PROCEDES TECHNOLOGIQUES

EN PHOTOLITHOGRAPHIE



Les résines
* Proprictés
* Différents types

 Autres composes photosensibles

-polyimides
-BCB

Procédés

-Adhérence

-Dépots physiques

-Recuit thermique (contraintes)
-Exposition aux UV
-Reévélation

-Post recuit

-Eliminatjgg.de résine

PLAN

Description de quelques procédés
*Az 1529

*Lift off Az 5214

*SU8 2005

*Sol Gel

*BCB



masquage en microélectronique

e implantation ionique

* gravure chimique

 gravure ionique(RIE)

RESINES




RESINES

masquage en microélectronique

Vbbbl

* Lift off “
e planarisation -

UTILISATION DES RESINES: couche structurale et sacrificielle en microsystémes

Apres dissolution de la résine
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RESINES

propriétés

* Chimie des résines

» Résistance mécanique : 7g, module d ’Young, coefficient de dilatation thermique lin

* Résistance chimique : gag, liquides, plasmas

» Résolution: nombre de paires de ligne par mm; dimension obtenue a partir d’un rése
périodique

facteur de forme 1/10 pour une résine de 20um de haut sur 2 de large II 20w

<+—>
, 2um

e Taux de dégazage
* Durée de vie 5
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RESINES

Lift off Azs214

P

1. Coat and prebake LOR 4. Develop resist and LOR. LOR develops
isotropically, creating a bi-layer reentrant
sidewall profile

2. Coat and prebake imaging resist 5. Deposit film. The re-entrant profile

ensures discontinuous film depaosition.

3. Expose imaging resist 6. Lift-off bi-layer resist stack, leaving only
desired film.

v
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Spin speed vs thickness for LOR B series resists.
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RESINES

Autres composés photosensibles

Les polyimides
Polyimide non Polyimide
Polyimide non Polyimide photosensible photosensible
photosensible photosensible [T TT T 11
[ I LT [T ]
% Exposition aux [N
1 I Substrats 1 [ ENG_NG uv
I s BN ¥ |
polyimide J ﬁ du photorésist
3 _ Pré-recuit 3 _ e e e Développement
5 M qupolyimide
Dépot de
4 = photorésist o i Dissolution du
photorésist
> = Pré-recuit du :
photorésist 10 Cuisson du I
polyimide
9 étapes S étapes

8
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RESINES

Autres composés photosensibles
Procédes de mise en oeuvre des polyimides: effets des recuits

Evaporer le solvant

Pré -recuit : < 100°C

Imidisation

/ Terminer ’imidisation

> Eliminer le composé photosensible
Post recuit :150 °C 350 a 400°C
(rampes,atm.neutre )

Eliminer les solvants résiduels

\Promouvoir I’adhérence

Conséquences :diminution du volume,modification
du profil
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Le BCB:benzocyclobuténe

Propriétés particuliéres

-Existe en photosensible
-Treés bonne résistance thermique (Tg>350°C;)

RESINES

Autres composés photosensibles

-Basse absorption d’eau <0.2%;
-Constante diélectrique :2.65;

-Indice réfraction 1;56

-Basse température de cuisson (210°C —250°C en four ;6 0s a 270°C sur plaque chauffante .)
-Réduction de volume durant la cuisson <5%
-Grande résistance aux solvants

-Bas taux de dégazage sous vide .

Procédé général de mise en oeuvre

Dépot

Pré-recuit

i UL o AR AW

65 s a 95°¢

A 4

Insolation
UV 365 nm

\ 4

P.EB. Révélation
dans solvant
Cuisson Recuit
finale 60s a 90°c
250°¢ 10




RESINES

Autres composés photosensibles

Procédé general de mise en.ceuvre

Préparation du substrat (adhérence)

l

Dépot physique (centrifugation, trempage et pulvérisation)

l

Recuit thermique (contraintes, étuves et plaques chauffantes)

l

Insolation

l

Révélation

l

Post recuit

l

Enlévement de la résine

i L o AN AW
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PROCEDES

Adhérence
Facteurs influencant I’adhérence
» La nature du substrat: * la méthode de dépot:
> sa préparation > électrochimique, chimique
»le traitement de la surface(nettoyage, plasma..) » Tournette

» la rugosité de surface
»la nature chimique de la surface ( oxyde..)

