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(54) 방사선 감수성 화합물의 제조방범 및 양성 레지스트 조성물

요약

비유전상수가 10보다 크지 않은 용매 및 비유전상수가 적어도 15이상인 용매 혼합물에서 페놀 화합물을 
퀴논 디아지드 술포닐 할라이드와 반응시켜 제조한 덜 착색되는 방사선 감수성 화합물 및 양성 레지스트 
조성물을 제공한다.

명세서

[발명의 명칭]

방사선 감수성 화합물의 제조방범 및 양성 레지스트 조성물

[발명의 상세한 설명]

본 발명은 방사선 감수성 화합물의 제조방법 및 본 발명의 방범으로 제조되는 방사선 감수성 화합물을 
포함하는 양성 레지스트 조성물에 관한 것이다.

여기서, 양성 례지스트 조성물의 방사선 감수성 성분으로 페놀 촤합물과 퀴논 디아지드 술포닐 할라이드
의 축합 생성물이 사용된다. 페놀 화합물의 히드록실기가 입체적 장애가 큰 기근처에 있거나, 퀴논디아
지드술포닐할라이드  대  페놀  화합물의  비가  증가하는  경우,  저-비유전  상수(low  relative 
dielectricconstant)를 갖는 용매에서 축합반응이 장시간 소요된다. 안정화제의 종류에 따라, 제조된 화
합물은 저-비 유전 상수를 갖는 용매에 침전된다. 이러한 문제점을 해결하기 위해, 트리에틸아민과 같은 
염기성 촉매의 양을 증가시킴이 제안되었다. 촉매 양의 증가로 반응 시간을 단축하고, 침전의 문제점은 
극복하였지만, 방사선 감수성 화합물이 심하게 착색되어, 상기화합물을 함유하는 레지스트 조성물의 해
상도가 감소한다.

본발명의 목적은 반응시간을 현저히 즐이고 덜착색되는 방사선감수성 화합물의 제조방멉을 제공하는 것
이다.

본 발명의 다른 목적은 본 발명의 방법으로 제조한 덜 착색된 방사선 감수성 화합물 및 상기의 덜 착색
된 방사선 감수성 촤합물을 포함하고 양호한 해상도를 획득한 추가의 양성 감수성 화합물을 제공하는 것
이다.
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본발명의 첫 번째 측면에 따르면, 비유전상수가 10이하인 용매 (이하 저 - 비유전 상수 용매 라함) 및 
비유전 상수가 15 이상인 용매 (이하 고 - 비유전 상수 용매 라 함)의 혼합물에서 페놀 와합물을 퀴논 
디아지드 술포닐 할라이드와 반응시킴을 특징으로 하는 방사선 갇수성 화합물의 제조방범을 제공한다.

본 발명의 두 번째 측면에 따르면, 방사선 감수성 촤합물 및 알칼리 가용수지를 포함하는 양성 레지스트 
조성물이 제공된다.

본 발명의 방법에 따르면, 방사선 감수성 퐈합물은 저 - 비유전 상수 용매 및 고-비유전 상수의 흔합물
에서 페놀화합물을 퀴논디아지드술포닐 화합물과 반응시키고, 그반응생성물을 결정학하여, 물로 세척하
고 건조하여 제조한다. 특히, 페놀 퐈함물 및 퀴논 디아지드 술포닐 할라이드를 혼함 용매에 완전히 용
해시키고, 염기성 촉매를 이 용액에 적가한 다옴, 그 반응 혼합물을 더운 상태로 유지한다. 반응이 종결
된 다음, 염기성 촉매의 히드로클로라이드를 여과제거한다. 이어서, 이반응액을 이온교환수에 넣고 수시
간  교반하여  생성물을  침전시킨다.  침전덩어리를  여과로  재쉬하여  결정을  수득하고,  이를,  예컨대 
수세(rinsing) 또는 재해리(repulping)로 세척한다. 수득한 습윤성 케이크(cake)를 감암하에 건조하여 
목적하는 방사선 감수성 화합물을 수득한다.

염기성 촉매의 예로는 트리에틸아민과 같은 아민, 탄산수소나트륩같은 무기 알칼리 금속염 등이 있다.

저-비유전 상수 용매의 예로는 디옥산, 테트라히드로푸란, 디클로로메탄,

클로로포름 등이 있다.

