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Dieses Jahr werden etwa zwanzig Mil- 
liarden integrierte Schaltkreise weltweit 
produziert. Fast alle (98%) werden rnit 
einem photoempfindlichen Lack herge- 
stellt, der die Ubertragung eines feinen 
Linienmusters von einem Originaltrans- 
parent auf einen Silicium-Wafer ermog- 
licht. Dieser Photoresist besteht aus zwei 
Komponenten: einem Novolakharz (ei- 
nem Pheiiol-Formaldehyd-Kondensa- 
tionspolymer rnit geringem Molekular- 

gewicht) und einem Diazonaphtho- 
chinon(DNC)-derivat, das den photo- 
aktiven Teil des Systems ausmacht. 
Novolak-Diazochinon-Resiste haben ei- 
ne entscheidende Rolle bei der Miniatu- 
risierung der Elektronik gespielt. Es sind 
photographische Materialien mit ex- 
trem hoher Auflosung, die Motive bis zu 
0.25 pm abbilden konnen. Obwohl sir 
heute in der modernen Computertech- 
nologie unentbehrlich sind, wurde ihr 

1. Einleitung 

In den friihen vierziger Jahren beobachtete Oskar Sus, ein 
fiihrender Chemiker der Firma Kalle bei Wiesbaden, daB sich 
Beschichtungen aus reinem Novolak innerhalb von Minuten in 
waBrigen Laugen losen, ahnliche Beschichtungen, die Diazochi- 
nonderivate enthalten, dagegen erst nach einer Stunde oder 
mehr. Wurden diese Licht ausgesetzt, losten sie sich sogar 
schneller als die reinen Novolakfilme. Es hatte den Anschein, 
daB Diazochinone das Auflosen des Novolaks hemmten, aber 
ihre inhibierende Wirkung durch Belichtung verloren. Siis er- 
kannte die Moglichkeiten, die sich aus seiner Beobachtung erga- 
ben. und konstruierte daraufhin eine nach dem Positiv-Verfah- 
ren arbeitende lithographische Druckplatte, auf der sich 
bestrahlte und nicht bestrahlte Flachen durch die GroBe ihrer 
Losungsgeschwindigkeit unterschieden[l]. Nach dem gleichen 
Prinzip stellte Siis einen lichtempfindlichen Lack (Kopierlack)[’] 
her, der heute als lithographischer Resist bezeichnet wird 

Die Verwendung von Resisten beim Aufbau von Halbleitern 
wird in Abbildung 1 veranschaulicht. Ein Silicium-Wafer, der 

[*I Prof. Dr. A. Reiser 
Institute of Imaging Sciences 
Polytechnic University, Six Metrotech Center 
Brooklyn, New York 11201 (USA) 
Telefax: Int. +718/260-3136 
E-mail: areiser(4duke.poly.edu 
Dr. H.-Y. Shih 
Polytechnic University 
Dr. T.-F. Yeh 
Polaroid Graphics Imaging 
Waltham, MA 02154 
Dr. 1.-P. Huang 
Lord Corporation, Cary, NC 27511. 

molekularer Mechanismus bis vor kur- 
zem nicht verstanden. Wir berichten hier 
iiber Arbeiten an der Polytechnic Uni- 
versity in New York, die zum Ziel haben, 
die Funktionen dieser wichtigen und fas- 
zinierenden Materialien zu ergriinden. 

Stichworte: Diazonaphthochinone - 
Mikrolithographie Novolakresiste - 
Perkolationstheorie Photographische 
Materialien 

Abb. 1. Grundlegende Schritte der Mikrolithographie: 1) Oxidieren des Silicium- 
Wafers, 2) Beschichten rnit Resist, 3) Belichten durch eine Maske, 4) Entwickeln des 
belichteten Films in w2Driger Base, 5) Entfernen der Si0,-Schicht, 6) System, das 
fur lokale chemische Reaktionen hereitsteht. 

eine Schicht SiO, (Glas) trbgt, wird rnit einem diinnen Resist- 
film bedeckt. Der trockene Film wird rnit UV-Licht durch ein 
Transparent (die Maske) bestrahlt, durch das ein gewunschtes 
Muster festgelegt wird. Der belichtete Film wird in die Losung 
einer Base (den Entwickler) eingetaucht, um den Resist 
aus den belichteten Flachen zu entfernen. Der Film wird 
gewaschen und getrocknet und dient dann als Schablone, die die 
bedeckten Flachen des Wafers schiitzt, aber chemische Reak- 
tionen auf solchen Flachen ermoglicht, von denen die Be- 
deckung durch Belichtung und Entwicklung entfernt wurde. So 
kann die Si0,-Schicht durch FluBsaure entfernt werden, 
und anschlieBend konnen verschiedene Dotierungen in klei- 
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nen, scharf abgegrenzten Bereichen des Substrats eingefuhrt 
werden. 

Novolak-Diazochinon-Resiste haben die Halbleiterindustrie 
fast von Beginn an bis zum heutigen Stand begleitet, angefangen 
bei integrierten Schaltkreisen mit einigen 100 Transistoren 
bis zum 16-Megabit-ChipL3]. Sie sind zu einem entscheidenden 
Bestandteil moderner Technologie geworden, allerdings wurde 
bis vor kurzem ihr molekularer Mechanismus nicht ver- 
standen. 

Um das Verhalten dieser Materialien zu verstehen, untersuch- 
te Sus eine Reihe von Diazochinonen und erkannte, daR sie alle, 
wenn auch in unterschiedlichem MaRe, in Novolakharzen pho- 
toaktiv waren. Er vermutete, daB die Bildunterscheidung in den 
Resisten auf einer bei Diazochinonen iiblichen Photoreaktion 
beruhte und fand,daR Diazonaphthochinon 1 (DNC) bei Be- 
lichtung mit einer Quecksilberlampe Stickstoff abspaltet und in 
Gegenwart geringer Mengen Wasser Indencarbonsaure 2 bil- 
detr4]. 

1 2 
Schema I Photolyse von Diazonaphthochinon 1 

Indencarbonsaure 2 ist in Basen Ioslich, D N C  1 dagegen 
nicht; dies schien eine angemessene Erkliirung fur das beobach- 
tete Verhalten. Mit der Photochemie des Diazochinons kann 
allerdings weder die Inhibierung des Losungsvorgangs der nicht 
belichteten Filme, noch das Verhalten der belichteten Resiste 
erklart werden. Tatsachlich ist die Inhibierung des Auflosens 
von Novolakharzen ein einzigartiges Phanomen, wie durch Ver- 
gleich mit dem Losungsverhalten gewohnlicher Polymere unter 
Wirkung von Additiven deutlich wird. Beispielsweise kann 
durch Zugabe von 10% einer unloslichen Komponente zu einem 
Polymethacrylat dessen Losungsgeschwindigkeit in Aceton um 
10 bis 20 % geandert werdenL5I; dagegen wird das Auflosen von 
Novolak in basischem Medium durch Zusatz von 10% eines 
Diazonaphthochinons (DNCs) um mehr als 2000 % langsamer. 
Mehrere Interpretationen dieses Phanomens sind vorgeschlagen 
wordenC6 - "I, aber keine scheint vollstandig uberzeugend. Wir 
schlagen hier ein Modell fur das Auflosen des Novolaks und fur 
die Inhibierung des Losungsvorgangs vor, das auf den Prinzi- 
pien der Perkolationstheorie basiert[12]. 

1.1. Auflosen des Novolaks und die Eindringzone 

Novolak 3 ist ein Phenol-Formaldehyd- 
Kondensationspolymer mit geringem Mole- 
kulargewicht. Das Auflosen des Novolaks in 
waBriger Base hangt von der Deprotonie- 
rung der phenolischen Hydroxygruppen des 
Polymers @ abr6]. 

