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material und Absorberschichten eignet sich Glaskohlenstoff-
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Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Trigermaterial fiir Ront-
genresistmaterial und Masken zur Verwendung in der
Rdntgentiefenlithographie. Die Erfindung bezieht sich
auch auf ein Verfahren zur Vorbehandlung solcher Tri-
germaterialien.

Die Tiefenlithographie, und hier insbesondere die LI-
GA-Technik (Lithographie, Galvanoformung, Abfor-
mung) ist eine mikrotechnische Basistechnologie, die es
ermdglicht, dreidimensionale Mikrostrukturen beliebi-
ger Querschnittsgeometrie aus Kunststoffen, Metallen
und Keramiken zu fertigen (W. Ehrfeld, D. Miinchmey-
er: Three-dimensional microfabrication using synchro-
tron radiation, Nuclear instruments and Methods in
Physical Research A303 (1991) S. 523—531). Die Hohen
der Bauteile erreichen Werte bis zu 1 mm bei kleinsten
lateralen Abmessungen im Mikrometerbereich und ei-
ner Strukturgenauigkeit im Submikrometerbereich
fiber die gesamte Strukturhdhe. Im ersten Schritt des
LIGA-Verfahrens, der Réntgentiefenlithographie, wer-
den die durch den Absorber vorgegebenen Strukturen
auf eine Réntgenmaske durch Schattenprojektion mit
Synchrotronstrahlung in eine mehrere hundert Mikro-
meter dicke Resistschicht {ibertragen. Dabei wird hiiufig
Polymethylmethacrylat als Resist verwendet. Die be-
strahlten Bereiche des Resists kénnen mit einem geeig-
neten Entwickler selektiv gegen die durch den Absorber
abgedeckten Bereiche herausgeldst werden. Dadurch
entsteht eine primire Mikrostruktur, die z. B. Ausgangs-
punkt fiir die Herstellung eines metallischen Formein-
satzes ist. Das geschieht durch Auffiillung der Hohlr4u-
me, beispielsweise mittels galvanischer Abformung. Mit
dem Formeinsatz kdnnen in einem Massenfertigungs-
verfahren die gewiinschten Mikrobauteile iiber Reak-
tions- oder SpritzguB gefertigt werden.

Der Erfolg der LIGA-Technik hdngt von der Beherr-
schung einer Vielzahl von technologischen Einzelschrit-
ten ab. Ein wichtiges Problem ist die Auswahl eines
optimalen Trigermaterials, auf dem der Resist aufge-
bracht wird. Das Substrat muB folgende Anforderungen
erfiillen:

— hohe Formstabilitit, um die Formtreue der Mi-
krobauteile zu gewiihrleisten

— gute Resist-Substrathaftung

— ausreichende Leitfahigkeit und Startpunktdichte
ftir den Galvanikproze

— geringe Rickstreuung von Sekundirelektronen
an der Grenzfliche Substrat/Resist.

AuBerdem ist es gilinstig, wenn das Substrat einen
thermischen Ausdehnungskoeffizienten besitzt, der dem
des verwendeten Resists moglichst nahe kommt. Vor-
teilhaft ist auch eine gute Wirmeleitfahigkeit, um die bei
der Bestrahlung erzeugte Wirme rasch abfilhren zu
kdnnen.

Die zur Zeit géngigsten Substrate in der LIGA-Tech-
nik sind Metallplatten (Kupfer, Titan). Diese Materialien
erfillen die Anforderungen hinsichtlich der mechani-
schen und thermischen Eigenschaften. Zur Gew#hrlei-
stung der Haftung gegeniliber PMMA wird beispiels-
weise im Fall von Kupfer oder Edelstahl als Substrat
eine Titanschicht aufgebracht, die zus#tzlich mecha-
nisch aufgerauht und/oder oxidiert wird.

Eine weitere Verbesserung der Resist-Haftung er-
brachte eine chemische Anbindung. Zu diesem Zweck
setzte man dem aus dem Resist-Material bestehenden
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GieBharz eine interne Haftvermittlersubstanz zu. Eine
bevorzugte funktionelle Gruppe der Haftvermittlersub-
tanz ist die Trimethoxysilyl-Gruppe. Ihre Wirkung setzt
die Hydrolysierung der Oxidschicht der Substratober-
fliche voraus (J. Mohr, W. Ehrfeld, D. Miinchmeyer,
KFK-Bericht 4414, Juli 1988).

