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Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein strahlungsempfindliches, pusitiv-arbeitendes Gemisch, das im
wesentlichen aus mindestens einem wasserunidslichen, in waBrigalkalischen L8sungen léslichen No-
volak- oder Polyvinylphenotharz als Bindemittel, mindestens einem o-Chinondiazid als lichtempfindlicher
Verbindung und einem Propylenglykolalkyletheracetat enthaltenden Losemittel besteht. Die Erfindung
betrifft auch ein hieraus hergestelites Photoresistmaterial.

Die Herstellung von positiv-arbeitenden Photoresistansatzen ist bekannt und wird zum Beispiel in US-
A 3,668,473, US-A 4,115,128 und US-A 4,173,470 beschrieben. Dabei handelt es sich um alkalildsliche
Phenolformaldehyd-Novolakharze in Verbindung mit lichtempfindlichen Stoffen, gewdhnlich substituier-
ten Naphthochinondiazidverbindungen. Die Harze und lichtempfindlichen Stoffe werden in einem organi-
schen Ldsemitiel oder LAsemittelgemisch geldst und als dinne Schicht bzw. Beschichtung auf einen fir
den vorgesehenen Verwendungszweck geeigneten Schichitrager aufgebracht.

Die Novolakharzkomponente dieser Photoresistansitze ist in wiaBrig-alkalischen L&sungen 3slich,
wobei aber die lichtempfindliche Naphthochinonverbindung als Inhibitor auf das Harz wirkt. Wenn je-
doch bestimmte Bereiche des beschichteten Trigers mit aktinischer Strahlung belichtet werden, erfahrt
die lichtempfindliche Verbindung eine durch die Bestrahlung induzierte strukturelle Umwandlung, und die
belichteten Bereiche der Buschichtung werden l8slicher als die unbelichteten. Durch diesen L8slich-
keitsunterschied I1dsen sich die belichteten Bereiche der Photoresistschicht beim Eintauchen des
Schichtiraigers in eine alkalische Entwickleribsung, wahrend die unbelichteten Bereiche weilgehend un-
beeintriichtigt bleiben, so daB auf dem Trager ein positives Reliefbild entsteht.

in den meisten Faten wird der entwickelte Schichttrager mit einer Atzisung oder Gasplasma behan-
delt. Dabel schotzt die Photoresistschicht die beschichteten Bereiche des Tragers vor dem Atzmittel, so
daB dieses nur die freigelegten Bereiche atzen kann. Das sind bel einem pusitiv arbeitenden Resist die
mit aktinischer Strahlung belichteten Bersiche. Es kann also auf dem Schichttriger ein Atzmuster ent-
sprechend dem Bild der Maske, Schablone usw. erzeugt werden, die vor dem Entwickeln. zur Herstel-
lung bestimmter Belichtungsmuster auf dem beschichteten Triger verwendet wurde. )

Das nach dem oben beschriebenen Verfahren hergestelite Reliefbild aus Photoresist auf dem
Schichttrager eignet sich fir verschiedene Anwendungszwecke, zum Beispiel als Maske oder Bild, bei-
spielsweise bei der Herstellung von Halbleiterbauelementen in der Mikroe!aktronik.

For die produktionstechnische Nutzung eines Photoresists wichtige Eigenschaften sind die folgen-
den: Lichtempfindlichkeit, Entwicklungskontrast, Bildaufidssung und Haftung des Resists aut dem
Schichttrager.

Eine erhdhte Lichtempfindlichkeit ist wichtig fOr einen Photoresist, insbesondere wenn er fir Anwen-
dungen eingesetzt wird, bei denen mehrere Belichtungen erforderlich sind, z.B. bei der Erzeugung von
Mehriachbildern durch ein Wiederholungsverfahren oder in Fallen, in denen Licht mit abgeschwéchter
Intensitat verwendet wird, z.B. in der Projektionsbelichtungstechnik, bei der das Licht eine Reihe von
Objektiven und monochromatischen Filtern durchiduft. Eine erhdhte Lichtempfindlichkeit ist also ganz
besonders wichtig fir ein Resistgemisch, das in Verfahren eingesetzt wird, bei denen Mehrfachbelich-
tungen durchgetiihrt werden missen, um eine Maske oder eine Serie von Schaltbildern auf einem Tra-
ger zu erzeugen. Optimale Bedingungen ergeben sich durch eine gleichbleibende Entwicklungstempera-
tur und -zeit bei einer bestimmten Entwicklungsart sowie durch ein Entwicklersystem, das so ausgewahit
ist, daB ein volistAndiges Ausentwickein der belichteten Resistbereiche erreicht und gleichzeitig der
Dickenverlust der unbelichteten Resistbereiche bei hdchstens etwa 10 % der anfénglichen Dicke gehal-
ten wird,

Unter Entwicklungskontrast ist der Unterschied zwischen dem Prozentanteil des Schichtverlusts in
den belichteten Bereichen nach dem Entwickeln und dem Prozentanteil des Schichtverlusts in den unbe-
lichteten Bereichen zu verstehen. Normalerweise wird ein resistbeschichteter Trger nach dem Balich-
ten so lange entwickelt, bis die Schicht sich in den belichtetenen Bereichen im wesentlichen vollstandig
abgeldst hat. Der Entwicklungskontrast kann daher dadurch bestimmt werden, daB nach dem vollstandi-
gen Abldsen der belichteten Schichtbereiche einfach der Prozentanteil des Schichtverlusts in den unbe-
lichteten Bereichen gemessen wird.

Unter Bildaufidsung des Resists versteht man die Fahigkeit eines Resistsystems zur Wiedergabe der
kieinsten, im gleichen Abstand voneinander angeordneten Linienpaare und der zugehdrigen Zwischen-
rdume einer fir die Belichtung verwendeten Maske, mit einem hohen Grad an Flankenstellheit des Bildes
in den ausentwickelten belichteten Zwischenraumen. .