3 

@OH + O H -  e @ O -  + H,O 

Hierbei wird die Base verbraucht und ein Molekul Wasser 
gebildet. Wenn ein Novolakfilm in waRrige Base (den Entwick- 
ler) eingetaucht wird, tritt die Base in die Harzmatrix ein, und 
eine diinne Schicht (bestehend aus Phenolateinheiten) wird an 
der Grenzflache des Harzfilms und der Entwicklerlosung gebil- 
det. Diese Schicht ist eine neue Phase, die Eindringzone 
(Abb. 2). Sobald eine ausreichende Zahl an Hydroxygruppen 
ionisiert worden ist, losen sich die Polymerketten an der Riick- 
seite der Eindringzone vom Festkorper ab. Wenn die Geschwin- 
digkeit des Transfers der ionisierten Novolakketten an der 
Riickseite und die Bildungsgeschwindigkeit der Phenolat-Ionen 
an der Vorderseite der Zone gleich sind, hat sich ein stationires 
Losungssystem eingestellt. Ohne ihre Dicke und ihre Zusam- 
mensetzung zu andern, schreitet die Zone in Richtung der Ma- 
trix mit konstanter Geschwindigkeit voran; diese ist mit der 
Losungsgeschwindigkeit (Verlust an Dicke) des Novolakfilms 
identisch[' 'I. 

Eindringzone 

Entwickler 

+ a +  
I 

Dicke der Zone 

Abb. 2. Die Eindringzone, die an der Grenzflache der Matrlx und der Entwicklerlo- 
sung gebildet wird. Die schwarzen Quadrate stellen Phenolat-Ionen dar, die weinen 
Quadrate noch protonierte Phenoleinheiten. Der Ausschnitt links zeigt das Konzen- 
trationsprofil der Phenolat-Ionen. 
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Die Deprotonierungsreaktion von Phenol ist sehr schnell ; 
damit hiingt die Bewegung der Zone ganz von der Geschwindig- 
keit ab, mit der die phenolischen Hydroxygruppen an der Vor- 
derseite der Zone mit Base versorgt werden. So wird die Lo- 
sungsgeschwindigkeit durch die Diffusionsgeschwindigkeit der 
Base durch die Eindringzone bestimmt. Arcus, der die Eindring- 
zone entdeckte, konnte zeigen, daD diese als separate Phase 
vorliegt und als eine Art Kontrollmembran wirkt[14]; unter- 
schiedliche Mittel, einschliealich Licht, beeinflussen die Durch- 
lassigkeit dieser Membran und verursachen das ungewohnliche 
Losungsverhalten des Systems. 

Die Zone, die fast vollstandig aus Paaren von Phenolat-/Ge- 
genionen aufgebaut ist, ist ein fester Polyelektrolyt mit auDerge- 
wohnlich hoher Ionenstarke (Gesamtionenstarke bis zu 10 M) . 
Die elektrostatischen Krifte zwischen den polymergebundenen 
Phenolat-Ionen und den Gegenionen verleihen ihr einen hohen 
Kohasionsgrad, und dies hat eine unvermutete Konsequenz: Bei 
Raumtemperatur ist die Eindringzone der meisten Phenolharze 
in einem starren, glasartigen Zustand. Dies wird durch Messen 
des Temperaturverlaufs des Losungsvorgangs in einem geeig- 
neten Temperaturbereich deutlichl' 'I. Abbildung 3 zeigt die 
Arrhenius-Darstellung fur ein typisches Novolakharz (Tempe- 
ratur gegen Losungsgeschwindigkeit R) ,  das sich in einer 0.2 N 

KOH-Losung lost. Der Graph verlauft an einem Punkt nicht 
kontinuierlich und ist in zwei Zweige geteilt. Die Temperatur an 
diesem Punkt ist die Glasubergangstemperatur T,' der Zone. 
Fur das Harz aus Abbildung 3 betragt die Glasiibergangstempe- 
ratur T,' 30 T, die Glasiibergangstemperatur T, im Inneren des 
Harzfilms dagegen ungefahr 120 "C. 

?b 

j ' \  ! '\ \ ,  

1 0 . 9  1 , \, 
3.1 3.2 3.3 3.4 3.5 

~ o - ~ T - I ~ K - I  __c 

Ahb. 3. Arrhenius-Auftragung von IgK gegen T-'  fur einen Novolak, der sich in 
0.2 pu KOH lost. Die Diskontinuitit des Graphen entspricht der Glasiihergangstem- 
peratur Tg' der Eindringzone (T#' = 30 'C). 

Die Bedeutung des Glasiibergangs wird durch die Aktivie- 
rungsenergien deutlich, die sich aus den beiden Zweigen der 
Arrhenius-Funktion ergeben. Unterhalb von T,' betragt die Ak- 
tivierungsenergie E fur den Losungsvorgang 4.3 kcal inol- 
oberhalb von q' betragt sie 8.6 kcalmol-'. Es ist ungewohn- 
lich, daR eine hohere Aktivierungsenergie mit einer hoheren 
Diffusionsgeschwindigkeit einhergeht und umgekehrt. Die Ur- 
sache hierfur ist eine grundlegende Anderung des Diffusionsme- 
chanismus. Unterhalb der Glasubergangstemperatur sind die 
hydrophilen Stellen (Hydroxygruppen und Phenolat-Ionen) fi- 
xiert, die Verteilung der ,,offenen" Bindungen im Perkolations- 
feld ist zeitunabhangig, und unter diesen Bedingungen ent- 
spricht die Aktivierungsenergie der mittleren Energiebarriere 

zwischen benachbarten Stellen, die offene Bindungen bilden. 
Oberhalb der Glasubergangstemperatur werden die hydrophi- 
len Stellen in der Eindringzone beweglich, die Diffusion der 
Stellen ist geschwindigkeitsbestimmender Schritt und die Akti- 
vierungsenergie fur den Losungsvorgang ist mit der Bewegung 
dieser Stellen verknupft. 

Die Grenzfliiche zwischen Zone und Harzmatrix ist eine frak- 
tale Oberflacher'6* l71, die mit einem Konzentrationsprofil der 
Phenolat-lonen in der Zone verkniipft ist (Abb. 2 ) .  Diesem paBt 
sich ein ahnliches Konzentrationsprofil der Base an. Dieses ist 
fur die nichtlineare Abhangigkeit der Losungsgeschwindigkeit 
von der Basenkonzentration des Entwicklers verantwortlich[' 'I. 
Fur Einzelheiten sei auf Lit." 3 7  ''I verwiesen. 

Die Losungsgeschwindigkeit R (in cms-I) ist mit dem Diffu- 
sionsfluB F der Base durch die Zone (in mol L- s -  ') iiber die 
Beziehung (I)  mit der mittleren Basenkonzentration L' in der 

F =  R c  (1 1 

Zone (in molL-') verknupft['*] (vgl. Abb. 4). Unter Anwen- 
dung des Fickschen Gesetzes und unter Vernachlassigung der 
genauen Form des Konzentrd- 
tionsprofils in der Eindringzo- 
ne, kann man in erster Niihe- 
rung den durchschnittlichen 
Konzentrationsgradienten in 

der Zone - durch das Ver- (::) 
haltnis aus Konzentration der 
Base im Entwickler (c,) und 
Dicke 6 der Eindringzone er- 
setzen [GI. (2)]. Hieraus ergibt 
sich eine Beziehung (3) zwi- 

D 
R = 2 -  

6 (31 

F 

R 

Abb. 4. Diffusionsflul) F (in 

molcrn-'s-') der Base durch eine 
Einheitsfliche der Eindringzone 
(Kontrollmembran) in einem Ent- 
wickler mi1 der Basenkonzentration 
c (in r n o l ~ m - ~ ) ;  R :  Wanderungs- 
geschwindigkeit der Memhran in 
Richtung des Konrentrationsgra- 
dienten (in ems-'). 

schen der Losungsgeschwindigkeit R und dem mittleren Diffu- 
sionskoeffizienten D der Base in der Eindringzone (in erster 
Niiherung wird c = '/z c, gesetzt. Durch Einsetzen geeigneter 
Werte fur die Losungsgeschwindigkeit (R = 200 As-  ') und 
fur die Dicke der Eindringzone (b  = 100 A) erhllt man die mitt- 
leren Diffusionskoeffizienten D der Base in der Zone['31 zu ca. 

