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1. Streszczenie

W pracy przedstawiono rentgenolitografi¢ jako metod¢ wytwarzania mikrostruktur w cienkich
warstwach polimerowych. Obszerna czgs¢ teoretyczna opisujagca parametry charakteryzujace rentgenolito-
grafi¢ jest wynikiem studiow literaturowych. Tresci zawarte w teoretycznym opracowaniu pozwalaja na
przyblizenie tej metody i zwiazanych z nig probleméw. Opisane Zrodla promieniowania rentgenowskiego
dotycza zmodyfikowanych lamp rentgenowskich z pominigciem Zrédel synchrotronowych. Przedstawiono
takze laboratoryjny uklad do litografii rentgenowskiej oraz mozliwos¢ zastosowania dziala elektronowego
EVR 211 jako wydajnego zrodta migkkiego promieniowania rentgenowskiego. Przedstawione wyniki badan
dotycza grupy polibutadienéw. Dla 1.4-cis-polibutadienu BR — 150, poli(2-metylobutadienu-1,3) oraz
polibutadienu sulfonowego okreslono ich uzytecznos¢ w procesie litografii rentgenowskiej. Okreslono ich
kontrast i czulo$é jako podstawowe parametry decydujace o uzytecznosci w tej technologii. Stwierdzono, ze
przebadane materialy posiadaja wysoki kontrast lecz mata czulosé.

2. Wstep i cel pracy

Ciagly rozwoj technologii mikroelektronicznych oraz dazenie do miniaturyzacji
poszczegolnych elementéw w ukladach scalonych o bardzo duzej skali integracji do-
prowadzil w latach siedemdziesigtych do bariery technologicznej. Bariery ta jest
ograniczona zdolIno$¢ rozdzielcza metod fotolitograficznych. W latach osiemdziesiatych
w procesach produkcji mikroobwodéw pojawily si¢ nowe technologie takie jak:
elektronolitografia i rentgenolitografia. Przewidywano wowczas, ze polowa $wiatowej
produkcji mikroobwodow w latach dziewigédziesiatych bedzie produkowana w oparciu
o rentgenolitografi¢. Rentgenolitografia wymaga specjalnych technologii i materialow
do produkcji struktur o szerokosci linii ponizej 0,2 [un. Aktualnie konkurencyjna
technika w stosunku do rentgenolitografii jest elektronolitografia. Wysoki koszt
elektronolitografii i mata wydajno$¢ decyduje o tym, ze metoda ta jest wykorzystywana
do wytwarzania wysokorozdzielczych masek. Maski te sa kopiowane wielokrotnie
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metoda litografii rentgenowskiej. Rentgenolitografia znajduje zastosowanie w produkcji
mikroobwodow tam, gdzie dysponuje si¢ wydajnymi zrédtami migkkiego promie-
niowania rentgenowskiego. Z'r(:),dlami takiego promieniowania moga by¢ synchrotrony.
Kraje, ktore moga rozwijac ta technologi¢ to: USA, Niemcy, Japonia, Francja, Anglia
1 Rosja.

Celem pracy bylo opisanie w oparciu o aktualng literature litografii rentgenowskiej
1 omowienie glownych sktadnikéw potrzebnych do produkcji mikroobwodow [1,2].

W czgsci eksperymentalnej przedstawiono wyniki dlugotrwalych badan doty-
czacych czulosci 1 kontrastu trzech polimerdw z grupy polibutadienéw. Przedstawiono
takze parametry Zrodel promieniowania rentgenowskiego uzytego w badaniach laborato-
ryjnych [40 — 49].

3. Rentgenolitografia

Rentgenolitografia jest technika powielania wzoréw maski za pomocg promie-
niowania rentgenowskiego w warstwie polimerowej. Uzytecznos$¢ tej techniki w pro-
dukcji mikroobwodow stwierdzili w 1972 r. Spears i Smith [1,2]. W swoich pracach
omowili gléwne skladniki potrzebne do produkcji mikroobwodow, czyli:

1) Maskeg zawierajaca rysunek sporzadzony z materialu absorbujacego promieniowanie
rentgenowskie.

2) Polimer-rentgenorezyst (warstwa maskujaca) o wysokiej zdolnosci rozdzielcze;,
bedacy materialem czulym na promieniowanie rentgenowskie.

3) Zrédlo promieniowania rentgenowskiego o wystarczajacej jasnosci w obszarze pro-
mieniowania rentgenowskiego, stuzace do naswietlania polimerowej warstwy mas-
kujacej (rentgenorezystu) przez maske.

Rysunek 1. przedstawia zasadg¢ rentgenolitografii, natomiast rys. 2. przedstawiadwa
typy procesu litograficznego.

Promieniowanie rentgenowskie jest wzbudzane przez elektrony bombardujace
material anody (rys. 1). Wzor z substancji pochlaniajacej promieniowanie rentgenowskie
na masce (rys. 3) oslabia natgzenie padajacego promieniowania rentgenowskiego.
Cieniowy obraz maski jest kopiowany w polimerowej warstwie rezystu.

Promieniowanie rentgenowskie oddziatywujac w miejscach odslonigtych zmienia
wlasnosci fizyko-chemiczne polimeru. Materialami rentgenoczulymi sa polimery.
Nazywa si¢ je rezystami rentgenoczulymi lub po prostu rezystami. W procesie litografii
rentgenowskiej w wyniku fotoefektu wewngtrznego zmieniaja si¢ wlasnosci fizyko-che-
miczne warstwy polimerowej [3]. Nast¢gpuje degradacja lub sieciowanie wyjSciowej
warstwy polimerowej. Zwykle obydwa te procesy zachodza jednoczesnie. Przewaga jed-
nego z nich okresla przynaleznos¢ danego rezystu do grupy materialdow pozytywowych
(degradacja) lub negatywowych (sieciowanie) — rys. 2.

