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Patentansprilche:

1. Positiv arbeitender, siliciumhaltiger Photokopietlack, bestehend aus einem 1,2-Naphthochinon-
2-diazid- Derivat als lichtempfindlicher Komponaente, einem Novolak als poylmeren Bindemittel,
elnem L8sungsmittel oder Lasungsmittelgemisch, gekennzeichnet dadurch, dafB3 er als
lichtempfindliche Komponente ein mit Tris-{trimethylsilyl-oxy)-chlorsilan verestertes Hydroxy-1,2-
naphtochinon-2-diazid der allgemeinen Forniel | mit R' = Tris-(trimethylsilyl-oxy)-siiyl enthéit und
der Gesamtfeststoffanteil im Photokoplerlack 10 bis 45 Gew.-% und der Anteil der
lichtempfindlichen Komponente am Gesamtfeststoff 10 bis 40 Gow.-% betrégt.

Positiv arbeitender Photokoplerlack nach Anspruch 1, gekennzelchnet dadurch, dal er eine

Verbindung der allgemeinen Formel | mit der filr R' erkléirten Bedeutung enthélt, die durch

Veresterung von einem Hydroxy-1,2-naphthoshinon-2-diazid mit Tris-(trimethylsilyl-oxy)-chlorsilan

erhéltlich ist.

3. Positiv arbeltender Photokopierlack nach Anspruch 1 und 2, gekennzelchnet dadurch, da@ als
lichtempfindliche Komponaente, bevorzugt 6-(Tric-(trimethylsilyl-oxy)-silyl-oxy]-1,2-
naphthochinon-2-diazid oder 7-[Tris-(trimethyl-silyl-oxy}-silyl-oxv}-1,2-naphthochinon-2-diazid,
eingosetzt wird.

4. Positiv arbeitender Pheiokopierlack nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daB3 der
Gesamtfeststoffantell im Photokopierlack vorzugsweise 30 Gew.-% und der Anteil der
lichtempfindlichen Komponente am Gesamtfeststoff 30 Gew.-% betrigt.

2

Hlierzu 1 Seite Formeln

Anwendungsgaeblet der Erfindung

Die Erfindung betrifft einen positiv arbaitenden, sificlumhaltigen Photokoplertack, der sich durch eine erhbhte Atzrasistenz
gegeniber reaktiver lonenétzung mit einem Sauoerstoffplasma auszeichnet und damit filr die Fertigung mikroelektronischer
Bauelemente, insbesondere filr die Zweilagenmaskierung, geelgnet ist.

Charakterlstik des bekannten Standes der Technik

Im Zusammenhang mit der Miniaturisierung in der Halbleitertechnik verkloinern sich die Linienbreiten der Bildmuster zur
Herstellung integrierter Schaltkreise. Sie betragen beispielswelse bei einer dynamischen Speichervorrichtung von 4 Megabit 0,7
bis 0,8 um. Dabel erhiht sich die Zahl der zu bearbeitenden Ebenen auf circa 25. Durch die jewsilige Bearbeitung entstehen
Topologien. Die Héhendifferenzen fiihren bei der iiblichen Photolithographie (Einschichtvariante):

- Beschichten mit Photolack

- Tempern

~ Bildm#ige Belichtung

- Entwicklung

- Hértung

zu Abbildungsungenauigkeiten, die sowohi von Reflexionserscheinungen der gewellten Schicht als auch von
Belichtungsdifferenzen an den unterschiedlichen Dicken der Schicht herriihren.

Zur Varmeidung dieser Fehler werden Mehrschichtverfahren eingesetzt, wobel als wesentlich der Einsatz von
Topologieausgleichsschichten zu betrachten ist. Auf diese Unterschicht werden weitere Schichten aufgebracht, zum Beispiel bei
einer 3-Schichtvariante nach US-PS 4732841 Polydialkylsiloxana als Zwischenschicht und dariiber eine (ibliche, aus Novolak
und Napthochinondiazid-Derivaten bestehende Positivkopierlackschicht {PKL-Schicht). Das System wird nach bildméBiger
Entwicklung der Oberschichtzuerst mit Fluor geditat, wobei die Zwischenschicht an den freigolegten Stellen abgetragen wird. Die
nachfolgende reaktive lonenétzung mit O, {RIE/O,) nutzt dann die Widerstandsfahigkeit der Siloxanschicht sowie die Anisotropie
des Atzvorganges, um das Reliefbild iiber die Atzmaske Polysiloxan in die Planarisierungsschicht zu {ibertragen. Diese
3-Schichtsysteme erfordern jedoch einen erheblichen zusétzlichen Arbeitsaufwand sowohl bei der Herstellung als auch bei der
Nutzung, so daB immer mehr zu den Zweischichtvarianten iibergegangen wird.