 La couche déposée: econditions expérimentales:
» composition chimique »température (fixe ou variable..
> stabilité dans le temps » humidité

» affinité chimique avec le substrat
» (liaisons chimiques)

Résultats

Couches adhérentes sur leur support
Couches non adhérentes (traitement des moules pour | impression

couches hydrophobes..)
12
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PROCEDES

Adhérence

Théorie de 1 ’adhérence des polyméres

2 types de mécanismes principaux:- réaction chimique qui donne des liaisons covalentes .
| ’interface entre les deux matériaux en contact.
- des forces de Van Der Waals, dipole-dipole,
pont Hydrogéne..

Traitement de surface par le Hexaméthyldisilazane (HMDS)

___, utilisé pour améliorer 1 ’adhérence sur silicium de composés
sensibles a 1 ’humidité. Les réactions chimiques de base sont:

ADHESION TO A NON-SILYLATED SURFACE
ADHESION TO A SILYLATED SURFACE
= e __““H:
> 1 1 p—
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PROCEDES

Adhérence

~Le controle du procede de traitement de surface est réalisé par le test
dit de la goutte d’eau et de la mesure de 1’angle de contact; ce test permet en
méme temps de contrdler 1’ hydrophilite .

Un angle de contact voisin de 180° indique une surface hydrophobe, -
alors qu’un angle de contact faible caractérise une surface hydrophile ( avide
d’eau%.

Les meilleurs résultats en adhérence de résines photosensibles du type
Novolaque sont obtenus avec des angles de contact voisins de 90°.

En dehors des applications dans 1’adhérence, une autre applicat.io.n est
la protection de surfaces ou de matériaux contre I’absorption d’humidite.

liquide
/\O ~
solide
Surface hydrophile Surface hydrophobe
0 =30° 0=165° 14
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PROCEDES

Mesures de ’adhérence Adhérence

1) Méthode de Deckert

Cette méthode a été développé pour mesurer I’adhérence de films inorganiques tels que les résines photosensible:
ou les polyimides. Cette méthode ne donne pas de valeur de ’adhérence, mais permet de faire des comparaisons.

Le film a tester est déposé sur du silicium par centrifugation ; par photogravure, on détermine des motifs carrés
de différentes dimensions croissantes par incrément de 1uym jusqu’a 40pm.

Des échantillons découpés sont trempés dans une solution qui attaque Si sans détruire le film. Le principe
consiste a mesurer la vitesse d’attaque latérale ( V, ) et de la comparer avec la vitesse verticale (V, ).
Dans le cas d’'une bonne adhérence, V =V, ;

Pour une mauvaise adhérence, V <<V, (d)
40 N |
A~ 7
E | rV, -
3 /7
w301 ) l -V, _
o P
[0}
2 / .
w Vs
'8 20 /I (/C) .
S ’ /.// -
E B /' T (b)
o 7 //// -
810 . .
a K /.//)// - (a)
= 1-
0 | | 1 | I | i
0 10 20 30 40 50

Etching time (min)

Illustration of the Deckert's method used to measure adhesion
of polymer films to silicon substrates. Horizontal etching rate ¥}, is measu-
red by recording the size of the squares on top of which the film of polymer
is lifted-off. IP 305 polyimide with (a—c) and without (d) adhesion promo-
ter. The etch rate increases (decreasing adhesion strength) as the curing E 15
temperature is reduced from 450 to 200°C {lines (a), (b) and (c)].



