cS 270749 Bl

CESKA A SLOVENSKA i
POPIS VYNALEZU |270 749
REPUBLIKA o
(19) = i (11
K AUTORSKEMU OSVEDCENi | 'V
(13) B1
. (21) PV 2375-89.Y (51)  Int. C1¢
(22) Prihldseno 17 04 89 G 03 F 7/26
FEDERALNI URAD (40) Zverejnéno 14 11 89
PRO VYNALEZY (45) Vydéno 21 06 91
(75) Autor vynilezu BEDNAR BOHUMIL doc.ing.CSc.,
MAROUSEK VLADIMIR ing.CSc.,
PALETA OLDRICH ing.CSc., PRAHA
(54) Pozitivni elektronovy rezist

(57) Rezist je tvofen kopolymery (fluoral-
kyl)-2-propenoédtl obecného vzorce
CH¥=CX—CDO-CR1R2-(CFZCFg)n-H,
kde X, R*%, R2 je vodik nebo methyl a n je
rovno 1 aZ 3 s derivaty kyseliny 2-propeno-
vé obecného vzorce

CHp=CX~CO-Y,
kde X je vodik nebo methyl a Y je -OH,
-0CH»CHy0H, -DCH9CHKCHo, -NHp, -NHCH OH,
~NHC£2C%(OH)CH3 %ebg -8R3, kée R3 jezalifa-
ticky alkyl obsahujici 1 az 6 atom{ uhliku,
pticem? kopolymer je tvofen alespon dvéma
monomery a moyérni hmotnost kopolymerl Jje
5.10% a2 1.107 g.mol-l.
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Vyndlez se tyké pozitivniho elektronového rezistu.

Rozvoj vyroby integrovanych obvodt sméfuje k obvodim s velmi vysokym stupném integra-

ce, obsahujicim vice neZ 106 aktivnich prvkd.

Pro piipravu submikronovych aktivnich prvkd ji? nepostafuje klasickd fotolitografie,
jejimz limitujicim faktorem je vlnovd délka expoziéniho zéfen{. Tento problém Fe3f rentge-

navi nebo elektronovd litografio, ve ktarych lze pou?ft zdtenf o vlnovych délkdch tddove

10! az 10'3 nm.

Pri aplikaci elektronové litografie jsou jako rezisty pouZividny specidlni polymery
s rozméry klubek mensi{mi ne? 10 nm. Typickymi pozitivnimi elektronovymi rezisty jsou na-
pfiklad homo- a kopolymery (methyl)-2-methyl-2-propenodtu, majicl citlivost rédove ID'SC.
.cm'z. Podstatn& vy%%f citlivost maj{ homopolymery (fluoralkyl)-2-propencédtt, -.ale jejich
adheze k podloZce neni &asto dostadujicl.

Tento nedostatek odstranuje pozitivni elektronovy rezist podle vyndlezu. Jeho podsta-
ta spo&ivd v tom, %e je tvofen kopolymery (fluoralkyl)-2-propenodtd obecného vzorce

_ 1,2
CH2 = €X - CO0 - CR™R -(CFZCF2>n - H,
kde X, RY, R?
obecného vzorce

je vodik nebo methyl a n je rovno 1 a% 3 s derivdty kyseliny 2-propenové

CH, = CX-CO-Y,

kde X je vodik nebo methyl a Y je -0OH, -OCHZCHZUH, -OCHZCHUCH2’ -NH2,
-NHCHZDH,-NHCHZCH(OH)CH3 nebo DR3, kde R3 je alifaticky alkyl obsahujici 1 aZ 6 atomil
uhliku, pfic¢emZ kopolymer je tvofen alespon dvéma monomery a moldrni hmotnost kopolymerd
je 5.104 - 1.107 g.mol'l. Podle dal&iho vyznaku je u kopolymerl, obsahujicich vice neZ
dva monomery, dals{ monomer kyselina (meth)akrylov4.nebo 2-hydroxyethyl(meth)-akryldat
nebo 2,3-epoxypropyl(meth)akryldt nebo akrylamid &i jeho derivdty v mnoZstvi 0,1 aZ 10 %

mol.

Pudstatnou vyhodou fesen{ podle vyndlezu je zlepSen{ rozpouStecfch charakteristlik
a zvyseni adheze rezistu k podloZce ve srovndni s homopolymery (fluoralkyl)-2-propenvdla
pti soutasném zachovénl nebo i zvySen{ jejich vysoké citlivosti vueti elektronovému zdfe-
ni.

Vyse uvedené elektronové rezisty jsou pfipravovany radikdlovou polymerizac{ provéadé-
nou obvykle v roztoku vhodného rozpou$tédla, je v8ak moiné je pfipravit i blokovou nebo
suspenzni polymerizac{. Poufité (fluoralkyl)-2-propenodty, piipadn& fluoralkyl-2-methyl-
-2-propencdty, jsou pfipravovény acylaci odpovidajicich fluoralkanold kyselinou akrylo-
vou, pfipadné& methakrylovou, nebo jejich chloridy.

Volbou polymeraénich podminek a struktury komonomert lze regulovat nejen hodnoty mo-
larnich hmotnosti a distribuce vznikajicich polymerd, ale i jejich hodnoty Tg, adhezi
k podloice, rozpoustéc{ charakteristiky a litografické vlastnosti.

