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Campo dell’Invenzione

La presente invenzione si riferisce ad agenti
reticolanti (“reticolanti”) utilizzabili per composi-
zioni fotoresist, ai loro polimefi ed a composizioni
fotoresist che 1li comprendono. Pill specificamente,
1"invenzione si riferisce ad agenti reticolanti usati
in fotoresist adatti per procedimenti fotolitografici
con 1’impiego di una fonte luminosa a KrF (248 nm),
ArF (193 nm), raggi E, raggi ionici o EUV, per la
preparazione di un microcircuito di un elemento a se-
miconduttore altamente integrato, e composizioni fo-
toresist che lo utilizzano.

Sfondo dell’ Invenzione

Recentemente, 1 fotoresist DUV (ultravioletto

lontano) del tipo ad amplificazione chimica si sono

dimostrati wutili per ottenere alta sensibilita in -

rcogn 001042

ECCETTO MAURO
[lscritte ofl' Albo n 8478)



o)

LA

procedimenti per 1la préparazione di microcircuiti
nella fabbricazione di semiconduttori. Questi fotore-
sist vengono preparatl miscelando un fotogeneratore
di acide c¢on macromolecole di matrice polimerica
aventi strutture labili all’acido.

Secondo 1l meccanismo di reaziocne di tale foto-
resist, 11 fotogeneratore di acido genera un acido
guando viene irradiato dalla fonte luminosa, e la ca-
tena principale o la catena ramificata della macromo-
lecola di matrice polimerica viene reticolata con
1"acido generato per formare una struttura reticola-
ta. Quindi, la porzione esposta alla luce non pud ve-
nire disciolta nella soluzione di sviluppo e rimane
invariata, formando in tal modo una immagine negativa
di una maschera sul substrato. Nel procedimento lito-
grafico, la risoluzione dipende dalla lunghezza
d’onda della fonte luminosa, piu corta & la lunghezza
d’onda, pil sottile sarad la trac¢cia che si pud forma-
re. Tuttavia, quando la lunghezza dfonda della fonte
luminosa viene diminuita per formare una microtraccia
[(per esempio nel caso di impiego di una lunghezza
d’onda di 193 nm oppure luce EUV (estremamente ultra-
violetta)), & svantaggioso il fatto che la lente del
dispositivo di esposizione viene deformata dalla fon-

te luminosa, abbreviandone cosi la durata.
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La melammina, un reticolante convenzionale, ha
un numero limitato (tre) di gruppi funzicnali che
possono formare un legame trasversale con un acido.
Inoltre, una grande quantité di acido deve venire ge-
nerata quando si usa melammina.come reticolante, poi-
ché 1'acido viene consumato dalla reazione di retico-
lazione. Ne risulta che si richiede una elevata ener-
gia per l’esposizione luminosa per tali agenti di re-
ticolazione.

Per superare gli inconvenienti suddescritti, so-
no desiderabili i composti del tipo ad amplificazione
chimica che reticolano coh una resina fotoresist e
richiedono quantitd minori di energia. Tuttavia, tali
reticolanti del tipo ad amplificazione chimica non

sono ancora stati sviluppati.

Inoltre, in una traccia ad alta integrazione, la

soluzione di sviluppo pud inzuppare il sito reticola-
to, rigonfiando il sito stesso. Quindi, per formare
una traccia ad integrazione superiore, & necessaria
l”incorporazione di un nuovo reticolante, che esegua
la reticolazione in modo pill elaborato.

La Figura 1 mostra una traccia di fotoresist che
& stata formata con 1’uso di una bomposizione fotore-
sist comprendente un reticolante convenzionale (J.

Photopolymer Science and Technology, Vol. 11, N. 3,
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1998, 507-512). La traccia e una‘traccia di 0,225 um
L/S ottenuta mediante un processo fotolitografico che
impiega come fonte luminosa Ar¥ ed un reticolante mo-
nomerico.

Come si pud vedere dalla Figura 1, nel modello
di fotoresist convenzionale si verifica un rigonfia-
mento, cosicché é difficile ottenere una traccia in-
feriore a 0,225 pm L/S.

SOMMARIO DELL’ INVENZIONE

Lo scopo della presente invenzione consiste nel
fornire un reticolante per fotoresist ed un procedi-
mento per la sua preparazione.

