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Resisttechnik - ein Beitrag der Chemie zur Elektronik 

Von Hartmut Steppan, Gerhard Buhr und Hansjorg Vollmann" 

Professor Klaus Weissermel zum 60. Geburtstag gewidmet 

Hinter dem Wort ,,Elektronik" zeichnet sich fur viele der UmriB einer weiteren industriel- 
len Revolution ab. Motor dieser Entwicklung ist der stiirmische Fortschritt auf dem Gebiet 
integrierte,r Halbleiterschaltungen. Dabei miissen immer mehr und immer kleinere Struktu- 
ren auf der gleichen FlBche des Halbleiterkristalls untergebracht werden. Dieser Verkleine- 
rungstrend hat nicht nur die integrierte Schaltung erfaBt, sondern auch deren Montageba- 
sis, die Leiterplatte; integrierte Schaltungen mit 65 536 Speicherplatzen, d. h. mehr als 
100000 Einzelfunktionen auf einem weniger als I cm2 gro13en Halbleiterscheibchen, geho- 
ren heute schon zum industriellen Standard. Diese Mikrowelt, deren Leistungsfahigkeit 
kaum noch iiberschaubar ist, fasziniert jeden naturwissenschaftlich-technisch lnteressierten 
unmittelbar; die Rolle der Chemie beim Erschaffen dieser Welt wird erst bei naherer Be- 
trachtung der Fertigungsverfahren deutlich: Kein mechanisches Werkzeug ist fein genug, 
keine Maschine hinreichend prazise und schnell, komplizierte Strukturen im Mikrometer- 
bereich mit der geforderten Perfektion herauszuarbeiten. Die Chemie erst hat die Massen- 
produktion elektronischer Bauelemente und damit deren heutige weite Verbreitung ermog- 
licht. Auch die Zukunft elektronischer Bauteile wird von der Chernie entscheidend beein- 
flu& werden: Ob im Bereich der Photoresists fiir die Herstellung von Leiterplatten mit Lei- 
terbahnbreiten unter 100 pm, o b  bei der uberwindung der 1 pm-Barriere in der Halbleiter- 
fertigung durch Einsatz von Elektronen- und Rontgenstrahl-Resists - Photo- und Strahlen- 
chemie miissen neue Fertigungsverfahren entwickeln, und die Polymerchernie mu13 tech- 
nisch verwertbare Materialien zur Verfiigung stellen. 

1. Ebleitung 

Am 14. April 1981 sitzt ein junger Mann in Frankfurt am 
Main in seinem Zimmer, er driickt auf einen Knopf, und 
im nlchsten Augenblick erscheint auf dem Bildschirm sei- 
nes Fernsehapparates in naturgetreuen Farben eine Lande- 
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bahn in Kalifornien. Im Blau des Himmels taucht ein klei- 
ner Punkt auf, er wird grooer, und in wenigen Minuten 
sieht der Beobachter auf dem Bildschirm, wie der Raum- 
gleiter ,,Columbia", der von seinem ersten Weltraumflug 
zuriickkehrt, souveran und prazise einschwebt, auf der 
Landebahn aufsetzt und ausrollt, als g lbe  es nichts Selbst- 
verstandlicheres auf der Welt. Der junge Mann in Frank- 
furt beobachtet das Aufsetzen des Raumgleiters in dersel- 
ben Sekunde, in der die Landung tatsachlich in Kalifor- 
nien erfolgt, obwohl die Landebahn rund neuntausend Ki- 
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lometer von ihm entfernt liegt. Die Information erreicht 
ihn uber einen Nachrichtensatelliten, der uber dem Atlan- 
tik im Weltraum ,,geparkt" ist. 

Was uns hier in Erstaunen versetzt, ist das minutiose 
Funktionieren einer Technologie, die heute im weitesten 
Sinne als Elektronik bezeichnet wird. Elektronik ist fur 
viele heute ein Zauberwort, das als VerheiBung und als Be- 
drohung zugleich empfunden wird. 

Angewandte Elektronik begegnet uns zunehmend auf 
vielen Lebensgebieten, z. B. in Spielzeugen, in Uhren, im 
Auto, in Rechnern, in Datenverarbeitungsanlagen, im Be- 
reich des Fernsehens und des Rundfunks oder im Herz- 
schrittmacher. Betroffen ist neben der Kommunikations- 
technik also uberwiegend die Steuer- und Regeltechnik. 

Fig. I .  Blick in das lnnere einer Digital-Quarruhr. Links: lntegrierte Schal- 
lung (mi1 Kunststoff umhiilltes Chip) und andere Bauelemenre. die auf einer 
Leiterplatte montiert sind. die die Kontaktleislen fur die Anzeige tragt. 
Rechts: Digitale Liquid-Crystal-Display-( LCD-)Anzeige. 

Der Blick in das lnnere einer Quarzuhr (Fig. I )  zeigt an 
einem einfachen Beispiel die wenigen, aber wichtigen Be- 
standteile dieses elektronischen Gerates. Von zentraler Be- 
deutung ist die integrierte Schaltung, ein kleines Silicium- 
plattchen (Chip), in das auf einer Flache von ca. 5 x 5 mm 
eine Vielzahl von Transistoren, Dioden, Widerstanden, 
Kondensatoren und anderen elektronischen Funktionen 
eingebaut ist. 

Die integrierte Schaltung tragt auch ein ganzes Netz von 
Leitungsbahnen, die die Einzelelemente auf dem Chip ver- 
binden und in kleinen Kontaktstellen enden. Dunne Me- 
talldrahte verbinden diese wiederum mit Kontakten auf 
der kleinen Leiterplatte, die ihrerseits den Kontakt mit den 
ubrigen Bauelementen herstellt. Die Leiterplatte hat also 
eine Doppelfunktion: Sie ist einerseits Trager, d. h. Monta- 
gebasis fur die Bauelemente, andererseits enthalt sie die 
Leitungsbahnen zwischen diesen Bauelementen. 

I n  diesem Beitrag wird auf die sogenannten Phototech- 
niken naher eingegangen und auf die Chemie, auf der sie 
basieren; dies sind Techniken, welche die modernen Ferti- 
gungsverfahren von integrierten Schaltungen und von Lei- 
terplatten erst ermoglicht haben. 

Die Entdeckung des Transistoreffektes im Jahre 1947 
durch Bardeen. Bar//ain und Shockley schuf die Vorausset- 
zung unserer heutigen Mikroelektronik. Der Transistor hat 
inzwischen praktisch uberall die Elektronenrohre ver- 
drangt. 

Der zweite Meilenstein bei der technischen Entwicklung 
elektronischer Bauteile war die zehn Jahre spater stattfin- 
dende Einfuhrung der monolithisch integrierten Schalt- 
kreise durch Kilby und Noyce; die Entwicklung des zuge- 
horigen Fertigungsverfahrens, der Planartechnologie, leitet 
das eigentliche Zeitalter der Mikroelektronik ein. 

2. Herstellungstechniken 

2.1. Allgemeines 

Sowohl bei der Massenfertigung von in Halbleitern inte- 
grierten Bauelementen als auch bei der Herstellung von 
Leiterplatten spielt die Chemie eine entscheidende Rolle. 
Unter Resist sol1 in diesem Beitrag eine Masse verstanden 
werden, die, auf einer Substratoberflache aufgebracht, den 
von ihr bedeckten Teil maskiert, d. h. dem Angriff von 
Agentien, z. B. Atzmitteln, chemischen oder galvanischen 
Metallisierungsbadern, entzieht. Der Resisr muB also resi- 
s/en/ gegenuber diesen Agentien sein. 

Die Resisttechnik ermoglicht die fur die Massenferti- 
gung unerlaBliche summarische und undifferenzierte Ein- 
wirkung der Bearbeitungsmedien auf das gesamte Werk- 
stuck, dessen Oberflache partiell durch eine Resistschicht 
geschutzt ist. Resisttechniken sind auf anderen Gebieten 
schon lange bekannt: erinnert sei z. B. an die Herstellung 
von Hoch- und Tiefdruckformen durch chemigraphische 
Atzprozesse. 

2.2. Maskiertechniken 

Resistmasken mit relativ groben Detailstrukturen (im 
allgemeinen > 0.3 mm) konnen im Siebdruckverfahren 
(Fig. 2) oder magnetographisch (Fig. 3) auf die zu maskie- 
rende Oberflache aufgedruckt werden. 

Fig. 2. Aufbringen einer Resistmaske im Siebdruck. Als Resists werden vis- 
kose Losungen oder Pasten verwendet, die nach dem Aufdrucken (und 
Trocknen. falls sie LBsungsmittel enthalten) bereits die erforderliche Resi- 
stenz aufweisen oder diese durch Nachvernetzung erlangen [I] .  

d 

\ 

Fig. 3. Aufbringen einer Resistmaske im magnetographischen Druck 121. 
Beim Drucken wird von einer urn die Drucktrommel (a) gespannten magneti- 
schen Druckform (b) in deren magnetischen Bereichen eine pulverfBrmige 
magnetische Resistmasse (c) selektiv aufgenommen und auf das Substrat (d) 
iibertragen. Das Pulverbild wird anschlieDend durch einen WarmcstoO zu ei- 
ner porenfreien Resistschicht verschmolzen. 
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Resistmasken mit feineren Strukturelementen werden 
meist unter Verwendung von Photoresists nach dem Pho- 
todruckverfahren (Fig. 4) erzeugt. Fur die Maskierung von 
Oberflachen mit Photoresists hat sich in Analogie zum 
Siebdruck die Bezeichnung Photodruck eingeburgert, ob- 
wohl es sich hier nicht um ein Druckverfahren handelt. 

Fig. 4. Aufbringen einer Resistmaske im Photodruck. Die gesamte Substrat- 
oberlllche ist zungchst vollstPndig mil einem positiv (a,)  oder negativ arbei- 
tenden Photoresist (al) iibenogen. Die Photoresistschichten werden rnit einer 
Bestrahlungsmaske (b) uberdeckr, die ein Abbild der zu ubertragenden 
Strukturen in Form strahlungsdurchlessiger und strahlungsundurchl~ssiger 
Bereiche [reg!. Die Bestrahlung verindert die Laslichkeit der Resistschicht 
unter den transparenten Zonen der Maske. Nach dem Entfernen der Maske 
wird das Werkstuck mil einer Flissigkeit. dem Entwickler, behandelt. der die 
I6slicheren Bereiche der Resistschicht selektiv entfernt. dort die Substrat- 
oberflache freilegt und sie dadurch weiterer selektiver Bearbeitung zugang- 
lich macht. Bei positiv arbeitenden Photoresists (a,)  entsprcchen die ungc- 
schutzten Substratflachen den transparenten Eereichen der Bestrahlungsmas- 
ke, bei negativ arbeitenden (aZ) den strahlungsundurchlgssigen Maskenstruk- 
turen. 

