FPotential energy (eV)

Termodynamika chemisorpcie

Pre spontanny proces musi byt AG= AH-TAS< 0
Pretoze adsorpciou sa znizi stupen volnosti je AS < 0.
Preto musi byt proces exotermicky, AH < 0.

Vynimku predstavuje pripad, ked adsorbat disociuje, vtedy narast entropie moze
kompenzovat endotermicku AH.

Molekulana disociacia na povrchoch sa uplatnuje v heterogénnej katalyze:

Activation barrier
on the surface

Reactants barrier

Distance from the surface 2(A) Dvoj rozmerny.potent-l?/ energy surface
PES —umoznuje menit E,



Upresnenie k minulej lekcii

Potential energy (eV)

Potential energy

Spontanna disociativna adsorpcia
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Lo f/,
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Figure 2.2 Potential-energy diagram for the approach of a diatomic molecule A, toward a surface
M. Epyc and Eyp are the activation energies for surface migration in the dissociatively chemisorbed
and molecularly, physically adsorbed states. Ep,. is the difference between the maximum and mini-
mum energy of adsorption. Ep is the bond dissociation energy and Ey the energy of desorption of
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Opticka litografia

Vycerpavajuca prednaska vid. F6540 Fyzikalni principy technologie vyroby
polovodiéd, Ing. Radim Spetik, Ph.D.

Zakladné kroky:

- Nanesenie fotosenzitivheho filmu - fotorezistu
- Zorientovanie masky/retiklu (alligement)

- Expozicia photorezistu

- Vyvolanie vzorky

Vyzva:

- Schopnost efektivne prenasat ¢o najmensie a-periodické struktury
na rezist s danou hrubkou.



Fotony - zakladné expozicné metddy

Projekcna litografia

Kontaktna litografia Separacna vzdialenost
Svetlo (proximity lithography)
Kondenzor TTTITY Tiivvy
/\ e
L \__ Redukény WA A I
\/ objektiv
Rezist  Cena masky je * Medzera 3-50 um
privysoka pre * Fresnelova, nie
Substrat sériovu vyrobu Franhouferova
mikro/nano Struktur difrakcia

* Umozni projekciu zmenseniny
masky (5x typicky)

* Polohu substratu je mozné
horizontalne krokovat, a
opakovane tak exponovat
ostry obraz Cipu na cely wafer.



Difrakcny limit

> kratke A

. F.!
simp=m—-—m=1.2,
i

mask
lens

1
.

¥

o

wafer

Problém nastane ked' a = A

Prechod svetla cez malud strbinu v maske Sirky
a vyvola difrakciu (tu Franhoferovu), tj. vznik
svetelnych maxim pod uhlom ¢.

Redukény objektiv fokusuje z difrakéného

obrazca na rezist iba ¢ast, v zavislosti od
rozmerov SoSovky, resp. jej numericke;j
apertury NA =n.sin 0, ¢im sa obraz rozmaze.

RozliSovacia schopnost (Rayleighovo

kritérium):

Light intensity

Lataral spread (um)

x =k, A/ NA

VS.

Light intensity
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Skracovanie vinovej dizky A

e UV svetlo z ortutovych [dmp, limitovana dostupnd intenzita Ziarenia.
— ‘g’-Ciara (A =436 nm).. rozliSenie 7-1 um
— ‘I’-Ciara (A =365 nm).. rozliSenie 1-0,35 um
e Excimérové lasery Deep UV (DUV)
— A =248 nm (KrF excimér laser) rozliSenie 350-118 nm
— A =193 nm (ArF excimér laser) rozliSenie 180-32 nm / imerzna technika

* Vakuové UV (VUV) ?? Material pre vyrobu
— A =157 nm (F, excimér laser), * optickych Sosoviek (CaF,
e Extrémne UV (EUV) dvojlom)

priesvitné a odolné pelikuly pre
masky (CaF nevhodny)
» fotorezist (okamzite absorbuje)

— A =13 nm, menej nez 32 nm
e X-rayA~1nm.



Extrémne UV - EUV, 13 nm

* Prisne vzaté, ide uz o makké RTG ziarenie
e Vyuziva reflexnu optiku

Hlavné komponenty:
EUV zdroj

Plazma — vysokoionizované iény Li, Xe*19,
Sn*832+12 nomocou pulzného pincu.
Problémom je mala intezita sveteln. toku

[rmm———————

Wafer

Projector optics

EUY mask

EUV source

(aspori 100W v ohnisku).

