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(57) Abstract: [n order to enable substrates to be recycled, a reflective optical element (52) for the extreme ultraviolet wavelength range
is proposed, comprising a substrate (59) and a reflective coating (54), a reactive release layer (62) being arranged between the substrate
and the reflective coating. For repairing and/or conditioning this reflective optical element, it is proposed to carry out the following
steps: — providing a reflective optical element for the extreme ultraviolet wavelength range, comprising a substrate and a reflective
coating, a reactive release layer being arranged between the substrate and the reflective coating; — introducing an energy pulse into the
reactive release layer in order to initiate a reaction in the reactive release layer, thus resulting in a change in volume in the reactive

[Fortsetzung auf der ndchsten Seite]



WO 2022/161942 A | [IN 1]} 00 00000 O 0 O

NO, NZ, OM, PA, PE, PG, PH, PL, PT, QA, RO, RS, RU,
RW, SA, SC, SD, SE, SG, SK, SL, ST, SV, SY, TH, TJ, TM,
TN, TR, TT, TZ, UA, UG, US, UZ, VC, VN, WS, ZA, ZM,
ZW.

(84) Bestimmungsstaaten (soweit nicht anders angegeben, fiir
jede verfiighare regionale Schutzrechtsart): ARIPO (BW,
GH, GM, KE, LR, LS, MW, MZ, NA, RW, SD, SL, ST,
SZ,TZ,UG, ZM, ZW), eurasisches (AM, AZ, BY, KG, KZ,
RU, TJ, TM), europdisches (AL, AT, BE, BG, CH, CY, CZ,
DE, DK, EE, ES, FI, FR, GB, GR, HR, HU, IE, IS, IT, LT,
LU, LV, MC, MK, MT, NL, NO, PL, PT, RO, RS, SE, SI,
SK, SM, TR), OAPI (BF, BJ, CF, CG, CIL, CM, GA, GN,
GQ, GW, KM, ML, MR, NE, SN, TD, TG).

Erklirungen gemifl Regel 4.17:
—  Erfindererkldrung (Regel 4.17 Ziffer iv)

Verdiffentlicht:

—  mit internationalem Recherchenbericht (Artikel 21 Absatz
3)

—  vor Ablauf der fiir Anderungen der Anspriiche geltenden
Frist; Veroffentlichung wird wiederholt, falls Anderungen
eingehen (Regel 48 Absatz 2 Buchstabe h)

release layer;, — releasing the reflective coating and the reactive release layer.

(57) Zusammenfassung: Zum Ermoéglichen der Wiederverwertung von Substraten wird ein reflektives optisches Element (52) fiir den
extrem-ultravioletten Wellenldngenbereich vorgeschlagen, aufweisend ein Substrat (59) und eine reflektierende Beschichtung (54), bei
dem zwischen dem Substrat und der reflektierenden Beschichtung eine reaktive Abléseschicht (62) angeordnet ist. Zu dessen Reparatur
und/oder Aufbereitung wird vorgeschlagen, folgende Schritte auszufithren: - Bereitstellen eines reflektiven optischen Elements fiir
den extrem-ultravioletten Wellenldngenbereich, aufweisend ein Substrat und eine reflektierende Beschichtung, bei dem zwischen dem
Substrat und der reflektierenden Beschichtung eine reaktive Abloseschicht angeordnet ist; - Einbringen eines Energieimpulses in die
reaktive Abloseschicht, um eine Reaktion in der reaktiven Abldseschicht in Gang zu setzten, so dass sich in der reaktiven Abloseschicht
eine Volumeninderung ergibt; - Ablosen der reflektierenden Beschichtung und der reaktiven Abléseschicht.
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Reflektives optisches Element und Verfahren zur Reparatur und/oder Aufbereitung
eines reflektiven optischen Elements

Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf ein reflektives optisches Element flr den extrem-
ultravioletten Wellenl&ngenbereich, aufweisend ein Substrat und eine reflektierende
Beschichtung. AulRerdem bezieht sich die vorliegende Erfindung auf ein Verfahren zur
Reparatur und/oder Aufbereitung von reflektiven optischen Elementen fur den EUV-
Wellenlangenbereich. die vorliegende Anmeldung nimmt die Prioritat der deutschen
Patentanmeldung 10 2021 200 748.1 vom 28. Januar 2021 in Anspruch, auf die
vollumfanglich Bezug genommen wird.

Um bei der Produktion von Halbleiterbauelementen mit lithographischen Methoden immer
feinere Strukturen erzeugen zu kdnnen, wird mit immer kurzwelligerem Licht gearbeitet.
Arbeitet man im extremen ultravioletten (EUV) Wellenldngenbereich, etwa insbesondere bei
Wellenlangen zwischen ca. 5 nm und 30 nm, l&sst sich nicht mehr mit linsenartigen
Elementen in Transmission arbeiten, sondern es werden Beleuchtungs- und
Projektionsobjektive oder auch Masken aus reflektiven optischen Elementen eingesetzt, die
auf einem Substrat eine Beschichtung mit einer reflektierenden Beschichtung aufweisen.

Oftmals ergibt sich die Notwendigkeit, die reflektierende Beschichtung von dem Substrat des
reflektiven optischen Elementes wieder zu entfernen und das Substrat aus Kostengriinden
méglichst noch einmal beschichten zu kénnen. Dies kann beispielsweise vorkommen, wenn
eine Qualitatsprifung ergeben hat, dass die vorliegende Beschichtung nicht den
Spezifikationen gentigt oder durch Schichtalterungen beim Endkunden eine erneute
Beschichtung notwendig wird.

Wilnschenswert ist eine mdglichst rlickstandsfreie Entfernung der urspringlichen
Beschichtung. Dazu gibt es verschiedene Vorgehensweisen: Man kann die urspringliche
Beschichtung durch Polieren entfernen. Dies bringt allerdings einen sehr hohen Zeit- und
Kostenaufwand mit sich. Das Ruckflhren des Substrats auf seinen unbeschichteten Zustand
kann Wochen bis Monate dauern. Auerdem sind insbesondere asphérische Substrate bzw.
Substrate, deren Oberflache als Freiform gestaltet sind, nicht immer derart rlickpolierbarr,
dass sie erneut fur das gleiche reflektive optische Element verwendet werden kénnen.

