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Plan de lPlan de l ’’exposexpos éé

• Contexte de l’UV-NIL

• Formulation de résines dédiées pour étudier l’écoulement

• Modèles d’écoulement et premiers résultats

• Perspectives
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2µm 

Contexte de l'UVContexte de l'UV --NIL (1)NIL (1)

Proposé, dans sa version step&repeat,  par l'ITRS comme une NGL possible 
initialement pour le noeud @32nm en 2013

� 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 à atteindre : 0.01/cm²)

adoption éventuelle pour le nœud @22nm

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

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

Défauts typiques:

CANAUXCANAUX

MOTIFS MOTIFS 

IMPRIMESIMPRIMES

EffondrementArrachage Non remplissage Hr variable

+ Collage intempestif du moule sur la résine!!!

Les propriétés rhéologiques, chimiques et mécaniques de la résine 
UV-NIL sont déterminantes pour l'optimisation du procédé

But de ma thBut de ma th èèse:se: chercher chercher àà comprendre les mcomprendre les m éécanismes de formation canismes de formation 
de motifs et lde motifs et l ’é’écoulement des rcoulement des r éésines UVsines UV --NIL NIL àà ll ’é’échelle nanomchelle nanom éétriquetrique
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En UVEn UV--NIL les rNIL les r éésines doivent être :sines doivent être :

� Faible viscosité (liquide à température ambiante) : monomères 
� 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 imprimés
� Résistance à la gravure 

Peu de résines sont commercialisées, formulation no n divulguée
(AMONIL-Inomat, PAK01, Nanonex, mrt, NIF, Z resist,  MII)

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 à la 

gravure, de formation de défauts, etc.

Approche adoptée :

• Formuler nos propres résines UV-NIL:

(monomère + photoinitiateur approprié + solvant)

• Étudier le rôle de chacun de ces composants dans la formation des motifs 
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Aspect critique à investiguer:
Défauts après impression 

mold

resist
substrate

Imprint pressure

Formation des motifs en deux Formation des motifs en deux éétapes (capillarittapes (capillarit éé + pressage):+ pressage):

Évaluation de l’influence de la viscosité et de la 
chimie de la résine sur la qualité des motifs imprim és. 

Élaborer deux catégories de résines UV-NIL:
• Viscosité variable, même chimie
• Chimie variable, viscosité constante 



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

2µm 

MEME VISCOSITE (environ 10mPa s) MAIS CHIMIE DIFFER ENTE 

Triethylene glycol diacrylate (SR 272) Triethylene glycol dimethacrylate (SR 205)

1,6 Hexanediol diacrylate (SR 238) 1,12 Dodecanediol dimethacrylate (CD 262)

- Possibilité d’analyser l’impact d’une chaîne plus hydrophile par rapport à une autre 
plus hydrophobe (SR 272/SR 238 et SR 205/CD262)

- Possibilité d’évaluer l'impact de la réactivité (durant la photo-polymérisation par voie 
radicalaire) sur le procédé

Monomères  choisis:

+ les photoinitiateurs & solvants appropriés
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Aspect critique à investiguer:
Défauts après impression 

2µm 

MEME CHIME MAIS VISCOSITE DIFFERENTE (entre 10mPa s  et 1000mPa s) 

Methacryloxypropyl terminated polydimethylsiloxane (PD MS)

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

Famille de monomères choisis

+ les photoinitiateurs & solvants appropriés 
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Élaboration des résines : 

� la recherche d’une bonne mouillabilité du substrat suite à l’étalement de la formulation à la tournette.
Pour pouvoir assurer ça, il a été nécessaire tester plusieurs solvants et plusieurs substrats:

SOLVANTS TESTES                                  SUBSTRATS TESTES

Protocole experimental (1)Protocole experimental (1)

Si nu

Si+HMDS(hexaméthyldisilazane)

Si+Ti prime

Si+OMNICOAT

toluène                  cyclopentane

anisole 1-2 dichlorobenzène

octane                  éthyl lactate

PGME (propylène glycol monométhyl éther)

� la réalisation de spin curves pour pouvoir connaître (grâce à des mesures à l’ellipsomètre) l’épaisseur de 
résine étalée (domaine visé : <200 nm)  

� la recherche du bon photoinitiateur (grâce à des mesures la DSC-UV), compatible avec le spectre 
d’émission de la source UV utilisée

PHOTOINITIATEURS TESTES (radicalaire)
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2µm 

� Etude de la cinétique de polymérisation: il s’agit d’imprimer plusieurs puces sur une même 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 % de photoinitiateur
sur le taux de conversion (par mesures FTIR)

Protocole experimental (2)Protocole experimental (2)



Journée Scientifique du LTM - Escandille (Autrans) - 0 7 10 2008, Achille FRANCONE 11

RRéésultats: Monomsultats: Monom èères avec chimie diffres avec chimie diff éérenterente

� Problème:

Décalage du pic de référence C=O

Solution: synthèse d’un matériau 
contenant du Si, qui reste inerte pendant 
le procédé de polymérisation radicalaire 
et qui devrait fournir une référence 
stable pour les spectres FTIR

FTIR

� Pics suivis:

diacrylates dimethacrylates

C=O à 1720 cm-1           C=O à 1720 cm-1

C=C à 1638 cm-1           C=C à 1638 cm-1

C-H à 1638 cm-1             C-H à 1320 et 1295 cm-1
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DSC - UV Le pic de polymérisation

est bien marqué
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RRéésultatssultats : : MonomMonom èèresres avecavec viscositviscosit éé diffdiff éérenterente

� Pics suivis: Si-C à 800 cm-1 ,C=C à 1638 cm-1,C-H à 1320 et 1295 cm-1

DSC - UVFTIR

PDMS 10 mPa s

PDMS avec viscosité>10 mPa s

� Problème: difficile de bien faire  polymériser le système (vu par FTIR et DSC-UV)

Solution envisagée: synthèse d’un photoinitiateur contenant du Si  
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Process: Etude de lProcess: Etude de l ’é’écoulement en couche mincecoulement en couche mince
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Modèle mécanique (loi de Stefan) 

Moule plan 
(sans motifs)

Profil de résine à
travers la puce par 
ellipsomètre

Mesure de hr(t) -> viscosité en couche mince

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

Dépend de la viscosité
massique, des interfaces, 
de la longueur des chaînes 
de la résine…

Mesures en cours, raffinement du modèle nécessaire
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Travail de stage de Karla PEREZ

0,2:0,2 0,2:0,23:1

1er régime:
Remplissage des motifs du 
moule par capillarité

Profil équivalent de la couche de 
résine résiduelle (dépend de Hi, du 
design du moule, de la contraction 
de la résine)

2ème régime:
Ecoulement (diffusion) de la résine 
après pressage avec un moule plan

hi

Hypothèses

RRéésultats: Longeur dsultats: Longeur d ’é’écoulement de la rcoulement de la r éésine (1)sine (1)

« modèle de diffusion »
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Gaussienne de largeur à mi-
hauteur � =1100 µm,

donc Ecoulement de la 
résine sur une distance de 

1100 µm

Résultats de l’ajustement du 
modèle d’écoulement de 

résine à la courbe 
expérimentale pour la KJPT12

Profil de la distribution initiale participant à
la formation de la couche résiduelle
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V constant
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2µm 

Suite Suite dudu travailtravail de de thth èèsese

� Optimiser les formulations de résines à viscosité variable

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

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

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