Laser — laserom indukovany prieraz
Synchrotronové Ziarenie — extrémne drahé.

Kritickym faktorom je Zivotnost a shot noise.

EUV optika

Zakladom je multivrstvové zrkadlo, tzv.
distributed Bragg reflector. Kritickym
faktorom je jeho Zivotnost.

2 125 13 13.5 14 14.5 15
Wavelength [rurn]

Rezonancna odrazivost pre
50x Mo(2.76 nm)-Si(4.14 nm)



EUV maska

Pracuje na odraz, podobne ako EUV zrkadlo.

Nastastie je optika EUV redukéna (4:1)

Pre kvalitné zobrazenie je potrebnd maximalna rovinnost.

Maska musi byt tepelne odolna.

Patterned absorber of Al, Cr,
Ta or W material at around

100 nm thickness
50 nm butter layer (510,) —»
1

Reflective multilaters (40-50 pairs
~300 nm total thickness)

Low thermal expansion
substrate

Prierez maskou

EUV rezist

Musi byt velmi citlivy, pretoze slaba intenzita Ziarenia
To je vSak vedie k neostrym konturam.



RTG ziarenie 1-0,1 nm

Nie je moZné pouzit ani reflexnu optiku. Musime pouzivat separacnu litografiu 1:1.
Kontaktna je vylucena extrémne malou hrubkou masky.

Maska z Au, W, Ta (300-500 nm) nanesenych na Si,SiC(1-2um).

Proximity gap (40um)
\ X-ray absorber

X-ray window

? // Beam line
T, ;

)

Normal pressure
or He (~100mbar) \\

Synchrotron
% radiation (0.2-2nm)

AN

A
FM //”/S’é<” )
77 High vacuum

X-ray mask

Silicon wafer Resist layer
Fig. 2.12 Schematic of X-ray lithography

Problémy:
- Presna vzdialenost medzi tenuc¢kou maskou a substratom.

- Augerovskeé elektrony a fotoelektrony, vyvolané RTG, vyvolavaju neziaducu
expoziciu rezistu (Uc€innejsSiu nez samotné RTG).



NA > 0,5

Zvacsovanie NA DOF — A

S i e - . 2(1—4/1=NA?
Zvysenie NA zlepsi rozlisenie, ale zhorsi hlbku ostrosti: V

(pozn. zhorsenie DOF platilo aj pri skracovani A)

Pre vyrobu velkych waferov, ktoré nikdy nie su idealne rovné je DOF
dolezitejsi parameter ako rozlisenie. Plus DOF vs. hrubka rezistu. Az ked
sme boli schopni pracovat s DOF < 0,5 um, mohli sme zacat zvySovat NA.

Imerzna opticka litografia — prielom k 22 nm @ 193 nm technoldgii.

NA = n.sin 0. Vdaka kvapaline s vysokym —— —

indexom lomu (voda n=1,44) vytvara Exposure light Exposure light

obraz vacsia ¢ast Sosovky (hranola).

Problémy:

- Rychly pohyb waferu bez toho, aby
vznikli v kvapaline mikrobubliny. \

- SusSenie fotorezistu bez zanechania v 2y Water (n=1.44)
skvrn po kvapaline




Zmensovanie k 1 ~ Resolution enhancement technique RET

Pre kruhové apertury (Airyho kruzok) k,=0,65. Analogicky funguju aj
Ciaroveé Struktury.

0.9

0.8

0.7

k, 06

0.5

04

193nm
I A N (O [ N (O

0.3
1982 1985 1990 1995 2000
Year

Table 2.4 Summary of resolution enhancement techniques

Components of optical

lithography Innovations to reduce k; factor

[llumination optics Off-axis illumination (OAI): annular, quadrupole, or
programmable

Photomask Phase-shifting masks (PSMs), optical proximity correction
(OPC)

Photoresist layer Top surface imaging (TSI), antireflective coating (ARC),

double exposure or double patterning




Off-Axis lllumination (OAl)

Pomocou vhodnej clonky prindtime svetlo dopadat na masku pod uhlom.