Aus der DE 10 2012 200 454 A1 ist bekannt, zwischen Substrat und reflektierender
Beschichtung eine Abldseschicht vorzusehen, die eine derart geringe Haftung aufweist, dass
sich die reflektierende Beschichtung bei mechanischem Entfernen mittels beispielsweise
eines Klebebandes quasi rlickstandsfrei entfernen lasst.
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Es ist eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein reflektives optisches Element flr den
extrem ultravioletten Wellenl&ngenbereich und ein Verfahren zu dessen Reparatur bzw.
Aufbereitung bereit zu stellen, dass es erlaubt, die optische Beschichtung auch bei reflektiven
optischen Elementen mit komplexerer Oberflachenform mit méglichst wenig Aufwand vom
Substrat derart zu entfernen, dass das Substrat wieder verwendet werden kann.

Diese Aufgabe wird in einem ersten Aspekt geldst durch ein reflektives optisches Element fur
den extrem-ultravioletten Wellenldngenbereich, aufweisend ein Substrat und eine
reflektierende Beschichtung, dadurch gekennzeichnet, dass zwischen dem Substrat und der
reflektierenden Beschichtung eine reaktive Abléseschicht angeordnet ist.

Die Erfinder haben erkannt, dass einerseits eine gute Haftung der reflektierenden
Beschichtung wahrend der Nutzung des reflektiven optischen Elements erreicht werden kann
und andererseits ein Abldsen der reflektierenden Beschichtung zwecks Reparatur oder
Aufbereitung des reflektiven optischen Elements, wenn man eine reaktive Abléseschicht
zwischen Substrat und reflektierender Beschichtung vorsieht, die nach einer erfolgten
Reaktion andere physikalische Eigenschaft aufweist als davor und dadurch Einfluss auf das
Abldseverhalten der reflektierenden Beschichtung genommen werden kann.

Vorteilhafterweise weist das reflektive optische Element mindestens eine weitere reaktive
Abldseschicht und eine weitere reflektierende Beschichtung auf, wobei die mindestens zwei
reaktiven Abléseschichten und die mindestens zwei reflektierenden Beschichtungen
alternierend angeordnet sind. Dies erlaubt es, die zum Vakuum offen liegende reflektierende
Beschichtung mit darunter liegender reaktiver Abléseschicht im Bedarfsfall zu entfernen und
ohne neues Beschichten eine weitere reflektierende Beschichtung zur Verfligung zu haben.
Es kénnen zwei, drei, vier oder mehr reflektierenden Beschichtungen mit reaktiver
Abldseschicht vorgesehen sein.

Bevorzugt die reflektierende Beschichtung als Viellagensystem ausgebildet, das Lagen aus
mindestens zwei verschiedenen Materialien mit unterschiedlichem Realteil des
Brechungsindex bei einer Wellenldnge im extrem ultravioletten Wellenldngenbereich
aufweist, die alternierend angeordnet sind. Derartige reflektive optische Element sind
insbesondere fur den Einsatz bei quasi-normalem Einfall der EUV-Strahlung geeignet, lassen
sich aber auch fUr breitbandigere Reflexion auslegen.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform weist die reaktive Abléseschicht mindestens zwei
Substanzen auf, die nach Einbringen eines Energieimpulses miteinander derart reagieren
kénnen, dass die Abléseschicht ein anderes Volumen aufweist, als vor dem Einbringen des
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Energieimpulses. Durch diese Volumenénderung werden Spannungen induziert, die ein
Ablésen vom Substrat férdern, bevorzugt ein méglichst vollstdndiges Ablésen der reaktiven
Abldseschicht mit reflektierender Beschichtung vom Substrat verursachen. Die kann etwa als
Abplatzen der reaktiven Abléseschicht mit reflektierender Beschichtung vom Substrat
geschehen.

Bevorzugt handelt es sich bei den mindestens zwei Substanzen um Substanzen, die
exotherm miteinander reagieren. Dies hat den Vorteil, dass es ausreichen kann, einen
Energieimpuls lediglich lokal in die reaktive Abléseschicht als Aktivierungsenergie
einzubringen und die bei der lokal stattfindenden Reaktion in der Abléseschicht entstehende
Energie wiederum als Aktivierungsenergie zum Auslésen der Reaktion in angrenzenden
Regionen dienen kann, so dass sich die Reaktion im besten Fall Gber die gesamte Flache der
reaktiven Abléseschicht ausbreiten kann.

Vorteilhafterweise weist die reaktive Abléseschicht eine Mehrzahl von Lagen aus den
mindestens zwei Substanzen auf, die alternierend angeordnet sind. Dadurch kann die Anzahl
der Grenzflachen zwischen den mindestens zwei Substanzen erhéht werden, wodurch die
Reaktion zwischen den Substanzen Uber die reaktive Abldseschicht als Ganzes effizienter
ablaufen kann.

Bevorzugt handelt sich bei den mindestens zwei Substanzen um zwei Metalle oder um ein
Metall und einen Halbleiter. Dies erlaubt, gezielt Substanzen auszuwéhlen, die bei der
Reaktion miteinander zu einer Schicht mit hinreichend groRen Unterschieden bei
physikalischen Parametern wie etwa unterschiedlichen Volumina fihren, um Spannungen im
reflektiven optischen Element zu induzieren, die ausreichen kénnen, um ein Ablésen von
Abldseschicht und reflektierender Beschichtung zu erlauben.

Besonders bevorzugt ist eine der mindestens zwei Substanzen eine aus der Gruppe
bestehend aus Titan, Zirkonium und Niob ist und dass die andere der mindestens zwei
Substanzen eine aus der Gruppe bestehend aus Silizium und Kohlenstoff, oder ist eine der
mindestens zwei Substanzen Palladium und die andere der mindestens zwei Substanzen
Aluminium. Diese Substanzkombinationen filhren bei Reaktion zu merklichen Anderungen

des Volumens der reaktiven Abldseschicht, wobei die Reaktionen auerdem exotherm
ablaufen.