Unter Photores i~ ts~ ' .~~  versteht man im allgemeinen Falle 
strahlungsempfindliche, im speziellen Falle lichtempfindli- 
che Massen, die ihre Loslichkeit bei Bestrahlung veran- 
dern. Je nachdem, o b  die Loslichkeit bei der Strahlungs- 
einwirkung erhoht oder erniedrigt wird, sprechen wir von 
einem positiv bzw. negativ arbeitenden Photoresist. Wie in 
Abschnitt 3 noch naher ausgefuhrt wird, werden photoche- 
mische oder strahlenchemische Reaktionen genutzt. um 
eine Verkleinerung oder VergroRerung des Molekularge- 
wichtes (Polymerisationen oder Vernetzungen unter Bil- 
dung dreidimensionaler Netzwerke), eine Anderung der 
Polaritat oder der molekularen Wechselwirkungen der Re- 
sistbestandteile zu erreichen. 

Die Photoresistschicht wird hauptsachlich nach zwei 
Verfahren hergestellt: Entweder wird eine Losung der 
strahlenempfindlichen Masse auf die Oberflache gebracht 
und das Losungsmittel dann verdampft - dieses Verfahren 
ist besonders zum Auftragen dunner Schichten im Ge- 
brauch -. oder man geht von sogenannten Trockenre- 
sists(3g.h.s.01 aus; Trockenresists, die als Rollenware im 
Handel sind, bestehen aus einer Tragerfolie und einer ther- 
moplastischen, lichtempfindlichen Schicht, die ihrerseits 
von einer Deckfolie geschutzt wird. Zur Beschichtung zieht 
man die Deckfolie ab und laminiert den Verbund aus akti- 
ver Schicht und temporfirer Tragerfolie unter Warmeein- 
wirkung und Druck auf die zu beschichtende Oberfliche. 
Auch die gleichzeitige beidseitige Laminierung ist eine 
heute vie1 angewendete Technik. Die aktive Schicht von 
Trockenresists ist verhlltnismaRig dick: im allgemeinen 
25-50 pm, in manchen Fallen bis zu 100 pm. Die dicken 
Trockenresistschichten eroffnen eine Reihe von interessan- 
ten Moglichkeiten, auf die bei den einzelnen Fertigungs- 
verfahren noch naher eingegangen wird. 

2.3. Herstellung integrierter Schaltungen 

Hochstintegrierte Schaltungen enthalten zum Teil mehr 
als I00000 Bauelemente wie Transistoren, Dioden, Wider- 
stande, Kondensatoren etc. auf einem weniger als 1 cm2 
groRen Halbleiterscheibchen, dem Chip; es besteht im we- 
sentlichen aus monokristallinem Silicium, dem am haufig- 
sten verwendeten Halbleitermaterial. Ausgehend von Sili- 
ciumscheiben, den sogenannten Wafern - es werden solche 
mit einem Durchmesser bis zu 12.5 cm verwendet -, wer- 
den Hunderte von integrierten Schaltungen zugleich in ei- 
nem VielstufenprozeR hergestellt. Je nach Verfahren und 
Schaltungstyp ist es unabdingbar, funf bis manchmal mehr 
als zehn unterschiedliche Resistmaskierungen einzusetzen. 
Die Wafer werden aus Sili~iumeinkristallen~'~ herausge- 
schnitten. 

2.3.1. Monokristallines Silicium 

Rohsilicium wird aus Sand durch Reduktion mit Kohle 
in einem elektrischen Lichtbogen hergestellt; das so erhal- 
tene Material, das vor allem noch Eisen als Verunreini- 
gung enthalt, wird in Trichlorsilan umgewandelt, das 
durch mehrstufige Destillation gereinigt wird. Reintri- 
chlorsilan zersetzt sich in Gegenwart von Wasserstoff a n  
heiRen Siliciumstaben (> 1000 "C) zu polykristallinem 
Reinstsilicium. Dies wird d a m  in einem Quarztiegel auf- 
geschmolzen, ein Impfkristall der gewiinschten Kristall- 
orientierung wird in die Schmelze getaucht und langsam un- 
ter Drehen nach oben abgezogen (Temperaturprogramm). 
Hierbei erstarrt das Silicium in der vorgegebenen Impfkri- 
stallorientierung monokristallin. Das Reinstsilicium wird 
vor dem Ziehen der Einkristalle im Regelfall bereits mit 
Fremdatomen dotiert, um dem Einkristall ein bestimmtes 
Leitungsverhalten aufzupragen (Fig. 5). 

Fig. 5.  Es sind schematisch Details aus dem Kristalligtter eines p-dotierten 
(a), eines undotierten (b) und eines n-dotierten Siliciumkristalls (c) gezeigt. 
Werden Atome, die wie Bor ein Valenzelektron weniger als Silicium haben, 
in den Siliciumkristall eingebaut, so entstehen Elekrronenliicken. in die beim 
Leitungsvorgang Elektronen der Nachbaratome nachrilcken; ein derart do- 
tierter Siliciumkristall isr p-leitend (Defekr-Elektronenleilung). Werden 
Atome. die ein Valenzelektron mehr haben als Silicium, 2. B. Phosphorato- 
me. eingebaut. so wird daa Silicium n-leitend. d. h. Elektronen als Ladungs- 
trager besorgen den Stromtransport. 

Die Siliciumeinkristalle werden rnit speziellen Diamant- 
sagen in Scheiben zerteilt; nach dem Schleifen und Polie- 
ren erhalt man schlienlich die Wafer. 

Die Herstellung einer integrierten Schaltung mit einer 
groRen Zahl von Einzelelementen beginnt mit der Compu- 
ter-unterstutzten Erstellung des Entwurfs durch einen 
Elektronikingenieur. Da jede integrierte Schaltung eine 
Vielzahl von Strukturen neben-, in- und ubereinander an- 
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geordnet enthalt, die nacheinander aufgebaut werden (Fig. 
6), benotigt man fur jeden photolithographischen Struktu- 
rierungsschritt (Fig. 7) eine besondere Bestrahlungsrnas- 
ke. 

Die Herstellung der Bestrahlungsrnasken, die aus Silber- 
halogenid-Ernulsionsschichten auf Spezialglasern beste- 
hen, sol1 hier nicht naher erllutert werden. Betont sei je- 
doch, daR fur die in der Fertigung hochintegrierter Schalt- 
kreise benutzten Nicht-Ernulsionsrnasken (Chrorn-, Chrorn- 
oxid- und Eisenoxidrnasken auf Glas oder Quarz, ,,hard- 
surface masks")i9J Photoresisttechniken angewendet wer- 
den. 

Fig. 6. Herstellung integrierter Schaltungen (schematisch). a) Siliciumeinkri- 
stall, b) Wafer, c) integrierte Schaltungen (IS) auf dem Wafer, d) einzelne IS 
oder Chips, e) Chips auf Triiger montiert. r) verdrahtet und g) verkapselt. 

Als rnodernste Belichtungsrnethode, besonders fur groB- 
flachige Wafer, wird die Repetierbelichtung angewendet. 
Dabei werden die lnforrnationen fur jede Chipflache ein- 
zeln oder fur jeweils kleine Gruppen derartiger Flachen 
nacheinander auf den rnit einem Photoresist bedeckten 
Wafer projiziert. Diese sehr prazise, aber gegenuber den 
Flachen- oder Streifenbelichtungsverfahren zeitaufwen- 
dige Methode stoat in der Genauigkeit bis an die Grenzen 
des lichtoptisch Moglichen vor. 

Wie unter Einbeziehung von Photolithographieprozes- 
sen ein einfacher Transistor nach Verfahren der Planar- 
technik hergestellt wird, sei anhand der Fertigung eines p -  
MOSFET (Metal-Oxide-Serniconductor-Feld-Effekt-Tran- 
sistor, siehe @ in Fig. 8) verdeutlicht. In Figur 8 ist an ei- 
nern winzigen Ausschnitt (25  x 25 pn) die Herstellung ei- 
ner integrierten Schaltung dargestellt. 

Basismaterial fur den p-MOSFET ist ein n-dotierter Wa- 
fer 0. Auf diesern wachst zunachst in einern Oxidations- 
ofen eine dunne Siliciurndioxidschicht @ auf. Es schlieBt 
sich der Photolithographieschritt 1 (siehe Fig. 7) an, der 
die Source- und Drain-Zone @ definiert; in diesen Berei- 
chen wird die Siliciurnoberflkhe freigelegt, und nur hier 
erfolgt die anschlieBende Dotierung. Alle ubrigen Bereiche 
schutzt die photolithographisch erzeugte Siliciurndioxid- 
rnaske. 

LaBt man in die Source- und Drain-Zonen Atorne rnit 
nur drei Valenzelektronen diffundieren, werden diese Zo- 
nen p-dotiert. Den ProzeB beschlieBt eine leichte Oxida- 

Fig. 7. Photolithographie unter Verwendung eines Positiv-Flirssigresists. 0 
Ein Substrat (c). das mit einer Zwischenschicht (b) und mit einer positiv ar- 
beitenden Resistschicht (a) bedeckt ist. @ Belichtung unter einer Photo- 
maske (d). @ Belichtete Bereiche der Resistschicht werden bei der Entwick- 
lung hcrausgel6st. @ In den freigelegten Zonen wird die Zwischenschicht 
abgegtzt. @ Entfernen (Strippen) dcs Photoraists. Das Substrat is1 jetzt nur 
noch partiell von dcr Zwischenschicht bedeckt; es sind ,.Fenster" ge6ffnet 
worden, die das Substrat an diesen Stellen weiterer &handlung zuganglich 
machen. Das Substrat kann z. B. der Wafer sein. die Zwischenschicht Silici- 
umdioxid. Jedoch werden auch metallische Leiterbahncn und Kontakte aus 
einer metallischen Zwischenschicht mit dieser Technik hergestellt. @ sol1 
den gcsamten PhaolithographieprozeO vom Aufbringen bis zum Entfernen 
des Photoresists symbolisieren (s. Fig. 8). 