Fir viele technische Anwendungen, insbesondere fir die Herstellung von Halbleiterbauelementen in
der Mikroslektronik, muB ein Photoresist einen hohen Aufidsungsgrad aufweisen, wenn er sehr kleine
Linien- und Zwischenraumbreiten (in der GrdBenordnung von 1 um) wiedergeben soll. :

Die Fahigkeit eines Resists zur Wiedergabe sehr kleiner Abmessungen in. der GrdBenordnung von 1
um und darunter ist bei der Hersteliung von VLSI-Schaltungen auf Siliziumchips und &hnlichen Kompo-
nenten von grdBler Bedeutung. Die Schaltungsdictite aut einem soichen Chip kann nur durch eine Stei-
gerung des Aufidsungsvermdgens des Resists - vorausgesetzt, es wird mit photolithographischen Ver-

tahren gearbeitet - erhdht werden. Obwohl negativ arbeitende Photoresists, bei denen die belichtaten -
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" abgeldst werden, in der Halbleiterindustrie in groBem Umfang fiir diesen Zweck verwendet werden, ha-

ben doch die positiv-arbeitenden Photoresists von ihrer Natur her eine hdhere Bildaufidsung und wer-
den als Ersatz fiir die negativ-arbeitenden Resists eingesetzt.

Beim Einsatz von herkbmmlichen positiv-arbeitenden Photoresists fir die Herstellung von Halbleiter-
bauelementen in der Mikroslektronik besteht die Schwierigkeit, daB die positiv-arbeitenden Resxsts im
aligemeinen eine geringere Lichtempfindlichkeit haben als die negativ-arbeitenden Resists.

In der Vergangenheit wurden bereits verschiedene Versuche unternommen, um die Lichtempfindlich-
keit positiv-arbeiten-cler Photoresistgemische zu verbessern. In US-A 3,666,473 wird zum Beispiel ein
Gemisch aus zwei Phenolformaldehyd-Novolaken zusammen mit einer Oblichen lichtempfindlichen Ver-
bindung verwendet, wobei diese Novolakharze durch ihre Losungsgeschwindigkeit in alkalischen L&sun-
gen eines bestimmten pH-Werts und durch ihren Trilbbungspunkt definiert sind.

In US-A 4,115,128 wird zur Steigerung der Lichtempfindiichkeit dem Phenolharz und dem als lichtemp-
findiiche Verbindung verwendeten Naphthochinondiazid eine dritte Komponente, némlich ein zyklisches
Anhydrid einer organischen Saure, hinzugefiigt.

Es ist auch bekannt Photoresisigemische einzusetzen, die Propylenglykolalkyletheracetat enthalten
(US-A- 4,550,069). Femer ist bekannt (DE-A- 3 421 160) in entsprechenden Gemischen Mono-{Cy-Cy)-
alkylglykolether von 1,2-Propandiol einzusetzen. Diese Komponenten wirken als Ldsemittel fOr das Bin-
demittel und die lichtempfindliche Verbindung und sie erleichtern so das Aufbringen des Resists auf den
Schichtiréger. Die bekannten Verbindungen. besitzen eine geringe Toxizitat gegeniber denen, die bli-
cherweise Verwendung finden. Es hat sich jedoch gezeigt, daB die bekannten, als Lésemittel eingesetz-
ten Verbindungen spezielle Geruchsbeldstigungen mit sich bringen.

Das Dokument EP-A ¢ 195 315 gehdrt zum Stand der Technik gemaB Artikel 54 (3) EPa. Es beschreibt
ein Gemisch ohne spezielle Angaben Ober das Verhiltnis der Lésungsmittel in einem Mischungsverh&it-
nis zwischen 10:1 und 1:10.

Es war Aufgabe der vorlnegenden Erfindung ein strahlungsempfmdllches. positiv-arbeitendes Ge-
misch zu schaffen, das eine geringere Geruchsbelastigung fir das Bedienungspersonal aufweist als
herkdmmliche Gemische und dabei in bezug auf die Lichtempfindlichkeit, Erosionsrate des Resists, Plas-
madtzrate und den Entwicklungskontrast unverénderte oder gar verbesserte Eigenschaften besitzen.

Die Losung dieser Aufgabe geht von einem strahlungsempfindlichen, positiv-arbeitenden Gemisch
der eingangs genannten Art aus und sie ist dadurch gekennzeichnet, daB das Ldsemittel ein Gemisch
aus Propylenglykol-(Cy-Cq)-alkyletheracetat und Propylenglykol-(C+-Ca)-alkylether enth@it oder dar-
aus besteht. In bavorzugter AusfOhrungstorm ist ein Losemittel vorhanden, das ein Gemisch aus Propy-
lenglykolmethyletheracetat und Propylenglykoimethylether enthéilt oder daraus besteht. Das Gemisch ist
insbesondere in einer Menge von etwa 5 bis 100 Gewichtsprozent, bezogen auf das Losemittel, vorhan-
den.

Uberraschenderweise wurde gefunden, daB ein derartiger verbesserter Resist hergestellt werden
kann, indem das Novolak- oder Polyvinylphenolharz als Bindemittel und das o-Chinondiazid als lichtemp-
findliche Verbindung mit einem Ldsemittelgemisch aus einer Propylenglykoletheracetat- und einer Propy-
lenglykolalykiether-Komponente gemischt werden.

Lichtempfindliche Gemische, in denen nur eine der beiden erfindungsgeméBen Komponenten Propy-
lenglykolalkyletheracetat oder Propylenglykolalkylether enthalien ist, weisen folgenden Nachteil auf:
Der Elnsatz von Propylenglykolmethyletheracetat (PGMEA) bringt etwa fiir die Halite des mit dieser
Substanz in Berilhrung kommenden Personenkreises eine &uBerst unangenehme Geruchsbeléstigung
mit sich, wobel Uberwiegend Frauen Uber Beschwerden klagen. Auch die Verwendung von Propylengly-
kolmethylether (PGME) bedeutst fiir etwa die Hilfte des mit dieser Substanz hantierenden Personen-
kreises eine starke Geruchsbelastigung, wobei sich in diesem Fall Gberwiegend Manner bekiagen. Dabei
ist es jedoch so, daB diejenigen, die den Geruch von PGMEA ilberaus lastig finden, PGME als ange-
nehm oder wenigstens nicht stdrend riechend empfinden und umgekehrt. Wenn nun Gemische dieser L&-
semittel, also von PGMEA und PGME, in einem Mischungsverhdlinis von 1 : 1 eingesetzt werden, klagt
keine der betroffenen Personengruppen ilber nennenswerte Beschwerden. Daher kdnnen Photore-
sists, fr deren Herstellung Gemische von PGMEA und PGME verwendet wurden, als eine Klasse von
Photoresists mit verminderter Geruchsbelastigung bezeichnet werden.

