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Zusammenfassung

Lithografieverfahren werden in vielen Arbeitsgebieten eingesetzt, um eine Oberfldche zu struk-
turieren. Im Bereich der Halbleitertechnik kommen fiir die lithografische Strukturierung zu-
meist optische Verfahren zum Einsatz, an die auf Grund der Miniaturisierung elektronischer
Bauelemente immer hohere Anforderungen gestellt werden. Daher kosten moderne Belich-
tungsanlagen (,,Stepper*) mittlerweile bis zu 20 Millionen €, weshalb diese nur im industriellen
Mafstab fiir hohe Durchsétze und Stiickzahlen rentabel sind. Da die ,,Stepper zusétzlich die
zukiinftigen Anforderungen bzgl. des Auflésungsvermogens wahrscheinlich nicht mehr errei-
chen werden, ist man in der Forschung und Industrie auf der Suche nach Alternativverfahren
zur Nanostrukturierung. Zu diesen zéhlen neben der EUV- und Elektronenstrahl-Lithografie
die UV-Nanoimprint-Lithografie (UV-NIL), deren Potential als kostengiinstiges Nanostruktu-
rierungsverfahren fiir elektronische Bauelemente im Rahmen der Arbeit untersucht wurde.

Bei der UV-Nanoimprint-Lithografie wird das Auflosungsvermogen maligeblich durch eine
Prageform bestimmt, deren Relief im optimalen Fall 1:1 in einen Prigelack iibertragen wird.
Aus diesem Grund wurde der Herstellungsprozesses von Quarzpriageformen optimiert sowie
ein neues Konzept entwickelt und umgesetzt, bei dem die Gesamtherstellungskosten von Pra-
geformen im Vergleich zum etablierten Konzept um eine Gréf3enordnung geringer sind.

Um nach einem Prigevorgang eine defektfreie Trennung zwischen ausgehirtetem Préagelack
und Prigeform zu erreichen, wurde die Haftung zwischen Prigelacken und verschiedenen
Oberflichen (Substrat und Prigeform) optimiert. Dazu wurde die Priageformoberfliche im
Rahmen der Arbeit mit verschiedenen Antihaftschichten modifiziert und mit einer optimalen
Kombination aus Antihaftschicht und Pragelack wurden 500 Prigungen ohne Degradation der
Antihaftschicht durchgefiihrt. Entscheidend bei der Haftungsoptimierung waren auch die Ent-
wicklung einer neuen Auswertemethode zur Bestimmung der Oberfldchenspannung von Prége-
lacken und die Untersuchung der Benetzung von Oberfldchen durch Prigelacke. Auf Grund der
Erkenntnisse der Arbeit wurde fiir die Lackaufbringung die Imprintanlage mit einem ,,Ink-Jet*-
System (vorher Eintropfendosierer) erweitert und somit die beim Prégeprozess unvermeidbare
Restlackschichtdicke um eine Groenordnung auf 31 nm reduziert. Dies war die Vorrausset-
zung, um nachfolgende maBgetreue Substratitzprozesse zu entwickeln.

SchlieBlich wurde durch die Strukturierung von Poly-Si Gatefingern mittels UV-NIL und
reaktivem Ionendtzen im Rahmen eines n-Kurzkanal MOSFET Prozesses sowie der anschlie-
Benden Charakterisierung der Transistoren das Potential der UV-NIL als ein kostengiinstiges

Nanostrukturierungsverfahren fiir elektronische Bauelemente demonstriert.



Abstract

The patterning of substrate surfaces by lithography techniques is frequently used in different
areas. Within the semiconductor industry, the optical lithography is the common technique for
the definition of nanosized patterns. The ongoing shrinkage of electron device dimensions
steadily increases the requirements for lithography. Therefore, state of the art lithography tools
(steppers) cost up to 20 million € and are only running profitably for high throughput and high
quantities. Additionally, steppers will probably not satisfy the requirements for the future
electron device dimensions. For these reasons, alternative lithography techniques for nanopat-
terning are attracting more and more interest in research and industry. One of these lithography
techniques, beside EUV- and electron beam lithography, is the UV-nanoimprint lithography
(UV-NIL). Its capability as a cost-effective and high resolution patterning technique for elec-
tron devices was investigated within this work.

The resolution of the UV-nanoimprint lithography is mainly limited by the patterns on a mold
that are transferred in the best case 1:1 into a resist. Therefore, the fabrication of molds with
nanosized patterns was optimized and a concept for producing imprint molds was developed
that resulted in a considerable cost-reduction compared to the established concept.

After imprinting, a defect-free release of the mold from the cured resist is mandatory. There-
fore, the adhesion between different resists and surfaces (substrate and mold) was optimized.
For defect-free imprinting, the mold’s surface had to be modified with an antisticking layer.
Different combinations of antisticking layers and resists were under test to finally evaluate an
optimum combination to perform 500 imprints without a measurable degradation of the anti-
sticking layer. Also measurements of the wetting behavior of resists with respect to different
substrate surfaces and the determination of the surface tensions of the resists by a method that
is presented for the first time were essential. Investigations on the dispensing of resists resulted
in the integration of an ink-jet system (before single drop dispenser) into the imprint tool. With
the ink-jet system, the residual layer thickness, which is unavoidable for the imprint process,
could be reduced by one order of magnitude to 31 nm. This result was the prerequisite to de-
velop subsequent etching processes to pattern substrates with high dimensional accuracy.
Finally, a process for short channel n-MOSFETs was developed with the poly-Si gates being
patterned by UV-NIL and reactive ion etching. The resulting transistors were characterized and
their functionality was demonstrated. With these results, the capability of the UV-nanoimprint
lithography as a cost-effective and high resolution patterning technique for electron devices

was successfully proven.
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1 Einleitung

Die Herstellung von elektronischen Bauelementen geht mit zahlreichen lithografischen Pro-
zessschritten einher, deren Anteil an den gesamten Herstellungskosten stetig ansteigt
[Lin03][Muz00]. Dies ist darin begriindet, dass die Aufwendungen fiir die optischen Belich-
tungseinheiten, die Maskensdtze und die Lacksysteme immer groBer werden, je kleiner die
physikalischen Abmessungen der Bauelemente werden. Trotzdem ergeben sich aus der fort-
schreitenden Miniaturisierung von z.B. Transistoren sowohl eine Kostenreduktion fiir deren
Herstellung als auch eine Erhéhung von deren Taktfrequenz. Die Kostenreduktion wird er-
reicht, indem mehr Bauelemente pro Flidche integriert werden, und die Erhhung der Taktfre-
quenz ist eine Folge der reduzierten Bauelementekapazitit und der Moglichkeit einer erhohten
parallelen Aufgabenbearbeitung [Iwa04]. Prognosen beziiglich der Entwicklungen zukiinftiger
Bauelementeabmessungen (Technologieknoten) sind in der sogenannten ,,International Tech-
nology Roadmap for Semiconductors® (ITRS) [WWWI1] aufgefiihrt. Die ITRS gilt in der
Halbleitertechnologie als Leitfaden fiir Geréte- und Chiphersteller.

Aktuell werden in der Halbleiterindustrie zur Erzeugung kleinster Strukturen bis weit unter
100 nm optische Belichtungseinheiten, sogenannte ,,Stepper*, eingesetzt, die mit einer Belich-
tungswellenldnge A von 193 nm arbeiten. Durch den Einsatz von Phasenschiebermasken wer-
den mit ,,Steppern® Strukturen fiir den 65 nm Technologieknoten iibertragen. Mittels Doppel-
belichtung [Dra07] oder Immersions-Lithografie [Nak07] sollen zukiinftig Strukturen fiir den
45 nm und evtl. auch fiir den 32 nm Technologieknoten realisiert werden.

Trotz dieser Prognosen wird intensiv an zur optischen Lithografie alternativen bzw. nachfol-
genden Lithografieverfahren geforscht, die in der ITRS unter der Bezeichnung ,,Next Generati-
on Lithography“ zusammengefasst sind [WWW1]. Die Motivation hierfiir liegt zum einen
darin, dass zukiinftig die optische Lithografie trotz innovativer Weiterentwicklungen an ihre
Auflésungsgrenze stoen wird und daher fiir die fortschreitende Miniaturisierung neue Verfah-
ren eingesetzt werden miissen. Zum anderen sind die optischen Belichtungseinheiten sehr
kostenintensiv, weshalb allgemein sehr starkes Interesse an kostengiinstigen Alternativen zur
Nanostrukturierung in Forschung und Industrie besteht. Zu den moglichen Alternativen zihlen
die Belichtung mit extrem ultraviolettem Licht (EUV-Lithografie) [Wur07][Har07], die paral-
lele Elektronen- [Ede06] oder Ionenstrahl-Lithografie [BruO7] und die Nanoimprint-
Lithografie (NIL) [Cho95]. Mit allen drei Verfahren wird man bzw. kann man bereits heute
kleinste Strukturen unter 50 nm {ibertragen, allerdings sind hierfiir stark unterschiedliche Inves-

titionskosten notwendig. So betragen diese fiir EUV-Anlagen 35 Millionen bis 70 Millionen €
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und fiir industrierelevante Elektronen- oder Ionenstrahl-Lithograficanlagen mindestens
20 Millionen € [Muz00]. Da Imprintanlagen bereits fiir unter 1 Millionen € zu erwerben sind,
kommt somit nur die NIL als kostengiinstiges Nanostrukturierungsverfahren in Betracht, vor
allem fiir kleine und mittlere Firmen sowie fiir Forschungseinrichtungen.

Bei der Nanoimprint-Lithografie handelt es sich um ein Prageverfahren, wobei bei dem aktuel-
len Entwicklungsstand die Aufldsung durch die minimale Strukturbreite auf einer Prigeform
bestimmt wird, deren Relief in einen Pragelack tibertragen wird. Fiir die Art der Strukturiiber-
tragung gibt es hauptsdchlich 2 Ansitze, die im Fokus der Halbleiterindustrie und anderer
Industriezweige stehen, das Heipragen und die UV-Nanoimprint-Lithografie. Beim Heilpra-
gen wird ein Thermoplast, das zuvor auf ein Substrat aufgeschleudert wurde, durch eine harte
Priageform, die zumeist aus Silicium oder Nickel besteht, mechanisch verformt. Nach dem
Priageprozess bleibt das negative Relief der Prageformstrukturen im Prégelack zuriick, welches
fiir die weitere Prozessierung verwendet wird. Fiir die Strukturiibertragung ist ein Priagedruck
groBer als 20 bar und zumeist eine hohe Temperatur notwendig. Der hohe Priagedruck und die
Temperaturwechsel stellen die Nachteile dieses Verfahrens dar, da sich hieraus zum einen
relativ lange Prozesszeiten ergeben und zum anderen Beschiddigungen an bereits existierenden
Substratstrukturen auftreten konnen.

Da ein hoher Druck und Temperaturwechsel fiir die Bauelementeherstellung nachteilig sind,
wurde im Rahmen der Arbeit intensiv der zweite Ansatz, die UV-Nanoimprint-Lithografie,
untersucht. Bei der UV-Nanoimprint-Lithografie ist es nicht notwendig, hohe Temperaturen
oder einen hohen Prigedruck fiir die Strukturiibertragung einzusetzen, da die Aushértung des
Pragelacks in den Strukturen der Prageform mittels UV-Licht erfolgt und der Prigelack selbst
bei Raumtemperatur so niederviskos ist, dass ein Pragedruck von 1 bar ausreichend ist. Um das
Potential der UV-Nanoimprint-Lithografie als Strukturierungsverfahren fiir elektronische

Bauelemente zu untersuchen, wurden die Schwerpunkte der Arbeit auf folgende Punkte gelegt:

e Die Herstellung von UV-transparenten Prageformen mit Strukturbreiten von 50 nm bis
zu einigen hundert pm.

e Die Auswahl, Charakterisierung und Untersuchung der Wechselwirkung zwischen Pra-
gelacken und verschieden vorbehandelten Silicium-Substraten sowie Antihaftschichten.

e Die Optimierung zahlreicher Prozessparameter, um die Kompatibilitdt der UV-NIL mit
etablierten Halbleitertechnologien im Hinblick auf die Herstellung von n-Kurzkanal

MOSFETSs zu untersuchen.



2 Nanostrukturierungsverfahren

Nanostrukturierungsverfahren stellen einen entscheidenden Faktor bei der Miniaturisierung
elektronischer Bauelemente dar. G. Moore, ciner der Griinder von INTEL, beschrieb 1965
beziiglich der Miniaturisierung einen Zusammenhang, nach dem sich die Anzahl der Bauele-
mente pro integriertem Schaltkreis jedes Jahr verdoppeln werde [Moo65]. 1975 korrigierte er
diese Vorhersage auf einer Konferenz des ,,Institute of Electrical and Electronics Engineers*
auf einen Zeitraum von zwei Jahren, die bis heute Giiltigkeit besitzt.

Die Folgen der stetigen Verkleinerung der Bauelementedimensionen sind immer komplexer
werdende Herstellungsprozesse und die Notwendigkeit einer steigenden Prozessstabilitét fiir
die aktuell eingesetzten Strukturierungsverfahren wie die optische und die Elektronenstrahl-
Lithografie sowie das reaktive lonenétzen. So werden z.B. die hochauflésenden Masken fiir die
Bauelementeherstellung mittels Elektronenstrahl-Lithografie belichtet, die Strukturiibertragung
erfolgt mittels reaktiver lonendtzverfahren und die Vervielfiltigung der Maskeninformationen
auf Silicium (Si) Substrate erfolgt mittels optischer Lithografie.

Neben den etablierten Lithografieverfahren erfahrt die UV-Nanoimprint-Lithografie (UV-NIL)
als Nanostrukturierungsverfahren ein immer stirker werdendes Interesse. Dies ist zum einen
darin begriindet, dass die Anwendungsmoglichkeiten der UV-NIL im Bereich der Optik und
der elektronischen Bauelemente als ein hochauflosendes und kostengiinstiges Lithografiever-
fahren zunehmend anerkannt werden. Zum anderen basieren viele Prozesse, die fiir die Struktu-
rierung mittels UV-NIL notwendig sind, auf etablierten Halbleitertechnologien, weshalb Syn-
ergien genutzt werden konnen.

Synergien treten vor allem bei der Herstellung von Prageformen auf. Fiir deren Herstellung
miissen neben den oben genannten etablierten lithografischen Strukturierungsverfahren vor
allem auch die Vorgénge bei der Strukturiibertragung im sub-100 nm Bereich mittels reaktiver
lonenitzverfahren optimiert werden. So muss durch eine geeignete Wahl der Atzparameter
eine maBhaltige, reproduzierbare und defektfreie Strukturierung fiir alle Prozessschritte ge-
wihrleistet sein, um die UV-NIL als Strukturierungsverfahren fiir sowohl elektronische Bau-

elemente als auch fiir andere Applikationen zu etablieren.

2.1  Lithografieverfahren

Die Moglichkeit zur gezielten Strukturierung von Oberfldchen war in den letzten Jahrzehnten
ein entscheidender Faktor fiir den rasanten Fortschritt in der Mikro- und Nanoelektronik. Die
eingesetzten Lithografieverfahren ermdglichten immer héhere Auflosungen und einen steigen-
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den Durchsatz und stellten schon immer eine Schliisseltechnologie bei der Herstellung von
Bauelementen dar. Im Folgenden sollen deshalb die wichtigsten aktuell und evtl. zukiinftig in
der Halbleitertechnologie eingesetzten Lithografieverfahren, die optische, die EUV- und die
Elektronenstrahl-Lithografie, vorgestellt werden. Dem schlief3t sich die Beschreibung der UV-
NIL an, wobei die wichtigsten Aspekte der UV-NIL als Strukturierungsverfahren fiir elektroni-

sche Bauelemente erldutert werden.

2.1.1 Optische Lithografie

Bei der optischen Lithografie treffen Photonen auf einen lichtempfindlichen Lack, der zuvor
auf ein Substrat aufgebracht wurde, und verdandern dabei dessen chemische Struktur. Die che-
misch verdnderten Bereiche lassen sich nach der Belichtung in einem Entwicklerbad entweder
herausldsen (Positiv-Prozess) oder bleiben als Maskierung auf dem Substrat erhalten (Negativ-
Prozess).

Die Definition der belichteten Bereiche im Fotolack erfolgt bei der konventionellen optischen
Lithografie mit Hilfe einer Maske. Die quadratische Maske besteht aus UV-transparentem
Quarz, das mit einer strukturierten, lichtundurchlédssigen Chromschicht bedeckt ist. Auf Grund
der Anordnung der Maske im Strahlengang der Lichtquelle unterscheidet man drei Verfahren:
die Nahfeld-, Kontakt- und Projektions-Lithografie.

Bei der Nahfeld-Lithografie wird die Maske, wie in Abb. 2.1 a) dargestellt, im Abstand d zur
Lackoberfliche justiert und anschlieBend mit Licht homogen ausgeleuchtet. Bei diesem Ver-
fahren beriihrt die Maske das Substrat nicht, wodurch die Maske nicht beschddigt wird. Das
Aufldsungsvermogen wi,;, ist bei diesem Verfahren allerdings begrenzt und wird unter ande-
rem durch den Belichtungsabstand d laut Gl. (2.1) bestimmt [Wid96].

Um eine hohere Auflosung zu erhalten, wird die Kontakt-Lithografie eingesetzt (siche
Abb. 2.1 b)). Bei diesem Verfahren wird die Maske in direkten Kontakt zur Fotolackschicht
gebracht und mit Licht iiber ein optisches System homogen ausgeleuchtet. Nachteil dieses
Verfahrens ist die Abnutzung der Maske auf Grund des Kontaktes zwischen Maske und Lack-
schicht, wodurch es zu Chromabldsungen kommen kann und daraus resultierend nachfolgende
Belichtungen nicht mehr defektfrei erfolgen. Des Weiteren konnen durch das Kontaktverfahren
Lackpartikel an der Maske haften bleiben, die ebenfalls zu Defekten in der nachfolgenden
Belichtung flihren. Das Auflosungsvermdgen w,;, der Nahfeld- und der Kontakt-Lithografie
wird durch die Lichtbeugung an der Maskenkante (Fresnel-Beugung) [Wid96], der Lack-
schichtdicke g, dem Belichtungsabstand d zwischen Maske und Lackschicht, sowie des Vor-



2.1 Lithografieverfahren 5

faktors k;, der die Lackeigenschaften beriicksichtigt und einen Wert von etwa 1,5 hat, be-

stimmt:

Wiin =kn/(g+%)/1- (2.1)

Geht man bei der Nahfeld-Lithografie von einer Belichtungswellenlédnge A von 400 nm, einem
Belichtungsabstand d von 15 pm und einer Lackschichtdicke g von 1,5 um aus, so ergibt sich
eine minimal iibertragbare Strukturbreite von etwa 3,8 um. Bei der Kontakt-Lithografie ergibt
sich fiir die gleichen Bedingungen, allerdings mit einem Abstand d von 0 pm, eine minimal
iibertragbare Strukturbreite von etwa 0,8 um. Bei beiden Verfahren muss berticksichtigt wer-
den, dass Riickreflexionen von der Substratoberfliche das Auflosungsvermdgen weiter redu-
zieren koénnen. Aus diesem Grund ist es oft erforderlich, zwischen Substrat und Lack eine
zusétzliche Antireflexionsschicht aufzubringen.

Auf Grund des beschriankten Auflésungsvermogens oben genannter Lithografieverfahren und
der moglichen Partikelgeneration bei der Kontakt-Lithografie wird vor allem in der Halbleiter-
technologie die Projektions-Lithografie eingesetzt, die in Abb. 2.1 c) dargestellt ist. Die Auflo-
sungsgrenze dieses Verfahrens ist durch das Rayleigh-Kriterium gegeben, da der Strahlengang
des Lichts dem eines umgekehrten Mikroskops entspricht [Hop98]. Somit gilt fiir das Auflo-

sungsvermogen Wyx:
W, =k, —. (2.2)

Hier entspricht NA der numerischen Apertur des Projektionslinsensystems und 4, einem lack-
und prozessabhingigen Vorfaktor, fiir den aktuell ein minimaler Wert von 0,27 angegeben
wird [Set07]. In diesem Wert sind die charakteristischen KenngréBen des optischen Systems
wie z.B. Linsenfehler und Kohédrenzgrad der Lichtquelle, die Art der optischen Masken und die
Lackeigenschaften enthalten. Aus Gl. (2.2) folgt, dass mit geringerer Wellenldnge das Auflo-
sungsvermogen steigt. Gleichzeitig nimmt aber die Rayleightiefe Af, also die maximal zuléssi-
ge Tiefenschérfe und somit die maximal verwendbare Lackdicke sowie die maximale Topogra-

fie, nach Gl. (2.3) ab [Hop98]:
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Af =,

= ksm- (2.3)

Hier ist k; dhnlich wie &, ein prozessabhingiger Vorfaktor.

Lichtquelie Lichtquelfe Lichtquelle
Linse Linse Linse
Maske TN
Maske e 7 Y Y Y Y Y
Abstand o LI Maske ] [l system N AAAN/

Lack— R ~ Substrat Substrat
a) b) c)
Abb. 2.1:  Anordnung der Maske im Strahlengang fiir die drei optischen Lithografieverfah-

ren: a) Nahfeld-Lithografie, b) Kontakt-Lithografie und c) Projektions-
Lithografie

Bei der Projektions-Lithografie wird das Maskenbild typischerweise verkleinert im Verhéltnis
von 4:1 in die Lackschicht projiziert. Diese Verkleinerung wird iiber ein Linsensystem reali-
siert, das umso komplexer ist, je kleiner die kritischen Dimensionen skaliert werden. Dies hat
zur Folge, dass eine moderne Projektions-Lithografieanlage, wie sie in Abb. 2.2 gezeigt ist, bis
20 Millionen € kostet. Hierfiir werden allerdings auch minimale Strukturbreiten bis 65 nm
garantiert, bei einem Durchsatz von mehr als 143 Si-Scheiben mit einem Durchmesser von
300 mm pro Stunde [WWW2]. Als Lichtquelle in einer Projektions-Lithografieanlage kommt
ein ArF Laser zum Einsatz, der bei einer Belichtungswellenldnge A von 193 nm emittiert.
Neben den Investitionskosten miissen filir solche Anlagen auch die hohen Kosten fiir die not-
wendigen Masken in Betracht gezogen werden, weshalb der Betrieb solcher Anlagen nur fiir

einen hohen Durchsatz an Si-Scheiben rentabel ist.
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Abb. 2.2:  Moderne Projektions-Lithografieanlage Twinscan 1250 von ASML (Quelle:
ASML)

Bei der geplanten fortschreitenden Miniaturisierung elektronischer Bauelemente (2013 ist der
32nm und 2016 der 22 nm Technologieknoten geplant) [WWW1] wird die Projektions-
Lithografie und somit die konventionelle optische Lithografie an ihre Auflésungsgrenze sto-
en. An deren Stelle konnte die EUV-Lithografie treten [Wur07][Har07]. Auf diese Technik
hat sich bislang als einziger Chiphersteller Intel festgelegt, der Chips fiir den 32 nm Technolo-
gieknoten bis spétestens 2010 angekiindigt hat. Bei der EUV-Lithografie wird zur Belichtung
der Si-Scheiben weiche Rontgenstrahlung (Zinn Gasentladungsquelle) mit einer Wellenldnge A
von 13,5 nm eingesetzt [Har07]. Da Quarzglaslinsen fiir diese Wellenlédnge intransparent sind,
miissen an ihre Stelle spiegeloptische Abbildungssysteme in Verbindung mit vollig neuen
Masken- und Lackmaterialien treten. Die Spiegel bestehen hierbei aus einer groBen Anzahl von
Molybdén/Silicium Schichtpaaren an deren Ebenheit, Oberflichenrauheit (notwendig:
0,25 nm) und Qualitdt extrem hohe Anforderungen gestellt werden [Kin05]. Die theoretisch
erreichbare Reflektivitit dieser Spiegel liegt bei etwa 70 %, weswegen in einem typischen 6-
Spiegelsystem mehr als 90 % der Strahlung verloren geht. Die Masken bestehen ebenfalls aus
Mehrschichtspiegeln, deren Oberfldche die herzustellende Struktur beinhaltet. Die Investitions-
und Betriebskosten dieser Anlagen werden wesentlich groBer sein als fiir die Projektions-

Lithografie, weshalb sich diese Technik nur wenige Chiphersteller werden leisten kdnnen.
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2.1.2 Elektronenstrahl-Lithografie

Die Elektronenstrahl-Lithografie ist ein Verfahren, mit dem noch kleinere Strukturbreiten als
bei der Projektions-Lithografie realisiert werden konnen. Bei der Belichtung trifft ein be-
schleunigter Elektronenstrahl, der durch elektrische und magnetische Felder auf die Proben-
oberflache fokussiert und positioniert wird, auf eine Lackoberfliche und verdndert dabei des-
sen chemische Struktur. Nach diesem Vorgang konnen, analog zur optischen Lithografie, die
belichteten Bereiche in einem Entwicklerbad entweder entfernt werden (Positiv-Prozess) oder
sie bleiben als Strukturen auf dem Substrat erhalten (Negativ-Prozess). Der schematische

Aufbau einer Elektronenstrahl-Lithografieanlage ist in Abb. 2.3 dargestellt.

Elektronenguelle

Wehnelt-Zylinder — | |

fiir
Strahlausblendung

Kondensatorplatten I I

L I B/ende

Magnetische
Linsen

Elektronenstrahf

———Ablenkspulen

Apertur

Magnetische
Linsen

Defekto —— —

Lasegesteverte
Tisch

Abb. 2.3:  Schematischer Aufbau einer typischen Elektronenstrahl-Lithografieanlage
[Bro92]

Substrat




2.1 Lithografieverfahren 9

Da die Reichweite der Elektronen in der Atmosphére zu gering ist, muss der Bereich der Elekt-
ronenstrahlausbreitung stets unter Vakuum stehen. Die Elektronen selbst treten entweder unter
thermischem Einfluss (Gliihkathode) oder mittels Feldemission aus der Elektronenquelle aus.
Mit Hilfe des Wehnelt-Zylinders, der im Vergleich zur Elektronenquelle auf negativem Poten-
tial liegt, wird der Elektronenstrahl gebiindelt und dessen erster Kreuzungspunkt (,,cross over®)
erzeugt. Der Durchmesser dieses ersten Kreuzungspunkts ist fiir das nachfolgende optische
System entscheidend, da von diesem ausgehend der Elektronenstrahl auf die Probenoberfliche
iber das Linsensystem verkleinert wird. Fiir Glithkathoden liegt dieser Durchmesser zwischen
20 um und 50 pum, fiir Feldemissionsquellen zwischen 1 pm und 10 pm [Rei77]. Durch Anle-
gen einer Spannung an die Anode wird der Elektronenstrahl beschleunigt. Nach dem Verlassen
der Anode tritt der Elektronenstrahl in das elektronenoptische System ein. Hier wird dieser
nicht mehr weiter beschleunigt, sondern nur noch abgelenkt. Mit Hilfe eines elektrischen Fel-
des, das von zwei Kondensatorplatten erzeugt wird, kann der Strahl ausgeblendet werden,
bevor dessen Fokussierung durch magnetische Linsen erfolgt. Die Positionierung des Elektro-
nenstrahls auf die Substratoberfliache erfolgt mittels Ablenkspulen. Bevor der Elektronenstrahl
allerdings auf die Substratoberfléche trifft, wird dieser noch einmal iiber eine Anordnung von
magnetischen Linsen auf einen Strahldurchmesser von bis zu unter 1 nm fokussiert. Das Sub-
strat, das iblicherweise mit Polymethylmethacrylat (PMMA) als elektronenstrahl-
empfindlicher Positiv- oder mit ,,Hydrogen Silsesquioxan* (HSQ) als Negativlack bedeckt ist,
befindet sich auf einem Tisch, der hochprizise verfahren werden kann. Die Ansteuerung der
Tischposition, wie auch die Strahlablenkung, erfolgt computergesteuert.

Um den Strahl zu fokussieren und die Position auf der Probe zu bestimmen, wird ein Proben-
bild bendtigt. Die Erzeugung des Probenbilds basiert auf der Ausnutzung von Sekundérelekt-
ronen, die in Folge des Elektronenbeschusses durch inelastische Stofe in der Probenoberfldche
generiert werden, diese verlassen und von einem Detektor gesammelt und verstirkt werden.
Dieses Signal wird mit dem Ablenkmechanismus fiir den Elektronenstrahl synchron geschaltet
und an einem Bildschirm dargestellt. Beim Fokussieren auf die Probenoberfldche, bei der
Aufnahme eines Probenbilds und beim Navigieren iiber die Probe muss beachtet werden, dass
es nicht zu einer Belichtung des Elektronenstrahllacks kommen darf.

Auf Grund des Strahlenganges, der dem eines umgekehrten Mikroskops entspricht, wird nach
Gl. (2.2) die theoretische Auflosung der Elektronenstrahl-Lithografie durch das Rayleigh-
Kriterium und somit durch die Wellenldnge A und N4 bestimmt. Die Wellenldnge A des Elekt-
ronenstrahls wird nach Gl. (2.4) wie folgt berechnet [Her99]:



10 2 Nanostrukturierungsverfahren

A= v 2eU m . 24)

Hierbei entsprechen Ujp der Beschleunigungsspannung der Elektronen in Volt, # dem Planck-
schen Wirkungsquantum, e der Elementarladung und m der Elektronenmasse. Fiir eine Be-
schleunigungsspannung Uz von 50 kV ergibt sich somit eine Wellenldnge A von 5,5 pm. Die
numerische Apertur der elektronenoptischen Abbildung ist durch das Linsensystem bestimmt
und etwa 100mal kleiner als bei der lichtoptischen Abbildung fiir Projektionssysteme [Wid96].
Insgesamt ergibt sich somit eine minimal erreichbare Strukturbreite auf Grund des Rayleigh-
Kriteriums von ca. 0,5 nm. Diese hohe Auflésung wird allerdings in der Praxis nicht erreicht,
da die Auflosung durch die Abbremsung und die damit verbundene Streuung der Elektronen
im Lack bzw. im Substrat limitiert wird. Die Streuung der Elektronen kann zum einen elastisch
an den Atomkernen des Lackes erfolgen, was zu einer Aufweitung des Elektronenstrahls fiihrt.
Zum anderen konnen durch Wechselwirkungen zwischen dem einfallenden Elektronenstrahl
und den Elektronen des Lackes Sekundirelektronen iiber inelastische Streuprozesse erzeugt
werden, die zu einer Belichtung des Lacks auerhalb des gewlinschten Bereiches fiihren. Trotz
dieser Beschriankungen konnen mit modernen Elektronenstrahlbelichtern z.B. in HSQ als Lack
auf Si-Substraten minimale Strukturbreiten bis 6 nm aufgeldst werden [Wor03], was aktuell
etwa eine GroBenordnung unter dem liegt, was moderne Projektions-Lithografieanlagen errei-
chen. Weiterer Vorteil der Elektronenstrahl-Lithografie gegeniiber optischen Lithografiever-
fahren ist die Flexibilitdt, mit der Strukturen geschrieben werden konnen. So wird jede Struktur
belichtet, falls diese mit einem geeigneten Programm erzeugt werden kann und im Bereich des
Auflosungsvermogens der Anlage liegt.

Ein Nachteil der Elektronenstrahl-Lithografie ist die lange Belichtungszeit, die sich aus dem
seriellen Schreibvorgang ergibt. Daher ist dieses Verfahren nicht fiir Prozesse mit hohen
Durchsitzen geeignet. Allerdings kommen serielle Belichtungen z.B. im Herstellungsprozess
fiir hochauflosende Maskensitze (Projektions-Lithografie) zum Einsatz. Auch fiir die Testferti-
gung neuester Technologien mit kleinsten kritischen Dimensionen stellt die Elektronenstrahl-
Lithografie ein wichtiges Instrument dar. Auf Grund der hohen Aufldsung und der Flexibilitit
bei der Strukturerzeugung wurde die Elektronenstrahl-Lithografie in dieser Arbeit zur Definiti-

on der Prageformstrukturen gewahlt.
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2.1.3 UV-Nanoimprint-Lithografie

Die bisher vorgestellten Lithografieverfahren zur Nanostrukturierung, die Projektions- und die
Elektronenstrahl-Lithografie, stellen in vielen Bereichen der Halbleitertechnologie den Stand
der Technik dar, geraten in manchen Bereichen aber auch an ihre Grenzen. So ist die Projek-
tions-Lithografie auf Grund der erheblichen Investitions- und Betriebskosten fiir die Belich-
tungsanlagen und der notwendigen Maskensitze nur fiir hohe Durchsitze und Stiickzahlen
rentabel und die minimal erreichbare Strukturbreite ist durch die optische Auflosung limitiert.
Die Elektronenstrahl-Lithografie ist ein hochstauflosendes Verfahren, aber auf Grund der
seriellen Belichtung nur fiir geringste Durchsétze geeignet. Daher wird intensiv an alternativen
Strukturierungsverfahren geforscht, welche hohere Auflosungen als die Projektions-Lithografie
und hohere Durchsétze als die Elektronenstrahl-Lithografie erlauben. Eines dieser Verfahren
ist die Nanoimprint-Lithografie (NIL), auf die im Folgenden eingegangen wird.

