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RECUBRIMIENTOS TRANSPARENTES Y ELECTRICAMENTE CONDUCTORES
QIE CONTIENEN NITRUROS, BORUROS O CARBUROS

CAMPO DE LA INVENCION

La presente invencidn se refiere al campo de recubrimientos Opticamente
transparentes y eléctricamente conductores sobre un sustrato. En particular,

recubrimientos traseros semi-transparentes de mascaras de litografia.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Como resultado de la densidad de integracién constantemente creciente en la
industria de los semiconductores, las mascaras fotolitogréaficas tienen que proyectar
estructuras cada vez mas pequefas. Con el fin de cumplir esta demanda, la
longitud de onda de exposicién de mascaras fotolitograficas se ha desplazado del
ultravioleta cercano a través del ultravioleta medio a la regién del ultravioleta lejano
del espectro electromagnético. Actualmente, normalmente se usa una longitud de
onda de 193 nm para la exposicién de la resina fotosensible sobre obleas. Como
consecuencia, la fabricacion de las mascaras fotolitograficas con resolucion
creciente esta siendo cada vez mas compleja, y asi también cada vez mas cara.
Con el fin de usar longitudes de onda significativamente mas pequefias,
actualmente estan en desarrollo sistemas de litografia para el intervalo ultravioleta
extremo (EUV) de longitud de onda (aproximadamente 10 - 16 nm).

Las mascaras fotolitograficas tienen que cumplir las demandas mas altas con
respecto a la transmisién, planaridad, pureza y estabilidad a la temperatura. En
particular, la superficie de mascaras reflectantes para la radiacion de EUV
recubierta con la estructura reflectante tiene que ser plana dentro del intervalo de
aproximadamente 1 nm con el fin de evitar aberraciones de la estructura deseada
en la resina fotosensible de la oblea. Estos retos también aplican a otros elementos
opticos reflectantes de EUV como, por ejemplo, los espejos usados en la trayectoria
del haz de sistemas de litografia de EUV.

Los retos anteriormente mencionados requieren técnicas altamente precisas
para la produccion de sustratos de elementos épticos de EUV. Sin embargo, incluso

las mejores técnicas de produccidén no pueden garantizar variaciones superficiales
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por debajo de 1 nm. Ademas, la fabricacién de blancos de mascara y/o elementos
opticos de EUV de blancos de mascara pueden inducir ademas defectos
adicionales en los sustratos de EUV, y/o asi también en los elementos Opticos de
EUV. Es, por tanto, necesario corregir los defectos de los elementos &pticos de
EUV con el fin de establecer un proceso de produccion econémico para estos
componentes.

Por ofra parte, es necesaria una manipulaciéon extremadamente cuidadosa y
precisa y mantenimiento de blancos de mascara de EUV y/o elementos 6pticos de
EUV con el fin de evitar en la medida de lo posible la abrasibn mecanica y/o
formacion de particulas del elemento 6ptico de EUV que puedan deteriorar la
funcion de un sistema de litografia de EUV. Como un elemento éptico de EUV se
usa para exponer un gran numero de sustratos semiconductores u obleas, casi
siempre esta justificado un alto esfuerzo en términos de produccién y manipulacion
de elementos épticos de EUV.

Con el fin de cumplir estos requisitos de manipulacion, los blancos de
mascara de EUV se mantienen en una abrazadera electrostatica durante la
fabricacion de un elemento 6ptico de EUV. Ademas, las mascaras de EUV también
se mantienen con una abrazadera electrostatica en el sistema de litografia durante
la iluminacién de obleas. Como el sustrato de elementos o6pticos de EUV
normalmente comprende un material dieléctrico 0 un material semiconductor, tiene
que depositarse una capa eléctricamente conductora sobre el lado trasero de un
sustrato con el fin de ser capaz de mantener el sustrato con una abrazadera
electrostatica durante la fabricacion y/u operacion del elemento 6ptico.
Normalmente, la resistencia laminar eléctrica (Rs) de tales capas eléctricamente
conductoras tiene que ser inferior a varios cientos de Q/o, preferentemente inferior
a 100 Q/o.

Como ya se menciond, los errores ya introducidos en el sustrato durante la
produccion de sustratos y/o introducidos durante el proceso de fabricacién del
elemento éptico de EUV tienen que corregirse al final del proceso de produccién del
elemento éptico de EUV. Ademas, pueden desarrollarse defectos en el transcurso
de la operacidén de una mascara de EUV en un sistema de litografia.

Ya se sabe que una superficie de un elemento 6ptico de EUV puede
modificarse de una manera controlada con el fin de corregir la planaridad y/o los

defectos de colocacion aplicando pulsos de laser ultra-cortos en el sustrato de un
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elemento éptico (documento US 6 841 786 B2).

Esta compensacién de defectos se produce a través del lado trasero del
elemento éptico de EUV, ya que los pulsos de laser ultra-cortos no pueden penetrar
en la estructura multi-capa, que forma el elemento oOptico reflectante dispuesto
sobre la superficie delantera del elemento 6ptico de EUV. Por consiguiente, la capa
eléctricamente conductora depositada sobre el lado trasero para mantener el
elemento 6ptico de EUV con una abrazadera electrostatica también tiene que ser
opticamente transparente para los pulsos de laser ultra-cortos.

