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LAGERUNG UND HANDHABUNG VON FOTOLACKEN UND HILFS-
STOFFEN

Fotochemikalien sind Ublicherweise mit einem Haltbarkeitsdatum ausgestattet, innerhalb dessen sie unter den vor-
gegebenen Lagerbedingungen ihre Spezifikationen einhalten. Dieses Kapitel beschreibt, Uiber welche Mechanismen
und mit welchen Auswirkungen verschiedene Fotochemikalien und Hilfssto ffe altern, und was deshalb bei der Lage-
rung und Handhabung beachtet werden sollte, um mit ihnen tber einen mdglichst langen Zeitraum reproduzierbar
arbeiten zu kénnen.

Das Haltbarkeitsdatum

Die Bedeutung des Haltbarkeitsdatums

Vom Zeitpunkt der Produktion an unterliegen Flussigchemikalien durch chemische Reaktionen einem Alte-
rungsprozess, wodurch sich die Zusammensetzung des Produktes stetig &ndert. Bei Positivlacken dominiert
hierbei meist der Zerfall der fotoaktiven Substanzen, bei Negativlacken finden Quervernetzungs-Reaktionen
des Harzes statt und bei Entwicklern eine graduelle Neutralisation durch Eindringen von CO , durch die Ge-
bindewande. Zudem kénnen sich aus den Gebinden Partikel und Fremdmetallionen im Produkt I6sen was
sich auf dessen Reinheitsgrad auswirkt.

Mit der Angabe des Haltbarkeitsdatums gibt der Hersteller an, wie lange unter den vorgegebenen Lagerbe-
dingungen die Spezifikationen des Produktes hinsichtlich seiner Zusammensetzung, seinen Eigenschaften
bei der Prozessierung und seinem Reinheitsgrad eingehalten werden kénnen.

Prozessfuhrung vor und nach Ablauf des Haltbarkeitsdatums

Da es sich bei allen Alterungsprozessen um stetige Anderungen der Produkteigenschaften handelt bedeu-
tet das Haltbarkeitsdatum keineswegs, dass ein Produkt bis dahin unveréandert und danach gar nicht mehr
eingesetzt werden kann.

Vielmehr kann es bei sehr kritischen Prozessen mit engem Parameterfenster, oder am Rand des optima-
len Parameterfensters gefahrenen Prozessen notwendig sein, schon vor Ablauf des Haltbarkeitsdatums be-
stimmte Parameter wie die Belichtungsdosis oder Entwicklungsdauer von Fotolacken nachzuregeln.

Sehr unkritische Prozesse hingegen kdnnen es grundsatzlich erlauben, dafiir eingesetzte Fotochemikalien
auch deutlich tGber deren angegebenes Haltbarkeitsdatum hinaus ohne signifikante Auswirkung auf das
Ergebnis einzusetzen.

Temperaturgrenzen wéhrend der Lagerung

Lagertemperatur und Alterung

Das angegebene Haltbarkeitsdatum bezieht sich stets auf einen bestimmten Temperaturbereich wahrend
der Lagerung. Daruber hinaus gehende Temperaturen kénnen dazu fuhren, dass bestimmte Parameter be-
reist vor Ablauf der nominellen Resthaltbarkeit auRerhalb der angegebenen Spezifikationen liegen. Kiihlere
Temperaturen hingegen kénnen die Alterung und damit die Drift der Prozessparameter verlangsamen.
Fotolacke

Die Auswirkungen zu hoher Lagertemperaturen von Fotolacken entsprechen einer beschleunigten Alterung.
Bei unkritischen Lacken oder/und Prozessen mit breitem Parameterfenster ist eine Lagerung bei Raumtem-
peratur meist vertretbar.

Bei hinsichtlich Reproduzierbarkeit kritischen Prozessen, besonders warmeempfindlichen Fotolacken oder
der Vorgabe, den Lack auch Uber die nominelle Resthaltbarkeit hinaus verwenden zu kénnen, sollte eine
Lagertemperatur von 5 - 10 °C angestrebt werden (sofern der Hersteller nicht noch geringere Temperaturen
vorgibt).

Gekiihlte Gebinde mussen jedoch vor dem Offnen der Umgebungstemperatur angeglichen werden (z. B.
am Abend vor der Prozessierung aus dem Kiihlschrank nehmen), um beim O ffnen des Gebindes die Bildung
von Kondenswasser in der Lackflasche, welches den Lack schadigenden kann, zu verhindern. Bei kontinuier-
lichem Verbrauch kann es daher sinnvoll sein, eine separate Abfillung in ein kleineres Gebinde bei Raum-
temperatur vorzuhalten und aufzubrauchen wahrend das gr63ere Originalgebinde gekuhlt gelagert wird.
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Entwickler und Remover

Bei wassrigen Entwicklerldsungen sollte lediglich ein Einfrieren verhindert werden, wahrend ein moderates
und nicht langfristiges Uberschreiten der empfohlenen Lagertemperatur die Produkteigenschaften in der
Regel nicht negativ beeinflusst.

Kalteempfindliche Produkte

Das Losemittel DMSO (Dimethylsulfoxid) besitzt einen Schmelzpunkt knapp unter Raumtemperatur, kann
also bereits bei Lagerung in kithleren Raumen einfrieren. Ein Auftauen kann mehrere Tage erfordern, da-
nach ist das Produkt jedoch unverédndert einsetzbar.

