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Badanie nakladania i rozpuszcezalnosci cienkich warstw
polibutadienu

STRESZCZENIE

Zbadano zachowanie sie polibutadienu w procesie wirowego nakladania cienkich
warstw oraz rozpuszczalnosé tych warstw w toluenie. Uzyskano jednorodne wars-
twy o dobrze kontrolowanej grubosci w przedziale od 0,5 do 1.0 wm. Badania roz-
puszezalno$ei warstw wykazaly, ze toluen lub toluen z dodatkiem MEK moga byé
dobrvmi wywolywaczami dla tego rentgenoczutego polimeru.

1. Wstep

Od momentu zaproponowania w 1972 r. przez Lenzo i Spencera [1]
litografii rentgenowskiej jako technologii produkcji obwodéw scalonych
o duzym stopniu integracji, w wielu laboratoriach prowadzone sa prace
nad okresleniem przydatnosci dla tej technologii réznych rentgenoczu-
ych polimeréw. Poszczegolne etapy rentgenolitografii takie jak: wytwo-
rzenie cienkiej warstwy polimerowej na zgdanym podlozu, naswietlenie
warstwy promieniowaniem rentgenowskim przez odpowiednig maske,
wywolanie naswietlonego polimeru czy wreszcie etap trawienia, w cza-
sie ktérego polimer stanowi warstwe ochronna, stawiajg rézne wymaga-
nia w stosunku do uzytego polimeru i dopiero uzyskanie dobrych para-
metréow we wszystkich etapach decyduje o jego przydatnosci. Przedmio-
tem tej pracy bylo zbadanie zachowania sie polibutadienu w etapie na-
kladania go w postaci cienkich warstw a takze zbadanie rozpuszezalnosci
tych warstw, ktéra w pewnej mierze okresla zachowanie sie polimeru
W procesie wywolywania.

2. Charakterystyka polimeru

Przedmiotem badan byt polibutadien BR-150 UBEPOL produkeji ja-
ponskiej, zawierajacy ponad 94% 1,4 — cis polibutadienu. Jego $rednia
lepkosciowa masa czasteczkowa wynosita 2,3-105.

Jako podstawowego rozpuszczalnika uzyto toluenu, ktéry jest Jednym
z najlepszych rozpuszezalnikéw dla tego polimeru. Do naktadania cien-~
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kich warstw sporzadzono dziesie¢ roztworow polibutadienu (PB) w tolue-
nie o réznym stezeniu. Lepkodci tych roztworéw, zmierzone za pomoca
wiskozymetru Ubbelohde’a w funkcji stezenia C wyrazajacego ulamek
objetosci polimeru w objetosci roztworu przedstawia rys. 1. Dla stezen
wiekszych od 0,02 zaleznosé lepkosci od stezenia ma postacé

n=no+m, C? (1)
gdzie 1, jest lepkoscig roztworu, n, lepkoscia czystego rozpuszezalnika

a wykladnik y=3,2. W podobnych pracach dla polimeréw stosowanych
w fotolitografii [2] otrzymuje sie v okolo 2,5.
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Rys. 1 Zaleznoéé lepkosci roztworu polibutadienu w toluenie od stezenia dla trzech
temperatur 293 K, 303 K, 323 K. Wielko$¢ 71—, reprezentuje lepko$é roz-
tworu pomniejszong o lepko$é czystego rozpuszczalnika (1cSt=110-8m?s-1),
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3. Wytwarzanie cienkiej warstwy

Powszech

e slosowang technika ofrzymywania cienkich warstw po-
limeréw o gruboégi okolo 1 um jest odwirowywanie polimeru z roztworu
za pomocg wiréwki. W tym celu roztwoér polimeru naklada sie na podioze
w postaci plytki zamocowanej na stoliku obrotowym wiréwki. Najlep-
szym, zastosowanym tutaj rozwigzaniem sposobu zamocowania podioza,
gwarantujacym stabilno$¢ nawet przy bardzo duzych obrotach oraz swo-
bodne rozplywanie si¢ roztworu na podlozu, jest zamocowanie podcinie-
niowe (rys. 2).

N
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Rys. 2 Sposbéb umocowania plytki podloza na wiréwee przy nakladaniu cienkich
warstw polimeru: 1 — plytka szklana, 2 — uszczelka gumowa, 3 — stolik
obrotowy, 4 — odprowadzenie do pompy prézniowej.

Jako podlozy zastosowano plytki ze szkla krzemowego BK-7 wypole-
rowane do 14 klasy dokladnosci o srednicy 40 mm. Po wprowadzeniu wi-
réwki w ruch roztwér polimeru rozplywa sie radialnie po podiozu, roz-
puszczalnik szybko paruje i po czasie kilkudziesieciu sekund tworzy sie
jednorodna stata warstwa. Hydrodynamika tego procesu formowania sie
warstwy podczas wirowania roztworu zostala opisana przez Meyerhofera
[3]. Grubos¢ uzyskanej warstwy zalezy przede wszystkim od czestoSci
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obrotow wirowki (jak £, lepkosci roztworu oraz lotnosci zastosowane-
go rozpuszczalnika. W celu wyeliminowania parametru czestoéci obrotow
stosowano nakladanie przy stalej czestosci 5-10% obr./min. Grubosci uzy-
skanych warstw zmierzono za pomccg mikroskopu interferencyjnego
MII-4 produkcji OMO ZSRR.