고-비유전 상수 용매의 예로는 γ - 부티로락톤, N - 메틸 - 2 - 피롤리돈, 아세톤, N,N - 대메틸포름아
미드, 푸르푸랄, 니트로벤젠, 술포란 및 적어도 15이상의 비유전 상수를 갖는 알코올 (예, 메탄올, 에탄
올, 1 - 프로만올, 2 -프로만올, 1 - 부탄올, 2 - 부탄올 등)이 있다. 상기중에서, 알코올, 특히 메탄올
이 바람직하다.

혼합용매중에서, 비유전상수가 5이하의 용매및 비유전상수가 적어도 20이상의 용매휸함물, 예컨대 비유
전상수 5이하의 용매및 γ-부티로락톤 또는 메탄올의 혼합물, 특히 디옥산 및 γ - 부티로락톤 또는 메
탄올의 혼합 용매가 바람직하다.

알코올을 제의한 고-비유전상수용매의 양은 훈합용매층중량을 기준으로 50 중량 % 이하, 바람칙하게는 
20 중량 % 이하이다. 고-비유전 상수 용매양의 하한은 0증량%초과, 바람직하게는 1중량% 이상이다.

알코올이 고-비유전상수용매로 사웅되는 경우, 알코올의 양은 혼합용매총중량을 기준으로 1중량%이하, 
특히 0.1중량%이하가 바람직하다. 알코올 양의 하한은 기타의 경우와 동일하다.

페놀 화합물의 특정한 예는 테트라히드록시벤조페논 (예, 2, 3, 3', 4 - 테트라히드록시벤조페논, 2, 3, 
4, 4' - 테트라히드록시벤조페논, 2, 2', 4, 4' - 테트라히드록시벤조페논, 2, 2', 3, 4 - 테트라히드록
시벤조페논, 2, 2', 3, 4' - 테트라히드록시벤조페논, 2,2',5,5' - 테트라히드록시벤조페논, 2,3',4',5 
-  테트라히드록시벤조페논,  2,3',5,5'  -  테트라히드록시벤조페논  등)  ;  덴타히드록시벤조페논  (예, 
2,2',3,4,4' - 펜타히드록시벤조페논, 2,2',3,4,5' - 펜타히드록시벤조폐논, 2, 2', 3, 3', 4 - 펜타히
드록시벤조페논, 2,3,3',4,5' - 펜타히드록시벤조페논 등) ; 헥사히드록시벤조페논 (예, 2,3,3',4,4',5' 
- 헥사히드록시벤조페논, 2,2',3,3',4,5' - 헥사히드록시벤조페논 등); 알킬 갈산염·; 하기식 (I) 의 
옥시셉라반스:

15124545

(57) 청구의 범위

청구항 1 

비유전 상수가 10 이하인 용매 및 용매 혼합물의 총중량을 기준으로 20 중량 % 이하의 양으로 즌재하는, 
비유전 상수가 15 이상인 용매의 혼합물에서 페놀 화합물을 퀴논 디아지드 술포닐 할라이드와 반응시킴
을 특징으로 하는 방사선 감수성 촤합물의 제조방법.

청구항 2 

제 1 항  있어서, 비유전상수가 10이하인 용매가 디옥산임을 특징으로 하는 방법.

청구항 3 

제 1 항 또는 2 항에 있어서, 비유전상수가 15이상인 용매가 γ - 부티로락톤임을 특징으로 하는 방법.

청구항 4 

제 1 항 또는3 항에있어서, 비유전상수가 15이상인 용매가 알코올임을 특징으로하는 방법.

청구항 5 

제 4 항에  있어서, 알코올의 양이 용매혼합물의 총중량을 기준으로 1중량%이하임을 특징으로하는 방법.

청구항 6 

제 5 항에 있어서, 알코올의 양이 용매흔합물의 총중량을 기준으로 0.1중량%이하임을 특징으로하는 방
법.
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청구항 7 

제 1 항에 기재한 방법으로 제조한 방사선 감수성 화합물 및 알칼리가용 수지를 포함하는 양성 레지스트 
조성물.

청구항 8 

제 7 항에 있어서, 알칼리가용수지가 노볼락수지임을 특징으로하는 양성 레지스트 조성물.

청구항 9 

제 7 항에 있어서, 알칼리 가용 수지 대 방사선 감수성 화합물의 중량비가 1 : 1 내지 6 : 1 임을 특징
으로 하는 양성 레지스트 조성물.
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