Die Herstellung von Gemisch und Material erfolgt in der Weise, daB zunéchst ein Gemnsch aus minde-
stens einem Harz aus der Gruppe der Novolake und Polyvinylphenole und mindestens einer lichtemp-
findlichen o-Chinondiazidverbindung in einem Propylenglykolalkylether und Propylenglykolalkylether-
acelat enthaltenden Ldsemittelgemisch gebildet wird, das Gemisch auf einen geeigneten Schichtirger
aufgetragen und getrocknet wird, so daB man eine im wesentlichen unklebrige Schicht mit einem Restidse-
mittelanteil von 1 bis 30 %, bezogen auf das Trockenschichtgewicht, erhilt. Die erhaltene Schicht wird
mittels geeigneter aktinischer Strahlung bildmaBig belichtet und entwickelt, wodurch die belichteten Stel-
len mit einem waBrig-alkalischen Entwickler entfernt werden.

Die erfindungsgem&Ben Photoresistigemische weisen nicht nur eine ausgezeichnete Lichtempfindlich-
keit im Vergleich mit bekannten positiv-arbeitenden Photoresists auf, sondern zeichnen sich auch durch
einen hohen Bildaufldsungsgrad, einen guten Entwncklungskontrast und gute Haftungseigenschaiten
aus. Mit diesen Eigenschaften unterscheiden sie sich deutlich von einigen bekannten Resists, die zwar
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eine maBig gesteigerte Lichtempfindlichkeit besitzen, wobei diese \I_éit_;:j'_esserung allerdings aut Kosten
von Aufidsungsvermdgen und Kontrast erzielt wird. AuBerdem riecht dis erfindungsgemaBe Gemisch
besser als bekannte Photoresistgemische und ist weniger toxisch, d.h. umweltfreundlicher in seiner An-
wendung. .

Die Produktion von Novolakharzen, die fir die Herstellung von lichtempfindlichen Gemischen ver-

~ wendet werden kdnnen, ist bekannt. Ein Vertahren zur Herstellung dieser Novolake ist in "Chemistry

and Application of Phenolic Resins” (Chemie und Anwendung von Phenolharzen), von A. Knop und W.
Scheib, Springer Veriag, New York, 1979, Kapitel 4, beschrieben. Polyvinylphenole sind beispielsweise
in US-A 3,869,232 und US-A 4,439,516 beschrieben. Dem Fachmann ist auch die Verwendung von o-
Chinondiaziden bekannt, wie in "Light Sensitve Systems" von J. Kosar, John Wiley & Sons, New York,
1965, Kapitel 7.4, beschrieben. Diese lichtempfindlichen Verbindungen, die einen Bestandteil innerhalb
der vorliegenden Erfindung bilden, gehdren zur Gruppe der substituierten lichtempfindlichen Naph-
thochinondiazide, wie sie Oblicherweise in positiv-arbeitenden Photoresistanséitzen verwendet werden.
Soiche Lichtempfindlichkeit verleihenden Verbindungen sind zum Beispiel aus US-A 2,797,213, US-A
3,106,465, US-A 3,148,983, US-A 3,130,047, US-A 3,201,329, US-A 3,785,825 und US-A 3,802,885 be-
kannt. Geeignete lichtempfindliche Verbindungen sind zum Beispiel mit phenolischen Verbindungen, wie
Hydroxybenzophenonen, kondensiertes 1,2-Naphthochinondiazid-(2)-5-sulfonylchlorid und 1,2-Naph-
thochinondiazid-(2)-4-sulfonyichlorid.

"In bevorzugter AusfOhrung liegt der Gehalt an festen Bestandteilen des Photoresistgemischs, d.h.
an Bindemittel und Diazid, vorzugsweise bel etwa 15 bis 99 Gewichtsprozent an Bindemittel und etwa 1 bis
85 Gewichtsprozent an o-Chinondiazid. Insbesondere ist das Bindemittel in einem Anteil von etwa 50 bis
80 Gewichtsprozent, und ganz besonders bevorzugt etwa 65 bis 85 Gewichisprozent, bezogen auf das
Gewicht der fesien 3estandteile des Photoresists, in dem Gemisch enthalten. Der Anteil an Diazid liegt
insbesondere bei etwa 10 bis 50 Gewichtsprozent und ganz besonders bevorzugt bei etwa 15 bis 35 Ge-
wichtsprozent, bezogen auf das Gewicht der festen Bestandteile des Photoresistgemischs. Zur Herstel-
lung des Photoresistsgemisches werden das Bindemittel und das Diazid so mit einem Ldsemittelgemisch
aus Propylenglykolalkylether und Propylenglykolalkyletheracetat gemischt, daB das Ldsemittelgemisch
in einem Anteil von etwa 40 bis 90 Gewichtsprozent, vorzugsweise von etwa 60 bis 83 Gewichtsprozent,
und insbesondere von etwa 65 bis 70 Gewichtsprozent, jeweils bezogen auf das Gewicht des gesamten
Resistgemischs, vorhanden ist. Dabei kann das Gewichtsverhaltnis von PGMEA zu PGME in Abhén-
gigkeit von den jeweiligen anwendungstechnischen Erfordemissen in weiten Grenzen variiert werden.
Beispielsweise kann das Verhéilinis zwischen 1:20 und 20:1 betragen. Bevorzugt betrégt das Mischungs-
verhiltnis von PGMEA zu PGME zwischen 10:1 und 1:10, insbesondere zwischen 6:4 und 4:6. Ganz be-
sonders bevorzugt ist ein Mischungsverhiltnis von etwa 1:1 Gewichtsteilen. Der Lsung aus Bindemit-
tel, lichtempfindlicher Verbindung und L8semittelgemisch kdnnen vor dem Aufbringen auf einen
Schichttraiger noch Zusitze, wie z.B. Farbmittel, Farbstoffe, Verlaufmittel, Weichmacher, Haftvermitt-
ler, Entwickiungsbeschleuniger, weitere Lasemittel und Tenside, z.B. nicht-onische Tenside, zugegeben
werden. ' : . :

Farbstoffe, die als Zusatze fir die erfindungsgeméaBen Photoresistgemische verwendet werden kdn-
nen, sind zum Beispiel Methylviolett 2B (C.I. 42 535), Kristallviolett (C.l. 42 555), Malachitgrdn (C.1. 42
000), Victoriablau B (C.l. 44 045) und Neutrairot (C.l. 50 040). Diese Farbstoffe werden in giner Men-
ge von 1 bis 10 Gewichtsprozent, bezogen auf das Gesamtgewicht von Bindemittel und lichtempfindlicher
Verbindung, zugesetzt. Die Farbstoffzusitze veringem die Rickstreuung von Licht vom Schichtira-
ger und tragen 5o zu einer verbesserten Bildaufidsung bei.