Urn die in der Bestrahlungsrnaske enthaltene Informa- 
tion zu ubertragen, wird die Maske direkt (Kontaktbelich- 
tung) auf die Photoresistschicht aufgelegt oder in einern 
genau definierten, geringen Abstand von der Waferober- 
fllche gehalten (Proximity-Belichtung); die Belichtung 
kann auch durch Projektion unter Verwendung von Lin- 
sen- oder Spiegeloptiken erfolgenl'O1. Bei all diesen Verfah- 
ren werden Bestrahlungsmasken verwendet, welche die ge- 
samte, in einer Fertigungsebene zu ubertragende Informa- 

sarntliche dem Wafer angeordneten integrier- Fig. 8. Planartechnologie: Fertigungsschema fur einen cinzelnen MOSFET in 
neun Stufen. In @ stcuerl eine am Gate angelegte negative Spannung den 
StromfluO zwischen Source und Drain. Weitere Erlguterungen siehe Text. ten Schaltungen enthalten. 
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tion der p-dotierten Bereiche 0. Im Photolithographie- 
schritt 2 werden die Kontaktfenster in Source und Drain 
geoffnet, und die Gate-Zone wird geschaffen 0. Eine er- 
neute Oxidation erzeugt eine dunne, wohldefinierte Silici- 
umdioxidschicht, das sogenannte Gate-Oxid 0. Da auch 
die Kontaktfenster im Source- und Drain-Bereich hierbei 
wieder verschlossen worden sind, mussen diese im Photoli- 
thographieschritt 3 erneut geaffnet werden 0. Nach einer 
Metallbedampfung @ werden schlieBlich im Photolitho- 
graphieschritt 4 die Metallkontakte fur Source, Drain und 
Gate festgelegt 0. 

Die gesamte integrierte Schaltung wird dann noch mit 
einer Passivierungsschicht uberzogen, in der an den Ran- 
dern in einem weiteren Photolithographieschritt Fenster 
geoffnet werden, um die Schaltung spater kontaktieren 
und mit den entsprechenden Steckern verbinden zu kon- 
nen, mit denen die integrierte Schaltung auf die Leiter- 
platte aufgesteckt und verlotet wird (siehe Fig. 6). Zur Er- 
zeugung derartiger Strukturen im pm-Bereich werden 
hochste Anforderungen an die Qualitat der Verarbeitungs- 
gerate und der Photoresists sowie an die Reproduzierbar- 
keit des gesamten Verarbeitungsprozesses gestelltl' ' I .  

2.3.3. Entwicklungstendenzen 

Die kleinsten Fenster, die derzeit durch Photolithogra- 
phie bei der Herstellung integrierter Schaltkreise in der 
Massenproduktion geoffnet werden, haben einen Durch- 
messer von 2 bis 5 pm (Fig. 9)I"l. In der letzten Dekade ha- 
ben wir eine fortschreitende Verkleinerung der Strukturen 
bis zu diesen Abmessungen erlebt. 1985 werden - so erwar- 
tet man - die kleinsten wiederzugebenden Strukturen nur 
noch einen Durchmesser von I bis 2 pm haben112]. Im La- 
boratorium sind heute sogar schon Strukturen im Submi- 
krometerbereich realisiert worden. 
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Fig. 9. StrukturgrBDen. Entwictlung in den Jahren 1960-1985. a) Bereich der 
Strukturabrnessungen. die in der Massenfertigung beherrscht werden; b) 
StrukturgrBBen in Bauelernenten rnit geringen Aufl~sungsanforderungen: C) 
die Grenzen anspruchsvoller Fertigung. 

Urn in diese Dimensionen mit photolithographischen 
Prozessen vorzustoBen, ist eine grundsatzliche Grenze zu 
uberwinden: Heute verwendet man bei der Photolithogra- 
phie uberwiegend die intensive Emission von Quecksilber- 
hochdrucklampen zwischen 366 und 436 nm. Strukturen, 
deren Dimensionen kleiner sind als diese Wellenlangen, 
konnen mit lichtoptischen Verfahren nicht mehr reprodu- 
ziert werden. Um diese Grenze zu unterschreiten. mu13 zur 

Abbildung Licht kurzerer Wellenlangen verwendet wer- 
den, z. 9. kurzwelliges UV-Licht (1 =2oO-300 nm)['3.14h1. 
Weitergehende Moglichkeiten bietet die Anwendung von 
Elektronen-, lonen- und Rontgen~trahlen['~"-~.~. "-"]. 

Durch Elektronenstrahl-Lithographie werden zur Zeit 
schon in der Mikroelektronik benotigte Photomasken mit 
sehr feinen Strukturen hergestellt. Ein besonderer Vorteil 
der Elektronen- und lonenstrahlen besteht in ihrer einfa- 
chen kontrollierbaren Ablenkbarkeit. Hierdurch ist es 
moglich, Strukturen ohne Maske direkt mit dem Strahl in 
einer strahlungsempfindlichen Schicht zu erzeugen. Die 
Rontgen-Lithographie ermoglicht zwar einfache flachige 
Bestrahlung, sie hat aber zwei Nachteile: Die Masken sind 
kompliziert zu fertigen, und die Strahlungsquellen sind 
nicht sehr intensiv. Welches Verfahren fur die Wiedergabe 
kleiner Strukturen schlieBlich dominieren wird, ist heute 
noch nicht entschieden. 

Die Anwendung dieser energiereichen Strahlen erfordert 
Resists, die gegenuber diesen Strahlen empfindlich und 
differenzierbar sind, d. h. die bestrahlten und unbestrahl- 
ten Bereiche mussen sich in ihren Eigenschaften, z. 9. der 
Loslichkeit, deutlich unterscheiden. Naturlich wird die 
Chemie derartiger Resists vollig anders sein als die her- 
kommlicher Resists zur Bebilderung mit langwelligem UV- 

Mit dem Fortschreiten der Miniaturisierung geht ein Be- 
darf an immer feineren Verarbeitungstechniken einher. So 
werden z. 9. in zunehmendem MaBe die starke Unterat- 
zungen hervorrufenden, da isotrop wirkenden NaBatzver- 
fahren durch Trocken~erfahren~'~~~'~~ (Plasma- und lonen- 
atzprozesse) abgelost. Diese lassen sich so fuhren, dafl die 
Atzung anisotrop wird, d. h. eine Unteratzung der Resist- 
abdeckung kann vermieden werden. Resists sind fur der- 
artige Trockenatzprozesse nur verwendbar, wenn sich ihr 
Abtrag im Vergleich zu dern des Substrates in Grenzen 
halt. Eine konsequente Weiterentwicklung dieser Verfah- 
ren sind kurzlich publizierte Photoresist-Techniken, bei 
denen das Entwickeln, das Atzen der freigelegten Bereiche 
und die Entfernung der Resistmaske durch eine Kombina- 
tion rein thermischer Schritte mit Plasmaatzen er- 

Mit der Verkleinerung der lateralen Abmessungen der 
Strukturen auf einem Chip verringert sich nicht gleicher- 
maBen die Dicke der Strukturen. Es ist also haufig erfor- 
derlich, Resistschichten zu differenzieren, deren Hohe gro- 
Ber als die Breite der aufzulosenden Strukturen ist und die 
sich zudem noch auf strukturierten Oberflachen befinden. 
Cute  Ergebnisse werden hier mit sogenannten Mehrlagen- 
Resistsystemen e r ~ i e l t [ ' ~ ~ . ~ ~ I .  Diese Systeme bestehen aus 
mindestens zwei unterschiedlichen Resistschichten, die 
noch durch eine inerte Zwischenschicht getrennt sein kon- 
nen. Ein erster strahlungsunempfindlicher Resist, oder ei- 
ner. der gegenuber anderer Strahlung empfindlicher ist als 
der zweite Resist, dient als einebnende Fullmasse fur das 
Hohenprofil des Chips. Die erste Resistschicht wird von 
einer weitgehend ebenen, sehr diinnen und damit hohe 
Auflosung gestattenden zweiten Resistschicht uberdeckt, 
die nach Strukturierung eine ideale, direkt aufliegende 
Maske fur die darunterliegende Schicht ist. Die unge- 
schutzten Bereiche dieser Schicht werden durch Bestrah- 
lung solubilisiert oder durch ein anisotropes Plasma ent- 
fernt. 

LiCht14d.c. Xc. I Jhl 

folgtl '9.W 
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2.4. Herstellung von Leiterplatten Nun wird wie bei der Additivtechnik eine Resistmaske 
aufgebracht, die den Leiterbahnbereich freilaBt; dieser 
wird galvanisch bis zur gewunschten Hohe. z. B. 30-40 pm, 
aufgebaut. Nach dem Entfernen der Resistmaske wird mit 
einem Atzmittel im sogenannten DifferenzatzprozeB die 
dunne Leitkupferschicht entfernt : dabei werden jedoch 
auch Hohe und Breite der Leiterbahn von dem isotrop wir- 
kenden Atzmedium um etwa den gleichen Betrag redu- 
ziert. Eine ganze Reihe von Verfahrenskombinationen und 
Mischverfahren umfaBt typische Arbeitsschritte verschie- 
dener ProzeBgruppen. 

In vielen Prozessen mussen auch nichtleitende Oberfla- 
chen, z. B. Kleberschichten und Bohrlochwandungen, ver- 
kupfert werden. Dies gelingt nach Aufrauhung durch Akti- 
vierung mit Pd- oder Cu-Katalysatoren und anschlieBende 

2.4. I .  Subtraktiv- und Additivtechniken 

Wie schon in der Einleitung erwahnt, hat die Leiter- 
platte eine Doppelfunktion zu erfullen: Sie ist zum einen 
die Montagebasis fur alle Bauelemente, zum anderen muB 
sie die Leiterzuge zwischen allen diesen Bauelementen - 

gegeneinander isoliert - aufnehmen. Sehr viele kleine lei- 
tende Verbindungen mussen in geringem Abstand neben- 
einander gefuhrt werden. Um die Leiterbahndichte, die 
heute bei anspruchsvolleren Leiterplatten benotigt wird, zu 
erreichen, ist es nicht mehr moglich, die Leiterzuge in einer 
Ebene unterzubringen. Zwei oder mehrere Ebenen sind er- 
forderlich, die gegeneinander isoliert und nur an bestimm- 
ten Stellen leitend miteinander verbunden sind, d. h. man 
muB ,,durchkontaktieren" (Fig. 10). Mehrschichtenplatten 
enthalten heute schon bis zu rund 30 Leitungsebenen. 

Tabelle I .  Herstellung einer durchkontaktierten Leiterplatte mit zwei Lei- 
tungsebenen. 

