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(57) Negativni elektrono "E“"Forit"gou'éii}' T
rezist je tvoreny kopolymery cbsahuji- !
cini v polymernim. ifetdzci ekupiny :

~CH_=CX~ ~CH,_=CX= H
2 a 2 l
sz-ce;?ﬂz Cl,

kde X jeo H nebo CHy- & ¥ je atom kysli-
ku nebs siry. :

Rezist mé vysokou citlivost k elektro-
novésu s rentgenovému zéfeni, dobrou
adhezi k povrchu substrétd a dostated-
nou odolaost vO&i plazmatickému leptu.
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Vynélﬁz se tykéd polyserniho negativniho elektronového a rentgenového rezistu pro
pouiiti v mikroelektronice.

Mikrolitografie jako souldet technologie vyroby elektronickych prvkd se subsikro-
metrovymi rozmdry vyZaduje od polymernich rc%isso vysokou citlivost, vysoké rozlidendi
_ » odolnost pFi tzv. "suchych” leptacich procqeech. DosaZeni véech parametrd vede u kla-
sickych rezistd k pifijetdi ko-éronienich fedenii, protoZe obecnd napi. zvydeni citlivos-
t1 vede obvykle k poklesu rozlidovaci oghopnooti.

U negativnich elektronovych rezistd vedls snaha po dosaieni optinélni‘ko-binace
uvedenych vlastnosti k- pFipravé polymert obsahujicich jodn-k‘akupinQ zaji§§€51c1 poZa-
dovanou citlivost a ddle skupiny nebo struktury zsrudujici polymernimu rezistu dostated-
nou odolnost vi3i plazmetickému leptu, pifip. RIE. Vysoké citlivost oxiranové skupiny k
elektronovému zéfeni byls vyuiita pro pFipravu vysoce citlivych negativnich rezistd,
asviak Fetdzovy charakter sifovacich reakci vedl k nizké hodnotd kontrastu, a tim také
rozlidovaci schopnosti tdchto rezistd.

- Plazmatické odolnost aromatickych slouZenin je obecnd vyvéZena jejich velmi nizkou
citlivosti k ionizujicimu zéifeni. Byla ulindns rada pokusd zvy#it tuto citlivost substi-
tuci na aromatickém cyklu. Jako nejefektivndisi se z tohoto hledisks ukézala substituce
vodikového atomu halogeny.

Pro rentgencvou litografii jsou obecnd vhodné polymery obsahujici ve své molekule
atomy halogenu (Jap. patent &. 60 129741), protoie atomy halogend maji vy381 atomovou
hmotnost 1 velkou absorptivitu (USA patent &. 4 061 829).

Citlivost vétSiny pézitivnich elektronovych rezistd se pohybuje v rozsahu 5.1075 -
5.1078 C.CI-Z. zatimco u negativnich rezistd je citlivost vy3di, a to v rozsahu 1078 .
4.1079 c.ca™2, citlivost negativnich rezistd je zdvislé na hodnotd G(x), kterd se zvy-
Suje s obsshem dvojnych vazeb v polymeru a s obsahem epoxidovych skupin (NSR patent &.
2 336 617). P#itomnost sifujicich &inidel na bézi epoxidovych sloudenin zvyduje adhezi
rezistu a jeho citlivost k zéfeni (Fr. pat. 2 250 138).

Vyrazného zlepSeni proti soulasnému stavu techniky lze dossdhnout p*i pouiiti nega-
tivniho elektronového a rentgenového rezistu podle tohoto vyndlezu, vyzna&eného tim, Ze
je tvoien kopolymery, které obsahuji v polymernim Fetdzci skupiny

-CHZ-?X- -CHZ-?X-

coocnz-ci:;cu2 a [g;%;}""'CI’

kde X je H nebo CH,- a Y je atom kysliku nebo siry.

Podstatnou vyhodou rezistu podle vynédlezu je skutednost, Ze vySe uvedené kopoly-
mery spojuji ve svych vlastnostech vysokou citlivost k elektronovému a rentgenovému zife-
ni s vybornou adhezi k povrchu substrétu - nep¥. k ledtdnym povrchdm SiO, a povrchim
kovd « & soudasnd i dostastednou odolnost vi3i plezmatickému leptu.

~ V8echny tyto kopolysery lze piipravit radikélovou polymerizeci v bloku nebo roz-
toku. Jako vyvojku lze pouZit aromatické uhlovodiky, ketony, ethery apod. nebo jejich
smdsi. Zpracovéni rezistd zaloZenych na vySe uvedenych kopolymerech je moiné za pouZiti
soudasnych technologii. Nastaveni vlastnosti rezistu lze provést v Sirokém rozsahu vol-
bou pomdru monomerd a polymera&nich podminek.

