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요약

다층 포토레지스트 시스템이 제공된다. 특정 측면으로, 본 발명은 오버코팅된 포토레지스트, 특히 오버코팅된 실리콘

-함유 포토레지스트용 하부층 조성물에 관한 것이다. 바람직한 하부층 조성물은 하나 이상의 수지 또는 내-에칭성 및

반사방지 특성을 부여하는 다른 성분, 예를 들어 페닐 또는 다른 내에칭성 그룹 및 안트라센 또는 포토레지스트 노광 

조사선에 효과적인 반사방지성 발색단인 다른 부분을 함유하는 하나 이상의 수지를 포함한다.

명세서

발명의 상세한 설명

발명의 목적

발명이 속하는 기술 및 그 분야의 종래기술

본 발명은 일반적으로 다층 포토레지스트 시스템에 관한 것이다. 특히, 본 발명은 오버코팅된 포토레지스트, 특히 오

버코팅된 실리콘-함유 포토레지스트와 함께 사용하기 위한 하부층(underlayer) 조성물에 관한 것이다.
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포토레지스트는 기판에 이미지를 전사하기 위해 사용되는 감광성 필름이다. 포토레지스트의 코팅층을 기판상에 형성

한 다음, 포토레지스트 층을 포토마스크 (photomask)를 통해 활성화 조사(activating radiation)원에 노광시킨다. 포

토마스크는 활성화 조사선에 불투명한 영역 및 활성화 조사선에 투명한 다른 영역을 갖는다. 활성화 조사선에 노광되

면 포토레지스트 코팅의 광유도된(photoinduced) 화학적 변형이 일어나며 이로 인해 포토마스크 패턴이 포토레지스

트-코팅된 기판으로 전사된다. 노광후, 포토레지스트를 현상하여 기판의 선택적 처리를 가능케 하는 릴리프(relief) 

이미지를 제공한다.

포토레지스트는 포지티브(positive)-작용성이거나 네거티브(negative)-작용성일 수 있다. 대부분의 네거티브-작용

성 포토레지스트의 경우, 활성화 조사선에 노광된 코팅층 부분은 포토레지스트 조성물의 중합가능한 시약과 광활성 

화합물의반응으로 중합되거나 가교결합된다. 그 결과, 노광된 코팅 부분은 비노광된 부분보다 현상액에 덜 용해된다. 

포지티브-작용성 포토레지스트의 경우, 노광된 부분은 현상액에 보다 잘 용해되는 반면, 노광되지 않은 영역은 현상

액에 비교적 덜 용해된 채로 존재한다. 일반적으로, 포토레지스트 조성물은 적어도 하나의 수지 바인더 성분 및 광활

성제를 포함한다.

최근들어, 특히 서브-미크론(sub-micron) 이미지의 형성을 위해서나 기타 고성능 적용예를 위해 화학적 증폭형 레

지스트 사용이 점점 더 증가하고 있다. 이러한 포토레지스트는 네거티브 작용성이거나 포지티브 작용성일 수 있으며,

일반적으로 광발생 산 1 단위당 다수의 가교결합 과정(네거티브 작용성 레지스트의 경우) 또는 탈보호 반응(포지티브

작용성 레지스트의 경우)을 포함한다. 화학적-증폭형 포지티브 레지스트의 경우, 포토레지스트 바인더로부터 펜던트

(pendant)된 특정의 '블록킹(blocking)' 그룹을 절단하거나, 포토레지스트 바인더 주쇄(backbone)을 포함하는 특정

의 그룹을 절단하기 위하여 특정의 양이온성 광개시제가 사용되고 있다(참조예: 미국 특허 제 5,075,199 호; 4,968,5

81 호; 4,810,613 호 및 4,491,628 호 및 캐나다 특허 출원 제 2,001,384 호). 레지스트의 코팅층이 노광되어 블록킹

그룹이 절단될 때, 예를 들어 카복실 또는 이미드와 같은 극성 작용 그룹이 형성되고 그에 따라 레지스트 코팅층의 노

광 및 비노광 영역간에 상이한 용해도 특성이 나타나게 된다(참조: R.D. Allen et al.,  Proceedings of SPIE , 2724:3

34-343(1996) 및 P. Trefonas et al.  Proceedings of the 11 th  International Conference on Photopolymers(S

oc. Of Plastics Engineers) , pp 44-58(Oct. 6, 1997)).