Un altro scopo della presente invenzione consi-
ste nel fornire una composizione fotoresist compren-
dente il reticolante, ed un procedimento per la pre-
parazione della composizione.

Un altro scopo ancora dell’invenzione consiste
nel fornire un elemento semiconduttore fabbricato
usando la composizione fotoresist.

Per raggiungere questi scopi, la presente inven-
zione fornisce un monomero reticolante che comprende
un composto rappresentato dalla seguente Formula chi-
mica 1:

<Formula chimica 1>

ECCETTO MAURO
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in cui R; e R; rappresentano individualmente al-
chile Ci.;0 lineare o ramificato, estere Ci.;q lineare o
ramificato, chetone C;qo lineare ¢ ramificato, acido
carbossilico Ci.i¢ lineare o ramificato, acetale Ci_0
lineare o ramificato, alchile Ci lineare ¢ ramifi-
cato comprendente almeno un gruppo ossidrile, éstere
Ci-1ic lineare o ramificato comprendente almeno un
gruppe ossidrile, chetone Cij0 lineare o ramificato
comprendente almeno un gruppo ossidrile, acido car-
bossilico Ci.;jo lineare o ramificato comprendente al-
menc un gruppo ossidrilico e acetale Ci1p lineare o
ramificato comprendente almeno un gruppo ossidrilico;
e R3; rappresenta idrogeno o metile.

Per raggiungere un altro scopo della presente
invenzione, si fornisce una composizione fotoresist
che comprende (i} un polimero per fotoresist, (ii) un
reticolante per fotoresist come precedentemente de-
scritto, (iii) un fotogeneratore di acido e (iv}) un
solvente organico.

BREVE DESCRIZIONE DEI DISEGNI
La Figura 1 mostra una traccia di fotoresist

preparata usando un reticolante convenzionale.

ECCETTO MAURO
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Le Figure da 2 a 12 mostrano tracce di fotore-
sist preparate usando un reticolante secondo la pre-
sente invenziomne.

DESCRIZIONE DETTAGLIATA DELL’ INVENZIONE

Gli inventori hanno condotto profondi studi per
ottenere gli scopl dell’invenzione suddescritti, ed
hanno scopertc che composti rappresentati dalla se-
guente Formula chimica 1 hanno proprietd adatte per
servire come monomeri reticolanti nella formazione di
polimeri fotoresist negativi.

<Formula chimica 1>

Nella formula, R, e R; rappresentano individual-
mente alchile C;-;0 lineare o ramificato, estere Ci.ig
lineare o ramificato, chetone -Ci-10 lineare o ramifi-

cato, acido carbossilico Cj;.;¢ lineare o ramificato,

acetale Ci.i¢ lineare o ramificato, alchile Ci.1y linea-
re o ramificato comprendente almeno un gruppo o0ssi-
drile, estere Ci;.;o lineare o ramificato comprendente
almeno un gruppo ossidrile, chetone Ci.ip lineare o
ramificato comprendente almence un gruppo ossidrile,

acido carbossilico Ci.jp lineare o ramificato compren-

dente almeno un gruppo ossidrile e acetale Ci.qo li-

ECCETTO MAURO
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neare o ramificato comprendente almeno un gruppo OS-
sidrile; e Rs; rappresenta idrogeno o metilef

I polimeri reticolanti aventi unita ripetute de-
rivate da composti di Formula chimica 1 reagiscono
con la resina fotoresist avente gruppi ossidrilici in
presenza di acido, per indurre una reazione di reti-
colazione tra i polimeri fotoresist. Il composto & un
reticolante del tipo ad amplificazione chimica, e
quindi si combina ulteriormente con la resina fotore-
sist per generare acido (H') per indurre una retico-
lazione a catena continua. In tal modo, la porzione
esposta della resina fotoresist pud venire reticolata
ad alta densita durante la fase di post-cottura del
procedimento di fabbricazione del semiconduttore, ot-
tenendo cosil una traccia eccellente.

