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Plan de | 'expos é

« Contexte de 'UV-NIL
* Formulation de résines dédiees pour étudier I'écoulement
* Modeles d’ecoulement et premiers résultats

» Perspectives
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Contexte de I'UV -NIL (1)

Proposé, dans sa version step&repeat, par I''TRS comme une NGL possible
initialement pour le noeud @32nm en 2013
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Travaux conduits dans le cadre de Fantastic (2006-2009) soulignent deux
problématiques majeures :

Moule transparent : fabrication, inspection, nettoyage et réparation
Taux de défauts encore 100x supérieur (valeur a atteindre : 0.01/cm?)

s—» adoption éventuelle pour le nceud @22nm

En attendant : Potentiel réel pour des applications hors microélectronique
(photonique, microfluidique, etc...) nécessitant une haute résolution
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Contexte de I'UV -NIL (2)

Il est primordial de réduire la défectivité du procéde et d'améliorer le débit

Défauts typigues:

Arrachage Non remplissage Effondrement Hr variable

+ Collage intempestif du moule sur la résine!!!

Les propriétés rhéologiques, chimigues et mécaniques de la résine
UV-NIL sont déterminantes pour I'optimisation du procéde

But de ma th ese: chercher a comprendre les m écanismes de formation
de motifs et | 'écoulement des r ésines UV -NIL a I'échelle nanom étrique
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En UV-NIL les r ésines doivent étre :

Faible viscosité (liquide a température ambiante) : monomeres
Sensibilité aux UV (taux de conversion important, rapidité)

Forte adhérence au substrat et faible adhérence au moule
Contraction la plus faible possible lors de la photo-polymérisation
Faible rugosité de bords de motifs imprimeés

Résistance a la gravure

Peu de résines sont commercialisées, formulation no n divulguée
(AMONIL-Inomat, PAKO1, Nanonex, mrt, NIF, Z resist, MIll)

Elles ne sont pas appropriées pour une compréhensio n fine des mécanismes de
formation des motifs, d'interaction avec le moule, d'étude de la résistance a la
gravure, de formation de défauts, etc.

Approche adoptée :
» Formuler nos propres résines UV-NIL:
(monomere + photoinitiateur approprié + solvant)

« Etudier le role de chacun de ces composants dans la formation des motifs
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Formation des motifs en deux étapes (capillarit é + pressage):

Imprint pressure

;] 4 d

mold »
resist : :
substrate

::> Evaluation de I'influence de la viscosité et de la
chimie de la résine sur la qualité des motifs imprim és.

::> Elaborer deux catégories de résines UV-NIL:
» Viscosité variable, méme chimie
 Chimie variable, viscosité constante
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Monomeres choisis:
Triethylene glycol diacrylate (SR 272)
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Triethylene glycol dimethacrylate (SR 205)
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+ |les photoinitiateurs & solvants appropries

- Possibilité d’analyser I'impact d’'une chaine plus hydrophile par rapport a une autre
plus hydrophobe (SR 272/SR 238 et SR 205/CD262)

- Possibilité d’évaluer I'impact de la réactivité (durant la photo-polymeérisation par voie

radicalaire) sur le procedé
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Famille de monomeres choisis

Methacryloxypropyl terminated polydimethylsiloxane (PD MS)
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+ les photoinitiateurs & solvants appropries

- En faisant varier n (entre environ 5 et 300), possibilité d'augmenter la viscosité et
d'augmenter le % du Si (influence sur la résistance a la gravure)
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Protocole experimental (1)

Elaboration des résines :

la recherche d’'une suite a I de la formulation
Pour pouvoir assurer ¢a, il a été nécessaire tester plusieurs solvants et plusieurs substrats:
SOLVANTS TESTES SUBSTRATS TESTES
toluéne cyclopentane Sinu
anisole 1-2 dichlorobenzéne Si+HMDS(hexaméthyldisilazane)
octane éthyl lactate SHTi prime
PGME (propyléne glycol monométhyl éther) Si+OMNICOAT
la réalisation de pour pouvoir connaitre (grace a des mesures a l'ellipsometre) I'épaisseur de

résine étalée (domaine visé : <200 nm)

la recherche du (grace a des mesures la DSC-UV), compatible avec le spectre
d’émission de la source UV utilisée

PHOTOINITIATEURS TESTES (radicalaire)
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Protocole experimental (2)

Etude de la - il s’agit d'imprimer plusieurs puces sur une méme plaque en
changeant le temps d’exposition. Ensuite on observe au FTIR les spectres obtenus pour chaque puce,
pour déterminer le taux de conversion.