Se sabe que pueden usarse los nitruros de metales, tales como CrN, como
recubrimiento trasero de mascaras de litografia. Normalmente se usan en su
composicion estequiométrica con una resistividad en volumen tipica (p) de 640
HQ-cm. Por ejemplo, una capa de 100 nm de espesor proporciona una resistencia
superficial (Rs) de aproximadamente 64 Q/o. A estos espesores, un recubrimiento
tal no es transparente. Cuando el espesor se reduce a 25 nm o 5 nm, Rs llega a ser
256 Q/o y 1280 Q/o, respectivamente, mientras que la transparencia (T) sigue a
aproximadamente el 15 y 55 %, respectivamente (Fig. 1). Obsérvese que T es un
valor promedio para el intervalo visible (400 nm - 700 nm) y Rs se calcula a partir de
p dividiendo entre el espesor de capa (1), es decir, Rs= p/t.

La compensacion entre Rs y T para CrN es tal que no puede cumplir los
requisitos eléctricos tipicos de la litomascara si el recubrimiento tiene que ser
transparente. El Cr tiene una mejor compensacion, ya que su T es mayor para
peliculas que tienen Rs relativamente baja (Fig. 1). Por ejemplo, T es faciimente
superior al 20 % para peliculas con Rs de aproximadamente 13 Q/u. Sin embargo,
el Cr no es tan fuerte como el CrN desde un punto de vista de resistencia mecanica
(dureza), por ejemplo contra fuerzas de deslizamiento, rayado y abrasivas. En
particular, donde la transmisién 6ptica no era un requisito, el CrN es el material de
primera calidad para el recubrimiento trasero de mascaras de litografia.

Se sabe que los boruros y carburos tienen propiedades similares a los
nitruros (véase, por ejemplo, Synthesis, properties and applications of nanoscale
nitrides, borides and carbides by Ligiang Xu et al. Nanoscale 2012, 4, 4900-4915),
es decir, pueden ser eléctricamente conductores, tener alta durabilidad mecanica y
llegar a ser transparentes cuando son suficientemente delgados (Transparent,
Flexible and Conductive 2D Titanium Carbide (MXene) Films with High Volumetric
Capacitance by Chuanfang Zhang et al. Advanced Materials 2017, 1702678, DOI:
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10.1002/adma.201702678). También se sabe que Mo, W, Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta
tienen propiedades quimicas similares al Cr y pueden formar nitruros, boruros y
carburos similares (Optical Properties of dense zirconium and tantalum diborides for
solar thermal absorbers, por Elisa Sani et al. Renewable Energy, vol. 91 (2016) 340-
346).

Donde la transmision éptica, conductividad eléctrica y resistencia mecanica
sean todos requisitos, entre diferentes estructuras, la solicitud de patente EP
11185280 propone usar recubrimiento trasero multi-capa hecho de Cr y CrN. El Cr
permite lograr Rs suficientemente bajas y T altas mientras que la capa de CrN
superior proporciona la fuerte resistencia mecanica. Sin embargo, debido a la
debilidad mecénica intrinseca del Cr y la diferencia en las propiedades térmicas y
mecanicas de los dos materiales (Cr y CrN), pueden producirse problemas de
adhesion. Esto se muestra en la Fig. 3, donde es evidente que el valor de Rs
después de la prueba de borrado cambia significativamente (mas del 6 %) para Cry
Cr/CrN multicapa. También pueden prepararse estructuras que contienen metal
ultrafino con metales similares al Cr, por ejemplo, el documento EP11185280
enumera varios ejemplos y también los metales enumerados anteriormente, y
compuestos duros diferentes de nitruros, por ejemplo boruros y carburos. Sin
embargo, es probable que estas estructuras sufran la misma posible debilidad
mecanica de Cr/CrN y su aplicabilidad depende de la gravedad de las condiciones
de operacién.

Como son mantenidos sobre una abrazadera electrostatica, los
recubrimientos del lado trasero de elementos épticos de EUV también tienen que
cumplir, ademas de ser eléctricamente conductores y Opticamente transparentes,
requisitos mecanicos especificos. Por ejemplo, las clavijas de una abrazadera
electrostatica o las particulas pueden indentar en recubrimiento superficial sobre el
lado trasero del sustrato. Ademas, el recubrimiento del lado trasero tiene que
resistir las aceleraciones laterales que se producen durante el proceso de barrido
de la mascara. Por este motivo, como ya se explic6 en el documento US
2006/0115744 A1, el recubrimiento sobre el lado trasero del sustrato de un
elemento 6ptico de EUV tiene que resistir a la abrasidén durante la manipulacion del
blanco de mascara y/o el elemento éptico de EUV con una abrazadera
electrostatica. Ademas, la conductividad eléctrica del recubrimiento trasero tiene

que ser suficientemente alta, de manera que el blanco de mascara y/o el elemento
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optico de EUV puedan ser manipulados con seguridad con una abrazadera
electrostatica. Ademas, el recubrimiento trasero tiene que ser O&pticamente
transparente, de manera que puedan aplicarse pulsos de laser ultra-cortos con una
alta intensidad éptica a través del recubrimiento en el sustrato del blanco de
mascara y/o el elemento 6ptico de EUV.