Il reticolante per fotoresist secondo la presen-
te invenzione pud essere un omopolimero del composto
rappresentato dalla Formula chimica 1; tuttavia, &
pit preferibile che il reticolante sia un copolimero
di (i) 1l composto rappresentato dalla Formula chimi-
ca 1 e (ii) uno o pill composti scelti dal gruppo co-
stituito da acrilato, metacrilato ed anidride malei-
ca, come secondo comonomerc. In gquesto caso, il reti-
colante secondo la presente invenzione pud essere

rappresentato dalla seguente Formula chimica 2 o dal-

(Iscrito ol Afbo n. 8478}
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la Formula chimica 3;

<Formula chimica 2>

in cui R; e R; rappresentano singolarmente al-
chile Ci-10 lineare o ramificato, estere Ci.190 lineare o
ramificato, chetone Ci.;s lineare o ramificato, acido
carbossilico Ci-j0 lineare o ramificato, acetale Ci-10
lineare o ramificato, alchile Ci.i4 lineare o ramifi-
cato avente almeno un gruppc ossidrilico, estere Ci-i
lineare o ramificato avente almeno un gruppo ossidri-
lico, chetone C;-;¢ lineare o ramificato avente almeno
un gruppo ossidrilico, acido carbossilico Ci.io linea-
re o ramificato avente almeno un gruppo ossidrilico,
e acetale C;.;o lineare o ramificato avente almeno un
gruppo ossidrilico; Rs; e Ry rappresentano singolar-
mente idrogeno o metile; e a : b = 10 - 100% molare :
0 - 920% molare.

<Formula chimica 3>

OF
€3
gci
2
o=
E 5
g 2
U g
w2



LE T

in cui R; e R; rappresentano singolarmente al-

chile Ci.i0 lineare o ramificato, estere Ci-ip lineare o

ramificato, chetone C:.4yp lineare o ramificato, acido

carbossilico Ci.1o lineare o ramificato, acetale Ciio

lineare o ramificato, alchile Ci.;0 lineare o ramifi-

cato comprendente almeno un gruppo ossidrilico, este-
re Ci-ip lineare o ramificato comprendente almenc un

gruppo ossidrilico, chetone C;-p lineare o ramificato

comprendente'aimeno un gruppo ossidrilico, acido car-
bossilico Ci;.;p lineare o ramificato comprendente al-
meno un Jgruppo ossidrilico, e acetale Ci-19 lineare o
ramificato comprendente almenc un gruppo ossidrilico;
e a : b = 10-20%

R;s rappresenta idrogenc o metile;

molare : 10-90% molare.

Il meccanismo di reazione dei reticolanti secon-
do la presente invenzione & descritto in gquanto segue
con riferimento allo schema di reazione presentato in
seguito.

Anzitutto, un reticolante secondo la presente
invenzione viene miscelato con una resina fotoresist}

e la miscela viene applicata ad un substrato semicon-

-10-
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duttore convenzicnale (fase 1). Quindi, guando una

regione predeterminata del substrato viene esposta

alla luce, la porzione esposta genera un acido (fase

2). Per effetto dell’acido generato dalla porzione

esposta, il reticolante della presente invenzione ed

il fotoresist si combinano e tale reticolazione gene-

ra altro acido, realizzando cosi una reticolazione a

catena continua (fase 3}.

<Schema di reazione 1>

= reticolant!

-11-
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serve come catalizzatore peoiché I'acido viene generato nuo\:amente daopo
reticolazione (reticolazione de) tipo ad amplificazione chimica)

Préparazione del reticolante

La preparazione dei polimeri reticolanti secondo

la presente invenzione viene specificamente descritta
negli Esempi 1 a 8 sequenti.

Negli Esempi 1 a 8, si impiega AIBN come inizia-
tore di polimerizzazione, ma in sua vece & possibile

impiegare altri iniziatori di polimerizzazione radi-
calica come perossido di laurcile.

Negli esempi, si impiega tetraidrofurano come

tuttavia & possibile

solvente di polimerizzazione,

impiegare in sua vece anche altri solventi come gli-
cole propilenico, toluene, metiletere ed acetato.

Preparazicne di composizioni fotoresist

Un procedimento per la preparazione di una com-

_12_
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posizione fotoresist negativa usando un reticolante
secondo l’invenzione & descritto in quénto segue:

poiché i reticolanti della presente invenzione
sono reticolanti del tipo ad amplificazione chimica,
le composizioni fotoresist della presente 1invenzione
comprendono (i) una resina fotoresist negativa, (ii)
un reticolante secondo la presente invenzione e (iii)
un fotogeneratore di acide, insieme a (iv) un solven-
te organico in cui gqueste sostanze sono miscelate.