Die NIL ist ein Prageverfahren, bei dem das Relief einer Prigeform in einen Lack {ibertragen
wird, der auf einem Substrat aufgebracht ist. Je nach Anwendung werden die gepragten Lack-
strukturen entweder als Maskierung fiir nachfolgende Prozesse (Atzen, Implantation) oder als
fertiges Produkt (Mikrolinsen) verwendet. Historisch gesehen ist die NIL kein neues Verfah-
ren, da es vergleichbar mit dem Priagen von Wachs mit einem Siegel ist. Neu bzw. innovativ an
dem Verfahren ist die Moglichkeit der gezielten Strukturiibertragung im sub-10 nm Bereich
[Cho95]. Diese hohe Auflosung bei der Strukturiibertragung wird erreicht, da die minimale
tibertragbare Strukturgréfe von der minimalen Dimension auf einer Prigeform abhidngt und
nicht durch Streuprozesse limitiert ist. Neben der hohen Auflésung kann auch ein hoher
Durchsatz erzielt werden. Der Durchsatz ergibt sich aus der sich wiederholenden Ubertragung
der Priageformstrukturen, wobei je nach Bearbeitungsmethode pro Imprint Flachen von weni-
gen Quadratmillimetern bis zu einigen hundert Quadratzentimetern gepragt werden kdnnen. So
kann man das Substrat ganzflichig mit einer Prageform in einer Pragung, oder Feld fiir Feld
mit einer kleineren Priageform strukturieren. Bei der ganzflichigen Strukturierung erhélt man
einen sehr hohen Durchsatz, wobei die Notwendigkeit des vollflaichigen und planparallelen
Kontakts sowie die Krifte, die zur Trennung von Lack und Prigeform aufgebracht werden
miissen, limitierend wirken. Zusitzlich ist das Erreichen einer hohen Uberlagegenauigkeit
zwischen Priageform und einem bereits strukturierten Substrat {iber die komplette Pragefliche
kaum méglich. Die Uberlagegenauigkeit beschreibt, in welchem MaBe zwei Ebenen (Prige-
form und strukturiertes Substrat) zur Deckung gebracht werden konnen. Tritt hierbei z.B. ein

zu grofler Versatz zwischen zwei Ebenen eines elektronischen Bauelements auf, so fiihrt dies
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entweder zu einem fehlenden elektrischen Kontakt oder zu einem Kurzschluss. Beide Mog-
lichkeiten sorgen dafiir, dass die Funktionalitit des Bauelements nicht mehr gegeben ist.

Bei der zweiten Methode, die auch als ,,step and repeat™ Verfahren bezeichnet wird und welche
in der Projektions-Lithografie zum Einsatz kommt, wird das Substrat Feld fiir Feld strukturiert.
Diese Art der Bearbeitung kommt auch im Rahmen der Arbeit zum Einsatz, da hiermit jedes
Feld vor der Strukturierung justiert werden kann, wodurch hohe Uberlagegenauigkeiten er-
reicht werden und die Anforderungen sowohl an die Planparallelitit als auch an die Trennkréf-
te geringer sind.

Neben der Herstellung kleinster Strukturen ist ein weiterer Vorteil der NIL, dass man dreidi-
mensionale Strukturen in einem Prigeschritt iibertragen kann. Diesbeziiglich konnte im Be-
reich der Metallisierung elektronischer Bauelemente eine interessante Anwendung der NIL
liegen. Bei der Metallisierung elektronischer Bauelemente wird momentan die sogenannte
»dual damascene® Technologie eingesetzt. Hierbei sind zur Strukturierung von Leiterbahnen
und Kontaktléchern einer Metallisierungsebene zwei optische Lithografieschritte notwendig.
Mittels NIL und einer geeigneten Prigeform konnen dagegen die Leiterbahnen und Kontaktlo-
cher in einem Schritt strukturiert werden. Dies wird erreicht, indem eine Prageform mit dem
Relief fiir die Kontaktlocher und Leiterbahnen in ein Prigepolymer mit niedriger Dielektrizi-
titskonstante geprdgt wird. Nach dem Aushérten des Priagepolymers bleibt die dielektrische
Schicht mit den Vertiefungen fiir die Kontaktldcher und fiir die Leiterbahnen zuriick, die dann
mit der aktuellen Technologie weiterprozessiert werden konnen. Studien zeigen, dass sich
daraus eine erhebliche Kostenreduktion gegeniiber der Strukturierung mittels optischer Litho-
grafie ergibt, da bis zu 15 Prozessschritte pro Metallisierungsebene eingespart werden kénnen
[Mac05]. Um die NIL zukiinftig zur Strukturierung in den Metallisierungsebenen einsetzen zu
konnen, wird aktuell an Prigepolymeren geforscht, die sich durch eine niedrige Dielektrizi-
tatskonstante auszeichnen und die thermisch und mechanisch ausreichend stabil gegeniiber
nachfolgenden Prozessschritten, wie der galvanischen Kupferabscheidung und dem chemisch-
mechanischen Polieren, sind [Pal07]. Des Weiteren wird die Herstellung geeigneter Pragefor-
men sowie der dazugehorigen Prozesse intensiv untersucht [Jen07][Ro07]. Um die Struktur-
iibertragung in ein Prigepolymer zu erreichen, gibt es hauptsidchlich zwei Ansétze, die im
Fokus der Halbleitertechnologie stehen: Das Hei3pragen und die UV-NIL.

Beim Heiflprigen wird ein Thermoplast, das zuvor auf ein Substrat aufgeschleudert wurde,
durch einen harten Stempel, der zumeist aus Si oder Nickel besteht, mechanisch verformt
(siche Abb. 2.4). Um dies zu erreichen wird in einem ersten Schritt PMMA als Lack auf das

Substrat aufgeschleudert. AnschlieBend wird das Losungsmittel, welches fiir eine geringe



2.1 Lithografieverfahren 13

Viskositit des PMMASs beim Aufschleudern und somit fiir diinne Schichtdicken sorgt, ther-
misch entfernt. Das PMMA bildet nach dem Temperaturschritt eine wenige hundert nm dicke
und mechanisch sehr stabile Schicht. Im nichsten Schritt wird die Prageform zu dem Substrat
planparallel ausgerichtet und justiert. Nachfolgend wird die Viskositdt der Prageschicht redu-
ziert, in dem diese liber deren Glasilibergangstemperatur erwarmt wird. Fiir den eigentlichen
Priageprozess wird die Prigeform mit einem Druck groBer als 20 bar in die PMMA-Schicht

gepresst.

/ Préagelack
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Abb. 2.4:  Schematische Darstellung des ,,step and repeat* Heifiprdgevorgangs

Hierbei fiillt der Lack das Relief der Prageform aus. Nach dem vollstdndigen Fiillprozess wird
der Lack wieder unter seine Glasiibergangstemperatur abgekiihlt und die Prigeform abgeho-
ben. Der Abkiihlvorgang darf nicht zu schnell und der Pragevorgang muss lang genug erfolgen,
damit der Stress in der Lackschicht, der sich aus dem Temperaturwechsel und dem Verfor-
mungsprozess ergibt, abgebaut werden kann. Erfolgt der Abkiihlvorgang zu schnell, relaxiert
der Lack so stark, dass sich Defekte in den geprdgten Strukturen bilden [Sch06]. Ein Vorteil
des HeiBBpriagens ist die relativ einfache Herstellung von Priageformen mit kleinsten Struktur-
breiten. Fiir die Prageformherstellung wird zumeist Si als Substrat verwendet. Bei der Si-
Strukturierung mittels Elektronenstrahl-Lithografie treten zumeist keine Aufladungseffekte auf,
weshalb hier sehr kleine Strukturen bis 6 nm belichtet werden kdnnen [Wor03]. Die Nachteile
des HeiBprdgens sind die notwendigen hohen Pragedriicke und Temperaturwechsel, woraus
sich zum einen relativ lange Prozesszeiten ergeben und zum anderen Beschiddigungen an be-

reits existierenden Strukturen moglich sind.
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Bei der UV-NIL, deren Prinzip schematisch in Abb. 2.5 dargestellt ist und das auch im Rah-
men der Arbeit untersucht wurde, werden die Nachteile des Heillpriagens vermieden. Bei der
UV-NIL ist es nicht notwendig, hohe Temperaturen oder Driicke fiir die Strukturiibertragung
einzusetzen, da die Lackaushirtung mittels UV-Licht erfolgt und der Priagelack so niederviskos

ist, dass Priagedriicke von 1 bar ausreichend sind.
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Abb. 2.5:  Schematische Darstellung des ,,step and repeat* UV-NIL Prdgevorgangs

Fiir die Strukturiibertragung wird bei der UV-NIL in einem ersten Schritt die Prigeform zu
dem Substrat planparallel ausgerichtet. Ist das Substrat bereits strukturiert, erfolgt zusétzlich
ein Justageschritt. Nach der Justierung werden mit einem sogenannten ,,Ink-Jet“-System gezielt
Tropfen des Priagelacks auf dem zu pridgenden Feld verteilt. Hierbei erfolgt eine definierte
Dosierung, wobei je nach Bedarf lokal mehr oder weniger Lack aufgebracht wird. Der Bedarf
richtet sich sowohl nach den zu fiillenden Vertiefungen in der Prageform als auch nach der
Topografie auf dem Substrat. Als ndchstes wird die Prageform in den Préagelack gedriickt,
wobei der Pragelack das Relief der Priageform ausfiillt. Die bei diesem Prozess verdrdngte
Gasatmosphire 10st sich entweder im Prédgelack oder erzeugt einen Defekt in der Form eines
Gaseinschlusses, wenn die Loslichkeit eines gasformigen Bestandteils im Lack iiberschritten
wird. Besonders kritisch ist hierbei die Anwesenheit von Sauerstoff, da dieser die Vernetzung
des Pragelacks wihrend der UV-Belichtung unterdriickt [Ste05]. Um eine moglichst defekt-
freie Pragung zu erhalten, wird die zu priagende Fliche mit einem Prozessgas gespiilt oder sie

befindet sich in einer Unterdruckkammer.
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Nach der Aushértung wird die Prageform vom Lack wieder abgehoben, um das néichste Feld
anzufahren und die beschriebene Prozedur zu wiederholen. Damit der Prigevorgang erfolg-
reich und zugleich reproduzierbar erfolgen kann, miissen zahlreiche Faktoren optimiert und

aufeinander abgestimmt werden.

Prdgeformen fiir das ,,step and repeat“ UV-NIL Verfahren

Die Herstellung einer defektfreien Prageform ist fiir den erfolgreichen Einsatz der UV-NIL
mafgeblich, da das Relief der Prageform im optimalen Fall 1:1 in den Préigelack iibertragen
wird. Defekte in der Prageform verringern die Ausbeute dagegen entscheidend, da diese wie-
derholt libertragen werden. Auf Grund des UV-NIL Prigeverfahrens muss das Material, das fiir
die Prageformherstellung eingesetzt wird, bestimmte Grundmerkmale besitzen. Da die Aushér-
tung des Prigelacks im Kontakt mit der Prigeform mittels UV-Licht erfolgt, muss das Material
eine hohe Transmission fiir die Belichtungswellenldnge der Imprintanlage besitzen. Des Weite-
ren muss das Substrat zur Herstellung der Prageform eine sehr homogene Dicke aufweisen, da
eine Welligkeit in einer starken Restlackschichtdickenvariation resultiert. SchlieBlich muss das
Ausgangsmaterial eine geringe Rauheit besitzen, um keine Defekte zu erzeugen.

Fiir viele Anwendungen ist die Kontrolle der kritischen Dimension wéhrend des gesamten
Herstellungsprozesses entscheidend. So wird z.B. bei einem Transistor die Einsatzspannung
unter anderem aus dem Verhéltnis von Kanalweite zu Kanalldnge bestimmt. Wird der Gatefin-
ger eines Transistors mittels UV-NIL strukturiert, so darf bei der hierfiir notwendigen Prége-
formherstellung kein Atzprozess die zuvor mittels Elektronenstrahl-Lithografie definierten
GroBenverhiltnisse dndern. Des Weiteren miissen die Atzprozesse in mdglichst rechteckigen
Profilen resultieren. Erhdlt man durch den Prigeformitzprozess, wie in Abb. 2.6 links zu er-
kennen, Flankenwinkel « groBer als 90°, so kann es nach dem Priageprozess zu einem Abreiflen
des ausgehirteten Prégelacks vom Substrat bei der Separation kommen. Ist der Flankenwinkel
a sehr viel kleiner als 90° (siehe Abb. 2.6 rechts), so ist die Separation von Prigeform und
Priagelack leichter zu realisieren, doch bei einem nachfolgenden Substratéitzschritt wird das
Lackprofil in das Substrat {ibertragen, wodurch sich die kritischen Dimensionen édndern. Daher
sind rechteckige Profile oder Flankenwinkel leicht unter 90° fiir eine defektfreie Separation,

sowie fiir eine nachfolgende, maB3haltige Strukturiibertragung wesentlich.



16 2 Nanostrukturierungsverfahren

— Prageform — Prageform

—Pragelack —Prégelack

Abb. 2.6:  Schematische Darstellung des Einflusses des Prdgeformflankenwinkels o auf die
Prégung. In der linken Abbildung ist der Flankenwinkel o grofer als 90°, in der
rechten Abbildung ist der Flankenwinkel o kleiner als 90°

Ein weiterer Effekt, der beim Prigeformitzprozess auftreten kann, ist die Ausbildung des
sogenannten ,,Microtrenchings®, dessen Entstehung in Kapitel 2.2.3 und dessen Einfluss auf
die Strukturiibertragung beim Prageprozess schematisch in Abb. 2.7 gezeigt ist. Bei einem
stark ausgeprigten ,,Microtrenching® ist die Lackdicke in der Mitte eines gepridgten Steges
geringer als am Rand. Diese Inhomogenitit kann sich wihrend des Substratitzprozesses in das

Substrat iibertragen.

— Prageform

—Pragelack

Abb. 2.7:  Schematische Darstellung des Einflusses des ,, Microtrenchings “ auf die Prdgung

Ein dritter Effekt, der durch die Wahl der Atzparameter vermieden werden muss, ist die Aus-
bildung einer rauen Oberfliche im geédtzten Gebiet (siche Abb. 2.8). Durch eine zu starke
Rauheit kommt es zu einer erhdhten mechanischen Verzahnung zwischen der Prageform und
dem ausgehérteten Priagelack, wodurch es wéhrend der Separation zu erhdhten Trennkréften

und Lackabrissen kommt, wodurch Partikel generiert werden.

— Prageform

—Pragelack

Abb. 2.8:  Schematische Darstellung des Einflusses einer hohen Rauheit im gedtzten Gebiet
auf die Prdigung
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Die riickstrandsfreie Trennung von Priageform und ausgehirtetem Prégelack spielt eine ent-
scheidende Rolle bei der Vermeidung von Defekten. Um eine partikelfreie Trennung zu errei-
chen ist es zumeist erforderlich, die Oberflache der Prageform mit einer sogenannten Antihaft-
schicht zu modifizieren. Die Antihaftschicht muss hierbei chemisch und mechanisch sehr stabil
gegeniiber dem Prigelack, dem Prigeprozess und der UV-Belichtung sein, damit die Prige-
form fiir eine grole Anzahl an Pragungen verwendet werden kann, ohne dass Defekte entste-
hen oder die Antihaftschicht erneuert werden muss.

Fiir die Modifikation der Quarzoberfliche mit einer Antihaftschicht muss die Quarzoberfliche
zuerst mit reaktiven OH-Gruppen aktiviert werden. Dies kann z.B. in einem Sauerstoffplasma
erfolgen. Als Ausgangschemie fiir die Antihaftschicht werden typischerweise fluorierte Koh-
lenwasserstoffe mit einer Silanendgruppe (SiCl;) verwendet. Die fluorierten Kohlenwasserstof-
fe weisen auf Grund ihrer Stabilitit eine Antihaftwirkung gegeniiber anderen Materialien auf,
die mit der von Teflon™ vergleichbar ist. Bei der Reaktion der Ausgangschemie mit der
Quarzoberfliche, schematisch in Abb. 2.9 fiir die Ausgangschemie F3TCS dargestellt, reagie-
ren die OH-Gruppen der Quarzoberfliche mit den SiCl3-Endgruppen von F3TCS bei der An-

wesenheit von Wassermolekiilen und Abspaltung von Salzsdure (HCI).
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Abb. 2.9:  Schematische Darstellung der Modifizierung einer Quarzoberfliche mit F;3TCS

Hierbei werden die Molekiilketten von F;TCS kovalent an die Quarzoberfliche gebunden.
Diese Reaktion ist selbstlimitierend, da die letzte Gruppe der jeweiligen Molekiilketten (-CF3)
keine Bindungen zu weiteren Molekiilen eingeht. Somit bildet sich eine Monolage auf der

Quarzoberflache. Mit Hilfe einer stabilen Antihaftschicht konnen Prigeformen fiir einige tau-
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send Priagungen eingesetzt werden ohne die Antihaftschicht erneuern zu miissen. Hierdurch

werden die Kosten des Gesamtprozesses entscheidend reduziert.

Prdgelacke fiir das UV-NIL ,,step and repeat* Verfahren

Die Verfiigbarkeit eines geeigneten Pragelacks stellt eine weitere wichtige Voraussetzung dar,
um die UV-NIL als hochaufldsendes Strukturierungsverfahren einsetzen zu konnen. Der Prige-
lack muss bestimmte Eigenschaften erfiillen, wie z.B. eine geringe Viskositét, keine Haftung
zu der Prigeform im ausgehdrteten Zustand, dagegen eine hohe Haftung zum Substrat, eine
schnelle Aushirtung, eine hohe Atzbestindigkeit, sowie eine hohe Reinheit und Kompatibilitit
zu Prozessen in der Halbleitertechnologie.

Wihrend des Pragevorgangs bildet sich eine Restlackschicht (schematisch dargestellt in
Abb. 2.10) zwischen dem Substrat und den Erhebungen der Prageform aus. Diese muss vor der

Substratstrukturierung entfernt werden, was mittels eines Plasmadtzprozesses erfolgt.

J—Prégeform

—Préagelack

Restlackschicht
Substrat

Abb. 2.10:  Schematische Darstellung der Restlackschicht, die sich beim Prdgeprozess zwi-

schen dem Substrat und der Prdgeform ausbildet

Der Plasmaétzprozess darf hierbei die kritischen Dimensionen der gepriagten Lackstrukturen
nicht verdndern, weshalb die Dicke der Restlackschicht so gering wie mdglich gehalten werden
muss. Die sich ausbildende Dicke der Restlackschicht wird durch den Prageprozess und durch
die Eigenschaften des Prigelacks entscheidend beeinflusst. Bei einem ungeeigneten Pragepro-
zess kann sich z.B. ein Keilfehler ausbilden, der in einer inhomogenen Restlackschichtdicke
resultiert (sieche Abb. 2.11). Wenn nun im Folgenden die Lackmaske als Maskierung fiir einen
Substratétzprozess verwendet wird, so muss in allen Bereichen die Restlackschicht entfernt
werden, wofiir eine relativ lange Uberiitzung notwendig ist. Dies hat zur Folge, dass nach dem
Plasmaitzprozess in manchen Bereichen nur noch die Lackschichtdicke /; als Atzmaskierung
zurlickbleibt und somit die maximale Substratétztiefe limitiert ist. Zusétzlich bewirkt ein Keil-
fehler, dass sich die Strukturen geneigt zur Substratoberfliche befinden und es daher beim
Substratdtzprozess zu Abschattungseffekten kommt, die eine maBhaltige Strukturiibertragung

verhindern.
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—Pragelack

Restlackschicht

l Plasmaétzprozess

E

Abb. 2.11:  Schematische Darstellung zur Entfernung einer nicht-homogenen Restlack-

schichtdicke durch einen Plasmaditzprozess

Um oben genannte Nachteile zu vermeiden, ist es fiir die Substratstrukturierung von grof3er
Bedeutung, dass nach dem Prigeprozess eine homogene Restlackschichtdicke vorliegt (siche
Abb. 2.12). Daraus ergibt sich fiir die Entfernung der Restlackschichtdicke eine wesentlich
geringere Uberitzung und im Folgenden eine homogene Lackschichtdicke /4, mit der man das

Substrat wesentlich tiefer dtzen kann, als es fiir die Lackschichtdicke /#; moglich ist.

—Préagelack

Restlackschicht

l Plasmaatzprozess

Abb. 2.12:  Schematische Darstellung zur Entfernung einer homogenen Restlackschichtdicke

durch einen Plasmadtzprozess

Neben einer homogenen Restlackschichtdicke muss die Dicke der Restlackschicht auch mog-
lichst minimal sein. Die Prigezeit # zum Erreichen der Restlackschichtdicke %y wird nach

folgender Gl. (2.5) ermittelt [Sch03]:
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P-L 2.5)
To2p k) '

Hier entspricht sy der Anfangslackschichtdicke, 4, der Restlackschichtdicke, p dem Prige-
druck, s der Strecke, die der Lack zur nédchsten Senke flieBen muss, und x der Viskositét. Ist
nun die Anfangslackschichtdicke sehr viel groBer als die Dicke der Restlackschicht, so kann

GI. (2.5) ndherungsweise zu Gl. (2.6) umgeformt werden:

— S2
h, = /2ptf Ju (2.6)

Gl. (2.6) zeigt, dass die Dicke der Restlackschicht mit der Wurzel aus der Viskositét steigt und

dass sie geringer wird, je hoher der Druck und die Prigezeit gewéhlt werden. Da der Druck
zum Schutz von bereits vorhandenen Substratstrukturen und die Prigezeit zum Erreichen eines
maximalen Durchsatzes moglichst gering sein sollen sowie s durch die Geometrie der Prige-
form vorgegeben ist, wird die Dicke der Restlackschicht maBgeblich durch die Viskositét des
Pragelacks bestimmt. Die Viskositit des Pragelacks spielt auch bei der Wahl des sogenannten
»Dispensers® eine Rolle. Mit dem ,,Dispenser* werden Lacktropfen vor der Prigung auf die
Prageflache verteilt. So kann bei einer Viskositit unter 20 mPa's ein sogenanntes ,,Ink-Jet“-
System verwendet werden, mit dem Lackvolumina ab 40 pl gezielt aufgebracht werden kon-
nen. Hierdurch ist es moglich, den Lack angepasst an die Prageform- und Substratstrukturen zu
verteilen und so die Strecke s, die der Lack nach Gl. (2.6) flieBen muss, zu optimieren.

Neben einer niedrigen Viskositit muss der Lack auch eine hohe Atzbestindigkeit aufweisen,
damit die geprigten Lackstrukturen malBgetreu in das Substrat {ibertragen werden konnen.
Zuséatzlich muss die Haftung zwischen Prigelack sowie Substrat und Prigeform optimal sein.
Wihrend der ausgehirtete Pragelack sich bei der Separation riickstandsfrei von der Prageform
16sen muss, muss er gleichzeitig zum Substrat eine hohe Haftung besitzen. Dies stellt wihrend
der Separation eine Herausforderung dar, da der Lack in den Vertiefungen der Prigeform
(groBere Oberfldche) eher haften bleibt als z.B. auf einer blanken Si-Oberfliche. Um hier
optimale Haftungseigenschaften zwischen der Si-Oberfliche und dem Prigelack zu erhalten,
konnen geeignete Haftvermittler auf das Substrat aufgebracht werden. Fiir eine riickstandsfreie
Separation zwischen dem Prigelack und der Prigeform sorgt dagegen eine Antihaftschicht auf
der Prageformoberfldche. Zuletzt muss der Lack moglichst schnell durch die UV-Belichtung

aushirten, um kurze Prozesszeiten und einen moglichst hohen Durchsatz zu erreichen.
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Imprintanlage

Fiir die Nanostrukturierung mittels UV-NIL wurde die Imprintanlage NPS 300 von SUSS
MicroTec verwendet. Bei der Anlage handelt es sich um einen sogenannten ,,Stepper®, mit dem
das Substrat Feld fiir Feld strukturiert werden kann. Fiir die Strukturierung wird das Substrat
auf einer quadratischen Platte (200-200 mm?) mittels Vakuum gehalten. Maximal sechs Priage-
formen befinden sich in den Auflagen um das Substrat, die je nach Prozess von dem Imprint-
kopf aufgenommen werden. Zum Aufnehmen und Halten der Prageform befindet sich an der
Unterseite des Imprintkopfes eine Glasplatte mit einem Vakuumring. Oberhalb der Glasplatte
ist die UV-Lichtquelle integriert. Diese besteht aus einer Anordnung von lichtemittierenden
Dioden (LED), die bei einer Lichtwellenlinge A von 375 nm emittieren und hierbei eine ma-
ximale Gesamtleistung von 120 mW/cm? erreichen. Am Imprintkopf befindet sich zusétzlich
eine Spiilvorrichtung, mit der die Prigefliche wihrend des Prigevorgangs mit einem geeigne-
ten Prozessgas gespiilt werden kann. Das Spiilen mit einem geeigneten Prozessgas ist fiir viele
Pragelacke notwendig, da eine zu hohe Sauerstoffkonzentration im Prigelack dessen Aushir-
tung verhindert.

Um die Priageform und das Substrat planparallel zueinander auszurichten, wird ein sogenannter
Kollimator verwendet. Der Kollimator befindet sich in einem Gehiuse, das unabhingig von
Substrat und Imprintkopf aufgehéngt ist. Vom Kollimator wird ein Lichtsignal sowohl auf die
Prageform als auch auf die Substratoberfldche projiziert und die jeweils reflektierten Lichtmus-
ter werden detektiert. Sind die Prageform und das Substrat nicht planparallel zueinander ausge-
richtet, so wird ein Versatz zwischen beiden Reflektionen gemessen. Die Lage der Prageform-
ebene wird nun in der Art nachgeregelt, dass das Signal der Prigeform mit dem Signal des
Substrats zur Deckung kommt. Die Regelung der Prigeformebene erfolgt iiber ein Kugelge-
lenk, das in zwei Achsen mit Hilfe von Schrittmotoren gekippt werden kann und an dem der
Imprintkopf aufgehingt ist. Durch die Messung des Ebenenversatzes und die Nachregelung
iiber ein Kugelgelenk wird iterativ die Ebene der Prigeform zum Substrat ausgerichtet. Im
ndchsten Schritt erfolgt die Justage der Prageform zu einem bereits strukturierten Substrat.
Hierfiir befinden sich ebenfalls in dem Gehduse, in dem der Kollimator integriert ist, zwei
Mikroskope, wobei das eine zum Substrat und das andere zur Prigeform zeigt. Uber eine Bil-
derkennungssoftware werden angelernte Justiermarken erkannt und zur Deckung gebracht,
indem das Substrat gedreht, sowie in x- und y-Richtung verfahren wird. Als Néchstes erfolgt
das Aufbringen des Prigelacks mit einem ,,Dispense*-System. Im Rahmen der Arbeit standen
hierfiir zwei Methoden zur Verfiigung. Fiir Pragelacke mit einer Viskositét groBBer als 50 mPa-s

wurde ein Eintropfendosierer, fiir Prdgelacke mit einer Viskositit zwischen 8 mPa's und
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20 mPa-s ein Mehrtropfen ,,Ink-Jet“-System verwendet. Fiir den Eintropfendosierer wurde ein
minimales Tropfenvolumen von 3 nl und fiir das ,,Ink-Jet“-System ein minimales Tropfenvo-
lumen von 40 pl spezifiziert. Die Verteilung der Tropfen wird in der Software des Steuerpro-
gramms der Imprintanlage programmiert. Nach der Verteilung des Lacks auf der Prégeflache
erfolgt im nichsten Schritt der eigentliche Pragevorgang. Hierbei wird der Imprintkopf, an
dessen Unterseite die Prigeform gehalten wird, von einer Spindel angetrieben in den Pragelack
gedriickt. Zum Detektieren des Kontakts zwischen Priageform und Préagelack ist ein Kraftsensor
im Imprintkopf integriert. Im Rahmen der Arbeit war dieser so eingestellt, dass der Kontakt bei
einer Kraft von 5 N definiert wurde. Nach dem Kontakt wird eine zuvor programmierte Prige-
prozedur gestartet, wobei die Prozedur in Teilprozesse aufgeteilt ist. Fiir die Teilprozesse
konnen hierbei jeweils die Kraft, die Dauer der Kraft und die Belichtungsintensitét eingestellt
werden. Nach dem Prégeschritt wird die néchste Position angefahren und der gesamte Prége-

vorgang wiederholt.

2.2 Reaktives lonenitzen

Die Herstellung von integrierten Schaltungen ist seit 1958 industrielle Praxis [Kil76], wobei
anfangs zur definierten Strukturierung einer Schicht, vor allem in der Metall-Oxid-Halbleiter
(MOS) Technologie, nasschemische Atzverfahren zum Einsatz kamen [Wu06]. Da nasschemi-
sche Atzverfahren auf Grund von Unteritzungen der Maskierungsschicht die MaBhaltigkeit der
Strukturiibertragung nicht mehr gewéhrleisten konnten [Yan98][Hop98], begann man um 1970
Trockenitztechniken fiir die Bauelementeherstellung zu untersuchen und einzusetzen.

Bei Trockenétzverfahren entstehen reaktionsfahige Teilchen im Plasma einer Niederdruckgas-
entladung. Hierbei werden Gasteilchen aus dem verwendeten Atzgas durch StéBe mit schnellen
Elektronen je nach Energieiibertrag ionisiert, dissoziiert oder in angeregte Zustdnde gebracht.
Durch die Prozesse der Anregung und der Dissoziation erreicht das Atzgas seine Reaktionsfi-
higkeit und es werden chemische Prozesse ermdglicht, die weit entfernt vom thermischen
Gleichgewicht statt finden, ohne dass die zu bearbeitende Oberflidche sich zu stark erwérmt
[Wid96]. Somit kdnnen z.B. auch Fotolacke als Strukturierungsmasken eingesetzt werden. Fiir
einen Atzprozess ist es ideal, wenn die Strukturierungsmaske durch den Atzprozess nicht
aufgebraucht wird. In diesem Fall kann eine sehr diinne Maskierungsschichtdicke verwendet
werden, wodurch eine hohe MaBhaltigkeit der Strukturiibertragung erreicht werden kann. In
der Praxis wird allerdings die Strukturierungsmaske durch den Atzprozess aufgebraucht. Somit
ergibt sich fiir den Substratitzprozess eine Atzrate fiir das Substrat und eine fiir die Maskie-

rung. Der Quotient aus Substratétzrate und Maskenétzrate ist als Selektivitit S definiert:
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v
S = Lsubswrar (2.7)

rMaske

7 : Substratitzrate
Substrat

Fruste - Maskenatzrate

Bei den Trockenitzverfahren gibt es zwei Arten von Atzprozessen: Den rein physikalisch
wirkenden, bei dem hochenergetische lonen (100 eV bis einige keV) auf Grund ihrer kineti-
schen Energie Atome aus dem zu &tzende Material ,herausschlagen® (,,Sputtern®) [Hae87]
[Sug98], und das reaktive Ionenétzen (RIE: ,reactive ion etching), wo es zusétzlich zu der
physikalischen Komponente eine chemische gibt. Auf Grund von geringeren Oberfldchenscha-
digungen, hoheren Selektivititen sowie Substratitzraten wird das RIE-Atzverfahren in der Si-
Halbleitertechnologie gegeniiber dem rein physikalischen Atzen bevorzugt eingesetzt [Fra90].
Beim reaktiven Ionenétzen konnen verschiedene Kombinationen aus physikalischen und che-
mischen Abtragmechanismen den Atzprozess beeinflussen. Zum einen gibt es Prozesse, bei
denen die auf die Substratoberfliche auftreffenden Ionen die Oberfliche zunéchst erodieren
und somit Angriffsmoglichkeiten fiir chemische Reaktionen der im Plasma erzeugten aktiven
Radikale schaffen. Bei anderen RIE-Prozessen liefert der Ionenbeschuss die notwendige Ener-
gie, um direkt an der abzutragenden Oberfliche reaktive Radikale zu erzeugen. Neben einer
dtzenden konnen die eingesetzten Gase auch eine passivierende Wirkung haben, wenn aus
diesen Polymerschichten auf der Oberfliche abgeschieden werden. Die Atzung wird in diesen
Féllen durch auftreffende Ionen initiiert, die den Polymerfilm abtragen und dort die chemische
Reaktion ermdglichen. Da die Beseitigung des Polymerfilms nur in Richtung der auftreffenden
Tonen erfolgt, bleiben die Seitenwinde von Atzgriben zumeist passiviert und vor dem chemi-
schen Atzangriff geschiitzt. Somit ist es mdglich, einen Graben mit einem hohen Aspektver-
héltnis zu dtzen. Das Aspektverhdltnis entspricht dem Verhéltnis aus Grabentiefe zu Graben-
breite. Erreicht man durch den Atzprozess ein Aspektverhiltnis weit groBer als eins so spricht
man von einem anisotropen und bei einem Aspektverhdltnis um eins von einem isotropen
Atzprozess.

Die Einstellung des Abtragmechanismus und somit das Atzergebnis sind durch die Variation
einer grolen Anzahl an Prozessparametern mdglich. Daher konnen neben einer hohen Selekti-
vitdt eine hohe Anisotropie, eine geringe Rauheit des Substrates, sowie die Substratdtzrate
eingestellt werden [Wid96]. Dies gelingt durch eine geeignete Wahl der Atzgaszusammenset-

zung, des Gasflusses und des Prozessdruckes. Des Weiteren kdnnen die Atzparameter wie die
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in das Plasma eingekoppelte Hochfrequenz-Leistung (HF-Leistung), die sich ausbildende
Vorspannung zwischen Plasma und Substrat (,,Self-BIAS*) und die Temperatur der Substrat-
auflage eingestellt werden. Die Einfliisse der einzelnen Parameter auf den Atzprozess sollen im

Folgenden diskutiert werden.

Zusammensetzung des A"tzgases

Als Atzgase fiir die Oberflichenschichten Si, SiO,, SizN4 und fiir die meisten Metalle werden
in der Halbleitertechnologie hauptsiachlich halogenhaltige Verbindungen (F», BCls, Cl,) einge-
setzt [Wol00]. Im Plasma entstehen aus diesen Gasen unter anderem Radikale, die chemisch
sehr aggressiv reagieren und einen Materialabtrag bewirken. Aus anderen Verbindungen wie
z.B. CFy und SF, gehen neben aggressiven Spezies auch Polymerbildner hervor. Diese kon-
nen, wie bereits oben angesprochen, zur Passivierung der Seitenwinde von Atzgriben fiihren,
wodurch senkrechte Atzprofile ermoglicht werden. Zu den Atzgasen werden zumeist Kompo-
nenten wie z.B. Sauerstoff (O,), Argon (Ar) oder Helium (He) beigemischt, mit denen der
dominierende Prozess (Atzung oder Ablagerung) eingestellt sowie die Ionendichte beeinflusst

werden kann.

