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Prezenta inventie se refera la un fotorezist cu sensibilizatori continand pamanturi rare,
utilizat in general in domeniile de fabricatie a circuitelor integrate, de litografiere si in chimia
polimerilor. in mod particular, inventia descrie compozitii de fotorezist si un procedeu de
realizare a acestora. Fotorezistul cu sensibilizatori contindnd pamanturi rare este util in
litografierea circuitelor integrate cu lumina vizibila.

in procesul de productie a componentelor electronice care necesita litografiere (circuite
integrate si circuite imprimate), faza de corodare a straturilor multiple este una dintre cele mai
importante etape. Procedeul este utilizat pe scara larga, si consta in acoperirea substratului cu
fotorezist, expunerea acestuia lalumina ultravioleta (UV), urmata de corodarea selectiva a unor
zone ale substratului. Se cunosc doua tipuri de fotorezist:

a) fotorezistul pozitiv, care permite corodarea substratului in zonele expuse;

b) fotorezistul negativ, care se polimerizeaza in zonele expuse, avand drept urmare
impiedicarea corodarii substratului in aceste zone.

Sursa uzuala de radiatii UV este o lampa cu vapori de mercur, care emite intr-o banda
larga, cu trei linii intense la 436 nm (linia G), 405 nm (linia H) si 365 nm (linia I). Linia cea mai
intensa este linia |. Cercetarile recente din domeniul litografiei s-au orientat spre realizarea de
compozitii de fotorezist sensibile la radiatiile laser. Litografia DUV (Deep-UV) utilizeaza radiatii
cu lungimile de unda 248 nm si 193 nm, furnizate de laserii cu excimeri: KrF (248 nm) si ArF
(193 nm). Pentru litografia EUV (Extreme-UV) se cerceteazd surse de radiatii X emise de
plasme realizate cu laseri de mare putere. Lungimea de unda a radiatiei selectate pentru
utilizarea in domeniul litografiei EUV este 13,5 nm. S-au realizat compozitii de fotorezist
specifice pentru fiecare lungime de unda utilizata in litografie. De exemplu, pentru 248 nm
(fotorezist KrF), fotorezistul contine rasini fenolice, iar pentru 193 nm (fotorezist ArF), compozitia
include rasini metacrilice.

Fotosensibilitatea fotorezistului este determinatd de prezenta fotosensibilizatorului.
Brevetul US 5225312 descrie un fotorezist pozitiv, avand fotosensibilizatori coloranti, pe baza
de cumarina. Alte exemple de brevete SUA cu fotosensibilizatori coloranti organici sunt:
US 6376150; 5976770; 5128232 si 5492790.

Problema pe care o rezolva inventia consta in realizarea unei compozitii de fotorezist
avand sensibilitate maritd in domeniul radiatiei vizibile.

Fotorezistul cu sensibilizatori continand pamanturi rare, conform inventiei, este constituit
din doua componente:

a) un fotorezist pozitiv sau negativ sensibil la radiatii UV/DUV/EUV, dizolvat intr-un
solvent organic compatibil, in proportie de 2...20% masice,

b) 0,1...10% dintr-un compus cu pamanturi rare, dizolvat in acelasi solvent ca foto-
rezistul, pamanturi rare ce permit inregistrarea unei imagini la expunerea cu lumina apartinand
spectrului vizibil.

in fotorezist, compusul cu pamanturi rare contine unul sau mai multe pamanturi rare
selectate din grupul constand din: ceriu (Ce), praseodim (Pr), neodin (Nd), samariu (Sm),
europiu (Eu), gadoliniu (Gd), terbiu (Tb), dysprosiu (Dy), holmi (Ho), erbiu (Er), tuliu (Tm) si
yterbiu (Yb). Compusul de paméant rar consta din una sau mai multe saruri selectate din grupul
constand din: nitrat, naftenat, stearat, lactat, citrat, butoxid, acetat si acetilacetonat.

Doparea cu pamanturi rare a unui fotorezist necesita existenta unei solubilitati ridicate
a compusului cu pamanturi rare in anumiti solventi organici.