Come'fotogeneratore di acido, si usano preferi-
bilmente solfuri o composti del tipo onic. Per esem-—
pio, 1l fotogeneratore di acido pud essere unc o piul
composti scelti dal gruppo costituito da difeniliodu-
ro esafluorofosfato, difenilioduro esafluoroarsenia-
to, difenilioduro esafluorcantimoniato, difenil-p-
metossifeniltriflato, difenil-p-tolueniltriflato, di-
fenil-p-isobutilfeniltriflato, difenil-p-terz-butil-
feniltriflato, trifenilsolfonio esafluorofosfato,
trifenilsclfonio esafluoroarseniato, trifenilsolfonio
esafluorcantimoniato, trifenilsolfonio triflato e di-
butilnaftilsolfonio triflato.

Come solvente organico si pud usare cicloesano-
ne, metil 3-metossipropionato, etil 3-etossipropio-
nato, propilenglicole metiletere acetato o altri sol-

venti organici convenzionali.

=13~
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Formazione di tracce fotoresist

La composizicne fotoresist preparata secondo 1la
presente invenzione viene appliéata con 1l sistema
centrifugo su una fetta di silicio per formare una
pellicola sottile, e la pellicola viene “cotta mode-
ratamente” in un forno o su una piastra calda tra 70
e 200°C, piu preferibilmente tra 80 e 150°C per un
tempo da 1 a 5 minuti. La pellicola di fotoresist
viene quindi esposta alla luce usando un espositore
ad ultravioletto lontano oppure un espositore laser a
eccimeri, e quindi “post-cotta” tra 10 e 200°C, piun
preferibilmente tra 100 e 200°C. Come sorgente lumi-
nosa si pu¢ usare luce ArF, luce KrF, raggio E, raggi
X, EUV (estremamente ultravioletto), DUV (ultravio-
letto lontano) o simili. L'energia. di esposizione &
preferibilmente da 0,1 a 100 mJd/cm®.

La fetta di silicio esposta viene sviluppata im-
pregnando lé fetta in una soluzione di sviluppo alca-
lina come una soluzione di idrossido di tetrametilam-
monio al 2,38% in peso o al 2,5% in peso (TMAH) per
un tempo predeterminato, preferibilmente per 1,5 mi-
nuti, per ottenere una traccia ultramicro (Figura 2).

Quando ‘si prepara una éomposizione fotoresist
usando il nuovo agente reticolante secondo la presen-

te invenzione, la differenza di capacita di reticola-

-14-
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zione della resina fotoresist tra la porzione esposta -

e la porzione non esposta & pronunciata, ottenendo in

tal modo una traccia di fotoresist avente un profilo
migliore. Inoltre, i reticolanti secondo la presente
invenzione possonc fornire risultati sufficienti
usando solo una piccola gquantita di fotogeneratore di
acido, poiché il reticolante & del tipo ad amplifica-
zione chimica. Quindi, i problemi provocati dall’uso
di una notevole quantita di fofogeneratore di acido
possono essere evitati. La composizione fotoresist
mostra eccellente sensibilita alla luce, -guindi si
pud ottenere un’esposizione sufficiente usandc bassa
energia di irradiazione per 1l’esposizione. Per conse-
guenza, € adatta alla fotolitografia con 1'impiego di
una fonte luminosa a lunghezza d’onda estremamente
corta, come ArF (193 nm).
Descrizione dettagliata della realizzazione preferita
L’ invenzione viene descritta biﬁ dettagliatamen-—
te con riferimento agli esempli seguenti, ma si pud
notare che la presente invenzione non & limitata a
questi esempi.

Esempio 1: Sintesi del poli{3,3-dimetossiprope-

ne)

Acroleina (30 g) rappresentata dalla Formula

chimica 4 seguente, AIBN (0,6 g} e tetraidrofurano

-15-
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(75 g) vengono caricatl in un ballone da 200 ml e
fatti reagire a 65°C sotto atmosfera di azoto o argon
per 8 h. Completata la polimerizzazione la poliacro-
leina viene precipitata da etere etilico (resa: 60%).

