis 13 kJ/cm3 durch die nachstehende einfache Gleichung beschrieben werden:

Rate(D)y=a-D*+b-D+c¢ .1
mit
. 6 0 3
a=75748-10° H 000004 E o 002318 H2
min- J2 min- J min

Mit der aufgestellten Ratengleichung soll der Abtragsverlauf von drei unterschiedlich
bestrahlten Proben simuliert werden, die unter einem Megaschalleintrag von 2 W/cm?
entwickelt wurden. Das Ergebnis ist in Abb. 5.27 enthalten.

Deutlich ist zu erkennen, da3 der Abtragsverlauf fiir eine Megaschallintensitit von 2 W/cm?
durch diese einfache Funktion gut beschreibbar ist. Weitere Untersuchungen sollen zeigen,
welchen Einflufl eine hohere Megaschallintensitit auf das Entwicklungsverhalten hat. Dazu
wurde in den weiteren Experimentén die 5-fache Megaschalleistung von 10 W/cm? in den
Entwickler eingetragen. Der Entwickler hatte eine Temperatur von ca. (23 + 3)°C. Gemessen
wurde wiederum der Abtrag in ausreichend groBen Strukturen, so da3 die Ergebnisse
wiederum frei sind vom Eir: ;a3 der Abmessung.
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Abb. 5.27: Vergleich zwischen realen Abtragsverliufen (Mefipunkte) und
simulierten Abtragsverldufen (durchgezogene Linien) fiir
eine Megaschallintensitit von 2 W/em?
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Abb. 5.28: Abhdngigkeit der Abtragsrate von der Dosis bei einer Megaschall-
intensitdt von 10 W/cm?

Auch fiir eine Megaschalleistung von 10 W/cm? wurde die Abtragsrate in Abhdngigkeit von
der Dosis und mit dem selben funktionalen Zusammenhang ermittelt. Die Parameter fiir eine

Entwicklertemperatur von (23 + 3)°C wurden fiir einen Dosisbereich von 2 bis 12 kJ/cm?
bestimmt und lauten:

. -Cm
2573210 £ p—000087 £,

Der vorangegangenen Methode entsprechend, wurde auch fiir die hhere Megaschallintensitt
der Abtragsverlauf auf der Basis der entsprechenden Raten-Dosis-Funktion berechnet und mit
dem realen Ablauf konkreter Mikrostrukturen verglichen. Das Ergebnis ist in Abb. 5.29
dargestellt.
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Abb. 5.29: Vergleich zwischen realen Abtragsverldufen (MefSpunkte) und
simulierten Abtragsverldufen (durchgezogene Linien) fiir
eine Megaschallintensitdt von 10 W/em?

Auch hierbei zeigt sich eine befriedigende Ubereinstimmung zwischen den MeBwerten und
den berechneten Werten. Dennoch sind beim Megaschall immer wieder UnregelméBigkeiten
im Abtragsverlauf zu beobachten. Ein besonders erstaunliches Beispiel ist in Abb. 5.30
enthalten. Aufgetragen ist der Abtragsverlauf einer bei 22 °C und 2 W/cm? entwickelte Probe
und der fiir das Dosisprofil simulierte Abtragsverlauf.
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Abb. 5.30: Realer und simulierter Abtragsverlauf fiir eine Megaschallentwicklung

~ 111/ 2

einer Intensitdi von 2 Wricm?

Wihrend der simulierte mit dem tatséchlichen Abtragsverlauf wihrend der ersten 50 Minuten
identisch ist, kommt es danach zu einer Erhohung des tatséchlichen Abtrags. Besonders
hervorhebenswert ist hierbei, da nach 110 min bzw. ungefdhr 250 pm der Abtrag deutlich -
und bis zum Substrat bei 500 pum Resisttiefe - zunimmt. Der Grund hierfiir konnte ein Rifl im
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bestrahlten Bereich sein, der bei 300 pm beginnt und bis zum Substratboden reicht und der
dem Entwickler eine grofere Angriffsfliche bietet.

Die Einbeziehung des dosisunabhingigen Fitparameters in der Ratengleichung ermdglicht die
Bestimmung einer Mindestdosis, die iiberschritten werden muf}, damit ein Materialabtrag
stattfinden kann. Diese Mindestdosis liegt bei der mit 2 W/cm? beschallten Probe bei ca.
(0,9 £ 0,7) kJ/cm? und bei der 10 W/cm? beschallten Probe bei ca. (1,2 £ 0,8) kJ/cm3. Um
einen vergleichbaren Wert fiir eine Becherglasentwicklung zu bekommen, wurden mehrere
Resists iiber 120 Stunden bei Raumtemperatur entwickelt und anschlieBend der Abtrag
ermittelt. Der zu dem Abtragswert korrespondierende Dosiswert liegt bei (1,3 + 0,2) kJ/cm3.
Dieser Wert entspricht, innerhalb der Fehlergrenzen, dem von Feiertag ermittelten von
(1,5 £ 0,2) kJ/cm3 [Feie96]. Eine offensichtliche Erkenntnis ist damit, da der Eintrag von
Megaschall nicht zu einer signifikant niedrigeren Mindestdosis fiihrt, die eventuell durch
ultraschallinduzierte Materialerosion hervorgerufen werden konnte. Die Mindestdosis stellt
sehr wahrscheinlich einen von der Entwicklungsart unabhéngigen Entwicklungsparameter dar.