Gepufferte Flusssaure (BOE) kristallisiert je nach HF-Konzentration in kiihler Umgebung aus, was durch ein
mehrtagiges moderates Erwdrmen grundsatzlich reversibel, jedoch wegen eventuell noch vorhandenen klei-
nen Kristallen welche sich auf dem Substrat absetzen kénnen jedoch nicht unproblematisch ist.

Lichtbedingungen

Warum Gelblicht?

Die fur die Fotoreaktion verantwortlichen 12
Absorptionsbanden Ublicher DNQ-basierter
Fotolacke liegen im Bereich von 320 - 450
nm Wellenldnge und damit auch deutlich im
kurzwelligen sichtbaren blauen und — mit
bereits deutlich geringerer Empfindlichkeit
— grunen Spektralbereich (vgl. Abb. 40).

Selbst bei reinen i-line (365 nm) Lacken
besteht eine Restempfindlichkeit fir blau-
es Licht, die v. a. bei quervernetzenden
Negativlacken oder chemisch verstarkten,
entsprechend hoch empfindlichen Positiv-
lacken kritisch sein kann.

Deshalb kann nicht nur der UV-Anteil von
Sonnen- oder blauem Himmelslicht, son-
dern auch weiRes Kunstlicht aus z. B. wei- 00
Ren Leuchtstoffrohren oder LEDs Fotolack
unbeabsichtigt belichten, wenn keine ge-
eignete Abschirmung durch Filter mit einer

I Hg-Lampe (schematisch) Halogenlampe
[ AM1.5Sonnenspektrum Hg-Leuchtstoffrohre
[ typ. Absorption eines Breitband-Fotolacks
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Abb. 41: Die Emissionsspektren verschiedener Lichtquellen sowie

?_UsreiChend starken Absorption fur Wellen- das Absorptionsspektrum eines Breitband-Fotolacks im kurzwelli-
langen unter ca. 520 nm erfolgt (vgl. Abb. gen sichtbaren und nahen ultravioletten Spektralbereich
42).

Lagerung von Gebinden

AZ® und TI Fotolacke werden in Lichtschutzflaschen ausgeliefert, so dass der Lack beim Transport und der
Lagerung auch bei entfernter Umverpackung vor Weil3licht geschiitzt ist. Direkte Sonnenstrahlung sollte
allerdings aus Griinden der damit verbundenen Erwarmung des Gebindes und des darin be findlichen Lacks
vermieden werden.

Bei Entwicklern, Removern, Losemitteln und Atzchemikalien sind die Lichtbedingungen unkritisch, soweit in
den jeweiligen Datenblattern nicht anders vermerkt.

Lagerung belackter Substrate

Die Handhabung und Lagerung belackter Substrate darf zur Vermeidung einer ungewollten Belichtung nur
unter geeigneten Lichtbedingungen erfolgen. Positivlacke wiirden sonst im Entwickler einen erhéhten Ab-
trag an den Stellen zeigen die beim eigentlichen Belichten durch die Fotomaske geschitzt waren, Negativla-
cke dort quervernetzen wo keine Quervernetzung statt finden soll.

Entwickelte Positivlackstrukturen sind dann vor ungeeigneten Lichtbedingungen zu schitzen, wenn eine ma-
ximale alkalische Stabilitat der Fotolackmaske fuir z. B. nasschemisches Atzen oder die galvanische Abschei-
dung erforderlich ist, da ein (unfreiwilliges) Belichten die Loslichkeit dieser Lackstrukturen in alkalischen Me-
dien erhdht wie es ja die Grundlage fur den Entwicklungsvorgang darstellt. Gleiches gilt bei der Verwendung
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Selbstklebende Gelb-
folie auf Tragerfolie
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von im Positivmodus prozessierten Umkehrlacken.

Beurteilung verschiedener Weil3licht-Quellen

. Gelbfolie in Kunststoff-Hulse

Endkappe

Abb. 42: Links oben: Unsere selbstklebende
Gelbfolie mit (temporéarer) Tragerfolie fir den
Einsatz auf z. B. Fensterscheiben oder flachi-
gen Lichtquellen.

Rechts oben: Die gleiche Gelbfolie, montiert in
eine Kunststoffhilse mit Endkappen zur Filte-
rung des Lichts weilRer Leuchtstoffréhren.

Links: Eine exemplarische Messung der spekt-
ralen Transmission unserer Gelbfolie zeigt eine
ausreichende Transmission ab Wellenlangen
fur welche das menschliche Auge besonders
empfindlich ist, gleichzeitig eine Blockade des
Spektralbereichs welcher g-, h- und i-line emp-
findliche Fotolacke belichten kann, um meh-
rere GroRenordnungen bis nahe an die Nach-
weisgrenze.

Tab. 3 zeigt, unter welchen Beleuchtungsszenarien nach welchen Zeitrdumen Fotolackschichten mehr oder
weniger kritische Belichtungsdosen erhalten. Sowohl die Absorption eines beispielhaft gewahlten, 2 um di-
cken, bei g-, h- i-line empfindlichen Breitbandlacks als auch die spektrale Verteilung und Intensitét der Ein-
strahlung der aufgefthrten Lichtquellen sollen hierbei nur als grobe Abschétzung dienen, die Auswirkung
nicht optimaler Lichtverhaltnisse auf die Fotolackprozessierung zu beurteilen.