Andere Methoden zur Verbesserung der Resist-Sub-
strat-Haftung beruhen auf dem Einsatz von externen
Haftvermittlersubstanzen, die als monomolekulare La-
ge auf das Substrat aufgebracht werden. Sie gew#hrlei-
sten eine kovalente Kopplung zwischen dem Substrat
und dem Resist (DE 42 34 423.9). Die galvanische Auf-
filllung der nach der Belichtung und Entwicklung ent-
standenen Griben im Resist bereitet keine Probleme.

Trotz zufriedenstellender Ergebnisse dieser Techno-
logie fiir Resistschichtdicken bis zu 500 pm kommt es
insbesondere bei groBeren Resistschichtdicken und/
oder sehr kleinen Strukturen zu Abldseerscheinungen
des Resists an der Grenze zum Substrat, die sich beson-
ders im Randbereich der Mikrostrukiuren bemerkbar
machen. Das kann zur kompletten Ablésung der Mikro-
strukturen fithren.

Weiterhin kommt es im Verlauf des Galvanikprozes-
ses zu einer unerwiinschten Unterplattierung in den be-
vorzugt abgeldsten Randbereichen. Dieses Phiinomen
wird nicht auf ein Versagen des Haftvermittiers zuriick-
gefiihrt, sondern hiingt vielmehr mit der Erzeugung von
Photo- und Sekundirelektronen an der Resist-Substrat-
Grenzfliche zusammen, welche den Resist direkt ober-
halb des Substrates zerstoren. Diese Photos- und Se-
kundirelektronen entstehen vor allem durch inelasti-
sche Streuung der harten Anteile der Synchrotronstrah-
lung an der Resist-Substrat-Grenzflache.

Der mit der mittleren Ordnungszahl ansteigende Wir-
kungsquerschnitt und das Auftreten von Absorptions-
kanten dieses Streuprozesses erfordert ein beziiglich
der Entstehung von Sekundirelektronen angepabBtes
Resist-Substratsystem. Das ist umso wichtiger, je héher
die Quantenenergie der verwendeten Synchrotron-
strahlung ist. Bei gro8er werdenden Resistdicken ist
man jedoch gezwungen, zu hirteren Bereichen der Syn-
chrotronstrahiung iberzugehen. Das héngt mit der Ab-
sorption der Rontgenstrahlung im Resist zusammen, die
mit abnehmender Wellenlinge abnimmt Nur durch
Verwendung hirteter Rontgenstrahlung gelingt es, auch
die tieferen Bereiche des Resists mit einer ausreichen-
den Dosis zu belichten, ohne die dariiber liegenden Be-
reiche so stark zu bestrahlen, daB ein unerwiinschtes
Aufschdumen des Materials eintritt.

Nachteilig ist auch, daB sich mit steigenden Quante-
nenergien der Kontrast der Rontgenmaske verschlech-
tert. Es treten immer mehr harte Réntgenphotonen
durch die Absorberschicht hindurch und rufen uner-
wiinscht aber zwangsweise die Beschidigung der Re-
sists an der Grenzfliche zum Substrat durch Erzeugung
von Photo- und Sekundirelektronen hervor. Dem kann
nur teilweise durch Erhohung der Goldabsorberschicht
begegnet werden, da auch Photoelektronen aus den be-
strahlten Bereichen in die unbestrahlten Bereiche ge-
streut werden, und so die Riinder der Mikrostrukturen
besonders stark schiidigen. Nach der Entwicklung des
Resists entstehen somit auch bei sehr hohem Kontrast
die beobachteten kerbformigen Spalte am FuB der Mi-
krostrukturen. Laterale Krifte werden deshalb beson-
ders die schlanken Mikrostrukturen vom Substrat leicht
16sen kdnnen. ‘

Aus der DE 42 00 996 C1 ist ein Verfahren von nicht-
linearen optischen Mikrobauelementen bekannt, bei
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dem ein Dreischichtresistmaterial verwendet wird, das
sich auf einem Substrat befindet. Uber das Material des
Substrates werden jedoch keine Aussagen gemacht.

Neben den Trigermaterialien fiir den Réntgenresist
werden in der Rontgentiefenlithographie Trigermate-
rialien fiir die Herstellung von Réntgenmasken bend-
tigt, fiir die die gleichen Anforderungen wie fiir die ein-
gangs beschriebenen Substrate gelten. Zusétzlich muB3
das Trigermaterial eine méglichst niedrige Ordnungs-
zahl haben, um einen ausreichenden Kontrast gegen-
liber dem Absorbermaterial (z. B. Gold) zu gewihrlei-
sten.

