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\& (57) Abstract: The invention relates to a method for producing photoresist masks for structuring semiconductors. According to the
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< are arranged beneath the silicon dioxide, from being eroded by the plasma.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Fotomasken fiir die Strukturierung von Halblei-
tern. Dabei wird ein Resist verwendet, welcher ein Polymer mit siliziumhaltigen Gruppen enthilt. Bei der Strukturierung in einem
sauerstoffhaltigen Plasma werden die Siliziumatome in Siliziumdioxid umgewandelt, das unter dem Siliziumdioxid angeordnete Be-
reiche des Absorbers vor einem Abtrag durch das Plasma schiitzt.
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Beschreibung

Verfahren zur Herstellung von Fotomasken fir die Strukturie-

rung von Halbleitersubstraten durch optische Lithografie

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Fo-
tomasken fiir die optische Lithografie. Die Fotomasken eignen
sich fir eine Strukturierung von Halbleitersubstraten, z.B.

Siliziumwafern.

Bei der Herstellung von Mikrochips werden fur die Strukturie-
rung von Halbleitersubstraten lithografische Verfahren ver-
wendet. Als Halbleitersubstrat dienen im Allgemeinen Silizi-
umwafer, in welche auch schon Strukturen oder Bauelemente
eingebracht worden sein koénnen. Zundchst wird auf dem Halb-
leitersubstrat eine diinne Schicht eines Fotoresists aufge-
bracht, dessen chemische oder physikalische Eigenschaften
durch Belichtung verdndert werden kdnnen. Der Fotoresist wird
belichtet, wobei im Allgemeinen monochromatisches Licht, ins-
besondere Laserlicht, verwendet wird. In den Strahlengang
zwischen Strahlungsquelle und Fotoresist wird eine Fotomaske
eingebracht, welche alle Informationen iber die abzubildende
Struktur enthdlt. Im einfachsten Fall entspricht die in der
Fotomaske enthaltene Struktur einem um das ungefahr 5-fache
vergrdBerten Abbild der auf dem Halbleitersubstrat zu erzeu-
genden Struktur. Diese Struktur wird mit Hilfe einer entspre-
chenden Optik auf den Fotoresist projiziert, so dass der Fo-
toresist abschnittsweise belichtet wird und beispielsweise in
den belichteten Abschnitten eine chemische Modifikation des
Fotoresists bewirkt wird. Der belichtete Fotoresist wird mit
einem Entwickler entwickelt, wobel selektiv beispielsweise
nur die belichteten Bereiche abgeldst werden. Die verbleiben-
den unbelichteten Resistabschnitte dienen dann als Maske fir
eine Bearbeitung des Halbleitersubstrats. Die durch die Re-
sistmaske vorgegebene Struktur kann beispieléweise durch tro-
ckenes Atzen mit einem Atzplasma in das Halbleitersubstrat
tibertragen werden, um beispielsweise Gr&ben fiir Grabenkonden-

satoren zu erzeugen. Die Resiststrukturen kdénnen jedoch auch
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mit einem weiteren Material aufgefiillt werden, beispielsweise

Polysilizium, um Leiterbahnen zu erzeugen.

Die im Strahlengang angeordnete Fotomaske wird durch Be-
schreiben eines mit einem Fotolack beschichteten Substrats
mit einem Elektronenstrahl hergestellt. Dazu wird zundchst
auf einem transparenten Substrat, im Allgemeinen ein Quarz-
glas, eine Schicht eines Absorbermaterials aufgebracht. Bei
COG-Masken (COG = "Chrom On Glass") als einfachstem Beispiel
fiir eine Fotomaske, besteht das Absorbermaterial aus einer
diinnen Chromschicht. Um die Schicht des Absorbermaterials,
also beispielsweise die Chromschicht, strukturieren zu kon-

nen, wird auf die Chromschicht zun&chst eine Schicht eines

. Fotolacks aufgetragen, der durch Bestrahlung in seinen Eigen-

schaften verdndert werden kann. Gegenwdrtig wird als Foto-
lackschicht tiblicherweise eine Schicht aus Polymethylmeth-
acrylat (PMMA) verwendet. Diese Fotolackschicht wird an-
schlieBend mit Hilfe eines Maskenschreibers mit einem Elekt-
ronenstrahl beschrieben. Dabei werden diejenigen Bereichen,
in welchen die Chromschicht in einem sp&teren Arbeitsgang
abgetragen werden soll, um transparente Abschnitte der Maske
zu erhalten, mit dem Elektronenstrahl belichtet. Durch die
Energie des Elektronenstrahls wird das Polymethylmethacrylat
in kleinere Bruchstiicke gespalten. Fiur die Entwicklung des
belichteten Fotolacks wird die unterschiedliche Léslichkeit
des PMMAs und der durch die Belichtung aus dem PMMA
entstandenen Bruchstiicke in einem L&dsungsmittel ausgenutzt.
Auf dem belichteten Fotolack wird dazu ein Entwickler
aufgegeben, meist ein organisches Losungsmittel, das selektiv
nur die aus dem PMMA in den belichteten Bereichen
entstandenen Bruchstilicke 18st, widhrend in den unbelichteten
Bereichen das PMMA unver&dndert auf der Chromschicht
verbleibt. Die aus dem Fotolack entstandene Struktur wird nun
mit Hilfe eines Atzplasmas in die darunter angeordnete
Chromschicht iibertragen. Dazu wird mit einer
Sauerstoff/Chlor-Gasmischung gearbeitet, um fliichtige
Chromverbindungen zu bilden. In den von der Maske nichf
bedeckten freiliegenden Abschnitten wird die Chromschicht ab-



10

15

20

25

30

35

WO 03/102690 PCT/DE03/01394
-3-

getragen und das unter der Chromschicht angeordnete transpa-

rente Quarzsubstrat freigelegt.

Durch den im Atzplasma enthaltenen Sauerstoffanteil werden
die gegenwidrtig verwendeten Fotolacke jedoch sehr stark ange-
griffen, so dass an den Kanten der aus dem Fotolack erzeugten
Struktur der Fotolack abgetragen wird und die darunter ange-
ordnete Chromschicht nicht mehr geschiitzt ist. Dadurch kommt
es zu einem starken lateralen Strukturverlust an den Chrom-
kanten. Ubliche Metrologieverluste im Chrom liegen bei ca.

50 nm pro Kante. Nach dem Atzprozess konnen die aus der
Chromschicht erzeugten Absorberlinien daher bis zu 100 nm
schmdler sein als die durch den Fotolack definierte Breite.
Dieser Strukturverlust wurde bisher bereits im Maskenlayout
berticksichtigt und ein entsprechender Strukturvorhalt vorge-
sehen. Die aus der Chromschicht zu erzeugenden Absorberlinien
wurden also einfach im Maskenlayout verbreitert. Fir Struk-
turdimensionen von mehr als 0,25 pm, wie sie beil den derzeit
fiir die Herstellung von Mikrochips verwendeten Fotomasken
auftreten, bereitet dies auch keinerlei Schwierigkeiten. Mit
abnehmenden Dimensionen der im Halbleitersubstrat zu erzeu-
genden Strukturen nimmt jedoch auch die GréBe der in der Fo-
tomaske enthaltenen Absorberstrukturen ab. Ferner treten bei
der Abbildung sehr kleiner Strukturen Beugungs- und Interfe-
renzeffekte auf, welche die Auflésung der Fotomaske ver-
schlechtern. Zur Verbesserung der Aufldsung ergdnzt man daher
die abzubildenden Strukturelemente in der Fotomaske um nicht
abbildende Elemente, um so bei der Strukturierung von Halb-
leitersubstraten eine Versteilung des Ubergangs zwischen be-
lichteten und unbelichteten Abschnitten auf dem Fotoresist zu
erreichen. Die nicht abbildenden Strukturen der Fotomaske
weisen dabei eine Linienbreite auf, welche unterhalb des Auf-
ldsungsvermdgens der Abbildungsvorrichtung liegt. Das Aufld-
sungsvermégen wird insbesondere durch -die Wellenlénge der fur
die Belichtung des Fotoresists verwendeten Strahlung be-
stimmt. Dieses Verfahren zur Verbesserung der Abbildung durch
Einfiihrung nicht abbildender Strukturelemente in die Fotomas-
ke wird auch als OPC (Optical Proximity Correction) bezeich-
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net. Dies bewirkt, dass die abgebildete Struktur und die
Struktur der Fotomaske nicht mehr &hnlich sind. Die Fotomaske
enthilt also neben den abzubildenden Strukturen noch Hilfs-
strukturen. Bei der Herstellung der Fotomaske muss daher eine
deutlich hdhere Anzahl von Strukturelementen erzeugt werden,
als es der abgebildeten Struktur entspricht. Beriicksichtigt
man die durch die Verkleinerung der im Halbleitersubstrat zu
erzeugenden Strukturen bedingte Verkleinerung der Dimensionen
der Fotomaske, wird unmittelbar ersichtlich, dass der Spiel-
raum, der fir einen Strukturvorhalt bei der Herstellung der
Fotomaske zur Verfiigung steht, kontinuierlich abnimmt bzw.
nicht mehr vorhanden ist. Die nicht abbildenden Hilfsstruktu-
ren der Fotomaske erreichen in naher Zukunft Dimensionen von
bis hinab zu 100 nm und weniger und missen in definiertem Ab-
stand zu den Hauptstrukturen der Fotomaske angeordnet sein.
Bei diesen sehr feinen Strukturdimensionen ist eine Vorabkor-
rektur des Maskenlayouts, also ein Strukturvorhalt, nicht
mehr moglich. Bei einem geforderten Abstand von beispielswei-
se 100 nm und einem gleichzeitigen Strukturvorhalt von je-
weils 50 nm pro Kante wiirden die Strukturen bereits im Layout

zu elner einzigen Linie zusammenfallen.