Lichtquelle (r.) Typ. 350 W Direktes Himmelslicht | 80 W Hg Leuchtstoff- 100 W Halogenlampe
und Dauer (u.) | Mask-Aligner | Sonnenlicht | (Mittag) réhre, 2 m Abstand (2600 K), 2 m Abstand
1 Sekunde 25 ml/cm? 12 mi/cm? 1.2 mi/cm? 0.075 mi/cm? 0.009 mi/cm?
10 Sekunden 250 mi/cm? 116 mi/cm? 12 mi/cm? 0.75 mi/cm? 0.092 mi/cm?
1 Minute 1.5 )/cm? 0.70 l/cm? 72 mi/cm? 4.5 mi/cm? 0.55 mi/cm?
10 Minuten 15 J/cm? 7 l/lcm? 0.72 J/cm? 45 mj/cm? 5.5 mi/cm?
1 Stunde 90 J/cm? 42 J/cm? 4.3 )/cm? 271 mi/cm? 33 mi/cm?
24 Stunden > 100 J/cm? > 100 J/cm? > 100 J/cm? 6.5 J/cm? 0.79 J/cm?

Tab. 3: Eine Abschatzung der von typischen Positivlackschichten unter verschiedenen Lichtbedingungen flr verschiedene Zei-
ten absorbierten Lichtdosen. Das Farbschema reicht von griin (fir iibliche Lacke und Prozesse unkritisch) tiber gelb und orange
bis rot (durchbelichtet).

Wie die Abschatzung zeigt, konnen direktes Sonnenlicht wie auch das blaue Himmelslicht bereits nach we-
nigen Sekunden, weilRe Leuchtstoffrohren mit ihrem hohen Blaulichtanteil bereits nach wenigen Minuten
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Fotolackschichten mit kritischen, also in der GroRenordnung der fur eine Durchbelichtung notwendigen
Lichtdosen belichten.

Mdgliche Ursachen fir unzureichendes Gelblicht

Viele kommerziell erhaltliche Gelbfolien blocken kurzwelliges Licht nur unzureichend: Selbst eine Transmis-
sion kurzwelliger sichtbarer Strahlung von nur 0.1 % genugt, dass dadurch gefiltertes direktes Sonnenlicht in
weniger als einer Stunde Fotolackschichten nahezu durchbelichtet.

Hinsichtlich ihrer Transmissionseigenschaften optimierte Filterfolien kébnnen mechanisch und chemisch
altern: Bei Verwendung ungeeigneter Tragermaterialien kdnnen Folien durch die Warmeentwicklung der
Lichtquellen feinste Risse bekomme, welche kurzwelliges Licht transmittieren. UV-Strahlung aus alteren Hg
Leuchtstoffrohren oder Tageslicht kann unzureichend stabile Farbstoffe in der Gelbfolie zersetzen und so
ebenfalls deren Transmission fur kurzwelliges Lichts ansteigen lassen.

Schnelltest auf geeignete Gelblichtbedingungen

Sehen blaue Gegenstande in Ihrem Gelbraum blaulich, anstatt grau oder schwarz aus? Dies ist bereits ein
deutlicher Hinweis auf unzureichende Gelblichtbedingungen.

Belastbare Ergebnisse liefert folgender Test: Belacken Sie ein Substrat und decken es nach dem Softbake zu
einer Halfte mit z. B. einer schwarzen Folie ab. Lagern Sie das auf diese Weise teilweise abgedeckte Substrat
nun fur einen Tag im Gelbraum an einer exponierten Stelle unter einer Leuchtsto ffrohre oder in der Néhe ei-
nes Fensters. Geben Sie das Substrat danach fur 5 - 10 Minuten in einen fur diesen Lack geeigneten Entwick-
ler. Falls Sie feststellen, dass der vom Licht ungeschutzte Bereich des Substrats einen (h6heren) Lackabtrag
aufweist als die abgedunkelte Flache, deutet dies auf unzureichendes Gelblicht hin.

Unsere Gelbfolie und Filterrohren

Unsere Gelbfolie (als Fensterfolie oder fertig in Filterrohren fur Leuchtstoffrohren eingearbeitet, s. Abb. 42)
blockt den Spektralbereich unter 520 nm Wellenl&nge zuverlassig ab und zeigt gleichzeitig eine ausreichend
hohe Transmission bei gréReren Wellenlangen, womit sie flr den Einsatz in Reinrdumen zur Verarbeitung
aller gangigen, zwischen 320 und 440 nm emp findlichen Fotolacke bestens geeignet ist.

Umfullung und Verdinnen von Fotolacken

Umftllen von Fotolacken

Wir bieten von fast allen Fotolacken auch 250 ml, 500 ml und 1.000 ml Gebinde an, von h6éherpreisigen La-
cken auch 100 ml Gebinde. Soll dennoch in kleinere GefalRe umgefiillt werden, emp fiehlt sich ein vorheriger
zweistufiger Reinigungsprozess der GefaRe mittels 1. Aceton (entfernt organische Verunreinigungen) und 2.
Isopropanol (spult verunreinigtes Aceton ruckstandsfrei ab). Das vergleichsweise langsam verdampfende
Isopropanol kann den Fotolack schadigen und muss daher vor dem Befullen mit Lack aus dem Behélter
ruckstandsfrei verdunstet sein.

Zum Umftllen und Dispensieren von Fotolacken dirfen nur geeignete Kunststo ffe (ungefarbtes Teflon, HD-
PE ohne Weichmacher) oder Natrium-arme (low-sodium) Glasbehélter verwendet werden. Zwischen Um-
fullung und Beschichtung von Lacken empfiehlt sich eine Wartezeit von — je nach Viskositat — bis zu einigen
Stunden, um bei der Umfullung unvermeidlich eingetragene Luftblaschen ausgasen zu lassen, welche zu
Defekten in der aufgebrachten Lackschicht fiihren wirden (vgl. Abschnitt 10.5 auf Seite 50).