Zaleznosé grubosci warstwy od stezenia poczatkowego roztworu PB
w toluenie przedstawia rys. 3. Dla stezen powyzej 3g PB w 100 ml tolu-
enu zalezno$é ta w skali logarytmicznej staje sie liniowa, co stwierdzono
réwniez w innych' pracach [2, 3]. Przy roztworach bardzo rozcienczonych
warstwy staja sie bardzo cienkie i1 pomiar grubosci mniej dokladny.
Z punktu widzenia litografii rentgenowskiej uzyteczny jest zakres od 0,5
do 1,0 um. Bledy zaznaczone na rysunku stanowia odchylenia standardo-
we dla 15 pomiaréw w roznych punktach warstwy. W interesujgcym nas
zakresie 0,5—1,0 um nie przekraczaja one 6% i mozna uzna¢ jednorodnosé
grubosci warstw za zadowalajaca.
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Rys. 3 Grubos¢ warstwy w funkcji steZzenia roztworu polibutadienu w toluenie
(w gramach PB na 100 ml toluenu).
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4. Badanie rozpuszczalnoSci warstw

Jednym z etapéw technologii rentgenolitografii jest proces wywoly-
wania, w ktérym warstwa polimeru zostaje poddana dzialaniu odpowied-
nio dobranego wywolywacza. W charakterze wywolywaczy stosuje sie
zazwyczaj mieszanki dwéch rozpuszczalnikéw, silnego i slabego, co poz-
wala na regulowanie czasu wywolywania przez odpowiedni sklad wy-
wolywacza. Zbadano rozpuszcezalnos¢ PB w zaleznosei od skladu wywo-
lywacza, ktérym byla mieszanka toluenu i ketonu metylowoetylowego
(MEK). Zaleznos¢ czasu calkowitego rozpuszczenia sie warstwy o grubo-
$ci 1,3 um od skladu wywolywacza przedstawia rys. 4. Te same pomiary
powtérzono dla warstwy starzonej tj. wygrzewanej w temperaturze 70°C
przez 10 min. Wykresy wyraznie skladaja sie z dwu czedci; pierwszej
przy skladach toluen/'MEK od 4:0 do 4:1,5 gdzie zmiana spowodowana
dodatkiem MEK nie jest znaczna i drugiej, gdzie zbyt silne rozciehcze-
nie toluenu powoduje silny wzrost czasu wywolywania. Widaé¢ rowniez,
ze starzenie warstwy pogarsza jej rezpuszezalnosé za co odpowiedzialny
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Rys. 4 Czas rozpuszezania warstwy PB o gruboSei 133 wm w zaleznosci od skladu
wywolywacza. N <0
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jest fakt, Ze bezposrednio po nalozeniu warstwa jest spulchniona i za-
wiera jeszcze w sobie pewng iloé¢ rozpuszczalnika. Efekt ten jest tym
wyrazniejszy im stabszy wywolywacz.

Interesujacym wydaje si¢ réwniez zbadanie samej kinetyki TOZPUSZ-
czania sie warstwy. W tym celu przeprowadzono pomiary zmiany gru-
bosei warstwy w zaleznoéci od czasu przebywania w wywolywaczu. Wy-
wolywaczem w tym przypadku byl czysty toluen.

Wyniki dla warstwy $wiezej i starzonej przedstawia rys. 5. Do gru-
bosci okolo 0,3 ym szybko$¢ rozpuszezania maleje od 0,010 do 0,005 wm/s
po czym nastepuje do$¢ gwaltowne spowolnienie rezpuszezania i resz
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Rys. 5 Grubosé warstwy w zaleinoécei od czasu przebywania w toluenia,
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wa warstwa rozpuszeza sie w ciggu 150 s. Ten efekt prawdopodobnie
spowodowany jest pecznieniem polimeru w czasie rozpuszczania. Dopoki
czas wywolywania nie jest zbyt diugi, dyfuzja rozpuszczalnika do poli-
meru jest mala i szybko$¢ rozpuszezania jest duza. Po dluzszym pobycie
w rozpuszczalniku dyfuzja powoduje formowanie sie zelowatej warstew-
ki o gorszej rozpuszczalnosei [4].

5. Wnioski

Przeprowadzone badania bedace wstepnym etapem okreSlenia przy-
datnosci polibutadienu BR-150 dla celéw litografii rentgenowskiej poz-
walajq stwierdzi¢ dobre zachowanie sie tego polimeru zaréwno w proce-
sie nakladania jak i wywolywania. Stwierdzona zalezno$¢ grubosci
warstw od stezenia roztworu pozwala w sposob plynny regulowaé gru-
bosé otrzymywanej warstwy. Toluen lub teluen z niewielkim dodatkiem
MEK moga byé¢ dobrymi wywolywaczami dla tego rentgenoczulego poli-
meru.
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INVESTIGATION OF DEPOSITION AND SOLUBILITY OF THIN POLYBUTA-
DIENE FILMS

Summary

The behaviour of polybutadiene in spin coating process and solubility of poly-
butadiene films in toluene have been studied. Uniform films with well-controlled
thickness in the range from 0,5 to 1,0 um have been obtained. Studies on solubility
of films show that toluene or toluene/MEK solutions may be good developers for
this X-ray resist.
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