Spruhbelackung

. physikalische Vorgange zwischen
Spruhdise und Lackschicht

revised 2005-12-08

N Theoretische Grundlagen

Losemitteldiffusion im Fotolack

Die Diffusionskonstante D lasst sich beschreiben als Produkt einer Temperatur- (D) und Konzentrationsab-
héngigen (Dc) GroRe geman
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und beschreibt die Uber die Aktivierungsenergie E, thermisch (Temperatur T) aktivierte Losemitteldiffusion im
Lackvolumen mit der ortlichen Losemittelkonzentration c(x) Uber den Lésemittelgradienten g gemal:

dc dc
— =D(T,c =
Coprew)<l,  g=

Verdunstung aus einem Tropfchen

Uber ebenen Flachen bzw. Tropfchen (Radius r, Dichte r,
s) gilt fir den Dampfdruck po(T) bzw. po(T,r):
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Molmasse M, Gaskonstante R, Oberflachenspannung

20
er RT r H

Mit den Werten fur PGMEA. MEK und Ethyllaktat zeigt sich, dass ab einem Tropfchenradius von einigen 10 nm
der Radius keine nennenswerte Rolle spielt, d.h. p » po fur typische Spruhbelackungsbedingungen.

P = Po(T) >eX|O

Tropfchengeschwindigkeit und Umgebungsatmosphéare

Fur den Massenstrom m, (kg/m?s) durch Verdunstung in Abh&ngigkeit der Umstrémungsgeschwindigkeit v,
Umgebungsdruck p, und Dampfdruck der Atmosphare p,, mit dem betreffenden Losemittel gilt:
M é - u
m, » /08 >4né].+ P- Puo i
e Pu-PQ
Reibungskrafte und Beschleunigungen von Tropfchen in Luft
Fragestellung: Genugt die Tragheit eines Tropfchens, durch den substratnahen, parallel dazu gefuhrten Luft-
strom zu dringen und auf dem Substrat zu landen?

Bewegt sich eine Tropfchen (Radius R, Geschwindigkeit v) gegen die Umgebungsluft (Dichte r, Viskositat h)

rRv
lasst sich Uber die Reynoldszahl R, = T bestimmen, ob die Umstromung laminar (im Falle von Luft um-
stromten Kugeln R.<Re kitiscn = 35) oder turbulent (R.>35) ist. Entsprechend gilt fur die auf das Tropfchen
wirkende Reibungskraft (Luftwiderstandsbeiwert c,, = O 35) entweder

v
l%’F:aminar — GpRVh oder Fturbulent - . EC r V

Damit lasst sich abschatzen, nach welcher Flugzeit und nach welchem Flugweg ein mit 5 m/s gegen die Um-
gebungsluft fliegendes Tropfchen auf 10% bzw. 1% dieser Anfangsgeschwindigkeit abgebremst wird, und wie
grof3 die stationéare Fallgeschwindigkeit ist.

. Bremslange Bremszeit | Bremslange Bremszeit Vstationar Re
Radius R | Re (Start) | —q 1%y | (v=0.1*vg) | (v=0.01*vy) | (v=0.01%vy) | (g=9.81) |(stationar)
100 nm 0.036 550 nm 280 ns 610 Nnm 560 ns 1.2 ym/s <<1

1pum 0.36 55 um 28 Us 61 um 56 Us 120 ym/s <<1
10 ym 3.6 5.5 mm 2.8 ms 6.1 mm 5.6 ms 1.2 cm/s <<1
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Kinetische Verformung eines Tropfchens beim Aufprall

Frage: Wie grol3 muss die Geschwindigkeit eines kugelférmigen Tropfchens (Radius R, Flache A;) ohne Unter-
stitzung durch die Benetzung auf dem Substrat sein, dass es sich beim Aufprall auf eine ebene Flache gegen
seine eigene Oberflachenspannung bei konstantem Volumen um den Faktor f zu einem Rotationsellipsoid
(Flache A,, Radien f? R, f/? R, R /f) abflacht?

2pR2 >{W+arcsnh(\/f3—)]-4pR2

Flachenzunahme: A, - A =

le 4 0
Oberflachenenergiedifferenz = kinetische Energie: S (A2 - Ai)zzﬁ’ 3 R’p eYE

e 2
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® Notwendige Geschwindigkeit: V=_|—————— hierzu einige Beispiele:

2rR’p

R [mm] 0.1 0.3 1 3 10 0.1 0.3 1 3 10
f 2 2 2 2 2 10 10 10 10 10
v [m/s] 19.0 11.0 6.0 3.5 1.9 81.8 47.2 25.9 14.9 8.2

N Geometrische Betrachtungen zum Spruhprozess

Gegeben sind die zeitabh&ngige Lackschichtdicke ds(t), die nach Abschluss des Spruhvorgangs (t=T) vorhan-
dene Lackschichtdicke D=d(t=T), der Abstand B Sprihdise-Substrat, darauf ein Punkt im Abstand b von der
Spruhdiuse in Richtung Substrat (Radius des bespriuhten Kreises Rs), ein mittlerer Tropfchenradius R, dessen
Volumen V und Geschwindigkeit v und Radius des ,Fladens’ nach dem Aufprall R.. Dann gilt fur folgende Gro6-
Ren (Zahlenbeispiel: Rs=1cm, D=1um, T=4s, R=3mm, B=10cm, v=5m/s, R.=15um):