Vdaka tomu je otvor a pre svetlo vacsi. Dalej sa zlepsi DOF. Zlepsenie
funguje len pre isty typ struktur. Kvadrupadl — Ciarové struktury. Anularna
clona je univerzalnejsia, ale efekt uz nie taky dramaticky. Preto existuju
programovatelné OAI, ktoré menia svoj tvar podla potrieb.

or

'

Liill
.I/lo +
> >

(a) (b)

-

Fig. 2.21 Comparison of conventional and off-axis illumination schemes: (a) conventional
aperture (b) off-axis apertures (annular or quadrupole)



Phase-Shifting Mask (PSM)

Niektoré oblasti masky sa zdmerne urobia tensie/hrubsie, aby svetlo
prechadzajuce cez tieto oblasti zmenilo svoju fazu. Problémom su oblasti,

kde tensie/hrubsie miesta koncia.

Binary Phase-shifting

LT

: Ji f f \ [ /
Intensity \ ' - - ¥ 71 g% ]

llustracia ako moze PSM vytvorit ostrejsi obraz



Optical Proximity Correction (OPC)

Difrakcny limit sa prejavuje ,,zaoblovanim® ostrych hran motivu na maske.

Tieto hrany mb6zeme zadmerne zmenit tak, Ze zmenena hrana po
,Zaobleni” bude mat prave pozadovany tvar.

rezist



Near Field Optical Lithography Lacna kusova vyroba sub 100nm vzorov
Limit /2 je moZné prekonat optikou v blizkom poli (evanescentnou vinou),
s beznymi UV zdrojmi. Evansc. vina sa vsak Siri iba do 100 nm vzdialenosti,
preto je expozicia plytka a je nutny dokonaly kontakt.

. TR Membrane mask
UV illumination

l l l l l l l N\ Resist-coated Silver superlens SPPV tenkej vrsve striebra
\/Substmte oziari fotorezist PR
77/7/7/77 7/ 1 , Vacuum '
PR
Simuldcia Sirenia evanescentnej viny
PMMA h 747 IA) /
I: J" ll /
gl /1)
4  / /
yf
- Quartz /

tft#MH

Povrchové pIazmc')ny, 365 nm lllumination

SIEIEIEICHN 7|y /ine edge roughness LER




Inerferometricka opticka litografia

Znama od 1970 z vyroby hologramov.

Fotorezist je exponovany interferencnym obrazcom.

Je schopna vytvorit iba Ciary alebo body (2x ¢iara oto¢ena o 90°), ale aj tie maju
vyznam (fotonické krystaly, pamatové prvky).

Sub 100nm Struktury je mozné ziskat ladenim doby expozicie a citlivosti
fotorezistu.

photoresist
Light ' substrate
intensity
, 2.00 , . -
mirror [\ . '. i N M
I I [ [ (1 I I
175+ || | [ | \ | [ [
| | | I | | |
150 Lol B IR I T O N ___l_____ | | |Threshold
' | R I | \ intensity
¢ I A T A | [ | \
Sample st L L |I | |I | I| |
z 00 L T R Y B
oo | L L]
E N Y Y O A o
. g /=3 N N Y A U S T B
Collimator | || 1] ‘l S T R N (O
lens sor V] O R N
laser > | || | | l' |' || | | | | I|
25 | I| | || || | |I | |I | (I | I| \
# . I| || II |I | II | | ,' I\ \I I| | I|
fececes Trror ool o Vo UV Y
. o4 -0 -8 -6 -4 -2 00 2 4 .6 8 1.0
Pin hole Beam splitter Linewidth (um)

Schéma Doba expozicie urci Sirku Ciary



Bezmaskova litografia

Naroky na masku (vyroba, defekty, transparentnost) sa pri sub 100nm javia byt
natolko zasadné, Ze zacina mat zmysel vyuzivat rastrovacie techniky (uplatnené
zatial iba pri vyrobe masiek) masovo.

24 zrkadiel s 20 000 rom ==, A
SkanUJe la¢ polygon \ N steering mirrors
zoom , P .
optics f—ﬂ acousto-optic 16 Urovni intezity pre
modulator k v d s I, v
optics azay luc
< optics
alignment
syslem P 7 v
spluer Ejﬂ beamsplitter 32 [uéov
reduction lens = stigmator
beam-
QV steering \‘\
I detectors
mask on interferometrically
controlled stage T { D : UV laser ||
steering attenuator

Figure 7.17 Schematic of the ALTA architecture.

Iné systémy pouzivaju na projekciu lasera Digital Micromirror Devices (DMDs).Tieto
sytémy nepotrebuju aby bol laser cw, a mo6zu tak ist do kratsSich vinovych dlzok.