집적회로의 밀도 증가는 고해상 패턴화 가능성에 대한 욕구를 일으키게 되었다. 해상도를 향상시키는 한 방법은 패턴

형성동안 단파장 광을 사용하는 것을 포함한다. 약 200 내지 280 nm의 단파장은 단 UV('DUV') 원, 예를 들어 적절

한 필터를 구비한 수은/제논('Hg/Xe') 램프를 사용하여 얻을 수 있다. 또한, Krf(248 nm) 또는 ArF(193 nm) 엑시머 

레이저가 노광원으로 사용될 수 있다. 그러나, 단파장에서 엑시머 스테퍼일 수 있는 노광 도구, 또는 스텝 및 스캔 도

구의 촛점 깊이는 불리하게 영향받을 수 있다. 촛점 깊이('DOF')는 투영 이미지가 주체적(subjectively) 허용 촛점내

에 머무르는 이미지 촛점면으로부터의 거리 범위를 표현한 것이다. DOF는 식 DOFαλ/2(NA) 2 (여기에서, λ는 노

광 광의 파장이며 NA는 렌즈의 개구수이다)에 따른 파장 및 렌즈 개구수와 관련이 있다. 일반적으로, 1 내지 2 ㎛의 

촛점 깊이는 레지스트 필름의 두께 또는 높이 변화를 수용하기 위하여 적당한 리소그래피 프로세스 창을 필요로 한다.

노광동안 단파장을 사용하는 것 이외에, 박층의 레지스트를 사용하는 것이 또한 요망된다. 그러나, 박층의 레지스트를

사용할 때 주 단점은 확산 단계동안 기판상에서 및 에칭된 패턴으로의 레지스트 두께 변화가 패턴 크기가 작아짐에 

따라 증가한다는 것이다. 이러한 변화는 스텝 기하가 트래버스(traverse)됨에 따라 레지스트내에서 이미지화되는 패

턴 크기가 달라질 수 있음을 의미한다. 따라서, 단층 레지스트 시스템에서, 웨이퍼에 대한 크기 조절이 없으면 레지스

트 도처에 상이한 라인폭이 형성될 수 있으며, 따라서 전자 패키지의 질이 떨어진다.

크기 조절성 향상을 위하여, 이층(또는 이단(bilevel) 또는 다단) 레지스트 시스템이 종종 사용된다. 전형적인 이단 시

스템에서, 웨이퍼 토포그래피(wafer topography)를 평탄하게 하기 위하여 저부 레지스트가 먼저 기판에 도포된다. 

저부 레지스트를 경화시킨 후, 제 2 이미지화 상부 레지스트를 저부 레지스트상에 도포한다. 그후, 상부 레지스트를 

소프트 베이킹(soft bake)하고, 통상적인 레지스트 노광 및 현상을 이용하여 패턴화(또는 이미지화)한 후, 에칭 마스

크로서 상부 레지스트 패턴을 사용하여 상부 패턴을 저부 레지스트를 통해 에칭 전사한다. 포지티브 레지스트는 이단

응용예에 통상 사용되며 전형적으로 페놀 또는 치환된 페놀과 포름알데하이드의 축합 폴리머인 노볼락 수지를 기본

으로 한다. 일반적으로 스기야마(Sugiyama) 등에 의한 문헌[ Positive Excimer Laser Resists Prepared with Alip
hatic Diazoketones ,  Soc. Plastics Eng., Conference Proceedings , pages 51-60(Nov. 1988)] 및 미국 특허 제 
4,745,169 호 및 제 5,338,818호를 참조하기 바람.

발명이 이루고자 하는 기술적 과제

본 발명에 이르러, 하나의 층이 '하부층' 또는 저부층 조성물 위에 코팅된 실리콘-함유 포토레지스트 조성물을 포함하

는 신규의 다층 포토레지스트 시스템을 제공한다.

본 발명의 하부층 조성물은 바람직하게는 향상된 내에칭성(특히 플라즈마 에칭액에 대하여 내성)을 제공하게 되는 부
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분 및 오버코팅된 포토레지스트의 노광 조사선을 흡수하여 레지스트층 후면으로의 조사선의 원치않는 반사를 방지하

거나 억제할 수 있는 발색단 부분을 함유한다.