Duza przenikliwo$¢ promieni Rentgena powoduje, ze rentgenoczule warstwy sa
malo wrazliwe na promieniowanie o dlugosci ponizej 0,4 nm. Dlatego do celéw rent-
genolitografii wykorzystuje si¢ migkkie promieniowanie w zakresie 0,4 — 5,0 nm, a naj-
czesciej od 0,4 do 1,0 nm, gdyz jest ono stosunkowo dobrze pochlaniane przez polimery.
Stwarza to jednak znaczne trudnosci techniczne w konstrukcji Zrédel promieniowania
rentgenowskiego o wysokiej wydajnosci i jest przyczyng dlugich czasow ekspozycji.
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Rys. 2. Proces litograti.
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1 — naswietlanie A — maska UV — promieniowanie ultrafioletowe

2 — po wywolaniu B — warstwa polimeru e — migkka wiazka elektronow

3 — po wytrawieniu C — warstwa metalu X — promieniowanie rentgenowskie
D — podloze
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Rys. 3. Budowa typowej maski uzywanej w litografii rentgenowskiej (ciemne obszary pochlaniajg pro-
mieniowanie rentgenowskie).

4. Parametry charakteryzujace rentgenolitografie

Charakteryzujac rentgenolitografi¢ nalezy pamigtac, ze parametry tej techniki sg
nierozerwalnie zwigzane z fizycznymi wlasciwosciami stosowanych w niej polime-
rowych warstw ochronnych (rentgenorezystorow). Podstawowymi parametrami charak-
teryzujacymi rentgenolitografi¢ sa: rozdzielczo$¢, czas ekspozycji, kontrast maski
1 bledy odwzorowania, czulos¢ i kontrast rentgenorezystu.

14

4.1. Rozdzielczosé

Definiowana jest jako minimalna szerokos¢ limii, jakq mozna uzyskaC po
naswietleniu promieniowaniem rentgenowskim i obrobce w warstwie polimerowej przy
zalozeniu, ze odleglo$¢ migdzy liniami jest co najmniej rOwna polowie szerokosci linii.

W opisywanym procesie rentgenolitografii otrzymuje si¢ zadane wzory poprzez
maskowanie. Granica zdolnosci rozdzielczej rentgenorezystu jest efektywny zasigg
fotoelektronéw wytworzonych w polimerze. Te fotoelektrony sq odpowiedzialne za
prawie wszystkie zmiany w warstwie polimerowe;j [1].

Proces dyfuzji elektronéw z obszarow naswietlonych do obszarow ostonigtych
maskq przed dzialaniem promieniowania rentgenowskiego dos¢ znacznie obniza zdol-
nos¢ rozdzielcza — rys. 4b, podobnie jak dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego na
brzegach maski (obszaru absorbujacego promieniowanie rentgenowskie) powoduje
zmniejszenie zdolnosci rozdzielczej o czynnik

AS
6dyfr =04 ""2"* 4.1
gdzie:
A — dlugosc fali promieniowania rentgenowskiego,
S — odleglos¢ maski od warstwy polimerowej — rys. 4a [4].
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Rys. 4. Czynniki ograniczajace zdolnos¢ rozdzielcza.
Istotnym ograniczeniem zdolnosci rozdzielczej jest efekt ubocznej emisji fotoelek-

tronow z obszaru maski i1 podioza do obszaru polimeru, co przedstawiono na rys. 5 [4].
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Rys. 5. Uboczna emisja fotoelektronow z obszaru maski i podloza.

Glownymi Zrodlami fotoelektronéw sa materialy z pierwiastkow o duzych liczbach
atomowych, a wigc substancje, z ktérych wykonywany jest wzor maski i podloza, na
ktorym jest naniesiony polimer [5]. Zasigg fotoelektronow w rentgenorezyscie jest
zalezny od ich energii [2,4]. Najmniejszy zasigg, a wi¢c i najmniej szkodliwy wplyw
majq fotoelektrony niskoenergetyczne.

'

4.2. Czas ekspozycji

Czas ekspozycji jest czasem potrzebnym na wywolanie pozadanych zmian
fizykochemicznych w warstwie polimeru (sieciowanie lub degradacja polimeru w zalez-
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nosci od jego typu) po zaabsorbowaniu okreslonej dawki promieniowania rentgenow-
skiego.
Czas ekspozycji mozna okresli¢ z zaleznosci [6]:

D
t=—/s] 4.2)
PR
gdzie:
D — dawka promieniowania rentgenowskiego wywolujaca pozadane zmia-

ny fizykochemiczne [J(cm-3],
ur — wspolczynnik pochlaniania promieniowania przez polimer [cm™],
¢ — strumiefi promieniowania docierajacy do warstwy polimeru [W-cm ™.
Wielko$¢ t¢ mozemy wyliczy¢ ze wzoru [7]:

Ie hv o
9=, [W-em™] (4.3)
gdzie:
I — natgzenie pradu elektronowego katoda — anoda w lampie rentgenowskiej,

e* — wydajnos¢ kwantowa katody,

v — czestotliwo$¢ promieniowania rentgenowskiego emitowanego z anody,

h — stala Plancka,

d — odleglos¢ zrodla promieniowania rentgenowskiego od warstwy polimerowe;j
(rentgenorezystu),

e — ladunek elektronu.

Z zaleznosci okreslajacej czas ekspozycji wynika, ze czas ekspozycji zalezy od
wlasnoéci fizycznych rentgenoczulej warstwy ochronnej D, pgr, od wydajnosci zrodla
promieniowania rentgenowskiego i przepuszczalnosci promieniowania kolejno przez
okna Zrodla, atmosferg w komorze roboczej i podtoze maski.

4.3. Kontrast maski

Kontrast maski okresla si¢ jako stosunek strumienia promieniowania przecho-
dzacego przez obszary odkryte (tj. obszary pozbawione materiatu-absorbenta) do stru-
mienia promieniowania przehodzacego przez obszary zakryte wzorem-absorbentem.

