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-Introduction

Le passage de la lithographie 248nm a la lithographie 193nm a nécessite le
developpement de nouvelles plates-formes chimiques

Résine 248 nm Résine 193 nm PMMA
Ex: ESCAP from IBM
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L’introduction de ces résines 193nm ont engendré de nouv eaux
problemes en terme de procédés de gravure par plasma.
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Nouveaux challenges résines 193nm

> L’épaisseur de résine diminue a chaque noeud technologiqu e:
2007 2010 2013
Noeud technologique Hp 65 nm Hp 45 nm Hp 32 nm
Epaisseur résine (nm) 110-200 80-145 55-100

» Moins résistantes a la gravure que les résines 248 nm :
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-Introduction

e Objectif :

Développer des traitements plasma (Cure) qui modifient les
propriétés physico-chimiques de la résine photosensible afin
d’améliorer son comportement a la gravure.

Quel est I'nmpact d’'un plasma de cure sur les PR 193n  m?

6-7 Oct. 2008 Journées du LTM _



l. Introduction.

Il.  Meécanismes des modifications chimiques de la
résine apres traitement (Cure) plasma.

lll.  ROle des UV du plasma.

V. Reésistance a la gravure d’une résine traitee par
plasma.

V. Conclusion
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Procédé expéerimental

e Résines (méthacrylate) déposées (spin coating) sur wafers 200mm :

- AR1682 de JSR ( 240 nm)

- PAR707 de sumitomo ( 330 nm) w

O O O 0

[eesy

e Conditions plasma HBr et Ar Cure de 5s a 500s :

CENTURA 5200B Applied Materials ICP (Plasma a Couplage  Inductif)
100 sccm /1200 Ws/OWb /5 mT

e Analyses :

- Surface (10nm) par XPS (C, O, Br, F).

- Volume : FTIR et RAMAN.

- Epaisseurs +V . Ellipsométrie spectroscopique et cinetique.

gravure
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- Modifications chimiques en surface

> Analyses XPS (épaisseur sondée ~10 nm)

Spectre Cls XPS HBr Cure Spectre Ol1s XPS
C-C "graphitized"
(284.5eV) Before HBr cure
i —m— 600 5s HBr cure
1500 4 e At 55 Hor ure 20% ——20s HBr cure
fy C-CIC-H 60s HBr cure
1 X (285 eV) —A— After 20s Hbr cure
. / ! L: —%— After 60s Hbr cure 500+ O-C
2 rak
2 1000- 1/4‘\‘\*5 W 400, 533.8 eV 0=C
£ C-O/C-Br >
%:; ,\/1 .. e, (286287 eV) % - 532.2 eV
% #d’ﬁ-ﬂ; : S
S 5004 a1 X B
Q w5 i 0-C=0 200 1
O #{' Lo : (289.2 eV)
o : 100-
2é2 ' ZEISS ' 2é4 '. 22‘3‘5 ' 22‘36 ' 2;37 | 2;38 2;39 250 ' 2é1 528 ' 559 ' SéO ' Sél ' 5é2 ' 5é3 ' SI34 ' 5135 ' 5’1’;6 ' 5é7 ' 5138
» Perte des groupes ester et lactone (pics a 287 eV et 289.2 eV)
» “Graphitisation” de la surface (apparition de C-C a 284.5eV)
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- Analyses XPS apres Ar cure

Spectre Cls XPS Ar Cure Spectre Ol1s XPS
C-C/C-H
(285 eV)
1800 I —m— Reference Before cure
} —@— Ar cure 5s 1200 4 20% —— Ar cure 5s
1600+ c-C "graphitized" —4— Arcure 30s —— Ar cure 30s
1 (284.5 eV) —<4— Ar cure 60s Ar cure 60s
= 1400 —%— Ar cure 500s —— Ar cure 500s
L ] 10001
S 1200+
7
f 1
&£ 1000 800 -
Q E
% 800+
% 1 600
Q 600+ ' ’
O ] '.
400 1 '.
i I 400
200 - I
|
|
o-———r———7—F—7—1 200 -——
281 282 283 284 285 286 287 283 289 290 291 528 530 532 534 536 538
Binding energy (eV) Binding energy (eV)

= Diminution moins rapide qu’en HBr des esters et lactones : résine moins impactée.
= « Graphitisation » moins évidente (285eV).