Verlaufmittel kdnnen in einer Menge bis zu 5 Gewichtsprozent, bezogen auf das Gesamtgewicht von
Bindemittel und lichtempfindlicher Verbindung, eingesetzt werden.

Geeignete Weichmacher sind zum Beispiel Phosphorséuretri-(B-chiorethyl)-ester, Stearinséure, Di-
campher, Polypropylen, Acetalharze, Phenoxyharze und Alkydharze, die in Anteilen von 1 bis 10 Ge-
wichtsprozent, bezogen auf das Gesamigewicht von Bindemittel und lichtempfindlicher Verbindung, zu-
gesetzt werden kbdnnen. Die Weichmacherzusitze verbessern die Beschichtungseigenschaften des
Gemischs und ermdglichen das Auftragen in einer glatten und gleichmaBig dicken Schicht auf den
Schichttréiger.

Geeignete Haftvermittier sind zum Beispiel B-(3,4-Epoxycyciohexyl)-ethyitrimethoxysilan, p-Methyldi-
silanmethyimethacrylat, Vinyltrichlorsilan und y-Aminopropyltriethoxysilan in einem Anteil bis zu 4 Ge-
wichtsprozent, bezogen auf das Gesamtgewicht von Bindemittel und lichtempfindlicher Verbindung.”

Als Entwickiungsbeschleuniger kdnnen beispielsweise Pikrinsiure, Nicotinséure oder Nitrozimtsaure
in einem Anteil bis zu 20 Gewichtsprozent, bezogen auf das Gesamtgewicht von Bindemitte! und lichtemp-
findlicher Verbindung, zugegeben werden. Diese Beschieuniger fihren dazu, daB die Loslichkeit der
Photoresistschicht sowohl in den belichtéten als auch in den unbelichteten Bereichen zunimmt, und sie
werden deshalb bei solchen Anwendungen eingesetzt, bei denen es in erster Linie auf die Entwicklungs-
geschwindigkeit ankommt, auch wenn dabei evtl. ein gewisser Grad an Kontrast geopfert wird; denn wah-
rend die belichteten Bereiche der Photoresistschicht durch den Zusatz von Beschleunigem vom Ent-
wickler schneller geldst werden, bewirken die Entwicklungsbeschleuniger gleichzeitig auch einen grdBe-
ren Verlust an Photoresistschicht aus den unbelichteten Bereichen.

Geeignete zusitzliche L3semitte! sind zum Beispiel Xylol, Butylaceat und Ethylenglykoimethylether-
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_ acetlat, die in einem Anteil bis zu 95 Gewichisprozent in dem gesamten Lbsemmel anwesend sein kdnnen;

vorzugsweise werden jedoch in deiti Gemisch keine zusatzlichen Lbsemittél Verwendet.

Als nicht-ionische Tenside kbnnen zum Beispiel Nonylphenoxy-poly(ethylenoxy)-ethanol, Octylphe-
noxy(ethylenoxy)-ethanol, und Dinonylphenoxy-poly(ethylenoxy)ethgho! in einem Anteil bis zu 10 Ge-
wichtsprozent, bezogen auf das Gesamtgewicht von Bindemittel und lichtempfindlicher Verbindung, ver-
wendet werden.

Die fertige Photoresistibsung kann nach einem der in der Photoresisttechnik Oblichen Verfahren, wie
Tauchen, Spr0hen und Aufschleudern, auf einen Triger aufgebracht werden. Fir das Autschleudern
kann zum Beispie! der Prozentantsil an Fesistoffen in der Resistidsung so eingestelit werden, daB sich
in Abhlingigkeit von der im Einzelfall verwendeten Aufschieudergeschwindigkeit und der tir den Auf-
schieudervorgang angesetzten Zeitspanne eine Beschichtung in der gewlinschten Dicke ernibl. Beispie-
le tr geeignete Tragermaterialien sind: Silicium, Aluminium oder polymere Harze, Siliciumdioxid, dotier-
tes Siliciumdioxid, Siliciumnitrid, Tantal, Kupler, polykristallines Silicium (polysilicon), Keramik und Alumi-
nium/Kupter-Legierungen.

Dementsprechend betrifft die vorhegende Erfindung auch ein strahlungsempfindliches, positiv-arbei-
tendes Photoresistmaterial aus einem Schichitriger und einer daraut befindlichen Photoresistbeschich-
tung, die im wesentlichen aus einem Gemisch von mindestens einem wasserunldslichen, in wiBrig-alkali-
schen Ldsungen ldslichen Novolak- oder Polyvmylphenolharz als Bindemittel, mindestens einem o-
Chinondiazid als lichtempfindiicher Verbindung und einem Propylenglykolalkyletheracetat enthaltenden
Lsemittel besteht, dadurch gekennzeichnet, daB die Beschichtung durch Vortrocknen eines Gemisches
hergestellt wurde, das als Lbsemittel ein Gemisch aus Propylenglykol{Ci-Cs)-alkyletheracetat und
Propylenglykol-(Ci-Ca)-alkylether enthalt oder daraus besteht.

Die Photoresisttdsu~gen eignen sich insbesondere zum Auftragen aut Silicium-Waler, die eine
Schicht aus thermisch geziichtetem Siliciumdioxid tragen, wie sie bei der Herstellung von Mikroprozes-
soren und anderen in der Mikroelektronik verwendeten Halbleiterbauslementen ‘verwendet werden.
Ebenso kann auch ein Wafer aus Aluminium mit einer Aluminiumoxidschicht eingesetzt werden. Der
Schichtirager kann auch aus verschiedenen polymeren Harzen, insbesondere aus transparemen Poly-
meren, wie zum Beispie! Polygstern, bestehen.