Variando la atmésfera durante deposicidon de los atomos de Cr sobre un
sustrato pueden obtenerse diferentes composiciones de CrN,. Mas
especificamente, la atmosfera durante la deposicion puede contener N2 y
dependiendo de la cantidad de él, pueden obtenerse composiciones con y variables
de 0 a 1 o incluso mas de 1. Las técnicas de pulverizacién ionica y evaporacion
mas comunmente usadas para depositar CrNy, emplean una atmoésfera compuesta
de N2 y Ar. El parametro critico para determinar la composicion de CrNy resultante
(es decir, el valor de y) es la relacién entre N2 y Ar, 0 mas apropiadamente la
relacion entre el flujo de N2 y el flujo total (suma de N2 y Ar), la relacion No/(N2+Ar).
Cuanto mas grande sea esta relacién, mayor es el valor de y (Journal of Non-
Crystalline Solids 218 (1997) 68-73).

Es, por tanto, un objeto de la presente invencién proporcionar un
recubrimiento y un método de deposicidn del recubrimiento sobre un sustrato de
una mascara fotolitografica que es eléctricamente conductora, Opticamente
transparente y ademas tiene propiedades mecanicas adecuadas y mejor adhesién.
SUMARIO DE LA INVENCION

En una primera realizaciéon, la presente invencidén se refiere a una

composicién para una mascara fotolitografica que comprende un sustrato; y un
recubrimiento depositado sobre una superficie del sustrato, comprendiendo el
recubrimiento al menos una capa conductora eléctrica que comprende un espesor
de aproximadamente 5 nm a aproximadamente 30 nm; y al menos un nitruro de
metal de formula MNy, en la que M es un metal que comprende Cr, Ti, Al o Si o
combinaciones de los mismos, N es nitrogeno e y es superior a cero e inferior a 1.
M también puede ser Mo, W, Zr, Hf, V, Nb, Ta; y en lugar de N, también puede
usarse boro (B) o carbono (C); y el limite superior de y puede extenderse a 2. En
algunas realizaciones, la al menos una capa conductora eléctrica tiene una
transmitancia optica de aproximadamente el 5 % a aproximadamente el 35 % en el
intervalo de longitud de onda de 300 nm a 1600 nm. En algunas realizaciones, la al

menos una capa conductora eléctrica tiene una resistencia laminar de
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aproximadamente 70 Q/o a aproximadamente 200 Q/o. En otras realizaciones, la al
menos una capa conductora eléctrica comprende un oxinitruro de metal que tiene la
formula general MOxNy, en la que M, N e y se definen como antes, O es oxigeno y x
es superior a cero e inferior a 1. En otras realizaciones, la al menos una capa
conductora eléctrica tiene un espesor que varia de inferior a £ 5 % a través de la al
menos una capa conductora eléctrica. En otras realizaciones, la al menos una capa
conductora eléctrica comprende una rugosidad superficial de < 0,6 nm de valor
cuadratico medio a través de un area de hasta 100 um?. En otras realizaciones, el
sustrato comprende silice fundida, ZERODUR®, ULE® o CLEARCERAM®.

En una segunda realizacion, la presente invencién es un método de
preparacion de una composicion para una mascara fotolitografica que comprende
las etapas de proporcionar un sustrato; y depositar un recubrimiento sobre el
sustrato, comprendiendo el recubrimiento al menos una capa conductora eléctrica
que tiene un espesor inferior a 50 nm, y al menos un nitruro de metal de formula
MNy, en la que M es un metal que comprende Cr, Ti, Al, Si o combinaciones de los
mismos, N es nitrégeno e y es superior a cero e inferior a 1. En algunas
realizaciones, el recubrimiento se deposita sobre el sustrato por deposicién fisica de
vapor. En otras realizaciones, el método de deposicién fisica de vapor comprende
una deposicion reactiva. En otras realizaciones, el método de deposicidn fisica de
vapor se produce en una camara que tiene una presion de aproximadamente
9,9x107 Torr a aproximadamente 1x107 Torr. En otras realizaciones, la etapa de
ajustar la temperatura del sustrato de aproximadamente 100 °C a aproximadamente
150 °C. En ofras realizaciones, el recubrimiento se deposita sobre el sustrato que
comprende un proceso de evaporacion térmica. En ofras realizaciones, el
recubrimiento se deposita sobre el sustrato que comprende una deposicion quimica
de vapor.

En algunas realizaciones, un método de la presente invencién comprende
ademas proporcionar un flujo de gas argén y un flujo de gas nitrogeno a la
composicion; y ajustar el flujo de gas argon y el flujo nitrogeno para variar la
cantidad de nitrogeno presente en el nitruro de metal. En otras realizaciones, el flujo
total de gas argébn y nitrogeno es aproximadamente 20 sccm. En ofras
realizaciones, el flujo de gas argon es de aproximadamente 11 sccm a
aproximadamente 19 sccm y el flujo de gas nitrégeno es aproximadamente 1 sccm

a aproximadamente 9 sccm. En algunas realizaciones, el método comprende
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ademas proporcionar un flujo de gas oxigeno a la composicion; y formar un
oxinitruro de metal que tiene la férmula MO,Ny, en la que M, N e y se definen como
antes, O es oxigeno, y x e€s superior a cero e inferior a 1.

BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

La invencion se describe en el presente documento, a modo de ejemplo solo,

con referencia a los dibujos adjuntos. Con referencia especifica ahora a los dibujos
en detalle, se subraya que los datos mostrados son a modo de ejemplo y para los
fines de discusion ilustrativa de las realizaciones preferidas de la presente invencién
solo, y se presentan en la causa de proporcionar lIo que se cree que es la
descripcion mas util y facilmente entendida de los principios y aspectos
conceptuales de la invencién. A este respecto, no se hace intento por mostrar
detalles estructurales de la invencién en mas detalle que el que es necesario para
un entendimiento fundamental de la invencién, haciendo evidente la descripcion
tomada con los dibujos para aquellos expertos en la materia como las varias formas
de la invencién pueden ser integradas en la practica.

Las Figuras 1a y 1b representan transmisiones teéricas en funcion de la
longitud de onda calculada para Cr y peliculas estequiométricas de CrN de
diferentes espesores sobre el sustrato de silice fundida. Debido a las diferencias en
las condiciones de procesamiento que incluyen, pero no se limitan a, deposicion,
calidad superficial del sustrato, tratamiento superficial del sustrato, imperfecciones
de la pelicula y efectos de limite, la resistencia laminar real puede ser mucho mayor
que los valores tedricos indicados en la figura.

La Figura 2 representa la transmisién de Cr, Cr + CrN y el recubrimiento
propuesto que contiene al menos una capa de CrN,, con contenido de N, entre Cry
CrN. El espesor total de los recubrimientos se mantiene constante a 20 nm vy los
recubrimientos se depositan usando pulverizacion iénica de Cr en una atmoésfera
controlada de Ar y N.. La composicion, relacion entre Cr y Ny, se varia variando la
relacion entre los gases Ar y N2> en la atmosfera controlada. El Cr se corresponde
con la relacion N2/(N>+Ar) de 0, el CrN se corresponde con la relacién N2/(No+Ar) de
1, mientras que el CrNy se corresponde con la relacién No/(N>+Ar) entre Oy 1. La
relacién No/(N2+Ar) para cada capa de CrN, se indica entre paréntesis, después del
valor del espesor en nm.

La Figura 3 representa una tabla que resume el resultado para los

recubrimientos multicapa descritos en la Figura 2. La columna mas alejada a la
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derecha se corresponde con la resistencia mecanica de cada recubrimiento. Cuanto
mayor sea el % de aumento en la resistencia indicada, mas baja es la resistencia
mecanica del recubrimiento.

DESCRIPCION DETALLADA

La invencién tiene como objetivo resolver los problemas técnicos planteados
anteriormente proporcionando un sustrato para una mascara fotolitografica que
comprende un recubrimiento depositado sobre una superficie trasera del sustrato,
comprendiendo el recubrimiento al menos una capa eléctricamente conductora, en
la que el espesor de la capa conductora es de aproximadamente 5nm a
aproximadamente 25 nm.

La al menos una capa comprende al menos un nitruro de metal con una
composicion diferente de la estequiométrica. Por ejemplo CrNy, enlaque 0 <y < 1.
De esta forma puede ajustarse la compensacion entre T y Rs mas alla de la que
puede lograrse por el simple cambio del espesor del nitruro de metal
estequiométrico, por ejemplo CrN, y mejorar la resistencia mecanica con respecto a
las estructuras que contienen el metal, por ejemplo Cr. En lugar del nitruro, o
ademas del nitruro, la al menos una capa también puede comprender al menos un
boruro y/o al menos un carburo.

Los recubrimientos eléctricamente conductores que tienen el espesor definido
también son al menos parcialmente épticamente transparentes. Adicionalmente,
recubrimientos inventivos cumplen requisitos mecanicos especificos. Son
mecanicamente resistentes contra la deslaminacién. Los recubrimientos definidos
son suficientemente delgados como para reducir el esfuerzo de flexién en el
sustrato de un elemento éptico de EUV. Ademas, los recubrimientos inventivos
tienen una fuerte adhesion, dureza y elasticidad contra la indentacion. Asi, el
recubrimiento no muestra preferentemente un fallo mecanico antes de un fallo del
sustrato del elemento éptico de EUV. En caso de que el recubrimiento libere
particulas durante la operacion del elemento 6ptico de EUV, estas particulas son lo
suficientemente pequefias en tamafo y numeros de manera que no prevengan la
funcién del elemento 6ptico de EUV.

Ademas, los recubrimientos inventivos tienen una superficie suave.
Esencialmente no generan particulas no deseadas durante la vida de operacion del
elemento éptico de EUV. Por tanto, los blancos de mascara y/o elementos 6pticos

de EUV que tienen un sustrato con un recubrimiento inventivo son muy aptos para
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ser mantenidos con una abrazadera electrostatica. Ademas, pulsos de laser ultra-
cortos pueden transmitir los recubrimientos inventivos de una manera controlada.

En un aspecto adicional de la presente invencion, la al menos una capa
comprende una transmitancia éptica superior al 5 %, preferentemente superior al
10 % y lo mas preferentemente superior al 20 % en el intervalo de longitud de onda
de 300 nm - 1600 nm. Sin estar ligado a una teoria particular, una alta
transmitancia conduce a una baja porcion de intensidad éptica absorbida en la capa
de recubrimiento, y asi produce una baja carga térmica de la capa de recubrimiento.

En un aspecto adicional, la al menos una capa segun la invencién comprende
una resistencia laminar de aproximadamente 70 Q/o a aproximadamente 200 Q/c.