La poliacroleina cosi ottenuta (20 g) e metanclo
(200 g) vengono caricati in un pallene a fondo tondo
da 500, ml e miscelati accuratamente. Si aggiunge
quindi acido trifluorometansolfonico (0,5 g) e la mi-
scela risultante viene riscaldata al ricadere a 80°C
per 24 h, quindi neutralizzata a pH 7-8 usando solu-
zione di TMAH. La miscela di reazione viene poi con-
centrata usando un evaporatore rotante ed il residuo
viene precipitato da acqua distillata. Il precipitato
viene essiccato sotto vuoto ottenendo la resina di
poli(3,3-dimetossipropene} corrispondente alla Formu-
la chimica 5 (resa: 60%). Il composto con Formula
chimica 5 wviene confermato come tale dallo spettro
NMR che evidenzia la scomparsa di un picco di aldeide
a 8 e 9 ppm. Il peso molecolare del composto di For-
mula 5 & preferibilmente compreso tra 4.000 e 6.000,

<Formula chimica 4>

|

c=—=0
|
H

<Formula chimica 5>

-16-
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Nella formula, n rappresenta il numero di mono-

meri che partecipano alla omopolimerizzazione.

Esempio 2: Sintesi di poli(3,3-dimetossiprope-

ne/acido acrilico)

Acroleina di Formula 4 (30 g), acido acrilico (3
g), AIBN (0,66 g} e tetraidrofurano (80 g) wvengono
introdotti in un pallone da 200 ml e la miscela viene
fatta reagire a 60°C sotto atmosfera di azoto o argon
per 8 h. Completata la polimerizzazione, i polimeri
vengono ottenuti per precipitazione da acqua (16 g,
resa: 50%). I polimeri cosl ottenuti (16 g) e metano-
lo (300 g) vengono caricati in un pallone a fondo
tondo e miscelati accuratamente. Si aggiunge acido
trifluorometansolfonico (0,8 ml) e la miscela risul-
tante viene riscaldata al ricadere a 80°C per 8 h,
quindi neutralizzata a pH 7-8 usando soluzione di
TMAH. La miscela di reazione viene poi concentrata
usando un evaporatore roﬁante, e la soluzione risul-
tante viene disciolta in cloroformio (300 g). La so-
luzione viene introdotta in un imbuto separatore, ag-
giungendo 300 g di acqua distillata. Lo strato di ac-

qua distillata viene separato e concentrato per eva-

_17..
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porazione sotto pressione ridotta ottenendo la resina
poli (3, 3-dimetossipropene/acido acrilico) di Formula
chimica 6 (resa: 70%, pesc molecolare: 4000 a 7000).

<Formula chimica 6>

o O
bry Cag

Nella formula, a e b rappresentanoc individual-

mente il rapporto di polimerizzazione di clascuno dei

comoncmeri.

Esempio 3: Sintesi di poli(3,3-dietossipropene)

La procedura secondo 1’Esempio 1 viene ripetuta

usando etanolo invece di metanolo, per ottenere il

composto rappreéentato dalia Formula chimica 7, po-
1li (3, 3~-dietossipropene} (resa: 67%).

<Formula chimica 7>

/(f~\j1%t:
Nella formula, n rappresenta il numero di mono-
meri che partecipano alla omopolimeriziaziohe.

Esempic 4: Sintesi di poli{3,3-dietossiprope-

ne/acido acrilico)

Si ripete la procedura secondo l’Esempio 2 usan-

-18-
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do etanolo invece di metanolo, per ottenere il compo-
sto rappresentato dalla Formula chimica 8, poli(3,3-
dietossipropene/acido acrilico) (resa: 67%).

<Formula chimica 8>

a

;
0] OH
H i!‘h
Hy, CH;

Nella formula, a e b rappresentano individual-

mente il rapporto di polimerizzazione di ciascuno dei

comonomeri.

Esempio 5: Sintesi di poli({3,3-dimetossiprope-

ne/anidride maleica)

3,3-dimetossipropene corrispondente alla Formula

chimica 9 (0,3 moli}), anidride maleica (0,1 mole),

AIBN (0,8 g) e tetraidrofurano (42 g) vengono carica-

ti in un pallone da 100 ml e la miscela viene fatta

reagire a 65°C sotto atmosfera di azoto o di argon

‘per 8 h. Completata la polimerizzazione i polimeri

vengono precipitati da etere etilico. Il polimerc

precipitato viene essiccato sotto wvuoto ottenendo la

resina pura rappresentata dalla seguenté Formula chi-

mica 10:

<Formula chimica 9>

-19-

ECCETTO MAURO

flscritio il Albo n. 8478)



S ——
=1

A

i
CH; CH;

<Formula chimica 10>

Ly
¢ QO

7
‘EH} CH;

in culi a e b rappresentanc individualmente il

rapporto di polimerizzazione di ciascun comonomero.