Nach dem Auftragen der Photoresistidsung auf den Schichtiriger wird der Trager giner Vortrock-
nung bei etwa 20 bis 110 °C unterworfen. Diese Warmebehandiung erfoligt, um die Restlidsemittelkonzen-
tration im Photoresist durch Verdampfen zu verringem und zu steuern, ohne daB es dabei zu einer
merklichen thermischen Zersetzung der lichtempfindlichen Verbindung kommt. Es wird im allgemeinen an-
gestrebt, den Gehalt an Losemittein auf ein Minimum zu senken, und diese erste Wirmebehandlung wird
daher so lange fortgefiihrt, bis die Ldsemittel im wesentlichen verdampft sind und eine ddnne Schicht
aus Photoresistgemisch, deren Dicke etwa 1 um betrigt, auf dem Schichtiriger zuriickbleibt. Bevorzugt
liegt die Temperatur bei dieser Behandlung zwischen etwa 50 und 105 *C, insbesondere zwischen etwa 80
und 105°C. Dieser Behandlungsschritt ist dann beendet, wenn sich der Ldsemittelanteil nicht mehr nen-
nenswert verringert. Die Wahl der jeweiligen Temperatur und Zeitdauer hiingt von den vom Anwender
gewilnschten Resisteigenschaften, der verwendeten Ausristung und den Skonomisch erwinschten Be-
schichtungszeiten ab. Bei einer Behandlung mit Hilfe von Heizplatten, sogenannten "Hot Plates", ist ei-
ne Dauer von bis zu 3 Minuten, bevorzugt bis zu 1 Minute, wirtschaftlich sinnvoll, Beispielsweise kann
die Vortrocknung innerhalb von 30 Sekunden bei 90 °C durchgefiihrt werden. in einem Umilufischrank
betragt die Dauer des Verdunstungsvorgangs zwischen 15 Minuten und 60 Minuten oder mehr. Die auf-
gebrachte Schicht verliert wihrend der Vortrocknung ihre Klebrigkeit, und ihr Restidsemittelgehalt wird
wihrend dieses Behandlungsschritts erfindungsgemaB auf 1 bis 30 Gewichtsprozent, bevorzugt auf 5
bis 20 Gewichisprozent, insbesondere auf 8 bis 12 Gewnchtsprozem jewells bezogen auf das Trocken-
gewicht der Schicht eingestellt.

Der beschichtete Trager wird anschlieBend in bekannter Weise mittels aktinischer Strahlung, insbe-
sondere UV-Strahlung, durch geeignete Masken, Negative, Schablonen, usw. bildmaBig belichtet.

Als niichstes werden die mit dem Photoresistgemisch beschichteten und belichtelen Schichttrager in
eine wéBrigalkalische Entwickleridsung getaucht. Die L8sung wird vorzugsweise stark bewegt, was zum
Beisple!l durch Durchblasen von Stickstoff erfolgen kann. Als Entwickler sind beispielsweise wiBrige
Alkali-, Ammonium- oder Tetramethylammoniumhydroxididsungen geeignet, doch kann auch jeder andere
bekannte geeignete Entwickler verwendet werden. Die Triiger bleiben im Entwicklerbad, bis die Photore-

sistschicht an den belichteten Stellen gariz oder wenigstens fast ganz abgelést ist.

Nach dem Herausnehmen der beschichteten Wafer aus der Entwickleridsung kann eine Warmenach-
behandlung bzw. Einbrennbshandlung durchgefihrt werden, um die Haftung und die chemische Bestin-
digkeit der Schicht gegen Atzlbsungen und andere Substanzen zu erhdhen. Die Warmebehandlung nach
dem Entwickeln kann aus einer Ofenhiirtung von Schicht und Tréger unterhalb des Erweichungspunktes
der Schicht bestehen. Sie wird beispielsweise bei Temperaturen von 95 bis 160 °C, bevorzugt von 85 bis
150 °C, insbesondere von 112 bis 120 °C, durchgefGhrt. Diese Warmebehandiung kann ebentfalls mit ei-
nem Heizplattensystem durchgefihrt werden; ihre Dauer liegt dann zwischen etwa 10 Sekunden und der
tor die Vernetzung des Harzes ndtigen Zeitspanne. In der Regel sind dies etwa 10 bis 90 Sekunden, be-
vorzugt etwa 30 bis 90 Sekunden, insbesondere 15 bis 45 Sekunden. Die Behandlung kann die Dauer
von 90 Sekunden auch siberschreiten, doch fihrt dies im allgemeinen nicht zu einer weiteren Verbesse-
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Tung des Ergebnisses. Im Trockenschrank davert dieser Behandlungsschritt langer. Die bendtige Zeit
r av.

menwmwmsmmmmmngummVémndmsm :

FUr industrielle Anwendungen, insbesondere bei der Herstellung von Halblelterbauelementen auf Si-
liclumtriigen mit einer Siiciumdioxidschicht kdnnen die entwickelten Triiger mit einer gepufferten Atzis-
sung auf der Basis von FluBsliure oder mit Gasplasma behandelt werden. Die erfindungsgemaBen Photo-

ische sind gegen derartige Atzidsungen auf Saurebasis und gegen Plasmaatzen resistent und
et smolnon wirksamen Schutz der uabelichteten, mit dem Photoresistgemisch beschichteten

In den n Beisplelen werden die Verfahren zur Herstellung und Anwendung von erfindungsge-
miBen G eingehend erldutert. Diese Beispiele sollen die Erfindung in keiner Weise in ih-
rem Umfang beschriinken, und sie sollen nicht dahingehend ausgelegt werden, daB sle Bedingungen, Pa-
rameter od:rhd andere Werte angeben, die zur praktischen Ausfihrung der Erfindung ausschlieBlich an-
zuwenden sind.