En la solicitud presentemente preferida, la capa de recubrimiento
eléctricamente conductora se aplica para mantener un blanco de mascara de EUV
y/o un elemento éptico de EUV sobre una abrazadera electrostatica. Por tanto, solo
corrientes debidas a una induccidn electrostatica estan circulando dentro de la capa
de recubrimiento. Esto significa que la cantidad de corriente que circula en la capa
de recubrimiento es moderada.

En otro aspecto de la invencioén, el nitruro de metal varia su composicién a lo
largo del espesor. Por ejemplo, en el caso de CrN, eso significa que y varia a lo
largo del espesor. Esto puede lograrse combinando capas discretas de diferentes
composiciones, por ejemplo CrNy con diferentes y, o ajustando continuamente la
composicion, por ejemplo CrNy con cambio gradual de y. En algunas realizaciones,
y es superior a 0 e inferior a 1.

En otro aspecto de la invencion, pueden ser beneficiosos nitruros de Cr, Ti, Al
y estructuras mas complejas, que incluyen oxinitruro. Por ejemplo, del tipo CrN,,
TiNy, AINy, CrSixNy, TiSixNy, AlSixNy, CrAIN, TiAIN, CrOxNy.

La caracteristica de introducir composicidn no estequiométrica para el
recubrimiento combina la flexibilidad en el disefio del recubrimiento, compensacion
entre T, Rs y durabilidad mecanica, con la posibilidad de tener en cuenta la
consideracién ambiental.

En otro aspecto adicional, el sustrato comprende un material que tiene un
coeficiente de expansiéon térmica bajo, que incluye, pero no se limita a, silice
fundida.

Por ejemplo, la silice fundida es un material que tiene un coeficiente de

expansion térmica (LTE) bajo. Otros materiales de LTE adecuados pueden usarse
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como materiales de sustrato como, por ejemplo, dieléctricos transparentes,
materiales de vidrio y/o materiales semiconductores. ZERODUR®, ULE® vy
CLEARCERAM® son ejemplos de productos de materiales que tienen un
coeficiente de expansion térmica (LTE) bajo. La aplicacién de material de LTE para
sustratos de EUV ayuda a cumplir los requisitos de estabilidad a la temperatura de
los elementos Opticos de EUV.

En otro aspecto adicional, una superficie delantera del sustrato comprende
una estructura multicapa. Segun un aspecto adicional, una superficie delantera
comprende una capa absorbente que forma elementos patron de una mascara
fotolitografica de ultravioleta extremo.

Debido a la longitud de onda extremadamente corta, las mascaras de EUV
tienen que ser planas dentro del intervalo de aproximadamente 1 nm. El
recubrimiento definido abre la posibilidad de corregir, entre otras cosas, los defectos
de planaridad de mascaras de EUV completamente fabricadas introduciendo pulsos
de laser ultra-cortos a través del recubrimiento definido en el sustrato de una
mascara de EUV.

Segun un aspecto adicional, la al menos una capa comprende un area de 148
mm x 148 mm. En otro aspecto mas, el espesor de la al menos una capa varia
menos de + 5 %, preferentemente menos de + 2 % a través del area de la al menos
una capa. En todavia un aspecto adicional, una rugosidad superficial de la al menos
una capa a través de un area de hasta 100 uym? es < 0,6 nm de valor cuadratico
medio.

Los recubrimientos definidos pueden ser fabricados para areas pequefas en
el intervalo de milimetros o incluso sub-milimetros, pero también pueden
depositarse en areas grandes con una calidad constante alta a través del area
global. Una superficie suave del recubrimiento permite un control preciso de la
intensidad éptica localmente aplicada por pulsos de laser ultra-cortos en el sustrato
de un blanco de mascara de EUV y/o elemento éptico de EUV para la
compensacion de defectos.

Segun todavia otro aspecto, el sustrato es un sustrato para una mascara
fotolitografica ultravioleta extrema. En todavia un aspecto adicional, el recubrimiento
abraza electro-estaticamente la mascara fotolitografica de ultravioleta extremo
durante su operacion y la al menos una capa permite la transmisién de pulsos de

laser ultra-cortos través del recubrimiento en el sustrato, en la que el pulso de laser
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ultra-corto que tiene un diametro de punto focal de 1 um y una intensidad optica
maxima de 1020 W/cm?.

Como ya se menciond, los recubrimientos traseros de sustratos de EUV no
tienen que cumplir demandas mas altas para la conductividad eléctrica. Pero los
recubrimientos tienen que resistir intensidades 6pticas mas altas sin inducir ningun
dafo en el recubrimiento y/o en el sustrato. Ademas, los recubrimientos pueden no
modificar el haz Optico de una forma incontrolada. Esto produce estrictas
especificaciones para la homogeneidad del espesor y la rugosidad superficial de la
capa de recubrimiento con el fin de garantizar especificaciones predeterminadas de
la reflexion y/o de la absorcidén de pulsos de laser ultra-cortos.

Segun un aspecto adicional, un método de deposicidon de un recubrimiento
sobre un sustrato de una mascara fotolitografica comprende (a) depositar al menos
una capa eléctricamente conductora sobre el sustrato, y (b) la capa que contiene al
menos un nitruro de metal con composiciéon no estequiométrica y diferente de un
metal.

En otro aspecto, el depositar la al menos una capa comprende un método de
deposicion fisica de vapor. Segun un aspecto adicional, el método de deposicién
fisica de vapor comprende un método de deposicion por pulverizacion idnica. En
todavia un aspecto adicional, el método de deposicién fisica de vapor comprende
una deposicién reactiva.