Gasfluss

Mit dem Gasfluss wird die maximale Anzahl an verfiigbaren Reaktanten festgelegt, wobei die
tatsichliche Menge von den Generations- und Rekombinationsprozessen im Atzgas abhingt.
Wie bereits beschrieben generieren schnelle Elektronen durch Stoffe mit dem verwendeten
Atzgas je nach Energieiibertrag Ionen oder angeregte Teilchen. Dem gegeniiber steht eine
Abnahme an reaktiven Spezies durch die Atzreaktion, durch die Reaktion mit anderen Teilchen
und durch die Absaugung mit dem Vakuumsystem. Die Verlustrate der reaktiven Teilchen
hingt dabei stark von deren mittlerer Verweilzeit A¢ im Atzraum ab. Fiir die mittlere Verweil-

zeit At gilt laut GI. (2.8) [Wid96]:

pV

At =——.
RT®

(2.8)

Hier ist p der Gasdruck, ¥ das Atzkammervolumen, R die Gaskonstante, T die absolute Tempe-
ratur und @ der Gasfluss in die Atzkammer. Fiir die Abhiingigkeit der Atzrate vom Gasfluss
gibt es keine universell giiltige Gleichung, da das System zu komplex ist [Cha77]. Allgemein
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wird die Abhiingigkeit der Atzrate vom Gasfluss so beschrieben, dass man zwei Bereiche in

Betracht ziehen muss, die in Abb. 2.13 schematisch dargestellt sind [Wid96].

Atzrate r

Gasfluss @

Abb. 2.13:  Prinzipieller Verlauf der Atzrate in Abhingigkeit des Gasflusses. Fiir den Bereich
1) gilt, dass die Atzrate linear mit dem Gasfluss steigt. Im Bereich 2) wird die Atz-

rate begrenzt durch die Verweilzeit der reaktiven Spezies im Atzraum

Im Bereich geringer Gasfliisse (Abb. 2.13, Bereich 1)) steigt die Atzrate mit zunehmendem
Gasfluss an, da eine groBere Anzahl an reaktiven Spezies zur Verfiigung steht. Die Atzrate
wird in diesem Bereich kaum von der mittleren Verweilzeit A¢ beeinflusst. Wird der Gasfluss
iiber einen kritischen Punkt erhoht (Abb. 2.13, Bereich 2)), so wird die Atzreaktion zunehmend
von der Verweilzeit der reaktiven Spezies in der Atzkammer nach Gl. (2.8) bestimmt, was zu

einer reziprok proportionalen Abnahme der Atzrate bei steigendem Gasfluss fiihrt.

Prozessdruck

Der Prozessdruck beeinflusst sowohl das Atzprofil als auch die Atzrate. Mit sinkendem Druck
erhoht sich der Grad der Anisotropie, da die Ionen auf Grund der gréBeren mittleren freien
Weglinge weniger gestreut, somit gerichteter und zusétzlich mit einer hoheren kinetischen
Energie auf das Substrat treffen. Ahnlich wie fiir die Abhingigkeit der Atzrate vom Gasfluss
gibt es auch bei der Abhingigkeit zwischen der Atzrate und dem Gasdruck keine universell
giiltige Gleichung. Allgemein werden auch hier zwei Bereiche unterschieden, die schematisch
in Abb. 2.14 gezeigt sind. Da die reaktiven Spezies durch StoBprozesse mit Elektronen gene-
riert werden, steigt zundchst im Bereich niedriger Prozessdriicke mit zunehmendem Prozess-
druck die Atzrate, da die Wahrscheinlichkeit zunimmt, dass ein Teilchen von einem Elektron

mit ausreichender Energie getroffen wird (Abb. 2.14, Bereich 1)).



26 2 Nanostrukturierungsverfahren

“ ’
8 I s
E . e
!;( - - ) -
//”,;__;‘- —:1::__:”—-‘—;_‘___— S
“/’ y/..f 1) 2)
Prozessdruck p

Abb. 2.14:  Prinzipieller Verlauf der Atzrate in Abhdngigkeit des Prozessdrucks. Fiir den
Bereich 1) gilt, dass die Atzrate linear mit dem Prozessdruck steigt. Im Bereich 2)
wird die Atzrate begrenzt durch die mittlere freie Weglinge der Elektronen

Steigt der Prozessdruck iiber einen kritischen Punkt, so reduziert sich die mittlere freie Weg-
lange der Elektronen und deren im elektrischen Feld aufgenommene Energie sinkt (Abb. 2.14,
Bereich 2)). Dies hat zur Folge, dass weniger reaktive Spezies durch Stoprozesse generiert
werden konnen, wodurch die Atzrate sinkt. Bei polymerbildenden Gasen kann ein zunehmen-
der Prozessdruck ebenfalls zu einer Reduzierung der vertikalen Atzrate fiihren, da die zu it-

zende Oberfliche besser passiviert wird.

Eingekoppelte HF-Leistung

Die induktiv eingekoppelte HF-Leistung bestimmt den Ionisierungsgrad des Plasmas. So steigt
mit zunehmender HF-Leistung der Ionisierungsgrad, was zur Folge hat, dass die Atzrate zu-
nimmt. Liegen bereits alle Gasspezies in ionisierter Form vor, so bewirkt eine zusétzliche

Erhohung der HF-Leistung keine weitere Zunahme der Atzrate.

, Self-BIAS“

In die Substratauflage, die zugleich auch als Elektrode dient, wird eine hochfrequente Leistung
kapazitiv eingekoppelt. Dem sich ausbildenden Wechselfeld konnen die Elektronen, kaum aber
die schwereren Ionen folgen. Somit erreichen wihrend einer Halbwelle wesentlich mehr Elekt-
ronen als lonen die Elektrode und laden diese negativ auf. Die sich aufbauende negative Span-
nung an der Elektrode wird als ,,Self-BIAS*“-Spannung bezeichnet. Durch das Potentialgefille

zwischen Plasma und der Substratauflage werden die positiven Ionen in die Richtung des
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Substrats beschleunigt, wodurch die kinetische Energie bestimmt ist, mit der die positiven
Ionen auf das zu dtzende Material treffen. Je hoher die ,,Self-BIAS“-Spannung ist, umso stér-
ker tritt der physikalische Atzprozess in den Vordergrund, wodurch die Atzrate steigt, zugleich
aber die Selektivitét sinkt.

Temperatur

Bei einer rein chemischen Reaktion wird die Atzrate  von der Temperatur T beeinflusst, wobei

die Abhéngigkeit nach Gl. (2.9) giiltig ist [Wid96]:

-w
r =r, exp( kTa) ) (2.9)

Hier entspricht W, der notwendigen Aktivierungsenergie fiir die Atzreaktion, T der absoluten
Temperatur und k& der Boltzmannkonstanten. Da W, und k positive Werte sind, steigt nach

Gl. (2.9) die Atzrate mit der Temperatur (Arrhenius-Abhingigkeit).

2.2.1 Reaktive lonenitzanlagen

Der prinzipielle Aufbau einer RIE-Atzanlage, schematisch dargestellt in Abb. 2.15, entspricht
einem Parallelplattenreaktor. Die untere Elektrode (Kathode) dient als Substratauflage und ist
tiber ein Impedanzanpassungsnetzwerk mit einem Hochfrequenzgenerator verbunden. Die
obere Elektrode (Anode) ist geerdet. Zwischen der Prozesskammer und dem Vakuumsystem
befindet sich ein Ventil. Uber dieses wird der Druck in der Kammer reguliert. Die Prozessgase
werden von oben in die Kammer eingelassen. Das Plasma wird nach Einlassen der Atzgase bei
einer Anregungsfrequenz von 13,56 MHz iiber StoBionisationsprozesse geziindet. Dabei wer-
den Radikale und Ionen in Folge der Ionisations- und Dissoziationsprozesse aus den Atzgasbe-
standteilen erzeugt. Da das hochfrequente Wechselfeld kapazitiv in die Bodenelektrode einge-
koppelt wird, konnen die leichteren Elektronen auf Grund ihrer, im Vergleich zu den schwere-
ren positiven lonen, hoheren Beweglichkeit wihrend einer hochfrequenten Halbwelle die
Bodenelektrode erreichen und laden diese negativ auf (,,Self-BIAS*). Im Vergleich dazu liegt

das Plasma nun auf positivem Potential.
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Abb. 2.15:  Schematischer Aufbau einer RIE-Anlage

Im Bereich zwischen dem Plasma und der Bodenelektrode ist ein Potentialgefille vorhanden
(Dunkelfeld). Die positiv geladenen Teilchen werden nun auf Grund des im Dunkelfeld abfal-
lenden Gleichspannungsfeldes in Richtung des Substrates beschleunigt. Je grofler diese Vor-
spannung ist, desto gerichteter (anisotroper) ist der Atzprozess. Die beschleunigten Ionen
konnen an der Substratoberfliche auf Grund ihrer kinetischen Energie Atome herauslosen
(physikalischer Anteil der Atzrate). Die Wechselwirkungen von den aus dem Atzgas im Plas-
ma generierten Radikalen mit der Oberfldche bewirken einen zusétzlichen chemischen Angriff.
Durch den chemischen Angriff wird die Bindungsenergie des zu dtzenden Materials reduziert
und es bilden sich fliichtige Verbindungen, die durch das Pumpensystem absaugt werden
[Hop98].

Eine Erhohung der Plasmadichte bzw. des lonisierungsgrades wird durch die Anregung des
Plasmas iiber eine Spule erreicht (ICP RIE: ,,inductivly coupled plasma reactive ion etching®).
In einer ICP RIE-Anlage (siche Abb. 2.16) konnen die Plasmadichte und die lonenenergie,
welche einen entscheidenden Einfluss auf die Selektivitit und auf Substratschiddigungen haben,
unabhiingig voneinander eingestellt werden [Kel93]. Beim ICP RIE-Atzprozess wird das Plas-
ma tiber eine Spule, die durch ein Impedanzanpassungsnetzwerk mit einem Hochfrequenzgene-
rator (13,56 MHz) verbunden ist, induktiv erzeugt. Zusitzlich wird wie bei einer RIE-Anlage
ein hochfrequentes Wechselfeld (13,56 MHz) in die Kathode kapazitiv eingekoppelt, womit
die ,,Self-BIAS* zwischen Plasma und Substrat und somit der physikalische Atzanteil einge-
stellt wird.
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Abb. 2.16:  Schematischer Aufbau einer ICP RIE-Anlage

Bei der im Rahmen der Arbeit verwendeten ICP RIE-Anlage (ASE von ,,Surface Technology
Systems*‘) wird das Substrat iiber eine Klemmvorrichtung auf einem Ring am Boden der Pro-
zesskammer fixiert. Der Raum innerhalb des Ringes wird mit Helium gespiilt, wodurch der
Abtransport der Warme von der Substratunterseite zu der wassergekiihlten Kathode erfolgt.
Auf Grund der Plasmaanregung iiber eine Spule wird ein hoherer Ionisationsgrad als beim
reinen RIE-Atzen erreicht, weshalb geringere Prozessdriicke verwendet werden kénnen. Somit
wird die mittlere freie Weglinge der Atzspezies erhoht und es erfolgt ein gerichteter Atzpro-
zess. Hierdurch wird auch der sogenannte ,,RIE-lag* reduziert. Unter ,,RIE-lag™ versteht man
die Abnahme der Atzrate mit steigendem Aspektverhiltnis, weshalb z.B. Griben mit kleinen
Strukturbreiten langsamer geétzt werden als breite Griben [Got92]. Des Weiteren wird auf
Grund des hoheren Ionisierungsgrades die Selektivitit beim Atzprozess erhdht und bei gleich
bleibender Atzrate werden Strahlenschiiden im Substrat reduziert [Pan00].

Schwerpunkt der Arbeit in Bezug auf die Untersuchung von Atzprozessen in oben genannter
ICP RIE-Anlage ist die Strukturierung von Quarzpriageformen fiir die UV-NIL. Hierfiir ist die
Entwicklung von optimierten Chrom- und Quarzitzprozessen erforderlich. Die wichtigsten

Vorgiinge bei diesen Atzprozessen werden in den folgenden Kapiteln erliutert.

2.2.2  Chroméitzprozess

Die Entwicklung von Chrométzprozessen, vor allem zur Strukturierung von Masken fiir die

optische Lithografie, begann in den 70er Jahren [Wu06]. Anféinglich erfolgte die Strukturie-
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rung nasschemisch. 1976 wurde erstmals iiber Untersuchungen zum Plasmaédtzen von Cr be-
richtet. Es zeigte sich hierbei, dass zum Atzen von Cr und CrO; reaktive Cl-Radikale (C1*)
notwendig sind [Abe76]. 1980 haben Nakata et al. [Nak80] erkannt, dass aktive Sauerstoffspe-
zies wie Sauerstoffradikale (O*) einen zusétzlichen Beitrag zur Plasmaétzreaktion von Cr und
CrOy leisten, indem durch diese Radikale fliichtige Verbindungen (vor allem Chromylchlorid
(CrO,Cly)) erzeugt werden. Die Atzreaktion fiir Cr wird nach Gl. (2.10) wie folgt beschrieben
[Res00]:

Cr+20*+2CI* — Cro,CL, T. (2.10)

Fiir CrO gilt nach GI. (2.11) folgende Atzreaktion [Res00]:

Cro, +(2—x)0*+2CI* — Cro,CL, T (2.11)

Fiir beide Reaktionsgleichungen sind reaktive Sauerstoff- und Cl-Spezies notwendig. Fiir die
Strukturierung von Cr kommt im Rahmen der Arbeit eine Lackmaskierung zum FEinsatz, die
durch den Sauerstoffanteil in der Atzgaszusammensetzung wihrend des Cr-Atzprozesses ange-
griffen wird. Aus diesem Grund muss bei der Auswahl der weiteren Cr-Atzparameter neben
der Steilheit der Cr-Kante und der MaBhaltigkeit der Strukturiibertragung vor allem die Selek-
tivitdt zwischen Cr und Fotolack beachtet werden. Nach Smith et al. [Smi01] erhoht sich die
Selektivitit zwischen Cr und Lack fiir den Cr-Atzprozess durch eine Verringerung der HF-
Leistung und der ,,Self-BIAS*“. Durch die Reduzierung der HF-Leistung sinkt allerdings die
Cr-Atzrate, weshalb die HF-Leistung an die Anforderungen des Atzprozesses angepasst wer-
den muss. Des Weiteren erhdht sich mit steigendem Druck sowohl die Cr-Atzrate als auch die
Selektivitdt [Con97]. In Smith et al. [Smi01] wird weiterhin beschrieben, dass steile Cr-Kanten

fiir kleinste Strukturen nur durch eine ausreichend lange Uberitzung erreicht werden kénnen.

2.2.3 Quarzitzprozess

Eine wichtige Anwendung des SiO,-Atzens in der Fertigung elektronischer Bauelemente stellt
unter anderem das Kontaktlochitzen dar [Wol00.]. Zum Atzen von SiO; sind fluorhaltige
Komponenten notwendig. Diese Komponenten kénnen entweder nasschemisch in Form von
Flusssdure oder in einer reaktiven lonendtzanlage aus fluorhaltigen Gasen bereit gestellt wer-

den [Kel93].
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In einer RIE-Anlage werden im Plasma aus Fluor-Kohlenstoffatzgasen wie z.B. CF4, CyF4,
CsFs oder C4F3 polymerbildende Spezies erzeugt. Diese scheiden sich am Boden und den
Seitenwinden des zu dtzenden Substrats als Polymerschicht ab und liegen zumeist in der Form
(C,F4), vor. Gelangen reaktive Teilchen aus dem Plasma (hauptsichlich CF3'-, CF,"- und CF"-
Ionen [But91]) mit einer ausreichend hohen Aktivierungsenergie an die SiO»-
Polymergrenzfliche, so reagiert das SiO, mit den Fluor-Kohlenstoffverbindungen aus der
Polymerschicht und es bilden sich fliichtige Substanzen wie z.B. COFy. Hierdurch und tiber
lonensputterprozesse braucht sich die Polymerschicht auf. Neben dem Atzangriff durch reakti-
ve Fluor-Kohlenstoffverbindungen wird das SiO, zusétzlich durch Fluorradikale geétzt
[Fla79], wenn diese eine ausreichend hohe Energie besitzen, um die Polymerschicht zu durch-
dringen. Hierbei reagieren die Fluorradikale mit dem Quarz und bilden nach Gl. (2.12) fliichti-
ges SiFy [San03]. Der bei dieser Reaktion freiwerdende Sauerstoff reagiert weiter mit dem

Kohlenstoff aus der Polymerschicht zu dem ebenfalls fliichtigen COy. [San03].
C.F,+O*+F *+5i0, + Energie — C,,F, + COF, + CO, T +SiF, T. (2.12)

Zum Atzen von Quarz miissen die reaktiven Spezies durch die passivierende Polymerschicht
gelangen, woflir sie eine ausreichend hohe Energie benétigen. Die Bewegung der reaktiven
Teilchen und somit der Atzangriff erfolgt zumeist senkrecht zur Oberfliche. Somit gibt es
unter giinstigen Bedingungen keine laterale Atzrate, da die Seitenwiinde durch die Polymer-
schicht passiviert sind. Folglich kénnen rechteckige Profile realisiert werden, wenn andere
limitierende Effekte (wie das sogenannte ,,Microtrenching®) beim Atzprozess nicht auftreten.
Das ,,Microtrenching* wird beobachtet, wenn die Flugbahnen der positiven Ionen durch nega-
tiv geladene Seitenwinde beeinflusst werden [Sch98], so wie es in Abb. 2.17 schematisch
dargestellt ist. Dieser Effekt tritt hauptsdchlich bei isolierenden Materialien auf, wenn die
deponierten Ladungen nicht abflieBen konnen.

Fiir die Quarzitzrate stellt die Polymerschichtdicke einen entscheidenden Faktor dar [MatO1].
So miissen zum einen die Reaktionsedukte mit einer ausreichend hohen Aktivierungsenergie
durch die Polymerschicht zur SiO,-Polymergrenzschicht gelangen, weshalb die Quarzitzrate
zumeist umgekehrt proportional zur Polymerschichtdicke ist. Zum anderen fiihrt eine zu gerin-
ge Polymerschichtdicke zu einer verringerten Quarzdtzrate, da die reduzierte Anzahl an Eduk-

ten auf die Quarzitzrate limitierend wirkt.
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Abb. 2.17:  Schematische Darstellung zur Entstehung des ,, Microtrenchings‘ bei isolieren-
den Materialien. Auf Grund von Aufladungseffekten an den Seitenwinden wdh-

rend des Atzprozesses kommt es zu Abweichungen vom idealen Rechteckprofil

Auch durch die Atzgasmischung kann der Atzprozess beeinflusst werden. So bewirkt Argon
eine Erhohung der Plasmadichte und einen Anstieg in der Selektivitdt gegeniiber den Maskie-
rungsschichten Si und Fotolack [Li02]. Dagegen bewirkt eine Beimischung von O, nur eine
unwesentlich erhdhte Plasmadichte und die Selektivititen gegeniiber den Maskierungsschich-
ten Si und Fotolack sind reduziert [Li02]. Allerdings kann der Anteil an polymerbildenden
CF,-Verbindungen durch die Zugabe von O, eingestellt werden, da O, die CF,-Verbindungen
oxidiert und dabei CO und zusitzliche Fluoratome freisetzt [Hop98], wodurch die Atzreaktion
entscheidend beeinflusst wird. So verhindert z.B. ein Plasma mit einem zu groflen Anteil an
CF,-Verbindungen, dass Griben mit Breiten im Bereich unter 100 nm maBhaltig geétzt werden
konnen, da Seitenwand-Polymerablagerungen den Graben verengen und somit die Atzspezies
an einem gleichmiBigen Atzangriff hindern [Wol00]. Die Beschreibung der Vorginge beim
Quarzitzprozess in einem Fluor-Kohlenstoffplasma sind sehr komplex und im Detail nicht
vollstdndig verstanden [Li02]. Aus diesem Grund wurde ein Schwerpunkt der Arbeit auf die

experimentelle Optimierung des Atzprozesses fiir Quarzprigeformen gelegt.
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3.1 Kontaktwinkelmessung

Eine Vielzahl von Produkten erhilt ihre charakteristischen Eigenschaften durch das Auftragen
einer diinnen Schicht, die z.B. als Informationstridger, als optische Komponente oder als
Schutzschicht dienen kann. Auch das Aufbringen einer diinnen Schicht zur Haftvermittlung
zwischen zwei Materialien hat in vielen Bereichen eine grofle Bedeutung. So wird z.B. in der
Halbleitertechnik typischerweise die Si-Substratoberfliche mit HMDS (Hexamethyldisilazan)
beschichtet, um die Fotolackhaftung sicher zu stellen. Die Haftung wird hauptsidchlich von
zwei Faktoren beeinflusst, der Benetzung und der spezifischen Adhésion. Die Benetzung und
die spezifische Adhdsion miissen hierbei hoch sein.

Unter der spezifischen Adhision versteht man die chemische und physikalische Adsorption
von Molekiilen an der Grenzschicht, wobei die Festigkeit in der Grenzschicht liberwiegend
durch zwischenmolekulare Bindungen hervorgerufen wird. Die Natur dieser Bindungen beruht
auf Wechselwirkungen zwischen Molekiilen mit abgesittigten Valenzschalen. Bei dem Zu-
standekommen der Grenzschicht muss die Bildung eines sogenannten ,,weak boundary layers*
vermieden werden [Hab97]. Dieses Phinomen kann in der Ndhe der Grenzschicht auftreten
und sorgt dort fiir eine starke Reduktion der Festigkeit, indem funktionelle Molekiilgruppen
durch deren Bindung an die Substratgrenzflache nicht mehr fiir eine Bindung zum restlichen
UV-Polymer zur Verfiigung stehen. Hierdurch werden die Kohisionskrifte in der UV-
Polymerschicht reduziert. Eine zweite Ursache fiir die Ausbildung einer solchen schwach
haftenden Grenzschicht konnen Gaseinschliisse sein. Gaseinschliisse werden durch eine
schlechte Benetzung der Oberfliche durch die UV-Polymere oder durch eine nicht ausreichen-
de Loslichkeit von Gasen im UV-Polymer hervorgerufen.

Der zweite Faktor zum Erreichen einer hohen Haftung, die Benetzung, ist dagegen ein
makroskopisches Phdnomen, das auf molekularen Wechselwirkungen zwischen Fliissigkeits-
molekiilen und einer Oberfliache basiert. Wihrend die spezifische Adhésion keine Messgrofe
ist, wird die Benetzung experimentell durch die Kontaktwinkelmessung bestimmt [WWW3].
Kontaktwinkelmessungen finden grundsétzlich in einem 3-Phasensystem statt. Eine Phase
stellt der Festkorper dar, dessen Oberfldche untersucht werden soll. Die zweite Phase ist die
Fliissigkeit und als dritte Phase wird zumeist die Umgebungsatmosphire verwendet. In diesem
3-Phasen-System gibt es drei Phasengrenzen: Die zwischen Festkorper und Gas (sg), die zwischen
Gas und Flissigkeit (gl) und die zwischen der Fliissigkeit und dem Festkorper (Is). Der Kontakt-
winkel @ wird definiert, wie in Abb. 3.1 dargestellt, und steht mit der Oberflachenenergie des

33
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Festkorpers ¢ . der Oberflachenspannung der Fliissigkeit o , und der Grenzflachenenergie o
Sg gl Is

zwischen Fliissigkeit und Substrat wie folgt in Beziehung:
0, =0,+0,c080. (3.1)

Dieser Zusammenhang wurde zuerst von Young [You05] beschrieben und gilt im thermodynami-
schen Gleichgewicht. Die GroBe des Kontaktwinkels ist ein MaB fiir die Wechselwirkung zwi-
schen Fliissigkeit und Festkorper an der Grenzfliche. Je geringer diese Wechselwirkung ist,
desto groBer ist der Kontaktwinkel.

Die Wechselwirkungen zwischen Festkorper und Fliissigkeit konnen sowohl auf chemische, als
auch auf physikalische Einfliisse zurlickgefiihrt werden. Soll nur der Einfluss der chemischen
Wechselwirkung an der Phasengrenze untersucht werden, so muss dabei vor allem die Oberflé-

chentopografie des Festkorpers konstant gehalten werden.

Testfllissigkeit

Atmosphére

Kontaktwinkel

o sg

Abb. 3.1:  Schematische Darstellung zur Bestimmung des Kontaktwinkels ©

Die Kontaktwinkelmessungen wurden im Rahmen der Arbeit durchgefiihrt, um die Benetzung
von verschieden vorbehandelten Silicium- und Priageformoberflaichen durch UV-Polymere zu
bestimmen, sowie um deren Oberflichenenergie zu berechnen. Ein kleiner Kontaktwinkel
bedeutet eine gute Benetzung, was eine Vorraussetzung fiir eine gute Haftung ist. Dies ist im
Rahmen der UV-NIL von Bedeutung, da die UV-Polymere auf dem Substrat haften, sich aber
von der Prigeform wieder riickstandsfrei trennen lassen miissen. Des Weiteren wurden die
Kontaktwinkelmessungen verwendet, um die Oberflichenspannung der verwendeten UV-
Polymere nach einem im Rahmen der Arbeit neu entwickelten Auswerteverfahren zu bestim-

men.
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Die in dieser Arbeit durchgefiihrten Kontaktwinkelmessungen erfolgten mit dem Kontaktwin-
kelmessgerdt G1 der Firma Kriiss GmbH. Fiir die Messung des Kontaktwinkels wird mit einer
Mikrometerschraube durch eine stumpfe Injektionsnadel ein Tropfen mit einem Volumen von
ca. 3 ul auf die zu untersuchende Oberfliche dosiert. Der riickseitig beleuchtete Tropfen wird
im Folgenden von vorne durch ein Mikroskop betrachtet. Im Okular des Mikroskops befindet
sich eine Basislinie, welche parallel zur messenden Substratoberfldche ausgerichtet wird, eine
Messlinie, die in den Tripelpunkt des Tropfens gelegt wird und eine Skala am Rand des Oku-
lars, an welcher der Wert des Kontaktwinkels abgelesen wird. Es wurden jeweils Messungen
an 10 Tropfen durchgefiihrt, die an verschiedenen Stellen der Probe aufgebracht wurden, und
aus den entsprechenden Werten der Mittelwert berechnet.

Aus dem Wert des Kontaktwinkels konnen Eigenschaften des Festkorpers, wie z.B. die Ober-

flichenenergie O bestimmt werden. Fiir die Berechnung der Oberfldchenenergie gibt es ver-

schiedene Modelle, wobei im Rahmen der Arbeit das Verfahren nach Owens und Wendt ange-
wendet wurde [Owe69]. Diesem Verfahren liegt die Annahme zugrunde, dass sich die Grenz-
flichenenergie der Oberfldche entsprechend der unterschiedlichen Wechselwirkungen aufspal-
ten ldsst. Dabei wird zwischen polaren und dispersiven Wechselwirkungen unterschieden.
Unter polaren Wechselwirkungen werden die Coulombwechselwirkungen zwischen permanen-
ten Dipolen und die zwischen permanenten und induzierten Dipolen zusammengefasst. Die
Wechselwirkungen auf Grund von zeitlichen Fluktuationen in der Ladungsverteilung innerhalb
der Molekiile bzw. der Oberflidche werden als dispersive Wechselwirkung bezeichnet.

Nach der Theorie von Owens und Wendt setzt sich die Oberflichenenergie o eines Mediums

additiv aus dem polaren (o”) und dem dispersiven (o) Anteil nach GI. (3.2) zusammen
[Owe69]:

oc=0"+0". (3.2)

Weiterhin gilt fiir die Grenzflichenenergie oj, nach Owens und Wendt folgender Zusammen-

hang [Owe69]:

o, =0,+0 —2\/0]”105 —2\/05’0',” . (3.3)

Kombiniert man Gl. (3.1) und Gl. (3.3) erhélt man GI. (3.4):
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o,(cos®+1) \/7\/;4_\/7
(3.4)
o Ve

Diese Gleichung stellt eine Geradengleichung der Form:

y=mx+b, (3.5)
dar, mit:
o,(cos® +1)
= 2— (3.6)

X :E (3.7)

m=,lo! . (3.8)

s

b=1Jo! . (3.9)

Tragt man die y-Werte {iber die x-Werte fiir mindestens 2 Fliissigkeiten mit bekannten Werten
fiir deren Oberflachenspannung auf und legt eine Gerade durch die Punkte, so kann der polare
Anteil der Oberflichenenergie durch Quadrieren der Steigung m und der dispersive Anteil
durch Quadrieren des y-Achsenabschnittes b ermittelt werden [Lec99]. Als Testfliissigkeiten
zur Bestimmung der Oberfldchenenergie von Festkorpern wurden deionisiertes Wasser und 1-

Oktanol gewihlt. Deren Werte fiir die Oberfldchenspannung sind in Tab. 3.1 aufgefiihrt.

Tab. 3.1: ~ Werte der polaren und dispersiven Anteile der Oberflichenspannung fiir die
Testfliissigkeiten DI-Wasser und 1-Oktanol zur Bestimmung der Oberflichen-

energie
Fliissiakeit Oberflachenspannung | Polarer Anteil o” | Dispersiver Anteil o*
g o (MN/m) (mN/m) (mN/m)
DI-Wasser [Bel90] 72,8 51,0 21,8
1-Oktanol [Sch77] 27,6 6,3 21,3
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Neben der beschriebenen Berechnung der Oberflichenenergie von Festkérpern wurden auch
die Oberflachenspannungen verwendeter UV-Polymere ausgewertet. Da hier eine im Rahmen
der Arbeit neue Auswertemethode entwickelt wurde, ist deren Herleitung im Ergebniskapi-

tel 5.2.2 kurz skizziert und im Anhang detailliert beschrieben.

3.2 Stufenh6henmessverfahren

Zur Bestimmung der Tiefe von Griiben nach einem Atzschritt wurde unter anderem das Stu-
fenhohenmessgerit ,,P-2 Long Scan Profiler* von TENCOR INSTRUMENTS verwendet. Aus
den Messwerten zu den Stufenhdhenmessungen wurden die Atzraten und die Selektivitiiten
vieler Atzprozesse bestimmt. Fiir die Messung wurde das geiitzte Substrat auf einem Vakuum-
tisch gehalten. Die Abtastung der Oberflache erfolgte mittels einer Nadel, an deren Ende eine
Diamantspitze sitzt, die einen Spitzenradius von etwa 5 um aufweist. Wahrend der Messung
wird das Substrat unter der Nadel entlang einer Messlinie mit konstanter Geschwindigkeit und
gleichbleibendem Auflagedruck verfahren. Die Nadel ist mit einem Sensor verbunden, der die
Hoéhendnderung der Nadel detektiert. Die Hoheninformationen entlang der Messlinie werden
nach der Messung an einem Bildschirm ausgegeben.

Durch geeignete Messbedingungen kann in vertikaler Richtung eine Messgenauigkeit von
1 nm erreicht werden [Lon02]. In horizontaler Richtung ist die Auflésung durch die Spitzen-
form der Messnadel limitiert. Vorteile des Stufenh6henmessverfahren sind, dass man in weni-
ger als 1 min die Atztiefe einer Probe bestimmen und Stufen mit einer Hohendifferenz bis
120 pm vermessen kann. Nachteile sind, dass man auf Grund des Spitzenradius der Messnadel
keine Stufenhdhe in Gridben mit einer Breite kleiner 5 um messen und die Flankenwinkel von

Stufen auf Grund der verrundeten Spitze nicht exakt bestimmen kann.

3.3 Rasterkraftmikroskopie

Die rasterkraftmikroskopischen Untersuchungen erfolgten mit einem Rasterkraftmikroskop
(AFM: ,atomic force microscope) Dimension 5000 von Digital Instruments. Das AFM er-
moglicht die direkte Abbildung von Oberflichen. Zur Messung der Topografie werden die
Wechselwirkungen zwischen einer scharfen Spitze und der zu messenden Oberfliche genutzt.
Die Messungen dienten zur Bestimmung von Flankenwinkeln, Oberflichenrauheiten und
Atztiefen unterschiedlicher Proben. Das AFM, dessen Aufbau schematisch in Abb. 3.2 darge-

stellt ist, wurde bei den Messungen im sogenannten ,,Tapping*“-Modus betrieben.
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Abb. 3.2:  Schematische Darstellung des Prinzips der AFM-Messung

Hierbei wird ein freitragender Biegebalken (,,Cantilever”), an dessen Ende eine pyramidal
zulaufende Spitze sitzt, mittels eines Piezoaktors knapp iiber oder unter der Resonanzfrequenz
des ,,Cantilevers* in Schwingung versetzt. Die Schwingung wird optisch gemessen, indem ein
Laserstrahl von der Riickseite des ,,Cantilevers® reflektiert und mittels vier Fotodioden detek-
tiert wird. Der von der Fotodiode detektierte sinusdhnliche Signalverlauf des vom ,,Cantilever*
reflektierten Laserstrahls enthilt die Information iiber die Kraft zwischen Messspitze und
Probenoberflédche.

Der ,,Cantilever und die Spitze sind Teile eines Sensors, der in einem ,,Scanner* unter einem
Winkel von etwa 13° zur Messoberflache eingebaut ist. Der ,,Scanner wird wihrend der Mes-
sung in der Hohe so nachgeregelt, dass die Kraft zwischen der Spitze und der Probenoberflache
konstant bleibt. Die Positionierung des ,,Cantilevers* (und somit die der Spitze) in x- und y-
Richtung erfolgt bei der Messung iliber zwei Piezoaktoren mittels derer eine Auflésung im pm-
Bereich erreicht wird. Mit der Information zur Héhenposition des Scanners wird die Topogra-
fie der Probenoberfldche dargestellt [Dig01].

Die Spitze hat typischerweise einen Spitzenradius von wenigen nm, weshalb die Topografie
der Probenoberfliche mit einer sehr hohen Auflosung abgetastet werden kann. Bei AFM-

Messungen konnen verschiedene Faktoren das Messergebnis verfilschen. So beriihrt die Spitze
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beim Abtasten der Probenoberfliche diese im unteren Umkehrpunkt der Schwingung je nach
Einstellung mehr oder weniger stark, wodurch es unter anderem zu einer Verrundung oder
einem Abbrechen der Spitze kommen kann, wodurch die Auflosung der Messung reduziert
wird. Bei der Messung von Graben mit einem hohen Aspektverhiltnis kann die Pyramidenform
der Spitze verhindern, dass die Spitze den Boden des Grabens erreicht. Des Weiteren muss bei
den Messungen von Flankenwinkeln eines Grabens sowohl die Pyramidenform der Spitze als
auch die Neigung der Spitze zur Probenoberfliche (etwa 13°) beriicksichtigt werden. Beide
Faktoren sind dafiir verantwortlich, dass nur eine Flanke des Grabens korrekt gemessen wird,
auBer man verwendet speziell nachgearbeitete Spitzen (Sonden), welche diese Neigung kom-
pensieren.