Hier wird die Planarisierungsschicht zuerst thermisch gehértet, um ein Vermischen mit der lichtempfindlichen Oberschich:
auszuschlieBen. Die Temperaturen liegen bei circa 200°C, als Unterschicht werden beispielsweise Novolak {ePU-PS 185030),
AZ 1450 J {PKL, Handelsprodukt der Firma Hoechst, EPU-PS 285797) oder HPR 204 (PKL- Handelsprodukt der Firma Hunt,
US-PS 4521274) verwendet,

Um eine geniigende Atzresistenz gegen RIE/O; zu erzielen, milssen die gegen Sauerstoff resistenten Verbindungen (allgemein
Si-Verbindungen, um ein Dotieren der Halbleitermaterialien bei dem Atzvorgang zu vermeiden) in die lichtempfindliche Schicht
eingebracht werden, Diese Schicht besteht in fast allen Féllen aus 1,2-Naphthochinon-diazid-4- oder -6-sulfonséureestern .
mehrwertiger Phenolkérper, denen Novolake zugesetzt sind (DE-PS 1195166, EPU-PS 21716, 21718,83971, DD-PS 211 415,
US-PS 4173470,4377631), weil derartige Lackschichten bei der Positiv-Entwicklung mittels wiBrig-alkalischer Losung nach der
bildmaBigen Belichtung nicht quelien.



~2- 296 172

Dor Zusatz nledrig molokularor Sl-Vorbindungen, wie Trimothylailylnite'. (US-PS 4781 046), Trimothylsilylmethoxyphenol
(DD-PS 266430) oder Resorcinmono-(trimothylsilylmethylon)-othor (DE-PS 3616210) fihrt wegen dor lelchten Verdampfbarkelt
dlesor Verbindungen, besonders bel dem Tempervorgang, zu nicht roproduziarbaren Ergobnissen,

Die Horstellung hther molekularer Si-haltiger Verbindungen als Bindemittel wird durch die Notwendigkeit begrenzt, daB zuthrer
Harstollung tachnisch schwer durchftihrbare Roaktionen {Grignard-Rektion, Arbeiten mit motallischem Natrium usw.)
notwendig sind. Das botrifft kernsilylierta Novolake (DE-PS 3810247, 3841671, US-PS 4621274) wio auch Copolymerisate aus
p-Hydroxystyren mit Vinyltrialkylsilan odor mit (Trialkytsilyl)-alkylenmethacrylaten (DE-PS 3707841, EPU-PS 271 708). Auch
Siloxanderivate mii Hydroxyphenylgruppen in den Seitanketten (US-PS 4822716, £PU-PS 229629) oder partiell in der
Hauptkette (DE-PS 3726858) sind tachnisch schwer hortellbar, zumal sie als Bindemittel eine entsprechende Alkalildslichkeit
aufwelson missen.

Woeitor wurde vargeschlagen, als Bindemittel Si-haltige Ether oder Estor einzusetzon, die unter dem EinfluB dor bei der Balichtung
ar.stehendon Sturen gespaiten werden und der abgespaltano Si-Antoll gegebenanfalls durch Tempern aus der Schicht entfernt
warden kann, so daB sowohl eine alkalisch-wiiBrlge als auch eine RIE/O,-Entwicklung dus Bildes mdglich erscheint

{US-PS 4752552, 4786677, 4816375, DE-PS 3716848). Die loichte Spaltbarkeit dieser Systeme fiihrt jedoch beraits bei
goringfilgigor Zersetzung des Lackes, zum Beispiel boi Lagerung oder dem;Temperschritt bei dem Beschichtungsverfahren,
sowle unter lingerem Einfiul von Luftfouchtigkeit zu nicht reproduzierharen Ergebnissen.