Ein weiteres Problem bei der Herstellung von Fotomasken be-
steht darin, dass der strukturierte Fotolack an den Kanten
besonders stark durch das Plasma abgetragen wird und daher
die Kanten abgerundet werden. Zundchst rechtwinklige Resist-
strukturen werden daher nicht exakt in die Absorberschicht
iibertragen. Derzeit steht kein Fotolack zur Verflgung, mit
welchem Strukturen mit einem Linienabstand von 50 nm in der

Chrommaske erzeugt werden koénnen.

Aufgabe der Erfindung ist es daher, ein Verfahren fir die
Herstellung von Fotomasken fir die optische Lithografie zur
Verfiigung zu stellen, mit welchem auch Strukturen mit einem
sehr geringen Linienabstand in einer Absorberschicht erzeugt

werden ko&nnen.
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Die Aufgabe wird geldst mit einem Verfahren zur Herstellung
von Fotomasken fiir die optische Lithografie, wobei:

ein transparentes Substrat bereitgestellt wird,

auf dem transparenten Substrat eine erste Schicht aus einem
Absorbermaterial abgeschieden wird,

auf der ersten Schicht eine Schicht eines Resists fiir die E-
lektronenstrahllithografie aufgebracht wird, welcher mindes-

tens umfasst:

ein filmbildendes Polymer, welches Siliziumatome umfasst; und

ein Ldsungsmittel.

und im Resist enthaltenes Ldsungsmittel verdampft wird, so
dass eine zweite Schicht erhalten wird, welche das filmbil-
dende Polymer enthdalt,

die zweite Schicht mit einem fokussierten Elektronenstrahl
beschrieben wird, so dass ein Abbild in der zweiten Schicht
erzeugt wird, das belichtete und unbelichtete Bereiche um-
fasst,

auf die zweite Schicht ein Entwickler gegeben wird, welcher
die belichteten Bereiche des Abbilds 1l&st, so dass ein struk-
turierter Resist mit einer Struktur erhalten wird, in welcher
die unbelichteten Bereiche Stege und die belichteten Bereiche
zwischen den Stegen angeordnete Gradben bilden, und

die Struktur des strukturierten Resists in die erste Schicht

aus dem Absorbermaterial {ibertragen wird.

Das erfindungsgemidfe Verfahren zeichnet sich durch die Ver-
wendung eines Resists aus, welcher ein filmbildendes Polymer
umfasst, das Siliziumatome enthilt, wobei der Anteil der Si-
liziumatome im filmbildenden Polymer vorzugsweise méglichst
hoch gewdhlt wird. Im Sauerstoffplasma wird das filmbildende
Polymer bzw. die in diesem enthaltenen Siliziumatome in Sili-
ziumdioxid umgewandelt. Siliziumdioxid ist gegeniiber einem
weiteren Angriff des Sauerstoffplasmas weitgehend inert. Wé&h-
rend des Plasmaidtzens tritt daher kein bzw. nur ein sehr ge-
ringer Strukturverlust auf, so dass eine mit einem Elektro-

nenstrahl in dem Resist definierte Struktur mit hoher Exakt-
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heit in die Schicht des Absorbermaterials libertragen werden
kann. Es ist daher nicht mehr notwendig, beim Design der Fo-
tomaske einen Strukturvorhalt vorzusehen, weshalb auch Struk-
turen mit sehr geringen Abmessungen von weniger als 100 nm
problemlos in der Fotomaske erzeugt werden kdnnen. Ferner
kann ein Abrunden von Kanten weitgehend unterdriickt werden,
so dass auch komplexe Strukturen, welche beispielsweise rech-
te Winkel bzw. Kanten umfassen, exakt dargestellt werden kon-
nen. Als weiterer Vorteil kann beim Ubertragen einer aus dem
Resist erzeugten Struktur in ein Absorbermaterial mit einem
erheblich hdheren Sauerstoffgehalt des Plasmas gearbeitet
werden, so dass ein Verarmen des Atzplasmas, welches auch als

Loadingeffekt bezeichnet wird, vermieden werden kann.

Bei der Durchfihrung des erfindungsgemédfen Verfahrens wird
zundchst ein transparentes Substrat bereitgestellt. Das Sub- -
strat ist fur die Belichtungsstrahlung, welche spidter fir die
Strukturierung eines Halbleitersubstrats verwendet wird,
transparent und besteht im Allgemeinen aus Quarzglas. Auf das
Substrat wird anschliefend eine erste Schicht aus einem Ab-
sorbermaterial abgeschieden. Fir die Herstellung von COG-
Masken wird dazu beispielsweise eine Chromschicht abgeschie-
den. Die Abscheidung kann beispielsweise durch Sputtern er-
folgen. Als Absorbermaterial koénnen jedoch auch andere Mate-
rialien verwendet werden, beispielsweise halbtransparente Ma-
terialien oder phasenschiebende Materialien. Beispiele fir

weitere Materialien sind Titan oder MoSi.

Auf der ersten Schicht wird anschlieBend eine Schicht des o-
ben beschriebenen Resists fiir die Elektronenstrahllithografie
aufgetragen. Dazu kdnnen ibliche Verfahren verwendet werden,
beispielsweise Aufschleudern, Aufsprithen oder Tauchverfahren.
Um einen festen Resistfilm zu erhalten, wird anschlieBend das
im Resist enthaltene L&sungsmittel verdampft, so dass eine
zweite Schicht aus dem im Resist enthaltenen filmbildenden
Polymer erhalten wird. Dazu kann das Substrat der aufgetrage-
nen Resistschicht beispielsweise erwdrmt werden. Der Resist-

film wird nun mit Hilfe eines fokussierten Elektronenstrahls
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beschrieben, so dass ein Abbild in der zweiten Schicht er-
zeugt wird, das belichtete und unbelichtete Bereiche umfasst.
Durch das Beschreiben mit einem Elektronenstrahl wird ein be-
stimmtes Maskenlayout in die aus dem filmbildenden Polymer
gebildete zweite Schicht eingeprédgt. Durch die Energie des
Elektronenstrahls wird das Polymer in kiirzere Bruchstilicke ge-
spalten, so dass eine chemische Differenzierung zwischen be-
lichteten und unbelichteten Bereichen erfolgt. Zum Beschrei-
ben des Resistfilms konnen iibliche Maskenschreiber verwendet
werden. Auf die zweite Schicht wird nun ein Entwickler gege-
ben, welcher die belichteten Bereiche des Abbilds 1lést, so
dass ein strukturierter Resist erhalten wird, in welchem die
unbelichteten Bereiche des Abbilds Stege bilden und die be-
lichteten Bereiche des Abbilds zwischen den Stegen angeordne-
te Gr&ben bilden. Als Entwickler wird geeignet ein organi-
sches Losungsmittel verwendet, welches das filmbildende Poly--
mer nicht 18st, in dem jedoch die aus dem filmbildenden Poly-
mer entstandenen Bruchstiicke 16slich sind. Geeignete Ldsungs-
mittel sind beispielsweise Butyllactat, y-Butyrolacton, Me-
thylethylketon, Isopropanol oder Methylisobutylketon. Die LO-
sungsmittel kénnen alleine oder auch als Gemisch aus mehreren
Loésungsmitteln verwendet werden. Geeignet ist zum Beispiel
eine 1:1-Mischung aus Methylethylketon und Isopropanocl. Fir
die Aufgabe des Entwicklers koénnen tbliche Verfahren verwen-
det werden, beispielsweise Puddle-Verfahren oder Tauchverfah-
ren. Uberschiissiger Entwickler kann anschliefiend entfernt
werden. Die Struktur kann nun in die erste Schicht aus dem
Absorbermaterial iibertragen werden, indem das Absorbermateri-
al in den in den Gridben freiliegenden Abschnitten z.B. mit
einem geeigneten Plasma durch Atzen entfernt wird. Das Plasma
weist dabei eine iibliche Zusammensetzung auf, wie sie bei den
bisher tiblichen Verfahren zur Herstellung von COG-Masken be-
reits verwendet wurde. Das Plasma kann jedoch einen héheren
Sauerstoffgehalt aufweisen, um Verarmungseffekte zuritickzu-
dringen. Durch das Plasma werden die im filmbildenden Polymer
enthaltenen Siliziumatome in Siliziumdioxid umgewandelt, wel-
ches als schiitzende Schicht auf denjenigen Abschnitten der
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ersten Schicht aus dem Absorbermaterial verbleiben, welche in

der fertigen Fotomaske die Absorberstrukturen bilden.

