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ВВЕДЕНИЕ

 Полимерные материалы, используемые в микроэлектронике в качестве резистов для передачи изображений на полупроводниковые пластины, должны обладать высокой чувствительностью к излучению в сочетании с высокой разрешающей способностью и плазмохимической стойкостью. Такое требование оказалось практически неосуществимым для тех полимерных резистов, механизм взаимодействия с излучением которых основан на протекании реакций деструкции или сшивания во время экспонирования, и где изображение  формируется за счет различия в  молекулярной массе (ММ) полимера в облученной и необлученной области.

    Революционный переворот в разработке резистов, позволяющий достигнуть желаемого сочетания их свойств, был совершен в начале 80-х годов прошедшего столетия, когда корпорацией IBM был предложен принцип химического усиления. Суть его состоит в том, что один фотохимический акт порождает последовательность актов химических превращений в пленке резиста. Механизм получения изображения в таких резистах отличается от действия резистов деструктивного типа. Для его реализации помимо полимерного компонента необходимо наличие в резистивной композиции фоточувствительного генератора кислоты (ФГК), в качестве которого чаще всего используют диарилиодониевые и триарилсульфониевые соли. Изображение в резистах  с химическим усилением формируется в два этапа, которые схематично представлены на рис.1. 

    На первом этапе – экспонировании – происходит фотолиз ФГК с образованием каталитических количеств кислоты Брэнстеда  (компонент «с»), трехразмерное распределение которой в пленке резиста создает скрытое изображение  лишь на втором этапе – постэкспозиционном прогреве. 
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При этом образовавшаяся кислота инициирует автокаталитические процессы химических превращений функциональных групп полимера, такие как гидролиз, деполимеризация, внутримолекулярная дегидратация, катионная полимеризации и др., приводящие к частичной или полной смене  полярности полимера и химической природы  его растворения. Последующее проявление скрытого изображения в щелочном проявителе позволяет получать позитивные рельефы, когда растворяются облученные участки резиста,  а при использовании органического проявителя - негативные рельефы. Именно различие в полярности полимера в облученной и необлученной областях обеспечивает высокий контраст изображения, а автокаталитический механизм его формирования - высокую чувствительность резиста.   

Сформулированный четверть века назад, принцип химического усиления сегодня интенсивно развивается в направлении создания резистов для области дальнего ультрафиолета (ДУФ). При этом поиск ведется как по полимерной составляющей, так и по типу ФГК. Цель данной работы состояла в изучении влияния химического строения ФГК на поведение химически усиленного резиста на основе тер-сополимера метилметакрилата (ММА) с метакриловой кислотой (МАК) и этоксиэтилметакрилатом (ЭЭМА).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез и анализ сополимеров

ММА очищали вакуумной переконденсацией, МАК освобождали от воды перемораживанием и затем перегоняли под вакуумом. ЭЭМА, приобретенный по каталогу “Aldrich”, использовали без дополнительной очистки, инициатор ДАК очищали перекристаллизацией из изопропилового спирта (ИПС), ТГФ, (МЭК) сушили над СаН2 и перегоняли, ИПС, диглим и метилэтилкетон очищали от примесей перегонкой. Сополимеры получали методом радикальной полимеризации при 670С в растворе ТГФ с концентрацией 30 об.% в присутствии 0,005 моль/л ДАК до конверсии 90-96%. Сополимеры очищали трехкратным переосаждением из ацетона в гексан и сушили до постоянной массы в вакууме. Содержание кислоты в сополимерах определяли методом потенциометрического титрования на приборе ТВ-6Л1. ММ предварительно метилированных сополимеров оценивали вискозиметрически в МЭК при Т=300С на вискозиметре Уббелоде и рассчитывали по уравнению [(]=5,907·10-4x M0,5716 для ПММА. 
Составление резистивных композиций и методы их анализа

В качестве ФГК использовали триарилсульфониевые соли торговой марки Cyracure ® UVI 6974 – SbF-6[Ar2 –S+ -C6 H4 –S- C6 H4  -S+ -Ar2] SbF-6 + [Ar –S- C6 H4 –S+ -Ar2 ] SbF-6 = 90 : 10  (ФГК -1) и Cyracure ® UVI 6990 PF-6[Ar2 -S+ -C6 H4 –S- C6 H4  -S+ -Ar2] PF-6  + [Ar –S- C6 H4 -S+ -Ar2] PF-6= 90% : 10% (ФГК-2), а также  синтезированную нами по методике [1] диарилиодониевую соль – 4,4'- ди(трет-бутилфенил)йодоний п-толуолсульфонат [C(CH3)3C6H4(J+(C6H4C(CH3)3] [C6H4CH3SO3]-  (ФГК- 3) .