Esempio 6: Sintesi di poli(3,3-dietossiprope-

ne/anidride maleica)

La procedura secondo l’Esempio 5 viene ripetuta

usando 3,3-dietossipropene (0,3 moli) corrispondente

alla Formula chimica 11, invece del 3,3-dimetossipro-
pene (0,3 moli} corrispondente alla Formula chimica
9, per ottenere il compoéto rappresentato dalla For-
mula chimica 12 (resa: 51%).

<Formula chimica 11>

A

T
TH, CHg
CHy Hs

<Formula chimica 12>

_20..
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Nella formula,

a e b rappresentano individual-
mente il rapporto di polimerizzazione di ciascuno dei

comonomeri.

Esempio 7: Sintesi di poli(3,3-dimetossi-2-me-

tilpropene)

Si ripete la procedura secondo l’Esempic 1 usan-
do perd metacroleina invece di acroleina per ottenere
il composto rappresentato dalla Formula chimica 13,
cioé poli(3,3-dimetossi-2-metilpropene}.

<Formula chimica 13>

o4
n

B &y

Nella formula, n rappresenta il numero di mono-

- meri che partecipano alla omopolimerizzazione.

Esempio 8: Sintesi di poli{3,3-dietcssi-2-metil-

propene}

Si ripete la procedura secondo 1l'Esempic 3 ma
usando metacroleina invece di acroleina per ottenere

il composto rappresentato dalla Formula chimica 14,
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poli{3,3-dietossi~2-metilpropene).

<Formula chimica 14>

3
n

L

Nella formula, n rappresenta il numero di mono-

meri che partecipano alla omopolimerizzazione.

Esempio 9

(i} La resina fotoresist rappresentata dalla se-

guente Formula chimica 15, cioé poli(biciclo[2.2.1]-

épt-5—ene/z;idrossietilbiciclo[2.2.l]ept-S—ene 2-car-

bossilato/anidride maleica) (20 g), (ii) poli(3,3-
dimetossipropene), reticclante ottenuto dall’Esempio

1 della presente invenzione, (5 g), e (iii) trifenil-

solfonio triflato come fotogeneratore di acido (0,6

g) vengono disciolti in propilenglicole metiletere

acetato (200 g) come solvente organico, per preparare

una composizione fotoresist.

<Formula chimica 15>

{ N [

N_[ 3\
\ /d YO REOAYYSYY
. o

_22_

170G MAURO

ECCE
(lscritto a

it Albo n. 8478]



La composizione fotoresist cosl preparata viene
applicatae ad una fetta di silicio e cotta moderata-
mente a 110°C per 90 s, esposta alla luce usando un
espositore ArfF,; post—cotfa a 110°C per 90 s e quindi
sviluppata con soluzione di sviluppo TMAH al 2,38% in
peso. Come risultato si ottiene una traccia negativa
ultramicro L/S di 0,13 um, come si vede in Figura 3.

A qguesto punto 1l’energia impiegata & di 18
nJ/cm’. La sensibilitd di reticolazione della compo-
sizione fotoresist é eccellente allfenergia di espo-
sizione di tale intensitd per un minuto. Come si pud
vedere nella Figura 1, non si osserva alcun rigonfia-
mento. I risultati sono dovuti alla reticolabilita
eccellente della resina poli(3,3-dimetossipropene),
al reticolante secondo la presente invenzione ed alla
reticolazione intima che ne risulta. Quindi, la trac-
cia ultramicro mostra un profilo eccellente.

Esempio 10

(i) La resina fotoresist rappresentata dalla
Formula chimica 15, cicé poli(biciclo[2.2.1]ept-5-
ene/2-idrossietilbiciclo[2.2.1}ept-5-ene 2-carbossi-
lato/anidride ﬁaleica) (20 g}, (ii) poli(3,3-dimetos-
sipropene/acido acrilico), 1l reticolante ottenuto
dall’Esempio 2 della presente invenzione (20 g), e

{(iii) trifenilsolfonio triflato come fotogeneratore

-23-

ECCETTO MAURO

{Iscritto alf’ Albo n. 8478}



di acido (0,7 g) vengono disciolti in propilenglicole
metiletere acetato (200 g) come solvente organico,
per preparare una composizione fotoresist.