Solventul organic pentru fotorezistul pozitiv si fotorezistul negativ este ales dintre
acetona, metil etil cetond, ciclohexanona, benzen, clorbenzen, toluen, eteri de glicol, alcool
izopropilic, etanol si metanol sau amestecuri ale acestora.
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Compusul de pamant rar este unul sau mai multi complecsi de paméanturi rare, selectati
din grupul constand din: RE-picolinat, RE-lisamina, RE(fod), in care fod = 6,6,7,7,8,8,8-
heptafluoro-2,2-dimetil-3,5-octandionat, RE(TTA);Phen in care TTA = tenoil trifluoroacetona,
Phen = 1,10-fenantrolind, RE(DBM),Phen in care DBM = dibenzoilmetan, Phen = 1,10-
fenantrolind, RE-p-dicetona si RE-fulerind, in care RE= pamant rar.

Fotorezistul pozitiv este un fotorezist de tip novolac/chinon diazin3, iar fotorezistul
negativ este un fotorezist de tip SU-8 pe baza de rasina epoxidica.

Procedeul de realizare a unui fotorezist cu sensibilizatori continand pamanturi rare,
conform inventiei, are urmatoarele etape in care:

a) se dizolva intr-un solvent organic o cantitate de 2...20% dintr-un fotorezist sensibil la
radiatii UV/DUV/EUV, sub agitare pana la dizolvare completd, timp de 15 min, la o temperatura
de 40°C, dupa care

b) se adauga si se amesteca 0,1...10% dintr-un compus/complex cu pamanturi rare
solubil in solutia de la punctul (a) sau in faza de monomer a procesului de polimerizare a
fotorezistului sensibil la radiatii UV/DUV/EUV, timp de 10 min sila o temperatura de 40°C, pana
la omogenizare, dupa care

C) se realizeaza straturi subtiri, de grosimi de ordinul 4...20 nm, cu ajutorul unui spiner
la o turatie de 4000 rot/min.

in procedeul de realizare a unui fotorezist cu sensibilizatori contindnd pamanturi rare,
compusul/complexul de pamant rar este introdus in faza de monomer a procesului de
polimerizare a fotorezistului sensibil la radiatii UV/DUV/EUV.

Avantajul aplicarii prezentei inventii consta in inlocuirea surselor intense de lumina cu
diode laser de mica putere. Compusii pamanturilor rare trebuie sa fie stabili termic, pentru a
rezista procesului de polimerizare. in acest mod, compusii pdmanturilor rare pot fi introdusi in
compozitia fotorezistului fara sa fie necesari solventi organici.

in cele ce urmeazé se va descrie in detaliu continutul inventiei cu referire sila exemplele
de realizare.

Inventia se refera la compozitii de fotorezist utilizate in domeniul litografiei cu lumina
vizibila si al procedeelor de producere a acestor compozitii. Radiatia vizibila are o lungime de
unda cuprinsa intre 450 nm si 780 nm.

Inventia este prezentata in detaliu prin urmatoarele exemple, care sunt date numai cu
caracter ilustrativ. O metoda de producere a unui fotorezist cu sensibilizatori avand pamanturi
rare constd in amestecarea a douad solutii, una contindnd fotorezistul sensibil la radiatii
UV/DUV/EUV dizolvat intr-un solvent organic, iar a doua solutie contine compusul de paméanturi
rare dizolvat in acelasi solvent. in inventie, se poate utiliza orice solvent organic ce dizolva
amandoua componentele, si nu reactioneaza la lumina.

Compozitiile de fotorezist pozitiv, bazate pe novolac si chinona diazina, sunt utilizate
frecvent in domeniul litografiei. Solventii asociati acestui tip de fotorezist sunt: acetona, metil
etil cetona, ciclohexanona, ciclopentanona, benzenul, clorbenzenul, toluenul, eterii de glicol,
alcoolul izopropilic, etanolul si metanolul.

Alt mod de a include ionii de pamant rar in fotorezist consté in complexarea lor cu liganti
organici.

Intrucat radiatia optica, datoritad caracterului ondulatoriu al luminii, impune o limitare a
rezolutiei in litografie, s-au realizat cercetari pentru depasirea acestei plafonari.

Fotorezistii cu sensibilizatori continand pamanturi rare prezinta un efect de confinare
cuantica multifotonica, si permit depasirea barierei difractiei luminii. In timpul expunerii
fotorezistului cu sensibilizatori contindnd pamanturi rare, radiatia laser este absorbita de catre
ionii pamanturilor rare, formandu-se excitoni Frenkel intr-o sfera cu diametrul de circa 1...2 ym.
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Intrucat excitonii interactioneaza prin intermediul retelei polimerului rezistului, are loc un
transfer de energie catre zona centrala a sferei. Transferul de energie are caracter cuantic,
implica cel putin 3 fotoni, si se efectueaza pe o distantd de 500 nm, rezultdnd in final o
concentrare a energiei intr-o sfera cu un diametru controlat in domeniul 1...20 nm, in functie de
fluenta radiatiei si de timpul de expunere.

