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Teoretické zaklady

Z praktického hlediska nas pfi EBL zajima tzv. dopfedny rozptyl elektronii a s nim spojeny
lateralni rozptyl elektronii. Zajima nas také dolet elektron pi1 jejich dopfedném rozptylu tj. kdyz
svazek elektronii dopada kolmo na povrch vrstvy rezistu. Dopiedny rozptyl je popisovan hustotou
absorbované energie E, v dané latce jako funkce penetracni hloubky z . Dolet elektronii R, (tzv.
Griimiv dolet) je popisovan empirickym vztahem:

0,046 E V™
Ry=———  [un]
s
kde je s - hustotamatenaluv [ g em3] a E, - primami energie elektroniiv [keV].
Hustota absorbované energie E, jako funkce penetracni hloubky z je popsana vztahem:

QE,
E, = AN [eV.em?F)

eR'

kde je Q — davka ozafeni (expoziéni davka) [C.cm?]
E, - primami energie elektronti [eV]
e — elementami naboj elektronu
R, — dolet elektronii v dané latce [cm]
A(f) — funkce hloubka/davka vyjadiena pomoci normalizovaného priiniku f = z/Rg
v polynomické forme:
AN =0,74 + 4,7f — 8,92 +35



Hustota absorbované energie v PMMA vs penetracni hloubka,
davka 10uCicm2
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Lateralni rozptyl

Na vysledné rozliSeni elektronové litografie ma pochopitelné vliv 1 lateralni (bocni)
rozptyl elektronti v exponovaném rezistu. Matematicky piesny popis tohoto rozptylu pii
soubc¢hu s dopfednym rozptylem nebyl dosud podan. Vyjimkou jsou metody Monte
Carlo, pomoci kterych lze ziskat 3D modely doletu a drah rozptylu elektronit dané
energie v materialu danych vlastnosti. Pro litograficky proces nemaji takto pofizené 3D
modely poticbnou vypovidajici hodnotu. Lateralni rozptyl elektroni ma ziejmé
Gaussovsky charakter a lze jej popsat efektivnim polomérem svazku elektronti v dané
penetraéni hloubcee, tj. veli¢inou o , pro kterou je v monografii P.Rai — Choudbury:
Handbook of microlithography, micromachining and microfabrication, vol.l
microlithography uvadén pro rozptyl v rezistu (PMMA) empiricky vztah:

c =09(z/E,)" [nm]

kde je z — penetraéni hloubka [nm] a E_ — primami energie elektronii v [keV].



Lateralni rozptyl vyjadieny efektivnim primérem svazku v
zavislostinaz aEo
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Tepelne jevy

Pii kolizich elektronii s jadry atomu je predavana energie pnmamlch elektronit materialu
terCe, na ktery elektrony pusobi. Tento pfenos energie je popisovan vztahem:

E=E, (1,02 + E,/10°)/4757a

kdeje K, — pfenesena energie do terée [eV]

E, — primarni energie eletronu [eV]

a - protonové Cislo terée
Vysledkem tohoto déje je vznik tepla a tedy 1 narust teploty terce. ProtoZe pri
clektronové litografii je generovani pozadovancho obrazu v rezistu provadéno vzdy
Casoveé omezenym ozafovanim jednotlivych na sebe navazujicich pixeld, mize
popisovany jev pii jistych nevhodnych podminkach zpusobit technologicky nepfipustny
narust teploty exponovaného rezistu a podloZzky. Témito nevhodnymi podminkami jsou
vysoka davka ozatovani, pfili§ kratky Cas realizace davky ozafeni v daném pixelu,
§patné tepelné materialové vlastnosti podlozky. Jinymi slovy. pro dany rezist na dané
podloZce existuje mezni davka ozafeni, kterou nelze piekrocit, ale také mezni cas
realizace jisté davky. Uvolnéné teplo musi byt odvedeno a to tak, aby neovlivnilo
nasledné exponovany sousedni pixel, nebo nedegradovalo tepelné rezist.