Subtraktiv- Semiadditiv- Volladditiv- 
technik technik technik 

Basismaterial Isolierstoffplatte 
beidseitig mit 
Kupfer kaschien 
(Basiskupfer) 

lsolierstoffplatte 
beidseitig mit 
Kleber be- 
schichtet 

Isolientoffplatte 
kernkatalysiert. 
beidseitig mit 
Katalysator ent- 
haltendem 
Kleber 
beschichtet 

Fig. 10. Schema einer ,,Durchkontaktierung": Eine Metallhulse verbindet die 
Leitungsebene (a) oberhalb mit der Leitungsebene (b) unterhalb der Isolator- 
platte (c) leitend. Lochen. wo 

durchkontaktien 
werden sol1 
Katalysieren der 
Lochwandungen 
und gegebenenfalls 
der Kleberober- 
fliiche fur 
chemische 
Metallabscheidung 
Chemische Ver- 
kupferung (diinnes 
Leitkupfer). gege- 
benenfalls galvanische 
Verstirkung auf 
wenige pm Kupfer 
Maskierung mit 
einem Resist 
(Photodruck. Siebdruck. 
Magnetographie) 
Aktivierung 
des Katalysators im 
Kleber und im Basis- 
material fiir die 
chem. Abscheidung von 
Kupfer 
Aufbau der 
Leiterbahnen durch 
Metallabscheidung 

galuanrsch : 
Kupfer 
BleVZinn 

rhemisrh : 
Kupfer 

Entfernen (Strippen) 
der Resistmaske 
Atzen 
des Kupfers 
Umschmelzen 
Aufbringen einer 
Lbtstopmaske 
Heifheninnen der 
Lirtaugen (Hot Air 
Levelling) 

Die Fertigung einer Leiterplatte beginnt mit dem Ent- 
wurf, der sich heute bei komplizierten Leiterplatten wie 
bei integrierten Schaltungen ,,Computer-Aided-Design- 
(CAD-)Methoden" bedient. Uber eine elektronisch gesteu- 
erte Lichtzeichenmaschine, einen sogenannten Photoplot- 
ter, wird der Entwurf in OriginalgroBe auf Silberfilm her- 
gestellt: dieser Film kann als Photomaske fur den Photo- 
druckprozeB dienent2']. 

Eine Vielzahl von Verfahren zur Herstellung von Leiter- 
platten ist bekannt'22.231. Drei wichtige Techniken sind die 
Subtraktiu~echnik[~'~, die Serniaddi~iutechnik[~' .~~~ und die 
Volladdi~iutechnik~~~~ 241. 

Bei der Fertigung von Leiterplatten geht man bei allen 
drei Verfahren von einem Basismaterial, meist einem iso- 
lierenden SchichtpreBstoff, aus; bei Subtraktivtechniken 
ist dieses Material mit z. B. 35 p n  dicker Kupferfolie ka- 
schiert, bei Additivtechniken trlgt es eine 20-30 p n  starke 
isolierende Haftvermittlerschicht, den sogenannten Kle- 
ber. 

Bei der Subtraktiutechnik wird zur Herstellung einer Lei- 
terbahn im einfachsten Falle eine der Leiterbahn entspre- 
chende Resistmaske auf das kupferkaschierte Basismate- 
rial aufgebracht und dann das nicht geschutzte Kupfer 
weggeatzt. Bei der Vo//ladditiutechnik wird z. B. die Kleber- 
schicht mit einer Resistmaske versehen, die nur die Berei- 
che der Kleberoberflache freilaBt, auf denen die metalli- 
sche, meist kupferne Leiterbahn entstehen SOH; sie wird 
ausschlieBlich mit chemisch abscheidenden Kupferbl- 
derd"' selektiv bis zur gewunschten Dicke aufgebaut. Bei 
der Semiadditiu/echnik wird kleberbeschichtetes Basisma- 
terial zunachst auf der gesamten Oberflache im chemi- 
schen Kupferbad rnit einer dunnen Leitkupferschicht ver- 
sehen, die haufig galvanisch auf wenige pn verstarkt wird. 

+ t + 

+ + 

+ + 
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+ 
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stromlose Abscheidung von Kupfer. Der Katalysator kann 
auch in den Kleber und den Isolierstoff des Basismaterials 
eingearbeitet sein (kernkatalysiertes Basismaterial). 

In Tabelle I ist zusammengestellt, welche Arbeitsschritte 
in den jeweiligen Verfahren bei der Fertigung einer durch- 
kontaktierten Leiterplatte mit zwei Leitungsebenen ublich 
sind. Fur jedes Verfahren ist eine Ausfuhrungsform her- 
ausgegriffen und stark vereinfacht erlautert. Heute wird 
mit Resisttechniken, ganz uberwiegend unter Verwendung 
von Negativ-Trockenresists. ein hoher Anteil der Leiter- 
platten hergestellt. Leiterplatten mit Leiterbahndurchmes- 
sern und -abstanden zwischen 250 und 150 pm und darun- 
ter - solche werden vorwiegend in der lndustrieelektronik 
(Computer, Telekommunikation etc.) eingesetzt - werden 
fast ausnahmslos rnit dieser Technik produziert. 

Werden die Verfahren anhand von Tabelle I verglichen, 
so erscheint die Volladditivtechnik auf den ersten Blick 
uberlegen, da Kupfer gezielt nur dort abgeschieden wird, 
wo es notwendig ist. Sie hat sich in der Praxis jedoch noch 
nicht breit durchsetzen konnen, da mehrere Stufen des 
Prozesses recht kompliziert sind. In abgeschwachter Form 
gilt das Gleiche auch fur die Semiadditivtechnik. 

Uber 90% der Leiterplatten werden heute rnit Subtrak- 
tivtechniken hergestellt. Wegen deren grooer Bedeutung 
wird anhand der sehr gebrauchlichen Metallresist-Technik 
ein SubtraktivprozeB nochmals im Schemabild (Fig. I I )  
verdeutlicht. Besonderheit dieses Verfahrens ist, daB die 
Leiterbahnbereiche nach Maskierung des Basiskupfers mit 
einem Resist galvanisch aufgebaut werden. und zwar zu- 
nachst mit Kupfer und dariiber mit einer Blei-Zinn- 
Schicht, die bestandig gegen ammoniakalische Kupferatze 
ist. Beim Wegitzen des Basiskupfers nach dem Strippen 
der Resistmaske dient also die Blei-Zinn-Abdeckung als 
iitzresist. 

Es ist heute ublich und bei Leiterplatten rnit hoher Pak- 
kungsdichte der Leiterbahnen auch notwendig, diese mit 
einer Lotstopmaske zu versehen, die nur die Lotaugen frei 
IaRt ,  in denen die Kontakte der Bauelemente, z. B. inte- 
grierter Schaltkreise, verlotet werden. Die Lotstopmaske 
m u 8  deshalb einige Sekunden eine Temperatur von 260°C 
aushalten. Sie bleibt Bestandteil der Leiterplatte. Auch 
Lotstopmasken werden heute zunehmend im Photodruck 
erzeugt, d. h. ein lichtempfindlicher L6tstopresist. z. B. ein 
Trockenresist, wird ganzflachig aufgebracht, bildmanig be- 
lichtet, entwickelt und nachgehartet'261. 

Der anhand von Figur 1 1  erlauterte SubtraktivprozeB 
verdeutlicht die Vorteile, die mit der Anwendung eines 
ziemlich dicken Trockenresists verbunden sind: Zum einen 
werden beim Laminieren die Bohrlocher uberspannt, ohne 
daB Resist in die Bohrlocher gelangt, von wo er nicht 
leicht wieder zu entfernen ware. Zum anderen sind die Be- 
reiche, in denen Leiterbahnen galvanisch aufgebaut wer- 
den sollen, Hohlwegen mit steilen Wanden vergleichbar. 
Solange die galvanische Metallabscheidung innerhalb des 
Grabens erfolgt, ist eine Verbreiterung und damit die Ge- 
fahr des Kurzschlusses zwischen nahe beieinander liegen- 
den Leiterbahnen ausgeschlossen. 

2.4.2. Entwicklungstendenzen 

Der Verkleinerungstrend in der Mikroelektronik machte 
es notwendig, daB bei den Leiterplatten auf gleichen FIa- 

Fig. 1 I .  Herstellung einer durchkontaktierten Leiterplatte nach der Metallre- 
sist-Technik unter Venvendung eines negativ arbeitenden Trockenresists. Ein 
beidseitig mit 35 pm starker Kupferfolie kaschiertes Basismaterial @ wird an 
den gewiinschten Stellen durchbohrt 0. Die Bohrlochwandungen werden 
fiir die stromlose Metallabscheidung aktiviert; anschlieoend wird in einem 
chemischen Kupferbad eine diinne Leitkupfenchicht abgeschieden 0. die 
hPufig galvanisch auf einige pm verstarkt wird. Nach beidseitigem Beschich- 
ten rnit einem negativ arbeitenden Trockenresist @ wird beidseitig durch 
Photomasken belichtet. die an den Stellen, an denen Leiterbahnen und 
Durchkontaktierungen entstehen. lichtundurchllssig sind 0. Die TrBgerfolie 
wird vom Photoresist abgezogen, und es wird entwickclt @ (LBsen unbelich- 
let geblicbenen Rcsists). Die Lciterbahncn und die leitcndcn Vcrbindungen 
zwischen Ober- und Unterseite in den LBchern werden durch galvanische 
Metallabscheidung aufgebaut: Es wird z. B. 30 pm Kupfer @ und darilber 
ca. 10 pm einer Legierung aus Blei und Zinn ..angetragen" 0. Nach Entfer- 
nen (Strippen) der nicht mehr benetigten Resistmaske @ wird das freigelegte 
Basiskupfer durch eine ammoniakalische Kupferltze entfernt @. SchlieOlich 
wird die Leiterplatte umgeschmolzen 0. d. h. nach Antragen eines soge- 
nannten Fluxmittels wird iiber den Schmelzpunkt der Blei-Zinn-Legierung 
erhitzt, wobei diese die Kupferleiterbahnen umflieRt und einhiillt. Um Lot- 
metall zu sparen und Kumchliisse zwischen nahe beieinander liegcnden Lei- 
terbahnen wPhrend des LBtens auszuschlieOen. wird die Leiterplatte noch 
mi1 einer LBtstopmaske @ versehen. welche die Leiterplatte bis auf die 
LBtaugen abdeckt. 

chen immer mehr Kontakte und Leiterbahnen unterge- 
bracht werden mussen. Das bedeutet bei der einfachen 
durchkontaktierten Leiterplatte den Ubergang von der 
Fein- zur Feinstleitertechnik; Leiterbahnbreiten und 
-abstande von 150 pm werden schon gefertigt; man arbei- 
tet an Leiterbahnbreiten und Abstanden von 100 pm, und 
sogar Abmessungen bis 50 pn sind im Gesprach. 
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Das erfordert verbesserte Basismaterialien und Ferti- 
gungstechniken; es bedeutet einen kunftig noch groBeren 
Anteil des Photodrucks, einen weiter verstarkten Einsatz 
der Lotstopmaske und moglicherweise - wegen deren bes- 
serer Auflosung - ein Wiedervordringen von Flussiglack- 
Techniken auf dem derzeit von Negativ-Trockenresist-An- 
wendungen dominierten Leiterplattensektor. 

Kunftig konnten auch positiv arbeitende Photoresists 
Bedeutung erlangen, da diese nicht nur besonders gut auf- 
losen, sondern daruber hinaus beim ersten Photodruck- 
schritt Resistabdeckungen ergeben, die noch lichtempfind- 
lich sind, es also zulassen, in weiteren Photodruckschritten 
andere Bereiche der Oberflache Schritt fur Schritt fur die 
Bearbeitung zu offnen. 