Gleichzeitig muB die Membran eine ausreichende
Leitfihigkeit aufweisen, um die Absorberschicht in ei-
nem Galvanikproze3 abscheiden zu kénnen. Fiir die
Realisierung eines hohen Kontrastes, wie er fiir die Be-
lichtung groBer Resistschichtdicken erforderlich ist,
wird auch eine hohe mechanische Stabilitdt verlangt.

Gegenwirtig werden Titan-, Silizium-, Beryllium- und
Diamantmembranen verwendet. Typische Goldabsor-
berschichten auf den Maskenmembranen betragen 10
bis 15 ym, wobei eine deutliche Erhéhung der Schicht-
dicke technologische Grenzen hat. Sie beeintrichtigt
auch die Formtreue bei der Ubertragung der Struktu-
ren, da dicke Absorberstrukturen aufgrund ihrer inne-
ren Spannungen zu einem lateralen Verzug der diinnen
Maskenmembranen fiihren.

Diamantmembranen haben die besten mechanischen
Eigenschaften und sind auBerdem transparent, was die
Justierung der Membran gegeniiber dem Substrat er-
leichtert. Allerdings miissen dazu die entsprechenden
Bereiche frei von undurchsichtigen Galvanikstart-
schichten sein. Nachteilig ist, daB fiir die Herstellung der
Absorberschicht eine Galvanikstartschicht aufgebracht
werden muB} und Diamantmembranen zur Zeit nicht in
gewiinschter Qualitit verfiigbar sind.

Die DE 36 23 637 C2 beschreibt ein Verfahren zur
Herstellung von Mikrostrukturen unterschiedlicher
Strukturhdhe mittels der Rontgentiefenlithographie, bei
dem die zuvor erwidhnten Rontgenmasken verwendet
werden. Diese kann aus einer transparenten Trigerfolie
aus Beryllium bestehen, die Absorberstrukturen aus
Gold, Aluminium und Siliziumdioxid trigt.

Die DE 33 08 373 A1 betrifft im Siebdruck verarbeit-
bare, katalytisch hirtbare Reaktionsmassen zur Verkle-
bung von Glaskohlenstoffelektroden zu Doppelschicht-
kondensatoren. Die Glaskohlenstoffelektroden werden
mit einer diinnen Reaktionsschicht an den fiir die Ver-
klebung vorgesehenen Flichen versiegelt und anschlie-
Bend wird auf eine Seite der Elektrode ein Rahmen aus
Reaktionsharzmasse gedriickt und angehirtet.

Aufgabe der Erfindung ist es daher, ein Trigermateri-
al zu finden, das eine hohe Formstabilitit, gute Resist-
Substrat-Haftung, gute Leitfihigkeit, mdglichst geringe
Riickstreuung der Photo- und Sekundirelektronen an
der Grenzschicht Substrat/Resist und eine méglichst
geringe Ordnungszahl aufweist.

Es hat sich tiberraschend herausgestellt, daB alle diese
Anforderungen von Glas-Kohlenstoff erfiillt werden, so
daB dieses Material fiir den Einsatz in der Réngentiefen-
lithographie als Tréagermaterial sowohl fiir Réntgenre-
sistmaterial als auch fiir Masken hervorragend geeignet
ist.

Glaskohlenstoff besteht zu 99% aus Kohlenstoff und
wird durch Pyrolyse aus Kunstharzen hergestellt. Glas-
kohlenstoff ist an sich bekannt und wird beispielsweise
in R. Diibgen, H. Schlachter: Glasartiger Kohlenstoff
Sigradur — ein Werkstoff fiir Chemie und Technik, Z.
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Werkstofftechnik 15 (1984) S. 331 — 338 beschrieben.

Als Einsatzgebiete fiir dieses bekannte Material wer-
den die Herstellung von Laborgeriten, SchmelzgefiB3en
fiir hochreine Verbindungen, Motorenteile sowie An-
wendungen in der Medizintechnik genannt.

Der Einsatz als Trigermaterial fiir Resistmaterial und
Masken in der Mikrotechnik ist bisher unbekannt.

Vermutlich scheiterte ein diesbeziiglicher Einsatz von
Glaskohlenstoff daran, daBB das bekannte Material auf-
grund seiner graphitischen Struktur schlechte Haf-
tungseigenschaften aufweist. Glaskohlenstoff besitzt
némlich keine einfach hydrolysierbare Oxidhaut.