5.3 Erkliarungsansitze fiir das Entwicklungsverhalten bei der
Megaschallentwicklung

Im folgenden sollen Erkldrungsansidtze fiir die in diesem Kapitel ermittelten
Ultraschallphinomene gegeben werden. Zur Vereinfachung wird diese Diskussion auf der
Basis der Ergebnisse der Lochstrukturen durchgefiihrt. In Abb. 5.31 ist das
Entwicklungsverhalten hochdosiger Proben schematisch dargestellt.

Abtrag 4
(um)

v

o* ¢
Abb. 5.31: Abhdngigkeit des Abtrags vom Loch-
durchmesser (prinzipielle Verdeutlichung)

Unterhalb eines charakteristischen Lochdurchmessers ¢* wird der erzielte Abtrag geringer.
Fiir groere Durchmesser ist keine Abhéngigkeit mehr zu beobachten.

Bei einer Erkldrung muf3 beachtet werden, dafl der Megaschall keine konstante, gerichtete

Stréomung hervorruft, sondern ein periodisch wechselnder Strémungsvorgang ist. Landau
behandelt ein dhnlich gelagertes Problem, bei dem die Auswirkung eines zeitlich harmonisch
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variierenden Druckgradienten auf eine Fliissigkeit - zwischen zwei parallelen Platten mit dem
Abstand h - anhand der mittleren Stromungsgeschwindigkeit berechnet wird [Land59]. Der
Druckgradient verlduft hierbei parallel zu der Plattenanordnung. Das Ergebnis fiir den von
Landau behandelten Fall wird besonders gut durch zwei Grenzfille wiedergegeben:

e Fiir h/d << 1 ist die mittlere Geschwindigkeit proportional zum Quadrat des Abstands der
Platten. Hierbei ist 6 =, / 2v , mit v als kinematischer Viskositét und der Kreisfrequenz .
[0

¢ Fiir h/d >> 1 hingegen ist die mittlere Geschwindigkeit unabhéngig vom Plattenabstand.

Fiir gleichbleibende Viskositit und Frequenz existiert somit ein bestimmter Plattenabstand h*,
unterhalb dessen die Stromungsgeschwindigkeit eine Abhingigkeit vom Plattenabstand
besitzt, wihrend oberhalb von h* der Plattenabstand nicht mehr relevant fiir die
Stromungsgeschwindigkeit ist. Das Ergebnis stimmt somit rein qualitativ mit dem von der
megaschallunterstiitzten Entwicklung von Lochstrukturen tiberein. Allerdings errechnet sich,
mit einer kinematischen Viskositit v = 9 mm?/s fiir reinen GG-Entwickler bei 21 °C und
Megaschall einer Frequenz von 1 MHz, ein Abstand von nur 2 pm, oberhalb dessen keine
Abhéngigkeit vom Seitenwandabstand auftritt. Beobachtet wurde eine derartige Abhingigkeit
bei Lochstrukturen, allerdings bis zu einem Durchmesser von 100 pm. Als Ursache fiir diese
erhebliche Abweichung kommen folgende Griinde in Frage:
e Die betrachtete reale Struktur ist im Unterschied zum verwendeten Beispiel sowohl
seitlich, als auch zur Megaschallseite hin, begrenzt.
e Es darf nicht von reinem GG-Entwickler ausgegangen werden, sondern es muf
beriicksichtigt werden, dal im GG-Entwickler PMMA gel6st ist, so dafl von einer sehr viel
hoheren Viskositit ausgegangen werden muf.

Die behandelte Abhéngigkeit wird aber nur bei einer ausreichend hohen abgelagerten Dosis
beobachtet, bei ,,niedrigeren” Dosen hingegen ist der Abtrag vollkommen unabhingig vom
Lochdurchmesser. Eine hohere abgelagerte Dosis fithrt zu einem niedrigeren
Molekulargewicht (siehe Formel 2.1). Im Falle einer konstanten gelosten Polymermenge fiihrt
dies zu einer niedrigeren Viskositit des Entwickler/Polymer-Systems. Beriicksichtigt man,
daf bei der hoheren Dosis die Abtragsrate wesentlich hoher ist, die Beladung des Entwicklers
mit PMMA somit steigt, so ist von einer Erhthung der Viskositdt des Entwicklers
auszugehen. Die Bedingung fiir eine Abhingigkeit vom Durchmesser h/d << 1 wird damit fiir
hohere Dosen im Vergleich besser erfiillt, als fiir Proben, die mit niedriger Dosis bestrahlt
wurden. Dieser Zusammenhang ist in Abb. 5.32 dargestellt.