Verdiinnung von Fotolacken

Wir bieten von fast allen Lackfamilien unterschiedliche Viskositaten, und fur die Spruh- oder Tauchbelackung
fertig angesetzte Verdinnungen an. Soll ein Lack dennoch weiter verdiinnt werden, ist auf die Verwendung
geeigneter Losemittel zu achten. Wegen ihrem geringen Dampfdruck und ihrer Kompatibilitat zu Fotolacken
empfehlen sich PGMEA (= AZ® EBR Solvent), Butylacetat oder Ethyllactat. Sollen fur z. B. die Spruh- oder
Tauchbelackung niedersiedende Losemittel zugesetzt werden, eignen sich Aceton oder MEK. Nicht als Ver-
dunner fur Lacke geeignet bzw. zu empfehlen sind Alkohole wie Isopropanol, Ethanol oder Methanol.

Nicht alle Lacke lassen sich problemlos verdiinnen. Niedrig viskose, Fotoinitiator-reiche Lacke wie der AZ®
1505, 1512HS oder 6612 reagieren darauf mit rascher Partikelbildung, wahrend bei Dicklacken wie dem AZ ®
4562 oder 9260 auch eine starkere Verdinnung meist unkritisch ist.

www.MicroChemicals.de info@MicroChemicals.de


http://www.MicroChemicals.de
mailto:info@MicroChemicals.de
http://www.microchemicals.com/de/downloads/anwendungshinweise.html

Grundlagen der Mikrostrukturierung

www.microchemicals.com/de/downloads/anwendungshinweise.html | |

MicroChemicals

L' _:. I;\ !_

Abb. 43: Viele Positivlacke bilden mit (von links nach rechts) zunehmender Alterung immer mehr und gréRere Partikel.
Nach dem Aufschleudern des gealterten Lacks zeigt sich dem Auge eine matte Lackoberflache, durch das Lichtmikroskop
obiges Erscheinungsbild (jeder Ausschnitt ca. 500 x 500 pum).

Jedoch beschleunigt auch bei diesen unkritischen Lacken eine Verdiinnung die Lackalterung. Deshalb ist es
generell ratsam, nur die Menge an Lack zu verdiinnen, welche sich in einem Zeitraum von wenigen Tagen
aufbrauchen lasst.

Um eine zu rasche Partikelbildung verdiinnter Lacke zu vermeiden ist beim Verdinnen grundsatzlich darauf
zu achten, durch rasches Durchmischen die hochverdiinnte Grenz flache von Fotolack und Lésemittel so kurz
wie moglich bestehen zu lassen. Nach dem Verdinnen sollte der Lack einige Stunden ruhen, um eingebrach-
te Luftblaschen ausgasen zu lassen, welche zu Defekten in der Lackschicht fuhren wirden.

Alterung von Fotolacken: Auswirkungen

Partikelbildung

DNQ-basierte Positiv- und Umkehrlacke neigen bei Uberlagerung zur allmahlichen Partikelbildung. Nach
der Belackung zeigt sich mit dem bloRen Auge zunéachst eine raue Lackoberflache, bis im fortgeschrittenen
Stadium die Belackung zunehmend inhomogen wird (starke Welligkeit, Lackabriss hinter gréReren Partikeln,
Abb. 43).

Von dieser Alterungserscheinung sind manche niederviskose und Fotoinitiator-reiche Diinnlacke wie die AZ ®
6600 oder 1500 Serie tendenziell starker betroffen als Dicklacke.

Da dem Lack durch das Ausféllen von Fotoinitiator dieser fehlt, sinkt die Entwicklungsrate bzw. steigt der
Dunkelabtrag beim Entwickeln, weshalb eine Filtration von Fotolack mit gebildeten Partikeln bei der Prozes-
sierung nicht zum gleichen Ergebnis fuhrt wie die Verwendung eines frischen Fotolacks.

Verlust an Fotoinitiator bei Positivlacken

Der Fotoinitiator von Positiv-, Umkehr- und einigen Negativlacken zerféallt chemisch auch bei der empfohle-
nen Lagertemperatur Uber Monate und Jahre hinweg allméhlich.

Bei Positivlacken bedeutet dieser Verlust an Fotoinitiator eine geringere Entwicklungsrate und einen hdhe-
ren Dunkelabtrag (da unbelichteter Fotoinitiator als Inhibitor die alkalische L&slichkeit verringert, s. Abb. 39
auf Seite 26), somit einen geringeren Kontrast. Darunter leidet nicht nur die Strukturtreue und Flankens-
teilheit der entwickelten Strukturen, auch lassen sich schmale Strukturen immer schwieriger 6 ffnen. Der aus
dem Fotoinitiator freigesetzte Stickstoff 16st sich im Lack und kann beim Beschichten Blaschen bilden, wenn
die Lackflasche Uber einen langeren Zeitraum verschlossen war und sich der Sticksto ff so anreichern konnte.