In einem weiteren Aspekt wird die Aufgabe geldst durch ein Verfahren zur Reparatur und/oder
Aufbereitung von reflektiven optischen Elementen fur den EUV-Wellenldngenbereich, mit den
Schritten:
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- Bereitstellen eines reflektiven optischen Elements fur den extrem-ultravioletten
Wellenldngenbereich, aufweisend ein Substrat und eine reflektierende Beschichtung, bei dem
zwischen dem Substrat und der reflektierenden Beschichtung einer reaktive Abléseschicht
angeordnet ist, insbesondere eines reflektiven optischen Elements wie zuvor beschrieben;

- Einbringen eines Energieimpulses in die reaktive Abléseschicht, um eine Reaktion in der
reaktiven Abléseschicht in Gang zu setzten, so dass sich in der reaktiven Abléseschicht eine
Volumenanderung ergibt;

- Ablésen der reflektierenden Beschichtung und der reaktiven Abléseschicht.

Es hat sich herausgestellt, dass ein Aufbereiten bzw. Reparieren von reflektiven optischen
Elementen auch bei Substraten mit Freiformflachen ermdglicht wird, wenn zwischen Substrat
und ggf. zu ersetzender reflektierender Beschichtung eine reaktive Abléseschicht vorgesehen
wird, die, wenn das Aufbereiten oder Reparieren durchgeflihrt werden soll, mit einem
Energieimpuls beaufschlagt wird, der als Aktivierungsenergie flr das Ausldsen einer Reaktion
innerhalb der reaktiven Abldseschicht dient. Uber eine durch die Reaktion verursachten
Volumenanderung werden Spannungen zwischen Abldseschicht und Substrat sowie
Abldseschicht und reflektierender Beschichtung induziert, die zu einem Abldésen der
reflektierenden Beschichtung und der reaktiven Abléseschicht flhren. Nach dem Ablésen ist
das restliche reflektive optische Element insofern aufbereitet, als dass es fUr eine erneute
Beschichtung zur Verflgung steht.

Vorzugsweise wird der Energieimpuls als elektrischer Funke, Laserstrahl, Elektronenstrahl
oder lonenstrahl oder eine Kombination davon in die reaktive Abléseschicht eingebracht. Der
Laserstrahl, Elektronenstrahl und lonenstrahl kénnen auch gepulst sein und kénnen genutzt
werden, um durch die reflektierende Beschichtung hindurch Energie in die reaktive
Abldseschicht einzubringen. Es kénnen auch offenliegende Flachen der reaktiven
Abldseschicht vorgesehen werden, um insbesondere mittels elektrischem Funken bzw. durch
Anlegen einer Spannung an die Abléseschicht, aber auch durch Bestrahlung einen
Energieimpuls in die Abléseschicht einzubringen.

Bevorzugt erféhrt die reaktive Abléseschicht infolge des Einbringens des Energieimpulses
eine Volumené&nderung von mindestens +5%. Dadurch kénnen starke Spannungen im
reflektiven optischen Element induziert werden, die zu einem Abplatzen der reflektierenden
Beschichtung und der reaktiven Abléseschicht flhren kénnen.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform wird nach dem Ablésen der reflektierenden
Beschichtung und der reaktiven Abléseschicht eine neue reflektierende Beschichtung
aufgebracht, um ein repariertes reflektives optisches Element zu erhalten.
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Vorteilhafterweise wird dabei eine neue reaktive Abldéseschicht aufgebracht, die zwischen
dem Substrat und der neuen reflektierenden Beschichtung aufgebracht wird, damit das so
erhaltene reflektive optische Element seinerseits zu gegebener Zeit erneut wie zuvor
beschrieben aufbereitet bzw. repariert werden kann.

Die vorliegende Erfindung soll unter Bezugnahme auf bevorzugte Ausfiihrungsbeispiele
néher erlautert werden. Dazu zeigen

Figur 1 eine Prinzipskizze einer ersten Ausfihrungsform des
erfindungsgemafen reflektiven optischen Elements;

Figur 2 eine Prinzipskizze einer zweiten Ausfihrungsform des
erfindungsgemafen reflektiven optischen Elements;

Figuren 3a-c schematisch eine dritte Ausfihrungsform des erfindungsgemaéafien
reflektiven optischen Elements wéhrend des Einbringens von
Energieimpulsen, wahrend und nach dem Abldsen der reflektierenden
Beschichtung;

Figur 4 eine Prinzipskizze einer vierten Ausfliihrungsform des
erfindungsgemafen reflektiven optischen Elements;

Figur 5 eine Prinzipskizze einer funften Ausfihrungsform des
erfindungsgemafen reflektiven optischen Elements; und

Figur 6 schematisch einen beispielhaften Ablauf des erfindungsgemagien
Verfahrens zur Reparatur und/oder Aufbereitung von reflektiven
optischen Elementen

In Figur 1 ist schematisch der Aufbau eines reflektiven optischen Elements 50 dargestellt, das
auf einem Substrat 59 eine reaktive Abléseschicht 60 und darauf eine reflektierende
Beschichtung 54 aufweist, die im vorliegenden Beispiel als Viellagensystem ausgebildet ist,
das Lagen aus mindestens zwei verschiedenen Materialien mit unterschiedlichem Realteil
des Brechungsindex bei einer Wellenl&nge im extrem ultravioletten Wellenlangenbereich
aufweist, die alternierend angeordnet sind. In diesem Beispiel handelt es sich um auf ein
Substrat 59 alternierend aufgebrachte Lagen eines Materials mit hdherem Realteil des

Brechungsindex bei der Arbeitswellenlange (auch Spacer 56 genannt), bei der beispielsweise

die lithographische Belichtung durchgeflhrt wird, und eines Materials mit niedrigerem Realteil
des Brechungsindex bei der Arbeitswellenldnge (auch Absorber 57 genannt), wobei ein
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Absorber-Spacer-Paar einen Stapel 55 bildet. Dadurch wird in gewisser Weise ein Kristall
simuliert, dessen Netzebenen, an denen Bragg-Reflexion stattfindet, den Absorberlagen
entsprechen. Ublicherweise werden reflektive optische Elemente fir eine EUV-
Lithographievorrichtung oder ein optisches System derart ausgelegt, dass die jeweilige
Wellenlange maximaler Reflektivitat mit der Arbeitswellenlange des Lithographieprozesses
oder sonstigen Anwendungen des optischen Systems im Wesentlichen tUbereinstimmt.