Fiir die Auswertung der Oberflachenrauheiten wird die Hohenposition jeder x,y-Koordinate
grafisch dargestellt und eine Ausgleichsgerade (2-dimensional) oder eine Ausgleichsebene (3-
dimensional) ermittelt. Die Abweichung jedes einzelnen Messpunktes von der Ausgleichsgera-
de oder —ebene wird iiblicherweise durch R, oder RMS ausgedriickt.

R, ist definiert als arithmetischer Mittenrauwert (entspricht der mittleren Abweichung von

Mittelwert):
1 & =
R, =W;\zl.—z\. (3.10)

RMS ist definiert als quadratischer Mittenrauwert:

RMSz\/%iZ]::(Z[—Z)Z. (3.11)

Der Wert R, wird zumeist fiir eine maschinell bearbeitete Oberfliche und der Wert RMS zu-

meist fiir eine Oberflache mit optischer Giite verwendet [WWW4].
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4 Herstellung von Quarzprageformen fir die UV-Nanoimprint-Lithografie

Die UV-Nanoimprint-Lithografie erméglicht die Ubertragung von Strukturbreiten bis in den
sub-10 nm Bereich [Vra03]. Um diese hohe Auflosung zu erreichen miissen alle fiir die Quarz-
priageformherstellung notwendigen Technologieschritte optimiert sein. Bei der UV-NIL erfolgt
im optimalen Fall eine 1:1-Ubertragung der Priigeformstrukturen in ein UV-Polymer. Bei der
Projektions-Lithografie wird das Maskenbild {iber eine Linsenoptik 4-fach verkleinert in einen
Fotolack projiziert. Da die Quarzprigeformen prinzipiell mit den gleichen Technologien wie
die Masken fiir die Projektions-Lithografie hergestellt werden, ergeben sich aus der fehlenden
Strukturreduktion bei der UV-NIL hohere Anforderungen fiir die Technologieschritte der
Quarzprigeformherstellung. Dies spielt im Besonderen bei der Definition der Priageformstruk-
turen durch etablierte Lithografieverfahren, wie der Elektronenstrahl-Lithografie, eine ent-
scheidende Rolle. Aktuell konnen reproduzierbar Strukturbreiten bis 50 nm mit dem Elektro-
nenstrahl erzeugt werden. Im Labormalistab werden kleinere Dimensionen erreicht, indem die
Fotolacke chemisch verstirkt und die Sdulen der Elektronenstrahlbelichter optimiert werden,
so dass Strukturen von wenigen 10 nm geschrieben werden konnen. Immer kleiner werdende
Strukturbreiten erhdhen im Folgenden aber auch die Anforderungen an die Atztechnologie, da
z.B. hohere Aspektverhiltnisse realisiert werden miissen. Das Aspektverhéltnis hat einen gro-
Ben Einfluss auf das Atzprofil und auf die Atzrate. Trotz dieser Herausforderungen muss eine
defektfreie Herstellung von Priageformen gewéhrleistet werden, um die UV-NIL als Strukturie-
rungsverfahren fiir die Herstellung von elektronischen Bauelementen einsetzen zu konnen.
Defekte in der Prigeform werden, wie in Kapitel 2 bereits beschrieben, durch das ,,step and
repeat“-Verfahren auf das Substrat wiederholt {ibertragen und fiihren somit zu einer Verringe-
rung der Ausbeute und folglich zu einer Erh6hung der Kosten pro gefertigtem Bauelement.

Aktuell ist es moglich, Quarzprageformen fiir einige 1000 € bis 10000 € zu erwerben. Um hier
eine Kostenersparnis zu erreichen, wurde im Rahmen der Arbeit ein Konzept zur Herstellung
von Quarzprageformen entwickelt, mit dem die Kosten pro Prigeform, im Vergleich zu dem
etablierten Konzept, um eine Groflenordnung geringer sind. Die Teilaspekte und Begrenzungen
zur Herstellung dieser Prigeformen werden im folgenden Kapitel untersucht. Sdmtliche Anla-
gen zur Herstellung der Prigeformen wurden im Kapitel 2 beschrieben bzw. werden im Fol-

genden, soweit fiir das Verstdndnis notwendig, eingeflihrt.
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4.1 Konzepte und Anforderungen zur Herstellung von Quarzpriageformen

4.1.1 Etabliertes Konzept zur Herstellung von Quarzprégeformen

Priageformen aus Quarz werden zurzeit kommerziell u.a. von Motorola Labs, Toppan Photo-
masks, NIL Technology oder vom IMS Chips in Stuttgart angeboten. Bei den Strukturen han-
delt es sich zumeist um regelméfige Teststrukturen, deren minimale Strukturbreiten unter
100 nm liegen. Motorola Labs geben an, 50 nm Kontaktlocher routinemdBig herstellen zu
konnen und 30 nm Kontaktlocher konnten demonstriert werden [Dau06]. Am IMS Chips in
Stuttgart werden Pridgeformen aus Quarz mittels hochauflosender Elektronenstrahl-
Lithographie mit einer minimalen Strukturbreite von 50 nm strukturiert. Uber ein kaum repro-
duzierbares, nachtrégliches Diinnen von Quarzstrukturen wurden an anderer Stelle auch ver-
einzelt Strukturbreiten von 8 nm gezeigt [Vra03].

Fiir die Herstellung der etablierten Prageformen werden als Ausgangsmaterial 6 Zoll Masken-
blanks (Aufbau: Quarz, Cr-Schicht und Elektronenstrahllack) verwendet, wobei die Dicke des
Quarzsubstrats 6,35 mm betrdgt [Irm05]. Aus diesem Maskenblank werden vier Prigeformen
mit einer Grofe von 65-:65 mm? hergestellt. Die schematische Darstellung zur Herstellung von

Prageformen nach dem etablierten Konzepts ist in Abb. 4.1 gezeigt.

65 mm

25 mm

-+

[. . Aktive Fléche
(Mesa)

A

65 mm
25 mm

Abb. 4.1:  Schematische Darstellung zur Herstellung von vier Quarzprdgeformen aus einem
Maskenblank
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Fiir die Herstellung der vier Prageformen pro Maskenblank werden zuerst mittels Elektronen-
strahl-Lithografie die Strukturen der Prigeformen definiert und in die darunter liegende
Chromschicht mittels RIE-Atzverfahren iibertragen. Die GroBen der hierbei strukturierten
aktiven Fldche betragen pro Prigeform zwischen 12,5-12,5 mm? und maximal 25-25 mm?.
Nach dem Entfernen der Lackmaskierung erfolgt die Ubertragung der Cr-Strukturen in das
Quarzsubstrat. Im Anschluss wird die Cr-Maskierung entfernt und das Quarzsubstrat mit einem
Fotolack beschichtet. Mittels Lithografie wird der Fotolack auBerhalb der aktiven Flichen
entfernt und der freigelegte Bereich nasschemisch etwa 15 pm tief gedtzt. Die aktiven Flachen
sind wihrend der nasschemischen Atzung mit Fotolack geschiitzt, weswegen sich diese Berei-
che nach dem Entfernen der Lackmaske 15 um erheben (Mesa). Die vier Prageformen werden
im Folgenden vereinzelt und deren Oberflache mit einer Antihaftschicht bedeckt. Die Kosten

fiir eine solche Priageform liegen bei mindestens 5000 €.

4.1.2 Entwickeltes Konzept zur Herstellung von Quarzprageformen

Um im Vergleich zum etablierten Herstellungsprozess das aufwéndige Mesadtzen zu vermei-
den und eine groBere Anzahl an Prigeformen aus einem Quarzsubstrat zu erhalten, wurde ein
neues Konzept fiir Quarzprigeformen und die dafiir notwendigen Prozesse entwickelt. Nach
diesem Konzept sollten aus einem Substrat moglichst viele Quarzprigeformen hergestellt
werden, die dann auf einen 65-65 mm? groflen Quarzhalter mittels eines UV-transparenten
Schmelzklebers befestigt werden (siche Abb. 4.2). Die Prigeformen konnen dann beliebig auf
dem Quarzhalter ausgetauscht werden. Zusitzlich vermeidet man das Mesaétzen, da die aufge-

klebte Quarzprigeform die Mesa bildet.

65 mm

65 mm
B

Quarzprégeform
Quarzhalter UV-transparenter Schmelzkleber

Abb. 4.2:  Entwickeltes Konzept fiir Quarzprigeformen
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Vor der Entwicklung der Prozesse zur Herstellung der Prigeformen muss ein geeignetes
Quarzsubstrat gewidhlt werden. Die Anforderungen, die hierbei an das Substrat gestellt werden
sind eine hohe Transmission bei der verwendeten Belichtungswellenldnge (notwendig zum
Erreichen kurzer Aushirtezeiten), eine geringe Rauheit (resultiert in einer geringen mechani-
sche Adhidsion zwischen ausgehérteten UV-Polymer und Prigeform, wodurch eine Partikelge-
neration moglichst vermieden wird) und eine hohe Planparallelitdt (dies hat eine homogene
Restlackschichtdicke zur Folge).

Zur Aushértung des Prégelacks sind in der Imprintanlage UV-LEDs (LEDs: ,light emitting
diodes®) integriert, die bei einer Belichtungswellenlédnge A von 375 nm emittieren. Somit muss
eine hohe Transmission 7 des Substrats bei dieser Wellenldnge gegeben sein, um eine schnelle
Aushértung des UV-Polymers im Kontakt mit der Prageform sicher zu stellen. Nach einer
ausflhrlichen Literaturrecherche wurde hierfiir das hochreine Quarzsubstrat Lithosil LQ1 von
Schott LithoTec als Ausgangsmaterial fiir die Prageformherstellung gewéhlt. In Abb. 4.3 ist
das Transmissionsspektrum des Materials Lithosil LQ1 in einem Wellenldngenbereich A von
180 nm bis 850 nm dargestellt. Die Messung erfolgte mit dem UV/VIS/NIR Spektrometer

Lambda 9 von Perkin Elmar.
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Abb. 4.3:  Transmissionsspektrum des fiir die Prdgeformherstellung verwendeten Substrat-
materials Lithosil LQ1 von Schott Lithotec im Wellenlingenbereich A von 180 nm
bis 850 nm

Es ist zu erkennen, dass bei der Belichtungswellenldnge A von 375 nm die Transmission bei

etwa 88% liegt. Somit sind bei der Verwendung von LQ1 als Prigeformausgangsmaterial die
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Absorptionsverluste sehr gering und eine mdéglichst schnelle Aushértung des UV-Polymers ist
gewdhrleistet.

Des Weiteren muss das Ausgangsmaterial der Prigeform eine geringe Oberflichenrauheit
aufweisen, um die mechanische Verzahnung des belichteten UV-Polymers an der Priageform
wiéhrend der Separation moglichst zu reduzieren. Eine mechanische Verzahnung fiihrt zu
Lackabrissen, die an der Prigeform als Partikel haften bleiben und folglich zu Prigedefekten
fiihren. Aus diesem Grund wurde die Rauheit des Ausgangsmaterials Lithosil LQ1 auf einer
Flache von 2,5-2,5 um? mittels hochauflosender Rasterkraftmikroskopie vermessen. Vor der
Messung erfolgte eine Reinigung der Probe mit einer Mischung aus 95%iger Schwefelsdure
und Wasserstoffperoxid im Verhiltnis von 3:1 (Carosche Sdure) bei 120°C fiir 15 min. An-
schlieend folgte fiir 15 min eine Spililung mit deionisiertem Reinstwasser (DI-Wasser), das
einen spezifischen Widerstand von mindestens 18 MQcm besitzt. Das Oberfldchenprofil der

gereinigten Probe ist in Abb. 4.4 gezeigt.

i

Abb. 4.4:  AFM-Topografiemessung einer gereinigten Lithosil LO1 Probe. Die Messfldche
betrdigt 2,5-2,5 um?

Bei der Auswertung der Messdaten wurde R, zu 0,28 nm und RMS zu 0,36 nm ermittelt, was
einer sehr geringen Oberflichenrauheit entspricht. Mit dem Ergebnis zur Oberfldchenrauheit
stellt Lithosil LQ1 ein geeignetes Ausgangsmaterial fiir die Prageformherstellung dar.

Das Quarzsubstrat selbst hat einen Durchmesser von 150 mm und eine Dicke von 675 um

(entspricht Hohe der Mesa). Aus diesem Substrat wurden bis zu 64 Quarzpriageformen mit
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einer GroBe von 12,5-12,5 mm? hergestellt (siche Abb. 4.5). Da mit diesem Konzept bis zu 64
Prageformen pro Substrat hergestellt werden konnen und das Mesaétzen vermieden wird, kann
eine entscheidende Kostenreduktion pro Prigeform im Vergleich zu dem etablierten Herstel-

lungskonzept erreicht werden.

Prégeform

A |
i

12,56 mm

12.5mm

Abb. 4.5:  Schematische Darstellung zur Herstellung von 64 Quarzprdgeformen aus einem

Quarzsubstrat mit einem Durchmesser von 150 mm

4.2 Elektronenstrahlaufdampfen der Metallschichten

Das Aufbringen einer Metallschicht auf dem Quarzsubstrat ist aus zwei Griinden notwendig.
Zum einen vermeidet die Metallschicht Aufladungseffekte, die bei der Belichtung des Foto-
lacks mit dem Elektronenstrahl auf einem Quarzsubstrat auftreten und Strukturbreiten im nm-
Bereich nicht erméglichen. Zum anderen dient die Metallschicht als Atzmaskierung fiir die
Quarzstrukturierung.

Um die Anforderungen an die Quarzpriageformen zu erfiillen, muss die Metallschicht auf der
gesamten Fliche homogen aufgebracht sein, sowie eine Rauheit (RMS) geringer 1 nm aufwei-
sen. Hierfiir wurden Aufdampfprozesse an der Aufdampfanlage PLS 570 von BALZER fiir Cr-
Schichtdicken im Bereich von 15 nm bis 30 nm mit einer Schichtdickenschwankung unter
5,8% (Randausschluss: 2 cm) entwickelt. Fiir die Beschichtung des Quarzsubstrates mit Chrom
wurden Cr-Tabletten mit einer Reinheit hoher als 99,9% mit einem Elektronenstrahl ver-

dampft. Nach dem Offnen der Schutzblende betrug die Aufdampfrate etwa 0,15 nm/s. Fiir die
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Bestimmung der Rauheit der Cr-Oberfliche wurden AFM-Messungen direkt nach dem Cr-
Aufdampfprozess durchgefiihrt. Eine typische Messung der Oberflichentopografie ist in
Abb. 4.6 dargestellt.

i

Abb. 4.6:  AFM-Topografiemessung einer gedampften Cr-Oberfliche. Die Messfliche be-
trigt 2,5:2,5 um?

Bei der Auswertung der Messdaten wurde R, zu 0,70 nm und RMS zu 0,95 nm bestimmt, was
einer geringen Oberflichenrauheit entspricht. Des Weiteren wurden Quarzsubstrate mit Titan
(Ti) beschichtet. Die Dicke der Ti-Schicht betrug etwa 30 nm. Die metallisierten und im An-
schluss strukturierten Quarzsubstrate dienten zur Untersuchung der Atzbestindigkeit der bei-

den Metallschichten (Chrom und Titan) gegeniiber dem Quarzitzprozess.

4.3 Strukturdefinition durch Lithografieverfahren

Fiir die Definition der Prigeformstrukturen wurden zwei Lithografieverfahren verwendet. Fiir
die Erzeugung von Lackstrukturen im pm-Bereich wurde die optische Lithografie eingesetzt.
Lackstrukturen von 50 nm bis in den um-Bereich wurden extern mittels Elektronenstrahl be-

lichtet und entwickelt.
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4.3.1 Optische Lithografie

Die optische Lithografie wurde verwendet, um Lackstrukturen im pm-Bereich zu erzeugen.
Konkret wurde die positive Kontaktlithografie verwendet, deren Prinzip in Kapitel 2.1.1 erldu-
tert wurde. Im Rahmen der Arbeit wurden die Parameter fiir die Belichtung und fiir die Ent-
wicklung des Fotolacks ausgehend von einem bereits am Lehrstuhl fiir Elektronische Bauele-
mente existierenden Lithografieprozesses angepasst, um moglichst steile Lackkanten zu erhal-

ten. Die Parameter fiir den Lithografieprozess wurden entsprechend Tab. 4.1 ermittelt.

Tab. 4.1:  Prozessschritte und Parameter fiir den positiven Lithografieprozess
Prozessschritt Einstellung
Ausheizen zur Dehydration 120°C; 30 min
AZ 5214; 500 U/min (5 s)
Aufschleudern Fotolack und 4000 U/min (30 )
Austreiben Losungsmittel 90°C; 60 s
Belichtung Maskenjustierer MA6 13 mW/cm?; 4,5 s
Entwicklung AZ MIF 726; 35 s
Spiilen mit DI-Wasser 15 min

Zuerst wurden die metallisierten Quarzsubstrate bei 120°C fiir 30 min in einem Umluftofen
ausgeheizt, um eine wasserfreie Oberflache zu erhalten. Dies ist notwendig, um eine ausrei-
chende Haftung des Fotolacks auf dem Substrat zu erreichen. Das Aufbringen des Fotolacks
(AZ 5214) erfolgte mittels einer Handlackschleuder, wobei in den ersten 5s 5 ml Lack bei
500 U/min in die Mitte des Substrats dosiert wurde und in den anschlieBenden 30 s die
Schichtdicke iiber die Umdrehungszahl (4000 U/min) eingestellt wurde. AnschlieBend wurde
das Losungsmittel aus dem Fotolack auf einer Heizplatte bei 90°C fiir 60 s ausgetrieben. Die
Belichtung des Fotolacks erfolgte mit dem Maskenjustierer MA6 von SUSS MicroTec. Die
Belichtungsleistung betrug 13 mW/cm? und die Belichtungsdauer 4,5 s. Nach der Belichtung
wurden die belichteten Bereiche des Fotolacks im metallionenfreien Entwickler AZ MIF726
herausgelost, wobei die Entwicklungszeit 35 s betragen hat. Der Entwicklung folgte eine DI-
Wasser Spiilung fiir 15 min.

Mittels dieses Verfahrens wurden durch die ganzflichige Positivbelichtung kostengiinstig
zahlreiche metallisierte Quarzsubstrate strukturiert. Diese sind fiir die Optimierung der Cr-, Ti-

und Quarzitzprozesse zum Einsatz gekommen.
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4.3.2 Elektronenstrahl-Lithografie

Durch immer verbesserte Elektronenstrahlbelichter und weiterentwickelte Lacksysteme werden
die mittels Elektronenstrahl-Lithografie erreichbaren minimalen Strukturbreiten stetig redu-
ziert. Da zum Zeitpunkt der Arbeit kein Elektronenstrahlbelichter zur Verfiigung stand, wurden
extern mittels Elektronenstrahl geeignete Lackstrukturen im nm-Bereich auf Quarzsubstrate,
die mit einer Cr-Schicht bedeckt waren, sowohl belichtet als auch entwickelt. Die Strukturen
dienten sowohl zur Entwicklung von Atzprozessen im nm-Bereich, als auch, nach Abschluss

der Prozessentwicklung, als Prageformen fiir die UV-NIL.

4.4  Strukturierung durch reaktives lonenitzen

Zur maBhaltigen Strukturiibertragung der lithografisch erzeugten Strukturen wurden nassche-
mische und ICP RIE-Atzprozesse untersucht. Fiir die ICP RIE-Untersuchungen wurden die
Lackstrukturen in die Cr- bzw. Ti-Schichten mit einer Mischung der Atzgase Chlor und Sauer-
stoff bzw. nur mit Chlor und anschlieBend in Quarz mit einer Mischung aus Octafluorbutylen
(C4Fg) und Sauerstoff iibertragen. Um den Einfluss von Ablagerungen und Restgasen in der
Atzkammer zu minimieren, wurde vor jedem Atzprozess die Prozesskammer mit einem O,/Ar
Plasma gereinigt. Bei den Atzprozessen wurde besonderes Augenmerk auf eine hohe Selektivi-
tidt zwischen dem zu dtzenden Material und der verwendeten Maske, eine hohe Anisotropie,
eine geringe Rauheit des geitzten Materials, sowie eine ausreichend hohe Atzrate gelegt. Um
dies zu erreichen wurden die Einfliisse der Prozessparameter wie die iiber die Spule in das
Plasma eingekoppelte Hochfrequenzleistung (HF-Leistung), die sich ausbildende Vorspannung
zwischen Plasma und Substrat (,,Self-BIAS*), Gasfluss und Gasgemisch, Arbeitsdruck und
Temperatur der Substratauflage mit Blick auf die Anforderungen an eine optimale Quarzprage-

form (vgl. Kapitel 2.1.3) untersucht.

4.4.1 Maskenauswabhl fiir den Quarzétzprozess

Bei der Auswahl einer geeigneten Atzmaske fiir den Quarzitzprozess wurden Cr und Ti unter-

sucht, wobei folgende Aspekte beriicksichtigt wurden:

e Die Atzmaske muss homogen auf dem Quarzsubstrat aufgebracht werden kénnen, um
eine gleichmifige Strukturierung der Maske sicher zu stellen. Dies wurde bereits in

Kapitel 4.2 gezeigt.
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e Die Selektivitit (Verhiltnis aus Substratitzrate zu Maskenétzrate, vgl. Kapitel 2.2)
muss sehr viel groBer als 1 sein, um eine diinne Maskenschichtdicke einsetzen zu kon-
nen. Dies ist eine wesentliche Bedingung fiir eine maBhaltige Strukturiibertragung in
das Quarzsubstrat.

e Das Maskenmaterial muss nach dem Quarzitzprozess riickstandsfrei entfernbar sein,

um Defekte und Kontaminationen beim spéteren Pragevorgang zu vermeiden.

Die Selektivitidt der Metallhartmaske wihrend des Quarzétzprozesses ist fiir eine maBhaltig
Strukturiibertragung mit einer definierten Atztiefe in Quarz entscheidend. Ist eine geringe
Selektivitit gegeben, so ist fiir den Quarzdtzprozess eine relativ dicke Maskenschichtdicke
notwendig. Dies zieht Abschattungseffekte beim Atzprozess nach sich, was die Ausbildung
eines idealen Atzgrabens mit senkrechten Kanten verhindern kann. Sind die Flanken der Maske
zusdtzlich auf Grund ihrer Strukturierung nicht senkrecht, so wird dieses nicht-ideale Profil in
das Substrat tibertragen. Dabei kommt es zu einer Strukturbreitenédnderung, wodurch die Mal3-
haltigkeit der Strukturiibertragung nicht mehr gegeben ist. Daher ist es notwendig ein Mas-
kenmaterial auszuwihlen, welches eine hohe Selektivitit gegeniiber dem Quarzitzprozess
aufweist, da nur dann die Schichtdicke des Maskenmaterials sehr diinn gehalten werden kann
und oben genannte limitierende Faktoren vermieden werden kdnnen.

Um eine Auswahl zwischen Cr und Ti als Maskenmaterial treffen zu kénnen, wurden Quarz-
stiicke, die mit einer strukturierten Cr- bzw. Ti-Maske bedeckt waren, jeweils mit acht ver-
schiedenen Quarzétzparametereinstellungen (siehe Tab. 4.2) in einem ICP RIE-Reaktor (siche

Kapitel 2.2.1) geitzt.

Tab. 4.2:  Darstellung der 8 Quarzitzparametereinstellungen, mit denen die Cr- und Ti-

strukturierten Quarzstiicke gedtzt wurden

Quarzatzparametereinstellung | 1 2 3 4 5 6 7 8

Temperatur Probenauflage (°C) | 20 20 20 20 20 20 0 0
Flussrate C4Fg (sccm) 39 39 39 39 10 20 39 20

Prozessdruck (mTorr) 5 5 5 5 5 5 5 3
HF-Leistung (W) 600 | 800 | 600 | 600 | 600 | 600 | 600 | 800
»Self-BIAS “ (V) 50 50 | 200 | 100 | 50 50 50 50

Zur Bestimmung der Selektivitit miissen die Substrat- und Maskenédtzraten ermittelt werden.

Hierfiir wurde zuerst mit dem Stufenhohenmessgerit die Dicke dyse der strukturierten Cr-
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bzw. Ti-Maskierungsschicht an drei verschiedenen Stellen bestimmt. Nach dem Quarzétzpro-
zess mit der Atzzeit ¢4, wurde die Stufenhohe an drei verschiedenen Atzgréiben mit der Mas-
kierungsschicht (d.;) und (nach der Reinigung des Substrats) ohne Maskierungsschicht (dj;.»)

gemessen. Die Substratitzrate rgpsq €rgibt sich dann zu:

2d . . —d . —d
rSubstmg — Atzl Atz2 Maske , (41)

tA"tz

und die Maskenétzrate 7, ergibt sich zu:

_ dMaske - (d/i‘tzl B d/ftzZ) .

7 =
Maske
t

(4.2)

Atz

Bei der Auswertung der Selektivitit S nach Gl. (2.7) zeigte sich, dass S fiir die 8 Quarzitzpa-
rametereinstellung von Tab. 4.2 fiir die Cr-Maskierung stets grofer war als fiir die Ti-

Maskierung (siche Abb. 4.7).
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Abb. 4.7:  Bestimmung der Selektivitit der Cr- und Titanmaskierung fiir die acht Quarzditz-
parametereinstellungen nach Tab. 4.2. Fiir die Untersuchung wurden je acht

Quarzproben mit Chrom bzw. Titan als Maske verwendet

So betrug z.B. fiir die Quarzidtzparametereinstellung Nummer 8 die Selektivitit der Cr-
Maskierung etwa 58, wihrend die Selektivitit der Ti-Maskierung bei etwa 4,3 gelegen hat. Auf

Grund dieser Ergebnisse wurde im Folgenden der Fokus auf die Verwendung von Chrom als
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Maskierung fiir den Quarzétzprozess gelegt. Fiir die Untersuchungen zur Vorauswahl des
Maskenmaterials fiir den Quarzéitzprozess waren weder die Parameter fiir das Maskenétzen,
noch fiir das Quarzdtzen optimiert. Die Optimierung dieser Parameter wird in den folgenden

Kapiteln detailliert beschrieben.

4.4.2 Optimierung der Chromstrukturierung

Die Strukturierung der Cr-Schicht erfolgte mittels einer Lackmaske. Hierbei miissen moglichst
steile Cr-Flanken realisiert und eine Unterdtzung des Fotolacks wihrend des Chromaétzschrittes
vermieden werden. Des Weiteren darf die Cr-Kante auf der Quarzoberfliche nach dem Atz-
schritt nur eine geringe Rauheit (,,line edge roughness®) aufweisen. Eine hohe Rauheit entlang
dieser Kante wird z.B. durch eine Korngrenzenédtzung verursacht. Bei einer zu rauen Kante
kommt es zu Strukturbreitenvariationen, welche z.B. die elektrischen Eigenschaften von Bau-
elementen beeinflussen. Bei der Optimierung der Atzparameter zur Cr-Strukturierung wurde
daher der Einfluss der Atzparameter auf die Rauheit und die Steilheit der Cr-Kante untersucht.

Fiir die Cr-Strukturierung wurden zwei Atzverfahren verglichen, die nasschemische und die
ICP RIE-Atzung. Nasschemisch wurde das Chrom mit einer Mischung aus 200 g Ammonium-
cer(IV)-nitrat, 35 ml 98%iger Essigsdure und 1000 ml DI-Wasser bei Raumtemperatur gedtzt
[WWWS5], dem ein sofortiges Spiilen fiir 15 min in DI-Wasser folgte. AnschlieBend wurde die
Probe gereinigt, indem die Lackmaske mit Caroscher Saure bei 120°C fiir 15 min entfernt und
noch einmal fiir 15 min mit DI-Wasser gespiilt wurde. Die nachfolgende Topografiemessung

mittels AFM ist in Abb. 4.8 dargestellt.
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Abb. 4.8:  AFM-Topografiemessung einer typischen Cr-Flanke auf einem Quarzsubstrat

nach einer nasschemischen Cr-Atzung
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Der rechte, tiefergelegene Teil der Abbildung zeigt die Quarzoberflidche, zur linken Seite steigt
die Cr-Flanke an. Im Ubergangsbereich zwischen Quarz und Chrom sind deutlich K&rner zu
erkennen, die in einer hohen Rauheit der geétzten Cr-Kante resultieren. Des Weiteren betrdgt
die Flankensteilheit der Cr-Flanke etwa 24°. Auf Grund der Kantenrauheit und der geringen
Flankensteilheit sind nasschemisch geitzte Cr-Strukturen als Atzmaske fiir den Quarzitzpro-
zess ungeeignet.

Um den Strukturierungsprozess fiir das Chrom zu optimieren, wurden im Rahmen der Arbeit
ICP RIE-Prozesse mit dem Ziel entwickelt, geringe Kantenrauheiten und moglichst steile
Flanken zu erhalten. Hierbei wurden die Parameter Atzgaszusammensetzung, Prozessdruck,
HF-Leistung und ,,Self-BIAS*“-Spannung variiert (siche Tab. 4.3). Nach der Auswertung der
Atzergebnisse zeigte sich, dass bei einem Prozessdruck von 20 mTorr die Cr-Atzrate am
hochsten und die Cr-Flanken am steilsten sind. Fiir den Cr-Atzprozess wurden nach der Opti-
mierung die Parameter aus Tab. 4.3 ermittelt.

Neben den in Tab. 4.3 angegebenen optimierten Einstellungen fiir den Cr-Atzprozess zeigte
sich, dass die Uberitzung wihrend der Cr-Strukturierung einen groBen Einfluss auf das Cr-
Profil hat. Um diesen Einfluss néher zu untersuchen wurden zwei Quarzscheiben, die beide mit
Chrom und mittels Elektronenstrahl-Lithografie strukturiertem Lack bedeckt waren, dem oben

genannten Cr-Atzprozess ausgesetzt.

Tab. 4.3:  Parameter und Werte fiir die Optimierung des Chrom ICP RIE-Prozesses. Ver-
wendete Atzanlage: ASE von STS (siehe Kapitel 2.2.1)

Parameter Optimale Werte | Wertebereich fiir die Optimierung
Temperatur Probenauflage (°C) 20
Flussrate Chlor (sccm) 20 10 - 28
Flussrate Sauerstoff (sccm) 4 0-5
Prozessdruck (mTorr) 20 2-20
HF-Leistung (W) 600 600 - 750
»Self-BIAS® (V) 5 2,5-100

Hierbei wurde die Scheibe 1 70% und die Scheibe 2 115% {iberitzt. Die minimale Grabenbrei-
te der Lackstrukturen auf den zwei Scheiben betrug vor dem Cr-Atzprozess 50 nm und die
minimale Stegbreite zwischen den Griben betrug 100 nm. Nach dem Cr-Atzprozess wurde die

Lackmaske mit Caroscher Saure bei 120°C fiir 15 min entfernt, die Scheiben fiir 15 min in DI-
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Wasser gespiilt und Topografiemessungen an den gedtzten Cr-Strukturen mittels AFM durch-
gefiihrt.

In Abb. 4.9 oben ist eine typische AFM-Topografiemessung von nominell 50 nm breiten Gra-
ben, die durch 100 nm breite Cr-Stege getrennt sind, fiir die Scheibe 1 (70% Uberiitzung)
gezeigt. Es ist zu erkennen, dass die Griben in ihrer Breite stark schwanken. In Abb. 4.9 unten
ist das Profil von A nach B aus Abb. 4.9 oben dargestellt. Der linke tiefer gelegene Teil des
Profils zeigt die Quarzoberfliche und der rechte erhabene Teil die Cr-Maske. Der Cr-

Flankenwinkel wurde zu 35° bestimmt, was fiir die nachfolgende Quarzstrukturierung nicht
26,638 nm
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Abb. 4.9:  AFM-Topografiemessung von ICP RIE strukturierten Cr-Stegen auf Quarz, die
70% tiberdtzt wurden (oben). Die Cr-Stege haben eine nominelle Breite von
100 nm und die Breite der Zwischenrdume betrdgt 50 nm. Das Profil von A nach

B entlang einer Cr-Flanke ist in der Abbildung unten dargestellt

In Abb. 4.10 oben ist eine typische AFM-Topografiemessung der nominell 50 nm breiten
Griben, die durch 100 nm breite Cr-Stege getrennt sind, fiir die Scheibe 2 (115% Uberiitzung)
gezeigt. Es sind keine Korner entlang der Kanten zu erkennen. In Abb. 4.10 unten links ist das
Profil von A nach B aus der Abb. 4.10 oben dargestellt, das einen Cr-Flankenwinkel von etwa
80° zeigt. In Abb. 4.10 unten rechts ist das Profil von C nach D aus der Abb. 4.10 oben darge-
stellt. Die ermittelten Breiten von etwa 50 nm fiir den Graben und etwa 100 nm fiir den Steg

entsprechen den Dimensionen nach der Elektronenstrahl-Lithografie. Somit ist der hier opti-
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mierte Cr-Atzprozess fiir Strukturbreiten ab 50 nm als Maskierungsschicht fiir den nachfolgen-
den Quarzitzprozess optimal. Die lange Uberiitzung ist darin begriindet, dass Strukturen mit
kleinen Strukturbreiten in der Regel langsamer geétzt werden, als Strukturen mit einer grof3e-

ren Breite [Got92]. Da das Durchitzen der groBeren Strukturbreiten optisch zuerst detektiert

B

C

wird, ist diese lange Uberitzung fiir die kleineren Strukturbreiten notwendig.
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Abb. 4.10: AFM-Topografiemessung von ICP RIE strukturierten Cr-Stegen auf Quarz, die
115% iiberdtzt wurden (oben). Die Cr-Stege haben eine nominelle Breite von
100 nm und die Breite der Zwischenrdume betrdgt 50 nm. Das Profil von A nach
B entlang einer Cr-Flanke ist in der Abbildung unten links und das Profil von C
nach D entlang zweier Vertiefungen und einem Cr-Steg ist in der Abbildung unten

rechts dargestellt

4.4.3 Optimierung der Quarzstrukturierung

Nach der im vorherigen Kapitel beschriebenen Optimierung der Strukturierung der Cr-Maske
fiir Strukturbreiten von 50 nm bis in den pm-Bereich beschiftigt sich der Hauptteil dieses
Kapitels mit der Optimierung des Quarzitzprozesses zur Herstellung von Prageformen. Fiir die
Untersuchungen wurden Cr-strukturierte Quarzsubstrate mit einem Durchmesser von 150 mm
in 12,5-12,5 mm? grof3e Stiicke gesédgt und einzeln geétzt. Somit standen bis zu 64 Prigeformen
pro Quarzsubstrat zur Verfiigung (siche Kapitel 4.1.2), mit denen der Quarzétzprozess opti-

miert wurde. Der Fokus bei der Optimierung wurde hierbei auf folgende Schwerpunkte gelegt:
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e Hohe Selektivitit der Cr-Maskierung gegeniiber dem Quarzétzprozess.
e Hohe Atzrate.

e Geringe Rauheit der geétzten Quarzoberfldche.

e Rechteckige Quarzprofile.

e Hohe MaBhaltigkeit der Strukturiibertragung.