Es wird vorhergesagt, daB mit der Verringerung der Lei- 
terbahnbreiten und -abstande auch ein Vordringen von 
Additivtechniken bei der Leiterplattenfertigung einher- 
geht. Schon die Semiadditivtechnik bringt hier wegen der 
besonders geringen seitlichen Unteratzung der Leiterbah- 
nen beim Wegatzen der nur wenige pn dicken Leitkupfer- 
schicht Vorteile. Noch gunstiger ist die Volladditivtechnik, 
da sie keine abtragenden Atzschritte und damit keine Un- 
teratzungen kennt. 

Es wird heute auch schon an einer Reihe von Verfahren 
gearbeitet, die die Leiterplatte im klassischen Sinne eines 
Tages weitgehend verdrangen konnten. Eine Moglichkeit 
besteht z. B. darin, durch Kombination von Photodruck- 
Prozessen mit chemischer und galvanischer Metallabschei- 
dung Schritt fur Schritt dreidimensionale Leitungssysteme 
aufzubauen, bei denen das ursprunglich lichtempfindliche 
Material Bestandteil des fertigen Elements bleibt. Ahnlich 
wie in der Mikrolithographie der gespeicherte Schaltungs- 
entwurf uber einen Elektronenstrahl direkt in eine Photo- 
resistschicht auf dem Wafer ,,eingeschrieben" werden 
kann. ist es auch auf dem Gebiet der Leiterplattentechnik 
moglich geworden, gespeicherte Entwurfe von Leiterbahn- 
ebenen mit einem Laserstrahl direkt, d. h. ohne Zwischen- 
schalten einer Filmvorlage, in Photoresists zu ubertra- 
genl2''. Uber analoge Techniken zur filmlosen Herstellung 
von Druckformen ist kurzlich berichtet worden12n1. 

3. Funktion und Chemie der Photoresists 

3.1. Vorbemerkungen 

Photoresists sind meistens maBgeschneiderte Vielstoff- 
systeme, die erst im Zusammenwirken der Bestandteile die 
erforderlichen Eigenschaften erlangen. Einen Eindruck 
uber die vielseitigen Anforderungen, die an einen Photore- 
sist gestellt werden, vermittelt Tabelle 2. 

Es ist einleuchtend, daB nicht ein Resist und ein Mas- 
kierverfahren allen diesen Anforderungen, die fur spezielle 
Techniken noch erweitert werden mussen, zugleich genu- 
gen kann; es wird eine Vielzahl von Resists benotigt, von 
denen jeder fur einen ihm eigenen Bereich optimal ver- 
wendbar ist. In diesem Beitrag kiinnen nur einige der in 
der Praxis genutzten Systeme herausgegriffen und hin- 
sichtlich ihrer Chemie und Wirkungsweise erlautert wer- 
den. Erganzt wird diese Ubersicht durch einige interes- 
sante neue chemische Systeme und Anwendungsprozesse, 

deren Bedeutung fur die Praxis noch nicht voll abzusehen 
ist. 

Tabelle 2. Wichtige Eigenschaften technischer Photoresists. 

Laslichkeit 
gute Lagerfahigkeit unter LichtausschluB 
gute Verarbeitungseigenschaften 
gute Substrathaftung 
hohe Empfindlichkeit gegeniiber der differenzierenden Strahlung 
rasche Entwickelbarkeit mit ungiftigen Lasungen 
genaue Ubenragbarkeit der Vorlage 
reproduzierbare wohldefinierie Flankenform beim Entwickeln 
Atzbestandigkeit. Galvanobestandigkeit und Wgrmebesttindigkeit der Resist- 
maske 
leichte Entfernbarkeit der Resistmaske. wenn diese nicht mehr benOtigt 
wird 

Die Systeme wurden nach ihren LoslichkeitsBnderungen 
als ,,positiv- oder negativarbeitende Resists'' bezeichnet. 
Diese Einteilung beschrankt sich auf die photochemischen 
Systeme, die Licht des Wellenlangenbereiches von 300 bis 
etwa 500 nm erfordern; sie ist zudem in einigen Fallen 
nicht ohne Willkur, da Systeme bekannt sind, die je  nach 
Verfahrensweise ,,umgepolt" werden konnen. Gegen kurz- 
wellige UV-Strahlen sowie gegen Elektronen-, lonen- oder 
Rontgenstrahlen empfindliche Resists sind ohne Rucksicht 
auf positive oder negative Arbeitsweise in Abschnitt 3.4 
zusammengefaBt. 

3.2. Negativ arbeitende Photoresists 

Von den verwendeten Photoresists stellen negativ arbei- 
tende, d. h. solche, deren Loslichkeit durch Bestrahlung 
herabgesetzt wird, den groDten Anteil. Es war ein weiter 
Weg von den Anfangen (Niepce: Syrischer Asphalt, 1826; 
Tdbot: Bichromat-Gelatine, 1852) zu den heute fur die an- 
spruchsvollsten Arbeiten eingesetzten Photoresists. Nur 
wenige aus der Fulle prinzipiell geeigneter Systeme, uber 
die bereits mehrfach zusammenfassend berichtet wurdeL2'I, 
haben eine technische Anwendung gefunden. 

3.2. I .  Photovernetzungssysteme 

Diazid-folydiensysteme: Die zur Herstellung integrierter 
Schaltungen verwendeten Negativ-Photoresists enthalten 
fast ausnahmslos partiell cyclisiertes Polyisopren als ver- 
netzbare Komponente und eine Diazid-Verbindung als 
lichtempfindlichen difunktionellen Vernetzer; sehr ge- 
brauchlich ist ein Diazid der Struktur l. Daneben werden 
auch Sulfazide als Vernetzer benutzt. 

Bei Bestrahlung spalten die Azidgruppen Stickstoff ab, 
wobei die sehr reaktiven Nitrene (R-N-) - sowohl im 
Singulett- als auch im Triplett-Zustand - entstehen. Ein 
Reaktionsverlauf wie in Schema 1 wird d i ~ k u t i e r t ' ~ ~ ' ' .  Nach 
a) und d)  reagieren Singulett- und Triplettnitrene, die Ein- 
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H,C/- - \CH-CH,~L-CH,-CH-CH,~X-CH,-CH-CH,~L-CH,-CH-CH,  0 PH PH P, 3 

Schema 2. X stcht z. B. fiir 
= H¶ 

L stcht fiir einen photodimerisierbaren Rest, z. B. fiir - O ~ C H = C H ~ ~ @  

schiebungsreaktion b) ist eine typische Singulett-, die Re- 
aktion c) eine typische Triplett-Reaktion. 

Fur die Reaktionen b), c) und d) ist das partiell cycli- 
sierte Polyisopren 2 ein idealer Reaktionspartner; es ist 
dariiber hinaus ein Resistbestandteil, der die Haftung auf 
Substraten und die mechanischen und chemischen Eigen- 

R-N, 

a )  ~ - 6 -  + R-& 

I 

I 

I 

b) R-A* + H-C- 

7- C )  R-I?- + H- 

d )  R - k  + )=( 

e) R-6- + 

Schema I. 

-, R-N=N-R 

7 1  
-+ R - N T -  

H 
I I - R-N' + '7- 

- R-N=O + a n d e r e  P r o d u k t e  

schaften, also wesentliche Qualitatsmerkmale des Photore- 
sists, entscheidend pragt. Neuerdings sind auch Photore- 
sits, die aus teilcyclisiertem Polybutadien und Diaziden 
bestehen, im Hande11301. 

In Reaktion e) konkurriert der allgegenwartige Luftsau- 
erstoff rnit den VernetzungsreaktionenI3'l. Derartige Photo- 
resists werden deshalb haufig unter Stickstoff belichtet. 

.. L 

Photodimerisiemngssysteme: Eine ganze Reihe von Pho- 
toresists basiert auf der Photodimerisierung als Vernet- 
zungsreaktion. Hierher gehoren die nunmehr schon klassi- 
schen Zimtsllure-Derivate und die ihnen im Aufbau ver- 
wandten Chalkone. Die intensiv untersuchte Vernetzungs- 
reaktion der Zimtsaure-Derivate verlauft im wesentlichen 
als lichtinduzierte [2 + 21-Cycloaddition unter Bildung von 
C y ~ l o b u t a n e n ~ ~ ~ ' . ~ ~ ~ .  

Als Photoresists sind die Systeme technisch interessant, 
wenn eine Polymerkette eine Vielzahl photodimerisierba- 
rer Gruppen trlgt. Beim technisch genutzten Polyvinylcin- 
namat werden diese Gruppen durch Veresterung von Poly- 
vinylalkohol rnit Zimtsaurechlorid hergestellt. Die direkte 
radikalische Polymerisation von Vinylcinnamat miRlingt 
wegen dessen Neigung zur Cyclopolymerisation. Moglich 
ist jedoch die kationische Polymerisation von Vinyloxy- 

e t h y l ~ i n n a r n a t ~ ~ ~ ] .  Bestimmte Verbindungen, bei denen der 
Cinnamoylrest und die reaktive Doppelbindung nicht di- 
rekt verkniipft sind, konnen auch radikalisch polymerisiert 
~ e r d e n l ' ~ ] .  Technisch besonders bedeutsam ist, daR Zimt- 
saure-Derivate mit liingerwelligem Licht (bis etwa 500  nm) 
in Gegenwart von Triplett-Sensibilisatoren vernetzt wer- 
den ki)nnen129'1. 

In den letzten Jahren hat ein schon llngere Zeit bekann- 
ter Typ photodimerisierbarer Epoxidharze 3 Anwendung 
als Photoresist g e f ~ n d e n l ~ ' . ~ ~ ~ .  Die Harze tragen sowohl 
Gruppierungen, die Photocycloadditionen ermoglichen, 
z. B. Chalkonreste, als auch Epoxygruppen, die thermisch 
katalysiert nachvernetzt werden konnen. Mit derartigen 
Systemen gelingt es, zunlichst in einem Photodruckschritt 
eine Resistmaske zu etzeugen und diese dann durch Erhit- 
Zen weiter zu vernetzen. Eine typische Anwendung ist die 
Herstellung von Liitstopmasken. 

3.2.2. Systeme, bei denen photochemisch 
die Polaritat gelndert wird 

Bei den im vorigen Abschnitt erwahnten Systemen bil- 
den Polymerketten bei Lichteinwirkung ein dreidimensio- 
nales Netzwerk. Die Entwicklung wird rnit einem organi- 
schen Losungsmittel vorgenommen, das das unbelichtete 
Material last; daneben quellen aber auch die vernetzten 
Bereiche mehr oder weniger stark. Die sttirende Quellung 
kann weitgehend unterdriickt werden, wenn die unpolaren 
Strukturelemente in polare, z. B. ionische, umgewandelt 
werden. 