Kontrast y,, wyraza si¢ zaleznoscia:

Ym. = CXp (MA XA) (44)
gdzie:
s — wspolczynnik pochlaniania promieniowania rentgenowskiego przez
material wzoru-absorbenta
Xa — grubos¢ warstwy absorbujacej promieniowanie rentgenowskie

Kontrast maski zalezy od materiatu wzoru (LA) i od jego grubosci oraz dlugosci fali
uzytego promieniowania rentgenowskiego [uA = f (A)]. Kontrast powinien by¢ mozliwie
duzy (rzedu 5:1), wigc na wykonanie wzoréw nadaja si¢ materialy z pierwiastkow
cigzkich, ktore silnie pochlaniaja dang dlugos¢ fali promieniowania rentgenowskiego.
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Powszechnie stosuje si¢ jako absorbent zloto, charakteryzujace si¢ duzym wspolczyn-
nikiem pochlaniania, a technologia obrobki warstw ze zlota nalezy do najlepiej
opanowanych w mikroelektronice.

4.4. Bledy odwzorowania

Na rys. 6 pokazano geometri¢ ukladu ekspozycji rentgenolitograficznej 1 wyni-
kajace z niej blgdy odwzorowania.
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Rys. 6. Geometria ukladu ekspozycji rentgenolitograficznej. Bledy odwzorowania.

4.4.1. Podswietlenie polcieniowe — 5, ktore wystepuje na skutek skonczonej $rednicy
zrddla a
Blad ten mozna oszacowac z zaleznosci [8.9,10]:

B, =

5 n (4.5)
gdzie: S — odstgp maska — polimer [m]

a — Srednica zrodla [m]

r — odleglos¢ zrédto — maska [m]

Blad podswietlenia wplywa na profil $cianek rezystu po wywolaniu i moze by¢

redukowany przez minimalizacj¢ odstgpu maska — polimer (rys. 6). Odstep ten jest
konieczny ze wzgledu na subtelng strukturg wzoru (rys. 3), ktory na skutek zetkniecia
z powierzchnig eksponowane;j plytki moze ulec uszkodzeniu (zwlaszcza przy wielokrot-
nej ekspozycji). Wzrost odleglodci: Zrédlo promieniowania — rentgenoczuly rezyst
pociaga za sobg wydluzenie czasu naswietlen.
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W praktyce dobiera sie te odlegtosci kompromisowo, tak by zapewni¢ zadawalajacy
profil Scianek rezystu i1 rozsadny czas naswietlen.
4.4.2. Dystorsja geometryczna,— J,,, wynika z nieprostopadtego padania promienio-
wania na warstwe polimeru przez obszar maski (rys. 6 1 7) [8,9,10]

Rys. 7. Profile scianck warstwy rentgenorczystu powstate w wyniku geometrii uktadu ckspozycyjnego.

Btad spowodowany dystorsja mozna oszacowac z zaleznosci:
5 =S-tg® (4.6)

gdzie:
® — kat padania promieniowania rentgenowskiego liczony od normalnej do
powierzchni maski |

Dystorsja geometryczna jest maksymalna na krafnicach maski 1 bedzie tym wigksza,
im wieksza bedzie $rednica maski w stosunku do odlegtosci maska — polimer.

[stotnym parametrem wplywajacym na jakos¢ odwzorowania repliki maski
w warstwie polimerowej jest adhezja polimeru do podioza, na ktora jest polimer
naniesiony [11,12]. Ujawnia si¢ to w procesic wywolania i trawienia warstwy
ochranianej przez polimer — rys. 8 [12]. Na rys. 8a przedstawiono idealny przypadek
tzn., gdy polimer bardzo dobrze ochrania obszar, na ktérym jest potozony.

W przypadku przedstawionym na rys. 8b mamy do czynienia z sytuacja najczescie)
spotykang w laboratoriach i wowczas stosunek grubosci warstwy polimerowej do efektu
zwiazanego z podtrawianiem w wyniku obrobki chemicznej jest zblizony do jednosci.
Gdy wielkos¢ ta jest mniejsza od jedno$ci, wowczas mamy do czynienia ze zbyt duzymi
bledami odwzorowania repliki maski w ochranianej warstwie (rys. 8c). Efekty tego typu
podtrawien widzimy na rys. 9 [12].

Mimo tak wielu probleméw technicznych i materiatowych w laboratoriach badaw-
czych zajmujacych sig problemami litografii rentgenowskiej udaje si¢ uzyskac repliki
o wysokiej zdolnoéci rozdzielczej 1 odpowiedniej adhezji do podtoza — rys. 10 — 13
[13,14,15].
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Rys. 8. Wptyw adhezji warstwy polimerowej na jakos¢ otrzymanej repliki maski w warstwie ochranianej przez
rezyst po procesic trawicnia.

Rys. 9. Widok podtrawien w warstwic polimeru na skutck malej adhezji polimeru do podioza oraz stosowanie
zbyt zgresywnych wywolywaczy.

4.5. Czulos¢ i kontrast rentgenorezystu

Aby okresli¢ kontrast i czuto$¢ warstwy polimerowej stosowanej jako rentgenore-
zyst nalezy dokonac¢ serii naswietlen przez testowa maskg. Dla rentgenorezystu negaty-
wowego obszary naswietlone po wywotaniu zostaja na podtozu. Normalizuje sie grubo$é
pozostate] warstwy rezystu (dy) do grubosci poczatkowej (dy) 1 wykre$la sie zalezno$é
grubosci znormalizowanej (d,) w zaleznosci od dawki eksf)ozycyjnej [10,37] —rys. 14.

d,

d =—%
Z d0

— grubos¢ znormalizowana (4.7)
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Rys. 10. Sciczki wykonane rentgenolitograficznie Rys. 11. Sciczki wykonane rentgenolitograficznie
w polimerze o szer. 0.5 mm i odstgpic migdzy liniami
0.8 um [51]

-~
35004 L)
lm

Rys. 12. Sciczki Al/Si o szerokosci 0.35 mm i od- Rys. 13. Sciczki wykonane rentgenolitograficznic
stgpic migdzy nimi 1 pm [52,53] w PMMA o grubosci 1 um [13]
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Rys. 14. Zaleznos¢ grubosci znormalizowancj (d,) od wiclkosci dawki promicniowania rentgenowskicgo (D).