Energialocalizata pe ionii de pamanturi rare va fi transferata retelei polimerului printr-un
exciton cu transfer de sarcina. Structura polimerului din zona sferei mici se va modifica la
concentrarea marita de energie. Viteza de dizolvare a polimerului in solutia de developare va
fi diferitd in zona sferei mici, faté de restul polimerului. Astfel se pot obtine structuri complexe
cu dimensiuni in domeniul micrometric $i nanometric.

Se dau in continuare 3 exemple de realizare a inventiei, fara ca acestea sa limiteze
posibilitatile de realizare a fotorezistului.

Exemplul 1

Se dizolva separat, in 200 ml acetond, 3,2 g dintr-un fotorezist de tip novolac/chinon
diazind si naftenat de europiu. Améandoua solutiile se amesteca pentru a se obtine in final
compozitia (exprimatéa in procente masice): fotorezist de tip novolac/chinona diazina (18%),
naftenat de europiu (3 %) si acetona (79 %). Compozitia se aplica uniform, cu un spiner, pe
suprafata unei plachete de siliciu de 4 toli. Placheta acoperita se incalzeste 90 s la 110°C.
Expunerea plachetei se realizeaza la o fluentd de 50 mJ/cm? cu lumina verde (A = 532 nm),
furnizata de un laser Nd:YAG dublat. O grila Ugra, continand linii $i spatii de diverse dimensiuni,
afost utilizata pentruinregistrare. Developarea plachetei expuse s-a efectuattimp de 16 sintr-o
solutie 7% (procente masice) de NaOH in apa deionizata. Placheta a fost ulterior spalata in apa
deionizata si uscata pe spiner. Imaginile obtinute prezinta nivelurile de gri ale grilei.

Exemplul 2

O compozitie de fotorezist a fost realizata intr-un mod similar cu cel prezentat in
exemplul 1, prin inlocuirea naftenatului de europiu cu un amestec de Sm(NQO,), si Ce(NO;),.
Azotatii hidratati de lantanide au fost preparati prin dizolvarea in acid azotic 50% a oxizilor
corespunzatori, operatia fiind urmatd de evaporarea solutiei in bain-marie. Sm(NQO,); si
Ce(NQO,), reprezinta fiecare 1,5% din masa compozitiei. Scrierea cu radiatia laser s-a efectuat
la o fluenta de 20 mJ/cm? cu radiatie laser de 532 nm. Restul procedurii descrise in exemplul
1 a ramas neschimbata. Inspectarea imaginii developate confirma prezenta clara a liniilor si
spatiilor de 500 nm.

Exemplul 3

O modalitate de incorporare a ionilor pamanturilor rare in fotorezist consta in
incapsularea ionilor in complecsi de pamanturi rare, urmata de doparea directa cu acestia.
Complexul utilizat in acest exemplu este Eu (fod), sau europiu tri(6,6,7,7,8,8, 8-heptafluoro-
2,2dimetil-3,5-octandionat), achizitionat de la Aldrich. Doparea fotorezistului se realizeaza prin
amestecarea complexului cu monomerii. Complexul de europiu reprezintd 0,7% din masa
compozitiei. Copolimerii glicidil metacrilat-alil glicidil eter se prepara prin dizolvarea monomerilor
intr-un solvent, in prezenta catalizatorului, la temperatura scazuta. intr-un balon de 3000 ml se
introduce 360 g glicidil metacrilat, 60 g alil glicidil eter, 750 ml de metil etil cetona, 2,95 g Eu
(fod), si 0,982 g peroxid de benzoil. Solutia este omogenizata si incalzita la o temperatura de
88°C. Dupa inceperea reactiei, timp de 90 min se adauga lent o solutie de 2,97 g peroxid de
benzoil in 300 ml de metil etil cetona. Procesul de polimerizare dureaza 5 h, dupa care
amestecul de reactie este racit la temperatura camerei. in continuare se adauga, cu agitare,
200 ml de metil etil cetona. Solutia se filtreaza si se adauga lent la 8 | de metanol. Precipitatul
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alb format este colectat si spalat in metanol. Dupa uscare in vid, se obtin 195 g de copolimeri.
Fotorezistul se prepara prin amestecarea a 5 g de copolimeri glicidil metacrilat-alil glicidil eter
cu 5 g o-clortoluen, 44,4 ml butironitril si 0,25 g 2,5-dietoxi-4-(p-toliltio)benzen diazoniu
hexafluoro-fosfat. Expunerea la radiatia laser a fost stabilitd la 100 mJ/cm?. Restul procedurii
descrise in exemplul 1 aramas neschimbata. Developarea plachetei expuse s-a efectuat intr-o
solutie de acetona cu metil etil cetona. Rezultatul inregistrarii consta in linii si spatii de 500 nm
avand contrast bun.