PROCEDES

Adhérence
2) Méthode du « pelage »

Technique la plus commune pour mesure I’adhérence de films de
polymeres. B Taamm

(g)

PULL

(c)

Measurement of adhesion strength by the peel test method
using film specimens coated on silicon wafers. (A) 1-em wide strip is cut
in the PPQ film. (B) the wafer (a) is cut and broken perpendicularly to the
film (b). (C) Part of the specimen is fixed to the upper jig (¢) of an Instron
testing machine with a clip (d). The other part lies on a mobile carrier (e)
maintaining a 90 degrees peeling by means of pulleys (f) and counter-
weight (g).

L’équipement permet de maintenir un effort de pelage de 90° avec une vitesse constante ( 2mm / min ).
Les tests peuvent étre faits a température ambiante ou a température élevée ou dans des conditions
d’environnement controlées.

16



PROCEDES

Adhérence

3) Meéthode du scotch

Cette méthode peut étre utilisée pour des forces d’adhér relativement faibles (28 a82Nm-"').
Tres facile a mettr ceuvre !!! ( mais vali d p ASTM St d d Scotch Tape Method ).

Trois tests sont réal a partir de bandes de f sd’ dh ues.

Le tch est collé trés fortement sur la surfac td ollé nt angle de 180° d’un seul coup.

A : Testdirect B:des C : Incision de raies

gravee espacees de 1a2mm
cutte d I

polymer

el



PROCEDES
Dépots physiques

pour des films de matériaux organiques ou inorganiques d ’épaisse:
Centrifugation— << 1um 4 plusieurs centaines de microns.
Sur substrats rigides, circulaires, carrés, rectangulaires..

Systémes de dispense

Plateau support :
de I’échantillon ¢chantillon

7 T

N

Axe

Applications:-dépots de résines “— Moteur
photosensibles
-polyimides, sol gel

18
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PROCEDES
Dépots physiques
L ’épaisseur finale dépend de la vitesse, en accord avec une loi de 1a forme:
e=kn %o
k constante propre de la tournette; 77 viscosité(cps); o vitesse de rotation(t/mn)
o Flux d’air

AZOTE ; %RH; T

X _______ TT \ T TT ~~~~~~~~~~ 3 Viscosité
ERIE I

Liquide

Newtonien

. ou
Vitesses de Q

rotation @,

on
t, et
dow/dt Newtonien

¢ vitesse d ’évaporation
Variations de : n, p, ¢, e p densité 19
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PROCEDES Systeme par

Dépots par trempage ( dip coating) déplacement du

Film ?/

/ Four de
Rouleaux

séchage

N_“f
<+— Bac de résine

Les Facteurs intervenant lors du dépot
sont :

la viscosité ;

la force due a la gravité ;

les tensions de surface ;

la force d’inertie ;

le gradient de tension de surface.

U %
h=G(pg

U : vitesse de passage
1 : Viscosité

p : densité du liquide
g : force de gravité

h : épaisseur du film

AT AR TSV 4 Y

Mot \ substrat

“— Vis

Sens de
déplacement

substrat

<+— Bac

<+— Support fixe

Substrat

<« Sensde
déplacement

\ o VIS

Systeme par déplacemenp@lu bac



PROCEDES

Dépots par pulvérisation ou spray

. Résoudre les problemes de recouvrement des résines photosensibles

des que 1 *on traite des substrats avec des topographies de surfaces importantes

—  Domaine des microtechnologies, des microsystemes

Manque de

résine . résin
protection N

Morphologie d’un dépot

i ifusati Morphologie d’un dépét
classique par centrifugation orphologie d’un depot par

spray

-
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PROCEDES

Recuit thermique

Contraintes thermo-induites: un recuit est obligatoire pour la mise en ceuvre des polymere:
apres le dépot pour évaporer les restes de solvant ou pour
favoriser un degré de polymérisation.

contraintes—— rupture de la continuité du film, décollement de la couche, difficultés
d ’alignement en photolithographie