Polymerni elektronové rezisty

Vytézek degradace polymerniho rezistu popisuje veli¢ina G, — degradaéni iicinnost.
Jeji jednotkou je [pocet piipada / 100eV].

VytéZek sitovani polymerniho rezistu popisuje veli€ina G, — sit'ovaci ucinnost a jeji
jednotkou je také [pocet pripadi /100eV] .

Obecné je znamo, Ze fada vlastnosti organickych polymernich latek souvisi s jejich
molarmni hmotnosti, ktera je viak v urCitém rozsahu vzdy dispersni. Pro popis dané¢ho
polymeru z hlediska molarni hmotnosti se uzivaji nasledujici veliCiny:

- M,, .... hmotnostné priméma molarmi hmotnost

- M,, ..... numericky priméma molami hmotnost

- gl — dispersivita polymeru definovana jako d = M/ M, (u polymeri
piipravovanych béZnymi metodami polymerace se hodnota d bliZi ¢iselné hodnoté 2.

Na molarni hmotnosti polymeru je siln€ zavisla 1 rychlost rozpousténi dancho polymeru
v daném rozpoustédle. Rychlost rozpousténi je itméma vyrazu 1 / M® , ve kterém
exponent & je pro dané rozpoustédlo konstanta.



Pozitivni rezisty

U pozitivnich elektronovych rezisti pfevazuji vlivem ozafeni energetickymi elektrony
degradacni procesy a z makromolekul vychoziho polymeru vznikaji fragmenty s niz8imi
molarnimi hmotnostmi. Zavislost stfedni molarni hmotnosti téchto fragmenti na
vychozi molamni hmotnosti polymeru, na jeho degradaéni GCinnosti G, a na hustoté
absorbované energiec E, popisuje nasledujici vztah:

M

M"=

1+[Gy.M,.E,/s.N,]

kde je Mf - priméma molami hmotnost fragmentii polymeru po ozafeni elektrony
Mn — numericky priméma molami hmotnost vychoziho polymeru
G(s) — degadaéni Géinnost polymeru
Ea - hustota absorbované energie
s — méma hustota vychoziho polymemiho rezistu
Na - Avogadrova konstanta.



Kiivka cithivosti pozitivniho rezistu

S, — citlivost rezistu definovana davkou D° , pfi které pravé dochazi k rozpudténi celé
vychozi tloustky vrstvy rezistu ve vyvojce v exponované velké plose rezistu

D' —extrapolovana davka z lineami &asti kiivky pro relativni tloustku w = 1

v — kontrast rezistu definovany absolutni hodnotou smérnice linearni casti kiivky
citlivosti podle vztahu

Y = [log (D' /D°)]*




Kiivka citlivostt negativniho rezistu

U negativnich polymernich rezisti pfi jejich ozafeni energetickymi elektrony prevazuji
sifovaci procesy. Sitovanim vzriista hmotnostné primérna molarni hmotnost M,
ozafenych molekul polymeru aZ pii vytvofeni trojrozmémé sité dosahne nekonecné
hodnoty. Davka ozafeni, pfi které vznikne trojrozmérna sit’ je oznaCovana jako bod
gelace. Mezi M, a sitovaci ucinnosti G,y piiblizné plati vztah:

M, =K* Q. G
Kde je K* - konstanta, Q — davka ozafeni [C.cm?] .

Citlivost je obvykle definovana pro 0.5 vychozi tloustky rezistu.

y = [log (D,° /D] !