Rychlost kopolymerizace vzrdsté e klesajicim obsahem chlorderivétd styrenu v poly-
meratni smdei, pridem: u 4-chlor-xX-methylstyrenu je piibli2né o Fdd ni%&i neZ u 4-chlor-
styrenu.
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Hodnoty vytd2ku sifovdni rostou s rostoucim obsahem akrylového monomeru v kopoly-
meru, coiuso odrazi 1 ve vzrlstu citlivosti kopolymeru vi&i elektronovému zdfeni. Pri-
tomnost thiiranovych skupin 2,3-epithiopropyl-(meth)akryldtovych monomernich jednotek
v kopolymerech se projevilc zvydenim citlivdeki rezistd, pi#i jejich vysokém obsahu viak

dochézi ke znainému-sniZeni kontrastu rezistu. ﬂ

Predmdt vyndlezu je objasndn ndsledujicimi pfiklady:

Priklad 1

Roztok 181 g 2,3-epoxypropylmethakrylétu, 34,3 g 4-ch10r~£—methylstyrenu a 0,99 g
2,2 -azo-bis~isobutyronitrolu ve 200 ml toluenu byl zah#ivén na 60 ¢ po dobu 28 hodin.
Ziskeny roztok polymeru byl vysréZen v desetindsobném objemu n-hexanu. Izolovany poly-
wer byl rozpustdn v chloroformu a znovu vysréZen v n-hexanu. Po izolaci byl suden deo
konstantni hmotnosti pfi 26 °/0,1 kPa. Bylo ziskéno 50 8 g (23,6 % konverze) kopolymeru
obsahujiciho 4,88 % Cl a majiciho Hw = 82 600 g.mol” a'ﬂw/ﬂ = 1,51.

+ Polymer byl nanesen na podloZku z roztoku methylcellosolvacetétu a byl piedtvrzen
pFi teplotd 90 ¢ pc dobu 20 minut. K expozicim byly pouZity vrstvy o tloudfce 0,5 ai
1,5 Jum. Citlivest k elektronovému zéFeni byla stanovena na elektronovém litografu
BS-600 p#i urychlujicim nap&ti 20 kV. Exponovand vrstva byla vyvoléna v xylenu. Naleze-
né citlivost Dgy,5 * 6,7.10°7 C.ce™2 a hodnota kontrastu ¥ = 1,6.

P#iklad .2

Kopolymer 2, 3-opoxypropylnethakrzlétu (EPM) se 4-chlorstyrenem obsahujici 30,1 %
mol. EPM a majici H = 142 000 g.mol™" byl p¥ipraven radikélovou polymerizaci v roz-
toku toluenu piri toplot& 60 %C. Rezist naneseny na substrét, exponovany a vyvelany postu-
pem uvedenym v pfikladu 1 m&l hodnotu citlivosti pfi expozici elektronovym zérenim -
0g = 9.10"7 c.cn”2 o p*i expozici rentgencsvym zéFenim 14 #J.ca”2 a hodnotu kontrastu
= 1,4.

Priklad 3

Kopolymer 2 3—eposypropyluefhakrylétu s 2,3-epithiopropylmethakrylétem (ETPMA) ob-
sahujici 47 % mol. ETPMA a majicd ﬂ = 101 000 g.mol™ -1 byl ptipraven radikélovou poly-
merizaci v roztoku dioxanu p¥i 70 c Vzorky polymeru byly ozafovény na linedrnim urych-
lovadi elektrond a byly stanoveny hodnoty Rg = 0,2 MRad, G(x) = 17,59,A = 0,69. Nale-
zend hodnota dédvky do bodu gelace Rg je podstatnd niZ3i neZ pro &isty poly(2,3-epoxy-
propylmethakrylét). -

P¥iklad 4

Kopolymer 2,3-epithiopropylmethakryldtu (ETMPA) se 4-chlo}styrenem ocbsahujici
20 % mol. (ETPMA), majici ﬂ = 14 500 g.mol™ ", byl piipraven polymerizaci pFi teploté
60 °C v roztoku dioxanu. Reziat pFipraveny a vyvolany postupem uvedenym v pi. 1 m&l

citlivost v0&i elektronovému zéFeni Dg, o = 6,5.10"7 C.cm “2  kontrast) = 0,9.
14

Pi#*iklad 5

Polymerni rezist piipraveny polymerizaci roztoku 2,3-epithiopropylmethakrylétu,
2,3-epoxypropylmethakryldtu a 4-chlorstyrenu v dioxanu p#i teplotd 60 9c obsahoval
5,18 ¥ hmot. S a 8,47 % hmot. Cl a m3l ﬂn » 11 000. Po ozéieni na linedrnim urychlo-
va&i elektrond byly stanoveny hodnoty Rg = 3,7 MRad, G(x) = 0,96 alA = 0,10.

Priklad 6
Rezist na béxt kopolymeru 2,3-epithiopropylakrylétu se 4-chlor-d(-mothylstyrenem,
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p*ipraveny za obdobnych podminek jako v p*ikladu 4, mdl citlivost Dggy g = 12,5.10'6
C.cm® a kontrast ¥ = 0,75. '

i ]

PREOMET VYNALEZU

Negativni elektronovy a rentgenovy rezist, vyznadeny tim, Ze jeo tvofen kopolymery,
které obaahuji v polymernim retdzci skupiny

-CHZ-(liX- -CHZ-?X-

COOCH,, CH=CH a -
2N/ 2 I IS o §
% Q !

kde xnjo H nebo CHy~ a Y jo atom kysliku nebo siry.
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