Kontrast — definiuje sig nastgpujaco [10,37,38]:

D’ |
Y= [IOgSr} (4.8)
gdzie:
D' — wielko$¢ dawki promieniowania rentgenowskiego zaabsorbowana przez
polimer, powodujaca poczatek procesu przestrzennego sieciowania war-
stwy (d, = 0)
D> — wielko$¢ dawki promieniowania rentgenowskiego zaabsorbowana przez

polimer, powodujaca jego catkowite usieciowienie przestrzenne w cate;j
jego objetosci (d, = 1)
Na rys. 14 przedstawiony jest praktyczny sposob wyznaczania wielkoéci D' i D?.
Czulo$¢ polimeru jest najczesciej definiowana jako wielko$¢ dawki promienio-
wania rentgenowskiego zaabsorbowanego przez polimer, dla ktérego gruboéé znorma-
lizowana wynosi d, = 0,5 1 okre$la sie ja D:S [10,37,38].
Wzrost czutosci warstw polimerowych czutych na promieniowanie rentgenowskie
mozna uzyskaé dwoma sposobami: '
— przez fizyczne wtracenie do polimeru zwiazkow pier\n;iastkc')w cigzkich lub czystych
pierwiastkOw. Powstaje wowczas koloidalny roztwor tych zwiazkéw w polimerze
— przez chemiczne zwiazanie zwigzkow pierwiastkow cigzkich badz czystych pier-
wiastkéw z molekutami polimeru
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Metoda chemiczna jest polecana ze wzgledu na kontrolowany stopien rozktadu
pierwiastkow cigzkich w objgtosci rentgenorezystu, podczas gdy metoda fizyczna moze
dawac produkty o nierownomiegnej koncentracji. W charakterze pierwiastkow zwigksza-
jacych czuto$¢ polimeréw na promieniowanie rentgenowskie stosowane sa: Ba, Pb, Fe,
Cl, Br, Li, Cs, Er, U, Au [39].

W tab. 1. przedstawiono wykaz wraz z parametrami najcze¢sciej stosowanych poli-
merow w litografii rentgenowskiej.

Tab. 1. Wykaz nicktérych polimeréw stosowanych najcze¢scicj w litografii rentgenowskicj wraz z parametrami.
P — rezyst pozytywowy; N — rezyst negatywowy.

Lp. Polimer Typ | Katoda | Czulo$¢ | Kontrast | Rozdzielczos¢
[mJem™]|  y [pm]
1 |PMMA — Polimetakrylan metylu P Al 1-10° 2 0,5
2 |PBS — Polibutadien sulfonowany P Al 10 14 —
3 |PVRc — Poliwinyloferrocen N Al 250 1,5 —
4 |EPB — Polibutadien epoksydowany N Al 1-10° 0,56 1
5 |P(GMA-co-EA) — Kopolimer metakrylanu | N Al 5 1,07 —
glicydylu i akrylanu etylu
6 |CEVE-co-VOEA — Kopolimer N s 1,8-10° 1,1 -
poli 2-chlorowinyloetanu i tlenku
winyloakrylanu
7 |Poliakrylan dwuchloroetylu N Pd 2,7-10° | 0,75 _
8 |Polichloropren N Pd 33-10° | 0,91 —
9 |2-chloroetyloakrylan N Pd 2,7-10° | 0,75 —
10 |Polifluorobutylo-metakrylan P Mo 8-10° — 0,3
11 |PCLPA — Polidwuchloro-propylo-akrylan N < 1-10* 0,85 0,5
12 |CoP(MMA-MAA) — modyfikowany P Pd 50-10° 0,05 —
PMMA

Rzeczywiste rentgenoczute warstwy ochronne stosowane w litografii rentgenow-

skiej powinny posiada¢ nastgpujace cechy:

1) mozliwos$¢ uzyskania jednorodnych 1 cienkich warstw w granicach od okoto 1,2 do
1,5 pm bez mikropeknieé i poréw,

2) dobrg adhezjg do réznych podtozy,

3) duza rozdzielczosc,

4) duza czulos$¢,

5) duzy kontrast,

6) brak szkodliwego dziatania chemicznego na podtoze,

7) odporno$¢ chemiczng na dziatania odczynnikéw w kolejnych etapach obrobki po-
wierzchni podiozy,

8) latwe usuwanie po wykonaniu etapow technologicznych, w ktérych rentgenorezyst
jest zbedny,

9) odpowiednie wiasnosci elektryczne w zalezno$ci od tego, czy rentgenorezyst ma by¢
elementem czynnym czy biernym w uktadzie mikroelektronicznym.
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5. Oddzialywanie promieniowania jonizujacego z polimerami

Sposoby reagowania promieniowania z atomami probki moga by¢ bardzo rozne,
lecz posiadaja wspolng cechg — energia niesiona przez kwanty promieniowania jest
znacznie wigksza niz energia wigzania elektronow walencyjnych z jadrem atomu. Prze-
nikajac przez organiczne ciato state promieniowanie wytraca energig reagujac z elektro-
nami i jadrami o$rodka: zachodzi przemieszczanie jader, powstaja wolne elektrony, zjo-
nizowane lub wzbudzone atomy 1 czasteczki. Wytworzone nowe produkty oddzialy-
wania moga nastepnie reagowac ze sobg lub z innymi atomami i czasteczkami, dajac
w efekcie nowe zwigzki chemiczne.