2
D
Gebildetes Tropfchenvolumen/Zeit W, = 4p$5 (» 340°mm’s™)
2
Tropfchengenerations- = Tropfchenaufprallrate W, = 3_%? (» 2.8X0°%s™)
W, D
Rel. Lackkonzentration im Spruhnebel r = V= 4pR25 = D (» 5>{I.O'8)
Wy,  T4pRsv(B)  Tv(B)
r
Tropfchenkonzentration im Spruhnebel r, = —L = L3 (» 440cm‘3)
V  4Tv(B)Rp
) . 7 _Je 3D &
Durchschn. Tropfchenabstand im Nebel dT = }/ (| p—— (»1.3mm)
Ny g4TV(B)R p
Tropfchenstromdichte auf Substrat +=r;v(B)= 3D (» 2.2X0°cm%s™)
4TR
) . ) _ . 2, _ 3DRE R}
Belackte Flache/Zeit/Substratflache L, =];Rep = AR (»1.6s ")

N Modellierung
Numerik

Schicht und Tropfchen werden in endlich viele Filme bzw. Kugelschalen der Dicke dz bzw.
dr zerlegt. Fur die Schicht wird eine Einheitsflache 1 angenommen, fur das Tropfchen

bestimmt sich die Flache jeder Kugelschale zu A(r) = 4r°p . Die zweite ortliche Ablei-
tung der Losemittelkonzentration bestimmt sich demnach zu:
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A9 g (2,1) _ c(z+dz) +¢(z- dz) - 2c(2)

dz dz?
A0 ptchen (1'+ 1) _ C(r +dr) xA(r +dr) +c(r - dr) xA(r - dr) - 2c(r) xA(r)
dr A(r) xdr ?

In jedem Zeitschritt dt andert sich an jedem Ort x (fur das Tropfchen durch r zu ersetzen) die Losemittelkon-
zentration gemar

dc = D(T, c(x) xj—g xdit, dm= A(z) xm, xdt
X

wobei in jedem Zeitschritt von der Oberflache (an der Stelle Z bzw. R) Uber den Massenstrom die Menge dm
an Losemittel verdunstet. Nach jedem Zeitschritt berechnet sich die neue Schichtdicke bzw. der neue Tropf-
chenradius zu

Z(t) = (Schichtvol .(t = 0) - (Losemittelvol.(t = 0) - Losemittelvol.(t)))
R(t) = ;f) {(Tropfchenvol.(t = 0) - (Losemittelvol.(t = 0) - Lésemittelvol .(t)))g%

mit dem Losemittelvolumen(t) = § c(zt)xdz baw. & c(r,t) xdpr 2 xdr
alledz alledr
Evaluierung der unbekannten Materialparameter

Fur jede Schicht wurde ein Backschritt bei

120°C fur 1 Stunde durchgefuhrt, um einen Softbake und Losemittelgehalt
Restlésemittelgehalt von 0% zu definieren. (Experiment) Startschicht-
Uber den Schichtdickenverlust und die jewei- dicke:
ligen spezifischen Dichten von Harz und LO- i'gm
semittel lassen sich damit die beiden GroRRen 250 3.7 nm
Schichtdicke und Restlosemittelgehalt korre- !
lieren. I '\\ 11.5mm

i [
Der von den GréRBenconsts, , const’. , Do, Ea, 20,0 :\ - Bake:
Z(t), t und T aufgespannte Parameterraum - e,
wurde durchrastert und die Werte flr I k
const®. , consth., Do und E, bestimmt, wel- 15,0 1 RSy

che nach folgender Bedingung die beste U-
bereinstimmung zwischen Experiment und

Simulation erlauben: 10,0

5,0

Restldosemittelgehalt {Vol%)

0,0

1 10 100 1000
Softbake-Zeit (Sekunden)

o |ZExperiment (ConSt;ﬁ ’ConStcliJiff ' DO’ Ea !t’T) - ZSmuIation ()| '_

Minimum
aleZy,t,T ZExperiment ()
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N Ergebnisse der numerischen Simulation
Diffusionsparameter

Mit einer mittleren Abweichung von 1.2% fur alle Softbaketemperaturen (T = 55°C, 70°C, 85°C, 100°C und
115°C), alle Startschichtdicken (Zo = 1.0 mm ... 11.3 nm) und den Zeitraum t = 0 .. 640 Sekunden gelang
dies fur die Werte:

b -4 -
constj, = 0.00394, constg, = 0.0218, Dy = 7,670 “(m?®s)™, Ea = 1.426 eV
Grafische Darstellung: Experiment und Simulation
Experiment & Simulation (Startdicke 1.0 mue) Experiment & Simulation (Startdicke 11.3
0,98 mue)
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N Simulation von Spruhnebeln

Input: Haufigkeitsverteilung der Tropfchenradien = modifizierte Log-Normalverteilung
Output: Relativgeschwindigkeit, Temperatur, Losemittel wie in den Grafen angegeben

Losemittelverlust (PGMEA) eines Tropfchens im Spruhnebel:
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