Litografia nabitymi zvazkami

e E-beam litografia sa vyvinula v 1960 tych rokoch zo SEM, ked' sa zistilo,
e PMMA (polymetylmetakrylat - plexisklo) mozno pouzit ako rezist
citlivy na nabité Castice. Napriek nizsej citlivosti patri vdaka
ponukanému rozliseniu stale medzi najpouzivanejsim. ]

Electron gun

Table 3.2 Sensitivity and resolution of some e-beam resists

Resist tone Sensitivity* (nC cm 7) Resolution(nm)
PMMA + 100 10 =
ZEP-520 + 30 10 Condenser lens t;:
ma-N 2400 60 80 <] >
EBR-9 + 10 200 Beam blanker | l
PBS + : 250 Selectable aperture
COP 0.3 1000
*Sensitivity measured at 20-keV beam energy. X

Deflectors @

X

Objective lens IZ]
velmi presne manipulovat (vid SEM). Substrate ssssSsSSS

e Na rozdiel od fotonov dokazame nabité zvazky

-

e Elektrény su viac ako 1000x lahSie nez idny, preto nevyvolavaju
rozprasovanie.



Manipulacia zvazkov

e Pre zdkladnu predstavu (¢asovo nemenné pole) nam staci pouzit vyraz

pre Lorentzovu silu:
F=¢q(E+v xB)
Elektrické pole (rotacne simerné):

d*z 1 oV(r,z) |
e T qk: =4 Jz = d’r (1 + ) [0 Vir =) — d
, — dz2 " 2V(rz) |or (r,2) = TZV(’H/)
d-r 1 oV(r,z)
Map T T e T

E(r) zabezpedi fokusovanie zvazku, preto nas zaujima r(z).
Vidime Ze:
— Fokusovanie nezavisiodgam
— Fokusovanie je priamo Umerné priestorovej zmene V(z)/z - riziko
elektrického prierazu

— Vysoka hodnota V(r, z) v menovateli zhorsi efekt zaostrenia, Castica
preleti prilis rychlo cez Sosovku + zvazok ziskava od E energiu.



Magnetické pole (rotacne sumerné) |

 silodar
A}

7 v ivka
m—dyz = Qrd_¢ B L
dr? dr " _ T
2 i :: Smér ,:::::u; | r
d I d¢ (j [:} ff '\\PMUdU ‘,' elektrend
m—s = —qr— B, M N
dr? dr 3,0y ’
dr  2m S
—
.
d-r q B2
. — -1'D_.
do q_ g d=2 8mV 7
. v dz Sml a V - rychlost
Vidime ze: Y

* Fokusovanie zavisiod gam

* Ak vysoké elektrické pole zvysi rychlost V, zhorsi tym zaostrovaciu
silu dr2/dz?

Na fokusovanie elektrénov sa pouzivaju hlavne magnetické polia, ktoré
mozno na rozdiel od E zvaéSovat bez hrozby elektrického prierazu.
Pre iony sa fokusovanie pomocou B nepouziva, kvoli citlivosti na g a m.



Zdroje elektronov

e Horuce a studené katody

Filament

Optic axis
Filament ;

Anode Plate

) lEmission

ley current

Into
illumination
system

Horuca katéda — problém so
zabezpecenim bodovosti zdroja

heating
5 / supply

Wehneltov valec

Gun

bias

Wehnelt
N
Applied kV
- —O0
o] +
+
Equipotentigl*
lines Gun
cross-over

(Wehnelt)

Studena katéda — emisia

polom z velmi ostrého hrotu

Table 3.1 Comparison of electron emission sources

Emitter type Thermionic ~ Thermionic  Cold FE  Schottky FE

Cathode materials W LaBg W ZrO/W

Operating temperature (K) 2800 1900 300 1800

Cathode radius (um) 60 10 <0.1 <1

Virtual source radius (nm) 15,000 5000 2.5 15

Emission current density (A cm ?) 3 30 17,000 5300

Total emission current (uA) 200 80 5 200

Brightness 10" 10° 23107 107

Maximum probe current (nA) 1000 1000 0.2 10

Energy spread at cathode (eV) 0.59 0.40 0.26 0.31

Energy spread at gun exit (eV) 1.5-2.5 1.3-2.5 0.3-0.7 0.35-0.7

Beam noise (%) | | 5-10 |

Emission current drift (% hr ) 0.1 0.2 5 <0.5

Vacuum requirement (Torr) <10’ <10 <10 <10 ®

Cathode life (h) 200 1000 2000 2000

Cathode regeneration Not required Not required Every Not required
6-8 h

Sensitivity to external influence

Minimal

Minimal

High

Low




THE KAUFMAN 10N SOURCE

[ ] e 7’
ACCELERATING
DISCHARGE HOLLOW CATHODE
Zdroje ionov e

Plosné - Kaufmanov iénovy zdroj N

Vyvinuty pévodne pre vesmirne pohony on1zER CMH{ .
90% ucinnost, priemer az 1,5m N ) %“EETE%%
Slabé magnetické pole 5-12 mT zmagnetizuje drahu // @
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Bodové — LMIS — Liquid metal ion source
Ga — 30° teplota topenia + nizky tlak par