Die Dicken der einzelnen Lagen 56, 57 wie auch der sich wiederholenden Stapel 55 kénnen
Uber das gesamte Viellagensystem 54 konstant sein oder auch lateral Uber die Fléche oder
die Gesamtdicke des Viellagensystems 54 variieren, je nach dem welches spektrale oder
winkelabhangige Reflexionsprofil bzw. welche maximale Reflektivitat bei der
Arbeitswellenlange erreicht werden soll. Wenn die Lagendicken Uber das gesamte
Viellagensystem 54 im wesentlichen konstant sind, spricht man auch von einer Periode 55
anstelle von einem Stapel 55. Das Reflexionsprofil kann auch gezielt beeinflusst werden,
indem die Grundstruktur aus Absorber 57 und Spacer 56 um weitere mehr und weniger
absorbierende Materialien zu erganzt wird, um die mégliche maximale Reflektivitat bei der
jeweiligen Arbeitswellenlénge zu erhéhen. Dazu kénnen in manchen Stapeln Absorber- und/
oder Spacer-Materialien gegeneinander ausgetauscht werden oder die Stapel aus mehr als
einem Absorber- und/oder Spacermaterial aufgebaut werden. Ferner kénnen auch
zusatzliche Lagen als Diffusionsbarrieren zwischen Spacer- und Absorberlagen 56, 57
vorgesehen werden. Eine beispielsweise flr eine Arbeitswellenlénge von 13,4 nm Ubliche
Materialkombination ist Molybd&n als Absorber- und Silizium als Spacermaterial. Dabei hat
ein Periode 55 oft eine Dicke von ca. 6,7 nm, wobei die Spacerlage 56 meist dicker ist als die
Absorberlage 57. Weitere Ubliche Materialkombinationen sind u.a. Silizium-Ruthenium oder
Molybdan-Beryllium. Auerdem kann auf dem Viellagensystem 54 eine Schutzschicht 53
vorgesehen sein, die auch mehrlagig ausgelegt sein kann.

Typische Substratmaterialien fur reflektive optische Elemente fiir die EUV-Lithographie sind
Silizium, Siliziumkarbid, siliziuminfiltriertes Siliziumkarbid, Quarzglas, titandotiertes
Quarzglas, Glas und Glaskeramik. Insbesondere bei derartigen Substratmaterialien kann
zusatzlich eine Schicht zwischen reflektierender Beschichtung 54 und Substrat 59
vorgesehen sein, die aus einem Material ist, das eine hohe Absorption flr Strahlung im EUV-
Wellenlangenbereich aufweist, die im Betrieb des reflektiven optischen Elements 50
eingesetzt wird, um das Substrat 59 vor Strahlenschaden, beispielsweise eine ungewollte
Kompaktierung zu schitzen. Ferner kann das Substrat auch aus Kupfer, Aluminium, einer
Kupferlegierung, einer Aluminiumlegierung oder einer Kupfer-Aluminium-Legierung sein.

Die reaktive Abléseschicht kann mindestens zwei Lagen jeweils unterschiedlicher
Substanzen aufweisen. Bevorzugt kann sie eine Mehrzahl von Lagen aus mindestens zwei
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Substanzen aufweisen, die alternierend angeordnet sind. Insbesondere weist die reaktive
Abldseschicht mindestens zwei Substanzen auf, die nach Einbringen eines Energieimpulses
miteinander derart reagieren kénnen, dass die Abléseschicht ein anderes Volumen aufweist,
als vor dem Einbringen des Energieimpulses.

Im in Figur 1 dargestellten Beispiel weist die reaktive Abléseschicht 60 eine Mehrzahl von
Lagen 61, 66 aus - ohne Beschrankung der Allgemeinheit - zwei unterschiedlichen
Substanzen auf, die alternierend angeordnet sind. Bringt man in die reaktive Abléseschicht
60 einen gewissen Energiebetrag ein, der ausreicht, um als Aktivierungsenergie zu dienen,
kénnen diese beiden Substanzen miteinander reagieren, um insbesondere zu einer
Volumenanderung zu fuhren. Bevorzugt betragt die Volumenénderung mindestens 5%, um
mit hoher Wahrscheinlichkeit Spannungen zwischen reaktiver Abléseschicht 60 und
einerseits Substrat 59 bzw. andererseits reflektierender Beschichtung 54 zu induzieren, die
zu einem Abblattern der reaktiven Abldseschicht 60 und der reflektierenden Beschichtung 54
fuhren kénnen. Als besonders geeignet hat es sich erwiesen, wenn es sich bei den
mindestens zwei Substanzen um zwei Metalle oder um ein Metall und einen Halbleiter
handelt.

Je mehr Lagen 61, 66 vorgesehen sind, desto mehr Grenzflachen sind vorhanden, an denen
eine Reaktion stattfinden kann. Vorteilhafterweise weist mindestens eine der gewahliten
Substanzen eine hohe Absorption bzw. einen hohen Wirkungsquerschnitt fir die zum
Einbringen der Aktivierungsenergie in Form eines Energieimpulses verwendeten Bestrahlung
auf, um einerseits die Bestrahlungsenergie in hinreichendem Ausmalf in Aktivierungsenergie
umwandeln zu kénnen und um andererseits das Substrat 59 vor Schadigung durch diese
Bestrahlung schitzen zu kénnen, und/oder eine hohe Absorption flr die im Betrieb des
reflektiven optischen Elements 50 verwendeten EUV-Strahlung auf, um das Substrat 59 vor
entsprechenden Strahlungsschaden zu schitzen. Zum Schutz des Substrats 59 vor der
Aktivierungsbestrahlung und ggf. zusatzlich gegen die EUV-Strahlung im Betrieb kann auch
eine zusatzliche Schicht zwischen reaktiver Abldseschicht 60 und Substrat 59 vorgesehen
sein.

