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72 | Polimer festékek alkalmazasa a félvezet6
ipar antireflexiés bevonataiban
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polimer festék; fotolitografia.

Antireflexios rétegek a fotoreziszt-technolégiaban

A fotorezisztek olyan fényérzékeny bevonatok, amelyeket a fotolitogra-
fiaban alkalmaznak mintazatok atvitelére. Az alapon (szubsztratumon) vékony
(100-1000 nm vastagsagu) fotorezisztréteget alakitanak ki, majd azt egy atlat-
sz0 és atlatszatlan részekbdél 0sszeallitott maszkon keresztlul fénysugar hata-
sanak teszik ki. A fénynek kitett rétegekben fotokémiai atalakulas zajlik le vagy
a megvilagitas, vagy az azt kovet6 hékezelés soran. Az el6hivas eredménye-
képpen domborlenyomat alakul ki, vagyis a fotomaszk &ltal meghatarozott
mintazat atvinetd6 a szubsztratum felszinére. Az interferenciahatasok miatt a
rezisztréteg érzékenysége (az az energia, amelyre a mintazat kialakulasahoz
szUkség van) a film vastagsagaval periodikusan valtozik. A periodikus goérbe
(amelyet ,hintagorbének” is neveznek) helyzetét és jellegét befolyasolja a min-
tazat kialakitdsahoz hasznalt fény hullamhossza. Emiatt gondosan ellenérizni
kell a rezisztréteg vastagsagat, kildonben a mintazat (kép) un. kritikus dimenzi-
Oja egyik szeletrél a masikra (CD) nem lesz azonos. A probléma még eréseb-
ben jelentkezik, ha olyan szubsztratumon alakitjak ki a mintazatot, amelynek
topogréfiaja van, mert akkor egy szeleten belll is valtozik a CD értéke; az in-
terferenciajelenség miatt a rétegen belll is valtozik a fényintenzitas és az old-
hatésag (alléhullamok alakulnak ki). Ez egyenetlen el6hivashoz, elmosddas-
hoz vezethet. A filminterferencia mellett a visszaverdédés (reflexié) mas gondo-
kat is okozhat (helyi intenzitasvaltozasok, vonalszélesség-valtozasok, reflexios
hornyok kialakulasa stb.), amelyek végzetesek lehetnek a létrehozott eszkoz-
ben.

Mivel a félvezetd ipar az egyre kisebb méretek iranyaban fejlédik, a refle-
Xiébdl és az interferenciabdl ered6 problémak egyre jelentésebbek, hiszen
egyre rovidebb hullamhosszu fényt kell hasznalni. A rovidebb hulldamhossz ira-
nyaban né a szubsztratum visszaverd képessége, ezért né a ,hintagorbe”
amplituddja is. Ha a g-vonal (456 nm hulldmhossz) visszaveré képességét
(reflektivitasat) 100%-nak veszik, akkor sziliciumszeleteken az i-vonalnal (365



nm) a reflektivitas 78%, 248 nm-nél viszont 132%, 193 nm-nél pedig mar
157%. Antireflexiés bevonatok (ARC) alkalmazasaval a ,hintagorbe” amplitu-
ddja jelentésen csokkenthetd (1. abra). Az alsé antireflexidés bevonat (BARC)
alkalmazasaval csdkken az alldhullam kialakulasanak veszélye is (pl. topogra-
fiaval rendelkezé szubsztratumokon).

0,5

— e ZiSZt
reziszt+TARC
= = = reziszt+BARC

rezisztdimenzio, Lum
o
N

0,3
0,8 0,9 1 1.1 1,2

filmvastagsag, um

1. dbra A ,hintagérbe” csillapodasa felsé és alsé antireflexiés bevonat
(TARC: AZ Aquatar; BARC: AZ BARLI) alkalmazasanak hatasara a Clariant
AZ 7700 tipusu i-vonalra illesztett rezisztréteg esetében

Az alsé antireflexiés bevonatok (BARC) alkalmazasanak
elméleti hattere

Az also és fels6 antireflexios bevonatok hatékonysagat egy viszonylag
egyszeri képlet irja le:

S=4RR, e

ahol R, a reziszt/szubsztratum hatarfelllet reflektivitasa, R; a reziszt-leveg6
hatarfellleté, o, a reziszt abszorpcids egyutthatéja természetes logaritmus
egységben, d pedig a film vastagsaga. Ebbdl az egyenletbél leolvashato, hogy
a ,hintaamplitudd” csdkkenthetd az o és a d érték ndvelésével, valamint az R
ertekek csOkkentésével.