Bei Umkehrlacken im Negativmodus und bei Negativlacken ist mit geringerer Fotoinitiator-Konzentration die
Umkehr- bzw. Quervernetzung schwéacher ausgepragt, wodurch die belichteten Lackbereiche vom Entwick-
ler starker angegriffen werden. Die Lackstrukturen kénnen sich dadurch in verschiedener Weise verandern:
Bei bis zum Substrat vollstandig belichteten Umkehr- und Negativlacken werden senkrechte oder unter-
schnittene Lackflanken durch den starkeren Angriff des Entwicklers zunehmend positiv. Bei schwach belich-
teten Umkehr- und Negativlacken kann in Substratnéhe durch die geringe Lichtdosis die Umkehrreaktion
bzw. Quervernetzung so schwach ausfallen, dass der Lackabtrag im Entwickler vor allem in Substratndhe
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erhoht und maogliche Ursache flr das Abldsen kleiner oder schmaler Strukturen im Entwickler ist.

Quervernetzungs-Reaktionen bei Negativlacken

In Gberlagerten Negativlacken wie z. B. dem AZ® 15 nXT oder Umkehrlacken wie z. B. dem AZ® 5214E kénnen
die darin enthaltenen Quervernetzer das Harz wahrend der Lagerung beginnen zu vernetzen, wodurch die
Entwicklungsrate des nicht belichteten Negativlacks bzw. flutbelichteten Umkehrlacks abnimmt. Darunter
leidet nicht nur die Strukturtreue und Flankensteilheit der entwickelten Strukturen, auch lassen sich schmale
Strukturen immer schwieriger 6ffnen.

Die teilweise Quervernetzung des Harzes verringert auch die Entfernbarkeit der Lackschicht am Ende des
Litho-Prozesses: So treten beim Strippen von Uberlagertem AZ® 5214E oftmals schwer I8sliche Rickstande
auf dem Substrat auf.

Verfarbung

Bei einem Chargenwechsel von Positiv- und Umkehrlacken féllt gelegentlich ein anderer (meist hellerer)
Farbton des frischeren Lacks auf.

Das allmahliche Dunkeln des Fotolacks beruht auf der Bildung hoch absorbierender Farbsto ffe durch die
Veresterung des Fotoinitiators mit dem Harz, hat jedoch keinen signi fikanten Einfluss auf die Prozessierung
und Performance des Lacks: Bereits minimale Spuren derart umgewandelten Fotoinitiators farben den Lack
im Sichtbaren stark, was die fur die Belichtung ausschlaggebende UV-Absorption jedoch nicht signi fikant
beeinflusst.

Lackhaftung

Eine bei Uberlagerung abnehmende Lackhaftung beruht auf allméhlichen chemischen Veranderungen des
Harzes, was in Grenzen bei diesbezlglich kritischen Prozessen Uber eine optimierte Substratvorbehandlung
oder/und einem Hardbake kompensiert werden kann.

Da in diesem Stadium evtl. bereits auch andere Alterungserscheinungen des Lacks das Litho-Ergebnis ver-
schlechtern, empfiehlt sich bei einer durch Lackalterung bedingten Haftungsverschlechterung die baldige
Verwendung einer frischeren Lack-Charge.

Viskositat

Beim Offnen von Lackgebinden verdampft eine geringe Menge des Losemittels. Bereits 1% Losemittelverlust
erhoht die Viskositat und damit die durch Aufschleudern erzielte Schichtdicke deutlich (Abb. 44). Als Folge
kénnen die fur eine Durchbelichtung und anschlieRende vollstandige Durchentwicklung notwendigen Be-
lichtungsdosen ansteigen.
Durch den geringen Dampfdruck ublicherweiser
eingesetzter Losemittel tritt dieser Effekt rein rech-
nerisch jedoch erst nach mehreren 100 Flaschend ff- 6,5
nungen mit je einem kompletten Austausch der darin 6.0
befindlichen Loésemittelatmosphéare storend in Er- ® :
scheinung und lasst sich selbst in diesem Fall oft (iber 55 7 AZ” 9200 Serie I—
eine angepasste Schleuderdrehzahl kompensieren. 5,0 \
45
40 AN

35 AN
320 AN
2,5 .

Entwickler: Alterung und Entwicklungsrate

Neutralisation durch CO,,

Die Alterung wassrig alkalischer, auf NaOH-, KOH-
oder TMAH-basierter Entwickler beruht auf CO,-Auf-
nahme aus der Luft, wodurch die Entwicklungsrate

Lackschichtdicke (4000 U/min)

abnimmt. Deshalb empfiehlt sich deren Lagerung in 2,0

gut verschlossenen Originalgebinden. 15 ' ' ' ' ' '
Bei offenen Entwicklerbéddern minimiert eine N - 58 60 62 64 66 68 70
Beaufschlagung die CO,-Aufnahme. Ohne N,- Losemittel-Gehalt (%)

Beaufschlagung hangt die fir reproduzierbare

Entwicklungsraten mogliche Standzeit eines Entwick-  Abb. 44: Die durch Aufschleudern erzielte Lackschichtdicke
in Abhangigkeit der Losemittel-Konzentration im Fotolack.
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lerbeckens v. a. vom Verhaltnis der Oberflache des Entwicklers zu dessen Volumen ab, weswegen bei kleinen
Ansatzen im Becherglas die Aktivitat des Entwicklers bereits nach wenigen Stunden nachlassen kann.

Der CO,-Eintrag durch das beim Offnen eines Gebindes mit Luft beaufschlagte Totvolumen eines Entwick-
ler-Gebindes kann i. d. Regel vernachlassigt werden: Ca. 1.7-10° mol/L CO, von Luft stehen ca. 0.25 mol/L
OH~-lonen in der Entwicklerfliissigkeit gegeniiber, die deshalb erst bei sehr haufigem Offnen des Gebindes
oder/und einem prozentual sehr geringen Restvolumen des Entwicklers nennenswert vom CO , neutralisiert
werden.