In Figur 2 ist ein zweites Ausflihrungsbeispiel eines reflektiven optischen Elements 52 flr den
EUV-Wellenldngenbereich zu Beginn einer lokalen Bestrahlung durch die reflektierende
Beschichtung 54 hindurch. Bei dem reflektiven optischen Element 52 ist analog zu dem in
Figur 1 dargestellten Beispiel zwischen dem Substrat 59 und der reflektiven Beschichtung 54
eine reaktive Abléseschicht 62 angeordnet. Als reaktive Abldseschicht 62 istim hier
dargestellten Beispiel analog zum Beispiel aus Figur 1 eine Mehrzahl von Lagen 68, 69 aus
zwei unterschiedlichen Substanzen vorgesehen, die alternierend angeordnet sind. Im
Unterschied zum in Figur 1 illustrierten Beispiel sind die zwei unterschiedlichen Substanzen



WO 2022/161942 PCT/EP2022/051610
8

dahingehend ausgewahlt, dass sie unter Einfluss von Aktivierungsenergie etwa durch
Bestrahlung mit elektromagnetischer Strahlung, Elektronen oder lonen exotherm miteinander
reagieren. Dadurch wird eine reaktive Abléseschicht 62 in einem zundchst metastabilen
Zustand gebildet.

Um die fir das Auslésen der Reaktion notwendige Aktivierungsenergie in die reaktive
Abldseschicht 62 einzubringen, wird sie im hier dargestellten Beispiel mit Elektronen bestrahlt
(durch die gewellten Pfeile symbolisiert) und zwar durch die reflektierende Beschichtung 54
hindurch. Dies ist ebenso mittels Bestrahlung mit lonen oder elektromagnetischer Strahlung
méglich. Die Bestrahlung kann als einzelner Puls oder eine Abfolge von Pulsen durchgeflihrt
werden, die auch lokal an unterschiedlichen Stellen lber die Flache der reflektierenden
Beschichtung 54 bzw. der reaktiven Abléseschicht 62 auftreffen kénnen. Aufgrund der Wahl
von Substanzen in der reaktiven Abléseschicht 62, die exotherm miteinander reagieren, ist
das lokal begrenzte Einbringen eines Energieimpulses ausreichend, um eine Reaktion dieser
Substanzen Uber die gesamte Abléseschicht 62 hervorzurufen.

In dem in den Figuren 3a-c dargestellten Ausflihrungsbeispiel wurden die Substanzen in der
reaktiven Abléseschicht 63 wie in dem in Figur 2 dargestellten Beispiel dahingehend
ausgewahlt, dass sie nach Einbringen eines Energieimpulses miteinander derart reagieren,
dass die reaktive Abléseschicht 63 anschlieRend ein anderes Volumen aufweist, wobei gute
Erfahrungen mit Volumenénderungen von +5% oder mehr gemacht wurden, die zu eine
vollstandigen Abbl&ttern der reaktiven Abléseschicht 63 samt reflektierender Beschichtung 54
vom Substrat 59 fuhren kénnen, wie in den Figuren 3b,c schematisch dargestellt. AuRerdem
reagieren die mindestens zwei Substanzen exotherm miteinander, so dass ein Einbringen
eines oder mehrerer Energieimpulse seitlich in die reaktive Abléseschicht 63 ausreichen
kann, um eine Reaktion in der gesamten reaktiven Abléseschicht 63 auszuldsen. Wie in den
zuvor diskutierten Beispielen weist die reaktive Abléseschicht eine Mehrzahl von Lagen aus
den mindestens zwei Substanzen auf, die alternierend angeordnet sind. Der oder die
Energieimpulse kdnnen seitlich als Strahlungspulse (durch gewellte Pfeile symbolisiert) von
Elektronen, lonen oder elektromagnetischer Strahlung eingebracht werden oder auch durch
einen elektrischen Funken, der seitlich unmittelbar in die reaktive Abléseschicht 63
eingebracht werden. Man kann flr das Einbringen eines oder mehrere elektrischer Funken
auch eine oder mehrere Flachen der reaktiven Abléseschicht 63 vorsehen, die nicht von der
reflektierenden Beschichtung 54 bedeckt sind, so dass die reaktive Abléseschicht 63 dort
freiliegt. Freiliegende Flachen kénnen auch mit Elektroden kontaktiert werden, um einen
elektrischen Energieimpuls in die reaktive Abldseschicht 63 einzubringen.

Unabhangig von der Art des Einbringens eines oder mehrere Energieimpulse hat es sich als
vorteilhaft erwiesen, dass es sich bei den mindestens zwei Substanzen der reaktiven
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Abldseschicht 63 um zwei Metalle oder um ein Metall und einen Halbleiter handelt, um
einerseits eine bei Lagerung und normalem Betrieb des reflektiven optischen Elements eine
stabile reaktive Abldseschicht 63 zu haben und andererseits eine Reaktion zu erlauben, die
eine Volumenénderung zur Folge hat.

Als besonders geeignet hat es sich insbesondere herausgestellt, wenn eine der mindestens
zwei Substanzen eine aus der Gruppe bestehend aus Titan, Zirkonium und Niob ist und die
andere der mindestens zwei Substanzen eine aus der Gruppe bestehend aus Silizium und
Kohlenstoff ist, oder, wenn eine der mindestens zwei Substanzen Palladium und die andere
der mindestens zwei Substanzen Aluminium ist. Dies erlaubt es bei Reaktion eine

Volumenanderung von +5% oder mehr zu erreichen, so da ein mdglichst vollstandiges
Ablésen der Abléseschicht und der reflektierenden Beschichtung gewéhrleistet werden kann.