La composizione fotoresist cosl preparata viene
applicata ad una fetta di silicio, quindi cotta mode-
ratamente a 110°C per 90 s, esposta alla luce usando
un espositore di ArF, post-cotta a 110°C per 90 s e
quindi sviluppata con soluzione di sviluppo TMAH al
2,38% in peso, per ottenere una traccia négativa ul-
tramicro L/S da 0,13 pm. A questo punto, sebbene
l’energia di esposizione fosse molto debole (18
mJ/cm?), come nell’Esempio 1, si ottiene una traccia
ultramicro avente un profilo eccellente (Figura 4).

Esempio 11 - 16

Si ripetono le stesse procedure per 1 reticolan-
ti ottenuti dall’Esempio 3 all’Esempio 8, e come ri-
sultato si ottengono eccellenti microtracce come nel-
l’Esempio 9 e 10 (Figura 5 a Figura 10).

Esempio 17

La resina fotoresist rappresentata dalla Formula
chimica 16 (20 g, {ii) poli(3,3-dimetossiprope-
ne/acido acrilico), rgticolante ottenuto dall’Esenpio
2 della presente invenzione (10 g), e (iil) trifenil-
solfonio triflato come fotogeneratore di acido (0,6

g) vengono disciclti in propilenglicole metiletere
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acetato (200 g) cocme solvente organico, per preparare
una composizione fotoresist.

La composizione fotoresist cosi preparata viene
applicata ad una fetta di silicic e cotta moderata-
mente a 110°C per 90 s, esposta alla luce usando come
espositore ArF, post-cotta a 110°C per 90 s e quindi
sviluppata con soluzione di sviluppo TMAH al 2,38% in
peso, per ottenere una traccia negativa ultramicro
L/S di 0,13 pm. A questo punto, sebbene 1l’energia im-
piegata fosse molto debole (15 mJ/cm®) come nel-
1’Esempio 1, si ottiene una traccia ultramicro avente
un eccellente profileo (Figura 11).

<Formula chimica 16>

( A W4 AW 3\
oiﬁiojhigfégzi>)?\<£:>zﬁ

H;
H

22—

Esempio 18

Si ripete la procedura secondo 1’'Esempio 17 ma
usando la resina fotoresist di Formula chimica 17 an-
ziché la resina di Forrula chimica 16 per ottenere

una traccia negativa ultramicro L/S da 0,18 pm (Figu-

ra 12).

<Formula chimica 17>
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Esempio 19

Si ripete la procedura secondo 1'Esempio 17 ma
usando la resina fotoresist di Formula chimica 18 an-
ziché la resina di Formula chimica 16 per ottenere
una traccia negativa ultramicro L/S da 0,20 pm.

<Formula chimica 18>

Esempio 20

Si ripete la procedura secondo l’Esempio 17 ma
usando la resina fotoresist di Formula chimica 19 an-
ziché la resina di Formula 16, per ottenere una trac-
cia negativa ultramicro L/S da 0,20 um.

<Formula chimica 19>
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Esempio 21
Si ripete la procedura secondo 1l’'Esempio 17 ma

usando la resina fotoresist di Formula chimica 20 an-
ziché la resina di Formula 16 per ottenere una trac-
cia negativa ultramicro L/S da 0,20 um.

<Formula chimica 20>

0=C (=0 C=0
OH OH é

CHy

CH,

g
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RIVENDICAZIONI

1. Monomero reticoclante per fotoresist compren-

dente un composto rappresentato dalla seguente Formu-

la chimica 1:

<Formula chimica 1>

in cui Ry e R, rappresentano individualmente al-

chile Ci.10 lineare o ramificato, estere Ci-io lineare o

ramificato, chetone Ci-10 lineare o ramificato, acido

carbossilico Ci-io lineare o ramificato, acetale Ci-1o

lineare o ramificato, alchile Ci-;p lineare o ramifi-

cato avente almeno un gruppo ossidrile, estere Ci.io

lineare o ramificato avente almeno un gruppo ossidri-

le, chetone Ci-i0 lineare o ramificato avente almeno

un gruppo ossidrile, acido carbossilico Ci-j¢ lineare

o ramificatc avente almeno un gruppo ossidrile, e

acetale Cij.i¢ lineare o ramificato avente almeno un

gruppo ossidrile; e R; rappresenta idrogenoc o metile.