Der Einsatz von Haftvermittler brachte zwar eine
Verbesserung, die fiir bestimmte Einsatzbereiche aus-
reicht, fiir die Verwendung in der LIGA-Technik war
die erzielte Haftung des Glaskohlenstoffs jedoch noch
nicht zufriedenstellend.

Es hat sich iiberraschend herausgestellt, daB eine
deutliche Haftungsverbesserung in in bezug auf Resist-
und Absorbermaterialien dann erreicht werden kann,
wann vor dem Aufbringen dieser Materialien eine Plas-
mabehandlung, vorzugsweise eine Sauerstoffplasmabe-
handlung durchgefiihrt wird.

Die Plasmabehandlung wird vorteilhafterweise in ei-
ner Plasmaanlage bei einem Partialdruck von 0,1 — 10
Pa fiir eine Dauer von 1 bis 30 min durchgefiihrt.

Mboglicherweise werden die im Glaskohlenstoff abge-
sittigten Bindungen durch die Plasmabehandlung auf-
gebrochen und durch die hierbei stattfindende oxidie-
rende Behandlung nicht wieder vollstindig abgesittigt,
so daB ein metastabiler Zustand erreicht wird, der die
Oberfldche fiir kurze Zeit nach der Plasmabehandiung
reaktiv erhilt. Dies erfordert jedoch, daB das Resist-
oder das Absorbermaterial bzw. ein geeigneter Haftver-
mittler moglichst schnell nach der Plasmabehandlung
aufgebracht wird.

Beispiel

Ein Glaskohlenstoffsubstrat wurde in einer Plas-
maanlage bei 1.03 Pa Partialdruck Sauerstoff fiir eine
Dauer von 15 min behandelt. Innerhalb von 15 min nach
Beendigung der Plasmabehandlung wurde das Glaskoh-
lenstoffsubstrat mit einer Monolage aus Trimethoxysi-
lylpropylamin beschichtet. Ein GieBharz, bestehend aus
70 Gew.-% Methylmethacrylat und 30 Gew.-% vorpo-
lymerisiertem PMMA wurde mit 0,8% Benzoylperoxid
intensiv durchmischt. Die so erhaltene Mischung wurde
mittels des GieBverfahrens auf das Glaskohlenstoffsub-
strat aufgebracht.

Die Haftvermittlung wurde im LIGA-ProzeB gete-
stet. Dabei wurde eine 50 pum-dicke PMMA-Schicht mit
Synchrotronstrahlung bestrahlt. Die Haftfestigkeit wur-
de anhand der Standfestigkeit von 20 x 20 um? groBen
Saulen beurteilt.

Bei einer Resistdicke von 50 um bleiben alle Siulen
stehen. Ohne Vorbehandlung des Substrats mit Plasma
und ohne Aufbringung des Haftvermittlers 16st sich die
PMMA-Schicht schon vor der Belichtung,

Glaskohlenstoff besitzt eine Ordnungszahl, die ge-
geniiber dem (iblichen Absorbermaterialien wie Gold
gering, und gegeniiber den iiblichen Resistmaterialien,
wie PMMA, angepaBt ist. Damit wird der Sprung in der
Ordnungszahl an der Grenzfliche Resist-Substrat ge-
geniiber dem heute iiblicherweise verwendeten Metall-
substraten auf ein Minimum reduziert und eine optimale
Anpassung an die mittlere Ordnungszahl des Resists
erreicht. Die an der Resistgrenzfliche abgelagerte Do-
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sis der schidigenden Photo- und Sekundirelektronen
bei der Rontgentiefenlithographie 148t sich somit dra-
stisch verringern.

Im Sinne der Reduzierung der Ordnungszahl der LI-
GA-Substrate werden zwar ruBgefiillte Polymere bzw.
leitfghige Polymere diskutiert. RuBgefiillte Polymere
haben jedoch zwei Nachteile. Zum einen ist die Start-
punktdichte fir die Galvanik deutlich geringer als auf
metallischen Substraten. Weiterhin kénnen RuBpartikel
aus dem Material austreten und den Elektrolyten verun-
reinigen. Leitfihige Polymere weisen dariiber hinaus ei-
ne vergleichsweise geringe mechanische Stabilitét auf,
durch die die Strukturtreue der Mikrobauteile beein-
trichtigt wird.