In der folgenden Aufstellung sind exemplarisch mégliche Materialkombinationen nicht
abschlieRend aufgelistet:

Ausgangssubstanzen Reaktionsprodukt Volumenéanderung Reaktionswarme
Ti+C TiC -23,4% -93 kJ/Mol
5Ti+3Si Ti5sSi3 -16,2% =72 kJ/Mol
52Zr+38Si Zr5Si3 -15,12% =72 kJ/Mol
5Nb+3Si Nb5Si3 -15,15% -57 kJ/Mol
Pd + Al PdAl -7,85% -92 kJ/Mol
Zr + Al ZrAl +2,5% -45 kJ/Mol
Ti + Al TiAl +3,61% -36 kJ/Mol

Insgesamt l&sst sich der Ablauf der Reaktion in der reaktiven Abléseschicht nicht nur durch
die Wahl geeigneter Substanzen und deren Stéchiometrie, sondern auch durch den Aufbau
der reaktiven Abléseschicht beeinflussen, beispielsweise Uber die Anzahl der einzelnen
Lagen und deren Dicken. Insbesondere flr den Fall, dass die Abldseschicht aus mindestens
zwei Perioden mit Lagen aus unterschiedlichen Materialien aufgebaut ist, wobei die
Lagenmaterialabfolge von Periode zu Periode konstant bleibt, ist es von Vorteil, wenn
innerhalb auch die entsprechenden Lagendickenverhéltnisse konstant gehalten werden, um
die Stéchiometrie nicht zu &ndern. Dadurch kann ein méglichst vollstandiger Reaktionsablauf
gewahrleistet werden. Ferner kénnen auch Materialkombinationen mit mehr als zwei
Materialien eingesetzt werden.

In Figur 4 ist eine vierte beispielhafte Ausflhrungsform eines hier vorgeschlagenen
reflektiven optischen Elements dargestellt, bei dem die zwischen reflektierender
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Beschichtung 54 und Substrat 59 angeordneten Abléseschicht strukturiert ausgefihrt ist,
insofern die Abléseschicht Teilfldchen 64a, 64b aufweist, von denen mindestens eine,
bevorzugt beide als reaktive Abléseschicht ausgebildet sind. In weiteren Abwandlungen
kénnen drei, vier, funf, sechs und mehr Teilflachen vorgesehen sein. Dabei weisen die
Teilflachen unterschiedlichen Substanzkombinationen auf. So kann etwa eine der Teilflachen
nach Reaktion eine Volumenexpansion aufweisen und eine andere eine Volumenkontraktion,
um Schichtspannungen Uber die gesamte Flache der Abldseschicht einzubringen. Ferner
kénnen die einzelnen Teilflachen in ihrer Auslegung auch dahingehend optimiert werden,
dass ggf. nach dem Ablauf der Reaktion noch vorhandene Schicht- bzw. Beschichtungsreste
beispielsweise nasschemisch gut entfernt werden kénnen.

In Figur 5 ist eine flnfte beispielhafte Ausflhrungsform eines hier vorgeschlagenen
reflektiven optischen Element dargestellt, das mindestens eine weitere reaktive Abldseschicht
und eine weitere reflektierende Beschichtung aufweist, wobei die mindestens zwei reaktiven
Abldseschichten und die mindestens zwei reflektierenden Beschichtungen alternierend
angeordnet sind. Der besseren Ubersicht halber sind im hier dargestellten Beispiel genau
zwei reflektierende Beschichtungen 54, 54° und zwei reaktive Abléseschichten 65, 65’
alternierend auf einem Substrat 59 angeordnet. In weiteren Abwandlungen kann es sich auch
um drei, vier, funf, sechs und mehr reflektierende Beschichtungen und/oder reaktive
Abldseschichten handeln. Dies erlaubt es, die zum Vakuum offen liegende reflektierende
Beschichtung mit darunter liegender reaktiver Abléseschicht im Bedarfsfall zu entfernen und
ohne neues Beschichten eine weitere reflektierende Beschichtung zur Verfligung zu haben.

In Figur 6 ist schematisch ein beispielhafter Ablauf eines hier vorgeschlagenen Verfahrens
zur Reparatur und/oder Aufbereitung von reflektiven optischen Elementen flir den EUV-
Wellenldngenbereich. In einem ersten Schritt 601 ,Bereitstellen eines Spiegels mit reaktiver
Abldseschicht® wird im hier diskutierten Beispiel ein als Spiegel fur eine EUV-
Lithographievorrichtung ausgestaltetes reflektives optisches Element flr den extrem-
ultravioletten Wellenl&ngenbereich bereitgestellt, bei dem zwischen dem Substrat und der
reflektierenden Beschichtung einer reaktive Abléseschicht angeordnet ist. Zu méglichen
Ausgestaltungen insbesondere der reaktiven Abldseschicht wird auf das zuvor Ausgefihrte
verwiesen. Zu Aufbereitungszwecken, wenn die reflektierende Beschichtung nicht mehr den
Anforderungen fur eine normalen Betrieb in einer EUV-Lithographievorrichtung gentgt, wird
in Schritt 603 ,Einbringen eines Energiepulses in die reaktive Abldseschicht” eine Reaktion
innerhalb der reaktiven Abléseschicht induziert. Die in der Abléseschicht ablaufende Reaktion
hat Schritt 605 ,Volumenanderung der reaktiven Abléseschicht” zur Folge. Dadurch werden in
dem EUV-Spiegel Spannungen zwischen Substrat einerseits und reaktiver Abléseschicht
bzw. reflektierender Beschichtung andererseits eingebracht. Diese Spannungen kénnen zu
einem Abplatzen der reaktiven Abléseschicht und der reflektierenden Beschichtung flhren,
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was Schritt 607 ,Ablésen der reaktiven Abléseschicht und der reflektierenden Beschichtung “
entspricht. Im besten Fall ist die reaktive Abléseschicht derart dimensioniert, dass die
induzierten Spannungen so grof sind, dass das Substrat quasi rlickstandslos freigelegt wird.
Dies kann u.a. durch besonders dicke reaktive Abldseschichten mit einer Mehrzahl von
Einzellagen erreicht werden. Eventuell vorliegende Rickstande kénnen auf bekannte Weise,
etwa nasschemisch oder durch reaktives Atzen oder mechanisch durch Polieren entfernt
werden. Bei einem Spiegel analog zum in Figur 5 dargestellten Beispiel ldge somit ein
aufbereiteter und reparierter Spiegel vor, bei dem die substratndhere reflektierende
Beschichtung (in Figur 5 Bezugszeichen 54) freiliegt und der wieder einsatzbereit ist. Bei
einem Spiegel analog zum in den Figuren 3a-c dargestellten Beispiel liegt ein insofern
aufbereiteter Spiegel vor, dass mit Schritt 609 ,Aufbringen einer neuen reflektierenden
Beschichtung” dieser zu einem wieder einsatzbereiten Spiegel fur eine EUV-
Lithographievorrichtung repariert werden kann.