La deposicion se produce en una camara de alto vacio que tiene una presion
de aproximadamente 9,9x107 a aproximadamente 1x107 Torr. Esto permite
controlar con precision la composicidén y espesor de la capa depositada. Ademas, la
temperatura del sustrato en la camara de vacio se ajusta de aproximadamente
100 °C a 150 °C antes del proceso de deposicién con el fin de asegurar una alta
calidad de la capa depositada.

Segun un aspecto adicional, la deposicion de la al menos una capa
comprende una evaporacién térmica de un material de la al menos una capa. En
otro aspecto adicional, la deposicién de la al menos una capa comprende una
evaporacién del material de la al menos una capa por un haz de electrones. En un
aspecto adicional, comprende la etapa de combinar la evaporacion térmica del
material o la evaporacion por un haz de electrones con una deposicidon asistida por
iones. En todavia un aspecto adicional, la deposicién de la al menos una capa

comprende una deposicién quimica de vapor. Segun otro aspecto, la deposicidén de
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la al menos una capa comprende una deposicion de haz molecular.

Otro aspecto comprende ademas la etapa de formar un nitruro de metal
usando una atmoésfera controlada que contiene nitrégeno (N2) y otro gas cuando se
pulveriza iénicamente el metal. El otro gas pueden ser argon de manera que la
concentracién de N2 en el nitruro de metal que se forma pueda ser variada variando
la relacion entre los gases nitrégeno y argén.

Otro aspecto de la invencién incluye ademas la posibilidad de formar
oxinitruros afadiendo oxigeno a la atmésfera.

Objetos adicionales, ventajas, y caracteristicas novedosas de la presente
invencion seran evidentes para un experto habitual en la materia tras el examen de
los siguientes ejemplos, que no pretenden ser limitantes. Adicionalmente, cada una
de las diversas realizaciones y aspectos de la presente invencion como se
delinearon anteriormente en este documento y como se reivindicaron en la seccién
de reivindicaciones a continuacion encuentran soporte experimental en los
siguientes ejemplos.

EJEMPLOS

A continuacién, la presente invencion se describird ahora en mas detalle en lo
sucesivo con referencia a las figuras adjuntas, en las que se ilustran realizaciones a
modo de ejemplo de la invencién. Sin embargo, la presente invencion puede ser
integrada en diferentes formas y no debe interpretarse como limitada a las
realizaciones expuestas en el presente documento. Mas bien, estas realizaciones
se proporcionan de manera que la presente divulgacidén sea rigurosa y transmita el
alcance de la invencién a expertos en la materia.

Se usd un vidrio de silice fundida UV épticamente pulido de doble cara con 1
mm espesor y 1 pulgada cuadrada (6,4 cm?) como sustrato. Antes de la deposicion
del recubrimiento, los sustratos se limpiaron en acetona, seguido de etanol en bafio
ultrasénico, durando cada proceso 10 min. El sustrato se aclardé entonces en agua
Dl y se sec6 con gas nitrégeno, seguido de limpieza con plasma de argén durante
15 min dentro de la maquina de pulverizacion idénica. Se usaron 20 sccm de gas
argoén con 8 mT de presidn y 40 W de potencia BIAS para la limpieza de plasma.

Se prepardé el recubrimiento de pelicula fina por pulverizacién idnica con
magnetrén sin romper el vacio. La camara de pulverizacién iénica se evacud
inicialmente a una presion base de 107 Torr. La distancia sustrato a objetivo se

mantuvo a 40 cm. El Cr se deposité en 20 sccm de atmodsfera de Ar puro con 300 W
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de potencia, 2 mT de presién y 150 °C de temperatura. Mientras que el CrN se
depositoé en diferente combinacion de atmésfera Ar y N2 con 300 W de potencia, 2
mT de presién y 150 °C de temperatura. El flujo total de argdn y nitrégeno se
mantuvo constante a 20 sccm.

Como se muestra en la Figura 2, transmisién de multicapa de 20 nm de
espesor recubriendo con CrNy con composicion variable de Ar y N.. La curva
inferior en la Figura 2 se corresponde con una pelicula de 20 nm de Cr puro hecha
de Ar-20 sccm y N2-0 sccm. La capa de CrN se corresponde con Ar-0 sccm y N2-
20 sccm, mientras que las composiciones de CrNy intermedias se obtienen usando
Ar entre 11-19 sccm y N2 es en entre 9-1 sccm.

Como se muestra en la Figura 3, se dan los resultados 6pticos, eléctricos y
mecanicos para los recubrimientos fabricados anteriormente. En comparacién con
los recubrimientos de pelicula de Cr puro y recubrimientos de pelicula de CrN, los
recubrimientos multicapa propuestos (CrNy) logran mayor compensacion entre T y
Rs, mientras que se aseguran los valores mas bajos de cambio después de la
prueba mecanica (% de valor en la ultima columna).

Las propiedades eléctricas de las peliculas se midieron usando el método de
sonda de cuatro puntos con el sistema de sonda Microtech 44/7 S 2749 en cascada
conectado a un multimetro Keithley 2001. Normalmente se realizaron 6 mediciones
a diferentes posiciones sobre la pelicula y se usaron los valores medios para
calcular las Rs. La transmision optica de la pelicula se mide con el
espectrofotdmetro Perkin EImer lamda 950.