Motifs d’alignement Motifs d’alignement

substrat SHE

Cas de I’alignement avec un Cas de ’alignement avec
substrat non contraint un substrat contraint

Les polymeres ont un coefficient de dilatation tres €leve en comparaison avec les autre
materiaux couramment utilisé en micro€lectronique.

e
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PROCEDES

Contraintes thermo-induites

1 Polyimides a bas coefficient - ési o
Matériaws | o -
organiques
[ | | == ‘ E
C.T.E.L
10-6 10-3 10-4 (K1)
| | ST e s P NTE | |8 8l
L A
A a A A
Si, N, Fe !
Sio,
Au Ag
Matériaux Si, Si C
inoganiques LIV A
Alumine

Coefficient de dilatation thermique linéaire de matériaux utilisés en
microélectronique
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PROCEDES

Contraintes thermo-induites

Effets thermiques

Dilatation thermique Diminution de Effets

Evaporation volume
de solvant \ de

Effets

adhérence

Relaxation == surface

mécaniques /
Historique \ j
thermique T Atmosphére
Cinétiques de

Chimie et 1
JrpaTE cuisson
stoechiométrie

Topographie
de surface

P
Contraintes | <

Catalyse

Effets chimiques

Facteurs agissant sur la contrainte

24



PROCEDES

Recuit en étuve (chauffage par convection)

différentes zones de température existent ce qui affecte la
qualité
et la reproductibilité du film déposeé.

-Cassette de substrats disposée dans une étuve: | ’uniformité de recuit
dépend de la ciculation d ’air mais également de la distance substrat-
substrat.

-génération de particules dans une étuve standart d ’ou une
contamination particulaire du film déposé.

-chaleur appliquée a la surface externe du film d ’ou

une formation de « peau » piégeant les solvants.

-pendant [ ’évaporation, formation de bulles ou de boursouflures
entrainant une mauvaise adhérence

-phénomeéne valable surtout pour les résines de forte épaisseur
ou les polyimides.

L ’effet de peau 75
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PROCEDES

-Aucun effet de « peau » puisque le chauffage commence paj
la face arriére du substrat
-évaporation libre de solvants

Le non effet de peau

Recuit en proximité Recuit en contact dur

LU

A o e T SR e
e {(“Qnt{a/ct/dur ) “;/«’,-;_}/{f",g

- le substrat n’est pas en contact

- chauffage plus lent ce qui évite des bulles
dans le cas de fortes épaisseurs

- n’endommage pas la face arriére

- utilisé pour un prérecuit suivi d un recuit
en contact dur

- le substrat est en contact dur; méthode la
plus utilisée

- maintien du substrat par le vide d’ou une
trés bonne uniformité de chauffage

26
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PROCEDES

Recuit dans des fours infra-rouge ( chauffage par radiation)

Lampes IR

A S
T

Four a passage

i AR AT
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PROCEDES

Influences du recuit

- évaporation des solvants ce qui entraine une diminution d ’épaisseur

}
=it 7 /b

- le recuit est une fonction de la température et du temps:
* sila température est trop importante»  destruction du composé photoinitiaf
* sila température est trop faible ou le temps insuffisant
— solvants résiduels— mauvaise photolyse
Vitesse de dissolution en fonction de différentes température

o U
o o,
1000 b 408 N
5 . .
\\ N\,
\ \_\
800 [ \ . ",
\ \E
- A K
£ ooy
\
£ e0} \ %
] LY \‘
- \ \
° \ 5
i o Vo
L2 - \
= \ \
-=- 70°C (80 Min.)  \ \
L] .
200 |~ 100°C (40 Min,) \ \
'''' 100°C (80 Min.) ~ \
¢ : i Dissolution rate of
0 1 1 L T, novolak resin after various prebake con-
0 50 100 150 200, 250 ditions.
Navelanmant Tima (e
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PROCEDES

Exposition aux UV
Spectre d *émission d ’une lampe a vapeur de mercure (la plus utilisée)

1.00

}

g lineg
0.80F

0.60+
040

oz MU

! 1 ! ] .
O'O;?oo 300 400 500 600

WAVELENGTH IN NM.