5.1. Promieniowanie rentgenowskie

Przenikajac przez materiat organiczny promieniowanie rentgenowskie traci energig
wskutek zderzen z elektronami z obszaru orbitali przez pochtanianie fotoelektryczne.
Zwykle oddziatywaniu temu towarzyszy emitowanie jednego lub wigcej szybkich elek-
tronow 1 fotonu promieniowania rentgenowskiego o matej energii [3,16]. Te wiasnie
elektrony wywotuja z kolei jonizacjg materialu, a jego selektywne wzbudzenia powoduje
najwigcej przemian w substancjach organicznych. Fotony promieniowania rentgenow-
skiego omatlej energii (rzedu od jednego do kilku keV) w przypadku atomdéw o mate;
masie atomowej (H, C, N, O) moga by¢ pochlonigte przez elektrony wewngtrzn powloki
elektronowej atomu 1 emitowac elektron.

Energia wtérna elektronu jest rdowna energii fotonu padajacego pomniejszonego
o energi¢ wigzania elektronu, ktora dla atomoéw C, N, O wynosi kilkaset elektronowoltow
[3]. Moze przy tym nastapi¢ przegrupowanie wewnatrz zjonizowanego atomu i ewentu-
alne wybicie jednego lub wigcej elektronow o malej energii (zjawisko Augera) lub fotonu
promieniowania rentgenowskiego o matej energii. Poniewaz padajace promieniowanie
rentgenowskie zostaje catkowicie pochlonigte, wigc natgzenie wiazki maleje wyktad-
niczo

I=Ie™ (5.1)

gdzie:
Ip — natgzenie padajacej wigzki promieniowania rentgenowskiego
I — natgzenie wiazki promieniowania rentgenowskiego po przejéciu przez warstwe
polimeru o grubos$ci x

X — grubo$¢ warstwy absorbenta (polimeru)

T — wspoéiczynnik pochtaniania fotoelektrycznego polimeru.

Elektrony wybijane wskutek zjawiska fotoelektrycznego traca swa energie na
jonizacjg 1 wzbudzenie sasiednich czasteczek, a zasigg ich jest mniejszy niz dlugo$é tonu
padajacego fotonu promieniowania rentgenowskiego. Przy monochromatycznym
promieniowaniu rentgenowskim o energii mniejszej od 50 keV podzial dawki na jo-
nizacj¢ 1 wzbudzenie substancji napromieniowanej ma Wiec w przyblizeniu charakter
wykiadniczy. Wytracanie energii fotonéw promieniowania rentgenowskiego w przypad-
ku rozpraszania komptonowskiego jest wynikiem zderzen fotondéw promieniowania
z elektronami o$rodka, przy czym energia oraz ped zostaja podzielona miedzy te czastki.
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Wskutek zjawiska Comptona wigzka pierwotna promieniowania zostaje rozproszona
generujac fotony o nizszych energiach [17].

L]

5.2. Elektrony

Kazdy elektron przechodzac przez obszar probki traci energie wskutek oddzia-
tywania z elektronami walencyjnymi lub tez z jadrami atoméw. W drugim przypadku
przyciaganie elektryczne bedzie powodowaé gwaltowna zmiang toru elektronu. Ze
wzgledu na duza réznice mas ilo$¢ energii przekazana jadru bedzie bardzo mata, a samo
zderzenie nalezy uwazac za sprezyste. Maksimum energii, jaka elektron o energii E
(w MeV) moze przekazac jadru o masie M wynosi w przyblizeniu [3]:

Emax=2200 E(1 + E) / M [eV]

Tak wigc skoro elektron o energii 100 keV przy zderzeniu sig z atomem wodoru mo-
ze mu przekaza¢ najwyzej 240 eV, natomiast w akcie zderzenia z atomem wegla 20 eV,
czyli taka 1lo8¢ energii, ktéra zaledwie wystarczy na rozerwanie wigzania chemicznego.
Dla wigkszoéci polimeréw o malej liczbie Z rzeczywisty zasigg elektronéw mozna
przedstawi¢ zaleznoscia:

R=125E!A/pZ

gdzie:
E. — energia elektronu (w MeV)
A,Z — masai liczba atomowa
p — gestos¢ materiatu probki

Elektrony wygenerowane w obszarze probki przez promieniowanie rentgenowskie
tracg wigkszos$¢ swojej energii oddziatywujac z elektronami orbitali 1 ulegajg przy tym
odchyleniu w stosunku do toru pierwotnego. Elektron orbitalny zwiazany z atomem czy
tez czasteczka uzyskuje energie wystarczajaca do catkowitego oderwania si¢ od macie-
rzystego atomu (jonizacja), albo tez przechodzi na wyzszy poziom energetyczny w ato-
mie (wzbudzenie). Prawdopodobienstwo jonizacji 1 wzbudzenia zalezy od predkosci
elektronu 1 wzrasta szybko w miarg tego, jak predkos¢ elektronu maleje w koncowej
czesci toru.

Z drugiej strony energia utracona w czasie zderzenia jest wigksza na poczatku toru,
gdy elektron posiada najwigksza energie [18]. Elektrony uwalniane w procesie jonizacji
moga miec energi¢ wystarczajaca do wywotania dalszej jonizacji 1 wzbudzen atomow,
a jako produkt wtorny nosza nazweg elektronow 6. Kazdy elektron padajacy o energii
1 keV powoduje powstanie okoto 10 elektronow wtornych o mniejszej energii.