Se aprecia que ciertas caracteristicas de la invencion, que son, por claridad,
descritas en el contexto de realizaciones separadas, también pueden
proporcionarse en combinacién en una unica realizacidon. En cambio, diversas
caracteristicas de la invencién, que son, por brevedad, descritas en el contexto de
una unica realizacién, también pueden proporcionarse por separado o en cualquier
subcombinacién adecuada.

Aunque la invencion se ha descrito conjuntamente con realizaciones
especificas de la misma, es evidente que muchas alternativas, modificaciones y
variaciones seran evidentes para aquellos expertos en la materia. Por consiguiente,
pretende englobar todas aquellas alternativas, modificaciones y variaciones que
entran dentro del espiritu y amplio alcance de las reivindicaciones adjuntas. Todas

las publicaciones, patentes y solicitudes de patente mencionadas en esta memoria
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descriptiva se incorporan en el presente documento en su totalidad por referencia
en la memoria descriptiva, al mismo grado que si cada publicacion individual,
patente o solicitud de patente fuera especificamente e individualmente indicada que
se incorpora en el presente documento por referencia. Ademas, la cita o
identificacién de cualquier referencia en la presente solicitud no debe interpretarse
como una admisién de que tal referencia esté disponible como estado de la técnica

de la presente invencion.
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REIVINDICACIONES

1. Una composicion para una mascara fotolitografica que comprende:

a. un sustrato; y

b. un recubrimiento depositado sobre una superficie del sustrato, el recubrimiento

comprendiendo al menos una capa conductora eléctrica que comprende:

i. un espesor de aproximadamente 5 nm a aproximadamente 30 nm; y

ii. al menos un compuesto seleccionado del siguiente grupo:
- un nitruro de metal de férmula MN,, en la que M es un metal que comprende
Cr, Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Mo, W, Al, Si o combinaciones de los mismos, N es
nitrégeno e y es superior a cero e inferior a 1;
- un metal boruro de férmula MB,, en la que M es un metal que comprende Cr,
Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Mo, W, Al, Si o combinaciones de los mismos, B es boro
y z es superior a cero e inferior o igual a 2;
- un metal carburo de formula MC,, en la que M es un metal que comprende
Cr, Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Mo, W, Al, Si o combinaciones de los mismos, C es

carbono y z es superior a cero e inferior o igual a 2.

2. La composicién de la reivindicacion 1, en la que la al menos una capa
conductora eléctrica tiene una transmitancia optica de aproximadamente el 5 % a

aproximadamente el 35% en el intervalo de longitud de onda de 300 nm a 1600 nm.

3. La composicién de la reivindicacion 1, en la que la al menos una capa
conductora eléctrica tiene una resistencia laminar de aproximadamente 70 Q/o a

aproximadamente 200 Q/o.

4. La composicién de la reivindicacion 1, en la que la al menos una capa
conductora eléctrica comprende un oxinitruro de metal que tiene la férmula general
MOxNy en la que M, N e y se definen como anteriormente, O es oxigeno y x es

superior a cero e inferior a 1.

5. La composicién de la reivindicacion 1, en la que la al menos una capa
conductora eléctrica tiene un espesor que varia aproximadamente = 5 % a través

de la al menos una capa conductora eléctrica.
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6. La composicién de la reivindicacion 1, en la que la al menos una capa
conductora eléctrica comprende una rugosidad superficial de < 0,6 nm de valor

cuadratico medio a través de un area de hasta 100 ym>.

7. La composicion de la reivindicacion 0, en la que el sustrato comprende silice
fundida, ZERODUR®, ULE® o CLEARCERAM®.

8. Un método de preparacion de una composicion para una mascara

fotolitografica que comprende las etapas de:

a. proporcionar un sustrato; y

b. depositar un recubrimiento sobre el sustrato, el recubrimiento comprendiendo:

i. al menos una capa conductora eléctrica que tiene un espesor de

aproximadamente 5 nm a aproximadamente 30 nm, y

ii. al menos un compuesto seleccionado del siguiente grupo:
- un nitruro de metal de férmula MN,, en la que M es un metal que comprende
Cr, Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Mo, W, Al, Si o combinaciones de los mismos, N es
nitrégeno e y es superior a cero e inferiora 1;
- un metal boruro de férmula MB,, en la que M es un metal que comprende Cr,
Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Mo, W, Al, Si o combinaciones de los mismos, B es boro
y z es superior a cero e inferior o igual a 2;
- un metal carburo de formula MC,, en la que M es un metal que comprende
Cr, Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Mo, W, Al, Si o combinaciones de los mismos, C es

carbono y z es superior a cero e inferior o igual a 2.

9. El método de la reivindicacién 0, en el que el recubrimiento se deposita

sobre el sustrato por deposicion fisica de vapor.

10. El método de la reivindicacidon 0, en el que el método de deposicidn fisica de

vapor comprende una deposicion reactiva.

11. El método de la reivindicacidon 0, en el que el método de deposicidn fisica de
vapor se produce en una camara que tiene una presion de aproximadamente

9,9x107 Torr a aproximadamente 1x107 Torr.
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12. El método de la reivindicacidén 0, que comprende ademas la etapa de ajustar
la temperatura del sustrato de aproximadamente 100°C a aproximadamente
150 °C.

13. El método de la reivindicacién 0, en el que el recubrimiento se deposita

sobre el sustrato que comprende un proceso de evaporacion térmica.