Beispiel

Aus den folgenden Bestandteilen wurden Resistansitze hergestelit:
23,8 % harzartiges Bindemittel (CresolFormalkiehyd-Novolak); :
;I'é) u:‘d l“l’egmprpﬁndlehe Verbindung (&o:densaﬁonsprodulu aus 1,2-Diazonaphthochinon-5-sulfonyichlo- -

3.4~ .
69,2 % Ldsemitteigemisch (PGME/PGMEA-Gemische in den in der nachstehenden Tabelle angegebenen
Mischungsverhaiinissen). ) .
Das ‘srmdgen der Photoresists betrug in allen Fallen 1,33 + 0,03 igecm.
Durch entsprechende Einsteliung der Aufschleuderge: wurden die Gemische so aufge-

-

ntwicklung e in allen Fallen mit "AZ Photoresist Developer”, Herst. American Hoechst
cogl:: Somerville, N.l.waor mit Wasser im Verhaltnis 1:1 verdOnnt \wurde.

2eigen, daB mit den PGME/PGMEA-Gemischen Photoresists hergestelit werden kdn-
mn.-dloohommeomchsbdhﬁgungmusbhmm.mhmndmhboagaufUcm-
empfindiichkeit und Kontrastwerte Photoresists entsprechen, zu deren Herstellung nur ein
semittel, ndmiich PGMEA, verwendet wurde. S

nziges Lb-
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TABELLE

Verhdéltnis Harz Schicﬁtdicke (/um) Kontrast Ver&nderung

PGME : PGMEA Aufschleuder~ der Lichtemp-
eschwindigkeit : lichkeit (1?:
U/min)
A, 9:1 Novolak 2,073 6000 3,5 + 3,9
9:1 Novolak 2 .073 6000 3,5 - 3,0
B. 1:1 Novolak 2,067 5000 3,5 + 1,3
1:1 Novolak 2,095 5000 3,5 - 4,5
Cc. 1:9 Novolak 1,999 4250 2,9 + 8,2
1:9 Novolak 2,062 4250 2,9 + 1,5
D. 0:1  Nowolak 2,055 3750 3,7 -

(1) Vergleichsresist Losemittel .PGMEA

LE = LEBeispiel - LEVergleichsresist

. 100%
- LEvergleichsresist

Patentansprilche 10r die Vertragsstaaten: DE, FR, GB, IT, NL und AT

1. Strahlungsempfindiiches positiv-arbeitendes Gemisch, das im wesentiichen aus mindestens einem
wasserunidslichen, in wisrig-alkalischen Losungen 1dslichen Novolak- oder Polyvinylphenolharz als
Bindemittel, mindestens einem o-Chinondiazid als lichtempfindlicher Verbindung und einem Propylengly-
glalkylomeraoetat enthaltendem L3semittel emt;esteht. d:g:rch gekennze&?et, dl;B algy!as emL:selmmg ein

misch aus Propylenglykol-{Cr-Ca)alkyletheracetat Propylenglykol-(C+~Cs)- r in einem
Mischungsverhaltnis zwischen 10:1 und 1:10 enthilt oder daraus besteht,

2. Strahlungsempfindliches Gemisch nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Ldsemittel

ain Gemisch aus Propylenglykolmehylemeraoetat und Propylonglykolmeﬂwylemer enthélt oder .daraus

3 Stfahlungsempﬁndndns Gemisch nach Anspruch 1, gokannzeichnet. daB das L&semittel
ein Gemisch aus Propylenglykolalkyletheracetat und Pmpylenglykolalkyleﬂ\er in einer Menge von etwa
5 bis 100 Gewichtsprozent, bezogen auf das L3semittel, enthalt.

4. Strahlungsempfindiiches Gemisch nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB Propylengly-.‘

rsacetat und Propylenglykolancyleﬂwr in- einem. Mischungsverh&lmls von etwa 1z

“kolalkylethe!
wichtstellen vorhanden sind

5. Strahlungsempﬁndhd»es. positiv-arbeitendes Photoresisunatenal aus ‘einem Schichﬂrager und ei-

. ner darauf befindlichen Photoresistbeschichtung, die im wesentlichen aus einem Gemisch von minde-

stens einem wasserunidslichen, in wiBrig-alkalischen Ldsungen (8slichen Novolak- oder Polyvinylphe-

nolharz als Bindemittel, mindestens einem o-Chinondiazid als lichtempfindlicher Verbindung und einem

Pmpylenglykolalkylememcelat enthaltendem Ldsemittel besteht, dadurch gekennzeichnet, daB die Be-
rch Vortrocknen eines Gemisches hergestellt wurde, dessen Lbsemittel ein Gemisch aus

'Propylenglykol(c,-c.u)—alkylameracetat und Propylengiykol- (c|-c4)-alkyialher in einem Mnschungs-

verhiltnis zwischen 10:1 und 1: 10 enthalt oder daraus besteht.
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P LM

Verhdltnis Harz Schicﬁcdicke (fum) Kontrast Verinderung

PGME : PGMEA Aufschleuder- der Lichtemp-
geschwindigkeit lichkeit (1)%
- (U/min)
A. 9:1  Novolak 2,073 6000 3,5 + 3,9
9:1  Novolak 2,073 6000 3,5 - 3.0
B. 1:1 Novolak 2,067 5000 3,5 + 1,3
1:1  Novolak 2,095 5000 3.5 - 4.5
C. 1:9  Novolak 1,999 4250 2,9 + 8,2
1:9 Novolak 2,062 4250 2,9 + 1,5
D. 0:1  Nowolak 2,055 3750 3,7 -

(1) Vergleichsresist: Ldsemittel .PGMEA

LE =

LEpesspiel - LEVerglei
-*Beisplel e:;g eichsresist . 100%

- LEVergleichsresist

Patentanspriiche 10r die Vertragsstaaten: DE, FR, GB, IT, NL und AT

1. Strahlungsempfindliches. positiv-arbeitendes Gemisch, das im wesentlichen aus mindestens einem
wasserunidslichen, in wiBrig-alkalischen Lasungen l3slichen Novolak- oder Polyvinylphenolharz als
Bindemittel, mindestens einem o-Chinondiazid als lichtempfindlicher Verbindung und einem Propylengly-
kolalkyletheracetat enthaltendem L3semittel besteht, dadurch gekennzeichnet, daB das Ldsemittel ein
Gemisch aus Propylenglykol-(Cr—Ca)alkyletheracetat und Propylenglykol-{Cr~Ca)-alkylether in einem
Mischungsverhaltnis zwischen 10:1 und 1:10 enthiit oder daraus besteht.