Der im erfindungsgemdfen Verfahren verwendete Resist umfasst
ein filmbildendes Polymer, welches einen mdglichst hohen An-
teil an Siliziumatomen umfasst, sowie ein Losungsmittel. Als
Loésungsmittel kdnnen alle gdngigen Losungsmittel oder deren
Gemische verwendet werden, die in der Lage sind, das filmbil-
dende siliziumhaltige Polymer in einer klaren, homogenen und
lagerstabilen Lésung aufzunehmen und die bei der Beschichtung
des transparenten Substrats eine gute Schichtqualitdt gewdhr-
leisten. Als Losungsmittel des Resists kann zum Beispiel Me-
thoxypropylacetat, Cyclopentanon und Cyclohexanon, y-Butyro-
lacton, Ethyllactat, Diethylenglykol, Dimethylether oder ein
Gemisch aus wenigstens zweil dieser Losungsmittel verwendet
werden. Zur Herstellung des Resists wird das filmbildende si-
liziumhaltige Polymer in einem geeigneten L&sungsmittel auf-
geldst. Geeignete Zusammensetzungen des Resists liegen in den

folgenden Bereichen:

filmbildendes siliziumhaltiges Polymer: 1 - 50 Gew.-%, bevor-
zugt 2 - 10 Gew.-%;
Losungsmittel: 50 - 99 Gew.-%, bevorzugt 88 - 97 Gew.-%.

Dem Resist koénnen zusdtzliche weitere Komponenten/Additive
zugesetzt werden, die das Resistsystem vorteilhaft bezliglich
Auflosung, Filmbildungseigenschaften, Lagerstabilit&at, Strah-
lungsempfindlichkeit und Standzeiteffekt beeinflussen. Neben
dem filmbildenden siliziumhaltigen Polymer und dem L&sungs-
mittel kann der Resist zum Beispiel Sensibilisatoren oder Lo6-

sungsvermittler enthalten.

Die Struktur des filmbildenden Polymers lasst sich innerhalb
weilter Grenzen variieren, wobei jedoch immer ein ausreichend
hoher Gehalt an Siliziumatomen gewdhrleistet sein muss, um
eine ausreichende Stabilit&dt der aus dem Resist erzeugten
Strukturen gegeniiber einem Atzplasma mit einem hohen Sauer-
stoffgehalt zu gewdhrleisten.
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Gemdh einer ersten bevorzugten Ausfiihrungsform umfasst das
filmbildende Polymer neben zumindest einer weiteren Wiederho-
lungseinheit erste Wiederholungseinheiten, die zumindest eine

seitenstdndige siliziumhaltige Gruppe tragen.

Das filmbildende Polymer l&dsst sich mit tiblichen Verfahren
durch radikalische Copolymerisation eines siliziumhaltigen
Comonomers und weiterer Comonomerer herstellen. Die Comonome-
re umfassen dazu jeweils zumindest eine radikalisch polymeri-
sierbare Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung, sodass das
Polymer eine aus Kohlenstoffatomen gebildete Hauptkette auf-
weist. Die radikalische Polymerisation kann in L&sung oder
auch in einem lésungsmittelfreien System durchgefiihrt werden.
Als Radikalstarter fiir die radikalische Polymerisation ko&nnen
tibliche Radikalstarter verwendet werden, beispielsweise Ben- -
zoylperoxid oder Azoisobutyronitril (AIBN). Durch das silizi-
umhaltige Comonomer werden siliziumhaltige Gruppen in das
filmbildende Polymer eingefiihrt, wobei die siliziumhaltigen
Gruppen seitenstdndig zur Polymerhauptkette angeordnet sind.
Das siliziumhaltige Comonomer kann eine groBe Strukturviel-
falt aufweisen, wobei jedoch bevorzugt ist, dass das erste
Comonomer neben der polymerisierbaren Kohlenstoff-
Kohlenstoff-Doppelbindung und der siliziumhaltigen Gruppe
keine weiteren funktionellen Gruppen umfasst. Beispiele fir

geeignete Comonomere sind im Folgenden gezeigt:

R
= 0
el X
1 ' 3 N
R-——:?l—R I(CHZ) .
R’ Rl—-—?i-R3
RZ

Dabei bedeutet:

R', R?, R®: eine Alkylgruppe mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen;
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RY: ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 10
Kohlenstoffatomen;
X: Sauerstoff oder eine NH-Gruppe;

a: eine ganze Zahl zwischen 1 und 10.

Als siliziumhaltige Comonomere sind Trimethylallylsilan sowie
Derivate der Acrylsidure und Methacrylsdure besonders bevor-

zugt.

Die aus dem siliziumhaltigen Comonomer abgeleitete erste Wie-
derholungseinheit ist im filmbildenden Polymer bevorzugt in
einem Anteil von 10 bis 90 mol-%, insbesondere bevorzugt 50
bis 90 mol-% enthalten.

Neben den siliziumhaltigen ersten Wiederholungseinheiten ent-
hdlt das oben beschriebene filmbildende Polymer gemdR einer
bevorzugten Ausfiihrungsform als weitere Wiederholungseinhei-
ten zweite Wiederholungseinheiten, die von inerten Comonome-
ren abgeleitet sind. Unter inerten Comcnomeren werden Comono-
mere verstanden, welche neben der polymerisierbaren Kohlen-
stoff-Kohlenstoff-Doppelbindung keine weiteren funktionellen
Gruppen enthalten, welche eine chemische Modifikation des
filmbildenden Polymers ermdglichen, beispielsweise durch eine
Abspaltung von Gruppen oder durch eine nachtrdgliche Anknlp-
fung von Gruppen durch Reaktion mit dem filmbildenden Poly-
mer. In diesem Fall enth&lt der Resist neben dem filmbilden-
den Polymer und dem L&sungsmittel bevorzugt keine weiteren
Bestandteile. Die Differenzierung zwischen belichteten und
unbelichteten Abschnitten des Resists erfolgt daher durch ei-

ne Fragmentierung der Polymerhauptkette.

Als zweite Wiederholungseinheiten werden bevorzugt Wiederho-
lungseinheiten verwendet, die von Alkylestern der
(Meth)acrylsdure abgeleitet sind. Die Alkylkette der Ester
umfasst dabei bevorzugt 1 bis 10 Kohlenstoffatome, wobei die
Alkylketten geradkettig oder verzweigt sein kdnnen. Besonders
bevorzugt sind die zweiten Wiederholungseinheiten von Meth-

acrylsduremethylester abgeleitet.
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Neben den siliziumhaltigen ersten Wiederholungseinheiten und
den gegebenenfalls enthaltenen, von inerten Comonomeren abge-
leiteten zweiten Wiederholungseinheiten kann das filmbildende
Polymer weitere Wiederholungseinheiten enthalten, welche eine
nachtriagliche Modifikation des filmbildenden Polymers ermdg-
lichen. Zu diesem Zweck umfasst das filmbildende Polymer als
weitere Wiederholungseinheiten dritte Wiederholungseinheiten,
welche zumindest eine Ankergruppe enthalten. Unter einer An-
kergruppe wird eine funktionelle Gruppe verstanden, welche
unter Ausbildung einer kovalenten Bindung nukleophil von ei-
ner nukleophilen Gruppe angegriffen werden kann, so dass
nachtraglich Gruppen in das filmbildende Polymer eingefihrt

werden konnen.