Optimisation de la formulation: évaluation des variations apportées par la variation
sur le taux de conversion (par mesures FTIR)
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Résultats: Monom eéeres avec chimie diff érente

Pics suivis:

diacrylates

C=0al1l720 cm
C=C a 1638 cmt!
C-H a 1638 cm!

dimethacrylates
C=0al720 cm
C=C a 1638 cm1!

C-H a 1320 et 1295 cm™
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Nombre d'onde [em-1]

Solution: synthése d’'un matériau

Probleme:

Décalage du pic de référence C=0

Sample: SR 272+ 1%I|TEPOetAMINE

contenant du Si, qui reste inerte pendant
le procédé de polymérisation radicalaire
et qui devrait fournir une référence
stable pour les spectres FTIR

DSC File: ©:. ANUOVE CORRETTEASR 272+ 2%TEPOetAMINE 002
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est bien marqué
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Le pic de polymérisation
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Résultats : Monom eres avec viscosit é diff érente

Pics suivis: Si-C a 800 cm?,C=C a 1638 cm1,C-H a 1320 et 1295 cm™

P D M S 10 m Pa S l:l sample: PDMS 8-14 et 1%TEPOamine giusto DSC File: G \PDMS 8-14 1%TEPOamine 00¢
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PDMS avec viscosité>10 mPa s
Probleme: difficile de bien faire polymériser le systeme (vu par FTIR et DSC-UV)

Spectres non-exposés POMS (1%4(lrg4265+amine) 90%Octane 1000rprm)
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Solution envisagée: synthese d’un photoinitiateur contenant du Si
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Process: Etude de | 'écoulement en couche mince

Modele mécanique (loi de Stefan) Imprinting
force (F)
= X +7 mold [ Viscosity
_____ < = [n 7
Jok h resist — h,] :
Moule plan [ = XT substrate —

(sans motifs)

Dépend de la viscosité

Mesure de hr(t) -> viscosité en couche mince ——>  massique, des interfaces,
de la longueur des chaines
de la résine...

Difficile a cause de la déflection du substrat, de la non-planéité des moules et substrats:

SR 272
300
. , . < 250 T o moule :
PrOfll de reS|ne a %gg :__ ] - _ Ap(r,t)i Gradient de pression —
travers la puce par 129 |
. by 0 T <':|mhrm (( ) |1 —
ellipsomeétre A I D o
33398309 HS2598 . ——
g 8 DO T OO ‘T ‘Ir L{? r‘l“ D|0 8 : substrat i Gradient de vitesse

Mesures en cours, raffinement du modeéle nécessaire
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Résultats: Longeur d 'écoulement de lar ésine (1)

« modele de diffusion »

_ Hypothéses
0,2:0,2 3:1 0,2:0,2

hi o I 1" régime:
- Remplissage des motifs du
moule par capillarité

Profil équivalent de la couche de

TI1111 TIIII IR résine résiduelle (dépend de Hi, du
- I o gm < design du moule, de la contraction
de la résine)
2¢me régime:

Bl el e~ Ecoulement (diffusion) de la résine
apres pressage avec un moule plan

Travail de stage de Karla PEREZ

Journée Scientifigue du LTM - Escandille (Autrans) -0 7 10 2008, Achille FRANCONE

14



Journée Scientifiqgue du LTM - Escandille (Autrans) - 0

Résultats: Longeur d 'écoulement de lar ésine (2)

V constant

Profil de la distribution initiale participant a
la formation de la couche résiduelle

Résultats de I'ajustement du
modéle d’écoulement de
résine a la courbe
expérimentale pour la KIPT12
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Gaussienne de largeur a mi-
hauteur =1100 pm,
onc Ecoulement de la

résine sur une distance de
1100 pm
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Suite du travail de these

Optimiser les formulations de résines a viscosité variable

Mesure des longueurs d’écoulement et de la viscosité en couche
mince pour les résines avec differentes chimies / pour les résines avec
differentes viscosités (massiques)

Tester différentes couches anti-adhésives a contact avec la résine
(OPTOOL, F13) pour évaluer comment I'énergie d’interface peut
conditionner I'écoulement

Détermination de H, par scatterometrie (suite a la détermination des
indices optiques n,k réalisés par le DOPT) : réseaux de lignes a densité
variable fournis sur les moules IMS-chip (prog. FANTASTIC).
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Merci pour votre attention!
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