= Apparition C-F (287.9 eV) provenant de la contamination du réacteur (AlF).
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" Modifications en volume apres plasma cure HBr

HBr Cure FTIR : liaisons C=0
Lactone Ester
0034 1790cm-1 r\ 1720 cm™? Reference
— HBr cure 5s
——— HBr cure 30s
o) — HBr cure 100s
8 0,024 HBr cure 500s
S
o
)
Rl
<< 0,014
Acides
\ — carboxyliques
0,00 ~bacspgsnn 2 - PP

! | ! | ! | ! | ! | ! |
1900 1850 1800 1750 1700 1650 1600
Wavenumber (cm )

> Perte des groupements lactones et esters.

» Ma résine est modifiée dans sa totalité.

» 2 nouveaux pics 1700cm-1 et 1760 cm-1 :

- Formation d’acides carboxyliques (pics a 1700cm1 et 1750 cm1) .
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- Modifications en volume apres plasma Ar

Ar Cure FTIR : liaisons C=0

Lactone
0,03 1 1790 cm-1

|

Reference

Ar cure 5s
- Ar cure 30s

Ar cure 100s
Ar cure 500s
—— HBr cure 500s

Ester
1720 cm™1

0,02

Absorbance

0,01 4

1750 cm-1
! | ! | ! | ! | ! | ! |
1900 1850 1800 1750 1700 1650 1600

Wavenumber (cm )

» Modifications chimiques similaires apres Ar.
> L’Ar cure impacte moins (modification partielle) la résine que le traitement
HBr.
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- Modifications en volume apres recuit

Comparaison Traitement plasma et recuita 180T

FTIR : liaisons C=0

Lactone
1790 cm-1 Esther
—B— Reference

N 1720 cm -1 | —e—5s HBr cured resist
—A—5s Ar cured resist

| |
—%— 180T baked resist

0,03

Acides
carboxyliques

0,02

Absorbance
!:’& .:!-::.—.—I-
3.3
o
>
+

0,01

0,00 S
L L L L L L L L
1840 1820 1800 1780 1760 1740 1720 1700 1680 1660

Wavenumber (cm ™)

-Apres recuit le groupe adamantane est remplacé par un un groupe hydroxyle

pour former un acide carboxylique.
-Spectres Ftir similaires d’'une résine traitée par plasma et recuit a 180<C.

-Hypothese de la formation d’acides carboxyliques apres plasma renforcee.
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- Impact UV du plasma sur la résine

 Emission optique de I'H a 121.5nm et du Br entre 150-160nm.

« Utilisation de Hublots de differentes fréquences de coupure:

200 mm Wafer
— MgF,: UV >120nm Hublots
— ALO.: UV > 170nm
— KCI: UV >220 nm

— Glass: UV > 300nm
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- Impact des UV en HBr cure

FTIR : région C=0
1 Reference

Lactone Esther

1 1 = = Glass 300nm
0,03 1790 cm 1720 cm ———KCl 200nm
—A|203 170nm
MgF, 120nm
no window

0,02 +

Absorbance

0,01 -

0,00

! | ! | ! | ! | ! | ! |
1900 1850 1800 1750 1700 1650 1600
Wavenumber (cm ™)

» Les UV compris entre 170 nm et 220 nm sont responsables de la modification
chimique de la résine.
» Glass ~ Ref

=—> ions (faible energie) + H radicaux ne jouent pas un role important.
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. ROle du bombardement ionique

Analyses Raman

14000
12000 —-
10000 H

8000

6000

Raman signal

4000
2000 H
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1310cm™
D peak
six fold rings
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A

1000 1200 1400
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1600
1
)

1800

2000

> Apres HBr cure présence Atomes C sp?, couche graphite confirmée.

» Pas de couche graphite sous le hublot.
Le bombardement ionique de faible énergie (+H radicaux certainement)
jouent un role important dans la « graphitisation ».

» Apparition couche graphite en Ar pour des temps longs. (200s)
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Résumeé sur les modifications chimiques

Mesures ellipso métriques : Modele bicouche

~10nm { — Couche graphite (XPS + Raman)

—» Couche résine modifiée

e Modifications chimiques .

- Formation d’une couche graphite (~10nm) due essentiellement au bombardement
ijonique faiblement énergétique (+ H radicaux).

- Maodification du film résine en volume avec retrait des especes O due aux UV.
e Comparaison HBr / Ar :
- La couche graphite se forme plus efficacement apres HBr cure

™ Role important des H radicaux.

- Modification partielle en Ar cure, totale en HBr.
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Résistance a la gravure

» V(hublot) > V(sans hublot)

> V HBr (hublot) <V Ar (hublot)

» V HBr (sans hublot) <V Ar (sans hublot)

Application d’un plasma HBrO2 de 100s sur résines traitées et non

traitées :
Reference Ar cure Ar cure HBr cure HBr cure
Sans cure Hublot Sans Hublot Sans
MgF, hublot MgF2 hublot
V gravure 92 93 75 80 70
(Nm.min-1)

>—)> La couche graphite joue un réle important dans la résistance a la gravure.