Dazu wird auf den strukturierten Resist ein Nachverstarkungs--
agens gegeben, welches eine Gruppe umfasst, die an die Anker-
gruppe koordinieren kann. Die im filmbildenden Polymer ent-
haltenen Ankergruppen miissen eine ausreichende Reaktivitat
aufweisen, um innerhalb von in fir eine industrielle Anwen-
dung geeigneten Zeitrdumen eine ausreichende Reaktion mit ei-
nem Nachverstirkungsreagenz eingehen zu koénnen, durch welche
Gruppen zur Erhdhung der Atzresistenz in das Polymer einge-
fihrt werden. Ankergruppen, welche eine ausreichende Reakti-
vitit aufweisen, sind beispielsweise Isocyanate, Epoxyde, Ke-
tene, Oxyrane, Urethane oder S&ureanhydride. Als besonders
vorteilhaft haben sich Carbons&dureanhydridgruppen erwiesen,
da sie einerseits eine ausreichende Stabilitdt aufweisen, um
eine unkomplizierte Herstellung und Verarbeitung des filmbil-
denden Polymers bzw. des Resists zu ermdglichen und anderer-
seits eine ausreichend hohe Reaktivitat aufweisen, um inner-
halb von fir eine industrielle Anwendung interessanten Zeit-
riaumen eine Umsetzung mit einem Nachverst&rkungsagens einzu-
gehen. Besonders bevorzugt sind daher dritte Wiederholungs-
einheiten, welche von einem zumindest einfach ungesdttigten
Carbonsidureanhydrid abgeleitet sind. Unter zumindest einfach
ungesattigt wird dabei verstanden, dass das Carbonséurean-
hydrid zumindest eine polymerisierbare Kohlenstoff-
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Kohlenstoff-Doppelbindung aufweist. Als Comonomere, durch
welche eine Ankergruppe in das filmbildende Polymer einge-
fithrt werden kann, sind beispielsweise Cyclohexendicarbonsadu-
reanhydrid, Itaconsiureanhydrid, Norbornendicarbonsdurean-
hydrid oder Methacrylsdureanhydrid geeignet. Ein besonders
geeignetes zumindest einfach ungesdttigtes Carbonsdurean-
hydrid ist Maleinsiureanhydrid. Maleins&ureanhydrid lasst
sich ohne weiteres widhrend einer Herstellung des filmbilden-
den Polymers durch radikalische Polymerisation als Comonomer
in das Polymer einfiihren. Die von Maleinsdureanhydrid abge-
leiteten dritten Wiederholungseinheiten weisen eine ausrei-
chende Reaktivitat fiir eine Umsetzung mit einem Nachverstar-
kungsagens auf, um eine technische Anwendung zu ermdglichen.

Ferner kann Maleinsdureanhydrid kostenglinstig bezogen werden.

Die am Nachverstarkungsagens vorgesehene Gruppe muss anderer—
seits eine bestimmte Nukleophilie aufweisen, um mit den An-
kergruppen des filmbildenden Polymers reagieren zu konnen.
Geeignete nukleophile Gruppen sind beispielsweise Hydroxyl-
gruppen, Thiolgruppen oder insbesondere bevorzugt Amino-
gruppen. Um eine Ankniipfung des Nachverstdrkungsagens zu er-
méglichen, wird das Nachverstarkungsagens fir eine bestimmte
Zeit auf dem strukturierten Resist belassen, so dass das
Nachverstarkungsagens an das filmbildende Polymer gebunden
wird und eine nachverstdrkte Struktur erhalten wird. Die
Zeit, welche fiir die Reaktion des Nachverstdrkungsagens mit
den Ankergruppen des filmbildenden Polymers bendtigt wird,
lisst sich beispielsweise durch die Konzentration, in der das
Nachverstdarkungsagens auf den strukturierten Resist aufge-
bracht wird, oder durch die Temperatur, bei welcher die Reak-
tion durchgefithrt wird, steuern. Die Reaktion mit dem Nach-
verstirkungsagens erfolgt in dem MaB, bis eine bestimmte Mo-
difikation des filmbildenden Polymers erreicht ist. Uber-—
schiissiges Nachverstidrkungsagens kann nach Abschluss der Re-
aktion entfernt werden. Auf diese Weise l&sst sich der Sili-
ziumgehalt des Polymers nachtraglich erh&hen, indem zusdtzli-
che siliziumhaltige Gruppen in das filmbildende Polymer ein-
gefiihrt werden. Es kann dabei nicht nur die Atzresistenz des
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strukturierten Resists erhdht werden sondern auch die Breite
der Strukturen nach dem Entwickeln nachtrdglich vergroéBert
werden und auf diese Weise nachtrdglich ein Strukturvorhalt
erzeugt werden. Bei dieser Ausfihrungsform des erfindungsge-
m&fen Verfahrens muss das Polymer nicht bereits siliziumhal-
tige Gruppen enthalten, um eine ausreichende Atzresistenz im
Sauerstoffplasma zu gewdhrleisten, da die siliziumhaltigen
Gruppen nachtrdglich in das Polymer eingefiihrt werden kdnnen
und so eine ausreichende Atzresistenz der nachverstarkten

Strukturen erreicht werden kann.

Die nachverstarkte Struktur wird dann, wie oben beschrieben,
in die erste Schicht aus dem Absorbermaterial Utbertragen. Da-
zu wird das in den Gr&ben der Resiststruktur freiliegende Ab-

sorbermaterial weggedtzt.

Das Nachverstidrkungsagens kann aus der Gasphase auf den
strukturierten Resist aufgebracht werden. Bevorzugt wird das
Nachverstidrkungsagens jedoch als Lésung auf den strukturier-
ten Resist aufgebracht. Durch das Losungsmittel kann das
filmbildende Polymer im strukturierten Resist angequollen
werden, wodurch das Nachverstdrkungsagens auch in tiefere Be-
reiche der Resiststruktur eindringen kann, um dort mit den
Ankergruppen des filmbildenden Polymers zu reagieren. Ferner
lasst sich iliberschiissiges Nachverstdrkungsagens einfach durch

Abschleudern oder Spililen entfernen.

Das Nachverstidrkungsagens kann auch geldst im Entwickler auf
den belichteten Resist aufgegeben werden. Bei dieser Ausfiih-
rungsform des Verfahrens erfolgt die Entwicklung des belich-
teten Resists und die Nachverstdrkung des strukturierten Re-
sists gleichzeitig in einem Arbeitsschritt, wodurch sich die
Herstellung der nachverstarkten Struktur vereinfachen und

verkiirzen lasst.

Bei dieser Ausfithrungsform des Verfahrens lasst sich die Atz-
stabilitidt des Resists gegeniiber einem Sauerstoffplasma nach-
traglich erhdhen. Dazu werden erfindungsgemif zusdtzliche si-
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liziumhaltige Gruppen in das Polymer eingefthrt, welche im

Sauerstoffplasma in nichtfliichtiges Siliziumdioxid umgewan-
delt werden und eine Schutzschicht auf dem Absorbermaterial
ausbilden. Das Nachverstidrkungsagens umfasst dazu eine sili-

5 ziumhaltige Gruppe.

Besonders bevorzugt umfasst das Nachverstdrkungsagens zumin-
dest zwei reaktive Gruppen. Bei der Nachverstdrkung wird
durch das Nachverstirkungsagens eine weitere Vernetzung des
10 Polymers bewirkt, wodurch sich die Stabilitat der Resist-
struktur erhsht und ein Abldsen des nachverstdrkten Resists

durch ein L&sungsmittel weitgehend unterdrickt wird.

Bevorzugt ist das Verstarkungsagens eine basisch funktionali-
15 sierte Siliziumverbindung, insbesondere ein Aminosiloxan. Be-
sonders bewahrt haben sich kettenférmige Methylsiloxane mit
endstiandigen Aminopropyleinheiten und 2 bis 51, vorzugsweise
aber 2 bis 12 Siliziumatomen pro Molekiil. Ein derartiges ket-
tenfdrmiges Dimethylsiloxan ist im Folgenden mit seiner
20 Strukturformel dargestellt.

HN/\/\\ O\//]/\/\

CH3 H,

b =1 bis 50

25
Weitere Beispiele fiir Nachverstarkungsagenzien mit aminofunk-
tionellen Gruppen lassen sich durch die folgenden allgemeinen
Strukturformeln darstellen.
- } siR® H,).Si—N—Si (CH
R ;:I o SiR, (CH;) 551 g S1i(CH;),
30 2 o .
® o F A AL
R—— i 1—-
R6(C)cSi (o—si )d(c}cRG 111 !
HZ ILS lRS HZ 5/ ’\Rs
/\ 5

R R
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wobei

c eine ganze Zahl zwischen 1 und 20 ist,
d eine ganze Zahl zwischen 0 und 30 ist,
R® = H, Alkyl, Aryl; und

R® =

*—NH, NH

*—Q N NH ﬁ
\_( \__/ AN,
OH ‘

Bei dieser Ausfitlhrungsform des erfindungsgemédfen Resists ent-
hilt das filmbildende Polymer erste Wiederholungseinheiten,
welche Siliziumatome enthalten, sowie dritte Wiederholungs-
einheiten, welche Ankergruppen umfassen. Gegebenenfalls kann
das Polymer noch zweite Wiederholungseinheiten umfassen, wel-
che keine reaktiven Gruppen aufweisen, beispielsweise Acryla-
te, Methacrylate oder auch von Styrol abgeleitete Wiederho-
lungseinheiten. Die Differenzierung des Resistfilms erfolgt
bei einem derartigen Resist ebenfalls durch Fragmentierung
der Polymerhauptkette unter der Einwirkung eines fokussierten
Elektronenstrahls. Die Entwicklung des belichteten Resist-
films erfolgt dann mit einem Ldsungsmittel, in welchem die
Polymerfragmente leichter 1oslich sind als das filmbildende
Polymer selbst. Dabei werden meist organische Loésungsmittel

verwendet, beispielsweise die weiter oben genannten.