Fiir den Quarzétzprozess hat die Selektivitit (siche Gl. (2.7)), wie bereits in den vorangegangen
Kapiteln beschrieben, einen entscheidenden Einfluss auf die MaBhaltigkeit der Strukturiiber-
tragung und auf die Ausbildung von senkrechten Kanten. Des Weiteren ist eine hohe Atzrate
notwendig, will man die Kosten fiir die Prozesszeiten der ICP RIE-Anlage mdglichst gering
halten. Zur Bestimmung der optimalen Quarzétzparametereinstellungen wurden Experimente
mit dem Ziel durchgefiihrt, die Einfliisse der Atzparameter auf Selektivitit, Atzrate, Oberfli-
chenrauheit und Profil zu untersuchen. Der Fokus lag hier auf dem Erreichen einer moglichst
hohen Selektivitit bei zugleich einer ausreichend hohen Atzrate von iiber 100 nm/min. Zusétz-
lich wurden Querschnitte ausgewéhlter Proben mittels REM, sowie Oberflachenrauheiten
mittels AFM untersucht. Die Préparation der Querschnitte fiir die REM-Untersuchungen er-
folgte in der Ionenstrahlanlage ,,FEI 800 Single Beam* und in der Elektronen- und Ionenstrahl-
anlage ,,FEI 620 Dual Beam®. Die Erzeugung des fokussierten Ionenstrahls (FIB: ,,Focused lon
Beam®) erfolgte fiir beide Systeme aus einer Galliumfliissigmetallquelle. Fiir die Praparation
des Querschnitts wurde zuerst mit dem Elektronenstrahl eine etwa 70 nm dicke Platinschutz-
schicht in der Anlage ,,FEI 620 Dual Beam* iiber den zu untersuchenden Strukturen abge-
schieden. Dariiber wurde mittels fokussierender Ionenstrahlen in der Anlage ,,FEI 800 Single
Beam* eine mehrere um dicke Platinschicht deponiert. Die Platinabscheidung basiert auf der
Verwendung einer Ausgangschemikalie, die im gasférmigen Zustand {iber Einlasssysteme
lokal an die Probenoberfliche herangeleitet wird und in Kombination mit dem Ionen- oder
Elektronenstrahl fiir die Deposition sorgt [Leh05]. Der zweistufige Abscheidungsprozess der
Platinschicht ist notwendig, da die Abscheidung von Platin mittels FIB zu zahlreichen Strah-
lenschéden auf Grund der Implantation von Galliumionen in die oberflichennahen Bereichen
filhrt. Um die zu untersuchenden Strukturen vor diesen Schiadigungen zu schiitzen, wurde
zuerst eine Platinschicht mit dem Elektronenstrahl abgeschieden. Fiir die weitere Préparation
des Querschnitts wurde mit dem fokussierten Ionenstrahl mittels Sputtererosion solange Mate-
rial abgetragen, bis die durch die Platinschicht geschiitzten Strukturen in dem zu untersuchen-

den Bereich freigelegt waren. Die Strukturen wurden darauf in einem REM analysiert. Hierfiir
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wurde die Probe entsprechend gekippt, damit die freigelegten Strukturen fiir die Anlage ,,sicht-

bar* sind.

Bestimmung der wichtigsten Quarzdtzparameter

Fiir die Optimierung des Quarzitzprozesses wurden die Parameter, bis auf den Prozessdruck,
ausgehend von den in Tab. 4.4 angegebenen FEinstellungen variiert und die entsprechenden
Auswirkungen auf das Atzresultat ermittelt. Die Startwerte ergaben sich aus den Erfahrungen,
die bei der Auswahl des Maskenmaterials fiir den Quarzétzprozess gesammelt wurden (vgl.
Kapitel 4.4.1). Fiir die Untersuchungen zur Bestimmung der wichtigsten Parameter sollten mit
einer moglichst geringen Anzahl an Experimenten die prinzipiellen Einfliisse der Atzparameter

auf das Atzresultat geklirt werden.

Tab. 4.4:  Parameter und Werte fiir die Bestimmung der wichtigsten Quarzdtzparameter.
Verwendete Atzanlage: ASE von STS (siehe Kapitel 2.2.1)

Parameter Einstellung Wertebereich fur die Optimierung
Temperatur Probenauflage (°C) 0,5 0,5-30
Flussrate C4Fs (sccm) 20 10 -39
Flussrate Sauerstoff (sccm) 0 0-—45
Prozessdruck (mTorr) 3
HF-Leistung (W) 800 600 — 1000
»Self-BIAS® (V) 150 50 -250

Abb. 4.11 zeigt die Abhdngigkeit der Quarzétzrate und der Selektivitidt von der HF-Leistung
Py. Es ist zu erkennen, dass mit zunehmender HF-Leistung die Quarzitzrate steigt. Dies ist eine
Folge der steigenden Anzahl an reaktiven Teilchen im Plasma (Ionisationsdichte), die fiir den
Atzprozess zur Verfiigung stehen. Dagegen ist fiir die Selektivitit ein Maximum von etwa 35
bei einer Spulenleistung von 700 W zu erkennen. Die Quarzitzrate liegt fiir diese Einstellung
bei 245 nm/min. Der Messfehler bei der Bestimmung der Quarzétzrate betragt unter 1%, wes-
wegen dieser nicht in dieser und in den folgenden Abbildungen dargestellt ist. Als weiterer
Parameter wurde die Temperatur der Substratauflage im Bereich von 0,5°C bis 30°C variiert

(siche Abb. 4.12).
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Abb. 4.11:  Abhdngigkeit der Quarzitzrate und der Selektivitdiit von der iiber die Spule in das
Plasma eingekoppelten HF-Leistung. Die weiteren Atzparameter entsprechen den

Einstellungen in Tab. 4.4

380 T T T T T T T T T T T T 44
- W Quarzétzrate ]
3601 o selektivitat 142
= 340t i i
§ 320f y A
§ 300f é i 1% o
= | | | 1 D
' 280 [ = 1% &
e g | I PO
o 260f . 13 =
S 240f 132 %
5 [ 1. »
N 220} Jf 130
& 200 128
180 . . . . . . 126
0 5 10 15 20 25 30
Temperatur T (°C)

Abb. 4.12:  Abhdngigkeit der Quarzdtzrate und der Selektivitiit von der Temperatur der Sub-

stratauflage. Die weiteren Atzparameter entsprechen den Einstellungen in
Tab. 4.4

Es ist zu erkennen, dass die Quarzitzrate mit steigender Temperatur geringfiligig abnimmt,
dagegen die Selektivitdt zwischen 0,5°C und 30°C um 30% steigt. Die Abnahme der Quarzitz-

rate mit steigender Temperatur spricht gegen einen chemischen Atzprozess. Bei rein chemi-
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schen Atzprozessen steigt die Atzrate mit steigender Temperatur nach GI. (2.9) an. Somit wird
der Atzprozess maBgeblich durch physikalisches Atzen beeinflusst. Die Untersuchung des fiir
das physikalische Atzen maBgeblichen Parameters, die ,,Self-BIAS®, erfolgt im weiteren Ver-
lauf dieses Kapitels.

Eine Beimischung von Sauerstoff zu dem Atzgas C4Fg verandert in einem hohen Grad die
Atzgaszusammensetzung. In einem reinen C4Fg-Plasma bilden sich hauptsichlich polymerbil-
dende Spezies, die sich auf der mit Cr strukturierten Quarzprobe abscheiden. Die abgeschiede-
ne Polymerschicht wird bei einem reinen C4Fs-Plasma nur durch den Quarzitzprozess und
durch Ionensputterprozesse aufgebraucht. Eine Zugabe von Sauerstoff zu dem Atzgas bewirkt
eine zusitzliche Atzung der sich permanent abscheidenden Polymerschicht. Somit kann die
Dicke der Polymerschicht und in dessen Folge die maximale Anzahl an Edukten eingestellt
werden. Des Weiteren oxidiert der Sauerstoff im Plasma die polymerbildenden, fiir den Atzan-
griff verantwortlichen CF,-Verbindungen, die aus dem Atzgas C4Fg gebildet werden, zu nicht-
atzenden C,Oy-Verbindungen und zu dtzendem Fluor. Im Rahmen der Untersuchungen ergab
sich durch die Zugabe von Sauerstoff eine Verringerung der Atzrate (siche Abb. 4.13). Die
Selektivitdt steigt, wie in Abb. 4.13 gezeigt, bis zu einer Sauerstoffflussrate von 15 sccm an

und fallt dann im Bereich hoher Sauerstoffflussraten sehr stark ab.
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Abb. 4.13:  Abhdngigkeit der Quarzdtzrate und der Selektivitit vom Sauerstoffflussrate. Die

weiteren Atzparameter entsprechen den Einstellungen in Tab. 4.4

Die starke Reduzierung der Selektivitdt fiir Sauerstoffflussraten gréfer als 30 sccm wird durch
die sinkende Quarzitzrate und die stark steigende Cr-Atzrate verursacht. Der starke Anstieg in

der Cr-Atzrate wird durch eine diinnere Polymerschutzschichtdicke begiinstigt. Durch die
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Reduzierung der Polymerdicke wird zum einen die Oxidation von Cr zu dem weniger stabilen
Cr-Oxid leichter ermdglicht und zum anderen bietet sie einen geringeren Schutz vor dem phy-
sikalischen Atzangriff [Mat01]. Insgesamt erhilt man fiir eine Sauerstoffflussrate von 15 sccm
die hochste Selektivitit von etwa 40, bei einer hohen Quarzitzrate von etwa 225 nm/min.

Fiir den untersuchten Bereich der Sauerstoffflussraten (0 sccm bis 45 sccm) wurden nach dem
Atzprozess zusitzlich Rauheitsmessungen in den geiitzten Gebieten durchgefiihrt. Die Ergeb-

nisse hierzu sind in Abb. 4.14 dargestellt.

0,7} u [} i
0,6 F -
0,5} & :

0,4

0,3

0,2

Rauheit Quarz RMS (nm)

0,1F -

0‘0 1 L 1 i 1 s 1 " 1
0 10 20 30 40

Flussrate Sauerstoff @, (sccm)

Abb. 4.14:  Abhiingigkeit der Rauheit von der Sauerstoffflussrate. Die weiteren Atzparameter
entsprechen den Einstellungen in Tab. 4.4

Es zeigt sich, dass die RMS Rauheit mit steigender Sauerstoffflussrate von 0,57 nm bei 0 sccm
auf 0,7 nm bei 5 sccm leicht ansteigt, um dann auf 0,33 nm bei 45 sccm abzufallen. Die gerin-
ge Rauheit bei der hochsten Sauerstoffflussrate wird durch die Verringerung der Polymer-
schutzschichtdicke verursacht. Hierdurch ist die Quarzoberfliche weniger stark vor dem physi-
kalischen Atzen geschiitzt.

Weiterhin beeinflusst die Sauerstoffflussrate das Atzprofil, so wie es die REM-Aufnahmen in
Abb. 4.15 deutlich zeigen. Hier bewirkt ein zu hoher Sauerstoffanteil in der Atzgasmischung
(siche Abb. 4.15 oben), dass sich keine senkrechten Quarzflanken ausbilden. Dagegen fiihrt
eine Sauerstoffflussrate von 0 sccm (siehe Abb. 4.15 unten) zu senkrechten Flanken. Die nicht
senkrechten Flanken bei zu hohem Sauerstofffluss werden durch die stark reduzierte Anzahl an
polymerbildenden Spezies verursacht, welche eine effektive Seitenwandpassivierung nicht
ermdglichen. Die Atzung erfolgt in diesem Fall verstirkt chemisch durch das von dem Atzgas

C4Fs durch die Sauerstoffoxidation freigesetzte Fluor, wovon Quarz spontan geétzt wird. Fiir
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ein rein chemisches Fluoritzen wiirde man ein isotropes Atzprofil erwarten, doch durch das
Auftreffen der Fluordtzspezies senkrecht zur Oberfliche, hervorgerufen durch die sich ausge-
bildete ,,Self-BIAS“-Spannung, wird auch eine senkrechte Vorzugsrichtung beim Atzprozess
erreicht. In allen REM-Aufnahmen in Abb. 4.15 ist das sogenannte ,,Microtrenching® (vgl.
Abb. 2.17) am Boden der gedtzten Graben zu erkennen, auf dessen Untersuchung spiter einge-
gangen wird. Auflerdem sind in der Abb. 4.15 unten zwischen den Stegen Defekte zu erkennen,
die durch eine nicht optimale Platinabscheidung wéhrend der Priparation des Querschnitts

mittels FIB verursacht wurden.
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Abb. 4.15:  REM-Aufnahmen von Quarzstegen, die mit einer Sauerstoffflussrate von 45 sccm
(Abbildungen oben) und einer Sauerstoffflussrate von 0 sccm (Abbildung unten)
gedtzt wurden. Die linke Abbildung oben zeigt Stege mit einer nominellen Breite
von 100 nm, die durch 100 nm breite Zwischenrdume voneinander getrennt sind.
Die rechte Abbildung oben zeigt Stege mit einer nominellen Breite von 200 nm,
die durch 200 nm breite Zwischenrdume voneinander getrennt sind. Die Abbil-
dung unten zeigt Stege mit einer nominellen Breite von 200 nm, die durch 200 nm

breite Zwischenrdume voneinander getrennt sind
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Die Anzahl der fiir den Atzprozess zur Verfiigung stehenden Atzspezies beeinflusst in einem
hohen MaB das Atzresultat. Daher wurden Untersuchungen zur Bestimmung des Einflusses der
C4Fs-Flussrate auf die Quarzétzrate und auf die Selektivitidt durchgefiihrt (sieche Abb. 4.16).
Die Sauerstoffflussrate betrug hierbei 0 sccm. Es ist zu erkennen, dass die Quarzitzrate bis zu
einer C4Fg-Flussrate von 20 sccm auf etwa 293 nm/min steigt und dann wieder leicht sinkt. Der
Anstieg in der Atzrate im Bereich geringer Flussraten wird durch eine erhdhte Anzahl an reak-
tiven Spezies hervorgerufen. Bei einer weiteren Erhdhung der Flussrate wird die Atzreaktion
zunechmend von der Verweilzeit der reaktiven Spezies in der Atzkammer bestimmt (vgl.
Abb. 2.13), was zu einer Abnahme der Atzrate fiihrt. Die Selektivitiit ist zwischen 20 sccm und
35 sccm maximal und erreicht bei einer Flussrate von 28 sccm einen Wert von tiber 60, was fiir

die Realisierung einer diinnen Cr-Schichtdicke fiir den Quarzétzprozess entscheidend ist
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Abb. 4.16:  Abhdngigkeit der Quarzitzrate und der Selektivitit von der CFs-Flussrate. Die

weiteren Atzparameter entsprechen den Einstellungen in Tab. 4.4

SchlieBlich wurden bei der Bestimmung der wichtigsten Quarzitzparameter der Einfluss der
»Self-BIAS“-Spannung auf die Quarzitzrate und die Selektivitit untersucht (siche Abb. 4.17).
Es ist zu erkennen, dass die Quarzétzrate mit steigender ,,Self-BIAS“-Spannung ansteigt, da die
eintreffenden Ionen eine hohere Energie besitzen und somit das physikalische Atzen verstir-
ken. Der erhohte physikalische Anteil hat aber auch zur Folge, dass der Einfluss des chemi-
schen Atzanteils reduziert und folglich das Verhiltnis aus Quarzitzrate zu Cr-Atzrate verrin-
gert wird. Daraus folgt eine Abnahme der Selektivitét. Dies wird bei ,,Self-BIAS*“-Spannungen
grofBer als 100 V deutlich. Hier fdllt die Selektivitit von 60 bei 100 V auf 20 bei 250 V.
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Abb. 4.17:  Abhdingigkeit der Quarzitzrate und der Selektivitit von der , Self~-BIAS*“. Die

weiteren Atzparameter entsprechen den Einstellungen in Tab. 4.4

Ein weiterer Effekt der ,,Self-BIAS*“-Spannung ist bei der Analyse der REM-Aufnahmen in
Abb. 4.18 zu erkennen. Wihrend fiir eine hohe ,,Self-BIAS*“-Spannung von 250 V (siche
Abb. 4.18 links) am Boden ,,Microtrenching™ zu beobachten ist, erhidlt man fiir eine geringe
,Self-BIAS“-Spannung von 50 V (siche Abb. 4.18 rechts) ein rechteckiges Atzprofil ohne
»Microtrenching®. Bei der Probenprédparation fiir Abb. 4.18 rechts erfolgte keine optimale

Platinabscheidung, weswegen sehr viele Defekte zwischen den Quarzstegen zu erkennen sind.
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Abb. 4.18: REM-Aufnahmen von Quarzstegen mit einer nominellen Breite von 200 nm, die
durch 200 nm breite Zwischenrdume voneinander getrennt sind. Die linke Abbil-
dung zeigt das Profil resultierend aus einer hohen ,,Self-BIAS*“ (250 V), die rech-
te Abbildung zeigt das Profil resultierend aus einer geringen ,,Self-BIAS* (50 V)
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Bei der Bestimmung der wichtigsten Parameter fiir den Quarzitzprozess zeigte sich, dass die
Atzgaszusammensetzung und die ,,Self-BIAS“-Spannung die groBten Einfliisse auf die Selek-
tivitdt und das Profil haben. Die Werte fiir die Rauheiten waren in den gedtzten Gebieten fiir
alle untersuchten Parameter sehr gering (RMS zumeist unter 1 nm). Auf Grund der Ergebnisse
zur Bestimmung der wichtigsten Quarzitzparameter wurden die Einstellungen aus Tab. 4.5 als
Startwerte fiir die nachfolgende Optimierung des Quarzitzprozess festgelegt. Die Auswahl der
Einstellungen erfolgte dabei in erster Linie nach dem Erzielen einer maximalen Selektivitét

und eines rechteckigen Atzgrabens (steile Flanken, kein ,,Microtrenching®).

Tab. 4.5:  Atzeinstellung nach der Bestimmung der wichtigsten Quarziitzparameter. Ver-
wendete Atzanlage: ASE von STS (siehe Kapitel 2.2.1)

Parameter Einstellung Ergebnisse
Temperatur Probenauflage (°C) 30 Abb. 4.12
Flussrate C4Fs (sccm) 28 Abb. 4.16
Flussrate Sauerstoff (sccm) 15 Abb. 4.13
Prozessdruck (mTorr) 3
HF-Leistung (W) 700 Abb. 4.11
»Self-BIAS* (V) 100 Abb. 4.17

Optimierung der wichtigsten Quarzdtzparameter

Fiir die weitere Optimierung der Parameter Atzgaszusammensetzung und ,,Self-BIAS*“-
Spannung wurde der Fokus auf eine maximale Selektivitit gelegt. Zusitzlich wurden die Atz-
rate und die Rauheit im geiitzten Gebiet untersucht, wobei eine Atzrate von iiber 100 nm/min
und eine Rauheit unter I nm (RMS) optimale Werte darstellen.

Zur Optimierung der Atzgaszusammensetzung wurde die O,-Flussrate bei 15 sccm gehalten
und die C4Fs-Flussrate zwischen 20 sccm und 36 sccm variiert. Die Werte fir den zweiten
Parameter, die ,,Self-BIAS“-Spannung, lagen zwischen 40 V und 120 V. Innerhalb dieses
Bereiches wurde auf Grund der bisherigen Untersuchungen ein Maximum in der Selektivitit
sowie die Ausbildung eines Rechteckprofils ohne ,,Microtrenching® erwartet (vgl. Abb. 4.17
und Abb. 4.18).

In Abb. 4.19 ist die Quarzétzrate in Abhdngigkeit von der C4Fg-Flussrate fiir unterschiedliche
»Self-BIAS“-Spannungen gezeigt. Wie bereits oben diskutiert, steigt mit zunehmender ,,Self-
BIAS“-Spannung die Quarzitzrate. Fiir die C4Fs-Flussrate wird die Quarzitzrate ab einer C4Fg-

Flussrate von 24 sccm von der Verweilzeit der reaktiven Spezies im Reaktor zunehmend be-
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stimmt. Dies ist an der Abnahme der Atzrate zu den hdheren Fliissen hin zu erkennen (vgl.
Abb. 2.13). Experimentell zeigte sich dieser Zusammenhang bereits bei der Bestimmung der

wichtigsten Atzparameter (siche Abb. 4.16).
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Abb. 4.19:  Abhdngigkeit der Quarzdtzrate vom C4Fs-Fluss fiir ,,Self-BIAS “-Spannungen von
40V bis 120 V. Die weiteren Atzparameter entsprechen den Einstellungen in
Tab. 4.5

Abb. 4.20 zeigt zusitzlich die Selektivitit in Abhéngigkeit von der C4Fg-Flussrate fiir unter-
schiedliche ,,Self-BIAS“-Spannungen. Fiir einen C4Fg-Fluss von 28 sccm wurden die hochsten

Selektivitaten (85 bis 95) fiir ,,Self-BIAS“-Spannung zwischen 40 V und 80 V erreicht.
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Abb. 4.20  Abhdngigkeit der Selektivitidt vom C.Fs-Fluss fiir ,, Self-BIAS “-Spannungen von

40V bis 120 V. Die weiteren Atzparameter entsprechen den Einstellungen in
Tab. 4.5
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Eine iibersichtlicherer Darstellung der Abhingigkeit der Atzrate und der Selektivitit von der
»Self-BIAS“-Spannung® bei einer C4Fg-Flussrate von 28 sccm ist in Abb. 4.21 aufgetragen.
Deutlich ist der Abfall der Selektivitdt von 95 bei 80 V auf 38 bei 100 V zu erkennen. Der
Grund fiir den Abfall der Selektivitit fiir ,,Self-BIAS“-Spannungen, die liber einen kritischen
Wert steigen, wurde bereits bei der Bestimmung der wichtigsten Atzparameter beschrieben
(siche Abb. 4.17). Die Selektivitdt ist bei einer O,-Flussrate von 15 sccm und einer C4Fs-
Flussrate von 28 sccm fiir ,,Self-BIAS“-Spannungen zwischen 40 V und 80 V optimal. Fiir
diesen Bereich liegt die Quarzitzrate zwischen 120 nm/min (fiir eine ,,Self-BIAS*“-Spannung
von 40 V) und 160 nm/min (fiir eine ,,Self-BIAS“-Spannung von 80 V). Die maximale Struk-
turtiefe von Quarzpriageformen betridgt etwa 250 nm. Somit ist eine maximale Prozesszeit fiir

das Quarzétzen von 2,1 min notwendig.
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Abb. 4.21:  Abhdngigkeit der Atzrate und der Selektivitiit von der ,, Self-BIAS “-Spannung. Die

weiteren Atzparameter entsprechen den Einstellungen in Tab. 4.5

Betrachtet man zusitzlich die Oberfldchenrauheiten der geédtzten Quarzgebiete fiir die im Hin-
blick auf die hochste Selektivitdt optimale Atzgaszusammensetzung von 15 sccm O, und
28 sccm C4Fg in Abhdngigkeit von der ,,Self-BIAS“-Spannung, so steigt die Rauheit, wie in
Abb. 4.22 zu erkennen, zwar leicht an, bleibt allerdings auf einem sehr niedrigen Niveau von

unter 1 nm.
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Abb. 4.22:  Abhdingigkeit der Rauheit von der ,,Self-BIAS “-Spannung. Die weiteren Atzpara-

meter entsprechen den Einstellungen in Tab. 4.5

Fiir den Einsatz als Prageform in der UV-Nanoimprint-Lithografie sind Rauheiten unter 1 nm
optimal, um den Einfluss der mechanischen Verzahnung zwischen Prigeform und ausgehirte-
ten Prigelack zu minimieren. Die Parameter fiir den optimierten Quarzétzprozess sind in

Tab. 4.6 zusammengefasst.

Tab. 4.6:  Einstellungen fiir den optimierten Quarz ICP RIE-Prozess. Verwendete Atzanla-
ge: ASE von STS (siehe Kapitel 2.2.1)

Parameter Einstellung
Temperatur Probenauflage (°C) 30
Flussrate C4Fg (sccm) 28
Flussrate Sauerstoff (sccm) 15
Prozessdruck (mTorr) 3
HF-Leistung (W) 700
,»Self-BIAS* (V) 60

AbschlieBend sind in Abb. 4.23 REM-Aufnahmen von einer typischen Probe gezeigt, die mit
den optimierten Parametern aus Tab. 4.6 gedtzt wurde. Quarzprofile von 100 nm breiten

Quarzstegen, die durch 50 nm breite Zwischenrdume getrennt sind, sind in Abb. 4.23 links
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gezeigt, Quarzprofile mit 200 nm breiten Stegen und 200 nm breiten Zwischenrdumen in

Abb. 4.23 rechts. Die Atztiefe betriigt jeweils 250 nm.

Abb. 4.23:  REM-Aufnahmen von Quarzstegen, die mit den optimierten Parametern aus

Tab. 4.6 gedtzt wurden. Die linke Abbildung zeigt Stege mit einer nominellen
Breite von 100 nm, die durch 50 nm breite Zwischenrdume voneinander getrennt
sind. Die rechte Abbildung zeigt Stege mit einer nominellen Breite von 200 nm,

die durch 200 nm breite Zwischenrdume voneinander getrennt sind

Nach der Entwicklung des optimierten Quarzitzprozesses wurden Prageformen mit Struktur-
breiten von 50 nm bis einigen 100 um bis zu einer maximalen Tiefe von 250 nm geétzt. Auf
Grund der hohen Selektivitit von 85 fiir Cr beim Quarzitzprozess kann eine sehr diinne Cr-
Schichtdicke verwendet werden, wodurch die Anforderungen an die Cr-Strukturierung, vor
allem an die Cr-Flankensteilheit, geringer sind. Konkret wurde eine Cr-Schichtdicke von
15 nm zur Maskierung beim Quarzétzprozess gewéhlt. Des Weiteren konnte kein ,,Microtren-
ching® (vgl. Abb. 2.17) beobachtet werden. Auch die Flankensteilheit wurde zu 88° bestimmt,
was im optimalen Bereich liegt (vgl. Kapitel 2.1.3). Der Rauheitswert (RMS) fiir die gedtzten
Quarzgebiete betrug auf einer Messfliche von 1 pum? 0,58 nm und die Quarzitzrate
140 nm/min. Diese Werte sind flir eine minimale mechanische Adhision wihrend der Separa-
tion nach dem Prigevorgang und fiir eine kurze Atzzeit der Prigeform optimal. Die ermittelten

Messwerte fiir den optimierten Quarzitzprozess sind in Tab. 4.7 zusammengefasst.
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Tab. 4.7:  Ermittelte Messwerte fiir den optimierten Quarzdtzprozess

Messung Wert
Rauheit RMS (nm) 0,58
Flankensteilheit (°) 88

Selektivitat 85
Quarzitzrate (nm/min) 140
Profil Rechteckig

4.5  Reinigung, Oberflichenmodifikation und Fertigstellung

Nach dem Quarzitzprozess ist es notwendig, die Prageform von der restlichen Cr-Maskierung
und dem Polymerfilm zu reinigen bevor die Quarzoberflaiche mit einer sogenannten Antihaft-
schicht modifiziert werden kann (siche Kapitel 2.1.3). Diese soll fiir eine partikelfreie Tren-
nung von Prigeform und UV-Polymer nach dem Aushértevorgang sorgen. Schliellich miissen
die in der Regel 12,5-12,5 mm? groen Prigeformen auf einen 65-65 mm? Quarzhalter geklebt
werden, um diese mit dem Imprintkopf aufnehmen zu konnen (siehe Kapitel 4.1.2).

Die Polymerriickstinde auf der Quarzprigeform nach dem Quarzétzprozess wurden in einem
Sauerstoffplasma entfernt. Die Einstellungen fiir diesen Reinigungsprozess (siche Tab. 4.8)
entsprechen dem Prozess zur Entfernung von Fotolack am Lehrstuhl fiir Elektronische Bau-
elemente. Mit diesem Prozess wurde neben der Polymerschicht auch die Cr-Maskierung ent-

fernt.

Tab. 4.8:  ICP-RIE Atzeinstellungen fiir die Oberflichenreinigung der Quarzprigeformen.
Verwendete Atzanlage: ASE von STS (siehe Kapitel 2.2.1)

Parameter Einstellung
Temperatur Probenauflage (°C) 20
Flussrate Sauerstoff (sccm) 40
Prozessdruck (mTorr) 10
HF-Leistung (W) 600
»Self-BIAS® (V) 125
Prozessdauer (min) 2
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Durch den Reinigungsprozess in einem Sauerstoffplasma wird die Quarzoberfliche nicht nur
gereinigt, sondern auch fiir eine gewisse Zeit mit reaktiven OH-Gruppen aktiviert. Die Aktivie-
rung der Quarzoberfliche ist flir deren Reaktion mit der Antihaftschicht notwendig (sieche
Kapitel 2.1.3). Aus diesem Grund wurde nach dem Reinigungsprozess sofort die Oberflachen-
modifikation durchgefiihrt. Die Modifizierung der Prigeformoberfliche erfolgte durch eine
Silanisierung mit F13TCS bzw. mit Optool DSX aus der Fliissigphase fiir 2,5 h.

Die Modifikation der Quarzoberfliche wurde durch die Auswertung der resultierenden Ober-
flichenenergien bestimmt. Hierflir wurden statische Kontaktwinkelmessungen an blanken und
modifizierten Quarzoberflichen mit den Testfliissigkeiten H,O und 1-Oktanol durchgefiihrt
und nach dem Verfahren von Owens und Wendt [Owe69] ausgewertet (siche Kapitel 3.1). Die
Ergebnisse der Kontaktwinkelmessungen und die sich daraus ergebenen Oberfldchenenergien

sind in den Abb. 4.24 und Abb. 4.25 dargestellt.
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Abb. 4.24:  Darstellung der Kontaktwinkel, welche die Oberflichen Quarz, Quarz modifiziert
mit F13TCS und Quarz modifiziert mit Optool DSX fiir die Testfliissigkeiten H,O
und 1-Oktanol bilden

In Abb. 4.24 ist eine deutliche Zunahme der Kontaktwinkel fiir die behandelten Quarzoberfla-
chen gegeniiber den Testfliissigkeiten H,O und 1-Oktanol zu erkennen. Wertet man die Daten
nach dem Verfahren von Owens und Wendt aus, ergibt sich daraus eine Reduzierung der Ober-
flichenenergie o von 94,7 mN/m fiir eine blanke Quarzoberfliche (o” entspricht 94,7 mN/m
und o ist kleiner als 0,01 mN/m) auf 15,4 mN/m fiir die mit F;3TCS modifizierte Quarzober-
fliche (o entspricht 2,2 mN/m und o entspricht 13,2 mN/m). Uber vergleichbare Oberfli-
chenenergien fiir mit F;3TCS behandelte Quarzoberflachen wird auch bei Bailey et al. [Bai00]
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berichtet. Fiir die mit Optool DSX modifizierte Quarzoberflache ergibt sich eine Oberflachen-
energie ovon 15,5 mN/m (o entspricht 0,9 mN/m und o entspricht 14,7 mN/m).

Hare et al. [Har54] haben vorhergesagt, dass eine Oberflidche, die nur aus CF;3-Gruppen aufge-
baut ist, eine Oberflichenenergie ovon etwa 6 mN/m haben miisste. Nishino et al. [Nis99]
bestdtigten dies spiter experimentell, indem sie die Oberflichenenergie einer mit CyoF4, be-
handelten Glasoberfliche zu 6,7 mN/m bestimmten. Es konnte hierbei gezeigt werden, dass
sich die Molekiilketten senkrecht zur Glasoberfldche ausgerichtet haben, weshalb diese geringe
Oberflachenenergie erreicht wurde. Im Rahmen der Arbeit wurden zwei Silane gewéhlt, die
sehr viel kiirzere Kettenldngen haben als die von Nishino et al. [Nis99] benutzten, um zu ver-
meiden, dass die Molekiile die Strukturdimensionen der Quarzprigeform signifikant reduzie-
ren. Somit ist mit der Verwendung der verwendeten Silane eine moglichst maBgetreue Struk-
turiibertragung gegeben. Weiter spricht fiir deren Verwendung, dass die ermittelten Oberfla-
chenenergien von etwa 15 mN/m geringer sind als die Oberflichenenergie von Teflon™

(18 mN/m), das fiir seine nicht-haftende Eigenschaft bekannt ist.
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Abb. 4.25:  Darstellung der Oberflichenenergien von Quarz, Quarz modifiziert mit F;3TCS
und Quarz modifiziert mit Optool DSX ausgewertet nach dem Verfahren von
Owens und Wendt

Nach der Entwicklung der Prozessschritte zur Herstellung von Quarzprigeformen und deren
Oberflachenmodifikation konnten bis zu 64 Priageformen aus einem Quarzsubstrat hergestellt
und nach dem vorgestellten Konzept (siche Kapitel 4.1.2) eingesetzt werden. Betrachtet man
die Kosten fiir die Herstellung der Prageformen (inklusive Quarzhalter), so belaufen sich diese

pro Priageform auf etwa 10% im Vergleich zu den aktuell erhiltlichen Prageformen. Dies ist
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hauptsichlich darin begriindet, dass pro Substrat 64 Priageformen statt 4 Prigeformen herge-

stellt werden konnen und somit zu einer wesentlichen Kostenreduktion fithren.
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Um die UV-NIL als Nanostrukturierungsverfahren zu etablieren, miissen Prigelacke (UV-
Polymere) mit spezifischen Eigenschaften in einem ausreichenden Maf3 zur Verfiigung stehen.
Zu den spezifischen Eigenschaften zdhlen eine geringe Viskositét, keine Haftung im ausgehér-
teten Zustand zu der Prageform, dagegen eine hohe Haftung zum Substrat, eine schnelle Aus-
hirtung, eine hohe Atzbestindigkeit, sowie eine hohe Reinheit und Kompatibilitit zu Prozes-
sen in der Halbleitertechnologie.