Bei den hier diskutierten reflektiven optischen Elementen fir EUV-Strahlung kann es sich u.a.
auch um Masken fur die EUV-Lithographie handeln oder um EUV-Spiegel, die in optischen
Systemen eingesetzt werden, mit denen Wafer, EUV-Spiegel oder EUV-Masken untersucht
werden.
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Patentanspriiche

1. Reflektives optisches Element fur den extrem-ultravioletten Wellenlangenbereich,
aufweisend ein Substrat und eine reflektierende Beschichtung, dadurch gekennzeichnet,
dass zwischen dem Substrat (59) und der reflektierenden Beschichtung (54, 54’) eine
reaktive Abldseschicht (60, 62, 63, 64a, 64b, 65, 65’) angeordnet ist.

2. Reflektives optisches Element nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es
mindestens eine weitere reaktive Abléseschicht (65’) und eine weitere reflektierende
Beschichtung (54°) aufweist, wobei die mindestens zwei reaktiven Abléseschichten (65,
65’) und die mindestens zwei reflektierenden Beschichtungen (54, 54’) alternierend
angeordnet sind.

3. Reflektives optisches Element nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass
die reflektierende Beschichtung (54) als Viellagensystem ausgebildet ist, das Lagen (56,
57) aus mindestens zwei verschiedenen Materialien mit unterschiedlichem Realteil des
Brechungsindex bei einer Wellenlange im extrem ultravioletten Wellenldngenbereich
aufweist, die alternierend angeordnet sind.

4. Reflektives optisches Element nach einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, dass die reaktive Abléseschicht (60, 62, 63, 64a, 64b, 65, 65)
mindestens zwei Substanzen aufweist, die nach Einbringen eines Energieimpulses
miteinander derart reagieren kénnen, dass die reaktive Abldseschicht (60, 62, 63, 64a,
64b, 65, 65’) ein anderes Volumen aufweist, als vor dem Einbringen des
Energieimpulses.

5. Reflektives optisches Element nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass es
sich bei den mindestens zwei Substanzen um Substanzen handelt, die exotherm
miteinander reagieren.

6. Reflektives optisches Element nach Anspruch 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, dass
die reaktive Abldseschicht (60, 62, 63, 64a, 64b, 65, 65°) eine Mehrzahl von Lagen (61,
66, 68, 69) aus den mindestens zwei Substanzen aufweist, die alternierend angeordnet
sind.

7. Reflektives optisches Element nach einem der Anspriche 4 bis 6, dadurch
gekennzeichnet, dass es sich bei den mindestens zwei Substanzen um zwei Metalle oder
um ein Metall und einen Halbleiter handelt.
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8. Reflektives optisches Element nach einem der Anspriche 4 bis 6, dadurch
gekennzeichnet, dass eine der mindestens zwei Substanzen eine aus der Gruppe
bestehend aus Titan, Zirkonium und Niob ist und dass die andere der mindestens zwei
Substanzen eine aus der Gruppe bestehend aus Silizium und Kohlenstoff ist.

9. Reflektives optisches Element nach einem der Anspriche 4 bis 6, dadurch
gekennzeichnet, dass eine der mindestens zwei Substanzen Palladium und dass die
andere der mindestens zwei Substanzen Aluminium ist.

10. Verfahren zur Reparatur und/oder Aufbereitung von reflektiven optischen Elementen
fur den EUV-Wellenléangenbereich, mit den Schritten:

- Bereitstellen eines reflektiven optischen Elements flr den extrem-ultravioletten
Wellenldngenbereich, aufweisend ein Substrat und eine reflektierende Beschichtung, bei
dem zwischen dem Substrat und der reflektierenden Beschichtung einer reaktive
Abléseschicht angeordnet ist, insbesondere eines reflektiven optischen Elements geman
einem der Anspriche 1 bis 9;

- Einbringen eines Energieimpulses in die reaktive Abldéseschicht, um eine Reaktion in
der reaktiven Abléseschicht in Gang zu setzten, so dass sich in der reaktiven
Abldseschicht eine Volumenénderung ergibt;

- Ablésen der reflektierenden Beschichtung und der reaktiven Abléseschicht.

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass der Energieimpuls als
elektrischer Funke, Laserstrahl, Elektronenstrahl oder lonenstrahl oder eine Kombination
davon in die reaktive Abléseschicht eingebracht wird.

12. Verfahren nach Anspruch 10 oder 11, dadurch gekennzeichnet, dass die reaktive
Abléseschicht infolge des Einbringens des Energieimpulses eine Volumenanderung von
mindestens 5% erfahrt.

13. Verfahren nach einem der Anspriche 10 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass nach
dem Abldsen der reflektierenden Beschichtung und der reaktiven Abléseschicht eine
neue reflektierende Beschichtung aufgebracht wird.