— Déplétion en O plus importante en HBr qu’en Ar.

—» Apres HBr couche graphite + modification totale du film résine.

HBr cure est plus efficace
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— Conclusion

> Les différentes techniques d’analyse (XPS,FTIR,Raman,Ellipsométtrie) ont
montré une modification chimique des résines apres plasma de cure :

- en surface : « graphitisation » par les ions faiblement énergétiques.
- en volume : perte des groupements lactones et esters par les
UV (170-200nm).

> Les UV jouent un réle primordial dans la modification chimique des résines
exposees au plasma.

» La formation d’une couche graphite ainsi que la dép letion en O assure
une meilleure résistance a la gravure.
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Merci de votre attention!






Reference

Ar cure 5s

Ar cure 30s
Ar cure 100s
Ar cure 500s
—— HBr cure 500s

0,03 +

0,02 +

Absorbance

0,01 4

0,00 +

! | ! | ! | ! | ! | ! |
1900 1850 1800 1750 1700 1650 1600

Wavenumber (cm ™)



- Modifications en volume apres recuit

Comparaison Traitement plasma et recuita 180T

FTIR : liaisons C=0

Lactone
1790 cm-1
Esther
—m— Reference

—@—5s HBr cured resist

1\ 1720 cm-1
—A—5s Ar cured resist

| |
—%— 180T baked resist

Iy

Hen

0,03
Acides
carboxyliques

0,02

Absorbance
;-!Ey 7!:!.::!—: B
3.3
[ |
o
>
+

35

0,01

0,00 Sy
—TT T T T T T T T T T T
1840 1820 1800 1780 1760 1740 1720 1700 1680 1660
Wavenumber (cm ™)

-Apres recuit le groupe adamantane est remplacé par un un groupe hydoxyl

pour former un acide carboxylique.
-Spectres Ftir similaires d’'une résine traitée par plasma et recuit a 180<C.

-Hypothese de la formation d’acides carboxyliques apres plasma renforcee.
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Referen | Ar cure Ar cure HBr HBr

ce Hublot Sans cure cure
Sans MgF, hublot Hublot Sans
cure MgF2 hublot
V gravure 92 93 75 80 70
(Nm.min
-1)
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- Modifications en volume apres plasma HBr

HBr Cure FTIR : liaisons C=0
Lactone
1790 cm-1
—m— Reference
h Ester —®— Hbr cure 5s
0,03 s 1720 cm™t | —a—Hbr cure 30s

* ‘ 7' . n —<«—Hbr cure 100s

o o 1 . \.| _.' —#— Hbr cure 500s
P
) 1

Absorbance
o
N

0,01 -
— Acides
carboxyliques
0,00
ou lactone
-_T7T 1T - 1 1 1 -1 -1 1
1840 1820 1800 1780 1760 1740 1720 1700 1680 1660 confinée.

Wavenumber(cm ™))

» Perte des groupements lactones et esters.

» 2 nouveaux pics 1700cm-1 et 1760 cm-1 :
- Groupement lactone toujours confine dans la résine (pic a 1772 cm1) OU

- Formation d’acides carboxyliques (pics a 1700cm-1 et 1750 cm-1) .
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Reference
- = Glass 300nm
— KC| 200nm
e A 2O3 170nm
MgF, 120nm
no window

0,03

0,02 S

Absorbance

0,01

0,00

' | ' | ' | ' | ' | ' |
1900 1850 1800 1750 1700 1650 1600

Wavenumber (cm ™)

6-7 0ct. 2008 Jourées du LTM B



- Impact des UV durant Ar cure

FTIR : région C=0

Reference
Ar — KClI

1 — Al203
MgF2
no window

0,03 4

0,02

Absorbance

0,01 -

! | ! | ! | ! | ! | ! |
1900 1850 1800 1750 1700 1650 1600
-1
Wavenumber (cm )

- Ar émet intensément a 100nm
-Madifications proviennent des impuretes présentes dans le plasma (vapeur
d'eau, H2..)
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- DMA avant et apres plasma

Tangent delta

170C

110C

—m— Reference
—@— Ar cure 100s
—A— HBr cure 60s

50

I ' T T T T 1
100 150 200 250
Temperature T

- Quel que soit le plasma, diminution de 60C de la T g.

- Volume libre d( a la perte des groupements adamantane et lactone.
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