Pod dziataniem niewielkich dawek promieniowania o duzej energii wiele polime-
row wykazuje wzrost lepkosci, wagowo $redniej masy czasteczkowej oraz stopnia roz-
gatgzienia fancuchéw polimerowych. Sa to oznaki powstania polimeru usieciowanego
przestrzennie. W niektorych polimerach nastgpuje za$ zmniejszenie $redniej masy czas-
teczkowe). Spowodowane to jest pgkaniem gtéwnego tancucha pod wplywem promie-
niowania 1 jednocze$nie przegrupowanie atoméw w poblizu punktu rozerwania [3].
W tym przypadku mamy do czynienia z procesem degradacji polimeru.
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Wigkszos¢ polimerow to polimery sieciujgce (np. polibutadien, poliizopren, poli-
styren). Punkt, w ktérym zaczyna si¢ tworzy¢ nierozpuszczalna struktura usieciowana
przestrzennie nosi nazwe punktu zelowania, a odpowiadajaca temu zjawisku dawka
promieniowania nosi nazw¢ dawki zelowania. Struktura usieciowana przestrzennie
nazywa jest zelem, podczas gdy pozostata frakcja nosi nazwe zolu. Zel sktada sie z ma-
kroczasteczek zwigzanych ze sobg 1 tworzacych polimer o tréojwymiarowej siatce
przestrzennej. Taka siatka, w ktorej kazdy atom jest zwiazany z kazdym innym, nie da si¢
rozpu$ci¢ bez rozkladu chemicznego. Jak wspomniano wcze$niej, w polimerach pod
wplywem promieniowania moze zachodzi¢ szereg reakcji [19]:

1) Jonizacja i wzbudzenie.

2) Rozktad zjonizowanych lub wzbudzonych czasteczek z utworzeniem rodnikoéw, a byé
moze i jonow.

3) Utworzenie silnie wzbudzonej czasteczki.

4) Konformacyjne przegrupowanie wewnatrz czasteczki.

5) Migracji rodnika wzdtuz fancucha czasteczki 1 reakcje przenoszenia pomiedzy tan-
cuchami.

6) Polaczenie dwoch rodnikow z utworzeniem wiazania poprzecznego.

R, +R, > R,P,

7) Oderwanie wodoru od czasteczki rodnikowej, co prowadzi do powstania wigzania
nienasyconego.

R,CH-CH,R, + H—> R,CH=CHR, +H,
8) Usunigcie wigzania podwojnego i utworzenia si¢ rodnika.
R,CH=CHR, + H - R,CH, -CHR,

9) Bezposrednie powstanie wigzania podwdjnego przez wydzielenie sig czasteczki wo-
doru.

R,CH,-CH,R, - R,CH=CHR, +H,

Mimo nagromadzenia duzej liczby informacji dotyczacych wptywu promieniowa-
nia na polimery brak jest do chwili obecnej dobrze opracowanej teorii wyjasniajace;j
wigkszos$¢ obserwowanych zjawisk.

6. Rentgenorezysty

Wszystkie materialy stosowane jako warstwy ochronne zwane rentgenorezystami sa
blonami organicznych polimeréow. W pierwszym etapie zadana warstwa jest pokrywana
cienka warstwg polimeru (w wigkszo$ci przypadkoéw przez rozwirowanie lub zanurzenie
W roztworze rentgenorezystu w rozpuszczalniku), a nastgpnie suszona. Drugi etap polega
na napromieniowaniu warstwy polimerowanej z uzyciem maski. Podczas tego procesu
rezyst jest modyfikowany w taki sposob, ze nastgpujacy po nim proces wywotywania
(obrobki) potrafi rozrézni¢ obszary napromieniowane od nienapromieniowanych usu-
wajgc jeden z nich. Pozostaty rezyst stuzy jako warstwa ochronna podczas nastepnych
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etapow technologicznych. Czynione sa proby uproszczenia tej procedury przez modyfi-
kowanie warstwy elementu wprost przez promieniowanie.

Wszystkie procesy bedage praktycznie uzywane dzisiaj stosuja wywolywanie
mokre; warstwa z napromieniowanym polimerem jest zanurzona lub skrapiana stabym
rozpuszczalnikiem, ktory usuwa polimer z obszaréw naswietlonych i nienaswietlonych
z r0zng szybkoS$cia. Znane sa rowniez przypadki, ze rezyst byl usuwany bez jakiego-
kolwiek procesu mokrego wywolywania albo w czasie napromieniowywania lub tez
przez suchg obrobke, jak np. podgrzewanie [20 — 22]. Zaprogramowanie rezystu o no-
wych wlasnosciach jest obecnie bardzo trudnym zadaniem.

Promieniowanie rentgenowskie oddziatywuje z polimerem stabiej niz elektronowa
wigzka o duzej gestosci. W przypadku, kiedy foton promieniowania rentgenowskiego
zostanie juz zaabsorbowany, produkuje on kaskadg elektronéw wtomych, ktore niosa
wigkszo$¢ energii padajacego fotonu promieniowania, a wigc oddziatywuja silniej z ma-
terialem rentgenorezystu. Dlatego tez te wtorne elektrony sa praktycznie odpowiedzialne
za wszystkie zmiany strukturalne (chemiczne) w warstwie polimerowej (rentgenore-
zyscie) [23]. Napromieniowanie rezystu migkkim promieniowaniem rentgenowskim jest
w zasadzie ekspozycja wtornymi elektronami, jedyna rdznica migdzy promieniowaniem
rentgenowskim a wiazka elektronowa sprowadza sig do tego, ze elektrony w wiazce maja
energig w zakresie 10 — 50 keV, podczas gdy elektrony wtérne wyprodukowane podczas
napromieniowania migkkim promieniowaniem rentgenowskim maja duzo mniejsze
energie.

Z tego tez powodu wszystkie polimery stosowane jako rezysty elektronowe moga
by¢ tez stosowane jako rengenorezysty. Ta sama energia przekazana jednostce objetosci
polimeru bedzie w pierwszym przyblizeniu powodowata te same zmiany bez wzgledu na
to, czy ekspozycja byla elektyronowa, czy tez promieniowaniem rentgenowskim. Tak
wigc wszystkie prace, ktére wykonywano dla rezystow elektronowych sa uzyteczne dla
rentgenorezystow.

7. Zrédla promieniowania rentgenowskiego w procesie litografii

Zrédta promieniowania do celéw rentgenolitografii powinny zapewni¢ -mozliwie
maksymalne natgzenie promieniowania migkkiego dla A > 0,4 nm. Na anody stosuje si¢
obecnie niemal wylacznie materialty wymienione w tabeli 2.