D » My—> v - /8 — hbzw.
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Abb. 5.32: Wirkungszusammenhiinge
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Ein mehr phanomenologischer Ansatz zur Erkldrung der Abhéngigkeit des dosisabhéngigen
Abtrags vom Lochdurchmesser kniipft an den Zusammenhang von Dosis und
Losungsgeschwindigkeit an und bezieht die ultraschallbedingte Transportkapazitit ein. Dabei
wird unter der Losungsgeschwindigkeit die maximal mogliche Ldsungsgeschwindigkeit
verstanden, bei der der Abtragsvorgang nicht von der Konzentration an geldstem Polymer
iiber der Phasengrenze beeinfluflt wird. Eine bestimmte Dosis fiihrt also zu einer bestimmten
(maximalen) Losungsgeschwindigkeit von bestrahltem Material, die fiir alle Lochdurchmesser
gleich ist. Die Transportkapazitidt des Ultraschalls ist aber abhéngig vom Lochdurchmesser
und von der Menge geldstem Materials. Die Verhaltnisse sind in Abb. 5.33 dargestellt.
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Abb. 5.33: Erklirungsansarz fiir die Dosisabhdngigkeit des
» Geometrieeffekts“: Losungsgeschwindigkeit v und
Transportkapazitit C in Abhdngigkeit vom Loch-

durchmesser @

Fiir eine Dosis D; ist die Menge von gelostem Material so klein, dafl die Grenze der
Transportkapazitit des Ultraschalls fiir alle - gemessenen - Lochdurchmesser noch nicht
 erreicht ist. Es gibt somit keine Abhingigkeit des Abtrags vom Lochdurchmesser. Anders
verhilt es sich bei einer héheren Dosis Dy (D, > D), bei der die 16sbare Materialmenge so
grof} ist, daB sie bei kleinen Lochdurchmessern nicht durch den Ultraschall abtransportiert
werden kann. In Abb. 5.33 ist dies der Schnittpunkt der Losungsgeschwindigkeitskurve v(D,)
mit der Transportkapazititskurve C(¢). Fiir diesen Fall limitiert - fiir Lochdurchmesser links
des Schnittpunkts - nicht die Losungsgeschwindigkeit, sondern die Transportkapazitit den
Abtragsvorgang. Liegt die Losungsgeschwindigkeitskurve fiir alle Lochdurchmesser oberhalb
der Transportkapazititskurve, so ist allein die Transportkapazitit bestimmend fiir den
Abtragsvorgang. Dies fiihrt zu einem von der Abmessung abhidngigen Abtragsverhalten
unterhalb des kritischen Abmessung {gsi.

Mit diesem Ansatz 148t sich auf einfache Weise eine Erkldrung dafiir finden, warum sich der
Geometrieeffekt bei groBerer Strukturtiefe verliert. Verantwortlich hierfiir ist die Abnahme
der Dosis unter einen Wert, bei dem die Losungsgeschwindigkeit zu einer Menge von
gelostem Material fithrt, die wieder vollstindig abtransportierbar ist. In dem
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Ubergangsbereich kommt es zu einer Verschiebung der Unabhingigkeits-Grenze hin zu
kleineren Lochdurchmessern, was auch beobachtet wurde.

Gekldart werden muB3 noch, wie sich die Auswirkung einer IntensitdtserhShung auf das
Abtragsverhalten erkldren 1dBt. Fine Erhohung der Intensitit verdndert die
Geometrieabhéngigkeit nicht, wohl aber das Niveau des erzielten Abtrags. Dies ist im Grunde
genommen ein Widerspruch zu der These, dal der Ultraschall schon bei kleineren Intensitéten
alles Material abtransportiert, bzw. wirft die Frage auf, wo der zusitzliche Materialabtrag
herkommen soll. Ein moglicher Erkldrungsansatz - der auch durch Beobachtungen gestiitzt
wird - ist, da3 eine erhohte Ultraschallintensitét zu einer erhdhten Entwicklertemperatur fiihrt.
Obwohl bei der Versuchsdurchfiihrung sichergestellt wurde, daB8 die Entwicklertemperatur
nicht die angegebenen Grenzen iibersteigt, kann dies sicher nur fiir den Entwickler auBerhalb
der Strukturen und auBerhalb des Ultraschallfeldes ausgesagt werden. Es ist durchaus
denkbar, daB der Megaschall (insbesondere bei hoher Intensitit) zu einer deutlich héheren
Entwicklertemperatur innerhalb der Mikrostrukturen fiihrt und damit den Abtragsvorgang,
sowohl auf der Transportebene als auch auf der Losungsebene, entscheidend beschleunigt.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Das Entwicklungsverhalten von Mikrostrukturen des in der LIGA-Technik verwendeten
Resist/Entwickler-Systems aus PMMA und GG-Entwickler, ist Thema der vorliegenden
Arbeit. Um den Abtragsverlauf innerhalb von Mikrostrukturen fiir die zwei grundlegenden
Entwicklungsarten, der Entwicklung im ruhenden Entwickler und der Entwicklung unter
Eintrag von Ultraschall, berechnen zu konnen, wurden die abtragsbestimmenden Parameter
ermittelt und deren quantitativer Einflul bestimmt.