intimp ce inventia a fost descrisa cu exemplele detaliate, se considera ca se pot efectua
diverse variante, care sa nu afecteze spiritul si scopul acestei inventii.
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Revendicari

1. Fotorezist cu sensibilizatori contindnd pamanturi rare, caracterizat prin aceea ca
este constituit din doua componente:

a) 2...20% dintr-un fotorezist pozitiv sau negativ, sensibil la radiatii UV/DUV/EUV,
dizolvat intr-un solvent organic compatibil;

b) 0,1...10% dintr-un compus cu pamanturi rare, dizolvat in acelasi solvent ca foto-
rezistul, pamanturi rare ce permit inregistrarea unei imagini la expunere cu lumina apartinand
spectrului vizibil.

2. Fotorezist conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca respectivul compus cu
pamanturi rare contine unul sau mai multe pamanturi rare selectate din grupul constand din:
ceriu (Ce), praseodim (Pr), neodin (Nd), samariu (Sm), europiu (Eu), gadoliniu (Gd), terbiu (Tb),
dysprosiu (Dy), holmiu (Ho), erbiu (Er), tuliu (Tm) si yterbiu (Yb).

3. Fotorezist conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ¢a respectivul compus de
pamant rar consta din una sau mai multe saruri selectate din grupul constand din: nitrat,
naftenat, stearat, lactat, citrat, butoxid, acetat si acetilacetonat.

4. Fotorezist conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ¢a solventul organic pentru
fotorezistul pozitiv si fotorezistul negativ este ales dintre acetona, metil etil cetona, ciclo-
hexanona, benzen, clorbenzen, toluen, eteri de glicol, alcool izopropilic, etanol si metanol, sau
amestecuri ale acestora.

5. Fotorezist conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ¢a respectivul compus de
pamant rar este unul sau mai multi complecsi de pamanturi rare selectati din grupul constand
din: RE-picolinat, RE-lisamina, RE(fod), in care fod = 6,6,7,7,8,8,8-heptafluoro-2,2-dimetil-3,5-
octandionat, RE(TTA),;Phen in care TTA = tenoil trifluoroacetona, Phen = 1,10-fenantroling,
RE(DBM),Phen in care DBM = dibenzoilmetan, Phen =1,10-fenantrolina, RE-p-dicetona si RE-
fulerind, in care RE= pamant rar.

6. Fotorezist conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca fotorezistul pozitiv este
un fotorezist de tip novolac/chinon diazina.

7. Fotorezist conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca fotorezistul negativ este
un fotorezist de tip SU-8 pe baza de rasina epoxidica.

8. Procedeu de realizare a unui fotorezist cu sensibilizatori contindnd paméanturi rare,
caracterizat prin aceea ca are urmatoarele etape in care:

a) se dizolva intr-un solvent organic o cantitate de 2...20% dintr-un fotorezist sensibil la
radiatii UV/DUV/EUV, sub agitare pana la dizolvare completa, timp de 15 min, la o temperatura
de 40°C, dupa care

b) se adauga si se amesteca 0,1...10% dintr-un compus/complex cu pamanturi rare
solubil in solutia de la punctul (a) sau in faza de monomer a procesului de polimerizare a
fotorezistului sensibil la radiatii UV/DUV/EUV, timp de 10 min si la o temperaturé de 40°C, pana
la omogenizare, dupa care

C) se realizeaza straturi subtiri, de grosimi de ordinul 4...20 nm, cu ajutorul unui spiner
la o turatie de 4000 rot/min.

9. Procedeu de realizare a unui fotorezist cu sensibilizatori contindnd paméanturi rare,
conform revendicarii 8, caracterizat prin aceea ca acest compus/complex de pamant rar este
introdus in faza de monomer a procesului de polimerizare a fotorezistului sensibil la radiatii
UV/DUV/EUV.

Editare si tehnoredactare computerizatd - OSIM
Tiparit la: Oficiul de Stat pentru Inventii gi Marci
sub comanda nr. 391/2016
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