Для получения резистивных композиций готовили растворы сополимеров в диглиме с концентрацией 15-20 г/100 мл и ФГК в количестве 2-8 мас.% по отношению к полимеру. Пленки резистов наносили на кремниевые пластины методом центрифугирования. Толщину пленок контролировали с помощью микроинтерферометра МИИ-4. Резисты экспонировали на воздухе УФ-светом лампы БУФ-15 (λ≈254 нм) с интенсивностью 1 мВт/см2 и излучением KrF-лазера (λ=254 нм). До- и постэкспозиционный прогрев резистов осуществляли на горячей плитке. В качестве проявителя использовали водный раствор гидроксида тетраэтиламмония  или его смесь с ИПС.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
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Известно, что ЭЭМА способен подвергаться кислотному гидролизу по следующему механизму [1]:

Поэтому, если использовать в качестве резиста сополимер ММА-МАК-ЭЭМА, то при 100%-ной конверсии этоксиэтильных групп в гидроксильные, в экспонированной области резиста должен образоваться бинарный сополимер ММА-МАК, который существенно отличается от исходного по растворимости в водно-щелочном растворе. Нам представлялось интересным оценить влияние состава тер-сополимера, а также типа ФГК, условий термообработки и проявления на протекание процесса химического усиления в резисте. Для этого были синтезированы и исследованы в качестве резистов сополимеры различного состава, характеристики которых представлены в таблице 1.
Таблица 1

	Шифр сополимера
	Состав сополимера 

ММА-МАК-ЭЭМА, мас.%
	Молекулярная масса сополимера

	1ТС
	50 : 20 : 30
	71 000

	2ТС
	48 : 11 : 41
	53 000

	3ТС
	33 : 14 : 53
	58 000

	4ТС-Н
	27 : 20 : 53
	63 000

	4ТС-В
	27 : 20 : 53
	220 000



При исследовании растворимости пленок сополимеров в водном растворе щелочи была выявлена активирующая способность сульфониевых солей и ингибирующий эффект от присутствия в составе резистивной композиции иодониевой соли. В качестве примера на рис.2 представлены кривые скорости растворения пленок сополимера 4ТС-В с различными ФГК от концентрации водного раствора гидроксида тетраэтиламмония, из которого видно, что введение в композицию сульфониевой соли либо ускоряет процесс растворения сополимера (ФГК-1),  либо практически не влияет на него (ФГК-2), а иодониевая соль - ФГК-3 ингибирует растворимость пленок сополимера во всем интервале  концентраций проявителя.
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Рис.2. Зависимость скорости растворения пленок сополимера 4ТС-В без ФГК (2) и с 2 мас.% ФГК-1 (1), ФГК-2 (3) и ФГК-3 (4) от концентрации проявителя - водного раствора гидроксида тетраэтиламмония.
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Обнаруженные эффекты, в свою очередь, зависят от концентрации ФГК. Как видно из рис.3, чем больше содержание иодониевой соли, тем выше ингибирование процесса растворения пленки резиста.
Рис.3. Зависимость скорости растворения пленок сополимера 1ТС от концентрации водного раствора гидроксида тетраэтиламмония при содержании ФГК-3: 2 мас.% (1) и 5 мас.% (2).
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Аналогично, с увеличением концентрации сульфониевой соли усиливается и ее активирующее влияние на растворимость резиста  (рис.4). 

Рис.4. Зависимость скорости растворения пленок сополимера 4ТС-Н от концентрации водного раствора гидроксида тетраэтиламмония при содержании ФГК-1:
2 мас.% (1) и 8 мас.% (2).
Столь различное влияние катализаторов может быть связано с различной полярностью анионов ониевых солей. Высокополярный SbF6- - анион вступает в донорно-акцепторное взаимодействие с СООН-группами метакриловой кислоты, ослабляя тем самым внутри-и межцепное взаимодействие макромолекул полимера, подобно действию пластификатора. А иодониевая соль ингибирует растворение полимера за счет большого гидрофобного аниона пара-толуолсульфокислоты, подобно ПАВ.
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Помимо типа и концентрации катализатора на растворимость пленок резистов оказывает влияние состав сополимера, и главным образом - содержание звеньев МАК.  Как видно из рис.5, чем меньше кислоты в сополимере, тем ниже скорость растворения пленок в водно-щелочном растворе. 
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Рис.5. Зависимость скорости растворения пленок сополимеров 1ТС (1), 3ТС (2) и 2ТС (3) от концентрации водного раствора гидроксида тетраэтиламмония.