RELATIVE INTENSITY

* 365 nm (i line) — résines négatives, sol gel, polyimides, BCB
* 405 nm (h line)}— résines positives de type novolaque

Bonne adéquation entre la A et la résine

30
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PROCEDES

Révélation
Parametre important de la révélation: la température du bain
—— 1°C de variation—— 20% de variation du temps de développement
Révélateurs alcalins
Résines positives

Reévelateurs organiques type TMAH utilisés pour composan
spécifiques (MOS)

Résines négatives Révelateurs organiques (N- Buthyl-acétate, propanédiol méth

éther acétate)

-
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PROCEDES

Révélation

Développement en:

 Immersion: le substrat est plongé dans un bain agité

* Spray: le substrat est en rotation sur une tournette et rec¢oit en co

le révélateur

* Puddle: le substrat recoit le révélateur en statique
Résine positive —— la résine insolée est dissoute dans le révélateur (si on prolonge la

révélation, phénomeéne de sous gravure et non respect des cotes)

Résine négative-——» la résine non insolée est dissoute et celle insolée est gonflée par le
révélateur (non respect des cotes)

~rs
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PROCEDES
Post Recuit

Température du post recuit supérieure a celle du pré recuit

Conséquences: derniere cvaporation de solvants
durcissement du film de résine (meilleure adhérence)
destruction du composé¢ photosensible
complete la polymérisation de la résine(R<0)

modification des profils de résine

Apres révélation / \ Aprés le post recuit

o)
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PROCEDES

Elimination de la résine

Apres chaque étape technologique, il est impératif d’enlever la résine:

* par voie humide:- solvant tel que 1 ’acétone...suivi d un trempage dans une
solution d ’
acide sulfurique(1 part) + eau oxygénée (1 part)
- solution a base d ’acide sulfurique et de dichromate de potassium
(RT2)
Ces solutions oxydent la résine

* par voie séche: utilisation de plasma (oxygene, N,O)

34
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DESCRIPTION DE PROCEDES

Préparation du substrat pour un dépot de résine positive

i L o AN AW

substrat silicium silicium + silicium + asga
oxyde ou métal
sinx
déshydratation 200°c 30° 200° 30’ 200°c 30° 200°c 30°
HMDS oui oui non non
35
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DESCRIPTION DE PROCEDES

Préparation du substrat pour un dépot de résine négative SU8

substrat silicium silicium + silicium +
oxyde ou métal
sinx
déshydratation 200°¢ 30’ 200°¢ 30’ 200°¢c 30°
ou S00W 400W 400W
plasma O2 10° 5 ¥

AT

36



DESCRIPTION DE PROCEDES

AZ 1529 pour une ¢paisseur de 2.6m

utilisee en attaque chimique, en attaque RIE, en implantation

- dépot en tournette: vitesse = 5000t/mn acc= 5000t/mn/sec temps= 30 sec

- recuit sur plaque chauffante a 105°C pendant 1 mn

- exposition aux UV a puissance incidente 20 mw/cm? A=405 nm pendant 12 sec

- développement dans AZ developper 1 part pour 1 part d’eau pendant 30 sec a 20°C
- post recuit sur plaque chauffante a 115°C pendant 1 mn

AZ 5214 lift off pour une €paisseur de 2.8um

utilisée en depot de métal sous vide

- dépot en tournette: vitesse = 1000t/mn acc= 1000t/mn/sec temps= 30 sec

- recuit sur plaque chauffante a 105°C pendant 50 sec

- exposition aux UV a puissance incidente 20 mw/cm? A=405 nm pendant 2.7 sec

- recuit d ’inversion sur plaque chauffante a 105°C pendant 50 sec

- exposition aux UV a puissance incidente 20 mw/cm? A=405 nm pendant 12 sec

- développement dans AZ developper 1 part pour 1 part d’eau pendant 30 sec a 20°C
- post recuit sur plaque chauffante a 105°C pendant 10 sec
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DESCRIPTION DE PROCEDES