Der Abtragsvorgang ist formal durch zwei Transportprozesse beschreibbar: Zum einen
diffundieren Losungsmittelmolekiile in das Polymer ein und fiihren zur Ausbildung einer
Gelschicht. An deren Phasengrenze zum Entwickler findet der eigentliche Abtragsvorgang,
das Ablosen vollstindig solvatisierter Polymermolekiile, statt. Dem ersten Transportprozef3
entgegengerichtet ist die Diffusion der geldsten Polymermolekiile in Richtung niedrigerer
Polymerkonzentration. Beide Prozesse unterscheiden sich erheblich in ihrer mathematischen
Behandlung. Die Losungsmitteldiffusion in glasartigen Polymeren 148t sich weder durch die
Fickschen Diffusionsgesetze beschreiben, noch existiert eine allgemeingiiltige mathematische
Erfassung dieses Vorgangs. Der entgegengesetzt gerichtete Transport von gelostem Polymer
im Entwickler hingegen ist durch die Fick ’schen Gesetze beschreibbar. Dabei ist allerdings zu
beriicksichtigen, daf} der Entwicklimgsvorgang aus einer Mikrostruktur heraus erfolgt, deren
Tiefe wihrend des Entwicklungsvorgangs zunimmt. Wesentlich komplexer wird der
Entwicklungsvorgang bei zusitzlichem Eintrag von Ultraschall in den Entwickler. Zahlreiche
Wirkungsmechanismen, wie z. B. der Schallstrahlungsdruck, die Absorption von
Schallenergie und Kavitation, fiilhren zu einem beschleunigten Abtransport der gelGsten
Polymere. Unklar ist allerdings, in welchem Ausmal die einzelnen Wirkungsmechanismen zu
einer Entwicklungsbeschleunigung beitragen und welche zusitzlichen Auswirkungen der
Ultraschall, z.B. auf den Losungsmitteltransport oder mogliche Losungsreaktionen, hat. Allein
die Simulation des Entwicklungsvorgangs im ruhenden Entwickler auf der Grundlage eines
Diffusionsmodells mit dem Ziel der praktischen Verwendbarkeit ist, aufgrund mangelnder
Kenntnis der wesentlichen EinfluB- und Materialparameter, nicht aussichtsreich. Fiir die
praktische Anwendung muf} der zusitzlich eingetragene Ultraschall unbedingt erfafit werden.
Dadurch wird das Unterfangen, eine Simulation, basierend auf einem theoretisch fundiertem
Modell durchzufiihren, aussichtslos.

In dieser Arbeit wurde daher ein Weg erschlossen, dessen Grundlage die experimentelle
Untersuchung des Entwicklungsvorgangs fiir beide grundlegenden Entwicklungsarten bildet.
Dazu wurden durch systematische Experimente die wesentlichen, abtragsbestimmenden
EinfluBgrofen ermittelt und durch ,.empirische” Gleichungen quantitativ beschrieben. Die
notwendige Voraussetzung ist eine geeignete MeBmethode und -apparatur, die die
Bestimmung von Materialabtrdgen innerhalb der Mikrostrukturen ermoglicht. Diesen
Anforderungen wird eine MeBapparatur, bei der ein aus Hartmetall bestehender MeBtaster
mikrometergenau in eine Mikrostruktur eingefiihrt und auf den Strukturboden mit geringem
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Auflagedruck (20 N/mm?) aufgesetzt wird, gerecht. Mit Hilfe dieser Apparatur konnen
Materialabtrage in Mikrostrukturen mit minimalen lateralen Abmessungen von 30 yum und
Strukturtiefen von 500 pm mit einer Genauigkeit von + 5 pm gemessen werden. Dariiber
hinaus konnen die Messungen im ruhenden Entwickler ohne Unterbrechung des
Entwicklungsvorgangs (in-situ) durchgefiihrt werden. Bei der Ultraschallentwicklung kann
der Abtrag unmittelbar nach der Entwicklung gemessen werden, was bei Einzelmessungen zu
keinem erhohten Mefifehler fiihrt.