2. Strahlungsempfindliches Gemisch nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das L3semittel
:i: G:Lmlsdl aus Propylenglykolmethyletheracetat und Propylenglykolmethylether enthalt oder daraus
‘beste ' -

3. Strahlungsempfindliches Gemisch nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das L3semittel
ein Gemisch aus Propylenglykolalkyletheracetat und Propylenglykolalkylether in einer Menge von etwa
§ bis 100 Gewichtsprozent, bezogen auf das L3semittel, enthait. .

4. Strahlungsempfindliches Gemisch nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB Propylengly- .
kolalkylethersacetat und Propylenglykolalkylether in einem Mischungsverhaltnis von etwa 1 : 1 Ge-
wichtstellen vorhanden sind. . : : :

5. Strahlungsempfindliches, positiv-arbeitendes Photoresistmaterial aus einem Schichttriger und ei-
ner darauf befindlichen Photoresistbeschichtung, die im wesentlichen aus einem Gemisch von minde-
stens einem wasserunldslichen, in waBrig-alkalischen Ldsungen [dslichen Novolak- oder Polyvinylphe-
nolharz als Bindemittel, mindestens einem o-Chinondiazid als lichtempfindlicher Verbindung und einem
Propylenglykolalkyletheracetat enthaltendem Ldsemittel besteht, dadurch gekennzeichnet, daB die Be-
schichtung durch Vortrocknen eines Gemisches hergestellt wurde, dessen Ldsemittel ein Gemisch aus
Propylenglykol(Cy-Cs)-alkyletheracetat und Propylenglykol-(C+—Cs)-alkylether in einem Mischungs-
verhéitnis zwischen 10:1 und 1:10 enthalt oder daraus besteht. .
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Patentenspriche fir die mem: CH, \Ll

1. Strahlungsempfindliches positiv-arbeitendes Gemisch, das im wesentlichen aus mindestens einem
wasserunidslichen, in wiBrig-alkalischen L3sungen dslichen Novolak- oder Polyvinyiphenolharz als

§  Bindemittel, mindestens einem o-Chinondiazid als lichtempfindlicher Verbindung und einem Propylengly-
kolalkyletheracetat enthaltendem L3semittel besteht, dadurch gekennzeichnet, daB das Ldsemitte! ein
Gemisch aus Propylenglykol-(Ci-Ca)-atkyletheracetat und Propylenglykol-(Ci-Ca)-alkylether enthait
oder daraus besteht. . '

2. Strahlungsempfindliches Gemisch nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Ldsemitte!

10 gl:s t?hemisdl aus Propylenglykolmethyletheracetat und Propylenglykolmethylether enthéiit oder daraus

o 1. .

\/ | a.G Stralhs‘lmungsongﬁndﬂdws Gm;sfhmnadw Anspnr:ch 1, dI:dulyrcl?ol galakelntr;'zekihn:it. daa das Lbsemittel
ein Gem aus Jkyletheracetat und Propy ether in einer Menge von etwa
5bls1WW%nMdasLﬂsemﬂM.enﬁﬂtg yleth ,

18 4. Strahlungsempfindiiches Gemisch nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB Propylengly-
kolalkyletheracetat und Propylenglykolalkylether in einem Mischungsverhiitnis von etwa 1 : 1 Gewichts-
teilen vorhanden sind.

5. Strahiungsempfindliches, positiv-arbeitendes Photoresistmaterial aus einem Schichtiriger und ei-
ner darauf befindlichen Shotoresistbeschichtung, die im wesentlichen aus einem Gemisch von minde-

20 stens einem wasserunidslichen, in wiBrig-alkalischen LOsungen ldslichen Novolak- oder Polyvinylphe-
nolharz als Bindemittel, mindestens einem o-Chinondiazid als lichtempfindlicher Verbindung und einem

. Propylenglykolalkyletheracetat enthaltendem L8semittel besteht, dadurch gekennzeichnet, daB die Be-

N schichtung durch Vortrocknen eines Gemisches hergestelit-wurde, dessen Ldsemittel ein Gemisch aus

;r:pyrl‘eng_!ykol-(on-&)-alkylemeracetat und Propylenglykol-(Ci-Cs)-alkylether enthalit oder daraus

teht.

Claims for the contracting states: DE, FR, GB, IT, NL, AT

1. Radiation-gsensitive positive-working mixture which is composed essentially of at least one waterin-
30 soluble novolak resin or polyvinylphenol resin which is soluble in aqueous alkaline solutions, as binder,
at least one o-quinone diazide as photosensitive compound and a solvent containing propylene glycol
alkyl ether acetate, characterized in that the solvent contains a mixture of propylene glycol (C+~Cq)alkyt
etheerd a:tet:::' and propyiene glycol (Ci—Ca)alky! ether in a mixing ratio of between 10:1 and 1:10 or is com-
pos ereof.
as 2. Radiation-sensitive mixture according to Claim 1, characterized in that the solvent contains a mix-
ture of propylene glycol methyl ether acetate and propylene glycol methyl ether or is composed thereof.
- 3. Radiation-sensitive mixture according to Claim 1, characterized in that the solvent contains a mix-
ture of propylene glycol alkyl ether acetate and propylene glycol alky! ether in an amount of about 5 to
100% by weight, based on the solvent.
40 4, Radiation-sensitive mixture according to Claim 1, characterized in that propylene glyco! alkyl ether
acetate and propylene glycol alkyl ether are present in a mixing ratio of about 1:1 parts by weight.
5. Radiation-sensitive positive-working photoresist material composed of a film base and a photore-
_ sist coating situated thereon which is composed essentially of a mixiure of at least one water-insoluble
. novolak resin or polyvinylpheno! resin, which is soluble in aqueous alkaline solutions, as binder, at least
" 45  one o-quinone diazide as photosensitive compound and a solvent containing propylene glycol alkyl ether
acetate, characterized in that the coating has been prepared by predrying a mixture the solvent of which
contains a mixture of propylene mixture, the solvent of which contains glycol (Ci~Cs)alkyl ether acetate
and propylene glycol (C1-Ca)alkyl ether in a mixing rafio of between 10:1 and 1:10 or is composed thereof.