Einen anderen Mechanismus der Differenzierung zwischen be-
lichteten und unbelichteten Bereichen wird ermdglicht, wenn
das filmbildende Polymer neben den zumindest eine silizium-
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haltige Gruppe umfassenden erste Wiederholungseinheiten als
weitere Wiederholungseinheiten vierte Wiederholungseinheiten
umfasst, die eine sdurelabile Gruppe aufweisen, welche unter
Einwirkung von Sduren gespalten werden und eine Gruppe frei-
setzen, die eine Erhshung der Léslichkeit des Polymers in

wissrigen alkalischen Entwicklern bewirken.

In dieser Ausfiihrungsform des Verfahrens ist der Resist als
chemisch verstiarkter Resist ausgebildet. Um die S&ure fir die
Spaltung der sdurelabilen Gruppen zur Verfigung zu stellen,
ist im Resist zusidtzlich ein Fotosdurebildner enthalten.

Bei einem derartigen Resist wird eine Differenzierung zwi-
schen belichteten und unbelichteten Bereichen durch die un-
terschiedliche Polaritdt des Polymers erreicht. In den unbe-
lichteten Bereichen verbleibt das filmbildende Polymer in
seinem urspriinglichen unpolaren Zustand und ist daher in ei-
nem alkalischen wissrigen Entwickler nicht 1éslich. In den
belichteten Bereichen sind die s&urelabilen Gruppen gespalten
worden, wodurch polare Gruppen freigesetzt sind. Dies be-
wirkt, dass das Polymer nun in alkalischen wéssrigen Entwick-
lerldsungen gut 1dslich ist und daher der Resist bei der Ent-
wicklung nur in den belichteten Bereichen von der Entwickler-

16sung geldst wird.

Bei dieser Ausfiihrungsform des erfindungsgemdfen Verfahrens
wird zunichst wie oben erlautert auf der ersten Schicht des
Absorbermaterials eine Schicht des Resists erzeugt und mit
einem fokussierten Elektronenstrahl beschrieben, so dass ein
Abbild in der zweiten Schicht erzeugt wird, das belichtete
und unbelichtete Bereiche umfasst. Durch das Belichten mit
dem Elektronenstrahl wird aus dem Fotosdurebildner eine star-
ke Siure freigesetzt. Man erh&lt also zunédchst ein latentes
Bild der gewiinschten Struktur. AnschliefBend wird der belich-
tete Resist erwdrmt, im Allgemeinen auf Temperaturen im Be-
reich von 80 bis 150°C. Dabei werden die s&durelabilen Gruppen
unter dem Einfluss der Sdure gespalten und der Resistfilm
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kontrastiert, d.h. die gewilinschte Struktur chemisch in den

Resistfilm eingepréagt.

Die Spaltung des sdurelabilen Restes unter Freisetzung einer
polaren Gruppe ist im Folgenden beispielhaft an zwel bevor-

zugten Wiederholungseinheiten dargestellt. Im ersten Beispiel
umfasst die Wiederholungseinheit eine tert.-Butylestergruppe,
aus der unter Einwirkung von S&ure eine Carboxylgruppe frei-

gesetzt wird.

-

*——CH§$——* HY, AT ?H3 CH,
PN =+ CHz{ T« + H,C=C .
H3C—C:I—CH3 oo ’

CH

Im zweiten Beispiel umfasst die s&urelabile Gruppe einen
tert.-Butoxycarbonyloxyrest, welcher an eine phenolische
Hydroxylgruppe gebunden ist. Unter Einwirkung von Sdure wird

als polare Gruppe daher eine saure Hydroxylgruppe freige-

setzt.
* * * *
HY, AT CHy
— + HZC:C\ + C02
CH CH,
I 3
O~___0—C—CH, OH
C |
(I)l CH,

Durch die chemische Verstdrkung weist der Resist eine hohe
Empfindlichkeit gegeniliber einer Belichtung mit dem Elektro-
nenstrahl auf, weshalb sich die Belichtungszeiten verklrzen

lassen. Dadurch kdnnen Standzeiteffekte, die beispielsweise
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durch eine Diffusion der freigesetzten Sdure oder durch Neut-
ralisation der freigesetzten S&dure durch aus der Umgebung
eingetragene basische Verbindungen verursacht werden, wirksam

zurlickgedrangt werden.

Die Entwicklung des belichteten und kontrastierten Resist-
films folgt anschlieBend mit einem wéssrigen alkalischen Ent-
wickler, beispielsweise einer 2,38 %-igen widssrigen Tetra-
methylammoniumldsung. Derartige Entwickler.kénnen von kommer-—
ziellen Anbietern bezogen werden. In den belichteten Berei-
chen wird der Fotoresist durch den Entwickler abgel&st und
das unter dem Fotoresist angeordnete Absorbermaterial freige-
legt. Es erfolgt dann, wie oben beschrieben, wieder eine U-
bertragung der Struktur in die erste Schicht aus dem Absor-
bermaterial. Dazu wird das Absorbermaterial in den freilie-
genden Abschnitten weggeatzt, vorzugsweise mit einem Plasma, -

beispielsweise einem Sauerstoff/Chlorplasma.

Das filmbildende Polymer kann bei dieser Ausfihrungsform le-
diglich aus ersten Wiederholungseinheiten aufgebaut sein,
welche eine siliziumhaltige Gruppe umfassen, sowie vierten
Wiederholungseinheiten, welche eine sdurelabile Gruppe auf-
weisen. Ein derartiges filmbildendes Polymer eignet sich dann
fiir die Herstellung von Fotomasken, wenn durch die erste Wie-
derholungseinheit bereits ein ausreichend hoher Gehalt an Si-
liziumatomen im filmbildenden Polymer enthalten ist. Durch
den katalytischen Effekt der freigesetzten Saure sind fir die
Belichtung des Resists nur geringe Belichtungsdosen erforder-
lich, das heiBt, es werden kurze Belichtungszeiten und damit

rasche Durchlaufzeiten bei der Maskenherstellung moéglich.

Die ersten und vierten Wiederholungseinheiten konnen durch
zweite Wiederholungseinheiten erginzt werden, die von inerten
Comonomeren abgeleitet sind, insbesondere Acrylaten und Meth-

acrylaten.

Sofern der Resist einer Nachverstarkungsreaktion zuganglich
sein soll, kann das filmbildende Polymer zusatzlich auch
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dritte Wiederholungseinheiten aufweisen, die eine Ankergruppe

aufweisen.

Als Monomere, durch welche eine s&durelabile Gruppe in das Po-
lymer eingefiihrt werden kénn, sind beispielsweise Acrylate,
Methacrylate, Maleinsduremono- und -diester, Itaconsduremono-
und -diester, Norbornencarbonsdureester oder auch Norbornen-
dicarbonsiuremono- und -diester geeignet. Entsprechende Wie-
derholungseinheiten des Polymers sind im weiteren darge-
stellt. Y steht dabei fiir einen durch S&ure spaltbaren Rest,
nach dessen Spaltung eine polare Gruppe, beispielsweise eine
Carboxyl- oder eine Hydroxylgruppe freigesetzt wird. Als sdau-
relabile Gruppen kommen zum Beispiel in Betracht: tert.-
Alkylester-, tert.-Butoxycarbonyloxy-, Tetrahydrofuranyl-,
Tetrahydropyranyl-, tert.-Butylether-, Lacton- oder Acetal-
gruppen. tert.-Butylester sind besonders bevorzugt. R’ steht
fiir einen nicht siurelabilen Rest, beispielsweise filir eine
Alkylgruppe mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen. Ferner bezeichnet

e eine ganze Zahl zwischen 1 und 10.