In einigen Patontschriftan ist auch dor Umsatz von Si-haltigen Verbindungen mit Naphthochinondiazid-sutfonséurechloriden zu
Si-haltigen lichtempfindlichen Komponenten offengelegt worden, Boisplelswelso wird in der DE-PS 3841571 der Umsatzvon
kernsilyliertem Trimethylsilylresorcin beschrieben, in der EU-PS 229629 sowohl der Umsatz von monomeren
p-{Trimethylsilylmethylen)-phenol als auch von polymeren Siloxanen mit p-Hydroxyphenylgrupen in der Seitenkette und in der
US-PS 4788127 die Varestarung des Phenolanteiles von Copolymeren aus Vinylphenol und Trimethylsilylalkylenmethacrylaten.
Alle diese Verbindungen weisen jedoch den Nachteil auf, daB die Horstollung der silylierten Vorprodukte denselben
Schwierigkeiton wie dio Herstellung der entsprechendensilylierten Bindemittel unterliegt und deshalb duBerst kostenaufwendig
ist,

Grundsitzlich haftet allen diesen Systemen weiterhin der Hauptfehler an, daf8 silylierte Bindemittel oder Zusétze bei der
Herstellung der entsprechenden RIE/O;-bestiindigen Resistldsungen verwendet werden muissen. Es ist einzuschitzen, daB bei
hsherer Integration wegen der schlechteren Tiefonschirfe der Belichtungsapparaturen die verwendbare Resistschicht circa
0,5um Dicke besitzen darf, Die Topologieausgleichsschicht kann mit3um Schichtdicke eingesetzt werden. Daraus ergibt sich,
daf die lichtempfindliche Schicht gegeniber RIE/O; eine relative Atzresistenz von 6 aufweisen muR. Nach den Angaben der
US-PS 4788127 ist dafiir ein Si-Anteil in der Photokopierlackschicht von circa 8% erforderlich, Dieser Anteil ist allein durch die
lichtempfindliche Komponente bishar nicht erreichbar gewesen. Zum Beispiel haben Umsetzungsprodukte von kernsyliertem
Trimethylsilylresorcin mit Nahthochinondiazidsulfonséuren nur sinen Anteil von circa 12% Silicium, der entsprechend tiblichen
Lackrezepturen {mindestens 2 Telle Novolak auf 1 Teil lichtempfindliche Komponente) auf 4% der Gesamttrockenmasse
zuriickgeht, was lediglich eine relative Atzresistanz von 1,5 ergibt.

Dis lichtamptindlichen Komponenten sind die eigentiichen Triiger der L8slichkeitsinderung, withrend die Bindemittel die Giite
dor Schichtbildung beeinflussen. Jede Anderung des Bindemittels oder jeder Zusatz beeinfluBt die Eigenschaften des
entsprechenden Resistes, wie Alkalildslichkeit, Haftfestigkeit, Atzresistenz, was bei den hoch optimierten Systemen
grundsttzlich eine zus#tzliche Verschlechterung bedeutet. Dagegen reicht es aus, wenn die lichtempfindlichen Komponenten
durch eine Belichtung eine genligende Loslichkeitsanderung erfahren, um eine alkalisch-wiRrige Entwicklung zu ermdglichen.

Zlel der Erfindung

Das Ziel der Erfindung ist es, einen positiv arbeitenden, siliciumhaltigen Photokopierlack zur Verfiigung zu stellen, der eine
verbesserte Atzbesténdigkeit gegeniiber reaktiver lonendtzung mit einem Sauerstoffplasma besitzt.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, einen positiv arbeitenden, siliciumhaltigen Photokopierlack mit verbesserter
Atzresistenz gegeniiber reaktiver lonenétzung mit einem Sauerstoffplasma zu entwickeln, der fir die Zweilagenmaskierung
geeignet ist.