При экспонировании резиста и последующем прогреве происходит гидролиз этоксиэтильных звеньев тер-сополимера, который приводит к  увеличению концентрации кислоты. Это, в свою очередь, должно способствовать возрастанию скорости растворения экспонированных участков резиста в водно-щелочном проявителе. Как показали исследования, этот эффект зависит от типа ФГК и температуры постэкспозиционного прогрева (ПЭП). Из рис.6 и 7 видно, что в присутствии ФГК-3 экспонированные области растворяются с большей скоростью по сравнению с неэкспонированными (кривые 2, 2’, рис.6), причем во всем изученном интервале температур прогрева, что позволяет получить только позитивное изображение (рис.7). 
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[image: image13.wmf]Рис. 6.  Зависимость скорости растворения неэкспонированных (1,2) и экспонированных дозой УФ 120 мДж/см2 (1’, 2’)  пленок сополимера 4ТС-Н в присутствии 2 мас.%ФГК-1 (1,1’) и  8 мас.%ФГК-3 от концентрации водного раствора гидроксида тетраэтиламмония. ТПЭП=1500С/60 с. 

Рис.7. Зависимость относительной остаточной толщины (d/d0) экспонированных дозой УФ 120 мДж/см2 (1) и неэкспонированных (2) пленок сополимера 4ТС-Н. с 8% ФГК-3 от температуры ПЭП.
В случае же сульфониевой соли (ФГК-1) растворимость резиста  зависит от температуры ПЭП (рис8): в интервале температур 60-800С скорость растворения экспонированных участков превышает скорость растворения неэкспонированных областей, а при ТПЭП выше 800С наблюдается инверсия в растворимости  резиста. Поэтому в данном случае в резисте может быть сформировано как позитивное, так и негативное изображение. Следует заметить, что величина температуры, при которой наблюдается инверсия в растворимости экспонированных и неэкспонированных участков резиста, зависит от концентрации проявителя: в более крепких проявителях требуется и более высокая температура прогрева. 
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Рис.8. Зависимость относительной остаточной толщины (d/d0) экспонированных дозой УФ 120 мДж/см2 (2) и неэкспонированных (1) пленок сополимера 4ТС-Н. с 8% ФГК-1 от температуры ПЭП.


По-нашему мнению, такое поведение резистов объясняется различным строением образующихся  из ФГК кислот: HSbF6 и C6H5SO3H. Высокоактивная кислота HSbF6 вызывает сшивку макромолекул по карбоксильным группам в экспонированной области при достижении температуры ПЭП порядка 120-1500С. Это предположение подтверждается данными потенциометрического титрования растворов резиста с ФГК-1, испытанных аналогично пленкам, представленными в таблице 2.
Таблица 2

Зависимость концентрации карбоксильных групп в сополимере 4ТС-Н. с 2% ФГК-1 от температуры ПЭП.

	ТПЭП,0С при  времени прогрева 4 мин
	Содержание СООН-групп, мас.%

	Без прогрева
	20

	60
	21,7

	80
	22,4

	100
	23,5

	120
	22,9

	150
	20


Поскольку тер-сополимер в сочетании с ФГК-1 может быть как негативным, так и позитивным резистом, нами были оценены его литографические характеристики (чувствительность и контрастность) в обоих вариантах, представленные в таблице 3 и на рис.9.

Таблица 3

Литографические характеристики резиста на основе сополимера 4ТС-Н с ФГК-1

	Концентрация ФГК, мас.%
	Чувствительность, мДж/см2
	Контраст (γ)

	Негативный тип резиста при ТПЭП=1500/60 с

	2
	75
	13

	5
	45
	8

	8
	30
	6

	Позитивный тип резиста при ТПЭП=600/60 с

	2
	30
	0,6

	8
	90
	2,3
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Рис.9. Кривые чувствительности сополимера 4ТС-Н с ФГК-1 в зависимости от концентрации ФГК и ТПЭП: 1 – 2%, 2 – 5%, 3 – 8% при ПЭП-1500/60с (негативный резист);  4– 8% при ПЭП- 600/120с (позитивный резист).

Из представленных данных видно, что чувствительность резиста (минимальная величина дозы, необходимой для изменения свойств резиста на всю исходную толщину слоя - Dmin) в обоих случаях зависит от концентрации ФГК, причем неоднозначно. Если в варианте негативного резиста чувствительность возрастает с увеличением содержания ФГК в композиции, то при получении позитивного изображения чувствительность резиста, напротив, падает. Кроме того, как видно из рис.9 (кривая 4),  позитивный вариант этого резиста неперспективен ввиду высокой потери исходной толщины резиста при проявлении. Как показали проведенные исследования, качественное позитивное изображение в резисте на основе тер-сополимера 4ТС-Н может быть получено лишь в сочетании с иодониевой солью (ФГК-3), приведена на рис.10
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Рис.10  Кривые чувствительности сополимера 4ТС-Н с ФГК-3 при  Тпэп = 1100С /60с
Вывод:

Проведенные исследования показали, что формирование изображения в резисте с химическим усилением зависит от строения используемого фоточувствительного генератора кислоты и температуры постэкспозиционной сушки.
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Рис.1. Схема процесса формирования изображения в химически усиленном резисте.
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