Dieser Wert ist niedrig im Vergleich zu den Diffusionskoeff- 
zienten von kleinen Losungsmittelmolekulen in gewohnlichen 
Polymeren (ca. bis lo-' cmz/s-'), er ist allerdings nicht 
unrealistisch; Barker und Thomas untersuchten die Mobilitlten 
der Alkali-Ionen in Cellulosefilmen und fanden Diffusionskoef- 
fizienten im Bereich von lo-' '  cm2s-1[191. 

Es gibt einen grundlegenden Unterschied zwischen der Diffu- 
sion eines Losungsmittels in ubliche Polymere und der Diffusion 
einer Base in Novolakfilme: Novolak und andere Phenolharze 
sind amphiphile Materialien, die sowohl hydrophile als auch 
hydrophobe Gruppen enthalten. Ein Novolakfilm kann so als 
ein hydrophober Festkorper aiigesehen werden, in den hydro- 
phile Stellen, die phenolischen Hydroxygruppen, eingebettet 

cm2s-'. 
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0 sionalen quadratischen Per- 
0 0 kolationsfeldes, in dem nur 

O0 die besetzten Zellen gekenn- 
zeichnet sind (leere Kreise). 

0 Das bewegliche Teilchen 
0 0  000 0 kann sich in besetzten Zellen 

aufhalten und von einer be- 
setzten Zelle zur nachsten 

0 00 000 0 wechseln, aber es kann nicht 
0 0 in eine unbesetzte Zelle gelan- 

0 0  
0000 00 
0 0 

000 
0 00 

000 0.0 

sind. Basen-Ionen werden von den hydrophilen Stellen angezo- 
gen und durch die hydrophoben Bereiche abgestoBen. Als Folge 
wandern sie in den Festkorper hinein, indem sie von einer hy- 
drophilen Stelle zur nichsten wechseln['21. Dies ist ein typischer 
Perkolationsprozefi, und somit sollte die Diffusion der Base in 
amphiphile Festkorper hinein durch die Regeln der Perkola- 
tionstheorie bestimmt werden. 

2. Perkolationstheorie 

- - 
sches Perkolationsfeld, in  dem nur die 
besetzten Zellen markiert sind (leere 
Kreise). Der auseemalte Kreis stellt 

gungsfreiheit begrenzt durch 
die GroBe des Clusters aus 

das bewegliche Teilchen dar. besetzten Zellen, in dem es 
sich befindet. Der Zustand 

des Perkolationsfelds ist durch einen Perkolationsparameter p 
(den Anteil an besetzten Zellen) charakterisiert. In dem MaB wie 
p zunimmt, nimmt auch die mittlere Grofie der Zellcluster zu. In 
eiiiem Stadium tritt ein ,,unendlicher" Cluster auf, d. h. ein Clu- 
ster, der sich uber das gesamte Perkolationsfeld ausdehnt. In 
diesem Stadium setzt kontinuierliche Diffusion durch das Sy- 
stem ein. Der kritische p-Wert, an dem dies geschieht, wird Per- 
kolationsschwellenwert p ,  genannt. 

Eine grundlegende Aussage der Perkolationstheorie ist, daB 
die makroskopischen Eigenschaften des Systems Funktionen 
der Differenz ( p  - p,) sind. Fur die Diffusion in drei Dimensio- 
nen ist diese Funktion ein quadratischer Ausdruck (siehe Bezie- 
hung (4)). Um das Konzept der Perkolationstheorie auf einen 

Novolak anzuwenden, definieren wir besetzte Zellen als solche, 
die entweder eine phenolische Gruppe oder ein Phenolat-Ion 
enthalten. Beide weisen die Haupteigenschaften einer Perkola- 
tionsstelle (einer besetzten Zelle) auf Sie ziehen ionische Teil- 
chen an oder tolerieren sie. Dies kann in einem Energiedia- 
gramm dargestellt werden. In einem hydrophoben Kontinuum 
wird die Hydroxygruppe durch die Hyperfllche der potentiellen 
Energie eines Dipols charakterisiert, der mit einem Ion wechsel- 
wirkt. In Abbildung 6 ist ein Querschnitt durch die Hyperfla- 
chen der potentiellen Energien zweier benachbarter Kaliumphe- 
nolatstellen (Dipolmoment p = 3.0 Debye) gezeigt; die Hyper- 
flache der potentiellen Energie einer Phenolstelle ( p  = 

1 . S  Debye) ist ebenfalls angedeutet. Die potentiellen Energien 

wurden basierend auf der Elektrostatik und einem Lennard- 
Jones-Potential b e r e ~ h n e t [ ~ ~ ] .  Das elementare Ereignis bei der 
Diffusion einer Base ist der Ubergang eines Ions von einem 
Energieminimum zum nachsten. Bei diesem Ubergang muB das 
diffundierende Teilchen die Energiebarriere E, am Schnittpunkt 
der Hyperflachen der potentiellen Energien zweier benachbarter 
Stellen uberwinden. Die Wahrscheinlichkeit des Ubergangs ist 
durch den Boltzmannfaktor exp( - E,/RT) gegeben. Oberhalb 
einer kritischen Energiebarriere sollte die Wahrscheinlichkeit 
des Ubergangs zwischen zwei Stellen so gering sein, dal3 sie 
vernachlissigt werden kann, fur Energiebarrieren unterhalb 
dieses kritischen Werts erfolgt dagegen der Ubergang mit 
Sicherheit. Diese An- 
nahme ermoglicht es, 
das Problem des per- 
kolativen Losungsvor- 
gangs mit dem Formal- 
ismus der Perkolations- 
theorie zu behandeln, 
bei der ein Ubergang 
entweder erlaubt oder 
verboten ist. 

Abbildung 5 zeigt ein 
aus hydrophilen Stellen 
aufgebautes Perkola- 
tionsfeld; tatsachlich 
findet die perkolative 
Diffusion in einem 
Bindungsperkolations- 
feld statt[20,211, wobei 
eine Bindung jeweils 
zwischen zwei benach- 
barten Stellen vorliegt. 
In einem Bindungsper- 

I 0.51 O r  

v r  

I 1 

2 3 4 5 

-0.5 1 
1 

r- 

Abb. 6. Querschnitt durch die Hyperflichen 
der potentiellen Energie V zweier benach- 
barter Phenolatstellen (Dipolmomente p = 
3.0 Debye); Schnittpunkt im Abstand r von 
ungefahr 6 A; die Hyperfliche der potentiellen 
Energie einer Phenolstelle (Dipolmoment 
p = 1.5 Debye) ist ebenfalls angedeutet; V in 
eV, r in A; E,: Energiebarriere. 

kolationsfeld wandert das diffundierende Teilchen entlang einer 
ununterbrochenen Reihe ,,offener" Bindungen. Die Energiebar- 
riere zwischen zwei Stellen ist entscheidend, ob eine Bindung 
,,offen", d. h. vom diffundierenden Teilchen passierbar, oder 
,,geschlossen" ist; diese Energiebarriere hangt in erster Linie 
vom Abstand zwischen zwei Stellen ab. Die Beziehung zwischen 
Abstand und Energiebarriere kann dadurch verdeutlicht wer- 
den, dal3 die Aktivierungsenergie des Losungsvorgangs in Harz- 
filmen bestimmt wird, in denen der mittlere Abstand zwischen 
den Stellen variiert. In Abbildung 7 ist die experimentell bes- 
timmte Aktivierungsenergie des Losungsvorgangs als Funktion 
des durchschnittlichen Abstands zwischen den Stellen fur eine 
Reihe Polyvinylphenolharze dargestellt ; der durchschnittliche 
Abstand zwischen den Stellen wurde durch teilweise Methylie- 
rung der Hydroxygruppen des Harzes verandert[121. 