Eddig is alkalmaztak azt a megoldast, hogy a fotorezisztrétegbe mono-
mer- vagy polimeralapu festékeket vittek be, amelyek elnyelték a sugarzas egy



részét. Az eljaras azonban csdkkenti a reziszt érzékenységét és a feldolgozasi
ablakot, a festék a térhalositas soran elparologhat, a rezisztréteg alkalikus el6-
hivé kozegekben elvékonyodik, valamint a filmek beégetése soran a festék
szublimalhat. Masik lehet6ség a fels6 antireflexios rétegek (TARC) alkalmaza-
sa, ami akkor a leghatékonyabb, ha a TARC réteg térésmutatdja a rezisztréteg
torésmutatdjanak négyzetgyokével egyenlé. A TARC csokkenti a ,hintagorbe”
amplitudojat, de nem szlnteti meg az alléhullam okozta problémat, sem a ref-
lexidobdl szarmazd horonyképzédést. Az alsé antireflexios rétegek (BARC) ez-
zel szemben csokkentik a reflexios horonyképzddést és elnyomjak a reziszt-
szubsztratum hatarrétegen a reflexiot. Mivel a BARC anyagok erésen elnyelik
a sugarzast, az optimalis vastagsag erésen fugg a film elnyel6 képességétdl.
A reziszt szinezése, a TARC és a BARC rétegek alkalmazasa kdzul a BARC a
legjobb megoldas a visszaverédés és a ,hintaeffektus” csokkentésére. Az
egymast kovetd rétegek transzmisszios (t) és reflexios (r) tényezbit az egyes
rétegek komplex torésmutatéjabdl lehet kiszamolni. A komplex torésmutatd
akkor lesz valéban komplex szam, ha az anyag elnyelést is mutat, ilyenkor az
abszorpcids tényezd az imaginarius részben jelenik meg. llyen esetben joval
bonyolultabb 6sszefiiggések addédnak a reflexiora és a transzmissziora, de
ezek az egyenletek is kezelhet6k numerikus modszerekkel. A szamitasok
eredménye azt mutatta, hogy minden tervezett filmvastagsag esetében van
egy optimum az alsé bevonat torésmutatdjanak valds és képzetes részére. A
gyakorlati kérulmények (a rezisztréteg vastagsaga és a BARC réteg kimarasi
sebessége) a BARC réteg vastagsagat néhany 100 nm-re korlatozzak.

A BARC rétegek tipusai és a veluk szemben
tamasztott kovetelmények

Az iparban szamos szervetlen és szerves BARC réteget hasznalnak. A
szervetlen BARC rétegek koézott vannak TiN-, TiON-, TiW-, SiON-, SiN-
alapuan, amelyeket CVD (kémiai g6zlecsapas) modszerrel visznek fel. A szer-
ves rétegekbdl is van tobbféle. Vannak polimerrétegben megkotétt monomer
festékek, térhaldsithatd vagy differencidlisan oldhaté tipusok; olyanok, ame-
lyeket szaraz eljarassal lehet maratni é€s olyanok, amelyek nedves uton hivha-
tok el6 stb. Mind a szervetlen, mind a szerves BARC rétegeknek megvan a
maguk elénye és hatranya, de a szerves BARC rétegeknek tobb elényik van
(1. tablazat).

A vegyi uton er6sitett gyantakra épulé BARC rétegekben a gyantanak
inertnek kell lennie a fotokémiai reakciéban keletkezd savakkal szemben.
Ezért a BARC réteg nem lehet sem bazisos, sem savas jellegli. A BARC
anyaggal szemben a kovetkez6 kovetelmények tamaszthatok:

— nagy abszorpcids egyutthatd, és a reziszthez illesztett optikai allandok

(n, k),



— a fotorezisztnél nagyobb maratasi sebesség a sima mintazatatadas ér-

dekében,

— konform vagy kiegyenlit§ filmbevonat képzése az alkalmazastdl fug-

gben,

— nem elegyedhet a fotoreziszttel és nem oldédhat benne,

— nem tartalmazhat részecskeszennyezéseket és egyenletes filmet kell

képeznie,

— Ossze kell férnie a reziszt oldészerével és a standard fotoreziszt-elja-

rassal,

— Ossze kell férnie szamos rezisztanyaggal és szubsztratummal,
— nem lehetnek illékony melléktermékei,

— a rétegek kolcsdnhatasa révén nem képzédhet pozitiv vagy negativ el-

hajlas a BARC-reziszt hatarfellletnél,
— elfogadhatd kértilmények kdzott beégethetének kell lennie,
— mindségromlas néelkul el kell viselnie legalabb hat hénapos tarolast.