14. El método de la reivindicacién 0, en el que el recubrimiento se deposita

sobre el sustrato que comprende una deposicién quimica de vapor.

15. El método de la reivindicacién 0, que comprende ademas proporcionar un
flujo de gas argdn y un flujo de gas nitrogeno a la composicion; y ajustar el flujo de
gas argdn y el flujo nitrégeno para variar la cantidad de nitrégeno presente en el

nitruro de metal.

16. El método de la reivindicacion 0, en el que el flujo total de argon y gas

nitrégeno es aproximadamente 20 sccm.

17. El método de la reivindicacion 0, en el que el flujo de gas argdn es de
aproximadamente 11 sccm a aproximadamente 19 scecm y el flujo de gas nitrégeno

es aproximadamente 1 sccm a aproximadamente 9 sccm.

18. El método de la reivindicacién 0, que comprende ademas proporcionar un
flujo de gas oxigeno a la composicion; y formar un oxinitruro de metal que tienen la
formula MONy, en la que M, N e y se definen como antes, O es oxigeno y x es

superior a cero e inferior a 1.

19. Una composicion para una mascara fotolitografica que comprende:

a. un sustrato; y

b. un recubrimiento depositado sobre una superficie del sustrato, el recubrimiento
comprendiendo al menos una capa conductora eléctrica que comprende:

i. un espesor de aproximadamente 5 nm a aproximadamente 30 nm; y

ii. al menos un nitruro de metal de formula MN,, en la que M es un metal que

comprende Cr, Ti, Al, Si o combinaciones de los mismos, N es nitrégeno e y es
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superior a cero e inferior a 1.

20. La composicion de la reivindicacion 19, en la que la al menos una capa
conductora eléctrica tiene una transmitancia optica de aproximadamente el 5 % a
aproximadamente el 35 % en el intervalo de longitud de onda de 300 nm a
1600 nm.

21. La composicion de la reivindicacion 19, en la que la al menos una capa
conductora eléctrica tiene una resistencia laminar de aproximadamente 70 Q/o a

aproximadamente 200 Q/o.

22. La composicion de la reivindicacion 19, en la que la al menos una capa
conductora eléctrica comprende un oxinitruro de metal que tiene la férmula general
MOxNy, en la que M, N e y se definen como antes, O es oxigeno y x es superior a

cero e inferior a 1.

23. La composicion de la reivindicacion 19, en la que la al menos una capa
conductora eléctrica tiene un espesor que varia aproximadamente = 5 % a través
de la al menos una capa conductora eléctrica.

24. La composicion de la reivindicacion 19, en la que la al menos una capa
conductora eléctrica comprende una rugosidad superficial de < 0,6 nm de valor

cuadratico medio a través de un area de hasta 100 ym>.

25. La composicion de la reivindicacion 09, en la que el sustrato comprende
silice fundida, ZERODUR®, ULE® o CLEARCERAM®.

26. Un método de preparacion de una composicion para una mascara
fotolitografica que comprende las etapas de:

a. proporcionar un sustrato; y

b. depositar un recubrimiento sobre el sustrato, el recubrimiento comprendiendo:

i. al menos una capa conductora eléctrica que tiene un espesor de
aproximadamente 5 nm a aproximadamente 30 nm, y al menos un nitruro de metal
de férmula MNy, en la que M es un metal que comprende Cr, Ti, Al, Si o

combinaciones de los mismos, N es nitrégeno e y es superior a cero e inferior a 1.
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27. El método de la reivindicacidén 26, en el que el recubrimiento se deposita

sobre el sustrato por deposicion fisica de vapor.

28. El método de la reivindicacién 27, en el que el método de deposicidn fisica

de vapor comprende una deposicion reactiva.

29. El método de la reivindicacién 27, en el que el método de deposicidn fisica
de vapor se produce en una camara que tiene una presion de aproximadamente

9,9x107 Torr a aproximadamente 1x107 Torr.

30. El método de la reivindicacién 26, que comprende ademas la etapa de
ajustar la temperatura del sustrato de aproximadamente 100 °C a aproximadamente
150 °C.

31. El método de la reivindicacidén 26, en el que el recubrimiento se deposita

sobre el sustrato que comprende un proceso de evaporacion térmica.

32. El método de la reivindicacidén 26, en el que el recubrimiento se deposita

sobre el sustrato que comprende una deposicidén quimica de vapor.

33. El método de la reivindicacidén 26, que comprende ademas proporcionar un
flujo de gas argdn y un flujo de gas nitrogeno a la composicion; y ajustar el flujo de
gas argdn y el flujo nitrégeno para variar la cantidad de nitrégeno presente en el

nitruro de metal.

34. El método de la reivindicacién 33, en el que el flujo total de argdn y gas

nitrégeno es aproximadamente 20 sccm.
35. El método de la reivindicacion 33, en el que el flujo de gas argdn es de
aproximadamente 11 sccm a aproximadamente 19 sccm y el flujo de gas nitrégeno

es aproximadamente 1 sccm a aproximadamente 9 sccm.

36. El método de la reivindicacién 33, que comprende ademas proporcionar un
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flujo de gas oxigeno a la composicion; y formar un oxinitruro de metal que tienen la
formula MONy, en la que M, N e y se definen como antes, O es oxigeno y x es

superior a cero e inferior a 1.
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