Vyvolavani obrazu v rezistu PMMA

Pozitivni rezist PMMA je nejuzivanéj§im rezistem v clektronové litografii a diky tomu
je pro jeho vyvolavani v odbomné 1 firemni literatufe popsana fada vyvojek odli§ného
sloZeni. Nejuzivan€j§imi vyvojkami pro PMMA jsou:

Methylisobuthylketon (MIBK) ve smési s isopropylalkoholem (IPA) v riznych
pomérech. Ku piikladu vyrobce rezistu NANO™ PMMA firma MICRO-CHEM
(http://’www.microchem.com:80/products) doporucuje pro tento rezist o molarni

hmotnost 950 000g/mol vyvojky na bazi MIBK o nasledujicim sloZeni a popisu
vlastnosti:

MIBK —nizké rozliseni, velka citlivost (zfeymé 50uC/cm? pro 20 —50keV)
1: 1MIBK :IPA — vysoké rozliSeni, velka citlivost
1:2MIBK : IPA - vys§§i rozlieni, stiedni cithivost

3 MIBK : IPA — velmi vysoké rozliSeni, nizka citlivost (ziejmé 350uC/ecm? pro

50keV —podle jincho pramene (SPIE Handbook of Microlithography, Section 2.7
Resists) .

IPA : H,0 93 : 7 — velmi vysoké rozliSeni, nizka citlivost, velmi vysoky kontrast. Podle
dale citovaného zdro_|e je citlivost 200uC/cm2 pro jiz uvedeny rezist NANO 950k
PMMA (viz /110 | p/snl pu i8S ).



Chovani soustavy PMMA - vyvojka

Chovani soustavy rezist —vyvojka zavisi na sloZeni vyvojky, teploté, dobé vyvolavani a také
zpusobu provedeni vyvolavani (imerse, sprejovani, michani apod.). S dobou vyvolavani se

zvysuje citlivost rezistu, ale snizuje se jeho kontrast.

Citlivost PMMA
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Pracovni kitvka pro PMMA z rychlosti
rozpousténi ve vyvojce

Pro binamni litografii (vyvolani celé tloustky vrstvy rezistu) je velmi uziteéné stanoveni
zavislosti relativni rychlosti rozpousténi (pomér R/Ro) na logaritmu davky ozafeni. Veli¢ina
Ro je pii tom rychlost rozpousténi neexponovaného rezistu. ProtoZe rozpousténi rezistu pii
vyvolavani je d¢j 1sotropni, snadno odvodime z diskutované zavislosti zménu tloustky
rezistu, zménu rozméru detailt vytvarené rezistové masky 1 vysledny tvar reliéfu v detailech

pro zvolenou dobu vyvolavani.

Pomema rychlost rozpousténi PMMA2 vs. expozicni davka. Wvojka
nAAc, 23gradC, tloustka PMMA 280nm. Ro=1nmymin

Tvary reliéfu v rezistu

a - mala davka
b - optimalni davka

¢ - vysoka davka divka  {uClem2)




Vyvolavani negativnich rezistu

U negativnich polymerich rezistu jde pii vyvolavani o rozpusténi neexponovaného
polymeru ve vyvojce a nasledné odstranéni vzniklého roztoku ze substratu. Problém pii
vyvolavani negativnich rezisti je ale v botnani ozafenim zesitovaného polymeru ve
vyvojce, které miuze ve velké mife zhorsit (zveétsit) vysledné rozméry exponovanych
mikrostruktur, zhor§it rozliSeni zobrazovani v rezistu. SloZeni vyvojky proto musi byt
voleno s ohledem na nejmensi moZné botnani ozafenim zesitované¢ho polymeru pii co
nejkratsi dobé vyvolavani

Krivka citlivosti ER2 , vyvojka Ac/ETA §:1
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Vliv rozptylovych jevu — proximity efekt

vyuzivajici tzv. modulacni pfenosovou funkci (MTF — Modulation Transfer Function
dle Araldo van de Kraats, Raghunath Murali:Proximity Effect in E-beam Lithography).