Darfiber hinaus weist Glaskohlenstoff aufgrund sei-
ner graphitischen Struktur eine ausreichend hohe Leit-
fahigkeit auf (spezifischer elektrischer Widerstand ca. 40
Ohm x pm), um den GalvanikprozeB durchfiihren zu
kdnnen. Gegeniiber ruBgefiillten und anderen leitfahi-
gen Polymeren hat das Material den Vorteil einer besse-
ren Langzeitstabilitit und hdherer Galvanik-Start-
punktdichte.

Die mechanischen Eigenschaften des Glaskohlen-
stoffmaterials gewihrleisten eine hohe Formstabilitit
und Festigkeit, um in der Réntgentiefenlithographie ein-
gesetzt zu werden.

Glaskohlenstoff kann auch mechanisch bearbeitet
werden und besitzt eine hohe chemische Resistenz. Des-
halb k&énnen die Substrate durch geeignete Oberfld-
chenprozesse (z. B. Lippen, Polieren, Sdurebehandlung)
mehrfach regeneriert werden.

Die gute mechanische Bearbeitung ermdglicht die
Herstellung von dilnnen Trigerschichten fiir Réntgen-
masken. Durch Lippen kann die Dicke des Ausgangs-
materials bis auf 20 um verringert werden.

Wenn derartige Glaskohlenstoff-Folien als Membra-
ne fiir Réntgenmasken eingesetzt werden, so liegt der
Vorteil u. a. darin, daB das Kohlenstoffmaterial eine ge-
ringe Ordnungszahl gegeniiber den Absorbermateri-
alien aufweist und somit eine ausreichende Transparenz
im Spektralbereich der verwendeten Réntgenstrahlung
aufweist. Ein Vorteil gegeniiber Diamantmembranen
ist, daB der fiir das Aufbringen des Absorbers erforderli-
che Galvanikproze8 problemlos auf Glaskohlenstoff
durchgefiihrt werden kann. Dagegen muB auf die Dia-
mantmembran eine Galvanikstartschicht aufgebracht
werden. Diese zwei zusiitzlichen ProzeBschritte werden
durch Verwendung von Glaskohlenstoff vermieden.
Durch Polieren kann sogar optische Qualitit des Glas-
kohlenstoffs erreicht werden. Diamentmembrane besit-
zen dagegen stets eine Restrauhigkeit, die durch die
Kristallinitit des Materials bedingt ist.

Ein weiterer Vorteil besteht im niedrigen Ausdeh-
nungskoeffizienten der Glaskohlenstoffolien. Dadurch
wird eine gute Dimensionsstabilitdt im Falle lokaler Er-
wirmungen bei Bestrahlung gewihrleistet.

Patentanspriiche

1. Triigermaterial fiir Rdntgenresistmaterial und
Masken zur Verwendung in der Rontgentiefenlit-
hographie, dadurch gekennzeichnet, dal es aus
Glaskohlenstoff besteht.

2. Trigermaterial nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, daB es aus einem mit einem Plasma
vorbehandelten Glaskohlenstoff besteht.

3. Tragermaterial nach Anspruch 1 oder 2 fiir Ront-
genmasken, dadurch gekennzeichnet, daB es aus ei-
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ner Glaskohlenstoff-Folie besteht.

4. Triagermaterial nach Anspruch 3, dadurch ge-
kennzeichnet, daB die Glaskohlenstoff-Folie eine
Dicke von 20 bis 300 pm aufweist.

5. Verfahren zur Behandlung von Trigermateria-
lien nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal
das Glaskohlenstoffmaterial zur Aktivierung der
Oberfliche einem Plasma ausgesetzt wird.

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekenn-
zeichnet, daB das Glaskohlenstoffmaterial einem
Sauerstoffplasma ausgesetzt wird.

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekenn-
zeichnet, daB das Glaskohlenstoffmaterial einer
Sauerstoffbehandlung bei einem Partialdruck von
0,1—10 Pa fiir eine Dauer von 1—30 min. in der
einer Plasmaanlage ausgesetzt wird.

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 5 bis 7,
dadurch gekennzeichnet, daB unmittelbar nach der
Plasmabehandlung ein Haftvermittler auf die
Oberfliche des Glaskohlenstoffmaterials aufgetra-
gen wird.

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 5 bis 7,
dadurch gekennzeichnet, daB unmittelbar nach der
Sauerstoffbehandlung das einen internen Haftver-
mittler aufweisende Resistmaterial auf die Oberfld-
che des Glaskohlenstoffmaterials aufgetragen wird.
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