Tab. 2. Materialy stosowanc na anody w litografii rentgenowskicj oraz parametry promicniowania rentge-
nowskiego emitowancgo z tych anod.

Material Typ linii Dlugos¢ fali [nm] Energia [keV] Literatura
Pd L 0,437 2,837 24,25, 26
Rh L 0,460 2,695 24
Mo E 0,540 2,296 24,25, 26
Si K 0,713 1,739 24,25
Al K 0,834 1,487 24, 25, 26, 27
Cu L 1,334 0,929 24,27
C K 4,480 0,277 27
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Przez odpowiedni dobor napiecia przyspieszajacego elektrony (8 — 20 kV) mozna
uzyska¢ z tych anod promieniowanie o duzym udziale sktadowej charkterystycznej w
stosunku do skiadowej ciaglej widma promieniowania. Konstrukcja anod musi
umozliwia¢ odprowadzenie duzych ilo$ci ciepta 1 z tego powodu czgsto sa one chtodzone
woda, a w zrodtach o duzej mocy stosowana jest ich rotacja—rys. 15 [8]. Wazne jest, by
konstrukcja uktadu zarzenia w zrodle nie powodowala naparowania wolframu na
powierzchni¢ anody.
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Rys. 15. Uktad ckspozycyjny z rotujacg anoda stosowany w litografii rentgenowskic;j.

Niewielkie iloSci tego materialu moga spowodowaé znaczny spadek natezenia
promieniowania uzytecznego [6]. Sprawne wyjécie promieniowania z prézniowej czesci
zrodia do przestrzeni w komorze roboczej o normalnym ci$nieniu atmosferycznym
zapewnia sig przez zastosowanie okna z cienkiej folii aluminiowej (~ 5 pm) lub be-
rylowej (~ 25 pm) — rys. 15. W tym przypadku okno stanowi szczegélnie istotny ele-
ment zrodta, gdyz obok swej podstawowej funkcji spetnia rolg filtru dla promieniowania
cieplnego 1 elektronéw rozproszonych z anody. Okno musi ponadto wytrzymaé roznice
cisnien migdzy obszarem roboczym ukladu a czgScigeprozniowa. Komore robocza,
w ktorej umieszcza si¢ maske i eksponowane podtoza, wypenia sie zwykle helem o nor-
malnym ci$nieniu. Hel, obok minimalnego pochtaniania promieniowania posiada duza

przewodnos$¢ cieplng, a wigc ma doskonate whasnosci jako czynnik chtodzacy powierz-
chnig okna i mask [28].
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Wykorzystanie promieniowania synchrotronowego do celow litografii rentge-
nowskie] przedstawione jest szeroko w literaturze [29,30,31,32,33,34,35,36], podob-
nie jak 1 generowanie promieniowania rentgenowskigo z uzyciem laserow impulsowych
(24, 27].

7.1. Uklad laboratoryjny do litografii rentgenowskiej

W litografii rentgenowskiej jest uzywane migkkie promieniowanie rentgenowskie,
najczes$ciej o dhugosci fali A = 0.834 nm, (Al Ka — 1,486 keV) antykatoda w posiadanym
stanowisku do litorafii rentgenowskiej jest wykonana ze spektralnie czystego glinu.
Przekrdj lampy rentgenowskiej bgdacej zrodiem takiego promieniowania przedstawia
rys. 16. Antykatoda glinowa jest wprasowana w cylinder miedziany, chtodzony olejem
transformatorowym w celu odprowadzenia ciepta wydzielonego na antykatodzie. W celu
wyeliminowania promieniowania cieplnego i wtérnych elektronéw, ktore moglyby
dociera¢ do warstwy rentgenorezystu, zastosowano filtr z Al (komora robocza lampy
rentgenowskiej) co powoduje zredukowanie o 49% ilosci kwantéw promieniowania
rentgenowskiego docierajacego do warstwy rentgenorezystu. Dla tego zrodia promie-
niowania rentgenowskiego gesto$¢ mocy promieniowania X docierajacego do warstwy
polimerowej okreslono ze wzoru na ¢ — pkt. 2.2. [7]

Do obliczen gesto$ci mocy promieniowania ,,¢ wzigto nastgpujace wartosci:

I=10mA=10>A e=1,602-10"C
g*x=11-10""* n=3,597- 10" Hz
h=6,626-10 J-s d=0,1m

Obliczona gesto$¢ mocy promieniowania ,,¢* docierajacego z antykatody pomniej-
szona o absorpcje na filtrze z Al do warstwy rentgenorezystu wynost:

©=0,08016 W-m™> (7.1)
Dawke promieniowania docierajaca do polimeru obliczono nastgpujaco:
D=¢-t (7.2)

gdzie: t — czas naswietlania

Ze wzgledu na dhugie czasy naswietlen wynoszace od kilkudziesigciu minut do
kilku godzin, co czynito badania zbyt czasochtonnymi, zdecydowano si¢ na poszuki-
wanie nowych Zrodet promieniowania rentgenowskiego. Wybor padt na dziato elektro-
nowe EVR 211 firmy Balzers.

7.2. Uklad do litografii rentgenowskiej z uzyciem dziala elektronowego EVR 211

Ogolny widok Zrodta promieniowania rentgenowskiego przedstawia rys. 17. Caty
uklad sktada sig z trzech podzespotéw: Zrodta promieniowania EVR 211, transformatora
wysokiego napigcia EVR3 — V2 i ukladu sterowania EVR3 - V1.

Schematyczne przedstawienie polaczen oraz ideg¢ dzialania nowego zrodia
promieniowania rentgenowskiego przedstawia rys. 18.
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Rys. 17. Widok zrédia promicniowania rentgenowskicgo (zaadoptowanc dziato clcktronowe EVR 211) firmy
Balzers.
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Rys. 18. Sposob podtaczen i idea dzialania Zrédla do wytwarzania migkkiego promicniowania rentgenow-
skiego.