1. tablazat

A szervetlen és szerves BARC rétegek elényeinek

és hatranyainak 6sszehasonlitasa

Tulajdonsag

Szerves BARC

Szervetlen BARC

A visszaverés és a ,hinta- ++ +++
goOrbe” csillapitasa az elsé

minimumban

A visszaverés és a ,hinta- +++ 0
gorbe” csillapitasa a masodik

és tovabbi minimumokban

Maratasi sebesség + +++
Konform bevonatképzés ++ +++
Vastagsagtolerancia +++ +
Torésmutato reprodukalhato- +++ +
saga

Termelékenység ++ +
Tulajdonjog ara ++ +
Rétegezési lehetéségek +++ -
Polarizaciés képesség ++ -
Ujrafeldolgozhatésag +++ -
Plazmakarosodas +++ -




A BARC anyagok megtervezése

A BARC anyagok tervezésének egyik fontos I1épése az adott hulldamhosz-
szon erésen elnyeld festékmolekulak kivalasztasa. 365 nm-nél amino-aromas
vagy azokromoforok alkalmazasa tanacsos (pl. fenilazon-anilin és szarmazé-
kai). Ahhoz azonban, hogy a kozeli Ul tartomanyban nagy elnyelést érjenek el,
un. push-pull (akceptor- és donorcsoportokat is tartalmazd) festékeket kell ter-
vezni. llyen szerves festékekkel azonban szinte lehetetlen elérni azt az erés
elnyelést (kb. 30/pum), amelyre az els6 minimumban optimalis reflexibhoz
szUkség van. Az i-vonalhoz tartoz6 szerves antireflexiés bevonatok altalaban
csak a masodik minimumban érik el a nulla ,hintaampllitudot”. A legtdbb 265
nm-re optimalizalt szerves festék nem mutat elég erds elnyelést 248 nm-nél,
ahol ismét mas kromoforokra van szikség. Itt mar nincs szikség a push-pull
effektusra, ami a lathatd és a kozeli Ul-fényben a maximalis elnyelést biztosi-
totta. 248 nm-nél az antracénalapu festékeket hasznaljak a leggyakrabban. A
maleinsavanhidrid és a 2-amino-antracén altal alkotott kopolimerben 248 nm-
nél 29/um abszorpciot észleltek. Ha az antracént 20 mol%-ban viszik be egy
kopolimerbe, 6nmagaban 22/um nagysagu abszorpciét lehet elérni. Mivel a
248 nm-es alsé bevonatokban sok kondenzalt aromas vegyulet fordul el6, a
rezisztekhez képest mért maratasi sebesség kevésbé kedvezd, mint az
i-vonalra fejlesztett BARC rétegeké, és altaldban 1:1 koruli. A 193 nm-es al-
kalmazasokban konnyebb a helyzet a festékmolekulak kivalasztasaban, mert
a legtobb aromas vagy fenolos vegytulet elegendd abszorpciot mutat. Maganak
a poli(vinil-fenol)-nak az abszorpcidja is meghaladja a 30/um értéket. A megfe-
lel6 abszorpcio eléréséhez (még az elsé minimumban is) altaldban higitani kell
a benzoidjellegi kromoforokat nem abszorbeald egységekkel, pl. metakrilatok-
kal vagy alifas vegyuletekkel. Ez javitja az als6 bevonat maratasi sebességét
is, ami nagyon fontos tervezési szempont, mert 193 nm-nél a rezisztréteg is
vékonyabb, és gyorsabban maraodik.

Polimerréteg monomer festékkel

A szerves BARC rétegek el6éallitasanak egyik lehetésége, hogy megfeleld
monomer festékeket (2. abra) visznek be egy polimer kétéanyagba. Ezeket
monomer festék alapu BARC rendszereknek nevezik. Leirtak poliaminsav- és
poli(butén-szulfon)-, novolakalapu BARC rétegeket kumarin, szudan narancs
és kurkuma hozzaadasaval. Az antracénalapu festékek a DUV hulldamhosszu
alkalmazasoknal hasznalhaték. Az ilyen egyszerl polimer+monomer festék
alapu rendszereknek van néhany hatranyuk:

— a polimer és a festékkomponens szétvalhatnak,

— a festékmolekulak beolddédhatnak a reziszt oldoszerébe,

— a beégetés soran hédiffuzié léphet fel a rezisztben.