2. Reticolante per fotoresist comprendente un

omopolimeroc o copolimero del composto rappresentato
dalla Formula chimica 1.

3. Reticolante per fotoresist secondo la riven-
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dicazione 2, in cui il copolimero comprende inoltre
uno © pit composti scelti dal gruppo costituito da
acido acrilico, acido metacriliico ed anidride malei-
ca.

4., Reticolante per fotoresist secondo la riven-
dicazione 2, scelto dal gruppo costituito da po-
1i (3, 3-dimetossipropene); poli(3,3-dietossipropene);
poli (3,3-dimetossipropene/acido acrilico); poli{3,3-
dietossipropene/acido acrilico); poli(3,3-dimetossi-
propene/anidride maleica); poli(3,3-dietossiprope-
ne/anidride maleica); poli(3,3-dimetossi-2-metilpro-
pene); e poli(3,3-dietossi-2-metilpropene}.

5. Composizione.fotoresist che comprende (i} un
polimero fotoresist, (ii) il reticolante secondo la
rivendicazione 2, (iii) un fotogeneratore di acido e
{iv) un solvente organico.

6. Composizione fotoresist seconde la rivendi-
cazione 5, in cuil il polimero fotoresist comprende
gruppil ossidrilici.

7. Composizione fotoresist secondo la rivendi-
cazione 6, in cuil il polimero fotoresist wviene scelto
dal gruppo costituito dai composti rappresentati dal-

le seguenti Formule chimiche 15 a 20:

<Formula chimica 15>
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<Formula chimica 16>

\L } { AW A
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<Formula chimica 17>

{ }d { AW 4 }

TR
IHZ =0
OH

6
¢

Hy

b
OH

<Formula chimica 18>

<Formula chimica 19>
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<Formula chimica 20>
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8. Composizione fotoresist secondo la rivendi-

cazione 5, in cui il fotogeneratore di acide & uno ©

piti composti scelti dal gruppo costituito da difeni-

lioduro esafluorofosfato, difenilioduro esafluorocar-

seniato, difenilioduro esafluoroantimoniato, difenil-

p-metossifeniltriflato, difenil-p-tolueniltriflato,

difenil-p-isobutilfeniltriflato, difenil-p-terz-bu-

tilfeniltriflato, trifenilsolfonio esafluorofosfato,

trifenilsolfonio esafluorcarseniato, trifenilsolfonio

esafluoroantimoniato, trifenilsolfonio triflato e di-

butilnaftilsclfonio triflato.

9. Composizione fotoresist seconde la rivendi-
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1

cazione 5, in cui il solvente organico viene scelto
dal gruppo costituito da cicloesanone, metil 3-metos-
sipropionato, etil 3-etossipropionatc e propilengli-
cole metileteré acetato.

10. Procedimentc per la formazione di una trac-
cia di fotoresist, che comprende le_fasi di (a) ap-
plicare la composizione secondo la rivendicaziocne 3
su una fetta di silicio, (b) esporre la fetta di si-
licio alla luce impiegando un espositore e (¢) svi-
luppare la fetta esposta;

11. Procedimento secondo la rivendicazione 10,

in cui la fonte luminosa & scelta dal gruppo costi-

. tuito da ArF (193 nm), KrF (248 nm}), raggi E, raggil

X, EUV e DUV (ultravicleito lontano).

12. Procedimento secondo la rivendicazione 10,
in cul la fase di sviluppo viene realizzata impiegan-
do una soluzione di sviluppo alcalina.

13. Procedimento secendo la rivendicazione 12,
in cui la scluzione di sviluppo alcalina €& una solu-
zione acquosa di TMAH al 2,38% in peso o al 2,5% in
peso.

14, Elemento semiconduttore fabbricato mediante
il procedimento secondo la rivendicazicne 10.

p.i.: HYUNDAT ELECTRONICS INDUSTRIES CO., LTD.
ECCETTO MAURO
{Iscritio oll' Albo n. 8478)
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