Vorbereitende Experimente der Tauchentwicklung zeigten, dal der Abtragsvorgang
diffusionskontrolliert ist; die Abtragsrate kann also durch eine dufiere Anstrémung erhoht
werden. Zusitzlich ist die Abtragsrate bei einer dufleren Anstromung abhéngig von der
lateralen Abmessung der Struktur und dem (von der Entwicklungsdauer abhingigen)
Aspektverhiltnis. Zur Vermeidung dieser Einfliisse und der damit verbundenen Reduzierung
der zu untersuchenden Parameter, wurden die grundlegenden experimentellen
Untersuchungen im unbewegten Entwickler durchgefiihrt. Dabei zeigte sich in dem
untersuchten MeBbereich bis zu einer minimalen lateralen Abmessung von 30 pm und
innerhalb der MeBgenauigkeit, daf die laterale Abmessung der Strukturen und damit
insbesondere auch der zu entwickelnde Geometrietyp, keinen Einflu} auf die Abtragsrate hat
und somit nicht als abtragsbestimmender Parameter fiir die weiteren Untersuchungen
beriicksichtigt werden muf. Die Abhingigkeit der Abtragsrate von der Bestrahlungsdosis
hingegen konnte nicht nur bestitigt, sondern dariiber hinaus um eine entscheidende
Dimension erweitert werden. So wurde erarbeitet, daB bei der Entwicklung einer
Mikrostruktur die Entwicklungsrate oberhalb von 5 kJ/cm?® von zwei Gréfen abhdngt: zum
einen von der abgelagerten Dosis und zum anderen von der Dosistiefe, d.h. der Resisttiefe in
der die betreffende Dosis abgelagert wurde. Innerhalb eines Dosisbereichs von 5 bis 9 kJ/cm?
ist die Abtragsrate fiir eine konstante Dosis umgekehrt proportional zur Quadratwurzel aus der
Dosistiefe. Innerhalb dieses Dosisbereichs nimmt fiir eine feste Tiefe die Abtragsrate linear
mit der Dosis zu. Mit abnehmender Dosis verringert sich der Dosistiefeneinflu3 und ab einer
Dosis von 4 kJ/cm?® ist schlieBlich innerhalb der Mefgenauigkeit keine signifikante
Abhidngigkeit von der Dosistiefe  mehr feststellbar.  Untersuchungen  bei
Entwicklertemperaturen zwischen 21 und 37 °C legten einen exponentiellen Zusammenhang
der Abtragsrate von der Entwicklertemperatur offen. Die multiplikative Verkniipfung der drei
EinfluBgroBen - Dosis, Dosistiefe und Entwicklertemperatur - liefert eine ,.empirische’
Abtragsratengleichung mit der, fiir ein gegebenes Dosisprofil und gegebener
Entwicklertemperatur, der daraus resultierende Abtragsverlauf von Mikrostrukturen im
ruhenden Entwickler berechnet werden kann. Im Vergleich mit den entsprechenden realen
(gemessenen) Abtragsverldufen zeigt sich die groBe Ahnlichkeit der Verlaufsformen. Die
maximale Abweichung zwischen dem simulierten und dem realen Abtrag bei 500 pm tiefen
Strukturen betrégt weniger als 7 %.
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Obwohl nach der berechneten Entwicklungszeit die Mikrostrukturen grofitenteils freigelegt
werden, muf} fiir eine vollkommen riickstandsfreie Entwicklung von Mikrostrukturen iiber
diese Zeit hinausentwickelt werden. Gerade an Strukturecken und an Strukturkanten ist hdufig
noch ungeldstes Resistmaterial vorhanden. Die Griinde hierfiir sind derzeit noch nicht sicher
bekannt, konnten aber in einer Entwicklungsbehinderungen oder einer reduzierten
Dosisablagerungen in diesen Bereichen zu suchen sein. Die Bewiltigung dieses
,Randproblems* wiirde die exakte Bestimmung der Entwicklungsdauer fiir eine vollkommen
riickstandsfreie Entwicklung erméglichen,

Eine zusitzliche Erweiterung des Dosisbereichs des hier erarbeiteten Entwicklungsmodells ist
aus mindestens zwei Griinden sinnvoll. Zum einen werden zur Erhohung der Strukturqualitit
zunehmend auch Dosen unterhalb von 4 kJ/cm® in dem Resist abgelagert um z.B.
Dosisablagerungen durch Fluoreszenzstrahlung zu reduzieren. Zum anderen kommt es
grundsitzlich auch weiterhin durch z.B. Streustrahlung an Substrat und Maske zu
Dosisablagerungen in den abgeschatteten Bereichen, die oberhalb der Mindestdosis liegen und
somit zu einem Materialabtrag fithren. Deshalb scheint die funktionale ErschlieBung der
Abtragsrate bis zu der fiir den Abtrag notwendigen Mindestdosis geboten. Diese Erweiterung
wiirde iiber die Bestimmung des Abtragsverlaufs hinausgehen und die Berechnung von
dreidimensionalen Strukturprofilen ermoglichen.