H
*——CH;C—* *—c—

r— —_—
5 CH C oY
)\ YO CH ) * o
0] oY
0 O @7 * 0]
QY
* *
(I:Ha oY
* CH;C * %
)\ * o
0] oY 0
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* H
*—CHE \ *
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0 0
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Der zusatzlich im Resist enthaltene Fotos&urebildner muss ei-
ne ausreichend hohe Empfindlichkeit fir den Elektronenstrahl
aufweisen, um eine fiir eine ziligige Spaltung der s&durelabilen
Gruppen erforderliche Sduremenge freisetzen zu kodnnen. Als
Fotosdurebildner kénnen alle Verbindungen eingesetzt werden,
die bei Bestrahlung Siure freisetzen. Vorteilhaft werden Oni-
umverbindungen verwendet, wie sie zum Beispiel in der EP

0 955 562 Al beschrieben sind. Der Fotosdurebildner ist im
Resist in einer Menge von 0,01 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,1

bis 1 Gew.—-% enthalten.

Eine weitere Moglichkeit, einen hohen Anteil an Siliziumato-
men im Resist bereitzustellen, besteht darin, als filmbilden-
des Polymer ein Siloxan vorzusehen. Die Siloxane sind vor-
teilhaft mit seitenstindigen Kohlenstoffketten substituiert,
wobei die Kohlenstoffketten auch funktionelle Gruppen umfas-
sen koénnen, beispielsweise siurelabile Gruppen, die unter
Einwirkung von Sdure gespalten werden und polare Gruppen
freisetzen, welche eine Erhdhung der Lo&slichkeit des Polymers
in polaren alkalischen Entwicklern bewirken. Als sdurelabile
Gruppen koénnen beispielsweise die bereits oben genannten

Gruppen verwendet werden.

Die Herstellung derartiger Siloxane kann auf mehrere Arten
erfolgen, etwa durch Aufpfropfen von reaktiven Monomeren auf
siliziumhaltige Hauptkettenpolymere. Es kann dabei nur eine
einzelne Verbindung als Monomer verwendet werden, oder auch
mehrere verschiedene Monomere copolymerisiert werden. Der
Aufbau der aus Kohlenstoffatomen gebildeten seitensténdigen
Polymerteilkette kann beispielswéise durch radikalische Poly-
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merisation in Gegenwart von siliziumhaltigen Polymeren mit
seitenstindigen aliphatischen Gruppen erfolgen. Die Anknip-
fung der aus Kunststoffatomen aufgebauten Polymerteilketten
erfolgt dabei liber eine Ketteniibertragungsreaktion. Bei die-
sem Verfahren muss jedoch eine breite Verteilung des Moleku-
largewichts der Reaktionsprodukte in Kauf genommen werden.
Eine gezielte Anbindung der polymeren Seitenkette an die si-
liziumhaltige Hauptkette ist ebenfalls nur schwer zu steuern.

Wesentlich definiertere Produkte erhdlt man durch eine kata-
lytische Umsetzung von Hydrosiloxanverbindungen oder Hydro-
silsesquioxanverbindungen mit Dienen in Gegenwart von Pla-
tin/Platinkomplexen und anschlieBender radikalischer oder an-
ionischer Copolymerisation geeigneter ungesadttigter Monomere.
Die Polymere des erfindungsgemdfien Fotoresists kdénnen auch
durch Copolymerisation von Polymeren, welche in ihrer Haupt- -
kette alternierende Silizium- und Sauerstoffatome aufweisen
und bei denen eine ungesadttigte Gruppe, wie eine Vinylpheny-
lengruppe, seitenstandig an die Hauptkette gebunden ist, mit
geeigneten unges&dttigten Monomeren copolymerisiert werden,
wobei die aus Kohlenstoffatomen gebildete Seitenkette erzeugt

wird.

In einer weiteren Ausfiihrungsform erfolgt die Herstellung der
Polymere durch direkte katalytische Umsetzung von Hydrosilo-
xan- oder Hydrosilsesquioxanverbindungen mit reaktiven unge-

sattigten Oligomeren oder Polymeren.

Eine bevorzugte Klasse von Siloxanen, welche als filmbilden-
des Polymer im erfindungsgemdlen Resist geeignet sind, wird
durch Verbindungen der Formel I gebildet.
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An die aus alternierenden Silizium- und Sauerstoffatomen auf-
gebaute Kette des Siloxans sind seitenstandig Polymerketten
gebunden, deren Hauptkette aus Kohlenstoffatomen gebildet
ist. Die aus Kohlenstoffatomen gebildete Kette weist Gruppen
R® auf, welche ein Wasserstoffatom, eine Alkylkette mit 1 bis
10 Kohlenstoffatomen oder bevorzugt eine sdurelabile Gruppe
bedeuten. Ist die Gruppe R° als sdurelabile Gruppe ausge-
fithrt, kann durch deren Spaltung eine Differenzierung der LO&-
sungseigenschaften zwischen belichteten und unbelichteten Be-

reichen des Fotoresists erreicht werden.
Im Einzelnen bedeuten:

R®, R, R!®: jeweils unabhéngig voneinander einen Alkylrest
mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, einen Cycloalkylrest mit 5
bis 20 Kohlenstoffatomen, einen Arylrest mit 6 bis 20 Kohlen-
stoffatomen, einen Aralkylrest mit 10 bis 20 Kohlenstoffato-
men, oder einen mit einer s&durelabilen Gruppe geschiitzten po-

laren Rest:

Ri: ein Wasserstoffatom, eine Initiatorgruppe oder eine Poly-
merkette mit einer Initiatorgruppe, wobei die Initiatorgruppe

aus dem Initiator der Polymerisation entstanden ist;
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Rl. Wasserstoff, Halogen, Pseudohalogen oder eine Alkyl-

gruppe mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen;

R12. Wasserstoff oder eine Polymerkette, wobei die Kette aus
Kohlenstoffatomen gebildet ist;

RS: Wasserstoff, eine Alkylgruppe mit 1 bis 10 Kohlenstoff~-

atomen oder eine s&durelabile Gruppe;

m, o: 0 oder eine ganze Zahl, die groBer oder gleich 1 ist,

wobei die Summe aus m und o grdBer als 10 ist;

n: eine ganze Zahl, die grofer oder gleich 1 ist;

q: 0 oder eine ganze Zahl, die groéber oder gleich 1 ist;
p: eine ganze Zahl, die gréber oder gleich 1 ist;

wobei die durch die Indizes m, n und o gekennzeichneten, sich
wiederholenden Einheiten in beliebiger Reihenfolge angeordnet
sein kénnen. n ist vorzugsweise kleiner als 20, g ist vor-

zugsweise 0 oder 1.

Bevorzugt wird m und o zwischen 25 und 500, insbesondere zwi-
schen 50 und 500 gew&hlt. p wird bevorzugt zwischen 1 und
500, insbesondere bevorzugt zwischen 5 und 50 gewd&hlt. Der
Wert der Indizes wird dabei aus dem jeweiligen Maximum der
Molekiilgewichtsverteilung des im erfindungsgeméBen Resist

enthaltenen Polymers bestimmt.

Die an die Siloxankette gebundenen Reste R%®, R®, R’ sind be-
vorzugt eine Methylgruppe, eine Cyclohexylgruppe oder eine
Phenylgruppe, wobei die Reste R®, R’ und RY bei jedem Auftre-
ten an der Siloxankette auch unterschiedliche Bedeutungen
aufweisen koénnen. An der Siloxankette kénnen auch polare
Gruppen vorgesehen sein, welche durch sidurelabile Gruppen dge-
schiitzt sind. Ein Beispiel hierfiir ist eine tert.-
Butoxycarbonylphenoxygruppe. An die Siloxanhauptkette sind
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seitenstiandig polymere Teilketten gebunden, deren Kette von
Kohlenstoffatomen gebildet wird. Diese Seitenkette kann klei-
ne unpolare Substituenten R tragen, wie Methylgruppen,
Trichlormethylgruppen oder Nitrilgruppen. Ferner umfasst die
polymere Seitenkette Gruppen R®°, die als s&urelabile Gruppen

ausgefiihrt sein koénnen.

Die Seitenkette umfasst ferner einen Rest R'?, welcher die
aus Kohlenstoffatomen gebildete seitenstédndige Kette fort-
setzt. Es koénnen hier unterschiedliche Monomere zum Einsatz
gelangen. Beispiele sind Methylacrylate, Methylmethacrylate
oder Styrolderivate. Diese Monomere kdnnen entweder in Form
einer Blockcopolymerisation oder durch Copolymerisation mit
den die Gruppe R® enthaltenen Monomeren in die Seitenkette

eingebaut werden.