Jako tarcz uzyto aluminium i miedzi w specjalnie skonstruowanych w tym celu
anodach, ktére sa oryginalnym opracowaniem. Czg$¢ robocza zrédia promieniowania
rentgenowskiego podtaczona jest do uktadu prézniowego wytwarzajacego proznig rzgdu
5-10 -5 hPa. Istnieje mozliwos$¢ zmiany odlegto$ci promieniowania rentgenowskiego od
obszaréw naswietlen w zakresie od 0,2 — 0,6 m. Prad elektronowy katoda — anoda moze
wynosi¢ od 0 — 0,3 A. Ggsto$¢ mocy promieniowania docierajacego do warstw naswiet-
lonych moze wynosié¢ od 0,1364 — 1,23 W-m™, czyli czas potrzebny na uzyskanie proce-
sow fizykochemicznych w warstwach polimerowych ulegt 15-krotnemu skroceniu.
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8. Polimery butadienowe dla litografii rentgenowskiej

Przedmiotem prac prowadzonych przez autora byto okreslenie czutosci i1 kontrastu
takich polimeréw, jak: 1,4-cis-pdlibutadieno M =2,3-10° , poli(2-metylobutadien-1,3)
o M =1,5-10° oraz 1,4-cis-polibutadien sulfonowany — PBS. Cienkie warstwy o gru-
bosci ok. 1 um uzyskiwano stosujac odwirowanie polimeru z roztworu przy uzyciu
specjalnie skonstruowanej wiréwki [40 — 43]. Stosowano uklad ekspozycyjny, opisany
w rozdziale 7.1.

W celu okreslenia czutosci 1 kontrastu warstw polimerowych (rezystu) nalezato
dokonac serii naswietlen przez testowa maskg. Dla tentgenorezystu negatywowego
obszary naswietlone po wywotaniu zostaja na podtozu, natomiast dla pozytywowego jest
ich brak.

Rysunek 19a, 19b i 19c przedstawia zalezno$¢ grubo$ci znormalizowanej d, od
dawki promieniowania rentgenowskiego pochlonigtego przez warstwg polimerowg D.
Okreslono czuto$é 1 kontrast dla tych polimeréw naktadanych na rézne podioze, a wyniki
przedstawiono w tabeli 3 [44 — 49]. Opis oznaczen uzytych w tabeli przedstawiono w
rozdziale 4.6 (wzoér 4.8 z wyjasnieniami). Przebadane polibutadieny okazaly sig¢ by¢
materiatami o wysokim kontrascie lecz o matej czutoéci, co bylo powodem diugich
czasoOw ekspozycji.
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Rys. 19A. Zaleznos¢ grubosci znormalizowanej ,,d,” od dawki promieniowania rentgenowskicgo pochio-
nigtego przez warstwg polimeru (rezystu) — D [45 — 50] dla 1,4-cis-polibutadienu BR — 150.
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Rys. 19B. Zalezno$¢ grubosci znormalizowanej ,,d,” od dawki promieniowania rentgenowskiego pochio-
nigtcgo przez warstwg polimeru (rezystu) — D [45 — 50] dla poli (2-metylobutadienu-1,3).
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Rys. 19C. Zalezno$¢ grubosci znormalizowane;j ,,d,” od dawki promieniowania rentgenowskiego pochtonig-
tego przez warstwg polimeru (rezystu) — D [45 — 50] dla polibutadienu sulfonowanego PBS.



90 Stanistaw W. TKACZYK

Tab. 3. Zestawienie wartosci okreslajacych przydatmos¢ badanych polibutadienéw jako rentgenorezysty [45 — 49].

*1,4-cis-polibutadien BR — 150
Podloze Do [J-m % D, [J-m? Dos [J-m? Kontrast y

szkto BK -7 125,0 158,0 141,5 9,83
Au 119,0 152,0 135,0 9,41
Cu 142,0 168,0 155,0 13,70

poli(2-metylobutadien-1,3)

szkio BK — 7 333 36,7 35,0 24,15
Au 31,7 383 35,0 12,05
Ag 30,0 40,0 35,0 8,00
Al 333 35,0 35,0 47,20

polibutadien sulfonowany — PBS
szkto BK -7 7650 9450 8200 10,90

9. Podsumowanie i wnioski

Wytwarzanie mikrostruktur w cienkich warstwach polimerowych przy uzyciu
litografii rentgenowskiej wymaga znajomosci wielu zagadnien z zakresu fizyki
atomowej, jadra atomowego i ciata statego oraz fizyki i chemii polimerow. Aby uczyni¢
opisywang metode uzyteczna w technologii nalezy dysponowac bardzo dobrze wy-
posazonym laboratorium. Eksperymentator powinien posiada¢ dostgp do wysokoroz-
dzielczych masek wykonanych metoda elektronolitografii. Gtowna bariera sa zrodia
migkkiego promieniowania rentgenowskiego o duzej jasnosci. Najlepiej w warunkach
laboratoryjnych i produkcyjnych rolg t¢ speilniaja synchrotrony. Powyzsze wnioski
nasuwajg sig¢ po przeprowadzeniu szerokiego studium literaturowego.

Po przeprowadzeniu badan laboratoryjnych stwierdzono, ze:

— adaptacja dziata elektronowego EVR — 211 znacznie skraca czas ekspozycji,

— 1,4-cis-polibutadien BR — 150 oraz poli(2-metylobutadien-1,3-) sg rezystami pozyty-
wowymi,

— polibutadien sulfonowany jest rezystem negatywowym,

— wysoka czuto$¢ 1 duzy kontrast posiada poli(2-metylobutadien-1,3-),

— wysoki kontrast 1 srednig czulos¢ posiada 1,4-cis-polibutadien BR — 150,

— wysoki kontrast 1 mala czulo$¢ posiada polibutadien sulfonowany.
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