Eine Beschleunigung des Entwicklungsvorgangs und eine deutliche Verkiirzung der
Entwicklungszeit wird durch Eintrag von Ultraschall in den Entwickler bewirkt. Die durch
den Ultraschall induzierten Entwicklerstromungen machten es notwendig, den Einfluf} der
lateralen Abmessungen, als moglichen abtragsbestimmenden Parameter, in diesem Fall wieder
in die Untersuchung einzubeziehen. So zeigte sich eine signifikante Abhéngigkeit des
Entwicklungsverhaltens von der lateralen Abmessung, deren Auftreten allerdings an massive
Einschrankungen und Voraussetzungen gekniipft ist. Die eigentliche Abhéngigkeit besteht
darin, daB3 die nach einer bestimmten Entwicklungszeit erreichten Abtrage in Mikrostrukturen
mit abnehmender Abmessung geringer werden. Dies trifft aber nur bis zu einer bestimmten
lateralen Abmessung zu. Oberhalb von dieser bestimmten Abmessung sind die Abtragstiefen -
abgesehen von ultraschallbedingten Abweichungen - fiir alle Strukturabmessungen gleich
grof3. Die laterale Abhidngigkeit ist weiterhin erst ab einer bestimmten Entwicklungstiefe (ca.
100 um) zu beobachten und die Auswirkung verringert sich bei groBeren Entwicklungstiefen
(ca. 400 pm) deutlich. Dariiber hinaus lautet eine weitere notwendige Voraussetzung, dafl eine
Mindestdosis von 5 - 7 kJ/cm? in einer Tiefe von ungefihr 150 pm abgelagert wird. Wird
diese Dosis unterschritten, so sind die Abtrige fiir alle Abmessungen innerhalb der
Fehlergrenzen identisch, die Strukturabmessungen haben innerhalb des MeBbereichs somit
keinen Einflu mehr. Die Abhéngigkeit von der lateralen Abmessung ist somit dosisabhéngig.
Diese Ergebnisse gelten fiir die untersuchten grundlegenden Geometrietypen: Loch-, Graben-
und Ringstrukturen.
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Ebenso wie bei der Entwicklung im ruhenden Entwickler, ist auch bei Eintrag von Megaschall
die Abtragsrate von dem Dosiswert abhingig. Ein wesentlicher Unterschied besteht aber
darin, daf bei gleichem Dosiswert die Entwicklungsrate unabhéngig von der Tiefe ist, in der
die Dosis abgelagert wurde und in der die Entwicklung stattfindet. Bei der
Megaschallentwicklung hat die Dosistiefe somit keinen Einflufl, wodurch dieser Parameter
eliminiert werden kann. Damit wird die Abtragsrate einzig durch die abgelagerte Dosis
bestimmt. Fiir die beiden untersuchten Megaschallintensititen von 2 und 10 W/cm? konnte der
Zusammenhang zwischen Dosis und Abtragsrate durch eine einfache polynomische Gleichung
zweiten Grades erfafit werden. Der Vergleich mit entsprechenden realen (gemessenen)
Abtragsverliufen ergab eine gute Ubereinstimmung mit einer maximalen Abweichung von *
50 pm. Aus den dosisabhidngigen Bestimmungsgleichungen der Abtragsrate kann fiir beide
Megaschallintensitéten eine fiir den Materialabtrag notwendige Mindestdosis, die zwischen 1
und 1,5 kJ/cm?® liegt, abgeleitet werden. Innerhalb der Fehlergrenzen stimmt diese mit
derjenigen im ruhenden Entwickler liberein. Der Megaschall fiihrt somit zu keinem direkten,
mefBbaren Materialabtrag (Materialerosion). Diese Erkenntnis und die fehlende
Tiefenabhéngigkeit der Dosis sind ein Hinweis darauf, daf} allein die Transportprozesse durch
den Megaschall unterstiitzt werden.

Der Versuch, Erkldarungsansitze fiir das beobachtete Entwicklungs,,verhalten zu finden,
offenbart die Komplexitét der ablaufenden Prozesse. So kann zwar durch theoretisch fundierte
Uberlegungen begriindet werden, warum es sowohl einen Bereich mit einer signifikanten
Abhiéngigkeit von der lateralen Abmessung gibt, als auch einen Bereich ohne eine solche
Abhingigkeit. Es ist aber derzeit nicht méglich, dies auch quantitativ zu bestétigen. Fiir die
Erkldrung des dosisabhingigen ,,Geometrieeffekts* scheint ein Ansatz geeignet zu sein, bei
dem Losungsrate und Transportkapazitét (als die vom Megaschall maximal transportierbare
Menge an geldstem Material) miteinander verbunden werden. Wird unterstellt, daf die
Transportkapazitdt mit abnehmender lateraler Abmessung ebenfalls abnimmt, so wiirde eine
(dosisbedingt) entsprechend hohe Losungsrate dazu fithren, da ab einer bestimmten
Abmessung die Losungsrate groBer ist als die Transportrate und diese dann den Abtrag
limitiert. Wihrend bei einer (dosisbedingt) geringen Losungsrate das gesamte geloste Material
- giiltig fiir die gemessenen Strukturen - abtransportiert werden kann.

Obwohl die Untersuchungen zur Megaschallentwicklung grundlegende Erkenntnisse geliefert
haben, ist die Erforschung dieser Entwicklungsweise auf absehbare Zeit noch nicht beendet.
Gerade die Vielzahl der moglichen Parameter und Megaschalleffekte machen eine
allgemeingiiltige Erfassung fiir die Entwicklung unter Eintrag von Megaschall zumindest sehr
schwierig. Dennoch muffi hervorgehoben werden, daf fiir beide Entwicklungsarten -
Becherglas- und auch Megaschallentwicklung - ein empirisches Abtragsmodell erstellt wurde,
mit dem erstmals eine realititsnahe Berechnung des Abtragsverlaufs in Mikrostrukturen
moglich ist. Dadurch wird deutlich, daB es grundsdtzlich machbar ist, den
Entwicklungsprozef} in all seinen Facetten zu erfassen und die Erkenntnisse fiir die praktische
Anwendung nutzbar zu machen.