Tuto funkci v normované formé lze ziskat Fourierovou transformaci prostorového
rozloZeni hustoty absorbované energie vyjadfené rovnici:

1 o2 n2p2
M= [ exp ( )+ nexp(
1+7 p? p

)]

Vyznam jednotlivych veli¢in ve vyse uvedené rovnici (4.2) je nasedujici:

o — je koeficient charakterizujici laterdlni rozptyl elektroniit pii jejich dopfedném
rozptylu

B - je koeficient charakterizujici dolet zpétné odraZenych elektroni

n — je koeficient charakterizujici pomér mezi energii zpétn€ odraZenych a primarnich
elektronu

p —Jje prostorova perioda blizkych expozic (perioda exponovanych pixeli, ¢ar)

Koeficienty a, B a p maji rozmér [um] . Jak jiz bylo popsano dfive, rozptylové jevy
zavisi na energii primarnich elektronti a proto 1 uvedené koeficienty a, B, zavisi na
primarni energi elektroni.



Grafické vyjadieni modulaéni prenosové funkce pro kiemikovou podlozku a rezist
PMMA tloustky 500nm (vypocet V1. Kolafik)

Modulaéni pienosova funkce:

MTF=fce (periody)

]
MTF = expl
- l+n

1S5 kV
20 kV
80 kV
100 kV




Ukazka pouziti MTF

Vysledek expozice velké a malé stopy ( velké a malé plochy) v rezistu

(vypolet a simulace V1.Kolafik)




Ovrstvovani vzorku rezistem

Pro vytvofeni tenké vrstvy rezistu na substratech pouzivame techniku odstfedivého liti
(Spin Coating). Vztah mezi vyslednou tloustkou rezistu , koncentraci vychoziho
roztoku a frekvenci otacek pii odstired’ovani lze v prvnim piibliZeni vyjadfit rovnici:
w =k (2o ?)
kde je: w — vysledna tloustka rezistu v [nm]

k,, - konstanta zahmujici visk6zni vlastnosti roztoku a také parametry
odstredivky (pfevazné souvisi s limitnim viskéznim ¢islem [n] roztoku
polymeru)

¢ — koncentrace roztoku v [%hm]

® — frekvence otaéek odstfed’'ovani v [min! |

Pr1 nizkych otackach odstfed’ovani (a také u vzorki malych rozméri) muze dojit k zvétseni
tloustky na okraji substratu. Tento okrajovy efekt 1ze matematicky popsat rovnici:
Aw =(2y/s ®?*r) 12
kde je: 7y - povrchové napéti roztoku

s — hustota roztoku

® — frekvence otacek odstiedivky

r — polomér substratu



Pracovni kiivky ovrstvovani rezistu FEP

Resist FEP-171

Coating Curve

Resist Film Thickness [nm]

3000 4000

Spin Speed [rpm]




Teploty pfi zpracovani rezistu

Nanesené vrstvy polymemich rezisti je nutné pred expozici elektronovym svazkem vytvrdit
teplotnim procesem . Pievazné se uzivaji dva zpuisoby suseni vrstev (pre bake) a to tzv.
zpusob _hot plate™ (na vyhraté podlozce) a zpusob v horkovzdusné susamé. Teplota pro
dany rezist a doba suseni jsou uréeny vyrobcem rezistu. V principu leZi teploty suseni
vrstev daného polymerniho rezistu v intervalu nad bodem skelného piechodu Tg a pod
bodem teplotni degradace daného polymeru Tec. Doba suseni zavisi také na tloustce
zpracovavané vrstvy rezistu. Pfi zplisobu _hot plate™ jsou doby suSeni podstatné kratsi.
Take po vyvolavani rezistu je vhodné pro dalsi operace vytvrdit vyniklou rezistovou masku
teplotnim cyklem (post bake, téZ hard bake). Pouzité teploty jsou pro tento pfipad vzdy
niZ§i oproti teplotam suSeni nanesen¢ho rezistu

Priklad pro NANO PMMA dle MICRO-CHEM:

Pre bake — zpiisobem hot plate 180gradC 60 - 90sckund, nebo v su§amé 170gradC 30min
Post bake — zpiisobem hot plate 100gradC 60 — 90sekund, nebo v susamé 95gradC 30min

Zvlastnim pfipadem jsou tzv. chemicky zesilujici rezisty, u kterych je nutné pro dosaZeni
vysoké citlivosti a vysokého kontrastu provést predepsany teplotni cyklus také po expozici
(post exposition baking). Na piiklad pro rezist FEP-171 predepisuje vyrobece FUJIFILM
ARCH Co., Ltd teplotni cyklus pfi 110gradC po dobu 90s zpiisobem hot plate.