DaB perkolative Diffusion in amphiphilen Festkorpern ein 
Bindungsperkolationsprozelj ist, wird durch eine Vielzahl von 
Hinweisen gestutzt, unter anderem durch den experimentell er- 
mittelten Perkolationsschwellenwert (p,  = 0.20), der nahe dem 
theoretischen Perkolationsschwellenwert fur ein kubisches Bin- 
dungsperkolationssystem liegt" ']. Der theoretische Schwellen- 
wert fur Bindungsperkolation in einem kubischen einfachen 
Gitter betragt 0.25, der in einem kubisch innenzentrierten Gitter 
0.18. (Die Werte fur ein Perkolationsfeld, das aus Stellen aufge- 
baut ist, sind hoher: 0.312 und 0.245)f21! 
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Abb. 7. Aktivierungsenergien E, (in kJ mol- ') fur den Losungsvorgang in teilweise 
methylierten Polyvinylphenolharzen als Funktion des mittleren Abstands Sr (in A) 
zwischen den Stellen. 

2.1. Ein Perkolationsmodell fur das Auflosen des Novolaks 

Wir pruften das Bindungsperkolationsmodell fur das Auflo- 
sen des Novolaks, indem wir die experimentell ermittelten Lo- 
sungsgeschwindigkeiten dem quadratischen Ausdruck aus Glei- 
chung 4 poportional setzten, und erhielten die Beziehung ( 5 ) .  

Der Perkolationsparameter p in einem Phenolharz ist der Kon- 
zentration der Hydroxygruppen proportional. Wir wahlten sie- 
ben amphiphile Harze (Schema 2)1'51 und lnderten deren Per- 

kolationsparameter entweder durch stufenweise Methylierung 
der Hydroxygruppen (I, V bis VII) oder dadurch, daD wir die 
Zuganglichkeit der Hydroxygruppen Bnderten (sterische Hinde- 
rung; I1 bis IV). 

Die Harze I bis I11 sind 
Polyvinylphenole, IV bis 
VI sind Novolakharze, 
und VII ist ein Copolymer 
aus Styrol und Maleini- 
mid. Durch Modifizie- 
rung dieser Harze stellten 
wir 52 amphiphile Harze 
mit verschiedenen Werten 
fur p her. Jedes Harz wur- 
de durch dessen Anteil x 
an unverinderten Hy- 
droxygruppen charakteri- 
siert, unter der Annahme, 
daR das unveranderte 
Ausgangsharz (x = 1) je- 
der Reihe einen Perkola- 
tionsparameter von eins 
( p  = 1) aufwies. Es wurde 
der Logarithmus der Lo- 
sungsgeschwindigkeit 1gR 
gegen Ig(p - p , )  aufgetra- 
gen: Alle Harze hatten ei- 
nen Perkolationsschwel- 
lenwert p ,  von 0.20. Die 

"i 
1.0- 

k 3 R  I -  
0 -  

/ 
Q P 

Datenpunkte aus diesen Experimenten liegen auf Geraden 
(Abb. 8), die eine Steigung von zwei haben, wie theoretisch 

0 -1.0 -0.5 
WP-P,) - 

Ahb. 8. Auftragung von 1gR gegen 
lg(p - p,)  fur sieben Reihen amphiphiler 
Harze (vgl. Schema 2); pl Harz I ,  A Harz 
11, Harz 111, Harz IV, 0 Harz V, 

Harz V1, 8 Harz VlI. 

OH OCH3 

OH 

Schema 2.  Amphiphile Harze: 1) teilweise methylierte Poly(4-hydroxystyro1)harze [l, 51; 11) Copolymere von 4-Hy- 
droxystyrol und 3-Methyl-4-hydroxystyrol [ 9 ] ;  111) Copolymere von 4-Hydroxy- und 2-Hydroxystyrol [lo];  IV) 
Novolakharze, die aus Mischungen von m- und p-Kresol bergestellt wurden 11 11; V )  teilweise methylierte o-Kresol- 
Novolakharze; V1) teilweise methylierte Novolakharze, die aus iquimolaren Mengen an o-Kresol und p-Kresol 
hergestellt wurden ; Vll) teilweise methylierte alternierende Copolymere von Styrol und Maleinimid. 

[GI. ( 5 ) ]  gefordert. Aus der Abbil- 
dung wird deutlich, dab das Lo- 
sungsverhalten dieser Systeme ver- 
allgemeinert werden kann : Wenn 
die Korrelationsgeraden nach links 
verschoben werden, konnen sie zur 
Uberlagerung mit der Korrelations- 
gerade der sich am schnellsten lo- 
senden Harze, den Polyvinylpheno- 
lenI, gebracht werden. In diesem 
Fall liegen die experimentell ermit- 
telten Datenpunkte auf einer Gera- 
den, die durch das Perkolations- 
gesetz [Gl. (6)] beschrieben wird 

(R": Losungsgeschwindigkeit des 
Referenzharzes, nicht methyliertes 
Polyvinylphenol) . Dem Referenz- 
harz wird ein Perkolationsparame- 
ter p = 1 zugewiesen, alle anderen 
Harze, einschlieljlich der Ausgangs- 
harze anderer Reihen, haben klei- 
nere p-Werte. In Abbildung 9 ist 
Ig(R/R") als Funktion des Perkola- 
tionsparameters p dargestellt. Die 
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0.1 ~ 0.3 0.5 0.7 0.9 
' P- 

Abb. 9. Dimensionslose Darstellung des Perkolationsgesetres aus Gleichung (6); 
die experimentell gewonnenen Datenpunkte heriehen sich auf die sieben Gruppen 
amphiphiler Harze (vgl. Schema 2 ) ;  R:  Losungsgeschwindigkeit; R': Losungsge- 
schwindigkeit des Referenzharzes; p :  Perkolationsparameter. 

experimentell gewonnenen Daten der 52 Harze sind in Einklang 
mit der rnit Gleichung (6) berechneten K ~ r v e I " ~ .  

Durch Umformung der Gleichung (6) kann der Perkolations- 
parameter p bestimmt werden [GI. (7)] .  Diese Gleichung ver- 
kniipft den Perkohtionsparameter p mit der Losungsgeschwin- 
digkeit R, was fur einen BindungsperkolationsprozeB ange- 
messen ist. 

P - P, = (1 - P j &  (7) 

2.2. Inhibierung des Losungsvorgangs 

Nachdem das Auflosen des Novolaks als PerkolationsprozeD 
erkannt war. schien es von vornherein festzustehen, da13 Inhibi- 
toren des Losungsvorgangs dadurch wirken, daB sie hydrophile 
Stellen (Hydroxygruppen) blockieren. Urn dies quantitativ zu 
priifen, benotigten wir ein Ma0 fur die Inhibierung. Meyerhofer 
hatte die Kinetik des Losungsvorgangs bei Resisten untersucht 
und gefunden, daf3 der Zusammenhang zwischen Logarithmus 
der Losungsgeschwindigkeit R und der Inhibitorkonzentration 
R, iiber einen betrachtlichen Konzentrationsbereich linear ist[241 
(Abb. 10). Wir verwendeten die Steigung des Meyerhofer-Gra- 
phen als konzentrationsunabhangiges Ma0 fur die Starke der 
inhibierenden Wirkung und bezeichneten sie als Inhibierungs- 
faktorf;, des Inhibitors i im Harz j [Gl. (S)]. Wenn der Inhibitor 

dlgR 
f =-- 
" dc, 

durch Anderung der Konzentration der verfiigbaren hydrophi- 
len Stellen wirkt, mu13 er auch den Perkolationsparameter des 
Systems verandern. Die Anderung von Ig R wird dann durch 
Gleichung (6) gegeben. Demnach ist der Inhibierungsfaktor J;, 

'-0.5 
~ 

I 

--1.0 I 
1 2 3 4 

Ci - 
Abb. 10. Meyerhofer-Auftragung des Logarithmus der Losungsgeschwindigkeit 
(IgRj gegen die Konzentration des Inhibitors (c,) in Novolakfilmen, die einen mono- 
funktionellen Diazouaphthochinon(DNC)-Inhibitor enthalten; zusitzlich wurde R 
gegen c, aufgetragen; R in pmmin- ' ,  I', in Gew.-%. 

iiber Differentiale rnit der Steigung der Kurve aus Gleichung (6) 
am Bildpunkt des nicht inhibierten Harzes verkniipft (Bezie- 
hung (9)). Das Differential auf der rechten Seite der Gleichung 
(9) kann gelost werden und unter Verwendung der Beziehung 

/:,=--= dlgR Ui dlgR __ 
'I dci dp (9 )  

zwischen Losungsgeschwindigkeit R und Perkolationsparame- 
t e r p  [GI. (7)] in Form von Gleichung (10) geschrieben werden. 