Ezek a problémak korlatozzak a reziszt minéségét, ezért a legigényesebb
alkalmazasoknal nem javasoljak hasznalatukat.
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2. abra Néhany példa a BARC rétegekben hasznalt
monomer festékekre

Polimer festékek

Hatékony stratégianak bizonyult a festékmolekulak beépitése a polimer
f6lancaba, ahol amin-reaktiv festékmolekulakat épitenek be maleinsavanhid-



rid/poli(vinil-metil-éter) kopolimer fé6lancba. Itt gondoskodni kell arrdl, hogy tel-
jesen végbemenjen a reakcio, vagy el kell tavolitani az el nem reagalt amin-
tartalmu molekulakat, kilonben azok megmérgezik a savra és bazisra érzé-
keny fotorezisztréteget, kilondsen akkor, ha un. kémiailag amplifikalt (erési-
tett) rendszereket hasznalnak. Ez okozza az un. letapadasi problémat, amikor
az exponalt reziszt nem olddédik fel teljesen az el6hivas soran. A szabad fes-
tékmolekulak szublimalhatnak a beégetési folyamat soran, és a berendezés
mas reészein kondenzalva problémakat okozhatnak.

Leirtdk mar kromoforok azokapcsolasat hidroxi-polisztirol kopolimerrel. A
diazokromofor megvalasztasaval az abszorpciés maximum és annak eréssege
szabalyozhatdé (3. abra). Mint varhatd, az elektronvonzé csoportok (pl. nitro-
csoport) batokrém (nagyobb hullamhosszu), az elektronkildé csoportok (pl.
anizol) pedig hipszokrém (kisebb hullamhosszu) eltolédast okoznak.

M X-csoport A-maximum
1 p-COEt 330
CO:Me
p-COCHj3 335
p-OCHs 354
N p-NHCOCHs 358
OH ]LL 0-OH-m-SOzH 367
0-OH-m—SO,Et 389
X p-NO, 399

3. abra Az X funkcids csoport hatasa az abszorpcios
maximumra

Polimer festékek allithatdk eld poli(vinil-alkohol)- és aldehidcsoportokat
tartalmazé festékek (pl. benzaldehid, antracén-aldehid stb. szarmazékok) re-
akcidjaval. Itt ugyancsak meg kell tisztitani a polimer festéket az el nem rea-
galt molekulaktdl. Bizonyos szazalékban alkilcsoportokat is célszerl felvinni a
polimerre, hogy szabalyozni lehessen a polimer oldhatdsagat.

Az amin- vagy alkoholcsoportot tartalmazé festékmolekulak (4. abra) és
izocianat oldalcsoportot tartalmazé polimerek reakcibjaval eléallé polimer fes-
tékekben az izocianatcsoportok 100%-ban reagalnak, nincs sziikség a draga
tisztitasi Iépésekre. Az antracén-metanol pl. poli(2-izocianato-etil-metakrilattal)
szobahémérsékleten, oldatban is egyesul. A festék elnyelése (k tényezdje)



szabalyozhaté a festékmolekulak szabalyozott hozzaadasaval. Ha azonban az
izocianatcsoportok csak részben reagalnak, a polimer nedvesség-érzékennyé
valik, és korlatozodik tarolhatdosaga. A maradék izocianatcsoportokat viszont le
lehet kotni alkoholokkal, s6t az alkohollal reagalt csoportok térhalosito hely-
ként is funkcionalhatnak, és ezért nem szikséges tovabbi térhalésitét adni a
BARC receptekhez. A dolog ugy is megoldhatd, hogy a monomer festéket re-
agaltatjak az izocianato-etil-metakrilat monomerrel, és az igy létrejott telitetlen
vegyuletet utana kopolimerizaljak mas monomerekkel, pl. metil-metakrilattal.
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4. abra Poli(2-izocianatoetil-meta-krilat)
alapu festékek

Leirtak 9-metilantracén-metakrilat és metil-metakrilat kopolimerjeit is DUV
BARC alkalmazasokra. Ennél a rendszernél letapadas lépett fel, mert a
fotogeneralt sav bediffundalt a BARC filmbe, valamint keveredés Iépett fel a
reziszt/ BARC hatarrétegben. Ha azonban térhalésithaté komonomert visznek
be a polimerbe, felhasznalhatéva valik BARC alkalmazasokban.

Leirtak poli(karbamid-szulfon) és poli(éter-szulfon) alkalmazasat is BARC
rétegekben, ahol a félanc aromas csoportjai a kromoforok. 193 nm-nél sztirol-
metakrilat kopolimerek is alkalmazhatok. 193 nm-s besugarzashoz alifas poli-
eészterekkel kapcsolhatdk kulonb6z6é festékmolekulak.