50  Claims for the contracting states: CH, L}

1. Radiation-sensitive positive-working mixture which is composed essentially of at least one waterin-
soluble novolak resin or polyvinylphenol resin which is soluble in aqueous alkaline solutions; as binder,
at least one o-quinone diazide as photosensitive compound and a solvent containing propylene glycol

55 alkyl ether acetate, characterized in that the solvent contains a mixture of propylene glycol {Cr~Cy)alkyl
ether acetate and propylene glycol (C+—Ca)alky! ether or is composed thereof. _ :

2. Radiation-sensitive mixture according to Claim 1, characterized in that the solvent contains a mix-
ture of propylene glycol.methyl ether acetale and propylene glycol methyl ether or is composed thereof.

3. Radiation-sensitive. mixture according to Claim 1, characterized in that the solvent contains a mix-

60 ture of propylene glycol alkyl ether acetate and propylene glycol alkyl ether in an amount of about 5 to
100% by weight, based on the solvent. '

4. Radiation-sensitive mixture according to Claim 1, characterized in that propylene glycol -alkyl ether
acetate and propylene glycol alkyl ether are present in a mixing ratio of about 1:1 parts by weight.

5. Radiation-sensitive positive-working photoresist material composed ¢ a film base and a photore-

65  sist coating situated thereon which is composed essentially of a mixture ot at least one .water-insoluble
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novolak resin or polyvinylphenol resin which is soluble in aqueous alkaline solutions, as binder, at least

one o-quinone diazide as photosénsitive compound and a solvent contaifilig propylene glycol alkyl ether

acetate, characterized in that the coating has been prepared by predrying a mixture, the solvent of

which contains a mixture of propylene glycol (Ci-Cq)alkyl ether acetate and propylene glycol (Ci—
8  Ca)alkyl ether or is composed thereof.

Revendications pour les Ems Contractants: DE, FR, GB, IT, NL, AT

1. Composition fensible aux radiations, travaillant en positif, essentiellement constituée d’au moins, en

.10 tant que liant, une résine Novolaque ou polyvinylphénolique insoluble dans l'eau, soluble dans des solu-
. tions aqueuses-aicalines, d’au moins un o-quinonediazide en tant que composé photosensible, et d'un
~ solvant contenant un acétate d'éther alkylique de propyléneglycol, caractérisée en ce que le solvant
contient ou consiste en un mélange d'acétate d'éther alkylique en C+-C4 de propyléneglycol et d'éther

alkylique en C+~C4 de propylénegiycol, en un rapport de mélange compris entre 10:1 et 1:10.

15 2. Composition sensible aux radiations selon la revendication 1, caractérisée en ce que le solvant con-
tient y'o: eor'lystcs:r en un mélange d'acétate d'éther méthylique de propylénsglyool et d'éther méthylique de
propyiensg

3. Composition sensible aux radiations selon la revendication 1, caractérisée en ce que le solvant con-
tient un mélange d'acétate d'ether alkylique de propyléneglycol et d'éther alkylique de propyldneglycol-en

20  une quantité d'environ 5 & 100% en poids, par rapport au solvant.

4. Composition sensible aux radiations selon la revendication 1, earacténsée en ce que lacétate

W, d'éther alkylique de pmpyléneglyeol et I'ther alkylique de propyléneglyool sont présents en un rapport

de mélange d'environ *:1 parties en poids.
5. Matériau de photoresist sensible aux radiations, travaillant en positif, composé d'un suppon de

25 couche et d'un revétement de photoresist se trouvant sur celui-ci, essentiellement constitué d'un mélan- .
ge d'au moins, en tant que llant, une résine Novolaque ou polyvinylphénolique insoluble dans l'eau, solu-
ble dans des solutions aqueusesalcalines, d'au mains un o-quinonediazide en tant que composé photo-
sensible, et d’'un solvant contenant un acétate d'éther alkylique de propyléneglycol, caractérisé en ce
que le revétement a été prodult par pré-séchage d’une composition qui, en tant que solvant, contient ou

30 consiste en un mélange d'acétate d'éther alkylique en Cr-C4 de propylénegiycol et d'éther alkylique en
C1+-C4 de propyiéneglycol, en un rapport de mélange compris entre 10:1 et i:10.

Revendications pour les Etats Contractants: CH, LI

35 1. Composition sensible aux radiations, travaillant en positif, essentiellement constituée d'au moins, en
tant que liant, une résine Novolaque ou polyvinyiphénolique insoluble dans I'eau, soluble dans des solu-
tions aqueuses-alcalines, d'au moins un o-quinonediazide en tant que composé photosensible, et d'un
solvant contenant un acétate d'éther alkylique de propylénegilycol, caractérisée en ce que le solvant
contient ou consiste en un mélange d'acétate d'éther alkylique en Ci~C«¢ de propyléneglycol et d'éther

40  alkylique en C+—C4 de propyléneglycol.

2. Composition sensible aux radiations selon la revendication 1, caractérisée en ce que le solvant con-
tient og consiste en un mélange d'wétate d'éther méthylique de propyléneglyool et d'éther méthylique de

. neglycol.
Nt apy'Cor:g'gsiﬁon sensible aux radiations selon la revendication 1, caractérisée en ce que le solvant con-

45 tient un mélange d'acétate d’éther alkylique de propyldneglycol et d'éther alkylique de propyléneglycol en-
une quantité d’environ 5 & 100% en poids, par rapport au solvant.

4. Composition sensible aux radiations selon la revendication 1, .caractérisée en ce que l'acétate
d'éther alkylique de propyldneglycol et I'éther alkylique de propyléneglycol sont présents en un rapport
de mélange d'environ 1:1 parties en poids. .

50 5. Matériau de photoresist sensible aux radiations, travaillant en posmf composé d'un support de
couche et d'un revétement de photoresist se trouvant sur celui-ci, essentiellement constitué d'un mélan-
ge d’au moins, en tant que liant, une résine Novolaque ou polyvinylphénolique insoluble dans l'eau, solu-
ble dans des soluﬁons aqueusesalcalines, d'au moins un o-quinonediazide en tant que composé photo-

) sensible, et d'un solvant contenant un acétate d'éther alkylique de propyléneglycol,. caractérisé en ce

§5 que le revitement a été produit par pré-séchage d'une composition qui, en tant que solvant, contient ou
consiste en un mélange d'aoétate d'éther alkylique en G‘—C4 de propyléneglycol et d'éther alkyllque en
Cr—Ca de propyléneglycol. :