Odstranovani (stripovani) vrstvy rezistu

Po provedeném procesu s vyuzitim rezistové masky je obvykle Zadouci rezist z povrchu
opracovancho substratu odstarnit. Vyrobei rezistii pro tento ucel dodavaji k rezistu 1 tzv,
remover™ — odstranovace. Je to obvykle smés rozpoustédel pfizpusobena pro dany
organicky polymemi rezist. Tento mokry zplisob odstrafiovani rezistu se provadi ponorem
do lazné odstranovace, nebo sprejovanim pfi umisténi substratu s rezistem na odstfedivee
(vyhodnéjsi zpusob, proces se ukonéi odstied’ovanim).

Druhou moZnosti je tzv. suchy zpusob stripovani rezistu pusobenim plasmatu kysliku. Suchy
zpusob stripovani je zpravidla nutny u negativnich elektronovych rezistii, pokud nemame
pfimo od vyrobce prislusny .,remover™.

Pro rezist PMMA jsou dobrymi rozpoustédly napf. aceton a chloroform a proto je lze
pouZit jako odstraiovace vrstev tohoto rezistu.

Diilezité upozornéni! Pii odstrafiovani rezistu jak mokrym, tak 1 suchym zpiisobem musi
byt pouzity postup 1 pouZita rozpoustédla voleny tak, aby cely proces stripovani byl zcela
inertni vi¢i materialu substratu 1 materialt vrstev na substratu.



Ukazky

VztaZzné znacky pro fotolitografickou
sablonu ve vrstvé rezistu PMMA na
Mikrotext v rezistu PMMA na Si podlozZce. podlozce sklo + vrstva Cr. Nejmensi
Vyska pismen dolni fadek 35um, stfedni detail 5x Sum

fadek 17.5num a horni fadek 7um.



Ukazky

ISt LEl 50KV X10000 Tam WD 122mm
Mikro-jamky v rezistu PMMA. Vzorek pro pozorovani v REM pokoven stiibrem.



Ukazky

Difrakéni miizka v rezistu FEP — 171 Struktura CGH (Computer Generated
Zobrazeni z AFM Hologram) v rezistu PMMA.
Zobrazeni z AFM.



Ukazky

Samostatna cara Sirky 400nm v rezistu PMMA vyvolana vyvojkou s velkym kontrastem.

Tlouét’ka rezistu 360nm. Zobrazeni z AFM



Ukazky

Samostatné ¢ary §itky 200nm v rezistu FEP-171. Expozi¢ni davka nebyla optimalni — viz.

tvar profilu reli¢fu ¢ar. Snimek z AFM.



Ukazky

Samostatné ¢ary 500nm a 360nm s ploskami 3x3um vytvofené v negativnim rezistu ER2.
Snimek z REM dokumentuje projev botnani negativniho rezistu ve vyvojce.



Ukazky

Rezistova maska z negativniho elektronového rezistu na podlozce sklo + vrstva Cr.
Nejmensi detail Sum (Cary v textu).



Autory snimku v ukazkach jsou:

snimek z REM — Mgr. Jifina Matgjkova

snimky z AFM — Mgr. Svatopluk Kokrhel, PhD. a Mgr. Michal Urbanek
Snimky z optick¢ho mikroskopu — autor

Kromé v textu uvedenych odkazi na odborné publikace bylo dale ¢erpano z monografii:
J. Kralicek, A.V.Jelcov a kol.: Litografické techniky, SNTL Praha, 1988

B.Vollmert,: Zaklady makromolekularni chemie, ACADEMIA Praha 1970

W.M. Moreau,: Semiconductor Lithography, Plenum Press, New York 1988