Gleichung (10) ist ein wichtiges Ergebnis (e = Basis des natiir- 
lichen Logarithmus). Sie verkniipft zwei scheinbar nicht in Zu- 
sammenhang stehende, aber direkt merjbare GroDen : den Inhi- 
bierungsfaktor eines Inhibitor/Harz-Paares und die Losungsge- 
schwindigkeit eines reinen, nichtinhibierten Harzes. Wir haben 
Gleichung (10) gepriift, indem wir Werte fiirjij gegen den Kehr- 
wert der Wurzel aus der Losungsgeschwindigkeit (R-  l'') des 
nichtinhibierten Harzes aufgetragen haben["]. Wir verwen- 
deten einen monofunktionellen Diazonaphthochinon(DNC)- 
Inhibitor, den trrt-Butylester der 2-Diazonaphthochinon-5-sul- 
fonsaure, mit drei Harztypen: Die Gruppen I und I1 sind Poly- 
vinylphenole, Gruppe Va enthalt teilweise methylierte Novolak- 
harze, die aus 90% o-Kresol und 10% p-Kresol hergestellt 
wurden. Abbildung 11 veranschaulicht, da13 fur jede Gruppe der 
Harze in Ubereinstimmung mit Gleichung (10) Geraden erhal- 
ten werden, daD die Graphen allerdings nicht kontinuierlich 
verlaufen und aus zwei Zweigen bestehen, was auf den Glas- 
iibergang der Eindringzone zuruckzufiihren ist. 

Urn dies zu beweisen, haben wir q' fur alle methylierten 
Novolakharze der Gruppe Va (Schema 2) durch Messung der 
Temperaturabhangigkeit ihrer Losungsgeschwindigkeiten be- 
s t i i ~ ~ r n t ' ~ ~ ]  (Abb. 12). Der Punkt, an dem sich der Graph der 
Abbildung 12 in zwei Zweige teilt, ist mit der Glasiibergangs- 
temperatur (T,' = 20") des Harzes verkniipft, die mit der Tempe- 
ratur, bei der die Inhibierungsfaktoren gemessen wurden, iiber- 
einstimmt. Wie noch beschrieben wird, hangt die Inhibierung 
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Abb. 11 
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dlgR/dp - 

20 

. Inhibierungsfaktor J,, eines monofunktionellen DNC-Inhibitors als 
Funktion von dlgR/dp fur drei Reihen von Phenolharzen: J) teilweise methylierte 
Poly(4-hydroxystyrole) , 11) Copolymere aus 4-Hydroxystyrol und 3-Methyl-Chy- 
droxystyrol, HI) teilweise methylierte Proben, die aus einem einzelnen Novolakharz 
abgeleitet sind [15]. 

von der Bildung von Phenolatclustern in der Eindringzone ab. 
Die Glasiibergangstemperatur T,’ mdrkiert den Beginn der Be- 
weglichkeit der Stellen in der Zone; oberhalb T,’ sind die Pheno- 
latcluster nicht mehr stabil, und die inhibierende Wirkung nimmt 
nicht mehr mit der Steigung der Funktion des Perkolationsgeset- 
zes [GI. (6)] zu. 

Die Steigung der Graphen in Abbildung 12 hangt nicht nur 
vom verwendeten Harztyp ab, sondern auch von der Struktur 

- 

2 

1 

0 

T 
1gR 

-2 

-3 I 
20°C 

1 1 1 1 1 , I  

T-1- 

3.2 3.3 3.4 3 . 5  

Abb. 12. Temperaturabhangigkeit der Lo- 
sungsgeschwindigkeit R (Arrhenius-Auftra- 
gung) fur  eine Gruppe teilweise methylierter 
Novolakharze (Gruppe 111 aus Abb. 11); 
: Glasubergangstemperatur T,’ der Zone. 

des Inhibitors. Wir haben 
eine Gruppe von neun aro- 
matischen Ketonen (Inhi- 
bitoren) in sechs teilweise 
methylierten Novolakhar- 
Zen untersucht, die unter- 
schiedliche Bildpunkte 
und Steigungen im Gra- 
phen des Perkolationsge- 
setzes [Gl. (6)] aufweisen. 
Diese Harze hatten eine 
T,‘ weit oberhalb Raum- 
temperatur, so daS die 
Inhibierungsfaktoren der 
Additive im Glaszustand 
der Eindringzone gemes- 
sen wurden. Der Glei- 
chung (10) folgend, haben 
wir in Abbildung 13 die In- 
hibierungsfaktoren gegen 
den Kehnvert der Wurzel 
aus der Losungsgeschwin- 
digkeit R- ‘1’ der methy- 
lierten Novolakharze auf- 
getragen. Die experimen- 
tell ermittelten Punkte al- 
ler Inhibitoren 4-11 lie- 
gen auf G e r a d e ~ ~ ~ ’ ~ ] .  

0 

6 

ai,, 
8 

% 10 

& 0 

I 

9 

11 

‘ 0 . 2  0.25 0.; 0,;s - R-‘/2 

Abb. 13. InhibierungsfaktorenJj von acht Additiven (siehe oben), die in teilweise 
methylierte Novolakharze eingefuhrt wurden (Gruppe 111 BUS Abb. 11)  gegen R-”’ 
~251. 

Die Steigungen der Korrelationsgeraden in Abbildung 13 
sind durch eine Proportionalitatskonstante mi charakterisiert. 
Diese hat die Dimension eines molaren Volumens und kann als 
das Volumen in der Harzmatrix verstanden werden, das durch 
ein Mol Inhibitor fiir die Perkolation unzuganglich gemacht 
wird. Angenommen, daS der am wenigsten wirkungsvolle Inhi- 
bitor Benzophenon (nicht in Abb. 13 gezeigt) eine einzelne Hy- 
droxygruppe des Harzes blockiert, dann ist das Verhaltnis m i / m B  
ein Ma0 fur die Zahl der Hydroxygruppen (hydrophilen Stel- 
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len), die durch Zusatz eines Inhibitors blockiert werden miiR- 
ten, um die beobachtete inhibierende Wirkung zu erzielen. Wer- 
te fur diese Zahl a,/a, sind in Tabelle 1 mit den Inhibierungs- 
faktoren der aromatischen Ketone aufgelistet[261. Ein Molekiil 
des DNC-Inhibitors hatte sieben Hydroxygruppen zu blockie- 
ren, ein Molekiil a-Naphthoflavon etwa 16. Offensichtlich miis- 
sen Inhibitoren in der Lage sein, auf mehr als eine pheno- 
lische Hydroxygruppe zu wirken, um die inhibierende Wirkung 
zu erzielen, die man in kommerziell erhaltlichen Resisten an- 
trifft. 

Tabelle 1. Zahl der blockierten hydrophilen Stellen (a,/a,) fiireine Gruppe Inhibito- 
ren. 