70




Literaturverzeichnis

[Alki90]

[Asmu67]

[Bach95]

[Bagd77]

[Barr4]

[Batz85]

[Benz95]

[Berg74]

[Biitt91]
[Cohe71]

[Char60]

[Cran74]

[Cran77]

[Dany92]

[Elkh94]

[Feie96]

[Fris80]

Alkire, C.R., Deligianni, H., Ju, J.. ,,Effect of Fluid Flow on Convective
Transport in Small Cavities®, J.Electrochem.Soc., Vol. 137, S. 818-824 (1990)
Asmussen, F.; Ueberreiter, K.: ,, Die Auflésungsgeschwindigkeit von
Polymeren®, Kolloid-Zeitschrift und Zeitschrift fiir Polymere, Vol. 223, S. 6-13
(1967)

Bacher, W., Menz, W., Mohr, J.: ,,The LIGA Technique and Its Potential for
Microsystems - A Survey“, IEEE Transactions on Industrial Electronics,
Vol.42, S. 431-441 (1995)

Bagda, E.: ,,Bestimmung der Losungsgeschwindigkeit und Loslichkeits-
parameter von Polymeren®, Colloid & Polymer Sci., Vol. 255, S. 384-392
(1977)

Barrow, G.M.: ,,Physikalische Chemie*, 5. Auflage, Bohmann-Verlag, Wien
(1984)

Batzer, H.: ,,Polymere Werkstoffe*, Georg Thieme Verlag Stuttgart, New
York (1985)

Benzmiiller, E.: ,,Geometrieabhingiges Entwicklungsverhalten von bestrahlten
Mikrostrukturen®, Studienarbeit, Universitit Karlsruhe (1995)

Bergmann, L.; Schéfer, Cl.: ,Lehrbuch der Experimentalphysik. Band I,
Walter De Gruyter&Co, Berlin (1974)

Biittgenbach, S.: ,,Mikromechanik®, Teubner-Verlag, Stuttgart (1991)

Cohen, H.: ,,Nonlinear Diffusion Problems®, Studies in Applied Mathematics,
Vol.7, S. 27-64 (1971)

Charlesby, A. : ,,Atomic Radiation and Polymers“, Pergamon Press, Oxford-
London- New York - Paris (1960)

Crank, J.:,,Chemical and Biological Problems*, Moving Boundary Problems in
Heat Flow and Diffusion, Proceedings of conference at Oxford, S.62-70 (1974)
Crank, J.: ,,The Mathematics of Diffusion®, 2. Auflage, Clarendon Press,
Oxford (1975)

Dany, R.: ,,Untersuchungen zur Optimierung des Spektrums der
Synchrotronstrahlung fiir die Rontgentiefenlithographie®, Diplomarbeit,
Universitidt Bonn (1992)

El-Kholi, A., Mohr, J., Stransky, R.: ,, Utrasonic supported development of

irradiated micro-structures®, Microelectronic Engineering, Vol. 23, S.219- 222
(1994)

\*Z27%)
Feiertag, G.: ,,Rontgentiefenlithographische Mikrostrukturfertigung:
Genauigkeit der Abbildung und Strukturierung durch Schrigbelichtung,
Dissertation, Universitdt Bonn (1996)

Frisch, H.L.: ,,Sorption and Transport in Glassy Polymers - A Review*,
Polymer Engineering and Science, Vol. 20, S.2-13 (1980)

71




[Ghic82]

[Gree80]

[Kash93]

[Kutt88]
[Land59]

[Ligh78]

[Maid88]
[Mata62]
[Menz97]
[Mors68]
[Mort87]

[Miinc84]

[Occh92]

[Olso88]

[Osch96]

[Pant94]

[Pant98]

Ghica, V., Glashauser, W.: Deutsche Offenlegungsschrift DE 3039110 Al
(1982)

Greeneich, J.S.: , Electron-Beam Process*, Electron-Beam Technology in
Microelectronic Fabrication, Academic Press, New York (1980)

Kashkoush, LI, Busnaina, A.A.: ,,The use of acoustic streaming in the
removal of submicron praticiles from silicon substrates®, Department of
Mechanical and Aeronautical Engineering, Clarkson University Potsdam, NY
(1993)

Kuttruff, H.: ,,Physik und Technik des Ultraschalls®, S. Hirzel Verlag,

Stuttgart (1988)
Landau, L.D., Lifshitz, E.M.: ,,Fluid Mechanics", Pergamon Press, Vol.6,
(1959) ‘

Lighthill, J.: ,,Acoustic Streaming*, Journal of Sound and Vibration, Vol. 61,
S.391-418 (1978)

Maid, B.: ,,Optimierung von Vorabsorbern als Filter fiir Synchrotronstrahlung
in der Rontgentiefenlithographie®, Dissertation, Universitit Bonn (1988)
Matauschek, J.: ,Einfiihrung in die Ultraschalltechnik®, VEB Verlag, Berlin
(1962)

Menz, W., Mohr, J.: ,, Mikrosystemtechnik fiir Ingenieure*, 2. Auflage, VCH,
Weinheim (1997)

Morse, P.M., Ingard, K.U.: ,,Theoretical Acoustics“, McGraw-Hill Book
Company, New York (1968)

Mortimer, C.E.: ,,Chemie: Das Basiswissen der Chemie*, 5. Auflage, Georg
Thieme Verlag Stuttgart, New York (1987)

Miinchmeyer, D.:,,Untersuchungen zur Abbildungsgenauigkeit der
Rontgentiefenlithographie mit Synchrotronstrahlung bei der Herstellung
technischer Trenndiisenelemente*, Dissertation, Universitit Karlsruhe (1984)
Occhialini, J.M., Higdon, J.J.L.: ,, Convective Mass Transport from
Rectangular Cavities in Viscous Flow*, J.Electrochem. Soc., Vol. 139, S.2845-
2855 (1992)