Piiklad 1

Smés monomerd obsahujici (2,2,3,3-tetrafluor-2-methyl-2-butyl)methakryldt (4,3 g),
methylmethakryldt (3,2 g) a (2-hydroxyethyl)methakryldt (0,5 g) byla polymerizovédna v roz-
toku dioxanu pri teplot& 60 °c po dobu 6 hodin za iniciace 2,2-azo-bis-isobutyronitrilu
o koncentraci 1,10'2 mol.l'l. Vznikly polymer byl vysrdZen v pfebytku n-heptanu a po pie-
srdzeni z roztoku v chloroformu byl sufen do konstantni hmotnosti ptfi 25 0C/O,13 kPa.

LR /W= 2.

Obsah fluorovaného monomeru v kopolymeru byl 33,4 % mol, ﬁw = 155 000 g.mol”

Polymer byl nanesen na kfemikové podloiky z roztoku v methylcellosolvacetdtu a byl
ptedtvrzen pfi teploté& 120 ¢ po dobu 30 minut. K expozicim byly poufity vrstvy o tlousice
0,5 az 1 um. Citlivost k elektronovému z&feni byla stanovena na elektironovém litografu
BS-600 pfi urychlujicim nap&ti 20 kV. Exponovand vrstva byla vyvoldvdna v xylenu. Nalezend
citlivost O, = 5,6.107° C.cn™? a hodnota kontrastu ¢ = 1,9.




2 €S 270749 Bl

Pfiklad 2

Smés (3,3,4,4-tetrafluor-2-methyl-2-butyl)methakryldtu (80 % hmot.), (3,3,4,4,5,5,6,6-
-oktafluor-2-hexyl)methakryldtu (16 % hmot.) & (N-hydroxymethyl)akrylamidu (4 % hmot.) by-
la polymerizovédna v roztoku dioxanu pti teploté& 70 °c po dobu 3 hodin za iniciace 2,2-azo-
-bis-isobutyronitrilu o koncentraci S.l[]'3 mol.1. L. Vznikly polymer byl vysrdZen v n-hep-
tanu a vysu3en. Po ozdfen{ na linedrnim urychlovati elektrond byly stanoveny hodnoty

G(s) = 4,7 a G6(x) = 0,7.
Pfiklad 3

Kopolymer (3,3,4,4-tetrafluor-2-butyl)methakrylatu (65 % mol.) s butylmethakryldtem
(35 % mol) majici ﬁw = 365 000 g.mc:l—l a ﬁw/ﬁn = 2,2 byl pfipraven za obdobnych podminek
jako v ptikladu 2. Rezist ptipraveny a exponovany stejnym postupem jako v pfikladu 1 mél
pfi vyvolévdni v systému methylischutylketon-heptan citlivost 2.1076 C.cm”? a kontrast

VARDY

PEiklad 4

Kopolymer (3,3,4,4~tetrafluor-2-methyl-2-butyl)methakryldtu (65 % mol.), butylmetha-
kryldtu (32 % mol.) a 2,3-epoxypropylmethakryldtu (3 % mol.) byl pFipraven za stejnych pod-
minek jako v pEikladu 3 a m&l ﬁw = 420 000 g.mol"l. Rezist pfipraveny a exponovany jako
v pfikladu 1 mé&l pti vyvoldn{ v systému methylisobutylketon-2-propanol citlivost
Up = 2,5.10'68.cm'2 a kontrast;V = 1,7. Jeho adheze k podloZce byla lep5i neZ u kopolymeru
ptipravendho v prf{kladu 3,

Pfiklad 5

Kopolymer obsahujici é1 % mol. (3,3,4,4-tetrafluor-2-butyl)akrylédtu, 37,6 % mol. 2-
-ethylhexylakryldtu a 1,4 % mol. 2,3-epoxypropylmethakryldtu byl pFipraven a zpracovdn
obdobng jako v prikladu 1. Zfskany rezist mgl citlivost D = 5,46.107% c.cn™? a kontrast

7= 2,1
PREDMET VYNALETZU

1. Pozitivni elektronovy rezist, vyzna&eny tim, 2e je tvofen kopolymery (fluoralkyl)-2-
-propenodtd obecného vzorce

. 1,2
CH, = CX-COO-CR'R®~(CF,CF,) -H,

kde X, RY, R?

obecného vzorce

je vodik nebo methyl a n je rovno 1 a2 3 s derivdty kyseliny 2-propenové

CH2 = CX-COo-Y,

kde X je vodik nebo methyl a Y je -OH, —DCHZCHZOH, 'OCHZCHGCHZ’ -NHZ, —NHCHZUH,
—NHCHZCH(OH)CH} nebo -ORS, kde R3 je alifaticky alkyl obsahujfct 1 aZ 6 atomd uhliku,
pficemz kopulymer je tvofen alespon dvéma monomery a moldrni hmotnost kopolymern je
s.10% - 1.107 g.mo17l,

2. Pozitivn{ elektronovy rezist podle bodu 1, vyznadeny tim, Ze u kopolymerd, obsahujicich
vice neZ dva monomery, je dalsim monomerem kyselina (meth)akrylovd nebo 2-hydroxyethyl
(meth)akryldt nebo 2,3-epoxypropyl{meth)akryldt nebo akrylamid &i jeho derivdty v mnoZ-
slvt U, w2 10 % wol.
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