Folglich sind dimere Phenole 6 -  6' 

giinstigere Partner fur Hydroxy- O'H O/H--. . . OHH 

A J&h gruppen als monomere. Die Bil- 
dung von Wasserstoffbriicken- - 
bindungen in phenolhaltigen Schema 3. Hydroxygruppen 1n Was- 

Losungen endet daher nicht 
beim Dimer, sondern fiihrt zu 
grol3eren Aggregaten, den Phenolclustern. In Abbildung 14 ist 
die Intensitat der TR-Bande ( A )  von freiem p-Kresol 
(3140 cm- ') als Funktion der Phenolkonzentration in Losung 
(coH) darge~te l l t [~~] .  Die drastischen Abweichungen vom Lam- 
bert-Beer-Gesetz bei Konzentrationen iiber 0.1 M zeigen die Bil- 
dung der phenolischen Aggregate an. 

serstofmruckenbindungen 

Benzophenon 
Xantbon 
Flavanon 
DN-Inhibitor 
Flavon 
2.3-Diphenylmdcnon 
P-Naphthoflavoii 
a-Naphthoflavon 

0.55 
2.26 
6 8  

13 1 
18 3 
23.6 
46.6 
49 1 

182 
196 
223 
396 
221 
282 
211 
211 

1 
2.13 
3.78 
6.19 
1.65 
9.13 

16.4 
16.6 

[a] ,fi,: Inhibierungsfaktor des Inhibitors i im Harzj. [b] M , :  relative Molekiilmasse 
des Inhibitors. 

Um dieses Verhalten zu erkliiren, haben Honda et al. die Bil- 
dung eines supramolekularen Komplexes vorgeschlagen, in dem 
ein Inhibitormolekiil bis zu 18 Hydroxygruppen in einer calixa- 
renahnlichen Konfiguration blockieren konnte. Sie nannten dies 
das ,,0ctopus-Pot'L-Modell~z71. Supramolekulare Strukturen 
wurden auch von Dammel und anderenL2'I favorisiert. Obwohl 
das Octopus-Pot-Modell die groRen Inhibierungsfaktoren man- 
cher Diazochinone erklaren kann und solche Strukturen in spe- 
ziellen Fallen gebildet werden konnten, ist es unwahrscheinlich, 
daR sie in den Novolakharzen der Mikrolithographie entstehen. 
Der groRte Einwand ist, daR mehrere Wasserstoffbriickenbin- 
dungen an ein einzelnes Zentrum zu kniipfen sind; bekannt ist 
allerdings, daR Wasserstoffbriickenbindungen nur zwischen ein- 
zelnen Donor-Acceptor-Paaren gebildet werden. Wir haben ei- 
nen alternativen Mechanismus gefunden, bei dem Inhibitoren 
mehr als eine phenolische Hydroxygruppe beeinflussen konnen. 
Er basiert auf der induktiven Polarisation der Wasserstoff- 
briickenbindungen. 

2.3. Phenolcluster 

Hydroxygruppen konnen als gleichzeitig H-Donoren und 
-Acceptoren wirken. Daher bildet Wasser ausgedehnte Netz- 
werke in ionenhaltigen Losungen, und Phenole bilden Ketten 
und Cluster, die durch Wasserstoffbriicken verkniipft sind. Die 
treibende Kraft dabei ist die Selbstpolarisation der Hydroxy- 
gruppen in den Wasserstoffbriickenbindungen. 1st eine Hydroxy- 
gruppe an einer Wasserstoffbriickenbindung als H-Donor betei- 
ligt, nimmt die partiell negative Ladung am Sauerstoffatom zu, 
und dieses Sauerstoffatom wird zu einem starkeren H-Acceptor 
als das Sauerstoffatom einer freien, nicht beteiligten Hydroxy- 
gruppe (Schema 3 ) .  

- i 
0 0.2 0.4 0 . 6  

C,,/M __t 

Abb. 14. Absorption A der OH-Streckscbwingung bei 3614 cm-' im 1R-Spektrum 
von p-Kresol als Funktion der Kresolkonzentration in CCI, ( A  in willkiirlichen 
Einheiten). 

Wird ein starker H-Acceptor, z.B. ein Diazochinon oder ein 
anderes aromatisches Keton, an ein Phenolderivat herange- 
fuhrt, so wird die induktive Polarisa- 

ma4). Der Inhibitor bildet eine starke 6- H----o- 
Wasserstoffbriickenbindung mit der 
nachstgelegenen Hydroxygruppe, pola- 

tionswirkung erheblich verstarkt (Sche- NZ -8 
w risiert hierbei das Sauerstoffatom seines 

SChemd 4 Wasserstoff- Partners und macht diesen zu einem brnckenb,nduneen zwI- 

starkeren H-Acceptor usw. Auf diese 
Weise bseitet sich die induktive Wirkung 
des Inhibitors in dem Ensemble der 
Hydroxygruppen aus und fiihrt zur Bil- 
dung grol3erer und enger verbundener Phenolcluster. Diese Clu- 
ster sind die Ursache fur die inhibierende Wirkung. 

Die induktive Polarisation der Wasserstoffbriickenbindungen 
ist kein unerheblicher Effekt; sie kann experimentell nachge- 
wiesen werden[261. Beispielsweise bewirkt die Zugabe starker 
H-Acceptoren zu Novolaklosungen eine bedeutende Zunahme 
der Viskositit (Abb. 15). Dies wird durch die Polarisation der 
Hydroxygruppen verursacht, die denen benachbart sind, welche 
direkt mit dem H-Acceptor (Inhibitor) verkniipft sind. Abbil- 
dung 15 veranschaulicht die Viskositatszunahme, die in Novo- 
laklosungen von drei aromatischen Ketonen unterschiedlicher 
Acceptorstarke hervorgerufen wird. Ahnliche Effekte wurden 
beobachtet, als die Glasiibergangstemperatur im Inneren von 
trockenen Novolakfilmen, die starke H-Acceptoren enthielten, 
gemessen wurde[261. 

schen phenolischer Grup- 
pe und DNC-lnhibitor. 
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17, 10 

5 

- 
Bindungsperkolations- 

A -<>3,0'2 feld reduziert, und dies 
v-v-q*l fuhrt letztlich zu einer 

Verlangsamung der Dif- 
fusion der Base und zu 

---- 0 - - - - _- - --_- - __ 

Wandermoglichkeiten entlang offener Bindungen verringert 
haben. Auf diese Weise fortfahrend, sollen nun die gleichen 
Attraktoren wie oben bis zu sieben Stellen anziehen (Abb. 16c). 
In diesem Fall gibt es kein unendliches Netzwerk, und die 
makroskopische Diffusion ist beendet. Wir schluDfolgern, dalj 
in einem Bindungsperkolationsfeld die Zahl der offenen Bin- 
dungen abnimmt, wenn Cluster gebildet werden, und wenn die 
Zahl der Stellen in den Clustern zunimmt. 

a C b 

Abb. 16. Quadratisches, zweidimensiondles Perkolationsfeld aus 100 Zellen. Ein- 
hundert Stellen sind iiber die 100 Zellen verteilt; a) die Lagen der Stellen innerhalb 
der Zellen sind willkiirlich; b) den Stellen in zehn Zellen ist es moglich, jeweils vier 
andere Stellen anzuziehen und so zehn Cluster aus vier Gliedern zu bilden; c) den 
gleichen Attraktoren ist es moglich, his zu sieben benachbarte Stellen anzuziehen. 