Derartige Systeme sind vor der Bestrahlung in Losungs- 
mitteln geringer Polaritat wie Ethern oder Ketonen Ibslich, 
danach dagegen u n l o ~ l i c h ~ ~ ~ ~ .  Ein Beispiel ist die Kombi- 
nation eines Tetrathiafulvalengruppen tragenden Polymers 
4 rnit Tetrabrornmethan 5. Die Lichtreaktion wird als Re- 
doxvorgang gedeutet, bei dem die Salzstrukturen 6 entste- 
hen. 

4 + CBr, % Poly(TTF)+ Br- + . 
5 6 

3.2.3. Photoinitiierte Systeme 

Die Photoreaktionen der in den Abschnitten 3.2.1 und 
3.2.2 erwahnten Systeme haben Quantenausbeuten d 1. 
Um eine ausreichende Vernetzungsdichte zu erhalten, mu8 
mit hoher Intensitat lange bestrahlt werden. Urn trotzdem 
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mit akzeptablen Belichtungszeiten auszukommen, werden 
diese Systeme als extrem dunne Resistschichten (< 10 pm) 
angewendet. 

Bei photoinitiierten Prozessen wird ein nur in geringer 
Konzentration vorliegender Photoinitiator elektronisch an- 
geregt; es bildet sich eine reaktionsfahige Spezies, die eine 
zur MolekiilvergroRerung oder zur Vernetzung fiihrende 
Kettenreaktion auslost. 

fhotoiniliierte PoIyrnerisarion: Technische Bedeutung 
haben unter den seit den vierziger Jahren untersuchten 
Verfahren insbesondere photoinitiierte radikalische Poly- 
merisationen: zahlreiche U b e r s i ~ h t e n [ ~ ~ " ~ ~ . " - ~  m1 behan- 
deln technische Aspekte und chemische Grundlagen dieser 
Prozesse. Derartige Systeme werden vor allem als Trocken- 
resists genutzt16.'61. Sie enthalten als wichtigste Bestandteile 
ein Photoinitiatorsystem, radikalisch polymerisierbare Mo- 
nomere und polymere Bindemittel. Weiter sind lnhibitoren 
der thermischen Polymerisation sowie oft modifizierende 
Zusatze, wie Weichmacher, Farbstoffe und Haftvermittler, 
zugegen. 

Es sind sehr viele Photoinitiatoren und Photoinitiatorsy- 
steme bekannt, aus denen bei Bestrahlung Radikale entste- 
hen, die eine Polymerisation auslosen konnen13"391. 

So werden bei der Photofragmentierung (Benzoinether) 
sowie bei der Ubertragung von Elektronen (Benzophenon/ 
aliphatisches Amin) oder bei der von Wasserstoffatomen 
(Anthrachinon/aliphatischer Ether) Radikale gebildet. Ei- 
nige Photoinitiatorsysteme sind sensibilisierbar und kon- 
nen auch rnit langerwelligem Licht bestrahlt ~ e r d e n ~ " ~ . " ~ .  

Als Monomere eignen sich Ester und Amide der Acryl- 
saure und Methacrylsaure rnit Oligohydroxy- bzw. Oligo- 
amino-Derivaten; diese Verbindungen sind haufig fliissig. 

Feste Schichten miissen aul3er Monomeren vertragliche 
polymere Bindemittel enthalten. Diese dienen jedoch nicht 
nur als Verdickungsmittel, sie bringen vielmehr schon ei- 
nen Teil der Eigenschaften mit, welche die lichtgehartete 
Masse schlie13lich aufweisen soll. Durch das Bindemittel 
wird au13erdem bestimmt, mit welchem Typ von Entwick- 
lern (organisches Losungsmittel, wa13riges Alkali) unbe- 
lichtete Schichtbereiche ausgewaschen werden. Da die 
photoinitiierte radikalische Polymerisation durch Sauer- 
stoff inhibiert wird, ist es erforderlich, den Sauerstoffzu- 
tritt weitgehend zu unterbinden. 

Zu den Systemen, die die photoinitiierte Polymerisation 
nutzen, zahlt auch ein kurzlich beschriebenes Prinzip zur 
Herstellung hochtemperaturbestandiger M a ~ k i e r u n g e n ~ ~ ~ ' .  
Wie Schema 3 zeigt, besteht das unbelichtete Material aus 
loslichen Polyamiden 7, die polymerisierbare Gruppen 
tragen. Bei der Verarbeitung werden die Schichten zu- 
nachst durch Photodruck differenziert, d. h. nicht vom 
Licht getroffener unvernetzter Photoresist wird entfernt. 
AnschlieRend wird die Resistmaske 8 thermisch unter Ab- 
spaltung der polymerisierten Gruppen 10 zum Polyimid 9 
umgewandelt. Dieser Photoresisttyp ist insbesondere fur 
Mikroelektronik-Anwendungen von Interesse. 

Thiol-En-Sysrerne: Thiole 12 addieren sich in photoiniti- 
ierter radikalischer Kettenreaktion an Alkene 15, wobei 
Thioether 17 e n t ~ t e h e n [ * ~ ' . ~ ~ ]  (Schema 4). 

Auch die Radikale 13 konnen Ketten starten oder ab- 
brechen, sei es durch direkte Reaktion oder durch Wasser- 
stoffabstraktion vom Substrat. Um eine hohe Vernetzungs- 
dichte zu erzielen, werden Thiole und Alkene verwendet, 

f? 0 

M o n o r n e r g r u p p e - O y ' e c \ N H - R - -  -- 

II  b 7 

+ Polyrner res te  rnit 

OH-Gruppen 10 

Schema 3. R i s t  z. B. 

0 CH, 
Monomergruppe ist z. B. - C ~ , - ~ ~ 2 - ~ - & - & ~ ~ ,  

die mehrere SH-Gruppen bzw. CC-Doppelbindungen im 
Molekul enthalten. 

11 12 13 14 

14 + CH,=CH-CH,-R" - R~-s-cA,-~H-cH,-R~~ 

15 16 

16 + 12 - R~-s-cH,-cH,-cH,R'~ + 14 

17 

Schema 4. R'.  R'=Aryl: R'. R"=Alkyl. 

3.3. Positiv arbeitende Photoresists 

Anders als bei Negativ- verlndert bei Positiv-Photore- 
sists die Photoreaktion nicht die urspriinglichen Eigen- 
schaften des Resists; eine Loslichkeitsanderung vollzieht 
sich lediglich in den im anschlie13enden Entwicklungs- 
schritt entfernten Bereichen der Resistschicht. Die so er- 
zeugte Resistmaske ist, wenn sie nicht thermisch oder 
durch Licht desaktiviert wird, photochemisch noch reak- 
tiv; sie kann nach Durchlaufen eines Prozenschrittes er- 
neut belichtet und in eine anders strukturierte Maske fur 
einen Folgeproze13 umgewandelt werden. Dafur mu13 der 
Resist aber auch alle fur die Schutzfunktion notwendigen 
Eigenschaften, z. B. Haftung und ,,Resistenz" sowie gute, 
defektfreie Filmbildung und ausreichende Lichtempfind- 
lichkeit mitbringen. Diese Forderungen sind offenbar 
nicht einfach zu erfiillen, denn aus der Vielzahl vorge- 
schlagener Prinzipien scheinen nur wenige Aussicht auf 
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technische Verwendung zu haben; bis heute hat sich erst 
ein System durchgesetzt, das allerdings vielfaltig abgewan- 
delt wurde. 

3.3. I .  Diazonaphthalinon-Systerne 

Alle technisch in gr6Berern Urnfang verwendeten positiv 
arbeitenden Photoresists sind Fliissigsysterne, die die licht- 
induzierte W~lf f -Urnlagerung[~~~ von Diazonaphthalinon- 
Derivaten (2-Diazo- I-naphthalinone) 18 nutzen. Nach 
neueren Untersuchungen ist das Endprodukt der Siis-Re- 
a k t i ~ n [ ~ ’ ]  nicht ein Derivat der I-lndencarbonsaure, son- 
dern der 3-lndencarbonsaure 21I4O1; Ketene wie 20 wur- 
den als Edukt der Hydratation bestatigt, wahrend Carbene 
wie 19 bisher nicht nachgewiesen werden konnten14’]. 

0 0 

S02R SO2R 
18 19 

,5> 

S02R SO2 R 
20 21 

Schema 5 

In photo resist^[^'^ werden neben Verbindungen des Typs 
18 nur noch Derivate der Diazooxonaphthalin-4-sulfon- 
saure genutzt (R reprasentiert iiberwiegend Aryloxygrup- 
pen, gelegentlich auch substituierte Arninoreste). 

Aus Schema 5 ergibt sich das Differenzierungsprinzip : 
die Urnwandlung der oleophilen, in waorigen Systernen 
unloslichen Verbindung 18 in das alkalilosliche 21: in 
technischen Resists ist die Situation jedoch kornplizierter, 
da  auRer der lichternpfindlichen Kornponente 18 noch ein 
Bindernittel des Novolaktyps (nicht selbsthartendes Phe- 
nolharz) 22 enthalten ist. 

H 2 + C H i  22 R, R ‘ =  H, Alky l  

OH 

In Figur 12 ist die Situation von den Loslichkeitseigen- 
schaften dieses Harzes her betrachtet, das wegen seiner 
phenolischen Hydroxygruppen in verdunntern, wlRrigern 
Alkali loslich ist; dies wird durch bestirnrnte Zusatze cha- 
rakteristisch verandert. 

Die Moglichkeit, derartige Positiv-Photoresists wlRrig- 
alkalisch zu entwickeln, ist einer der wesentlichen Grunde 
fur den Einsatz dieses Systems bei der Erzeugung feinster 
Strukturen auf Halbleiteroberflachen und Maskensubstra- 
ten: Die Hydrophobie der unbelichteten Resistelernente 
verhindert deren Quellung wahrend der Entwicklung: Gra- 
ben, deren Breite gleich der Dicke der Resistschicht ist, 
kannen noch herausgelost werden. 