(vhodné do vysokého vakua). H?%':?.\
| | - S
Plyny ako H sa schladia na kvapalinu. \% ;
IONS
WETAL
- - N cor
Before dipping After dipping 7\ Taylorov kuzel

IONS



Rozptyl elektréonov

Vysoko-energetické elektrony sa lepsie fokusuju, velka kineticka energia potlaci vyznam
Coulombovskych odpudivych sil.

Pretoze su elektrény lahké, budu sa na atdmoch rezistu vyznamne rozpylovat, kym stratia
svoju kineticku energiu. Navyse su schopné vyrabat sekundarne elektréony. Znizenie
energie elekténov znemozni exponovat hlbsie vrstvy resistu.

Simulacia rozptylu v reziste:

00— — —
\ / -

000

Depth (um)
.I | ] 1
b -
8 8 28 8
I | |

g
|

:
|

-800 -640 -480 .320 -.160 000 160 320 480 640 800

:
|

Resist thickness (um)

Lateral (um)

:
|

Depth (um)

-800 -640 -480 -320

rezist
substrat

-.160 000 160

Lateral Cum)

320

480 640 BOO

:

=1.000

-1.000 -BOQ -600 400 200 000 200 400 S00 200 1.000

Cross-section (um)

Fig. 3.11 Simulated resist cross-section profiles for 20-keV e-beam exposure of 1-um PMMA
resist layer on silicon substrate; the shaded area represents the ideal resist profile and the
coniours represent the actual resist profiles at exposure doses from 80 pC cm ™ to 120 pC em™
with 10 pC em™ increment



Rozptyl ionov

TaZ&ie idny maju mensi rozptyl (vid. grafy), sti€asne viak ale maju aj mensiu

hibku prieniku.
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Electron energy:
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Projekcna litografia nabitych castic
Single beam nemoze optickej litografii konkurovat pri masovej vyrobe

(60ks/hod).

Projekcia cez masku narazi na problém jej pevnosti a coulombovského
odpudzovania Sirokého zvazku ktory je potrebny (vid SCALPEL system).

Multibeam projekcia masku nepotrebuje. Pre elektrony napr. MAPPER, pre
iony je systém podobny. _ _

Electron source

MAPPER
13 tis. elektronovych
Il:IéOV, kaidy OV|édan{l Collimator lens

vlastnou MEMS — —_ ’1,E

- Beam blanker array /l/]—‘ — | L\F
napatie na laserom

ovladanej fotodidde : {xpenure array

Condensor lens array

Light

Beam stop array

vychyli individualny 1 ”

zvazok .
Beam Blanker array Wafer

Beam Stop array

Beam Deflector array . = o . ~

TN Figure 5. Schematic of ‘beam
on’/’beam off” states

http://www.mapperlithography.com/



lony - Projection Mask-Less Lithography

APS m.————— lon Source

programmable
Aperture Plate System | = —= .|~ Condenser Optics
I — 1

T ____+— Aperture Plate
_——anAmAmAe-— — 1 Blanking Plate

| Deflecting Electrodes

/] /]
= —= |

200x reduction 1st Lens

particle beam .
- : Stopping Plate at
t t L
projection optics — — Beam Cross-Over
I:I ] [ I:i-—____

[ ] [ ] — 2nd Lens

"1~ Substrate / Stage

Aperture Plate

Lbroad ion beam

w o

oV +3
ﬂ Blanking Plate |9
3(} IJm with integrated
CMOS electronics
le—

ground and deflection

slightly deflected beam e:t;fet;O;jeg,z elect;o._ N
blanked at last cross-over P 0 32 um heig
of projection optics

2.5 pm

=
200x reduction

Il 43 thousand programmable
12.5 nm 12.5nm beams at substrate

IMS Nanofabrication AG, Wien
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