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass eine neue reaktive
Abléseschicht aufgebracht wird, die zwischen dem Substrat und der neuen
reflektierenden Beschichtung aufgebracht wird.
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"E" friihere Anmeldung oder Patent, die bzw. das jedoch erst am oder nach %ﬁ%%drfgngnzg“e%gggﬁ'i&ge”de” Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden

dem intemationalen Anmeldedatum verdffentlicht worden ist "X" Veréffentlichung von besonderer Bedeutung;; die beanspruchte Erfindung

"L" Verdffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- kann allein aufgrund dieser Verdffentlichung nicht als neu oder auf
scheinen zu lassen, oder durch die das Verdffentlichungsdatum einer erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden
anderen im Recherchenbericht genannten Veréffentlichung belegt werden vy Veréffentiichung von besonderer Bedeutung:; die beanspruchte Erfindung
soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet

o auggefﬂhrt) o ) o werden, wenn die Verdffentlichung mit einer oder mehreren

O" Veroftentlichung, die sich auf eine mindliche Offenbarung, ) Verdffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht diese Verbindung fiir einen Fachmann naheliegend ist

"P" Verdffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach

dem beanspruchten Prioritatsdatum verdffentlicht worden ist "&" Verdffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2022/051610
C. (Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN
Kategorie* | Bezeichnung der Verdffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.
A DE 101 50 874 Al (ZEISS CARL [DE]) 1,10

30. April 2003 (2003-04-30)
Absatz [0074]; Abbildung 1
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Internationales Aktenzeichen
PCT/EP2022/051610
INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT
Feld Nr.Il Bemerkungen zu den Anspriichen, die sich als nicht recherchierbar erwiesen haben (Fortsetzung von Punkt 2 auf Blatt 1)

Geman Artikel 17(2)a) wurde aus folgenden Griinden fiir bestimmte Anspriiche kein internationaler Recherchenbericht erstellt:

1. D Anspriiche Nr.

weil sie sich auf Gegenstande beziehen, zu deren Recherche diese Behdrde nicht verpflichtet ist, namlich

2. D Anspriiche Nr.
weil sie sich auf Teile der internationalen Anmeldung beziehen, die den vorgeschriebenen Anforderungen so wenig entspre-

chen, dass eine sinnvolle internationale Recherche nicht durchgefiihrt werden kann, nédmlich

3. D Anspriiche Nr.
weil es sich dabei um abhangige Anspriiche handelt, die nicht entsprechend Satz 2 und 3 der Regel 6.4 a) abgefasst sind.

Feld Nr. 1l Bemerkungen bei mangelnder Einheitlichkeit der Erfindung (Fortsetzung von Punkt 3 auf Blatt 1)

Diese Internationale Recherchenbehdrde hat festgestellt, dass diese internationale Anmeldung mehrere Erfindungen enthalt:

siehe Zusatzblatt

1. D Da der Anmelder alle erforderlichen zusatzlichen Recherchengeblihren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich dieser
internationale Recherchenbericht auf alle recherchierbaren Anspriiche.

2. D Da fiir alle recherchierbaren Anspriiche die Recherche ohne einen Arbeitsaufwand durchgefihrt werden konnte, der
zusatzliche Recherchengeblhr gerechtfertigt hatte, hat die Behdrde nicht zur Zahlung solcher Geblhren aufgefordert.

3. D Da der Anmelder nur einige der erforderlichen zusatzlichen Recherchengebihren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich
dieser internationale Recherchenbericht nur auf die Anspriche, flr die Gebiihren entrichtet worden sind, namlich auf die
Anspriiche Nr.

4. E Der Anmelder hat die erforderlichen zuséatzlichen Recherchengebihren nicht rechtzeitig entrichtet. Dieser internationale
Recherchenbericht beschrankt sich daher auf die in den Anspriichen zuerst erwahnte Erfindung;; diese ist in folgenden

Anspriichen erfasst:
1-3, 10, 13, 14

Bemerkungen hinsichtlich Der Anmelder hat die zusatzlichen Recherchengebiihren unter Widerspruch entrichtet und die
eines Widerspruchs gegebenenfalls erforderliche Widerspruchsgebuhr gezahilt.

Die zuséatzlichen Recherchengebiihren wurden vom Anmelder unter Widerspruch gezahilt,
jedoch wurde die entsprechende Widerspruchsgebihr nicht innerhalb der in der
Aufforderung angegebenen Frist entrichtet.

D Die Zahlung der zusatzlichen Recherchengebihren erfolgte ohne Widerspruch.
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Internationales Aktenzeichen PCT/EP2022 /051610

WEITERE ANGABEN PCT/ISA/ 210

Die internationale Recherchenbehérde hat festgestellt, dass diese
internationale Anmeldung mehrere (Gruppen von) Erfindungen enthidlt,
namlich:

1. Anspriiche: 1-3, 10, 13, 14

die zum Vakuum offen liegende reflektierende Beschichtung
mit darunter liegender reaktiver Abléseschicht kann im
Bedarfsfall entfernt werden, so dass ohne neues Beschichten
eine weitere reflektierende Beschichtung zur Verfiigung steht

2. Anspriiche: 4-9
durch die Volumendnderung werden Spannungen induziert, die

ein Abloésen vom Substrat foérdern

3. Anspriiche: 11, 12

andere Formen der Energiezufuhr werden fiir die Abldsung
genutzt.




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Angaben zu Verdffentlichungen, die zur selben Patentfamilie gehdren

Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2022/051610

Im Recherchenbericht
angeflihrtes Patentdokument

Datum der
Verdffentlichung

Mitglied(er) der
Patentfamilie

Datum der
Verdffentlichung

DE 102013212467 Al 24-04-2014 KEINE

US 2016161852 Al 09-06-2016 Jp 6487424 B2 20-03-2019
Jp 2016523388 A 08-08-2016
us 2016161852 Al 09-06-2016
WO 2014207014 Al 31-12-2014

EP 3113212 Al 04-01-2017 EP 3113212 a1l 04-01-2017
JP 6365852 B2 01-08-2018
Jp 2018185518 A 22-11-2018
JP W02015125964 Al 30-03-2017
KR 20160124878 A 28-10-2016
W 201533546 A 01-09-2015
W 201843536 A 16-12-2018
us 2017052290 Al 23-02-2017
WO 2015125964 Al 27-08-2015

EP 1365263 Al 26-11-2003 EP 1365263 Al 26-11-2003
JP 3919599 B2 30-05-2007
JP 2003329820 A 19-11-2003
us 2003214735 Al 20-11-2003
us 2007177274 Al 02-08-2007
us 2009141356 Al 04-06-2009

DE 10150874 Al 30-04-2003 CN 1565035 A 12-01-2005
DE 10150874 Al 30-04-2003
EP 1438725 Al 21-07-2004
JP 2005505930 a 24-02-2005
us 2004253426 Al 16-12-2004
WO 03032329 a1l 17-04-2003
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