Chemische Puffer

Manche Entwickler (z. B. AZ® 400K oder AZ® 351B) enthalten chemische Puffer, welche die Abnahme des pH-
Wertes durch CO,-Eintrag auffangen und so — verglichen mit reinen NaOH/KOH Anséatzen — eine (ber langere
Zeit konstante Entwicklungsrate erzielen. Die Erschépfung des Entwicklers durch Lackanreicherung beim
Entwicklungsvorgang wird dadurch jedoch nicht verlangsamt.

Lufttemperatur und Luftfeuchte wahrend und nach der Belackung

Temperatur

Hohere Temperaturen verringern die Viskositat des Lacks und beschleunigen tber eine erhéhte Verduns-
tungsrate des Losemittels dessen Antrocknung, was sich auf die durch Aufschleudern oder Tauchbelackung
erzielte Lackschichtdicke auswirkt.

Die zwischen Softbake und Belichtung v. a. bei dickeren Lackschichten entscheidende Dauer der Rehyd-
rierung von Positivlacken (Kapitel 14) und deren Entwicklungsrate sind ebenfalls temperaturabhéngig und
wirken sich sowohl auf die Entwicklungsdauer als auch die erzielten Lackpro file aus.

Fur reproduzierbare Litho-Prozesse empfiehlt sich daher eine mdglichst konstant gehaltene Reinraumtem-
peratur.

Luftfeuchte

Eine hohe relative Luftfeuchte beschleunigt die H ,O-Adsorption auf den zu belackenden Substraten wodurch
sich die Benetzung und Haftung des Fotolacks verschlechtern kann.

Nach erfolgter Belackung und Softbake verhindert eine zu geringe Luftfeuchte die bei vielen DNQ-basierten
Positiv- und Umkehrlacken notwendige Rehydrierung (s. Abschnitt 14 auf Seite 66), was sich in einer stark
verringerten Entwicklungsrate bis hin zur unvollstdéndigen Durchentwicklung duRern kann. Als ein fur die
meisten Anwendungen sinnvoller Kompromiss empfehlen wir eine mdglichst konstante relative Luftfeuchte
von ca. 45 %.

Lagerung belackter Substrate

Unbelichtete Substrate

Die Lagerung belackter Substrate ist grundsatzlich auch Uber Monate hinweg unkritisch, solange sie aus-
reichend vor Partikeln und chemischer Kontamination aus der Luft geschitzt sind. Wie in Abschnitt 7.3 im
Detail beschrieben, missen belackte Substrate auch vor unzureichenden Lichtbedingungen wie Weillicht
geschutzt werden: Die Empfindlichkeit vieler DNQ-basierter Fotolacken liegt nicht nur im nahen ultravio-
letten sondern auch im kurzwelligen, sichtbaren Spektralbereich, weswegen Tageslicht wie auch kunstliche
Lichtquellen durch entsprechende Filterfolien mit einer Absorption von Wellenldngen < 520 nm abgeschirmt
werden miussen (Abb. 42 auf Seite 32).

Belichtete Substrate

Die Zeitspanne zwischen dem Belichten von Fotolack und dessen Entwicklung ist hinsichtlich einer homo-
genen Entwicklungsrate kritischer als die Zeit zwischen Softbake und Belichtung (abgesehen vom Thema
Rehydrierung, s. Kapitel 14 auf Seite 66). Fir die meisten Lacke sind Wartezeiten von Stunden oder Tagen
mdglich, wenn auch nicht empfohlen. Beim in dieser Hinsicht vergleichsweise kritischen AZ ® 15 nXT sollte
die Entwicklung nicht langer als wenige Minuten nach dem der Belichtung folgenden Backschritt statt finden.
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Unsere Fotolacke: Anwendungsbereiche und Kompatibilitaten
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Unsere Entwickler: Anwendungsbereiche und Kompatibilitéaten

Anorganische Entwickler

AZ® Developer basiert auf Na-Phosphat und Na-Metasilikat, ist auf minimalen Aluminiumabtrag optimiert und wird 1 : 1 verdiinnt in DI-Wasser fiir hohen Kontrast bis unverdiinnt fir hohe Entwicklungsraten eingesetzt. Der Dunkel-
abtrag ist verglichen mit anderen Entwicklern etwas hoher.

(typischer Bedarf bei Standard-Prozessen: ca. 20 L Entwickler je L Fotolack)

AZ® 351B basiert auf gepufferter NaOH und wird tiblicherweise 1 : 4 mit Wasser verdiinnt angewandt, firr Dicklacke auf Kosten des Kontrasts bis ca. 1: 3

AZ® 400K basiert auf gepufferter KOH und wird tiblicherweise 1 : 4 mit Wasser verdiinnt angewandt, fiir Dicklacke auf Kosten des Kontrasts bis ca. 1 : 3

AZ® 303 speziell fiir den AZ® 111 XFS Fotolack basiert auf KOH / NaOH und wird Giblicherweise 1 : 3 - 1 : 7 mit Wasser verdiinnt angewandt, je nach Anforderung an Entwicklungsrate und Kontrast.
Metallionenfreie Entwickler (TMAH-basiert)

AZ® 326 MIF ist eine 2.38 %ige wassrige TMAH- (TetraMethylAmmoniumHydroxid) Lésung.
AZ® 726 MIF ist 2.38 % TMAH in Wasser, mit zuséatzlichen Netzmitteln zur raschen und homogenen Benetzung des Substrates z. B. fiir die Puddle-Entwicklung.