Fiir die Evaluierung geeigneter UV-Polymere wurde unter anderem die Oberfldchenspannung
der UV-Polymere nach einer im Rahmen der Arbeit neu entwickelten Auswertemethode be-
stimmt. Zusatzlich wurden die Kontaktwinkel der UV-Polymere zu verschiedenen Oberflichen
gemessen, um anschliefend mittels geeigneter Experimente eine optimale Haftung zwischen
den UV-Polymeren und verschieden vorbehandelten Si-Substratoberflachen zu erreichen. Die
Viskositidt der UV-Polymere beeinflusst ma3geblich die Restlackschichtdicke. Die Restlack-
schichtdicke muss moglichst gering sein, da sie vor der Substratstrukturierung in einem Plas-
maprozess entfernt werden muss, der selbst zur Quelle partikuldrer Defekte werden und auch
die Dimensionen der geprdgten Strukturen veridndern kann. Um eine grofle Anzahl an Préige-
prozessen defektfrei durchfithren zu konnen muss auBerdem eine Kombination aus UV-
Polymer und Antihaftschicht gewdhlt werden, bei der die Abnutzung der Antihaftschichten
minimal ist. SchlieBlich muss ein optimales UV-Polymer eine hohe Atzbestindigkeit gegen-
iiber dem Substratitzprozess aufweisen, damit die geprigten Strukturen mafBhaltig libertragen

werden konnen.

5.1 Verfligbarkeit und Eigenschaften von Pragelacken

Die Verfiigbarkeit eines geeigneten Prigelacks stellt eine wichtige Voraussetzung dar, um die
UV-NIL als hochauflésende Strukturierungsverfahren einsetzen zu konnen. Der Prédgelack
muss hierbei verschiedene Eigenschaften erfiillen, auf deren detaillierte Beschreibung bereits
in Kapitel 2.1.3 und einleitend in diesem Kapitel eingegangen wurde.

Eine Klasse von Materialien, welche diese Eigenschaften erfiillt, sind die Acrylate, die sich
durch ihre geringe Viskositét auszeichnen und mit denen in der Halbleitertechnologie z.B. im
Bereich der Elektronenstrahl-Lithografie bereits Erfahrungen bestehen. Um ein UV-hértendes
Polymer aus der Klasse der Acrylate zu erhalten, miissen zu diesen weitere Komponenten
gemischt werden, wodurch verschiedene Eigenschaften des UV-Polymers eingestellt werden
konnen. So kann z.B. durch die Zugabe von Molekiilen mit Kohlenstoff-Fluorketten in der

73
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Form R-CF,-CF; (R: Rest) die Haftung zwischen UV-Polymer sowie Prageform und Substrat
beeinflusst werden. Um die Vernetzung des UV-Polymers zu initiieren, wird ein Radikalfoto-
initiator eingesetzt. Dieser zersetzt sich wahrend der UV-Belichtung, wobei freie Radikale
entstehen, die fiir die Vernetzung des UV-Polymers verantwortlich sind [K1088]. Da Sauerstoff
die freien Radikale einfangt und diese somit nicht mehr fiir die Vernetzung des UV-Polymers
zur Verfligung stehen, muss die Priagefliche mit einem sauerstofffreien Prozessgas gespiilt
werden [Ste05]. Das Prozessgas muss hierbei den Sauerstoff aus der Umgebung moglichst
verdrangen und selbst fliichtig oder 16slich in der Lackschicht sein, um nicht selbst als Defekt-
quelle in Form eines Gaseinschlusses aufzutreten.

Acrylate zeigen im ausgehirteten Zustand die Tendenz, an Quarzoberfldchen haften zu bleiben.
Diese Tendenz wird auf Grund der Topografie der Prigeform (OberflichenvergroBBerung)
verstiarkt. Um eine Trennung zu erreichen, muss die Quarzoberflache mit einer Antihaftschicht
modifiziert werden (sieche Kapitel 4.5). Diese muss eine stabile, diinne Lage auf dem Quarz
bilden und darf moglichst keine Tendenz aufzeigen, mit Acrylaten und deren Beimischungen
eine Bindung einzugehen. Zusitzlich darf die Acrylatmischung die Antihaftschicht {iber eine
steigende Anzahl an Prigungen nicht abnutzen, damit die Priageform zuverldssig verwendet
werden kann.

Neben der riickstandsfreien Trennung zwischen Prigeform und UV-Polymer muss das UV-
Polymer auch eine hohe Haftung zum Substrat zeigen. Dies ist fiir reine Acrylatmischungen
auf Si-Substraten gegeben, Beimischungen zu den Acrylaten konnen die Tendenz zur Haftung
allerdings herabsetzen.

Im Rahmen der Arbeit wurden unterschiedliche UV-Polymere im Hinblick auf ihre Eignung
fiir die UV-NIL untersucht. Die Handelsnamen der unterschiedlichen UV-Polymere, ihre Vis-
kositdten x4 (laut Hersteller), sowie die experimentell bestimmten Aushédrtezeiten bei der Be-
lichtungswellenldnge A von 375 nm und einer Leistung von 30 mW/cm? sind in der Tab. 5.1
aufgefiihrt.

Die UV-Dental-Versiegler Fissurit und Clinpro Sealant sind nach einer Belichtungszeit von
100 s nicht ausgehértet, weswegen sie fiir weitere Untersuchungen nicht mehr betrachtet wur-
den. Im Fall von Helioseal war eine sehr lange Aushértezeit von etwa 100 s nétig, was fiir
kurze Pragezeiten ungeeignet ist. Bei den UV-Klebern waren die Aushértzeiten geringer und
betrugen fiir NOA61 20 s und fiir den Z-Lack unter 5 s. Die UV-NIL Polymere Inoflex RP+,
PAK-01, NIF-1-A, NIF-2 und NIF-A-5b,c,d hirteten alle innerhalb von 10 s aus. Diese Zeit
kann durch eine Erh6hung der UV-Leistung weiter verringert werden. Hierdurch kann es aller-

dings zu einer Versprodung der UV-Polymere kommen, wodurch die Eigenschaften wie z.B.
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die Atzbestindigkeit negativ beeinflusst werden. Im Folgenden wurden alle UV-Polymere, die
ausgehirtet sind, weiter getestet, um die Haftung und den Einfluss der Viskositét auf die Rest-
lackschichtdicke zu untersuchen. Fiir den Einsatz als UV-Polymer fiir die UV-NIL sind aller-
dings nur die UV-Polymere geeignet, die innerhalb von 10 s ausgehértet sind, da lingere Aus-

hirtezeiten die Zeit fiir den Prageprozess erhohen und somit den Durchsatz reduzieren.

Tab. 5.1:  Bezeichnungen der untersuchten UV-Polymere. Aufgelistet sind zusdtzlich die
Viskositdten u und die Aushdrtezeiten der Materialien bei der Belichtungswellen-

ldnge A von 375 nm und einer Leistung von 30 mW/cm?

Anwendun Handelsname Viskositat g | Aushéartezeiten (s) bei
J (Firma) (mPa-s) 30 mW/cm?
Fissurit (Voco) > 100 Keine Aushirtung
UV-Dental- Clinpro Scalant > 100 Keine Aushirtung
s (3M ESPE)
Versiegler
Helioseal
(Ivoclar Vivadent) 70-75 100
NOA 61
(Norland Optics) 300 20
UV-Kleber Z-Lack (96,5% t-
butyl acrylate und 12-14 <5
3,5% Irgacure 369)
Inoflex RP+
(Inomat GmbH) 100 <3
PAK-01
(Toyo Goseti) >0 <3
NIF-1-A (Asahi
UV-NIL Polymere Glass Company) 14,5 <10
NIF-2 (Asahi Glass 245 <10
Company)
NIF-A-5b,c,d (Asahi
Glass Company) 95 <10

Auf die Beurteilung der Viskositét, die ebenfalls in Tab. 5.1 dargestellt ist und die, wie bereits
in Kapitel 2.1.3 beschrieben, entscheidend fiir die Restlackschichtdicke ist, wird in Kapitel 5.3

eingegangen.
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5.2 Haftung zwischen Pragelacken und Oberflachen

Um die Haftungseigenschaften beim Priageprozess eingehend untersuchen zu kénnen, miissen
die Grenzschichten zwischen Prigeform und UV-Polymer, sowie UV-Polymer und Substrat
betrachtet werden. Um eine gute Haftung zwischen Substrat und UV-Polymer zu erreichen
sind eine gute Benetzung (kleiner Kontaktwinkel) und eine hohe spezifische Adhision not-

wendig (siche Kapitel 3.1).

5.2.1 Benetzung von Oberfliachen durch Priagelacke

Eine gute Benetzung der Substratoberfldche durch die UV-Polymere ist eine Grundvorausset-
zung zum Erreichen einer hohen Haftung. Zusétzlich muss eine hohe spezifische Adhésion
gegeben sein. Um das Benetzungsverhalten von Festkorpern durch Fliissigkeiten zu untersu-
chen werden in der Regel Kontaktwinkelmessungen durchgefiihrt. Dieses Verfahren wurde
bereits in Kapitel 3.1 ausfiihrlich beschrieben. Hierbei ist die Benetzung umso besser, je kleiner
der Kontaktwinkel ist.

In Tab. 5.2 sind die Kontaktwinkel zwischen den untersuchten UV-Polymeren und ausgewihl-
ten Oberflachen dargestellt. Die Auswahl umfasst unter anderem das in der Halbleitertechnolo-
gie am haufigsten verwendete Substratmaterial Si, welches in gereinigter Form vorlag oder
beschichtet wurde. Als Beschichtungen wurden Hexamethyldisilazan (HMDS), die Antirefle-
xionsschicht DUV 112-6 (ARC) von Brewer Science und der Elektronenstrahllack AR-P
669.04 (PMMA) von Allresist GmbH gewéhlt. HMDS wird als Haftvermittler zwischen Si-
Substraten und Fotolack in der optischen Lithografie eingesetzt. Die ARC und PMMA wurden
untersucht, da sie eine hohe Haftung auf Si-Substraten haben und wie die UV-Polymere haupt-
sdchlich aus Acrylaten bestehen. Somit sollte die Bildung des ,,weak boundary layers* vermie-
den und eine hohe Haftung erreicht werden. Zusitzlich wurden die Kontaktwinkel zwischen
den UV-Polymeren und blanken Quarz, Quarz modifiziert mit der Antihaftschicht F;TCS
(Prageform) und zu Polytetrafluorethen (PTFE) bestimmt.

In Tab. 5.2 ist zu erkennen, dass die Kontaktwinkel zwischen den UV-Polymeren und der
Prageform, die mit einer Antihaftschicht (F3TCS) bedeckt ist, stets groer sind als die Kon-
taktwinkel zu den untersuchten Substratoberfldchen. Dies deutet darauthin, dass in jedem Fall
die Haftung zwischen den UV-Polymeren und den Substratoberflichen groBer sein sollte als zu
der Prigeform. Die Kontaktwinkel zwischen PTFE sowie der Priageform und den UV-
Polymeren aus der NIF-Serie unterscheiden sich stark zu den restlichen UV-Polymeren. Dies

ist ein Indiz fiir eine stark unterschiedliche Zusammensetzung der UV-Polymere. Vor allem die
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geringen Kontaktwinkel zwischen den UV-Polymeren aus der NIF-Serie und PTFE mit 12,4°
bzw. 25,4° deuten darauf hin, dass die Pragelacke eine PTFE-dhnliche und somit nichthaftende
Eigenschaft haben. Dies kann zum einen fiir die Separation zwischen Prigeform und UV-
Polymer von Vorteil sein, da es kaum zu einer Interaktion zwischen Antihaftschicht und UV-
Polymer kommt, zum anderen kann die Haftung zwischen den UV-Polymeren und den Si-

Substraten reduziert sein. Der Messfehler bei der Bestimmung der Kontaktwinkel betrdgt etwa

0,5°.

Tab. 5.2:  Bestimmung der Kontaktwinkel zwischen Prdgelacken und ausgewdhliten Ober-
flichen (n.u.: nicht untersucht,; Prdgeform beschichtet mit F;3TCS)

Kontaktwinkel @ (°)
Si |Si/HMDS| Si/ARC | Si/PMMA |Prageform| PTFE | Quarz

Helioseal |[15,0 26,7 17,3 17,3 66,2 73,4 19,9
NOA 61 23,7 41,8 n.u. n.u. 68,3 74,1 23,6
Z-Lack 6,3 25,8 10,6 5,6 65,4 70,7 16,1
Inoflex RP+ | 14,9 31,9 8,0 14,1 67,9 74,5 20,2
PAK-01 9,4 20,3 8,7 9,5 66,5 72,3 16,5
NIF-1-A 15,8 11,4 5,9 5,4 34,2 12,4 23,1
NIF-2 16,3 12,3 6,1 6,8 33,7 12,3 23,7
NIF-A-5b,c,d [ 15,0 10,9 12,2 53 35,5 254 | 399

5.2.2 Bestimmung der Oberflachenspannung von Priagelacken

Die Bestimmung der Oberflichenenergie von Festkorpern erfolgt zumeist durch die Messung
der Kontaktwinkel zwischen verschiedenen Fliissigkeiten mit bekannter Oberflachenspannung
und der Oberfliche des untersuchten Festkorpers. Dieses Messprinzip und die dazugehdrige
Auswertemethode wurden bereits in Kapitel 3.1 detailliert vorgestellt.

Zur Bestimmung der Oberflichenspannung von Fliissigkeiten wird {iblicherweise ein soge-
nanntes Tensiometer nach der Ring- oder Plattenmethode verwendet [Fre06][Chr98]. Prinzip
hierbei ist, dass entweder die Kraft gemessen wird, die aufgewendet werden muss, um einen
Ring aus einer Fliissigkeit zu ziehen oder es wird die Kraft gemessen, die aus der Benetzung
einer senkrecht aufgehingten Platte resultiert. Folglich werden typischerweise zwei Messaut-
bauten bendtigt, um die Oberfldchenenergie von Festkdrpern und die Oberfldchenspannung

von Fliissigkeiten zu bestimmen.
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Um nun mit einem Messaufbau, dem Kontaktwinkelmessgerit, neben der Oberflichenenergie
von Festkorpern auch die Oberflaichenspannung von Fliissigkeiten zu bestimmen, wurde im
Rahmen der Arbeit eine neue Auswertemethode fiir Kontaktwinkelmessungen entwickelt, mit
der die Oberflachenspannung von Fliissigkeiten bestimmt werden kann [Sch07]. Die entschei-
dende experimentelle Vorraussetzung fiir die neue Auswertemethode ist die Auswahl zweier
Festkorperoberflaichen mit bestimmten Eigenschaften. Die wichtigste Eigenschaft hierbei ist,
dass die Oberfldchenenergie der einen fiir die Kontaktwinkelmessungen eingesetzten Festkor-
peroberfliche im Rahmen der Messgenauigkeit komplett polar und die der anderen komplett
dispersiv ist. Als Materialien konnten hierfiir eine polierte PTFE-Oberfliche und Quarzglas
ermittelt werden. Die Oberfldchenenergie o der polierten PTFE-Oberflache betrug 27,5 mN/m
(oF ist kleiner als 0,01 mN/m und o entspricht 27,5 mN/m) und die fiir das Quarzglas
94,7 mN/m (o’ entspricht 94,7 mN/m und o ist kleiner als 0,01 mN/m). Die Werte hierzu

sind in Tab. 5.3 zusammengefasst.

Tab. 5.3:  Oberflichenenergien von der polierten PTFE-Oberfldche und von Quarzglas. Die
beiden Materialien wurden verwendet, um die Oberflichenspannung der UV-
Polymere nach der neu entwickelten Auswertemethode zu bestimmen
w . . p . . . d
Festkorper Oberflachenenergie | Polarer Anteil o Dispersiver Anteil o
o (mN/m) (mN/m) (mN/m)
PTFE 27,5 <0,01 27,5
Quarzglas 94,7 94,7 <0,01

Die Auswertung der Oberflichenspannung basiert auf den Gln. (3.1) und (3.3), die bereits in
Kapitel 3.1 vorgestellt wurden, hier aber aus Griinden der Ubersichtlichkeit noch einmal wie-

derholt werden. Nach Owens und Wendt [Owe69] gilt folgender Zusammenhang:

o, =0,+0, —2\/0']‘105 —2\/0'5’011’ . (5.1

Hier ist o die Oberfldchenenergie zwischen der festen und der fliissigen Phase, o; die Ober-
flichenenergie fiir die Festkorperoberfliche und o; die Oberfldchenspannung fiir die Fliissig-
keit (UV-Polymer). Die hochgestellten Indices d und p beschreiben jeweils den dispersiven
und den polaren Anteil an der Oberflichenenergie. Kombiniert man Gl. (5.1) mit der Gl. (5.2)
von Young [You05],



5.2 Haftung zwischen Prégelacken und Oberflichen 79

o, =0, +0,c050, (5.2)

wobei @ dem Kontaktwinkel am Tripelpunkt von Festkorperoberflaiche, UV-Polymer und
Gasphase entspricht, erhilt man folgende Gl. (5.3):

o,(1+cos @) = 2\/0',‘10';1 +2\/af’0'f . (5.3)

Wenn nun, wie bereits oben als Grundvoraussetzung definiert, die Festkorperoberfliche 1 ein
rein dispersives (PTFE) und die Festkorperoberfldche 2 ein rein polares (Quarzglas) Material
ist, so kann man den dispersiven und polaren Anteil der Oberfldchenspannung der Fliissigkeit
bestimmen (Herleitung sieche Anhang). Fiir den dispersiven Anteil der Oberflichenspannung

gilt GL. (5.4):

o =v12[(v—2j +1] , (5.4)
Vi

ol = [[ﬁ) +1} —[[ﬁ] +1} , mit (5.5)
v, v,

y 1+cos6, und
= 5.6
! ) Usd1 (5.6)
V= 1+cos®,
2 2o, . (5.7

Somit konnen nun die polaren und dispersiven Anteile der Oberflichenspannung von Fliissig-
keiten bestimmt werden, indem die Kontaktwinkel der Flissigkeiten zu PTFE und zu dem
Quarzglas gemessen werden. Die gesamte Oberflachenspannung der untersuchten Fliissigkeit
wird dann additiv aus den polaren und dispersiven Anteilen nach GI. (3.2) ermittelt.

Um die Mess- und Auswertemethode zu verifizieren, wurden die Oberfldchenspannungen von
zwel Flissigkeiten (DI-Wasser und 1-Oktanol), deren Werte fiir die Oberfldchenspannung aus

der Literatur bekannt sind, mit den Werten des entwickelten Verfahrens verglichen. In Tab. 5.4
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sind die nach der neuen Methode ermittelten Werte fiir die Oberflachenspannung mit Werten

aus der Literatur fiir DI-Wasser [Bel90] und 1-Oktanol [Sch77] gegeniiber gestellt.

Tab. 5.4:  Gegeniiberstellung von Literaturwerten und den ermittelten Werten fiir die Ober-

flichenspannungen von DI-Wasser und 1-Oktanol

Literaturwerte [Bel90][Sch77] Ermittelte Werte
Flussigkeit | o(mN/m) | o (MN/m) | o (MN/m) | o(MN/m) | o” (MN/m) | o (mN/m)
DI-Wasser 72,8 51 21,8 72,7 51,2 21,5
1-Oktanol 27,6 6,3 21,3 27,8 6,3 21,5

Man erkennt eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen den Literaturwerten und den ermittel-
ten Werten, wodurch die erarbeitete Methode bestitigt ist und im Folgenden die Werte der
Oberflichenspannungen fiir die UV-Polymere mit der Methode bestimmt werden kdnnen. Die
so ermittelten Werte fiir die Oberflaichenspannungen sind in Tab. 5.5 fiir die untersuchten UV-

Polymere angegeben.

Tab. 5.5:  Werte der Oberflichenspannung fiir ausgewdhlte UV-Polymere bestimmt nach

der entwickelten Auswertemethode

o (mN/m) o” (mN/m) o (MN/m)

Helioseal 40,1 16,1 24
Z-Lack 38,1 14,8 23,3
Inoflex RP+ 40,8 16,6 242
PAK-01 39,1 15,6 23,5
NIF-1-A 22,2 4,8 17,4
NIF-2 22,2 4,8 17,4
NIF-A-5b,c,d 243 4,9 19,4

Man erkennt, dass die Werte der Oberflachenspannung fiir die UV-Polymere aus der NIF-Serie
stark von denen der restlichen UV-Polymere abweichen. Wéhrend fiir die UV-Polymere aus
der NIF-Serie Oberflichenspannungen zwischen 22,2 mN/m und 24,3 mN/m ermittelt wurden,
betrugen diese etwa 40 mN/m fiir die restlichen UV-Polymere. Da die letztgenannten UV-
Polymere fast ausschlieBlich aus einer Acrylatmischung, einem Fotoinitiator und geringen

Mengen an sonstigen Zusétzen bestehen, konnen die UV-Polymere aus der NIF-Serie keine




5.2 Haftung zwischen Prégelacken und Oberflichen 81

reinen Acylatmischungen sein. Hier sind entweder zu den Acrylaten ein erheblicher Anteil an
Beimischungen zugesetzt worden oder es erfolgte eine Synthese der eingesetzten Acrylate, in
Folge dessen die gesamte Oberfldchenspannung der UV-Polymere herabgesetzt wurde. Bei der
Auswertung der Werte fiir die Oberflaichenspannungen ergibt sich ein Messfehler von etwa
1 mN/m, der aus der Messung der Kontaktwinkel resultiert.

Die Beimischungen bzw. die erfolgte Synthese erklért auch das stark unterschiedliche Benet-
zungsverhalten der UV-Polymere gegeniiber der PTFE- und der Prigeformoberfliche in
Tab. 5.2. Wihrend hier die UV-Polymere aus der NIF-Serie einen Kontaktwinkel von etwa 12°
mit der PTFE-Oberflidche zeigten, wurde fiir die restlichen UV-Polymere ein Kontaktwinkel
von tiiber 70° gemessen. Der geringe Wert fiir die Kontaktwinkel der UV-Polymere aus der
NIF-Serie gegeniiber der PTFE-Oberfliche ldsst darauf schlieBen, dass diese UV-Polymere zu
groflen Teilen aus PTFE-&hnlichen Komponenten bestehen. Diese These wird durch die gerin-
ge Oberflichenspannung der UV-Polymere aus der NIF-Serie gestiitzt. Wihrend Teflon™
(Handelsname fiir PTFE von der Firma DuPont) eine Oberflichenenergie von etwa 18 mN/m
besitzt, wurden fiir die UV-Polymere NIF-1-A und NIF-2 Oberflichenspannungen von
22,2 mN/m und fiir NIF-A-5b,c,d Oberflichenspannungen von 24,3 mN/m ermittelt.

Die niedrigen Werte fiir die Oberflaichenspannung der UV-Polymere aus der NIF-Serie sind ein
Hinweis darauf, dass sie prinzipiell eine geringere Haftung zu Oberflachen zeigen werden, als
die restlichen UV-Polymere. Dies gilt sowohl fiir die Prageform- als auch fiir die Substratober-
flichen. Wie sich nun das unterschiedliche Benetzungsverhalten und die Oberflichenspannun-
gen der UV-Polymere auf die Haftungseigenschaften auswirken, wird im folgenden Kapitel

geklart.

5.2.3 Charakterisierung der Haftung

Die Haftung zwischen den UV-Polymeren sowie der Substrat- und der Prageformoberfléche ist
ein wichtiger Aspekt fiir den erfolgreichen Einsatz der UV-NIL. Bleibt nach einem Pragevor-
gang teilweise das UV-Polymer an der Prigeform zuriick, so verhindert dieses die nachfolgen-
de Pragung, da sich Prageform und Substrat nicht mehr in dem Malle anndhern konnen, dass
das UV-Polymer zwischen Prageform und Substrat verflieBen kann. Im giinstigsten Fall bleibt
der Lackrest (Partikel) in dem UV-Polymer der folgenden Prigung haften, wobei man von
einem Selbstreinigungseffekt spricht. In vielen Féllen bleibt der Partikel allerdings auf Grund
elektrostatischer Krifte an der Prageform zuriick. Um das Anhaften des UV-Polymers an der
Prageform zu vermeiden, wird die Oberfliche der Prageform mit einer Antihaftschicht bedeckt,

die durch den Prigeprozess nicht abgenutzt werden darf. Die Antihaftschicht kann z.B. auf
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Grund der UV-Belichtung oder der Wechselwirkung mit dem UV-Polymer angegriffen wer-
den.

Um die Haftungseigenschaften der UV-Polymere zu untersuchen wurden Pridgungen auf ver-
schieden vorbehandelten Si-Substratoberflichen durchgefiihrt. Die unstrukturierte Prageform
war fiir diese Experimente mit einer Antihaftschicht (F;3TCS) versehen. Nach den Pragungen
wurde mit einem Lichtmikroskop charakterisiert, in welchem Mal3 das UV-Polymer auf dem
Substrat, bzw. an der Prigeform haften geblieben ist. Als Substrat wurde Si gewdhlt, welches
in gereinigter Form vorlag oder beschichtet wurde. Als Beschichtungen wurden HMDS, ARC
und PMMA gewihlt (vgl. Kapitel 5.2.1). Die Zusammenfassung der Haftungsergebnisse ist in
Tab. 5.6 aufgefiihrt. Hierbei ist ein vollstdndiges Haften an einer Oberflache mit + +, bis 80%

mit +, bis 60% mit 0, bis 40% mit - und bei weniger als 40% Haftung mit -- gekennzeichnet.

Tab. 5.6:  Experimentell ermittelte Haftungseigenschaften zwischen ausgewdhlten UV-
Polymeren und verschiedenen Oberflichen. Wenn das UV-Polymer komplett an
einer Oberfldche nach der Separation haften blieb, so ist dies mit ++, bis 8§0%
mit +, bis 60% mit 0, bis 40% mit - und bei weniger als 40% Haftung mit -- ge-
kennzeichnet (n.u..: nicht untersucht, Prdgeform beschichtet mit F;3TCS)

Prageform Si Prageform| Si/ HMDS |Prageform Si /F,)O\I\I/Tl\azder

Helioseal -- ++ n.u. n.u. n.u. n.u.
Z-Lack - ++ + - ++ -
Inoflex RP+ -- + - - - ++
PAK-01 -- ++ - ++ - 4+
NIF-1-A ++ - 0 - - ++
NIF-2 ++ -- 0 - - ++
NIF-A-5b,c,d ++ - 0 - - ++

Fiir einen sich wiederholenden Prageprozess sind hier nur die Kombinationen geeignet, bei
denen das UV-Polymer komplett auf dem Substrat haften bleibt und keinerlei Haftung zur
Priageform aufweist. So haften die UV-Polymere aus der NIF-Serie auf Grund des PTFE-
dhnlichen Charakters auf gereinigten Si-Substraten nicht, weswegen diese Kombination unge-
eignet ist. Auf gereinigten Si-Oberfldchen zeigen dagegen die UV-Polymere Helioseal und Z-
Lack eine hohe Haftung. Fiir die restlichen UV-Polymere wurde die hochste Adhdsion zu dem
Si-Substrat ermittelt, wenn dieses mit der ARC oder mit PMMA beschichtet vorlag. Die Be-

schichtung auf dem Substrat erhoht die Restlackschichtdicke und muss vor der Strukturiiber-




5.3 Untersuchung der Restlackschichtdicke 83

tragung ins Si-Substrat entfernt werden. Da die PMMA Schichtdicke nach der Optimierung der
Beschichtung nur 10 nm betragen hat und die der ARC 80 nm, wurde fiir die folgenden Unter-
suchungen die PMMA-Schicht bevorzugt verwendet.

Das hier verwendete PMMA besteht aus Acrylaten mit einem Molgewicht von 600 k und
kommt urspriinglich als Lack fiir die Elektronenstrahl-Lithografie zum Einsatz. Er zeichnet
sich unter anderem durch seine hohe Haftung zu Si- und Glassubstraten, sowie zu den meisten
Metallen aus. Entscheidend fiir die Haftung ist, dass der Elektronenstrahllack komplett und die
UV-Polymere mindestens teilweise aus Acrylaten bestehen, weswegen hier zumeist eine hohe
spezifische Adhésion gegeben ist, da die Ausbildung des oben beschriebenen ,,weak boundary
layers* vermieden wird. Selbst die Zusammensetzung der UV-Polymere aus der NIF-Serie, fiir
die eine Verringerung der Haftung zu Oberflichen im Allgemeinen vorhergesagt wurde, zeig-
ten keinen negativen Einfluss auf die Haftung zu den mit PMMA beschichteten Si-Substraten.
Mit den Ergebnissen in Tab. 5.6 wurden geeignete Substratvorbehandlungen evaluiert, womit
eine moglichst optimale Haftung zwischen UV-Polymeren und Si-Substraten erreicht werden

kann. Dies stellt eine wichtige Vorraussetzung fiir defektfreie Pragungen dar.

5.3 Untersuchung der Restlackschichtdicke

Die Restlackschicht (siche Abb. 2.10) bildet sich zwischen dem Substrat und den Erhebungen
der Priageform aus und muss vor einer Substratstrukturierung entfernt werden. Dies geschieht
in einem Plasmaétzprozess, bei dem die gepridgten Strukturen in ihrer Dimension verdndert
werden konnen. Daher muss die Restlackschichtdicke so gering wie moglich gehalten werden
und sollte flir eine maBhaltige Substratstrukturierung deutlich geringer sein als die Hohe der
gepréagten Strukturen.

Der Einfluss der Viskositdt eines UV-Polymers auf die Restlackschichtdicke kann theoretisch
nach GI. (2.6) bestimmt werden, wenn die Anfangslackschichtdicke sehr viel grofer ist als die
Restlackschichtdicke und ansonsten gleichbleibende Priagebedingungen gelten. Zu den kon-
stanten Pragebedingungen zdhlen die Prigedauer, der Prigedruck, das Volumen des aufge-
brachten UV-Polymers, die Vorbehandlung der Substratoberfliche und die Prigeform. Um die
Giiltigkeit der GI. (2.6) experimentell zu iiberpriifen und einen optimalen Pragelack im Hin-
blick auf eine minimale Restlackschichtdicke zu erhalten, wurden verschiedene Untersuchun-
gen durchgefiihrt und deren Einfluss auf die Restlackschichtdicke ermittelt.

Fiir die experimentelle Uberpriifung der Gleichung Gl. (2.6) wurden 200 nl des untersuchten
UV-Polymers mit einer Pipette auf die Pragefliche aufgebracht. Dieses Volumen entspricht

mindestens dem 10-fachen Volumen, das fiir den Priagevorgang erforderlich ist. Die Prigung
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erfolgte gleich im Anschluss mit einer 12,5:12,5 mm? groflen Prigeform, die a) keine Struktu-
ren und b) 50% Griben mit einer Breite von 100 nm bis zu einigen 100 um sowie einer Tiefe
von 200 nm hatte. Im Anschluss wurden fiir die Prigeform ohne Strukturen je zwei Imprints
pro UV-Polymer angeritzt und die Restlackschichtdicke an 25 Punkten pro Imprint mit dem
Stufenhohenmessgerdt P-2 von KLA Tencor gemessen. Fiir die Prageform mit Strukturen
erfolgte die Messung der Restlackschichtdicke an 2 Imprints pro UV-Polymer (je 25 Mess-
punkte) mit dem Interferometer MPV SP von Leitz.

In Abb. 5.1 ist die Restlackschichtdicke 4, der untersuchten UV-Polymere iiber der Wurzel aus
deren Viskositét x4 aufgetragen. Fiir die UV-Polymere, die mit der blanken Priageform bearbei-
tet wurden ist zu erkennen, dass, wie theoretisch in Gl. (2.6) vorhergesagt, die Restlackschicht-
dicke mit der Wurzel aus der Viskositit ansteigt, wobei die geringste Restlackschichtdicke zu

483 nm fur den Z-Lack bestimmt wurde.
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Abb. 5.1:  Darstellung der experimentell ermittelten Werte fiir die Restlackschichtdicke
verschiedener UV-Polymere. Die UV-Polymere aus NIF-Serie wurden mit einer
Prigeform strukturiert, die zu 50% aus Grdben mit variabler Breite und einer
Tiefe von 200 nm bestand, die restlichen UV-Polymere wurden mit einer unstruk-
turierten Prdgeform bearbeitet. Die Geraden wurden eingefiigt, um die Abhdn-

gigkeit der Restlackschichtdicke von der Viskositdt zu verdeutlichen

Werden die Pragebedingungen gedndert, indem im konkreten Fall eine Prageform mit Struktu-
ren gewdhlt wurde, so bleibt zwar die Wurzelabhéngigkeit erhalten, allerdings sorgen die
Griében in der Priageform fiir eine deutliche Verringerung der Restlackschichtdicke. So betru-

gen bei etwa gleicher Viskositdt die Restlackschichtdicken fiir das UV-Polymer NIF-1-A
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218 nm und fiir den Z-Lack 490 nm. Die geringste Restlackschichtdicke wurde fiir NIF-A-
5b,c,d mit 112 nm ermittelt. Somit wurde die Giiltigkeit von Gl. (2.6) experimentell bestitigt.
Fiir den Einsatz als Maskierung fiir die Substratstrukturierung muss die Restlackschichtdicke
geringer sein als die Hohe der gepragten Strukturen (maximal 250 nm). In Abb. 5.1 wird diese
Vorraussetzung nur von UV-Polymeren erfiillt, die eine Viskositit kleiner als 15 mPa-s haben.
Fiir die Untersuchungen wurde allerdings mit einem hohen Lackiiberschuss gearbeitet. Durch
eine gezielte Reduzierung der Anfangslackmenge mittels eines ,,Dispense®-Systems kann die
Restlackschichtdicke weiter reduziert werden. Aus diesem Grund wurden weiterhin UV-
Polymere mit einer Viskositét kleiner als 50 mPa-s als Kandidaten untersucht, um eine Rest-
lackschichtdicke deutlich geringer als 250 nm zu erreichen. In Abb. 5.1 erkennt man zusétz-
lich, dass mit steigender Viskositidt die Homogenitdt der Restlackschichtdicke abnimmt. Dies
ist auf die reduzierte FlieBfahigkeit von Fliissigkeiten mit steigender Viskositédt zuriickzufiih-
ren.