Fur negativ arbeitende Photoresists gilt heute ein mini- 
rnaler Wert des Verhiltnisses von Grabenbreite zu Schicht- 

1M: 

1c 

1 

0: 

AbttagS- 
C geschwindigkeit [nmls] - 

B - 
Reaktionskwrdinate 

Fig. 12. Durch ZusBtze hervorgerufene Lbslichkeitslnderungen von Phenol- 
harzen. Eine Schicht aus dem Phenolharz 22 wird in einer waflrig-alkali- 
schen Entwicklerlbsung bestimmter Konzentration mi1 einer Geschwindig- 
keit A abgetragen. Der Einbau eines Diazonaphthalinon-Derivates in die 
Hanschicht senkt die Abtragsgeschwindigkeit betrachtlich (B); vermutlich 
findet eine Assoziation statt, an der die phenolischen Hydroxygruppen des 
Hanes beteiligt sind. Die Photolyse hebt diese Assoziation auf; die in Ge- 
genwan von ubiquitarem Wasser entstandene SBure 21 wird durch den Ent- 
wickler neutralisien. was die Lbslichkeit drastisch erhBht (C). Die Zahlen- 
wene [48] der Ordinate sind stark von den Versuchsbedingungen abhangig 
1491 und sollen lediglich die GrdDenordnung der L8slichkeitsBnderungen wi- 
derspiegeln. 

dicke von 3 : bei gegebener Resistschichtdicke ist da- 
her die rnit Positivsysternen erzielbare Auflosung hoher. 
Ein weiterer Vorteil ist die leichtere Ablosung der photo- 
chernisch nicht veranderten Resistrnaske, wenn diese ihre 
Funktion erfiillt hat. 

3.3.2. Photokatalytische Systerne 

Positiv-Photoresists rnit Diazonaphthalinon-Derivaten. 
die ihre technische Bewahrungsprobe langst bestanden ha- 
ben und in der Fertigung integrierter Schaltungen gegen- 
iiber Negativ-Photoresists zunehrnend an Boden gewinnen, 
haftet derselbe prinzipielle Nachteil an wie den in den Ab- 
schnitten 3.2.1 und 3.2.2 genannten Systernen: Da es sich 
photochernisch urn Einquantenprozesse handelt, ist die 
Lichternpfindlichkeit der Resists nur innerhalb relativ en- 
ger Grenzen rnanipulierbar. Dieses Problem wird beson- 
ders bei groReren Schichtdicken deutlich, denn die Photo- 
reaktion rnuR auch die substratnahen unteren Bereiche der 
Schicht erfassen, urn eine durchgehende Solubilisierung 
des Resists zu gewahrleisten. AuRer der erforderlichen 
Lichtrnenge sind daher die Absorptionseigenschaften der 
Schichtbestandteile zu beachten. Eine Lasung dieser Pro- 
blerne bieten Systerne, die - wie photoinitiierte Systerne bei 
Negativ-Resists - durch Bestrahlung einer nur in niedriger 
Konzentration vorhandenen, photoreaktiven, absorbieren- 
den Verbindung einen Katalysator erzeugen, der seiner- 
seits die Urnwandlung einer photochernisch inerten, nicht 
irn aktinischen Bereich absorbierenden Verbindung einlei- 
tet. Darnit werden die bei Diazonaphthalinon-Derivaten 
wesentlichen Funktionen, Photoreaktivitat und Loslich- 
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keitsinhibition, getrennt. Als Katalysatoren bieten sich 
photochemisch leicht aus lichtempfindlichen Polyhalogen- 
verbindungen zu generierende Halogenwasserstoffsauren 
an, als umwandlungsfahige Loslichkeitsinhibitoren z. B. 
Acetale arornatischer Hydroxyverbindungen, 0. N-Acetale 
von N-Alkyl-arylsulf~namiden~~"~~, aliphatische Polyaceta- 
Iefsh1, Orthoester- und A r n i d a ~ e t a l e ~ ~ " ~ ] ,  polymere Ortho- 
e ~ t e r ' ' ~ ~ ,  En~lether '~" '  und A c y l i m i n ~ c a r b o n a t e ' ~ ~ ~ ,  alles 
Verbindungen, die leicht saurekatalysiert hydrolysieren'5'1. 

Wahrend bei einigen dieser Verbindungsklassen noch 
Hydrolyseprodukte relativ hoher Aciditat - Phenole und 
N-Alkyl-arylsulfonamide - entstehen, die selbst alkalilos- 
lich sind, hydrolysieren die aliphatischen Polyacetale und 
Orthoester zu Alkoholen. Die im vorigen Abschnitt erlau- 
terte Photosolubilisierung ist irn Prinzip jedoch ubertrag- 
bar, wenn in Figur 12 die Verringerung der Abtragsge- 
schwindigkeit (B) statt von einem Diazonaphthalinon-De- 
rivat von einem hydrophoben Inhibitor, die Erhohung (C) 
von einem hydrophilen Hydrolysat anstelle eines Inden- 
carbonsaure-Derivats hervorgerufen wird (Schema 6). Die 
Loslichkeitsinhibition durch die Edukte erklart sich mit 
der Annahme, daR phenolische Hydroxygruppen des No- 
volaks uber Wasserstoffbriicken zu den Ethersauerstoff- 
atomen der lnhibitoren blockiert werden. Das hydrophile, 
niedermolekulare Hydrolysat 24 wirkt dagegen als Cosol- 
vens fur den wanrig-alkalischen Entwickler. Schema 6 ver- 
deutlicht die Zusammenhtinge. 

s o l u b i l i s i e r t e  - R e s i s t ,  
unlosl ich Schicht  
oleophi l  

Polychlor -  hv 

v e rbind ung H-Donor 
-0 

Novolak Novolak 

Schema 6 

Als Polyhalogenverbindungen haben sich besonders 2- 
Styryl-[52"1 und 2-Aryl-4,6-bis(trichlormethyl)-s-tria~ine'~~~' 
bewahrt, deren UV-Absorptionsmaximum in Abhangigkeit 
von den Substituenten am Arylrest den weiten Bereich 
von unterhalb 300 nm bis oberhalb 440 nm abdecken. Aus 
der Vielzahl der Substanzen, die photochemisch Sluren 
freisetzen, erfullt diese Verbindungsklasse besonders gut 
die Forderung nach hoher Effektivitat, d. h. hoher ,,Licht- 
empfindlichkeit" des Resists und thermischer sowie solvo- 
lytischer Stabilitat; diese ist erforderlich, um eine vorzei- 
tige Solvolyse des Inhibitors zu verhindern. Die Reste R 
des in Schema 6 als Beispiel gewahlten Orthoesters 23 
konnen Teile von Polymerketten sein, so dan die Hydro- 
lyse gleichzeitig zur Verringerung des Molekulargewichts 
beitragt. 

Unter Anwendung der beschriebenen Prinzipien konnen 
positiv arbeitende Trockenresists hergestellt werden, die 
selbst bei Schichtdicken >SO pn noch mit technisch ak- 
zeptablen Lichtrnengen solubilisierbar sind. Derart dicke 

Schichten mit Diazonaphthalinon-Derivaten sind minde- 
stens urn eine GroRenordnung lichtunempfindlicher. 

3.3.3. o-Nitrobenzyl- und -benzyliden-Systeme 

Wie vorteilhaft auch klassische Photoreaktionen'"' als 
Funktionsprinzip in Photoresists eingesetzt werden kon- 
nen, sei an den folgenden drei Systemen erlautert, die alle 
die Wanderung eines Sauerstoffatoms aus der Nitrogruppe 
eines elektronisch angeregten Nitroarens zum a-C-Atom 
einer orrho-standigen Seitenkette nutzen. Der technischen 
Anwendung, und zwar in Trockenresists, am nlchsten 
scheinen Polymere 25 zu sein, die o-Nitrobenzylacrylat- 
Einheiten enthalten, welche photochemisch in Acrylsiure- 
Einheiten 26 und o-Nitrosobenzaldehyd 27 gespalten wer- 
den (Schema 7)1s41. Die belichteten Schichtanteile lassen 
sich aufgrund der erzeugten freien Carboxygruppen mit al- 
kalischen Losungen entfernen. 

CHO 

4 

25 

26 21 

Schema I 

Ein anderes S y ~ t e m ~ ~ ~ ]  (Schema 8) verwendet Polyace- 
tale 28 aus aliphatischen Diolen und o-Nitrobenzaldehyd. 
Da in diesem Falle photolytisch keine sauren Gruppen 
entstehen, muR mit organischen Solventien, z. B. 2-Ethoxy- 
ethanol, entwickelt werden. Die Differenzierung beruht 
auf Loslichkeitsunterschieden zwischen den intakten Poly- 
meren der unbelichteten Schichtbereiche und den leichter 
loslichen Fragmenten 30 an den belichteten Stellen. 

hu 

- HO-X-OH 

28 29 

Schema 8. 

X stellt in Schema 8 den Alkylenrest eines Diols, z. B. 
des 1,4-Cyclohexandimethanols, dar. Das dritte System's61 
(Schema 9) bietet prinzipiell sogar die Moglichkeit einer 
,,trockenen", losungsmittelfreien Entwickelbarkeit; die be- 
lichteten Stellen konnen mit organischen oder anorgani- 
schen Basen oder einfach durch Erhitzen entwickelt wer- 
den; dabei wird in 34 und 35 die Depolymerisation der 
nach Photofragmentierung nicht mehr endverkappten Po- 
Iyoxymethylenteilkette eingeleitet. In Polyoxymethylenket- 
ten werden 1,2-Glykol- oder 1,3-Propandiol-Einheiten ein- 
geschoben, die an mindestens einem der endstandigen C- 
Atome einen o-Nitrophenylrest tragen. Im Polymer 31 sol1 
R eine die Polyoxymethylenkette blockierende Einheit, 
z. B.ein Acylrest oderein o-Nitrophenyl(hydroxyethy1)-Rest, 
sein. 
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auf den Photoelektronen beruht, die nach Absorption der 
Prirnarstrahlung ernittiert werden. 

Das leicht zugangliche Polyrnethylrnethacrylat wird we- 
gen seines hohen Auflosungspotentials und seiner guten 
Verarbeitungseigenschaften als positiv arbeitender Elek- 

Strahlungsernpfindlichkeit zu wiinschen iibrig IaRtI'". Ein 
ernpfindlicherer Positiv-Elektronenstrahlresist ist Poly- 

31 

1. 
HO-CH,-CO + tronenstrahlresist technisch verwendet, obwohl seine 

33 ethylethylensulfon (,,Polybutensulfon, PBS") 40. 
@No 1 

k 
4 

32 

+SO,-CHz-qH-hr A SO, + CH,=CH-C,Hs 

m a n  CH,O + m [HO-CH,CO] + HO-R 

ArNO 

CZHS 
40 

Durch Elektronenstrahlen kann 40 zurnindest partiell 
depolyrnerisiert werden, wobei die fliichtigen Cornono- 
mere SO2 und I-Buten entstehen. Bei bestirnrnten Anwen- 
dungen kann das Resistrelief unrnittelbar, d. h. ,,trocken" 
und ohne speziellen Entwicklungsschritt, erzeugt wer- 
den1'"]. Zu den Positiv-Elektronenstrahlresists sind auch - 
allerdings wenig ernpfindliche - Resists auf Diazonaphtha- 
linonbasis zu zahler~'~'.~''~. 

Als negativ arbeitender Elektronenstrahlresist ist z. B. 
das Copolymer aus Methacrylsaureglycidester und Acryl- 

36 32 37 

Schema 9. E: Entwicklung durch Erhitzen oder durch basische Solventien. 