전형적으로, 내에칭성 부분 및 발색단 부분은 상이한 작용성 그룹일 것이다. 내에칭성 부분 및 발색단 부분은 적합하

게는 단일(일체) 성분상에 존재할 수 있거나 하부층 조성물의 상이한(공유결합되지 않은) 성분의 부분으로 존재할 수 

있다. 내에칭성 및 발색단 부분이 상이한 하부층 조성물 성분상에 존재하는 것이 일반적으로 바람직하다.

바람직한 내에칭성 부분은 방향족 및 알리사이클릭 그룹, 예를 들어 임의로 치환된 페닐(페놀 포함), 임의로 치환된 

나프틸, 임의로 치환된 아다만틸, 임의로 치환된 노보닐 등을 포함한다. 임의로 치환된 페놀 그룹이 특히 바람직하다.

바람직한 발색단 부분은 오버코팅된 레지스트층을 이미지화하는데 사용되는 노광 조사선의 파장에 따라 변할 수 있

다. UV 조사선, 예를 들어 300 ㎚ 미만, 특히 약 248 ㎚로 이미지화되는 본 발명의 바람직한 다층 포토레지스트 시스

템의 경우, 안트라센이 특히 적합한 발색단 그룹이다. 다른 방향족 그룹, 특히 나프틸렌, 펜안트라세닐, 플루오레닐, 

아크리디닐 등과 같은 다중 환(융합 또는 분리된 환) 방향족 그룹이 또한 발색단 부분으로서 사용될 수 있다.

본 발명의 바람직한 하부층 조성물은 하나 이상의 수지를 포함한다. 내에칭성 및 발색단 그룹은 하나 이상의 상기 수

지의 반복 단위 부분으로 존재할 수 있 다. 본 발명의 특히 바람직한 하부층 조성물은 내에칭성 부분을 가지는 제 1 수

지 및 발색단 부분을 포함하는 제 2 수지(제 1 수지와 상이; 즉 제 1 수지에 대해 비공유적으로 결합됨)를 포함한다; 

즉 하부층 조성물은 상이한 수지의 혼합물을 포함한다.

본 발명의 특히 바람직한 하부층 조성물은 내에칭성을 제공하는 페놀 수지 및 안트라센 또는 다른 방향족 그룹과 같

은 발색단 부분을 갖는 제 2 수지를 포함한다. 본 원에 있어서 페놀 수지는 반복 단위의 성분으로서 페놀 그룹을 가지

는 임의의 수지를 포함하며, 코폴리머, 터폴리머 및 그 외의 고차 폴리머, 예를 들어 아크릴레이트/페놀 코폴리머 등을

포함한다. 전형적으로 하부층 조성물에 사용하기에 바람직한 페놀 수지는 노볼락 수지 및 폴리(비닐페놀) 수지를 포

함한다.

발색단 부분을 포함하는 적합한 수지는 아크릴레이트 수지, 예를 들어 메틸안트라센 메타크릴레이트 또는 메틸안트

라센 아크릴레이트와 다른 반응성 모노머의 중합화에 의해 제공되는 수지를 포함한다.

적합하게도, 하부층 조성물은 오버코팅된 포토레지스트층과의 혼합을 최소화하도록 경화, 가교결합 또는 이와 다르게

처리될 것이다. 본원에 있어서 하부층 조성물의 가교결합이란 공유 결합이 조성물 성분들 사이에 형성되는 반응 및 

공유결합이 형성되거나 형성되지 않을 수 있는 조성물의 경화를 포함하는데, 오버코팅된 포토레지스트 조성물과 하

부층 조성물의 혼합이 감소된다.

바람직한 가교결합(경화) 하부층 조성물은 오버코팅된 포토레지스트층의 도포전에 열처리될 것이다. 하부층 조성물

은 또한 이러한 가교결합/경화를 달성하 도록 조사선(예, 오버코팅된 포토레지스트를 이미지화하기 위해 후속 사용되

는 것과 동일한 파장)으로 처리될 수 있다.