SUS8 2005 pour une épaisseur.de 1,2um

- dépbt en tournette: vitesse = 5000t/mn acc= 300t/mn/sec temps= 30 sec

- recuit sur plaque chauffante : 1”2 65°C+ 2 *a 95°C

- exposition aux UV a puissance incidente 10 mw/cm? A=365nm pendant 5sec
- recuit sur plaque chauffante a 65°C pendant 60 sec+ 1’ a 95°C

- développement 1° dans propanédiol glycol monométhyl éther acétate

- post recuit sur plaque chauffante: 1’ a 65°C+ 1" a 110°C

SUS8 2025 pour une €paisseur de S0pum

- dépot en tournette: vitesse = 1500t/mn acc= 300t/mn/sec temps= 30 sec

- recuit sur plaque chauffante : 3’ a 65°C+f %P @ 6% U9 °CH: \ 72 &

- exposition aux UV a puissance incidente 10 mw/cm? A=365nm pendant 30sec

- recuit sur plaque chauffante a 1’ a 65°C+/ 95°C + 5°a 95°C+ \ 25°¢
-développement 1° dans propanédiol glycol monométhyl éther acétate

- post recuit sur plaque chauffante: 1’ a 65°C+ /‘ 110°C. =1 Va 110°C+\ 25=C

A zazamtrr ATERS
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SUS8 2050 pour une€paisseur de 100um

- dépot en tournette: vitesse = 1500t/mn acc= 300t/mn/sec temps= 30 sec

- recuit sur plaque chauffante : 3° a 65°C+f Pt 12 g 95°C+\ 258@

- exposition aux UV a puissance incidente 10 mw/cm? A=365nm pendant 60sec

- recuit sur plaque chauffante a 1° a 65°C+ f O3SC 10 & 95°C+\ 2586
-développement 1° dans propanédiol glycol monométhyl éther acétate

- post recuit sur plaque chauffante: 1’ a 65°C+ /‘ PO C T 110°C+\ 2630

SOL GEL pour une épaisseur de 12 um

utilisée comme masque en DRIE attaque silicium profonde

- dépot en tournette: vitesse = 500t/mn acc= 5000t/mn/sec temps= 4 sec

- recuit en €tuve a 80°C pendant 30mn

- exposition aux UV a puissance incidente 10 mw/cm? A=365 nm pendant 450 sec
- développement dans Butanol pendant 15 a 20 sec

- exposition aux UV a puissance incidente 10 mw/cm2 A=365 nm pendant 450 sec
- post recuiten €tuve a 80°C pendant 30 mn

i L o AN AW
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DESCRIPTION DE PROCEDES

LOR pourune ¢paisseur de 5 um

- dépodt en tournette: vitesse = 1000t/mn acc= 5000t/mn/sec temps= 30 sec
- recuit sur plaque chauffante a 170°C pendant 10 mn

- process résine photosensible AZ 1529

- développement AZ 400K 1part pour 4 H,O pendant 4 mn 45 ©’

BCB pour une ¢paisseur de 1.5 um

 promoteur d’adhérence: AP 8000 3ml dans 500ml H20
dépdt en tournette: vitesse = 1000t/mn acc= 5000t/mn/sec temps= 30 sec

» dépot de BCB: vitesse = 1000t/mn acc= 5000t/mn/sec temps= 30 sec capot ferme
» recuit sur plaque chauffante a 80°c 60sec

* insolation 25mj/cm2/pm dépose S5sec a P I0mw/cm2 365nm

e ¢paisseur apres insolation: 1.875um

* ¢paisseur apres un recuit de 250°c pendant 1H: 1.6pum

40
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