Olson, L.G.: ,,Finite Element Model For Ultrasonic Cleaning*, Journal of
Sound and Vibration, Vol. 126, S.387-405 (1988)

Oschmann, J.: ,,Geometrieabhidngiges Entwicklungsverhalten von bestrahlten
Mikrostrukturen®, Studienarbeit, Universitdt Karlsruhe (1996)

Pantenburg, F.J., Chlebek, J., El-Kholi, A., Huber, H.L., Mohr, J., Oertel H.:
,»Adhesion problems in deep-etch X-ray lithography caused by fluorescence
radiation from the plating base®, Microelectronic Engineering, Vol. 23, S.223-
226 (1994)

Pantenburg, F.J., Achenbach, S., Mohr, J.: ,,Characterisation of defects in very
high deep-etch X-ray lithography microstructures®, Microsystem Technologies,
Vol. 4, S.89-93 (1998)

72




[Pepp83]

[Pong85]

[Rebe76]

[Scha63]
[Schm93]

[Schm96]

[Schn78]

[Shin89]

[Shwa85]

[Stef89]
[Stra93]

[Stut86]

[Tu77]

[Uebe62]

[Viet90]

[Vren79]

[Wolle95]

[Youn89]
[Zang95]

Peppas, N.A,, Sinclair, J.L.: ,,Anomalous transport of penetrants in glassy
polymers®, Colloid & Polymer Sci., Vol. 261, S. 404-408 (1983)

Pongratz, S.: ,,Modellbeschreibung des Belichtungsvorgangs in der
Rontgenstrahllithographie fiir integrierte Schaltkreise®, Dissertation, TU
Miinchen (1985)

Rebenfeld, L., Makarewicz, P.J., Weigmann, H.D., Wilkes, G.L.: , Interactions
between Solvents and Polymers in the Solid State*, J. Macromol.Sci.-Rev.
Macromol. Chem., S.279-393 (1976)

Schaffs, W.: , Molekularakustik*, Springer-Verlag, Berlin (1993)

Schmalz, O.: ,,Untersuchungen zu Strukturdnderungen von
Polymethylmethacrylat in der Rontgentiefenlithographie®, Dissertation,
Universitidt Duisburg (1993)

Schmidt, A.: ,Rontgentiefenlithographische Mikrostrukturfertigung:
Elektroneninduzierte Sekundéreffekte und Mehrfachbelichtungsprozesse®,
Dissertation, Universitidt Bonn (1996)

Schnabel, W. in Jellinek, H.H.G.: ,,Aspects of Degradation and Stabilisation of
Polymers*, Elsevier, Amsterdam-Oxford-New York (1978)

Shin, C.B., Economou, D.J.; ,,Mass transfer by natural and forced convection in
open cavities“, J. Heat Mass Transfer, Vol. 33, S.2191-2205 (1989)
Shwartzman, S., Mayer, A.: ,Megasonic Particle Removal from Solid-State
Wafers", RCA Review, Vol.46, S. 81-105 (1985)

Stefan, J.: ,,Sitzungsberichte der Akad. Wiss. Wien®, Wien (1889)

Stransky, R.: ,,Ultraschallunterstiitzte Entwicklung von belichteten
Resiststrukturen®, Diplomarbeit, Universitét Karlsruhe (1993)

Stutz, A.: ,,Untersuchungen zum Entwicklungsverhalten eines ROntgenresists
aus vernetztem Polymethylmethacrylat®, Diplomarbeit, Universitét Karlsruhe
(1986)

Tu, Y.O., Quano, A.C.: ,Model for the Kinematics of Polymer Dissolution®,
IBM J.Res.Dev., Vol. 21, S. 131- 142 (1977)

Ueberreiter, K., Asmussen, F.: ,,Velocity of Dissolution of Polymers*, Journal
of Polymer Science, Vol. 57, S.187-225 (1962)

Vieth, W.R.: ,.Diffusion in and through Polymers*, Oxford University Press,
Miinchen (1991)

Vrentas, J.S.; Duda, J.L.: ,,Molecular Diffusion in Polymer Solutions*, AIChE
Journal, Vol.25, S.1-24 (1979)

Wollersheim, O.: ,,Zur Strahlenchemie polymerer Rontgenresists®,
Dissertation, Universitdt Bonn (1995)

Young, F.R.: ,,Cavitation*, McGraw-Hill Book Company, London (1989)
Zanghellini, J.: ,,Das Entwicklungsverhalten von rontgenempfindlichen
Polymerresists®, Diplomarbeit, Universitdt Bonn (1995)

73




[Zang97]

[Zang98]

Zanghellini, J., El-Kholi, A., Mohr, I.: , Development behaviour of irradiated
microstructures‘‘, Microelectronic Engineering Vol. 35, S.409-412 (1997)
Zanghellini, J., Achenbach, S., El-Kholi, A., Mohr, J., Pantenburg, F.J.. ,,New
development strategies for high aspect microstructures*, Microsystem
Technologies, Vol. 4, S.94-97 (1998)

74