비교적 온화한 조건(예, 180 ℃ 미만의 열처리)하에서 경화/가교결합/경화를 촉진하기 위해서, 바람직하게도 하부층 

조성물은 산 또는 서멀애시드(thermal acid) 발생제 화합물과 같은 산 발생제 화합물 및 바람직하게는 아민계 물질, 

예를 들어 멜라민 또는 벤조구아나민 수지와 같은 별도의 가교제 성분을 함유할 것이다. 이러한 가교결합 조성물의 

경우, 도포된 하부층은 오버코팅된 광이미지성 조성물의 도포전에, 예를 들어 적합한 열처리, 예컨대 140 ℃, 150 ℃,

160 ℃, 180 ℃ 또는 200 ℃에서 가교결합시키기에 충분한 시간, 예를 들어 0.5, 1 또는 2 분동안 가열함으로써 가교

결합될 수 있다. 하부층 폴리머 조성물은 적합하게는 광이미지성이 아니며, 즉 이미지화가 오버코팅된 레지스트층과

는 달리 하부층 조성물 코팅층내로 쉽게 패턴화될 수 없다.

적합한 하부층 조성물은 또한 별도의 가교제 성분 및/또는 산 또는 산 발생제 화합물을 실질적으로 함유하지 않을 수 

있다. 이러한 조성물은 바람직하게는 경화/가교화하도록 비교적 격렬한 조건으로, 예를 들어 적어도 180 ℃, 190 ℃ 

또는 200 ℃에서 경화시키기에 충분한 시간, 예컨대 0.5, 1 또는 2 분동안 열처리될 것이다.

본 발명의 하부층 조성물상에 도포하기에 바람직한 포토레지스트는 Si 원자를 포함하는 폴리머를 함유할 것이다. 본 

발명의 다층 레지스트 시스템에 사용하기에 바람직한 포토레지스트는 페닐 그룹, 특히 페놀 그룹을 함유한다.

본 발명의 다층 레지스트 시스템에 사용하기에 특히 바람직한 포토레지스트는 화학적 증폭형 포지티브 레지스트, 즉 

포토애시드-불안정성(photoacid-labile) 그룹을 가지는 성분(예: 수지)을 함유하는 레지스트이다. 바람직한 포토애시

드-불안정성 그룹은 예를 들어 페놀 -OH 그룹상에 그라프트(graft)될 수 있는 포토애시드-불안정성 에스테르 또는 

아세탈 그룹을 포함한다. 예를 들어, 하이드록시 그룹상에 그라프트된 에스테르가 바람직한 산-불안정성 그룹이다(

탈에스테르화가 광발생 산의 존재하에 일어나 현상액에 용해되는 카복시 그룹을 제공한다). 이러한 에스테르는 예를 
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들어 할로아세테이트 화합물(예: t-부틸 클로로아세테이트)을 페놀성 하이드록시 그룹과 반응시켜 제공할 수 있다. 

아세탈 그룹이 또한 바람직한 포토애시드-불안정성 그룹이며; 예를 들어 비닐 에테르 화합물이 페놀성 하이드록시 

부분상에 그라프트되어 포토애시드-불안정성 아세탈 그룹을 제공할 수 있다. 포토애시드-불안정성 아세탈 그룹을 제

공하기에 적합한 비닐 에테르 시약은 적어도 하나의 -(CH=CH)-O- 그룹, 예를 들어 에틸비닐 에테르 등을 갖는 화합

물을 포함한다.

본 발명의 시스템의 포토레지스트에 사용하기에 특히 바람직한 코폴리머는 i) 페놀, ii) 포토애시드-불안정성 부분을 

갖는 페닐 그룹 및 iii) 포토애시드-불안정성 그룹 또는 수성의 알칼리성 현상 그룹 이외의 그룹, 예를 들어 설포닐산 

에스테르, 할로겐, 알킬 등으로 치환되거나 비치환된 페닐 그룹을 갖는 반복 단위와 함께 Si 원자를 포함한다. 바람직

하게, 이러한 폴리머의 경우, 단위 i), ii) 및 iii)의 페닐 그룹은 펜던트 그룹이며, 폴리머 주쇄는 연결 Si 또는 SiO 그룹

을 포 함한다.

본 발명은 또한 본원에 개시된 바와 같이 다층 레지스트 시스템으로 코팅된 기판을 포함한다. 바람직한 기판은 예를 

들어 마이크로일렉트로닉 웨이퍼 기판(예, 실리콘 웨이퍼), 광전자 디바이스 기판 등을 포함한다.