(typischer Bedarf bei Standard-Prozessen: ca. 5 - 10 L Entwicklerkonzentrat je L Fotolack)



AZ® 826 MIF ist 2.38 % TMAH in Wasser, mit zusatzlichen Netzmitteln zur raschen und homogenen Benetzung des Substrates z. B. fiir die Puddle-Entwicklung und weiteren Additiven zur Entfernung schwer Iéslicher Lackbestand-
teile (Ruckstande bei bestimmten Lackfamilien), allerdings auf Kosten eines etwas hoheren Dunkelabtrags.

Unsere Remover: Anwendungsbereiche und Kompatibilitaten

AZ® 100 Remover ist ein Amin-Lésemittel Gemisch und Standard-Remover fiir AZ® und TI Fotolacke. Zur Verbesserung seiner Performance kann AZ® 100 Remover auf 60 - 80°C erhitzt werden. Da der AZ® 100 Remover mit
Wasser stark alkalisch reagiert eignet er sich fur diesbezuglich empfindliche Substratmaterialien wie z. B. Cu, Al oder ITO nur wenn eine Kontamination mit Wasser ausgeschlossen werden kann.

TechniStrip® P1316 ist ein Remover mit sehr starker Losekraft fiir Novolak-basierte Lacke (u. a. alle AZ® Positiviacke), Epoxy-basierte Lacke, Polyimide und Trockenfilme. Bei typischen Anwendungstemperaturen um 75°C kann
TechniStrip® P1316 auch z. B. durch Trockenatzen oder lonenimplantation starker quervernetzte Lacke riickstandsfrei auflésen. TechniStrip® P1316 kann auch im Spriihverfahren eingesetzt werden. Nicht kompatibel mit Au oder
GaAs.

TechniStrip® P1331 istim Falle alkalisch empfindlicher Materialien eine Alternative zum TechniStrip® P1316. Nicht kompatibel mit Au oder GaAs.

TechniStrip® NI555 ist ein Stripper mit sehr starker Losekraft fir Novolak-basierte Negativiacke wie dem AZ® 15 nXT und der AZ® nLOF 2000 Serie und sehr dicke Positiviacken wie dem AZ® 40 XT. TechniStrip® NI555 wurde
dafir entwickelt, auch quervernetzte Lacke nicht nur abzulésen, sondern riickstandsfrei aufzulésen. Dadurch werden Verunreinigungen des Beckens und Filter durch Lackpartikel und -hdautchen verhindert, wie sie bei Standard-
Strippern auftreten kdnnen. Nicht kompatibel mit GaAs.

TechniClean™ CA25 ist ein Remover fiir post etch residue (PER) removal. AuRerst effizient beim selektiven Entfernen organo-metallischer Oxide von Al, Cu, Ti, TiN, W und Ni.

TechniStrip™ NF52 ist ein Sehr effizienter Remover fur Negativiacke (Flussiglacke als auch Trockenfiime). Durch seine Zusammensetzung und speziellen Additive kompatibel mit Metallen Ubicherweise eingesetzt fir BEOL
interconnects oder WLP bumping.

TechniStrip™ Micro D2 ist ein Vielseitig einsetzbarer Stripper fur Lift-off Prozesse oder generell dem Auflésen von Positiv- und Negativlacken. Seine Zusammensetzung zielt auf eine verbesserte Kompatibilitat zu vielen Metallen
sowie IlI/V Halbleitern.

TechniStrip™ MLO 07 Hoch-effizienter Remover fiir Positiv- und Negativiacke eingesetzt in den Bereichen IR, 1II/V, MEMS, Photonic, TSV mask und solder bumping. Kompatibel zu Cu, Al, Sn/Ag, Alumina und einer Vielzahl
organischer Substrate.

Unsere Wafer und ihre Spezifikationen
Silicium-, Quarz-, Quarzglas und Glaswafer

Silicum-Wafer werden aus Uber das Czochralski- (CZ-) oder Floatzone- (FZ-) Verfahren hergestellten Einkristallen gefertigt. Die deutlich teureren FZ-Wafer sind in erster Linie dann sinnvoll, wenn sehr hochohmige Wafer (> 100
Ohm cm) gefordert werden welche Uber das CZ-Verfahren nicht machbar sind.

Quarzwafer bestehen aus einkristallinem SiO,, Hauptkriterium ist hier die Kristallorientierung bzgl. der Waferoberflache (z. B. X-, Y-, Z-, AT- oder ST-Cut)

Quarzglaswafer bestehen aus amorphem SiO,. Sog. JGS2-Wafer sind im Bereich von ca. 280 - 2000 nm Wellenldnge weitgehend transparent, die teureren JGS1-Wafer bei ca. 220 - 1100 nm.
Unsere Glaswafer bestehen wenn nicht anders angegeben aus im Floatverfahren hergestelltem Borosilikatglas.

Spezifikationen

Fir alle Wafer relevant sind Durchmesser, Dicke und Oberflache (1- oder 2-seitig poliert). Bei Quarzglaswafern ist die Frage nach dem Material (JGS1 oder JGS2) zu klaren, bei Quarzwafern die Kristallorientierung. Bei Silicium-
Wafern gibt es neben der Kristallorientierung (<100> oder <111>) die Parameter Dotierung (n- oder p-Typ) sowie die elektrische Leitfahigkeit (in Ohm cm)

Prime- Test- und Dummy-Wafer

Bei Silicium-Wafern gibt neben dem tblichen ,Prime-grade* auch ,Test-grade* Wafer, die sich meist nur in einer etwas breiteren Partikelspezifikation von Prime-Wafern unterscheiden. ,Dummy-Wafern* erflllen aus unterschiedli-
chen Griinden (z. B. sehr breite oder fehlenden Spezifizierung bestimmter Parameter, evtl. auch Reclaim-Wafer und solche véllig ohne Partikelspezifikation) weder Prime- noch Test-grade, kdnnen jedoch fur z. B. Belackungstests
oder das Einfahren von Equipment eine sehr preiswerte Alternative sein.