Die Ankniipfung der Seitenkette an die Siloxanhauptkette er-
folgt durch die oben beschriebene Reaktion, beispielsweise
durch Pfropfung oder durch Copolymerisation des mit einem po-
lymerisierbaren Rest substituierten Siloxans mit den Monome~
ren, welche die seitenstindige Kohlenstoffkette bilden.

Je nach Reaktionsbedingungen kann die Gruppe R' ein Wasser-
stoffatom sein oder eine Initiatorgruppe, durch welche bei-
spielsweise eine radikalische Polymerisation ausgeldst wurde,
oder eine Polymerkette mit einer Initiatorgruppe. Beispiele
fiir radikalische Initiatoren und aus diesen hervorgegangene

Initiatorgruppen sind in Tabelle 1 angegeben.

Tabelle 1
Beispiele fiir radikalische Initiatoren und aus diesen hervor-

gegangene Initiatorgruppen R

Initiator fiir radikalische Polyme- | Am Polymer verbleibende
risation Gruppe Rt

Na,S,0g l *-S04Na
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s
H,C—¢—0—0—C—CH,
CH, CH,
c—0—0—C
Il Il
0 0
H,C—C—OOH
I
CH,
g
HyC—C—N=N—C—CH,
CN CN
CN CN

PCT/DE03/01394

H3
San
0
g
san
CH,
i
*—C—CH,
CN
CN

Neben den gezeigten Initiatoren fir eine radikalische Polyme-

risation kdnnen auch andere Diacylperoxide oder Azoverbindun-—

5 gen verwendet werden.

Als kationische Initiatoren eignen sich beispielsweise BFj3,

TiCl,, SnCls, AlCl; sowie andere Lewissduren. R' ist in diesem

Fall meist ein Wasserstoffatomen.
10

Beispiele fir anionische Initiatoren sind in Tabelle 2 ge-

zeigt.
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Tabelle 2

PCT/DE03/01394

Beispiele fiir anionische Initiatoren und aus diesen hervorge-

gangene Initiatorgruppen R*

5
Initiatorklasse Initiator am Polymer verblei-
pbende Gruppe R*
Alkoholate $H3 ?Hs
K+ T0—G—CH, x—0—C—CH,
CH, CH,
Metallamide Na* NH,~ -NH,
Metallalkyle Li* "CH,CH,CHj; ~CH,CH,CH3
*
10® ) ¢

Der Anteil der Siliziumatome im Resist l&sst sich noch weiter
erhéhen, wenn das Siloxan als Silsesquioxan ausgefihrt ist.

Ein Beispiel fiir geeigneten Silsesquioxane sind Verbindungen

10 der Formel II.

R® R® Rr®
w0 | o- | o. |
R'—*?i S? S}
0 0 0
0 | o. | o. |
R —?i ST ™ si— .
R’ R’ R*
q
Rll Rs
R12
FORMEL II

15

R
O\S.'!."—Rlo
o
o O\s_wiL—Rlo
9 R9
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Wobei die Rest R%®, R®, R'Y, R', R, R' und R® sowie die Indi-
zes m, n, o, p und q die beil Formel I angegebene Bedeutung
aufweisen. Die von einem Silsesquioxan abgeleiteten Polymere
lassen sich durch die gleichen Verfahren herstellen, wie oben

beschrieben.

In den Siloxanen bzw. Silsesquioxanen kénnen die seitenstdn-
digen polymeren Kohlenstoffketten auch Ankergruppenaufweisen,
die fiir eine Nachverstidrkung des Resists zur Verfligung ste-
hen. Hier kdénnen ebenso wie oben beschrieben, zum Beispiel
Carbonsdureanhydridgruppen eingefiihrt werden. Diese werden
bei der Herstellung der polymeren Seitenkette durch Copolyme-
risation von Monomeren, wie Maleiﬁsaureanhydrid, Itaconsaure-
anhydrid, Norbornendicarbonsdureanhydrid, Cyclohexandicarbon-
sdureanhydrid oder mit Acrylsdureanhydrid in die Seitenkette

eingefihrt.

Die Erfindung wird unter Bezugnahme auf eine beigefiigte Figur
niher erldutert. Gleiche Gegenstdnde sind dabei mit gleichen

Bezugszeichen bezeichnet. Die Figuren zeigen im Einzelnen:

Fig. 1 eine Abfolge der Arbeitsschritte bei der Herstel-
lung einer COG-Maske nach dem Stand der Technik;

Fig. 2 eine Abfolge der Arbeitsschritte beim erfindungs-

gem&flen Verfahren;

Fig. 3 eine Abfolge der Arbeitsschritte beim erfindungs-
gemdfen Verfahren, wobei die Resiststrukturen
chemisch nachverstarkt werden.

Fig. 1 zeigt die Arbeitsschritte, welche beim Herstellen ei-

ner COG-Maske mit aus dem Stand der Technik bekannten Verfah-
ren durchlaufen werden. Auf einem transparenten Quarzsubstrat
1 wird zundchst durch Sputtern eine Schicht 2 aus Chrom auf-

gebracht. Auf die Chromschicht 2 wird eine Schicht aus Poly-

methylmethacrylat aufgebracht und anschlieBfend mit einem fo-

kussierten Elektronenstrahl belichtet. Bei der Entwicklung
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mit einem organischen Lésungsmittel werden selektiv nur die
Bereiche der PMMA-Schicht abgeldst, welche zuvor mit dem E-
lektronenstrahl belichtet worden waren. Man erhdlt daher nach
der Entwicklung eine in Fig. la dargestellte Anordnung. Auf
dem transparenten Quarzsubstrat 1 ist eine dlinne Chromschicht
2 angeordnet auf welcher wiederum Stege 3 aus PMMA angeordnet
sind. Zwischen den Stegen 3 befinden sich Graben 4, welche
den belichteten Abschnitten des Resists entsprechen und in
welchen die Chromschicht 2 frei liegt. Wird die freiliegende
Chromschicht nun mit einem Sauerstoff/Chlorplasma gedtzt,
wird nicht nur das in den Graben freiliegende Material abge-
tragen, sondern auch Teile der Stege 3. Dadurch vergrdbert
sich, wie in Fig. 1lb dargestellt, die Breite der Grédben 4
bzw. verringert sich die Breite der Stege 3. Entsprechend zur
Breite der Stege 3 fallt auch die Breite der Absorberstruktu-
ren 5 aus. AbschlieBend werden die Stege 3 aus PMMA entfernt,
beispielsweise durch Veraschen im Sauerstoffplasma oder durch
Abldsen mit einem geeigneten Ldsungsmittel. Man erh&lt die in
Fig. lc im Querschnitt dargestellte Fotomaske. Auf dem Quarz-
substrat 1 sind Absorberstrukturen 5 aus Chrom angeordnet.
Die Absorberstrukturen 5 weisen eine geringere Breite auf als
die urspriinglich im Resist erzeugten Stege 3 (Fig. la). Durch
das Atzen muss bei dem Verfahren gem&B dem Stand der Technik

also ein Strukturverlust in Kauf genommen werden.

In Fig. 2 sind die Verfahrensschritte far eine Herstellung
der Fotomaske mit einem siliziumhaltigen Resist dargestellt.
Zunichst wird wie bei Fig. 1 erldutert, auf einem Quarzsub-
strat 1 eine diinne Schicht aus einem Absorbermaterial (z.B.
Chrom) aufgebracht. Auf die Chromschicht 2 wird anschliefBend
eine Schicht eines siliziumhaltigen Resists aufgebracht und
mit einem fokussierten Elektronenstrahl eine Struktur in die
Resistschicht eingeschrieben. Durch die Belichtung mit dem
Elektronenstrahl erfolgt eine Modifikation des im Resist ent-
haltenen filmbildenden Polymers. Dabei erfolgt entweder eine
Fragmentierung des Polymers in kleinere Bruchstiicke oder es
erfolgt, in Kombination mit einem anschlieBenden Temper-

schritt, eine Freisetzung von polaren Gruppen am Polymer
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durch Spaltung sdurelabiler Gruppen. Der belichtete Resist
wird anschlieBend entwickelt. Dazu wird entweder ein organi-
sches Ldsungsmittel verwendet, in welchem die Polymerfragmen-
te 18slich sind oder es wird ein wissrig alkalischer Entwick-
ler verwendet, in welchem die polare Form des Polymers l&s-
lich ist. Man gelangt zu einem in Fig. 2a dargestellten Auf-
bau. Auf einem Quarzsubstrat 1 ist eine diinne Schicht aus
Chrom angeordnet, auf welche wiederum Stege 3 aus dem Resist-
material angeordnet sind. Zwischen den Stegen 3 befinden sich
wiederum Griben 4, in welchen das Chrom der Chromschicht 2
frei liegt. Das in den Grédben 4 freiliegende Chrom wird nun
wiederum mit einem Plasma weggedtzt. Dabel werden die im
filmbildenden Polymer enthaltenen Siliziumatome in Silizium-
dioxid iiberfiihrt, welches eine schiitzende Schicht 6 ausbil-
det, welche einen Angriff des Plasmas auf die darunter lie-
genden Abschnitte 7 der Chromschicht verhindert. Da die Ab--
schnitte 6 aus Siliziumdioxid weitgehend gegen das Plasma i-
nert sind, erfolgt kein Strukturverlust beim Abtrag der in
den Griaben 4 freiliegenden Abschnitte der Chromschicht 2, so
dass die Breite der schiitzenden Abschnitte 6 weitgehend der
Breite der Stege 3 entspricht (Fig. 2b). AbschlieBend werden
die Abschnitte 6 entfernt. Dies kann beispielsweise nassche-
misch mit tiblichen, kommerziell angebotenen Strippern erfol-
gen. Diese Stripper sind im Allgemeinen stark alkalische or-
ganische Reagentien. Man erh&dlt die in Fig. 2c im Querschnitt
dargestellte Chrommaske. Auf einem Quarzsubétrat 1 sind Ab-
sorberstrukturen 5 angeordnet, deren Breite weitgehend der

Breite der Resiststege 3 entspricht.