ErfindungsgemaB wird die Aufgabe dadurch geldst, daB ein Photokoplerlack, bestehend aus einem bisher unbekannten
1,2-Naphthochinon-2-diazid-Derivat als lichtempfindlicher Komponente, einem Novolak als polymerem Bindemittel und einem
Lésungsmittel, beziehungsweise einem Lsungsmittelgemisch, angegeben wird,

Als neue lichtempfindliche Komponente findet dabei ein mit Tris-{trimethylsilyl-oxy)-chlorsilan verestertes Hydroxy-
1,2-napthochinon-2-diazid der allgemeinen Formel | mit R' = Tris-(trimethylsilyl-oxy)-silyl Verwendung.

Die bisher unbekannte lichtempfindliche Komponente der allgemeinen Formel | wird dyrch Veresterung von einem Hydroxy-
1,2-naphthochinon-2-diazid mit Tris-(trimethylsilyl-oxy)-chlorsilan erzeugt.

Als Bindemittel werden an sich bekannte Kresol-Formaldehyd-Mischharze, insbesondere aus mehreren Kresolen und
Formaldshyd durch Cokondensation hergestelite Novolake, singesetzt. Als Losungsmitte! eignen sich Ketone, Ester, Aromaten,
Ether, insbesondere Cyclohexanon, Alkylacetate, Dioxan, Xylen, Ethylglycolacetat sowie Gemische derselben.

Beispielsweise werden als neue lichtempfindliche Komponenten 5-[Tris-(trimethylsilyl-oxy)-silyl-oxyl-1,2-naphthochinon-
2-diazid oder 7-[Tris-(trimethylsilyl-oxy)-silyl-oxy]-1,2-naphthochinon-2-diazid eingesetat.

Entscheidende Besonderheit des erfindungsgemafen Materials ist, daB eine neue lichtempfindliche Komponente eingesetzt
wird, die eine erhhte Atzresistenz des Photokopierlackes gegeniiber einer RIE/O,-Atzung bewirktund gleichzeitig bei Belichtung
eine geniigend grofie Loslichkeitsinderung erféhrt, um eine alkalisch-wéRrige Entwicklung zu erméglichen.
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Der erfindungsgemiiRe Photokopierlack besteht aus der neuen aktinischen Komponente, dom Novolack und elnem gueignaten
LBsungsmittel, Ein Zusatz weltorer Si-haltiger Komponenten bezishungswelse der Einsatz Si-haltiger Bindomittel zur Erhdhung
dos Si-Anteils Im Resist ist im Gegensatz 2u den bokanntan Systemen nicht erforderlich.

Uberraschenderwelse reicht boreits ein Si-Gehalt am Gesamtfoststoff von 7,01% (Beisplele 1 und 2) aus, um eine relative
Atzresistenz von liber 16 gegeniiber einem als Topologieausgleichsschicht verwendeten Photoresist, der den glelchen Novolak
und ein reines 3,4,6-Tris-(1",2"-naphthochinon-2'-dlazid-4'- (Vergleichsbeispiel 3) beziehungsweise -5'-sulfonyl-oxy)-
propoxycarbonyl-bonzen (Vergleichsbeispeil 4) enthiilt, 2u bewirken.

Das erfindungsgem#Be Material kann entsprechend der iiblichen Technologie

~ Beschichten mit Photolack

- Tempern

~ BildmaBige Belichtung

~ wiiRrig-alkatische Entwicklung

einwandfrei verarbeitet werden.

Mit der neuen lichtempfindlichen Komponente kornmt waiterhin eine vollsténdig metallionenfrele Verbindung zum Einsatz,
wodurch gew#hrleistet wird, daB keine halbleiterdotlerfihigen Materialien in das System gelangen.

Die lichtempfindliche Komponente wird in bekannter Welse zusammen mit den Bindemittel im Ldsungsmittel beziehungsweise
im Ldsungsmittelgemisch gelst, Fiir die Herstellung des Photoresistes ist es glinstig, die lichtempfindliche Komponente in der
Losung des Bindemittels zu I5sen.

Der Feststoffanteil im Photoresist betriigt 10 bis 45Gew.-%, der Anteil der lichtempfindlichen Komponente am Gesamtfeststoff
10 bis 40 Gew.-%. Bevorzugt betriigt der Feststolfanteil 30 Gew.-% und der Anteil der lichtempfindlichen Komponente am
Gesamtfeststoff 30 Gew.-%.