포토레지스트 릴리프 이미지 및 가공된 마이크로일렉트로닉 기판을 형성하는 방법이 또한 제공된다. 이러한 방법은 

적합하게는 (하나 이상의 다른 무기 또는 유기 층이 사전에 도포될 수 있는) 기판 위에 본 발명의 하부층 조성물의 코

팅층을 도포하고; 예를 들어 열처리에 의해 도포된 하부층 조성물 코팅을 임의로 처리하여 동일하게 가교결합(경화)

시킨 다음; (하나 이상의 무기 또는 유기층이 삽입될 수 있는) 하부층 조성물 위에 Si-포토레지스트층을 도포하고; 도

포된 포토레지스트 코팅층을 패턴화된 활성화 조사선, 특히 예를 들어 248 ㎚ 조사선과 같은 서브-300 ㎚ 조사선에 

노광시킨 다음; 이미지화 노광된 포토레지스트 코팅층을 현상하여 포토레지스트 릴리프 이미지를 제공하는 것을 포

함할 수 있다. 그 후, 현상에 의해 포토레지스트의 벗겨진 영역을 예를 들어 또한 하부층 조성물 코팅을 통과하게 되는

플라즈마 가스를 사용하여 선택적으로 처리할 수 있다.

본 발명의 다른 측면이 아래에 설명된다.

발명의 구성 및 작용

상기 언급된 바와 같이, 본 발명에 이르러 실리콘-함유 포토레지스트층 아래에 존재하는 유기 코팅층 조성물을 포함

하는 레지스트 시스템을 제공한다. 하부층 조성물은 내에칭성 및 발색단 부분을 포함하며, 오버코팅된 포토레지스트

층의 도포전에 열처리에 의해 적합하게 가교결합될 수 있다.

특히 바람직한 하부층 조성물은 동일 또는 상이한 수지 상에 안트라센 및 페놀 부분을 포함한다.

본 발명에 따른 하부층 조성물의 바람직한 수지는 약 1,000 내지 약 10,000,000 달톤, 더욱 전형적으로는 약 5,000 

내지 약 1,000,000 달톤의 의 중량평균 분자량(Mw) 및 약 500 내지 약 1,000,000 달톤의 수평균 분자량(Mn)을 가질

것이다. 분자량(Mw 또는 Mn)은 겔투과 크로마토그래피에 의해 적절히 결정된다.

하부층 조성물에서 수지 성분(단일 수지 또는 여러가지 수지의 혼합물일 수 있음)의 농도는 비교적 넓은 범위내에서 

변할 수 있고, 일반적으로 수지(들)는 조성물의 총 건조 성분(용매 담체를 제외한 모든 성분)에 대해 약 60 내지 100 

중량%의 농도로 사용된다.

본 발명의 시스템의 하부층 조성물은 임의적이나 바람직하게는 가교제 성분을 포함할 수 있다. 가교제는 다른 조성물

성분의 일체 부분일 수 있거나(예, 페놀 수지에 공유적으로 결합된 가교제) 상이한 조성물 성분일 수 있다. 하부층 조

성물에 사용하기에 적합한 가교제는 네거티브 레지스트 조성물에 사용하기 위한 하기 언급된 것들을 포함한다. 하부

층 조성물에 사용하기에 바람직한 가교제는 아민-기제 물질, 특히 아민-기제 모노머, 올리고머 또는 수지, 예컨대 멜

라민 수지, 벤조구아나민 또는 글리콜우릴 수지이다. 상업적으로 입수가능한 Cymel 수지(멜라민, 벤조구아나민 및 

글리콜우릴 수지)가 특히 바람직하다. 상업적으로 입수가능한 것 이외에, 이러한 아민-기제 수지는 예를 들어 아크릴

아미드 또는 메타크릴 아미드 코폴리머를 알콜-함유 용액중에서 포름알데하이드와 반응시키거나, N-알콕시메틸아

크릴아미드 또는 메타크릴아미드를 다른 적합한 모노머와 공중합시켜 제조할 수 있다.

본 발명에 따른 하부층 조성물의 가교제 성분은 일반적으로 하부층 조성물의 총 고체(용매 담체를 제외한 모든 성분)

에 대해 약 5 내지 50 중량%의 양, 더욱 전형적으로 총 고체에 대해 약 7 내지 25 중량%의 양으로 존재한다.