3.4. Resists, die gegen kurzwellige UV-Strahlung, 
Elektronen-, Rontgen- oder lonenstrahlung 
empfindlich sind 

Die Photochernie der gegen elektrornagnetische Strah- 
lung rnit Wellenlingen 1 > 300 nrn ernpfindlichen Photore- 
sists ist irn allgerneinen gut iiberschaubar. Selektive Reak- 
tionen bewirken in der Resistrnasse Loslichkeitsanderun- 
gen, die vorhersehbar sind. Energiereichere Strahlung regt 
jedoch auBer den konjugierten n-Bindungssysternen iso- 
lierte Doppelbindungen, nichtbindende Elektronenpaare 
und schliel3lich o-Bindungen an. Ionisierende Strahlung, 
Elektronen-, Rontgen- und Ionenstrahlung, erzeugt sehr 
reaktive Zwischenprodukte, deren Folgereaktionen wenig 
selektiv sind, und die eher therrnischen als photocherni- 
schen Prozessen ahneln. Auf den ersten Blick geringfiigige 
strukturelle Unterschiede der bestrahlten Verbindungen 
steuern die Reaktion in Richtung einer Fragrnentierung 
oder Depolyrnerisation (positive Arbeitsweise) oder hin zu 
Pfropf- und Vernetzungsvorgangen (negative Arbeitswei- 
se). Haufig laufen beide Prozesse nebeneinander a b  und 
sind iiber die Strahlendosis zu beeinflussen. 

Hochrnolekulares Polyrnethylrnethacrylat 38 ist ein Re- 
sist, der mit allen vier genannten Strahlungsarten zu diffe- 
renzieren ist. Kurzwellige UV-Strahlung irn heute tech- 
nisch einigerrnaBen zuginglichen Bereich von 230 nrn bis 
280 nrn induziert uber eine n-n*-Anregung der Carbonyl- 
gruppe die Fragrnentierung zu Bruchstiicken 39, die leich- 
ter Ioslich sind als die Ausgangspolyrnere. Das gleiche Er- 
gebnis ist durch ionisierende Strahlung zu erzielen, wozu 
letztlich auch die Rontgenstrahlung gehort, deren Wirkung 

YH3 Enugereiche c H3 

d 0 

+CH,- % -tCH,- -h~ zo Strahlung EO 
l 

I  
38 CH3 39 kH3 

hochmolekular ,  n i e d e r m o l e k u l a r ,  
s c h w e r l o s l i c h  1eicht lBsl ich 

saureethylester zu nennen. Strukturmerkrnale, die positive 
und negative Arbeitsweise in polyrneren Elektronenstrahl- 
resist steuern, zeigt Schema 10. 

Posifiu- Elekrronensfrahlresifs 

H 
7H3 I 9, -CHZ-C- -CH,-C-SO,- 

I I 
X R 

H 
7H3 I 9, -CHZ-C- -CH,-C-SO,- 

I I 
X R 

X = C q R .  COR, CN, P h e n y l  etc. 

R = Alkyl  
Negatiu- Elektronensfrah1res;sfs 

4-c- ;c=c: 
\ /  
0 

Alkyl-, Halogenalkyl-und A r y l - R e s t e  

Schema 10. 

Ahnliche Struktureinheiten, die rneistens noch Elernente 
hoherer Ordnungszahl, z. B. Halogenatorne, zur Erhdhung 
des Absorptionskoeffizienten enthalten, sind auch in Ront- 
genstrahlresists a n ~ u t r e f f e n ~ ~ ~ . ~ ~ . ~ ' ] .  

l o n e n s t r a h l r e s i s t ~ ~ ' ~ ~ ~  sind noch wenig untersucht, je- 
doch sollten aus den bereits genannten Griinden lhnliche 
chernische Prinzipien wie bei R h t g e n -  und Elektronen- 
strahl-ernpfindlichen Resists gelten. lonenstrahlen eroff- 
nen die zusatzliche Moglichkeit, anorganisch-organische 
oder rein anorganische Resistmasken zu erzeugen, indern 
in bestirnrnte Bereiche einer organischen Polyrnerschicht 
oder einer Siliciurndioxidschicht selektiv lonen irnplantiert 
werden. In einern nachfolgenden PlasrnaprozeR werden 
die weniger resistenten, unbehandelten Zonen herausge- 
atzt. 

Welche dieser neuen faszinierenden Verfahren sich 
schlieBlich durchsetzen, und in welchern AusrnaB diese 
Techniken bei der Fertigung elektronischer Bauelernente 
verwendet werden, ist noch nicht absehbar. Als Jchtopti- 
sches" Verfahren, das sich eng an bekannte Technologien 
anschlieRt, konnte die Verwendung kurzwelliger UV- 
Strahlung rnittelfristig dorninieren. Allen Anforderungen 
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gerecht werdende Resists fehlen jedoch trotz einer groRen 
Zahl prinzipiell geeigneter Systeme['3h.6'1. Die Eigenab- 
sorption unterhalb d=300 nm der fur klassische Photore- 
sists geeigneten und in den Fertigungsprozessen bewahrten 
Bindemittel engt das im langerwelligen Bereich erfolgrei- 
che Konzept der Kombination von Bindemittel und photo- 
reaktiver Komponente stark ein. 

4. Ausblick 

Das stiirmische Vordringen der Mikroelektronik im in- 
dustriellen, offentlichen und privaten Bereich verdeutli- 
chen die Daten in Tabelle 31631, die ausschlieBlich den 
Markt ,,Integrierte Schaltungen" erfassen. Wenn Zukunfts- 
prognosenlwl auch mit allen Vorbehalten zu sehen sind, ge- 
hen selbst vorsichtige Schatzungen bis 1991 von einem in- 
flationsbereinigten durchschnittlichen Wachstum von 8- 
9% pro Jahr aus. 

Tabelle 3. Marktvolumen fOr integrierte Schaltungen (in Millionen Dollar). 

1981 1982 Steigerung 
(SchPtzung) I"/] 

USA 535 I 6558 22.6 
Japan 3797 4603 21.2 
Europa I498 1690 12.8 

Die Miniaturisierung der Schaltkreise ist noch nicht an 
unuberwindbare physikalische Grenzen gestol3en; um den 
verbleibenden Spielraum auszunutzen, mussen jedoch 
neue Materialien und Verarbeitungsprozesse entwickelt 
werden. Der Dienstleistungsfunktion der Photolithogra- 
phie - der Begriff schlieBt die Verwendung allgemein 
strahlungsempfindlicher Resists ein - wird noch lange eine 
Schlusselstellung zukommen. Auch auf die bekannten 
Halbleitermaterialien wird man sicher vorerst nicht ver- 
zichten konnen. Trotz aller Bemiihungen sind ,,Molekulare 
Schaltkreise"'6'1 unter Verwendung von Proteinen oder 
nichtbiologischen Polymeren wie Polyacetylen noch Zu- 
kunftsvision. Die Dimensionen derartiger Schaltelemente 
konnten bis auf Werte des molekularen Bereichs (ca. 100 
nm) schrumpfen. Ob derartige Ansatze schlieRlich zu einer 
praktikablen Technik heranreifen, ist ungeklart. In einer 
solchen Technik hatte die klassische Photolithographie, 
falls uberhaupt. nur noch am Rande Platz, aber der Che- 
mie fiele, wenn auch in anderer Weise, wiederurn eine 
Schlusselrolle zu. 
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Chemisches Verhalten mehrfach iiberbriickter [2,]Cyclophane** 

Von Jiirgen Kleinschroth und Henning Hopf 

Professor Klaus Weissermel zum 60. Geburtstag gewidmet 

Mehrfach uberbriickte [2.]Cyclophane bilden eine neuartige Klasse aromatischer Verbin- 
dungen, in denen zwei Benzolringe durch drei bis maximal sechs Ethanobriicken miteinan- 
der verknupft sind. Herausragende, sie von den klassischen nichtanellierten Arenen unter- 
scheidende chemische Eigenschaft ist die Reaktivitat bezuglich Additionen; beispielsweise 
reagieren insbesondere einige der hoher uberbriickten Homologen leicht in Diels-Alder-Ad- 
ditionen, Hydrierungen und ionischen Additionen. Das regenerative Verhalten aromati- 
scher Molekule ist jedoch in den [2,]Cyclophanen nicht vollstandig zuruckgedrangt; so sind 
typische elektrophile aromatische Substitutionsreaktionen wie die Bromierung, die Friedel- 
Crafts-Acylierung und die Nitrierung moglich. AuRer diesen unter Aufhebung bzw. Erhal- 
tung der Benzolringe ablaufenden Prozessen wurden Reaktionen an und mit den Ethano- 
briicken, z. B. deren Spaltung und Funktionalisierung, beobachtet. SchlieRlich konnen bei 
[2,]Cyclophanen auch lsomerisierungen auftreten. 

1. Einleitung 

Bei der Extraktion polymerer Verbindungen, die sich bei 
der Hochtemperaturpyrolyse (900 "C) von p-Xylol bilden, 
isolierten Brown und Farthing im Jahre 1949 winzige Men- 
gen eines Kohlenwasserstoffs, den sie nach einer Ront- 
gen-Strukturanalyse als Tricycl0[8.2.2.2~~~]hexadeca- 
4,6,10,12,13,15-hexaen (1, Schema I )  beschrieben['.21. Da 
nicht naher erlauterte ,,konventionelle Methoden", diese 

mit dem Trivialnamen Di-p-xylylen belegte Substanz her- 
zustellen, versagten, nahmen die Autoren an, die im Mole- 
kul offenbar vorhandene Ringspannung konne nur unter 
den extremen Bedingungen der Pyrolyse uberwunden wer- 
den. Dan dem jedoch keineswegs so ist, zeigten schon zwei 
Jahre spater Cram und Steinberg. die 1 durch Wurtz- 
Kupplung aus 1,2-Bis(4-brommethylphenyl)ethan gewin- 
nen konnten, wenngleich die Gesamtausbeute trotz An- 
wendung des Verdunnungsprinzips 2.1% nicht uber- 
schrittl'l. Nach Cram werden 1 und seine auf ahnlichen - 

[*] Prof. Dr. H. Hopf. Dr. J. Kleinschroth und anderen konventionellen - Wegen erhlltlichen Homo- 
logen als [m.n]Paracyclophane bezeichnet; m und n geben 
die Zahl der die Benzolringe verbruckenden CH2-Gruppen 
an, die Vorsilbe kennzeichnet den Ort ihrer Verankerung 

lnstitut fiir Organische Chemie der Technischen Universitgt 
SchleinitzstraOe. D-3300 Braunschweig 

[**I Cyclophane. 15. Mitteilung. - 14. Mitteilung: s. H. El-tamany. H. Hopf, 
Tefrahedron LeII. 1980. 4901. 
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