Fiir die prinzipiellen Untersuchungen zur Bestimmung des Einflusses der Viskositit auf die
Restlackschichtdicke wurde mit einem hohen Lackiiberschuss gearbeitet. Um den Lack nun
definiert und gezielt auf die Pragefliche aufzubringen, standen im Rahmen der Arbeit zwei
,Dispense“-Systeme an der Imprintanlage zur Verfiigung: Ein Eintropfendosierer und ein ,,Ink-
Jet“-System. Mit dem Eintropfendosierer konnten UV-Polymere mit einer Viskositdt grof3er als
50 mPa-s und mit dem ,,Ink-Jet*“-System UV-Polymere mit einer Viskositit zwischen 8 mPa-s
und 20 mPa-s verteilt werden. Im Folgenden wird untersucht, in wie weit mit einer geeigneten
Kombination aus ,,Dispense“-System und UV-Polymer die Restlackschichtdicke minimiert
werden kann.

In Abb. 5.2 ist die Abhéngigkeit der Restlackschichtdicke 4, des UV-Polymers PAK-01 von
dem dispensierten Lackvolumen V' gezeigt, wobei mit dem experimentell ermittelten Lackvo-
lumen 1 die Menge beschrieben wird, die mindestens notwendig ist, um eine geschlossene
Lackschicht zu erhalten. Fiir diese Untersuchung wurde der Eintropfendosierer sowie eine
Priageform ohne Strukturen verwendet. Abb. 5.2 zeigt, dass die Restlackschichtdicke /4, mit
steigenden dispensierten Volumen zunimmt. So betrdgt die Restlackschichtdicke 420 nm fiir
das einfache dispensierte Volumen und etwa 1020 nm fiir das fiinffache dispensierte Volumen.
Des Weiteren ist eine Sittigung der Restlackschichtdicke fiir hohe dispensierte Volumina zu
erkennen. Auf Grund der minimal erreichten Restlackschichtdicke von 420 nm ist diese Kom-
bination aus UV-Polymer und ,,Dispense®“-System zur Strukturierung im nm-Bereich nicht

geeignet.
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Abb. 5.2:  Darstellung der Abhdngigkeit der Restlackschichtdicke hs des UV-Polymers
PAK-01 vom dispensierten Volumen V. Die gestrichelte Linie wurde eingefiigt, um

die Anschaulichkeit zu verbessern

In Abb. 5.3 ist die Abhéngigkeit der Restlackschichtdicke 4, des UV-Polymers NIF-1-A von
dem dispensierten Lackvolumen V gezeigt, wobei auch hier mit dem Lackvolumen 1 die expe-
rimentell bestimmte Menge beschrieben wird, die mindestens notwendig ist, um eine geschlos-
sene Lackschicht zu erhalten. Fiir diese Untersuchung wurde das ,,Ink-Jet*“-System sowie eine
Prigeform verwendet, die zu 50% aus Griben mit einer Breite zwischen 100 nm und einigen
100 um sowie einer Tiefe von 200 nm besteht.

In Abb. 5.3 ist zu erkennen, dass die Restlackschichtdicke unter Verwendung des ,,Ink-Jet“-
Systems deutlich reduziert werden kann. Wéhrend man fiir das 10-fach notwendige Lackvolu-
men eine Restlackschichtdicke von 185 nm erhilt, reduziert sich diese auf etwa 31 nm fiir das
einfache Lackvolumen. Somit konnte mit dem ,,Ink-Jet“-System in Kombination mit einem
geeigneten UV-Polymer die Restlackschichtdicke auf einen Wert von ca. 31 nm reduziert
werden, was fiir die Strukturierung im nm-Bereich sehr gut geeignet ist. In diesem Zusammen-
hang muss erwédhnt werden, dass zum Erreichen dieses geringen Wertes im Vorfeld die Vertei-
lung der Lacktropfen optimiert wurde und diese Ergebnisse nicht 1:1 auf jede Prigeform iiber-
tragen werden konnen. Zusdtzlich muss beachtet werden, dass die Strukturen auf der Préige-
form bei jedem Préigeprozess durch das UV-Polymer komplett gefiillt sein miissen, weswegen
es von Vorteil ist, ein hoheres UV-Polymervolumen zu wihlen, um sicher zu gehen, dass trotz

prozessbedingter Schwankungen die Strukturen bei jeder Pragung komplett gefiillt sind.
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Abb. 5.3:  Darstellung der Abhdngigkeit der Restlackschichtdicke hy des UV-Polymers
NIF-1-A vom dispensierten Volumen V. Die gestrichelte Linie wurde eingefiigt,

um die Anschaulichkeit zu verbessern

54  Wechselwirkung mit Antihaftschichten

Die Haftung zwischen UV-Polymeren und Substratoberflichen wurde bereits in Kapitel 5.2.3
diskutiert. Es zeigte sich hierbei, dass durch das Aufbringen einer PMMA-Schicht die Haftung
zwischen UV-Polymeren und Si-Substraten entscheidend erhoht werden kann, was fiir einen
erfolgreichen Prageprozess entscheidend ist. Die gegenteilige Anforderung ist fiir die Haftung
zwischen UV-Polymer und Quarzprigeform notwendig. Hier darf das ausgehdrtete UV-
Polymer keine Tendenz zeigen, an der Prageform haften zu bleiben. Da Acrylate allerdings im
Allgemeinen sehr gut an Quarzoberflichen haften, muss die Prageformoberfliche, wie bereits
in Kapitel 4.5 diskutiert, mit einer Antihaftschicht versehen werden. Die Modifizierung der
Prigeformoberfliache erfolgte durch die Modifikation der Prigeformoberfliche mit F;3TCS
oder mit Optool DSX™ aus der Fliissigphase. Die abgeschiedene Schicht wurde charakteri-
siert, indem die Oberflachenenergie der Quarzprageformen vor und nach der Modifikation
bestimmt wurde (vgl. Kapitel 4.5). Wiahrend fiir blanke Quarzoberflichen eine Oberflachen-
energie von 94,7 mN/m ermittelt wurde, betrug die Oberfldchenenergie nach der Schichtab-
scheidung etwa 15,4 mN/m.

Die modifizierten Quarzoberflichen ermdglichen eine partikelfreie Separation von dem gehir-

teten UV-Polymer, allerdings kann es durch die Wechselwirkung des UV-Polymers mit der
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Antihaftschicht zu einer Abnutzung derselben kommen. Hierdurch erhoht sich die Wahrschein-
lichkeit, dass mit einer steigenden Anzahl an Prigungen Defekte auftreten. Kommt es zu einer
Abnutzung, so kann die Prageform nur fiir eine bestimmte Anzahl an Prégeprozessen verwen-
det werden, bevor die Schicht wieder erneuert werden muss. Hierdurch erhéhen sich die Kos-
ten fiir den Gesamtprageprozess, weshalb das Aufbrauchen der Antihaftschicht durch die
Wechselwirkung mit dem UV-Polymer vermieden werden muss.

Um nun die Wechselwirkungen zwischen UV-Polymeren und den zwei ausgewéhlten Anti-
haftschichten (F13TCS und Optiool DSX) zu untersuchen, wurden Experimente mit dem Ziel
durchgefiihrt, die beste Kombination aus UV-Polymer und Antihaftschicht zu erhalten. Da
keine etablierte Methode zur Bestimmung der Abnutzung der Antihaftschicht in der Literatur
beschrieben wird, wurde hierfiir als MessgroBe die Anderung der Oberflichenenergie einer
nicht strukturierten modifizierten Quarzprigeform fiir eine steigende Anzahl an Prigungen
gewdhlt. Wie bereits beschrieben, betridgt die Oberflichenenergie der unbehandelten Prage-
formoberfliche 94,7 mN/m, welche durch die Modifikation auf etwa 15,4 mN/m reduziert
wird. Kommt es nun auf Grund von Wechselwirkungen zwischen dem UV-Polmyer und der
Antihaftschicht zu einer Degeneration der Antihaftschicht, so kann dies in einem Anstieg der
Oberflichenenergie gemessen werden.

In Abb. 5.4 ist die Anderung der Oberflichenenergie o fiir eine steigende Anzahl an Prigungen
in das UV-Polymer PAK-01 gezeigt. Fiir die Untersuchung wurden zwei Prageformen verwen-
det, wobei die eine mit F;3TCS und die andere mit Optool DSX behandelt wurde. Fiir beide
Antihaftschichten zeigt sich, dass die Oberflachenenergie mit der Anzahl an Prigungen steigt.
Dies ist eine Folge der Wechselwirkung zwischen dem UV-Polymer PAK-01 und den zwei
untersuchten Antihaftschichten, welche fiir eine Abnutzung der Schichten sorgt. Wahrend
allerdings die Trennung zwischen PAK-01 und Optool DSX nach 250 Prigungen noch riick-
standsfrei erfolgt, blieb das UV-Polymer PAK-01 nach 189 Prigungen komplett an der Priage-
form haften. Der Anstieg der Oberflichenenergie auf 61 mN/m nach 250 Prigungen fiir die
Kombination Optool DSX und PAK-01 ldsst darauf schlieBen, dass auch hier bald ein Verlust
der Antihaftwirkung eintreten wird, weswegen das UV-Polymer PAK-01 in Kombination mit
den beiden untersuchten Antihaftschichten nicht geeignet ist, um eine grofle Anzahl an Prége-
prozessen durchfiihren zu konnen. Auf Grund des fritheren Verlustes der Antihaftwirkung von
der mit F;3TCS behandelten Prageformoberfldche, wurde im Folgenden die Antihaftschicht
Optool DSX weiter untersucht.
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Abb. 5.4:  Darstellung der Anderung der Oberflichenenergie o fiir eine steigende Anzahl an
Prigungen fiir zwei Prdgeformen, die mit F;3TCS bzw. mit Optool DSX beschich-
tet wurden. Als UV-Polymer wurde PAK-01 verwendet

In Abb. 5.5 ist der Verlauf der Oberflachenenergie o fiir eine steigende Anzahl an Prigungen
in die UV-Polymere NIF-1-A und PAK-01 gezeigt. Die Prageformoberfliche wurde in beiden
Féllen mit der Antihaftschicht Optool DSX bedeckt. Fiir die Kombination Opool DSX und
NIF-1-A konnte fiir bis zu 500 Prageprozesse kein Anstieg der Oberflichenenergie der Prége-
formoberfldche gemessen werden. So sind hier mindestens 500 Prageprozesse, evtl. aber auch
eine deutliche hohere Anzahl mdglich. Die maximale Anzahl an moglichen Prigeprozessen
wurde im Rahmen der Arbeit auf Grund des hierfiir notwendigen Zeit- und Kostenaufwands
nicht ermittelt. Insgesamt ist hier eine geeignete Kombination aus Antihaftschicht und UV-
Polymer gegeben. Diese groBe Anzahl an Prigeprozessen ist moglich, da es keine messbare,
abnutzende Wechselwirkung zwischen dem UV-Polymer NIF-1-A und der Antihaftschicht
Optool DSX gibt. Hauptsdchlich wird die nicht messbare Abnutzung durch die Zusammenset-
zung des UV-Polymers NIF-1-A verursacht. Diese sorgt generell dafiir, dass das UV-Polymer
eine geringe Tendenz zur Haftung an Oberflachen zeigt. Durch die PTFE-dhnliche Beschich-

tung der Priageform wird diese Tendenz zusétzlich reduziert.
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Abb. 5.5:  Darstellung der Anderung der Oberflichenenergie o fiir eine steigende Anzahl an
Prigungen fiir die zwei UV-Polymere NIF-1-A und PAK-01. Die Prdgeformen
waren jeweils mit Optool DSX beschichtet

Somit steht mit den UV-Polymeren aus der NIF-Serie, den mit Optool DSX behandelten
Quarzpriageformen und den mit PMMA-beschichteten Si-Substraten eine geeignete Material-
kombination fiir die Strukturiibertragung zur Verfiigung, die im Folgenden auf ihre Eignung

zur Strukturierung im nm-Bereich untersucht werden kann.
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Mit der Herstellung von Quarzpriageformen, der Evaluierung von geeigneten UV-Polymeren,
Substratvorbehandlungen und Antihaftschichten wurden wichtige Vorraussetzungen geschaf-
fen, um die UV-NIL als Nanostrukturierungsverfahren einsetzen zu konnen. Als Beispiel fiir
die Nanostrukturierung sind in Abb. 6.1 Nanoimprints in ein UV-Polymer gezeigt, wobei die
Strukturbreiten auf der linken Abbildung von 50 nm (drei obere Linienscharen) bis 70 nm (vier

untere Linienscharen) und auf der rechten Abbildung von 100 nm bis 200 nm reichen.
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Abb. 6.1:  REM-Aufnahmen von Nanoimprints in ein UV-Polymer. Die Strukturbreiten
betragen auf der linken Abbildung 50 nm (drei obere Linienscharen) und 70 nm
(vier untere Linienscharen) bzw. 100 nm, 150 nm und 200 nm auf der rechten Ab-
bildung

Um von der Ubertragung der Prigeformstrukturen in ein UV-Polymer zu einem elektronischen
Bauelement zu gelangen, ist es notwendig, eine Vielzahl weiterer Prozessschritte zu untersu-
chen und zu optimieren. In diesem Zusammenhang spielt vor allem die MaBhaltigkeit der
Strukturiibertragung eine grofe Rolle, da fiir die Eigenschaften eines elektronischen Bauele-
mentes die kritischen Dimensionen eine maf3gebliche Gréfe darstellen. Um eine hohe Malhal-
tigkeit zu erreichen, muss sich eine moglichst homogene und diinne Restlackschichtdicke
durch den Priigeprozess ausbilden. AuBerdem miissen die Atzprozesse zur Strukturiibertragung
optimiert werden.

Im Folgenden werden die UV-Polymere aus der NIF-Serie als Maskierungsschicht untersucht,
da diese UV-Polymere zum einen auf Grund ihrer geringen Viskositdt diinne Restlackschicht-
dicken ermoglichen und zum anderen durch ihre geringe Wechselwirkung mit der Antihaft-
schicht Optool DSX fiir eine gleichbleibende Qualitdt sorgen (siehe Kapitel 5.4). Daher werden
die UV-Polymere aus der NIF-Serie verwendet, um die Gatefinger von n-Kurzkanal MOSFET

91



92 6 Strukturiibertragung und Anwendung

zu strukturieren und somit sowohl das Potential der UV-NIL als Nanostrukturierungsverfahren
als auch die Kompatibilitit der UV-NIL zu etablierten Si-Halbleitertechnologien zu demonst-

rieren.

6.1 Prinzipieller Aufbau und Funktion von MOSFETSs

Transistoren gehoren zu den wichtigsten elektronischen Bauelementen. Sie werden zum Ver-
starken und Schalten elektrischer Signale verwendet [Her99]. Die ersten MOSFETs wurden
zuerst 1960 auf einem thermisch oxidierten Si-Substrat gefertigt [Kah60]. Bei einem MOSFET
gibt es drei Elektroden, die Steuerelektrode (Gate), die Quelle (Source) und die Senke (Drain).
Unterscheidet sich der Leitungstyp (p oder n) von Source bzw. Drain und dem dazwischen
liegenden Gebiet, so spricht man bei einem MOSFET von Anreicherungstyp, sind sie gleich,
vom Verarmungstyp. Im Falle des Anreicherungstyps sperrt stets ein pn-Ubergang zwischen
dem Source- und dem Draingebiet, weshalb kein Strom flieBen kann. Um einen Stromfluss
zwischen Source und Drain zu erhalten, muss eine Inversionsschicht (Kanal L) zwischen bei-
den Elektroden erzeugt werden. Je nachdem, welche Ladungstriger {iberwiegend im Kanal
vorliegen, spricht man von einem p-Kanal MOSFET (fiir eine p-Inversionsschicht) oder von
einem n-Kanal MOSFET (fiir eine n-Inversionsschicht). Der schematische Aufbau eines n-

Kanal MOSFETs ist in Abb. 6.2 gezeigt.

Poly-Si

L

p-Substrat

Abb. 6.2:  Schematischer Aufbau eines n-Kanal MOSFETsS

Zwischen dem Kanal und dem Gate befindet sich eine elektrisch isolierende SiO,-Schicht. Die
Schichtfolge Gate, SiO,-Schicht und Substrat bildet einen Kondensator. Bei einem n-Kanal

MOSFET werden nun durch das Anlegen einer geringen positiven Spannung an das Gate (Ug)
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Defektelektronen durch das elektrische Feld aus dem oberflichennahen Bereich des p-
Halbleiters verdridngt und hinterlassen negativ geladenen Akzeptorriimpfe. Das Leitungsband
E; und das intrinsische Ferminiveau Er; verbiegen sich an der Grenzschicht SiO,/p-Halbleiter
in Richtung Ferminiveau Er. Es bildet sich eine Raumladungszone im Halbleiter aus. Dieser
Vorgang wird Verarmung genannt. Erh6ht man die Gatespannung Ug, so resultiert eine starke-
re Bandverbiegung und das intrinsische Ferminiveau Ep; fillt unter das Ferminiveau Er. In
diesem Zustand ist das Leitungsband £, ndher an dem Ferminiveau Er als das Valenzband Ey
und der Leitungstyp wechselt an der Grenzflache SiO,/p-Halbleiter von p-leitend zu n-leitend.
Dieser Zustand wird schwache Inversion genannt. Bei einem weiteren Anstieg der Gatespan-
nung Ug wird auch die Bandverbiegung grofer und die Elektronenkonzentration an der Grenz-
fliche steigt weiter an. Wird die Elektronenkonzentration in der Grenzschicht so grof3 wie die
Defektelektronenkonzentration im Substrat ist, so ist die Ausdehnung der Raumladungszone
maximal. Die hierfiir notwendige Gatespannung Ug wird Einsatzspannung Ur, genannt. Bei
einem weiterem Anstieg der Gatespannung Ug befindet man sich im Bereich der starken Inver-
sion [Wol95].

Der entstandene n-leitende Kanal verbindet nun die beiden n-Gebiete Source und Drain, wo-
durch Ladungstrager von Source nach Drain flieBen konnen [Nea92]. Die Spannung zwischen
Source und Drain wird mit Up und der resultierende Strom mit /p bezeichnet. Die Strom-
Spannungs Kennlinie (Ausgangskennlinie) eines n-Kanal MOSFETs bei konstantem Ug (siehe

Abb. 6.3) wird idealisiert in unterschiedliche Bereiche eingeteilt [Nea92]:

e Wenn Ug groBer als Uy, und die Spannung Up gering ist, dann bildet sich ein Inversi-
onskanal aus, der iiber die gesamte Lange L eine gleichméfige Ladungstriagerdichte be-
sitzt. Der Strom /p steigt linear mit der Spannung an. Man befindet sich daher im soge-
nannten linearen Bereich (siche Abb. 6.3, Bereich 1)).

e Steigt Up an, so sinkt der Potentialabfall {iber dem Oxid an der Drainseite, weshalb
auch die induzierte Inversionsladung an der Drainseite reduziert wird. Daher wird der
differentielle Leitwert des Kanals an der Drainseite reduziert, weshalb die Steigung der
Strom-Spannungskurve ebenfalls sinkt. Man befindet sich im sogenannten Triodenbe-
reich (sieche Abb. 6.3, Bereich 2)).

e Wenn Up bis zu dem Punkt ansteigt, an dem der Potentialabfall iiber dem Oxid an der
Drainseite Uy, entspricht, so ist die Ladungstragerdichte an der Drainseite Null. An die-
sem Punkt ist der differentielle Leitwert am Drain und folglich die Steigung der Strom-

Spannungskennlinie ebenfalls Null. Man befindet sich am Abschniirpunkt (,,pinch-
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off). Die entsprechende Spannung wird Séttigungsspannung Ups;; genannt (siche
Abb. 6.3, Punkt 3)).

Wird Up weiter erhoht, so verschiebt sich der Punkt, an dem der Kanal abschniirt zum
Sourcegebiet (AL). Treffen die aus dem Sourcegebiet in den Kanal injizierten Elektro-
nen an den Abschniirpunkt, so werden sie durch das elektrische Feld in der Raumla-

dungszone zum Drain gezogen. In diesem Bereich steigt der Strom nicht an. Man be-

findet sich im Sattigungsbereich (siche Abb. 6.3, Bereich 4)).

3)
1) : 2) 4)

Drainstrom !D

Drainspannung U,

Abb. 6.3:  Ausgangskennlinie eines n-Kanal MOSFETs mit 1) linearer Bereich, 2) Trioden-
bereich, 3) Abschniirpunkt und 4) Scttigungsbereich

Betrachtet man die Strom-Spannungsbeziehung fiir den Fall, dass AL sehr viel kleiner als die
Kanalldnge L ist (idealer Fall), so bleibt /p konstant fiir Up groBBer als Upgsi; und es gilt

Gl. (6.1). Im linearen Bereich eines idealen n-Kanal MOSFETs gilt die Strom-
Spannungsbeziehung nach Gl. (6.2) [Nea92]:

Wu,C

1y == Uy = Uy ). (6.1)
Wu C,

I, =0 (U~ U, U, (6.2)

Hier sind W die Kanalweite, u, die Beweglichkeit der Elektronen, Cox die Oxidkapazitéit und L
die Kanalldnge.
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Geht man vom nicht-idealen Fall aus (Kurzkanal MOSFETs mit L kleiner als 0,8 um), so hat
die Reduzierung der Kanalldnge AL einen erheblichen Einfluss auf die Ausgangskennlinie. Ein
steigendes Up bewirkt eine stetige Reduzierung der Kanalldnge und folglich eine Erhéhung des
Drainstroms /p, weshalb der Transistor nicht mehr in die Séttigung nach GI. (6.1) kommt.
Dieser Effekt wirkt umso stérker, je geringer die Kanallénge L ist [Nea92].

Neben der Ausgangskennlinie eines Transistors wird iiblicherweise auch die sogenannte Uber-
tragungskennlinie aufgenommen. Hierbei wird der Drainstrom [ liber der Gatespannung Ug
bei konstanter Drainspannung Up aufgetragen. Die Ubertragungskennlinie eines n-Kanal
MOSFETs ist in Abb. 6.4 dargestellt. Aus dieser kann man die Einsatzspannung Uy, bestim-
men. Fiir die Bestimmung der Einsatzspannung gibt es verschiedene Verfahren [Ort02], wobei
im Rahmen der Arbeit die Einsatzspannung Uy, des Transistors aus der Ubertragungskennlinie
im linearen Bereich durch Extrapolieren bestimmt wurde [San02]. Bei dieser Methode wird im
linearen Bereich die Ubertragungskennlinie auf die x-Achse extrapoliert. Der resultierende

Schnittpunkt entspricht der Einsatzspannung Uy, (siche Abb. 6.4).

Drainstrom !D

Gatespannung U,

Abb. 6.4:  Ubertragungskennlinie eines n-Kanal MOSFETs

Die FEinsatzspannung wird von unterschiedlichen Kenngrofen bestimmt und wird fiir den

idealen n-Kanal MOSFET nach GI. (6.3) berechnet [Nea92]:

Up, =Upy + 2Py + G . (6.3)

ox

Hier ist Urp die Flachbandspannung, @3 die Potentialdifferenz zwischen dem Fermi-Potential

Er auf Grund der Substratdotierung und dem intrinsischen Fermi-Potential Er; sowie Qg die
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Ladung im Substrat bei der Einsatzspannung [Nea92]. Fiir Kurzkanal MOSFETSs beeinflussen
zusitzliche Effekte die Einsatzspannung Ug,. So miissen flir Kurzkanal MOSFETs die von
Source und Drain in das Kanalgebiet reichenden Raumladungszonen zusétzlich betrachtet
werden. Durch diese wird der Anteil der Ladung, die durch das Gate kontrolliert wird, redu-
ziert und die Einsatzspannung verschiebt sich mit reduzierter Kanallinge fiir n-Kurzkanal
MOSFETs ins Negative. Dieser Effekt ist umso ausgeprigter, je kleiner die Abmessung der
Kanalldnge ist [Nea92].

Wird der Drainstrom /p logarithmisch tiber der Gatespannung Ug aufgetragen, so kann man
aus der Ubertragungskennlinie im Bereich von Gatespannungen unterhalb der Einsatzspannung
(schwache Inversion) den Unterschwellenstrom bestimmen. Der Unterschwellenstrom wird
durch den sogenannten ,,Swing* S charakterisiert. Der ,,Swing® bezeichnet die Spannung, die
zur Erhéhung des Unterschwellenstroms um eine Zehnerpotenz notwendig ist. Der ,,Swing*
gibt an wie effektiv ein MOSFET ausgeschaltet werden kann wenn Ug unter Uy, fallt [Wol95].
Je geringer der Wert fiir den ,,Swing* ist, umso ,,schneller schaltet der Transistor. Der ideale
Wert fiir den ,,Swing*“ § eines MOSFETs liegt bei etwa 60 mV/dec. Dieser Wert steigt mit der
Dicke der Oxidschicht, mit steigender Oxidladung und mit der Kanaldotierung an [Wol95].

6.2  Entwickelter Herstellungsprozess fiir n-Kurzkanal MOSFETs

Fiir die Strukturierung der im Rahmen der Arbeit hergestellten n-Kurzkanal MOSFETs waren
vier lithografische Schritte notwendig. Der erste Schritt erfolgt mittels UV-NIL, wobei der die
Kanalldnge definierende Poly-Si Gatefinger und die Justiermarken strukturiert wurden. Die
restliche lithografische Strukturierung erfolgte mittels optischer Lithografie (,,mix and match®).
Die Herstellung der n-Kurzkanal MOSFETs soll im Rahmen der Arbeit das Potential der UV-
NIL als Nanostrukturierungsverfahren fiir elektronische Bauelemente zeigen. Im Folgenden
wird eines filir den Herstellungsprozess optimales UV-Polymer fiir die UV-NIL Strukturierung

evaluiert und danach die komplette Prozessierung beschrieben.

6.2.1 Auswahl der Atzmaskierung fiir den Poly-Si Gatefinger

Fiir die Auswahl eines geeigneten UV-Polymers als Atzmaskierung fiir den Poly-Si Gatefinger
wurden die UV-Polymere aus der NIF-Serie untersucht. Diese UV-Polymere erlauben auf
Grund ihrer niedrigen Viskositit geringe Restlackschichtdicken (siehe Kapitel 5.3) und nutzen
die Antihaftschicht der Prageform (Optool DSX) nicht ab, weshalb eine groB3e Anzahl an re-
produzierbaren Prigungen mdglich ist (siche Kapitel 5.4). Um die UV-Polymere aus der NIF-
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Serie auf ihre Eignung als Atzmaskierung zu untersuchen, wurde deren Atzbestindigkeit ge-
geniiber dem Poly-Si Atzprozess bestimmt (siche Tab. 6.1). Hierfiir wurden auf drei Si-
Substraten Pragungen mit den UV-Polymeren aus der NIF-Serie durchgefiihrt. Um zuséitzlich
den Einfluss eines Ausheizschritts zu untersuchen, mit dem in der Halbleitertechnik typischer-
weise die Atzbestindigkeit einer Lackmaskierung erhoht wird, wurden diese anschlieBend
unterschiedlich thermisch behandelt. Das Substrat 1 wurde nicht ausgeheizt, Substrat 2 bei
120°C fiir 120 min und Substrat 3 bei 160°C fiir 120 min. AnschlieBend wurden die drei Sub-
strate dem Poly-Si Atzprozess aus Tab. 6.1 ausgesetzt und die Selektivititen der UV-Polymere
bestimmt (siche Abb. 6.5).

Tab. 6.1:  Parameter fiir den Poly-Si Atzprozess. Verwendete Atzanlage: ASE von STS (sie-
he Kapitel 2.2.1)

Parameter Einstellung
Temperatur Probenauflage (°C) 20
Flussrate HBr (sccm) 50
Prozessdruck (mTorr) 7
HF-Leistung (W) 500
,»Self-BIAS* (V) 40

In Abb. 6.5 ist zu erkennen, dass eine thermische Nachbehandlung bei 120°C fiir 120 min zu
den hochsten Atzbestindigkeiten der UV-Polymere aus der NIF-Serie gegeniiber dem Poly-Si
Atzprozess fiihrt. So liegt die Selektivitit der UV-Polymere NIF-A-1 und NIF-2 bei etwa 1,9
fiir den Poly-Si Atzprozess und bei etwa 1,5 fiir die UV-Polymere NIF-A-5b,c,d. Fiir den Poly-
Si Atzprozess ist auf Grund der Dicken der Atzmaskierung und des zu #tzenden Poly-Si eine
Selektivitdt von 1,5 ausreichend, weshalb prinzipiell alle UV-Polymere aus der NIF-Serie
verwendet werden konnten. Da von den zur Auswahl stehenden UV-Polymere die UV-
Polymere NIF-A-5b,c,d die geringste Viskositdt (geringste Restlackschichtdicke) besitzen und
von diesen drei Kandidaten NIF-A-5b die hochste Selektivitit von 1,51 fiir den Poly-Si Atz-
prozess besitzt, wurde dieses UV-Polymer fiir die Strukturierung des Poly-Si Gatefingers

gewihlt.
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Abb. 6.5:  Darstellung der Selektivitiit S fiir den Poly-Si Atzprozess fiir die Priigelacke aus
der NIF-Serie. Die Prigelacke wurden nach der UV-Aushdrtung unterschiedlich
thermisch behandelt

Vor dem Poly-Si Atzprozess muss die Restlackschicht entfernt werden. Hierfiir kommt im
Rahmen der Arbeit ein physikalischer Plasmadtzprozess zum Einsatz. Fiir diesen Prozess er-
folgt der Lackabtrag senkrecht, wodurch eine horizontale Verbreiterung der Lackstrukturen

vermieden wird. Die Parameter fiir diesen Plasmaitzprozess sind in Tab. 6.2 aufgefiihrt.

Tab. 6.2:  Parameter zur Entfernung der Restlackschicht. Verwendete Atzanlage: ASE von
STS (siehe Kapitel 2.2.1)

Parameter Einstellung
Temperatur Probenauflage (°C) 20
Flussrate Ar (sccm) 20
Prozessdruck (mTorr) 3
HF-Leistung (W) 600
»Self-BIAS® (V) 40

Um die Lackabtragraten der UV-Polymere aus der NIF-Serie fiir die unterschiedlichen thermi-
schen Behandlungen zu evaluieren, wurden auf drei Si-Substraten Pragungen mit den UV-
Polymeren aus der NIF-Serie durchgefiihrt. Das Substrat 1 wurde nicht ausgeheizt, Substrat 2
bei 120°C fiir 120 min und Substrat 3 bei 160°C fiir 120 min. Im Anschluss wurden die Lack-
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abtragraten rp; fiir den Plasmaitzprozess aus Tab. 6.2 bestimmt. Die Ergebnisse sind in

Abb. 6.6 dargestellt.
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Abb. 6.6:  Darstellung der Atzraten rp zur Entfernung der Restlackschichtdicke fiir die
Prdgelacke aus der NIF-Serie. Die Prdgelacke wurden nach der UV-Aushdrtung

unterschiedlich thermisch behandelt

Abb. 6.6 zeigt, dass die UV-Polymere, die nicht ausgeheizt wurden, die hochsten Abtragraten
haben und die Lackabtragraten rp; fiir die UV-Polymere, die bei 120°C und 160°C ausgeheizt
wurden, durch die thermische Nachbehandlung geringer sind. Somit hat sich die Atzbestindig-
keit der UV-Polymere aus der NIF-Serie durch den Ausheizschritt gegeniiber dem rein physi-
kalisch wirkenden Ar-Plasmaitzprozess erhoht. Auf Grund der Ergebnisse zu den Abtragraten
der UV-Polymere aus der NIF-Serie kann die Restlackschichtdicke fiir die Pragungen des
Transistorprozesses definiert entfernt werden.

Nach der Evaluierung der Atzprozesse wurde fiir die Strukturierung der Poly-Si Gatefinger der
n-Kurzkanal MOSFETs das UV-Polymer NIF-A-5b verwendet. Fiir die Prageprozesse wurde
das UV-Polymer NIF-A-5b zum Erzielen einer geringen Restlackschichtdicke mit dem ,,Ink-
Jet“-System auf das Substrat aufgebracht. Hierbei wurde die Lackverteilung an die Priageform-
strukturen angepasst, um eine moglichst geringe und homogene Restlackschichtdicke zu erzie-
len (siche Kapitel 2.1.3 und 5.3). Zusitzlich wurden die Parameter wie UV-Belichtung, Préige-
druck und —zeit sowie das Prozessgas angepasst.