45 

i * O -  
T,'/"C 

35 

Stellen, der der Entfernung zweier benachbarter Stellen ent- 
spricht, die gerade noch eine offene Bindung bilden (siehe klei- 

30 

2.4. Phenolat-Ionencluster 

5 / 
- 

4/O 

2/ 
- 

I/" 

I I , I P ,  

Es sol1 hier daran erinnert werden, dalj die Losungsgeschwin- 
digkeit der Novolakfilme von der Diffusion der Base durch die 
Eindringzone abhangt. Wenn die Clusterbildung der bestim- 
mende Faktor bei der Regulierung der Diffusion ist, mussen 

auf die Viskositit tf der Novolaklosungen; 
A) 18.4% Novoldk in iJo-Amylacetat, B) 
24.2 YO Novolak in iso-Amylacetat hei 20 "C; 
H-Acceptoren: 1) Flavanon, 2) Flavon, 3) OL- 

tionsexperiment wird 
dies deutlichr261. In Ab- 
bildung 16 ist ein zweidi- 

solche Cluster auch in der Eindringzone vorliegen. Die Perkola- 
tionsstellen in der Zone sind, wie bekannt, nicht phenolische 
Hydroxygruppen, sondern Phenolat-Ionen, die untereinander 

len als Attraktoren gewahlt werden, und jede dieser Stellen vier 
Stellen aus benachbarten Zellen anziehen kann. Diese vier Stel- 
len wandern in das der Attraktorstelle nichstgelegene Fach, 
bleiben allerdings in ihren eigenen Zellen (Abb. 16 b). Das un- 
endliche Netzwerk enthalt in diesem Fall nur noch 56 Stellen; 
die Zahl der Bindungen in dem System hat eindeutig abgenom- 
men, und die Diffusion wird sich verlangsamen, da sich die 

3. Der Losungsvorgang bei belichteten Resistfilmen 

Wir betrachten nun das Verhalten belichteter Resistfilme. 
Wenn ein Resistfilm Licht oder UV-Strahlung ausgesetzt wird, 
nimmt die Losungsgeschwindigkeit, die weit unter der des rei- 
lien Novolaks liegt, so zu, dalj sie sogar etwas groljer als die des 
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reinen Novolaks wird. Diese Anderung ermoglicht es, in der 
Praxis zwischen belichteten und nicht belichteten Flachen zu 
unterscheiden. Dies wird durch Abbildung 18 deutlich: Der Lo- 
garithmus der Losungsgeschwindigkeit fur nicht belichtete und 
belichtete Novolakfilme ist hier gegen die Konzentration an mo- 
nofunktionellem DNC-Inhibitor (c,) a ~ f g e t r a g e n l ~ ~ .  301. Was 
verursacht diese draniatische Anderung im Verhalten der Fil- 
me? 

L I 

1 2 3 4 5 6 7 8  
ci - 

Abb. 18. Meyerhofer-Aut'tragung der Inhibitorkonzentration c, gegen den Loga- 
rithmus der Losungsgeschwindigkeit ( IgR)  vor (a) und nach der Belichtung (cj; die 
experimentell erhaltenen Datenpunkte, durch Quadrate dargestellt, beziehen sich 
a u f  Filme, die vollstindig belichtet und dann 2 h auf 70 "C erhitzt wurden, um die 
bci der Belichtung gebildete Indenc2irbonsh-e zu decarboxylieren (b). 

Wir wissen, daB sich D N C  1 durch Belichtung zu Indencar- 
bonslure 2 umsetzt. Diese wird in der Eindriiigzone Zuni Car- 
boxylat-Ion deprotoniert und erhoht dort die Konzentration der 
hydrophilen Stellen. Diese relativ geringe Zunahme der Konzen- 
tration an Perkolationsstellen kann allerdings nicht die Ursache 
fur die groBe Anderung der Losungsgeschwindigkeit sein. Dies 
kann bewiesen werden, indem Indencarbonsaure aus dem be- 
lichteten Resist eliminiert wird. Carbonsauren sind thermisch 
nicht sehr stabil. Zum Beispiel wird Indencarbonsaure bei 70 "C 
in ungefahr einer Stunde decarboxyliert. Wir belichteten eine 
Reihe von Filmen bei steigendem DNC-Gehalt und erhitzten 
die vollstindig belichteten Filme 2 h auf 70 "C. Die Losungsge- 
schwindigkeit der Filme wurde dann in der ublichen Weise ge- 
messen: Alle Filme losten sich mit derselben Geschwindigkeit 
(unabhlngig vom urspriinglichen DNC-Gehalt), und diese Ge- 
schwindigkeit war ihnlich der Losungsgeschwindigkeit des rei- 
nen Novolaks. Die Datenpunkte liegen auf einer Horizontalen 
(vgl. Abb. IS). Die kleine Verringerung der Losungsgeschwin- 
digkeit (verglichen mit der des Novolaks) wird wahrscheinlich 
durch einen Verdichtungseffekt verursacht[301. 

Falls die Inhibierung des Losungsvorgangs durch Clusterbil- 
dung verursacht wird, heiDt das, daO die Cluster durch Belich- 
tung dispergiert werden und das System in den Perkolationszu- 
stand des Novolaks zuriickkehrt, wie aus den Ergebnissen dieser 
Experimente geschlossen werden kann. Das heiljt auch, daR die 
groBere Losungsgeschwindigkeit belichteter Resiste verglichen 
mit der des reinen Novolaks durch Carboxylat-Ionen hervorge- 
rufen wird, die die Gesamtkonzentration der hydrophilen Stel- 
len erhohen. Die Frage ist: Durch welchen Mechanismus wer- 
den die Phenolcluster bei Belichtung dispergiert? 

3.1. Die thermische Wirkung der DNC-Photolyse 

Aus den Arbeiten von Sus ist bekannt, daB die Umwandlung 
von D N C  1 zu Indencarbonsaure 2 in drei Schritten ablauftr4]. 
Der erste Schritt ist die Photolyse des Diazochinons, bei dem 
molekularer Stickstoff freigesetzt wird und der zur Bildung eines 
Carbens fiihrt. Das Carben unterliegt einer Wolff-Umlagerung 
zu einem Ketent3'], das zu einer Carbonsaure hydratisiert wird 
(Schema 5 ) .  

0 
0 0 // 

@"+ a +N, + wc 
1 A 

mcooH 
2 

Schema 5. Mechanismus der Urnwandlung von DNC 1 in Indencarbonsiiure 2 

Die Wolff-Umlagerung verlauft nicht nur schnell, sondern 
auch stark exotherm. 

Eine untere Grenze fur die Enthalpieanderung hinsichtlich 
der Umlagerung des Carbens zum Keten kann aus Bindungs- 
energien abgeschatzt ~ e r d e n ' ~ ~ ] .  Hieraus ergibt sich, dalj die 
molare Reaktionswarme der Wolff-Umlagerung nicht kleiner als 
AH;,* = - 66 kcal mol- ist. Dies entspricht einer molekularen 
Reaktionswarme von Ah;,, = -11 x 10-20calMolekiil-'. 

Ah' ist die von einem Molekiil DNC in seine unmittelbare 
Umgebung abgegebene Wirme. Es wird angenommen, dan das 
reagierende Molekiil sich in einem Cluster aus zehn Phenolein- 
heiten befindet, die ein Volumen von ungefahr 2000 A3 einneh- 
men und eine Masse von 2000 x g haben. Die spezifische 
Wiirme des Polymers betragt ungefahr 0.25 cal 'C-', die War- 
mekapazitat des Clusters daher c = 500 x cal 'C-'. Wenn 
die molare Reaktionswarme q = 11 x cal ,,augenblick- 
lich" in den Cluster abgegeben wird, nimmt die Temperatur des 

q 10.8x 10-20 
Clusters um AT = ~ = = 220 K zu. Die Geschwin- 

c 5 0 0 ~ 1 0 - ~ ~  
digkeit der Wirmeabgabe aus der Wolff-Umlagerung iibersteigt 
die des Warmeflusses aus dem Cluster um mehrere GroBenord- 
n ~ n g e n [ ~ ~ ] ;  d. h. es liegt ein adiabatischer Umsatz vor. Die Pho- 
toreaktion und die anschliebende Wolff-Umlagerung strahlen 
einen intensiven Warmepuls in den Cluster ein, so daB das 
Ruckgrat der Polymerketten in der Umgebung gelost wird. In 
dem nunmehr fluiden Medium wird der Phenolcluster disper- 
giert, da  er nicht mehr durch die induktive Polarisation des 
Inhibitors zusammengehalten wird. Wir nehmen an, daO dies 
der Mechanismus ist, durch den die Phenolcluster im Augen- 
blick der Belichtung eliminiert werden. Dies geschieht vor der 
Entwicklung und vor der Bildung der Eindringzone. 