Ein eventuell auftretender Strukturverlust kann ausgeglichen
werden, indem der strukturierte Resist chemisch nachverstéarkt
wird. Die bei dieser Verfahrensvariante durchlaufenden
Schritte sind in Fig. 3 dargestellt. Fig. 3a entspricht dabeil
dem Zustand, wie er auch in Fig. 2a dargestellt ist. Der Re-
sist umfasst jedoch hier ein Polymer, welches Ankergruppen
zur Ankniipfung eines Nachverstdrkungsagens aufweist. Fig. 3a
zeigt ein transparentes Quarzsubstrat 1, auf welchem wiederum

eine diinne Chromschicht 3 angeordnet ist, auf welcher wieder-



10

15

20

25

30

WO 03/102690 PCT/DE03/01394

-30-

um Stege 3 angeordnet sind, die jedoch ein Polymer enthalten,
welches Ankergruppen umfasst. Da in diesem Fall nachtr&glich
siliziumhaltige Gruppen in das Polymer eingefihrt werden,
kann auch ein siliziumfreies Polymer flir die Herstellung der
Stege 3 verwendet werden. Auf die in Fig. 3a dargestellte Re-
siststruktur wird nun eine L&sung eines Nachverstdrkungsagens
gegeben. Das Nachverstdrkungsagens wird an die Ankergruppen
des Polymers gebunden, wodurch eine Volumenzunahme der Stege
3 bewirkt wird. Dadurch wachsen die Stege 3, wie in Fig. 3b
gezeigt, in ihrer Breite und Héhe an. Die Stege 3 weisen also
nun eine im Vergleich zum in Fig. 3a gezeigten Zustand ver-
gréBerte Breite und die Grdben 4 entsprechend eine verringer-
te Breite auf. Wird nun in den in den Grédben 4 freiliegenden
Bereichen die Chromschicht mit einem Plasma gedtzt, kann ein
durch einen geringfligigen Angriff des Plasmas auf das Materi-
al der Stege 3 verursachter Verlust der Breite der Stege 3
ausgeglichen werden. Der durch die chemische Nachverstéarkung
erhaltene Strukturvorhalt wird durch das Plasma abgetragen,
so dass nach dem Atzen, wie in Fig. 3c dargestellt, die Stege
3 wieder eine im Vergleich zur Fig. 3b geringere Breite auf-
weisen. Im Gegensatz zu den in Fig. la dargestellten Verfah-
ren kann der durch die Nachverstdrkung erreichte Zuwachs in
der Breite der Stege 3 jedoch so gesteuert werden, dass die
Absorberstrukturen 5 in der gewlinschten Breite erhalten wer-
den. AbschlieBend erfolgt wiederum ein Abtrag der Resiststege
3, beispielsweise mit einem geeigneten Stripper, so dass man
zu der in Fig. 3d dargestellten Maske gelangt. Auf einem
Quarzsubstrat 1 sind Absorberstrukturen 5 dargestellt, die
eine &hnliche Breite aufweisen, wie die in Fig. 3a darge-
stellten Resiststege 3.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Fotomasken fir die optische
Lithografie, wobei:

ein transparentes Substrat bereitgestellt wird,

auf dem transparenten Substrat eine erste Schicht aus einem
Absorbermaterial abgeschieden wird,

auf der ersten Schicht eine Schicht eines Resists fir die E-
lektronenstrahllithografie aufgebracht wird, welcher mindes-

tens umfasst:

ein filmbildendes Polymer, welches Siliziumatome umfasst; und

ein L&sungsmittel.

und im Resist enthaltenes Loésungsmittel verdampft wird, so
dass eine zweite Schicht erhalten wird, welche das filmbil- -
dende Polymer enthadlt,

die zweite Schicht mit einem fokussierten Elektronenstrahl
beschrieben wird, so dass ein Abbild in der zweiten Schicht
erzeugt wird, das belichtete und unbelichtete Bereiche um-
fasst,

auf die zweite Schicht ein Entwickler gegeben wird, welcher
die belichteten Bereiche des Abbilds lost, so dass ein struk-
turierter Resist mit einer Struktur erhalten wird, in welcher
die unbelichteten Bereiche Stege und die belichteten Bereiche
zwischen den Stegen angeordnete Grdben bilden, und

die Struktur des strukturierten Resists in die erste Schicht

aus dem Absorbermaterial iibertragen wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei das filmbildende Polymer
neben zumindest einer weiteren Wiederholungseinheit erste
Wiederholungseinheiten umfasst, die zumindest eine seiten-

stindige siliziumhaltige Gruppe tragen.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobeil das filmbildende
Polymer als weitere Wiederholungseinheit zweite Wiederho-

lungseinheiten umfasst, die abgeleitet sind von einem Comono-
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mer, das ausgewdhlt ist aus der Gruppe, welche gebildet ist

aus Alkylestern der (Meth)acrylsdure.

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobel
das filmbildende Polymer als weitere Wiederholungseinheiten
dritte Wiederholungseinheiten umfasst, welche Ankergruppen
enthilt, und auf den strukturierten Resist ein Nachverstar-
kungsagens gegeben wird, welches eine Gruppe umfasst, die an
die Ankergruppen koordinieren kann, das Nachverstarkungsagens
fiir eine bestimmte Zeit auf dem strukturierten Resist belas-
sen wird, so dass das Nachverstdrkungsagens an das Polymer
gebunden wird, und wobei eine nachverstarkte Struktur erhal-
ten wird,

gegebenenfalls tberschissiges Nachverstidrkungsagens entfernt
wird, und

die nachverstarkte Struktur in die erste Schicht aus dem Ab-

sorbermaterial iibertragen wird.

5. Verfahren nach Anspruch 4, wobei das weitere Comonomer ein

zumindest einfach unges&ttigtes Carbonsidureanhydrid ist.

6. Verfahren nach Anspruch 4 oder 5, wobei das Nachverstdr-

kungsagens siliziumhaltige Gruppen umfasst.

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobeil
das filmbildende Polymer als weitere Wiederholungseinheit
vierte Wiederholungseinheiten aufweist, die zumindest eine
siurelabile Gruppen umfassen, welche unter Einwirkung von
Siure gespalten wird und eine Gruppe freisetzen, die eine Er-
hohung der Loslichkeit des filmbildenden Polymers in wassri-
gen alkalischen Fntwicklern bewirkt, und weiter ein Fotosau-
rebildner im Resist enthalten ist, und nach dem Erzeugen des
Abbilds mit einem Elektronenstrahl der Resist erwdrmt wird,
so dass in den belichteten Bereichen die sdurelabilen Gruppen
am Polymer gespalten werden, und der Entwickler ein wadssriger
basischer Entwickler ist, in welchem das polare Polymer 16s-
lich ist und das unpolare Polymer unloslich ist.
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8. Verfahren nach Anspruch 1, wobei das filmbildende Polymer

ein Siloxan ist.

9. Verfahren nach Anspruch 8, wobei das Siloxan ein Silses-

quioxan ist.

10. Verfahren nach Anspruch 8 oder 9, wobei an das Siloxan
Gruppen gebunden sind, die eine Ankergruppe umfassen und/oder
eine siurelabile Gruppe, die unter Einwirkung von Saure ge-
spalten wird und eine Gruppe freisetzt, die eine Erhdhung der
Léslichkeit des Siloxans in polaren alkalischen Entwicklern

bewirkt.

11. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobeil
die Struktur durch Atzen mit einem Plasma in die erste

Schicht Uubertragen wird.
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