Zur Untersuchung der Dicke und der Homogenitidt der Restlackschichtdicke wurden 25
Imprints auf einer Prozessscheibe mit dem UV-Polymer NIF-A-5b und einer speziellen Préige-

form mit Gatefingern durchgefiihrt. An allen 25 Prigungen auf der Scheibe wurden im An-
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schluss je 10 Messungen der Restlackschichtdicke mit dem Interferometer vorgenommen
(siche Abb. 6.7). Die Ergebnisse der Messungen zeigen, dass die mittlere Restlackschichtdicke
hy fiir die 25 Pragungen zwischen 44 nm und 54 nm schwankt. Betrachtet man die mittlere
Restlackschichtdicke fiir alle 250 Messpunkte, so betrdgt diese 50,1 nm mit einer Standardab-
weichung o von 12,6 nm. Diese Werte erfiillen die Bedingungen an eine homogene und mog-

lichst diinne Restlackschichtdicke.
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Abb. 6.7:  Darstellung der Restlackschichtdicke hy von 25 Prigungen mit dem UV-Polymer
NIF-A-5b auf einer Si-Scheibe fiir den Transistorprozess

Mit dem Abschluss der Experimente zur Evaluierung eines optimalen Priagelacks und Priagebe-

dingungen konnte die Prozessierung der n-Kurzkanal MOSFETs erfolgen.

6.2.2 Prozessierung

Als Substratmaterial fiir den n-Kurzkanal MOSFET Prozess wurden doppelseitig polierte, p-
dotierte Si-Scheiben (Durchmesser: 150 mm, Orientierung: 100) mit einem spezifischen Wi-
derstand zwischen 1 Qcm und 10 Qcm verwendet. Nach Aufbringen eines 24 nm dicken
Streuoxids wurde mittels Ionenimplantation (BF», 410" cm™, 25 keV) und anschlieBendem
Ausheilschritt bei 950°C fiir 30 min die Dotierung (2:10'” ¢cm™) nahe der Oberfléche eingestellt
(Kanaldotierung). Nach Entfernen des Streuoxids wurde ein 10 nm dickes Gateoxid und sofort
im Anschluss daran ein 150 nm dickes, in-situ n-dotiertes Poly-Si mit einem Schichtwiderstand
von etwa 74 (/00 aufgebracht. Vor der nachfolgenden UV-NIL Strukturierung wurde als Haft-
vermittler zwischen dem Poly-Si und dem UV-Polymer NIF-A-5b eine etwa 10 nm dicke
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PMMA Schicht aufgeschleudert und bei 160°C fiir 1 h ausgehértet. Die UV-NIL Strukturie-
rung erfolgte mit einer Prigeform, auf der Gatefinger mit Kanallangen von 100 nm, 130 nm,
250 nm, 300 nm und 650 nm vorhanden waren. Nach der Ubertragung der Priigeformstrukturen
in das UV-Polymer NIF-A-5b wurden die mit dem Lack strukturierten Scheiben bei 120°C fiir
120 min ausgeheizt und die Restlackschichtdicken der strukturierten Substrate mit dem Interfe-
rometer bestimmt. Die Restlackschichtdicken lagen fiir die Prozessscheiben alle im Bereich um
die 50 nm, vergleichbar mit den Werten aus Abb. 6.7. Darauf folgte die Entfernung der Rest-
lackschichtdicke mit dem Prozess nach Tab. 6.2 fiir 44 sec. Die Atzzeit resultierte in einem
Lackabtrag von etwa 80 nm. Fiir eine mittlere Restlackschichtdicke von 50 nm und zusétzlich
einer 10 nm dicken PMMA-Schicht (Haftvermittler) ergibt sich somit eine mittlere Uberitzung
von 20 nm. Die Uberitzung stellt sicher, dass die Restlackschicht auf dem gesamten Substrat
entfernt wird. AnschlieBend wurde das Poly-Si mit dem Prozess nach Tab. 6.1 fiir 85 sec ge-
itzt. Da die SiO,-Atzrate fiir den Poly-Si Atzprozess sehr gering ist, diente die SiO,-Schicht als
Atzstopp [Kim07][Miw02]. Nach dem Atzprozess wurden die Scheiben gereinigt und die
10 nm dicke Oxidschicht auf 35 nm reoxidiert. Die Reoxidation reduziert Oxidschidigungen
am Ubergang von den Poly-Si Gatefingern zum Oxid, die durch das aggressive Atzgas verur-
sacht werden und die elektrischen Eigenschaften des Transistors verschlechtern [Bro96]. Zu-
sitzlich bewirkt die Reoxidation am Poly-Si Gatefinger die Bildung von sogenannten
»Spacern® (Herstellung iiblicherweise durch chemische Gasphasenabscheidung), die fiir die
nachfolgende Source und Drain Implantation den Kanal vor einer unerwiinschten n-Dotierung
maskieren. Mittels optischer Lithografie wurden die Source- und Draingebiete definiert und die
n-Dotierung der zwei Gebiete erfolgte durch lonenimplantation (As, 1:10' cm?, 40 keV).
Nach Entfernen der Lackmaske erfolgte ein RTA-Schritt (RTA: ,,rapid thermal annealing®) bei
800°C fiir 20 sec und 1070°C fiir 10 sec. Durch den Ausheilschritt werden die implantierten
Ionen elektrisch aktiviert. Zusitzlich verhindert die schnelle Ausheilung, dass die Dotieratome
in das Kanalgebiet diffundieren konnen und dabei im Extremfall Source und Drain kurzschlie-
Ben. Nach dem RTA-Schritt wurde ein 200 nm dickes Oxid zur Isolation abgeschieden. Mittels
optischer Lithografie wurden darauf die Kontaktgebiete fiir Source, Drain und Gate definiert.
Das Entfernen der abgeschiedenen Oxidschicht erfolgte mittels BOE (BOE: ,,buffered oxide
etch). Nach dem Offnen der Kontaktgebiete wurde sofort im Anschluss mittels Elektronen-
strahlverdampfen die komplette Prozessscheibe mit 100 nm Titan und 500 nm Aluminium
beschichtet. Durch optische Lithografie und einen Plasmaétzprozess wurden fiir die Source-,
Drain- und Gateanschliisse je 200-200 um? grof3e Kontaktflichen (,,Pads‘) fiir die elektrische

Kontaktierung freigelegt. Durch geeignete Messbedingungen konnten dann unter anderem die
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Ausgangs- und  Ubertragungskennlinien  aufgenommen  werden. FEine  REM-

Ubersichtsaufnahme eines fertig prozessierten n-Kurzkanal MOSFETs ist in Abb. 6.8 gezeigt.

E Beam Spot Magn WD H————— 10um
10.0kv 3.0 8500x 17.2 1ISB

Abb. 6.8:  REM-Ubersichtsaufnahme eines fertig prozessierten n-Kurzkanal MOSFETs

6.3  Elektronenmikroskopische und elektrische Charakterisierung der n-Kurzkanal
MOSFETs

Nach der Prozessierung der n-Kurzkanal MOSFETs wurden ausgewéhlte MOSFETs elektro-
nenmikroskopisch und elektrisch charakterisiert. So wurden die Ausgangs- und Ubertragungs-
kennlinien von fiinf MOSFETSs mit unterschiedlicher Kanalldnge Ls,; und einer Kanalweite W
von 5 pum gemessen und anschlieend die Querschnitte der Gatefinger mittels Transmissions-
elektronenmikroskopie (TEM) untersucht (sieche Abb. 6.9). Die Priparation der Gatefinger fiir
die TEM-Aufnahmen erfolgte mittels FIB.

Die Poly-Si Gatefinger in Abb. 6.9 zeigen alle typische Poly-Si Korner und besitzen prinzipiell
die gleiche Kontur, was auf eine stabile Prozessfiihrung zuriickzufiihren ist. Die Gatefinger
haben in der oberen Hilfte die gleiche Linge, nach unten hin verdicken sie sich. Die Verdi-
ckung wurde durch die Reoxidation des Poly-Si im Randbereich unterhalb des Gatefingers
verursacht, was in einer Volumenzunahme und folglich zu einer Aufwdlbung des Poly-Si
fiihrte (,,bird’s beak*). Daraus resultierte, dass die Dicke der Oxidschicht am Rande des Gate-
fingers auf 35 nm bis 39 nm (urspriinglich: 10 nm) deutlich erhoht wurde. Der Einfluss der
dickeren Oxidschicht auf die Einsatzspannung Uy, wird bei der Auswertung der elektrischen
Kennlinien diskutiert. Durch die Reoxidation wird Si im Bereich auBerhalb des Gatefingers
verbraucht, in den mittleren Bereichen unterhalb des Gatefingers nicht. Daraus resultiert die
Erhebung des Si-Substrats zur Mitte des Poly-Si Gatefingers. In der Tab. 6.3 sind die aus den

Abb. 6.9 ermittelten Grofen wie die Lange Ly, in der Mitte und die maximale Linge Ly, am
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Boden des Poly-Si Gatefingers, die maximale Oxiddicke doy unterhalb des Gatefingers und die

Dicke der Poly-Si Schicht dp,, fiir die fiinf untersuchten Kanallangen Ls,; zusammengefasst.

Abb. 6.9:  TEM-Aufnahmen von Querschnitten durch den Poly-Si Gatefinger fiir die fiinf
prozessierten Kanallingen a) 100 nm, b) 130 nm, c¢) 250 nm, d) 300 nm und

e) 650 nm

Fiir die elektrische Charakterisierung wurden das Ausgangskennlinienfeld und die Ubertra-
gungskennlinie der fiinf n-Kurzkanal MOSFETs mit unterschiedlicher Kanallinge Ls,; und
einer Kanalweite W von 5 um gemessen. In den Ausgangskennlinienfeldern (siche Abb. 6.10

bis Abb. 6.14, jeweils links) sollte das Séttigungsverhalten der MOSFETs und aus der halblo-
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garithmischen Auftragung der Ubertragungskennlinien (siche Abb. 6.10 bis Abb. 6.14, jeweils
rechts) der ,,Swing* S bestimmt werden. Die hier nicht dargestellte Ermittlung der Einsatz-
spannung erfolgte prinzipiell nach Abb. 6.4 durch Extrapolieren der Ubertragungskennlinie im

linearen Bereich.

Tab. 6.3:  Zusammenfassung der Messwerte fiir die fiinf n-Kurzkanal MOSFETs mit unter-
schiedlicher Kanalldnge, ermittelt aus den TEM-Aufnahmen in Abb. 6.9

Lg,;y (nm) Ly (nm) Ly (nmM) dpoyy (NM) dox (nm)
100 85 124 138 38
130 115 159 140 39
250 249 282 133 36
300 300 336 135 35
650 660 690 135 35

Im Ausgangskennlinienfeld des n-Kurzkanal MOSFETs mit der kiirzesten Kanalldnge von Lg,
gleich 100 nm (siehe Abb. 6.10 links) ist kein Sattigungsverhalten zu erkennen. Dies ist auf die
Kanalldngenverkiirzung AL bei steigender Drainspannung zuriickzufiihren, in dessen Folge der
Drainstrom ansteigt (siche Kapitel 6.1). Die Ubertragungskennlinien aus Abb. 6.10 rechts sind

bei unterschiedlicher Drainspannung im Bereich des Unterschwellenstroms zueinander ver-

schoben.
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Abb. 6.10:  Ausgangskennlinienfeld (links) und Ubertragungskennlinie (rechts) des n-
Kurzkanal MOSFETs mit einer Kanallinge Ls,; von 100 nm und einer Kanalweite

Wvon 5 um

Diese Verschiebung ist auf den Einfluss des sogenannten ,,Drain-Induced Barrier Lowering*

(DIBL) zuriickzufithren [Tro79]. Beim DIBL vermindert eine erhohte Drainspannung die
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Potentialbarriere zwischen Source und Drain im Kanalgebiet. Die Kanalladung und der
Drainstrom werden nicht mehr vom Gate alleine, sondern auch von der Drainspannung beein-
flusst. Aus den Ubertragungskennlinien wurde ein ,,Swing®“ von 365 mV/dec fiir eine
Drainspannung von 0,3 V und ein ,,Swing* von 540 mV/dec fiir eine Drainspannung von 1,1 V
ermittelt. Der Anstieg des ,,Swings®“ zu hoheren Drainspannungen ist auf den ,,Punch-
Through“-Effekt zuriickzufiihren [Zhu88]. Der ,,Punch-Through“-Effekt tritt auf, wenn die
Drain-Substrat Raumladungszone mit der Source-Substrat Raumladungszone im Kanalgebiet
tiberlappt. Dies hat zur Folge, dass die Gatespannung einen geringeren Einfluss auf die Steue-
rung des Drainstroms hat und somit der ,,Swing* S mit dem Drainstrom ansteigt [Wo0l95]. Um
den DIBL- und den ,,Punch-Through*“-Effekt zu reduzieren, werden typischerweise die Kanal-
dotierung erhoht, eine ,,HALO*- / ,,Pocket“~-Implantation oder ein sogenanntes ,,Delta-Doping*
durchgefiihrt [Zha98]. Die Einsatzspannung wurde aus der hier nicht dargestellten linearen
Auftragung der Ubertragungskennlinie (vgl. Abb. 6.4) zu 3,42 V bestimmt. In der Halbleiter-
technik liegen die Einsatzspannungen typischerweise unter 1 V. Die hohe Einsatzspannung
wird hauptsichlich durch die etwa 39 nm dicke Oxidschicht am Rande des Poly-Si Gatefingers
verursacht, die sich aus dem Reoxidationsschritt ergeben hat.

Im Ausgangskennlinienfeld fiir den MOSFET mit einer Kanalldnge Ls,; von 130 nm (siche
Abb. 6.11 links) ist der Einfluss von Kurzkanaleffekten zu erkennen, die sich aus der Reduzie-
rung der Kanalldnge AL bei steigendem Up ergeben. Durch die fortschreitende Reduzierung
der Kanallinge AL erhoht sich der Drainstrom /p, weshalb der Transistor kein ideales Sétti-

gungsverhalten zeigt.
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Abb. 6.11:  Ausgangskennlinienfeld (links) und Ubertragungskennlinie (rechts) des n-
Kurzkanal MOSFETs mit einer Kanalldnge Ls,; von 130 nm und einer Kanalweite

Wvon 5 um

Dieser Effekt wirkt umso stirker, je geringer die Kanalldnge L ist [Nea92]. Aus der Ubertra-

gungskennlinie (sieche Abb. 6.11 rechts) wurde ein ,,Swing™ S von 240 mV/dec bei einer
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Drainspannung Up von 0,3 V ermittelt. Sowohl der DIBL als auch der ,,Punch-Trough*“-Effekt
sind in dieser Auftragung nicht mehr zu erkennen. Die Einsatzspannung Uy, liegt bei 4,64 V.
Die Ausgangskennlinienfelder fiir die n-Kurzkanal MOSFETs mit einem Lg,; von 250 nm
(siehe Abb. 6.12 links) und Lg,; von 300 nm (siche Abb. 6.13 links) zeigen eine dhnliche Cha-
rakteristik. So sind die Kurzkanaleffekte auf Grund der gestiegenen Kanalldnge reduziert, aber
immer noch vorhanden. Aus den Ubertragungskennlinien wurde ein ,,Swing* S von
255 mV/dec fiir die Kanalldnge Ls,; von 250 nm (siche Abb. 6.12 rechts) und ein S von
250 mV/dec fiir ein Lg,; von 300 nm (siehe Abb. 6.13 rechts) ermittelt. Die Einsatzspannungen
liegen bei 5,63 V fiir ein Lg,; von 250 nm und bei 5,76 V fiir ein Lg,; von 300 nm.
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Abb. 6.12:  Ausgangskennlinienfeld (links) und Ubertragungskennlinie (rechts) des n-

Kurzkanal MOSFETs mit einer Kanalldnge Ls,; von 250 nm und einer Kanalweite
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Abb. 6.13:  Ausgangskennlinienfeld (links) und Ubertragungskennlinie (rechts) des n-
Kurzkanal MOSFETs mit einer Kanalldinge Ls,; von 300 nm und einer Kanalweite

Wvon 5 um

Im Ausgangskennlinienfeld fiir den MOSFET mit einer Kanalldnge Ls,; von 650 nm (siche

Abb. 6.14 links) sind kaum noch Kurzkanaleffekte zu erkennen. Fiir die Kennlinien zeigt sich
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ein nahezu ideales Sittigungsverhalten. Aus der Ubertragungskennlinie (siche Abb. 6.14

rechts) wurde der ,,Swing* zu 280 mV/dec ermittelt. Die Einsatzspannung Uy, betrdgt 6,22 V.
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Abb. 6.14:  Ausgangskennlinienfeld (links) und Ubertragungskennlinie (rechts) des n-
Kurzkanal MOSFETs mit einer Kanalldnge Ls,; von 650 nm und einer Kanalweite

Wvon 5 um

In Tab. 6.4 sind die Messwerte fiir die Einsatzspannung Uy, und den ,,Swing® S bei einer
Drainspannung Up von 0,3 V fiir die fiinf n-Kurzkanal MOSFETSs mit unterschiedlicher Kanal-

lange Ls,; und einer Kanalweite # von 5 um zusammengefasst.

Tab. 6.4:  Zusammenfassung der elektrischen Messwerte fiir die fiinf n-Kurzkanal MOSFETsS

mit unterschiedlicher Kanalldnge L,y

Lsou (nm) | Ug (V) S (mV/dec)
100 3,42 365
130 4,64 240
250 5,63 255
300 5,76 250
650 6,22 280

Es zeigt sich, dass die Einsatzspannungen mit sinkender Kanalldnge Ls,; geringer wird (siehe
Abb. 6.15). Dies ist auf die bereits oben beschriebenen Kurzkanaleffekte zuriickzufiihren. Der
Wert flir den ,,Swing®™ § fillt (bei konstanter Drainspannung) von 280 mV/dec (Ls,; gleich
650 nm) auf 240 mV/dec (Ls,; gleich 130 nm) und steigt dann auf 365 mV/dec (Ls,; gleich
100 nm) an. Der Anstieg des Swings bei der Kanalldnge Ls,; von 100 nm ist auf den ,,Punch-
Through“-Effekt zuriickzufiihren [Wol95]. Der ideale Wert fiir den ,,Swing* S eines MOSFETs

liegt bei etwa 60 mV/dec. Die hohen gemessenen Werte konnen durch die nicht optimale
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Prozessfiihrung bei der Reoxidation erklart werden. Bei diesem Prozessschritt wurde teilweise
das Poly-Si des Gates oxidiert, wodurch die Gateoxiddicke bis auf 39 nm anstieg (siche
Abb. 6.9), was zu starken Verspannungen und zahlreichen Oxidladungen fiihrte [Wol95].
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Abb. 6.15:  Darstellung der Einsatzspannung Ury, gegeniiber der Kanalldnge L,
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Abb. 6.16: Darstellung des ,,Swing*“ S gegeniiber der Kanallinge Ls,

Die prozessierten n-Kurzkanal MOSFETs zeigen auf Grund des durch die Reoxidation ent-
standenen ,,bird’s beak* eine zu hohe Einsatzspannung, deren Optimierung allerdings auch
nicht Ziel dieser Arbeit gewesen ist. Vielmehr sollten das Potential der UV-NIL als kosten-
giinstiges Nanostrukturierungsverfahren fiir elektronische Bauelemente und die Kompatibilitét
der UV-NIL zur etablierten Si-Halbleitertechnologie demonstriert werden. Diese Ziele wurden

durch die Herstellung und die nachgewiesene Funktionalitidt der n-Kurzkanal MOSFETs er-

folgreich erreicht.
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Lithografieverfahren sind im Bereich der Halbleitertechnik ein hiufig eingesetztes Werkzeug,
um Bereiche einer Oberfliche entweder zu entfernen oder zu beschichten. Das Grundprinzip
der Strukturierung basiert hierbei typischerweise auf der optischen Abbildung, weshalb zum
Erreichen hoher Auflosungen immer komplexere, stabilere und folglich kostenintensivere
Belichtungsanlagen notwendig sind. Diese Faktoren machen moderne Belichtungsanlagen nur
als Industrieanlagen fiir hohe Stiickzahlen rentabel. Um hier zukiinftig Alternativen anbieten zu
konnen ist man in der Forschung und Industrie auf der Suche nach kostengiinstigen Verfahren
zur Nanostrukturierung. Ein Kandidat hierfiir ist die UV-Nanoimprint-Lithografie, deren Po-
tential als kostengiinstiges Strukturierungsverfahren fiir elektronische Bauelemente im Rahmen
der Arbeit untersucht wurde.

Ein wichtiger Faktor bei der Strukturierung mittels UV-NIL ist die Verfiigbarkeit von UV-
transparenten Prageformen. Aktuell kann man Prageformen fiir einige 1000 € bis 10 000 € pro
Stiick erwerben. Fiir die Herstellung der etablierten Prageformen werden 6 Zoll Maskenblanks
mit einer Dicke von 6,35 mm verwendet und aus diesem Substrat werden vier Prageformen mit
einer GroBle von 65-65 mm? hergestellt. Um hier eine kostengiinstige Alternative bereit zu
stellen, wurden im Rahmen der Arbeit ein neues Konzept und eine entsprechende Prozessfolge
zur Herstellung von Quarzpriageformen entwickelt. Mit dem neuen Konzept wurden aus einem
Quarzsubstrat mit einem Durchmesser von 150 mm und einer Dicke von 675 um, 64 Quarz-
prageformen hergestellt, die auf einen 65-:65 mm? groflen Quarzhalter mittels eines UV-
transparenten Schmelzklebers befestigt wurden. Die Priageformen konnten beliebig auf dem
Quarzhalter ausgetauscht werden. Zusédtzlich wurde im Vergleich zum etablierten Konzept das
sogenannte Mesaitzen vermieden. Mit dem neuen Konzept war es mdglich, die Gesamtkosten
pro Priageform, im Vergleich zu den aktuell erhéltlichen Prigeformen, um eine GréBenordnung
zu reduzieren.

Vor der Entwicklung der notwendigen Prozessschritte zur Herstellung der Quarzpriageformen
wurden hochreine Quarzsubstrate (Lithosil LQ1) mit einem Durchmesser von 150 mm und
einer Dicke von 675 um ausgewéhlt, die eine geringe Rauheit, eine hohe Transmission bei der
Belichtungswellenlédnge und eine geringe Dickenschwankung besitzen. Die Substrate wurden
nach einer Reinigung mit einer Cr- bzw. Ti-Schicht bedampft, die als Atzmaskierung und zur
Vermeidung von Aufladungseffekten bei der Elektronenstrahl-Lithografie diente. Hierfiir
wurden die notwendigen Aufdampfprozesse optimiert, um eine homogene Schichtdicke (die

Dickenschwankung betrug 5,8% tiber der Scheibenfliche) mit einer geringen Oberflachenrau-
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heit zu erhalten. Nach der Metallisierung erfolgte die Definition von Strukturen im pm-Bereich
mittels optischer Lithografie. Die Definition von Strukturen bis 50 nm erfolgte extern mittels
Elektronenstrahl-Lithografie.

Ein wichtiges Kriterium bei der Entwicklung des Herstellungsprozesses fiir die Prageformen ist
die MaBhaltigkeit der Strukturiibertragung. Um diese zu erreichen war es notwendig, reaktive
Ionenitzprozesse fiir die Quarzprageformen zu entwickeln, die eine hohe Selektivitit gegen-
iiber dem verwendeten Maskenmaterial aufweisen. Hierbei ergaben die Experimente, dass Cr
eine um den Faktor 10 hohere Selektivitdt gegeniiber dem Quarzétzprozess aufweist als Ti. Bei
der Optimierung der Cr-Strukturierung zeigte sich, dass eine Uberitzung von 115% notwendig
war, um steile Flanken von 80° zu erreichen. Die Untersuchungen zur Quarzstrukturierung
ergaben, dass die Parameter ,,Self-BIAS“-Spannung und der C4Fs-Gasfluss den groBten Ein-
fluss auf die Selektivitdt zur verwendeten Cr-Maskierung zeigten. Fiir den optimierten Prozess
wurde eine Selektivitit des Quarzitzprozesses gegeniiber der Cr-Maskierung von etwa 85
erreicht, die Oberflichenrauheit des geidtzten Bereichs betrug ca. 0,58 nm, die Flankensteilheit
88° und die Atzrate ca. 140 nm/min.

Neben der Herstellung von Quarzprageformen stellt die Strukturierung von UV-Polymeren und
in diesem Zusammenhang die defektfreie Trennung der Quarzpriageform vom UV-Polymer
nach dem Aushirtevorgang einen wichtigen Aspekt fiir das Erreichen hoher Ausbeuten im
Speziellen und dem Erfolg der UV-NIL im Allgemeinen dar. So wurden UV-Polymere im
Hinblick auf die fiir die UV-NIL relevanten Eigenschaften charakterisiert. Hierbei sind eine
geringe Viskositdt, im ausgehérteten Zustand keine Haftung zu der Priageform, dagegen eine
hohe Haftung zum Substrat, eine schnelle Aushirtung, eine hohe Atzbestindigkeit, sowie eine
hohe Reinheit und Kompatibilitdt zu Prozessen in der Halbleitertechnologie notwendig.

Vor der Untersuchung der Haftungseigenschaften wurde das Benetzungsverhalten von UV-
Polymeren zu verschiedenen Oberflachen mittels Kontaktwinkelmessung bestimmt. Zusétzlich
wurde die Oberflachenspannung der UV-Polymere nach einer im Rahmen der Arbeit neu
entwickelten Auswertemethode evaluiert, die eine deutliche Vereinfachung gegeniiber den
bisherigen Methoden zeigt. Die Werte der Kontaktwinkelmessungen und der Oberfldchenspan-
nungen zeigten, dass die Zusammensetzung der UV-Polymere stark unterschiedlich ist. Wih-
rend die UV-Polymere aus der NIF-Serie eine PTFE-dhnliche Zusammensetzung besitzen,
bestehen die librigen UV-Polymere groftenteils aus Acrylatmischungen. Die Zusammenset-
zung der verschiedenen UV-Polymere beeinflusste in einem groen Mal3 deren Haftung zu
verschiedenen Oberfldchen. So war es fiir die UV-Polymere aus der NIF-Serie notwendig, die

Si-Substratoberfliche mit einer etwa 10 nm dicken PMMA-Schicht zu bedecken, um eine hohe
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Haftung auf dem Substrat zu erreichen. Die iibrigen UV-Polymere zeigten zumeist auf gerei-
nigten Si-Oberflichen eine hohe Haftung. Die PTFE-dhnliche Zusammensetzung der UV-
Polymere aus der NIF-Serie sorgte generell dafiir, dass die Eigenschaft an Oberfldchen haften
zu bleiben, reduziert wurde. So wurde die Antihaftschicht (abgeschieden aus der Chemie Op-
tool DSX), welche die Oberflache der Prageformen bedeckt hat, selbst nach 500 Prageprozesse
in das UV-Polymer NIF-1-A nicht messbar abgenutzt.

Fiir die MaBhaltigkeit der Strukturiibertragung stellt die Viskositét der UV-Polymere ein wich-
tiges Kriterium dar, da diese entscheidend fiir die Minimierung der Restlackschichtdicke ist.
Die Restlackschicht muss vor der Substratstrukturierung in einem Plasmaprozess entfernt
werden, der selbst zur Quelle partikuldrer Defekte werden aber auch die Dimensionen der
geprigten Strukturen verdndern kann. Auf Grund der im Rahmen der Arbeit gewonnen Er-
kenntnisse wurde der in die Imprintanlage integrierte Eintropfendosierer durch ein ,,Ink-Jet*-
System ersetzt. Mit Hilfe des ,,Ink-Jet“-Systems konnten die UV-Polymere aus der NIF-Serie
mit Viskosititen kleiner als 25 mPa-s verwendet und die minimale Tropfengréfe von 3 nl auf
60 pl reduziert werden. In Folge dessen konnten das aufgebrachte Volumen der UV-Polymere
an die Prigeformstrukturen angepasst und die Restlackschichtdicken von ca. 400 nm
(Eintropfendosierer) auf ca. 30 nm (,,Ink-Jet“-System) reduziert werden, womit optimale Vor-
raussetzungen geschaffen wurden, um eine mafB3haltige Strukturiibertragung zu erzielen.

Mit der Herstellung von Quarzprigeformen, der Evaluierung von geeigneten UV-Polymeren,
Substratvorbehandlungen und Antihaftschichten wurden wichtige Vorraussetzungen geschaf-
fen, um die UV-NIL als Nanostrukturierungsverfahren einsetzen zu kénnen. Um von der Uber-
tragung der Prigeformstrukturen in ein UV-Polymer zu einem elektronischen Bauelement zu
gelangen, war es notwendig, eine Vielzahl weiterer Prozessschritte zu untersuchen und zu
optimieren. Hierfiir wurden die UV-Polymere nach ihrer UV-Aushirtung verschiedenen Aus-
heizbedingungen unterzogen und die resultierende Selektivitit gegeniiber dem reaktiven lonen-
atzprozess fir Poly-Si untersucht. Hierbei wurde ermittelt, dass das Ausheizen der UV-
Polymere aus der NIF-Serie bei 120°C fiir 120 min in der hochsten Selektivitit von etwa 1,5
fiir die UV-Polymere NIF-A-5b,c,d und von etwa 1,9 fiir die UV-Polymere NIF-A-1 und NIF-
2 resultierte. Dies war ausreichend, um den Poly-Si Gatefinger von n-Kurzkanal MOSFETs
mittels UV-NIL und reaktiven Ionenétzens zu strukturieren. Der Poly-Si Gatefinger stellt die
kritische StrukturgréBe bei den Transistoren dar. Durch das Messen der Ubertragungs- und
Ausgangskennlinien der fertig prozessierten n-Kurzkanal MOSFETs wurde demonstriert, dass
die UV-NIL ein grofles Potential als alternatives Nanostrukturierungsverfahren hat. Dies gilt

sowohl fiir industrielle Anwendungen, wenn weitere Prozessfragen wie Ausbeute und Repro-
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duzierbarkeit untersucht werden als auch fiir Forschungseinrichtungen, denen durch die UV-
NIL ein Instrument gegeben ist, kostengiinstig Nanostrukturierung durchfithren zu kénnen.

Um die Mdglichkeiten der UV-NIL als kostengiinstige und hochstauflésendes Lithografiever-
fahren weiter zu entwickeln und voll ausnutzen zu kénnen, miissen vor allem fiir industrienahe
Anwendungen der Durchsatz erhoht werden. Der Durchsatz liegt bei dem hier vorgestellten
Verfahren fiir die verwendete Imprintanlage noch deutlich unter dem der optischen Projekti-
ons-Lithografieanlagen. Auch die fiir Mehrlagenprozesse notwendige Uberlagegenauigkeit ist
bei der verwendeten Anlage noch nicht erreicht. So zeigten erste Untersuchungen, dass die
Uberlagegenauigkeit fiir die verwendete Imprintanlage bei 250 nm liegt, was etwa zwei Gro-
enordnungen zu gering ist. Um dies zu verbessern wird aktuell an Konzepten gearbeitet, um
durch eine Kontaktjustierung die Uberlagegenauigkeit deutlich zu verbessern und somit inte-
ressant fiir industrielle Mehrlagenprozesse zu machen. Im Bereich der Anwendung der UV-
NIL als Nanostrukturierungsverfahren konnen die Kanalldngen der vorgestellten n-Kurzkanal
MOSFETs reduziert und der Gesamtprozess weiter optimiert werden. Mit den hier teilweise
grundlegenden Resultaten zur UV-NIL konnen zukiinftig Prozessentwicklungen mit dem Ziel
durchgefiihrt werden, den Einsatz der UV-NIL im Bereich der ,,dual damascene* Technologie
und der Herstellung von nanoskaligen Datenspeichern (,,crossbar array) zu untersuchen, wo-

fiir ein grofles wirtschaftliches Potential gesehen wird.
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Anhang

Im Folgenden wird eine im Rahmen der Arbeit neu entwickelte Auswertemethode hergeleitet,
mit der die Oberfldchenspannung von Fliissigkeiten mittels Kontaktwinkelmessung bestimmt

werden kann.

Nach Owens und Wendt [Owe69] gilt folgender Zusammenhang:

o, =0, +0, —2\/0']‘10'5 —2\/0'5’0']” . (1)

Hier ist oj; die Oberflachenenergie zwischen der festen und der fliissigen Phase, o; die Ober-
flichenenergie fiir die Festkorperoberfliche und o; die Oberfldchenspannung fiir die Fliissig-
keit (UV-Polymer). Die hochgestellten Indices d und p beschreiben jeweils den dispersiven
und den polaren Anteil an der Oberflachenenergie. Kombiniert man Gl. (1) mit der Gl. (2) von

Young [YouO5],
o, =0, +0,c050, (2)

wobei @ dem Kontaktwinkel am Tripelpunkt von Festkorperoberfliche, UV-Polymer und
Gasphase entspricht, erhilt man folgende Gl. (3):

o,(1+c0s0) = 2ol 0! +2\Jolc? . 3)

Wenn nun die Festkorperoberflache 1 ein rein dispersives (PTFE) und die Festkorperoberfla-
che 2 ein rein polares (Quarzglas) Material ist, so kann GI. (3) fiir die Festkorperoberflache 1
zu Gl. (4):

l+cos®, Joi @)
2./of o,

und fiir die Festkorperoberflache 2 zu Gl. (5):
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1+cos®, _\N9

)
2\ o?, o
vereinfacht werden. Weiter folgt mit dem Zusammenhang aus Gl. (6):
oc=0"+0", (6)

fiir GL. (4) die GL(7):

l1+cos®, o,

2\/7 o +O'l
Ao )

=0/ = -oy,
Vi
und fiir Gl. (5) die GI. (8):
1+ cos® o’
Pe =, ©)
2 o?, o, +0

Die Abkiirzungen v; und v, wurden hier eingefiihrt, um die Komplexitit nachfolgender Glei-
chungen zu verringern. Setzt man nun im Folgenden Gl. (7) in GI. (8) ein, so ergibt sich nach

Umformung:

und weiter:
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o,
v v, )

Lost man die Gl. (9) nach dem dispersiven Anteil der Oberflichenspannung der Fliissigkeit
auf, so ergibt sich folgende Gl. (10):

a;’vl{(v—z) +1] . (10)
W

Der polare Anteil der Oberflichenspannung kann durch Einsetzen von Gl. (10) in GI (7) ermit-

telt werden:

ol = v [(ﬁ] +1] —[[EJ +1] . (11)
Y1 Y1

Die gesamte Oberflichenspannung der untersuchten Fliissigkeit wird dann additiv aus den

polaren und dispersiven Anteilen nach Gl. (6) ermittelt.
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