Unsere Silicium-, Quarz-, Quarzglas und Glaswafer

Eine standig aktualisierte Liste der aktuell verfugbaren Wafer finden Sie hier: & www.microchemicals.com/de/produkte/wafer/waferlist.html
Weitere Produkte aus unserem Portfolio
Galvanik

Elektrolyte und Hilfsstoffe fiir die elektrochemische Abscheidung von z. B. Gold, Kupfer, Nickel, Zinn oder Palladium: & www.microchemicals.com/de/produkte/galvanik.html
Ldsemittel (MOS, VLSI, ULSI)

Aceton, Isopropanol, MEK, DMSO, Cyclopentanon, Butylacetat, u. a. & www.microchemicals.com/de/produkte/loesungsmittel.html
Sauren und Basen (MOS, VLSI, ULSI)
Salzsaure, Schwefelséure, Salpeterséure, KOH, TMAH, u. a. €& www.microchemicals.com/de/produkte/saeuren_basen.html

Atzmischungen

Fur z. B. Chrom, Gold, Silicum, Kupfer, Titan, Titan / Wolfram u. a. & www.microchemicals.com/de/produkte/aetzmischungen.html
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Weiterfihrende Informationen
Technische Datenblatter: www.microchemicals.com/de/downloads/technische_datenblaetter/fotolacke.html
Sicherheitsdatenblatter: www.microchemicals.com/de/downloads/sicherheitsdatenblaetter/sicherheitsdatenblaetter.html

Unsere Lithografiebiicher und -Poster
[ ' ® ®  Fotolack-Prozessierung

Substratvorbehandlung Belichtung  Bal = Entwickler

i Wir sehen es als unsere Aufgabe, lhnen mdéglichst alle As-
Silicon Crystallography pekte der Mikrostrukturierung anwendungsorientiert verstand-
lich zu machen.

Diesen Anspruch umgesetzt haben wir derzeit mit unserem
Buch Fotolithografie auf tUber 200 Seiten, sowie anspre-
chend gestalteten DIN AO Postern fiir Ihr Biro oder Labor.

Beides senden wir lhnen als unser Kunde gerne gratis zu
(ggfalls. berechnen wir fur aulRereuropéaische Lieferungen
Versandkosten):

www.microchemicals.com/de/downloads/broschueren.html

www.microchemicals.com/de/downloads/poster.html

Vielen Dank fur lhr Interesse!

Entfernen der Lackschicht

Gewahrleistungs- und Haftungsausschluss & Markenrechte

Alle in diesem Buch enthaltenen Informationen, Prozessheschreibungen, Rezepturen etc. sind nach bestem Wissen und Gewissen zusammengestellt. Dennoch kénnen wir keine Gewahr fiir die Korrektheit der Angaben Gberneh-
men. Insbesondere beziiglich der Rezepturen fur chemische (Atz-)Prozesse Ubernehmen wir keine Gewahrleistung fiir die korrekte Angabe der Bestandteile, der Mischverhaltnisse, der Herstellung der Ansétze und deren Anwen-
dung. Die sichere Reihenfolge des Mischens von Bestandteilen einer Rezeptur entspricht Gblicherweise nicht der Reihenfolge ihrer Auflistung.

Wir garantieren nicht fur die vollstdndige Angabe von Hinweisen auf (u. a. gesundheitliche, arbeitssicherheitstechnische) Gefahren, die sich bei Herstellung und Anwendung der Rezepturen und Prozesse ergeben. Die Angaben in
diesem Buch basieren im Ubrigen auf unseren derzeitigen Erkenntnissen und Erfahrungen. Sie befreien den Verwender wegen der Fiille méglicher Einfliisse bei Verarbeitung und Anwendung unserer Produkte nicht von eigenen
Prifungen und Versuchen. Eine Garantie bestimmter Eigenschaften oder die Eignung fur einen konkreten Einsatzzweck kann aus unseren Angaben nicht abgeleitet werden. Grundsatzlich ist jeder Mitarbeiter dazu angehalten, sich
im Zweifelsfall in geeigneter Fachliteratur Uber die angedachten Prozesse vorab ausreichend zu informieren, um Schaden an Personen und Equipment auszuschlie3en. Alle hier vorliegenden Beschreibungen, Darstellungen, Daten,
Verhéltnisse, Gewichte, etc. kénnen sich ohne Vorankindigung @ndern und stellen nicht eine vertraglich vereinbarte Produktbeschaffenheit dar. Etwaige Schutzrechte sowie bestehende Rechtsvorschriften sind vom Verwender
unserer Produkte in eigener Verantwortung zu beachten.

Merck, Merck Performance Materials, AZ, the AZ logo, and the vibrant M are trademarks of Merck KGaA, Darmstadt, Germany

MicroChemicals GmbH Fon: +49 (0)731 977 3430
Nicolaus-Otto-Str. 39 Fax: +49 (0)731 977 343 29
89079, Ulm e-Mail:  info@microchemicals.net

Germany Internet:  www.microchemicals.net
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