ZurVerbesserung der Haftung, der Oberflichenbeschaffenheit der Resistschicht sowie zur Vermeidung der Reflexion des Lichtes
an den Phasengrenzen kénnen dem erfindungsgem#Ben Material ibliche Zusatzmittel, wie Haftvermittler,
Oberflachenglittungsmittel und dergleichen zugesetzt werden, ohne die ausgezeichneten Leistungsparameter zu heeinflussen.

Anwendungsbeisplele

Relsplel 1 .

2,7¢ 5-(Tris-(trimethylsilyl-oxy)-silyl-oxyl-1,2-naphthochinon-2-diazid werden in einer Ldsung von 6,3g o/m-Kresol-Novolak
{Erwelchungspunkt: 125°C) in 21 ml eines Gemisches aus 76Vol.-% Ethylglykolacetat, 15Vol.-% Butylacetat und 10Vol.-% Xylen
unter Rihran geldst. Die Lackldsung wird durch einen PTFE-Filter mit einer PorengréBevon 0,2um filtriert. Mit dem so erhaltenen
Photokopierlackwerden Siliciumscheiben beschichtet (Schichtdicke 1,5 um), 20 Minuten bei 90°C getempertund danach fiir eine
Stunde siner reaktiven lonenétzung mit O, ausgesetzt (Druck: 0,3 Torr, Leistung: 30W; Temperatur: 70°C).

Die Atzrate (nachfolgend als r5 bezeichnet) wird aus der Differenz der Ausganqgschichtdicke der Resistschicht dp und der
Resistschichtdicke nach der einstiindigen RIE/O,-Atzung dy, bezogen auf eine Atzzeit von einer Stunde (in nm/h), ermittelt.

Die relative Atzresistenz A,q bezieht sich auf die filr das Vergleichsbeispiel 4 ermittelte Atzrate (siehe Tabelle 1).

Belsplel 2
Unter Verwendung von 2,7 g 7-[Tris-{trimethylsilyl-oxy)-silyl-oxy]-1,2-naphthochinon-2-diazid und 6,3g o/m-Kresol-Novolak
wurde analog Beispiel 1 eine entsprechende Lacklésung hergestellt und untersucht (siehe Tabelle 1).

Balsplel 3 (Vergleichsbeispiel)
Unter Verwendung von 2,7 g 3,4,5-Tris-(1 ' 2"-naphthochinon-2"-diazid-sulfonyl-oxy)-propoxycarbonyl-benzen und 6,3g
o/m-Kresol-Novolak wurde analog Beispie! 1 eine entsprechende Lackidsung hergestellt und untersucht (siehe Tabelle 1)

Belsplel 4 (Vergleichsbeispiel) :

Unter Verwendung von 2,7g 2,4,5-Tris-(1',2"-naphthochinon-2'-diazid-5"-sulfonyl-oxy)-propoxycarbonyl-benzen und 6,3g
o/m-Kresol-Novolak wurde analog Beispiel 1 eine entsprechende Lacklésung hergestellt und untersucht (sighe Tabelle 1).
In Tabells 1 sind die Untersuchungsergebnisse der Atzraten (ra) und der relativen Atzresistenz Ao 2usammengefaft.

Es ist ersichtlich, daB unter Einsatz des erfindungsgemiRen Materials (Beispiele 1 und 2) eine relative Atzresistenz von
mindestens 16 erreicht werden kann.

Tabelle 1

Beispiel Al (%) A?{%) A% (%) A4 (%) ra(nm/h) A

1 30 30 23,38 7,01 21,33 20,16
2 30 30 23,38 7,01 ' 26,43 16,27
3 30 30 - - 404,47 1,06
4 30 30 - - 430,10 1,00

A'...Gesamtfeststoffanteil im Photokopierlack

AZ...Anteil der lichtempfindlichen Komponente am Gesamtfeststoff
Al...Si-Gehalt in der lichtempfindlichen Komponente
A‘...Si-Gehalt im Gesamtfeststoff

fa...Atzrate

A.q...relative Atzresistenz (bezogen auf Vergleichsbeispie! 4)
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