3.2. Wirkung der indencarboxylat-Ionen in der Eindringzone 

Filme, die belichtet, aber nicht anschlieOend erhitzt worden 
sind, losen sich schneller als Filme aus reinem Novolak. Die 
obere Gerade in Abbildung 18 veranschaulicht diesen Effekt, 
der bei den nach der Belichtung erhitzten Filmen nicht auftritt 
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Photoresiste 

und der rnit dem Entstehen neuer Carboxylat-Ionen einhergeht; 
diese wirken als zusatzliche Perkolationsstellen. In Abbil- 
dung 19 ist diese Wirkung von Indencarbonslure im Vergleich 
zu der von 3-Hydroxybenzophenon und 4-Hydroxybenzophe- 
non veranschaulicht; die Effekte sind von gleicher GroDenord- 
nung. Wir schliel3en daraus, dab die Forderung des Losungsvor- 
gangs durch die zusatzlichen Perkolationsstellen der Carboxy- 
lat-Ionen hervorgerufen wird. 

c. - 
Abb. 19. Logarithmus der Losungsgeschwindigkeit (IgR) gegen Konzentrdtion ca 
(in Mol- %) von: 3 )  4-Hydroxybenzophenon, 2) 3-Hydroxybenzophenon, 3) durch 
Belichtung von DNC in sit, hergestellter Indencdrbonsdure. 

Carboxylat-Ionen haben noch eine andere Wirkung auf die 
Eindringzone: Sie verringern deren Kohlsion. Dies kann aus 
dem niedrigen T,'-Wert des vollstandig belichteten Films ge- 
schlossen werden (Abb. 20). 

I 

3.1 3.2 3 . 3  3.4 3.5 3.6 

T-'/K-' - 
Abb. 20. Bestimmung der Glasiibergangstemperatur T,' der Eindringzone fur ein 
Harz, das 6.2% DNC enthalt: vor (a) und nach der Belichtung (c) sowie nach 
Belichtung und zweistiindigem Erhitzen auf 70'  C (b). 

Die SchluBfolgerung wird durch die Wirkung des Inhibitors 
auf die Glasiibergangstemperatur T,' der Eindringzone belichte- 
ter Filme gestiitzt. Abbildung 20 zeigt die Arrhenius-Funktion 
eines Resists, der 6.2% DNC enthllt, vor und nach Belichtung 
sowie nach Belichtung und anschlieRendem zweistiindigem Er- 
hitzen bei 70 "C. Der Resist hat vor der Belichtung eine T,' von 

AUFSATZE 

43 '(2; nach vollstandiger Belichtung ist T,' = 16 "C, aber nach 
Belichtung und anschlieDendem Erhitzen liegt q' bei 30 "C, (r,' 
eines reinen Novolakfilms). Der Verlust der Kohasion in der 
Eindringzone ist auf die Bildung eines neuen Elektrolyten, der 
Indencarboxylat-Ionen, zuriickzufiihren. Dieses Phanomen ist 
analog zum Verhalten waDriger Losungen von Polyelektrolyten, 
bei denen Salzzusatz die Losungsviskositat verringert. Wir kon- 
nen eine lhnliche Wirkung in der Eindringzone erzielen, indem 
wir Sake zum Entwickler hinzufiigen und ihre Wirkung auf T,' 
untersuchen. Zum Beispiel wird T,' durch die Zugabe von KCl 
zu einem 0.24 N KOH-Entwickler proportional zur KCI-Kon- 
zentration verringert (Abb. 21 a). Der Elektrolyt lagert sich zwi- 
schen die Phenolat-Ionen und die K+-Gegenionen. Die eingela- 
gerten Ionenpaare unterbrechen die Kraftlinien und verringern 
somit die Starke des elektrostatischen Feldes. Daher sollten 
groI3ere Anionen einen grol3eren EinfluB auf T,' haben: Die 
Glasiibergangstemperatur T,' von Filmen, die in 0.24 N KOH- 
Entwickler gelost werden, wurde bei Zugabe von 0.06 N unter- 
schiedlicher Kf-haltrger Salze untersucht (Abb. 21 b). Die Wir- 
kung des hinzugefiigten Salzes auf T,' nimmt linear mit dem 
Radius des Anions zu. 

30 

I 25 
T,'/"C 

20 

15 

I I 

C K C l / C K O H  - rh/a - 
Abb. 21. a) Die Zugabe von KCI zu einer 0.24 N KOH-Losung und ihre Wirkung 
auf Tg'; b) die GldsubergangStemperatUr T,' der Eindringzone eines Resists, der mit 
0.24 N KOH in Anwesenheit von vier kaliumhdltigen Salzen (0.06 N) entwickelt 
wurde, als Funktion der Radien der Anionen ( r A ) .  

4. SchluRfolgerungen und Ausblick 

Das Auflosen der Novolakfilme hangt von der Diffusion der 
Base durch die Eindringzone ab. Wir haben gefunden, dal3 der 
Transport der Base durch die Zone nicht nur durch Anderung 
der Dichte der hydrophilen Stellen moduliert werden kann (z.B. 
durch teilweise Methylierung der Hydroxygruppen), sondern 
auch durch Anderung ihrer raumlichen Verteilung, d. h. durch 
Clusterbildung. Phenolcluster werden in den beschichtenden 
Losungen der Resistfilme durch induktive Polarisation des 
Diazochinons gebildet. Sie bleiben in der festen Matrix erhalten 
und liegen in der Eindringzone wegen des starren Glaszustands 
der Zone als Phenolatcluster vor. Cluster aus hydrophilen 
Stellen andern den DiffusionsfluB, da sie die Zahl der Bindun- 
gen des Bindungsperkolationsfelds verringern und damit den 
Diffusionskoeffizienten der Base erniedrigen. Dies ist der Me- 
chanismus, durch den Diazochinone das Auflosen des Novolaks 
hem men. 
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Bei Belichtung werden aus Diazonaphthochinonen Carbene 
gebildet, die eine stark exotherme Sekundlrreaktion, die Wolff- 
Umlagerung, durchlaufen. Hierdurch wird ein Warmepuls in 
das Zentruni des Phenolclusters gesandt. Bei den hohen Tempe- 
raturen wird das Medium in der Nahe des reagierenden DNC 
fluid und die Cluster, die nicht mehr induktiv polarisiert sind, 
werden dispergiert. Dariiber hinaus werden durch neu gebildete 
Indencarboxylat-Ionen in der Eindringzone zusiitzliche Perko- 
lationsstellen geliefert, und dies fiihrt zu einer Zunahme der 
Losungsgeschwindigkeit der belichteten Resistflme. 

Das Perkolationsmodell des Losungsvorgangs ist in Einklang 
mit der Funktionsweise der Novolakresiste und wird in zuneh- 
mendem MaBe in der Industrie akzeptiert. Einige Aspekte des 
Systems miissen noch geklart werden, wie die Wirkung der 
Harzstruktur auf das photographische Verhalten, die Wir- 
kungsweise der Beschleuniger des Losungsvorgangs und die 
uberraschend grol3e Wirkung des Molekulargewichts des Har- 
zes auf die Losungsgeschwindigkeit. Diese Themen werden zur 
Zeit am Institute of Imaging Sciences der Polytechnic University 
untersucht. 

Das Perkolationsmodell ist nicht nur auf Novolak-Diazochi- 
non-Resiste begrenzt. Oertel et al.[331 haben es verwendet, um 
das Losungsverhalten von Rontgenresisten zu beschreiben. Die 
Methode kann wirkungsvoll auf jedes System angewendet wer- 
den, das auf Inhibierung des Losungsvorgangs basiert. Das 
schlieBt auch das System der von FrCchet, Ito und Willson ein- 
gefiihrten BOC-geschiitzten Polyvinylphenole e i r ~ ' ~ ~ ] .  
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der Hoechst Celanese Corporation und OCG Microelectronic 
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