Oldhatésagi problémak a BARC
rétegekben

Vannak irodalmi kézlemények vizben oldhatd polimer festékekrdl is, de
ilyenek a gyakorlati alkalmazasban még nem jelentek meg. Példa rajuk egy
azocsoportot tartalmazé kromofor, amelyet béta-keto-metakrilattal csatoltak,
és olyan vizoldhatd6 komonomerekkel kopolimerizaltak, mint az N-metakrilamid
vagy a 2-hidroxietil-metakrilat (5. abra).

A polimer festék szintézise utan a terméket oldott formaban szoktak for-
galomba hozni. Ahhoz, hogy a fotoreziszt alkalmazasakor ne Iépjen fel keve-



redés, a BARC anyagnak nem szabad oldédnia a fotoreziszt oldészerében.
Készithet6k ugyan olyan polimer festékek, amelyek nem oldédnak a reziszt
oldészereiben (pl. propilénglikol-monometil-éter, etil-laktat, 2-heptanon), ez a
megoldas is okoz gondokat (csomdsodas, kiulon bevonatkészitd egység a
BARC bevonatokhoz stb.), emiatt ezek nem tulsagosan kedveltek a felhaszna-
ok korében. Ha viszont olyan polimer festéket alkalmaznak, amely oldédik a
fotoreziszt olddszerében, akkor vagy kulsé eszkodzokkel kell térhaldsitani a
BARC réteget, vagy magaba a festékbe kell bevinni térhaldképzé funkciokat.
llyen a poli(2-etil-cianato-metakrilat)-alapu polimer, amely alkalmas a termikus
térhaldsitasra. Térhaldsitoként hasznalhatnak metoxi-metilezett glikourilt (ke-
reskedelmi néven Powderlink 1174, American Cyanamid Co.), hexametoxi-
melamint, bisz(hidroxi-metil-krezolt), metoxi-metil-difenilétert. A térhalositas
kataliziséhez a BARC receptnek vagy fény, vagy hé altal generalt savcsopor-
tokat kell tartalmaznia (pl. benzoin-tozilatok, p- vagy m-nitro-benzil-tolilat,
2,4 ,4 ,6-tetrabromo-ciklohexan-dion).
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5. abra Vizoldhato6 polimer festék
szerkezete



A Clariant cég fotolitografias fejlesztései

Ahhoz, hogy tartani lehessen a Moore torvényként ismert empirikus sza-
balyszeriséget, hogy t.i. az egy chipre juté tranzisztorok szama minden 12-18
honapban megduplazédik, a cégeknek még siriibben kell atlépnitk korabban
elképzelhetetlennek tartott mérethatarokat, mint az el6z6 években. A Clariant
csoporthoz tartozé6 AZ Electronic Materials cég 2002 elején fejlesztette ki az
elsé 157 nm-es fotorezisztet, de gyart 193 nm-s, i-vonalra optimalizalt és mély-
Ul (DUV) fotoreziszteket is. A kinalatban szerepelnek még kis dielektromos
allandéju anyagok, poliimidek. A 157 nm-es fotoreziszt segitségével 240 nm
vastag rétegekben 1:1,5 aranyu, 100 nm-es csikok alakithatok ki. A 193 nm-es
fotoreziszt segitségével 1:2 aranyu, 100 nm-es, vagy 1:1 aranyu, 120 nm-es
savok alakithatok ki, ha BARC rétegeket hasznalnak. A 193 nm-es foto-
reziszthez kaphatdk olyan illesztett BARC anyagok, amelyek az elsé vagy ma-
sodik maximumban csokkentik a ,hintagorbét”, j6I marathatok, nem hibasod-
nak meg. Konform leképezést biztositd és kiegyenlitd bevonatok is készithe-
ték. Kifejlesztettek egy olyan innovativ antireflexios bevonatot is, amely az
eléhivoban feloldhato.

A fenti, a technoldgia csucsat jelentd termékek mellett az Az Electronics
természetesen a hagyomanyosnak mondhaté 248 nm-s, i-vonalhoz adaptalt
vagy a DUV alkalmazasokhoz is kinal fotoreziszteket, antireflexiés bevonato-
kat, el6hivokat, oldészereket.

A leirtakbdl lathatd, hogy a nagy felbontasu fotolitografias médszerekben
milyen nagy szerepet jatszanak az antireflexidés rétegek, é€s milyen bonyolult
anyagtervezeési stratégiakra van szukség ahhoz, hogy a kifejlesztett anyagok a
komplex kdvetelményrendszernek eleget tegyenek.

(Banhegyiné Dr. Téth Agnes)
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