본 발명의 하부층 조성물은 또한 임의적이지만 바람직하게는 하부층 조성물 코팅층의 경화를 촉매하거나 촉진하도록

산 또는 산 화합물을 촉매화하기 위한 산 또는 산 발생제 성분을 포함한다. 예를 들어 2,4,4,6-테트라브로모사이클로

헥사디에논, 벤조인 토실레이트, 2-니트로벤질 토실레이트 및 그 밖에 다른 유기 설폰산의 알킬에스테르와 같은 서멀
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애시드 발생제 화합물이 바람직하게 사용된다. 열 활성화시 설폰산을 발생하는 화합물이 일반적으로 바람직하다. 전

형적으로, 서멀 애시드 발생제는 조성물의 총 건조 성분의 약 0.1 내지 5 중량%, 보다 바람직하게는 총 건조 성분의 

약 2 중량%의 농도로 하부층 조성물에 존재한다.

또한, 언급된 바와 같이 산 발생제 화합물 보다는 산이 하부층 조성물내로 간단히 배합될 수 있다. 적합한 산은 예를 

들어 강산, 이를테면 설폰산, 톨루엔 설폰산, 트리플릭산 및 이들의 혼합물을 포함한다.

하부층 조성물은 또한 다른 임의적인 첨가제를 포함할 수 있으며, 이들로는 표면 평탄화제(surface leveling agent), 

예를들어 유니온 카바이드(Union Carbide)로부터 Silwet 7604의 상품명으로 시판되는 평탄화제 또는 3M 캄파니로

부 터 입수가능한 계면활성제 FC 171 또는 FC 431이 포함된다.

본 발명의 하부층 조성물은 또한 전형적으로 산 또는 서멀애시드 발생제 화합물과 같은 또 다른 산원 이외에 하나 이

상의 포토애시드 발생제 화합물을 함유할 수 있다. 이러한 포토애시드 발생제 화합물(PAG)의 사용에 있어서, 포토애

시드 발생제는 가교결합 반응을 촉진하기 위한 산원으로서 사용되지 않으며, 따라서 바람직하게는 포토애시드 발생

제는 코팅 조성물의 가교결합시 실질적으로 활성화되지 않는다(가교결합 코팅 조성물의 경우). 특히, 열적으로 가교

되는 하부층 조성물과 관련하여, 조성물 PAG는 PAG가 오버코팅된 레지스트층의 후속 노광동안 활성화되어 산을 발

생할 수 있도록 가교결합 반응의 조건에 대해 실질적으로 안정하여야 한다. 특히 바람직한 PAG는 약 140 ℃ 또는 15

0 ℃ 내지 190 ℃의 온도에서 5 내지 약 30 분 이상 동안 노광시 실질적으로 분해되거나 붕괴되지 않는다.

하부층 조성물에 사용하기에 일반적으로 바람직한 포토애시드 발생제는 예를 들어 디(4-tert-부틸페닐)요오도늄 퍼

플루오르옥탄 설포네이트와 같은 오늄염, 1,1-비스[p-클로로페닐]-2,2,2-트리클로로에탄과 같은 할로겐화된 비이

온성 포토애시드 발생제 및 포토레지스트 조성물에 사용하기 위해 개시된 그 외의 포토애시드 발생제를 포함한다.

액체 하부층 코팅 조성물을 만들기 위해, 하부층 조성물 성분을 적합한 용매, 예를 들어 에틸 락테이트 또는 하나 이

상의 글리콜 에테르, 예컨대 2-메톡시에틸 에테르(디글림), 에틸렌 글리콜 모노메틸 에테르 및 프로필렌 글리콜 모노

메틸 에테르; 에테르 및 하이드록시 부분, 예컨대 메톡시 부탄올, 에톡시 부탄올, 메톡 시 프로판올 및 에톡시 프로판

올 둘 다를 가진 용매; 에스테르, 예컨대 메틸 셀로솔브 아세테이트, 에틸 셀로솔브 아세테이트, 프로필렌 글리콜 모노

메틸 에테르 아세테이트, 디프로필렌 글리콜 모노메틸 에테르 아세테이트, 및 그 외의 용매, 예컨대 이염기성 에스테

르, 프로필렌 카보네이트 및 감마-부티로 락톤에 용해시킨다. 용매중의 건조 성분의 농도는 도포 방법과 같은 몇 가지

인자에 따라 달라질 것이다. 일반적으로, 하부층 조성물의 고체 함량은 하부층 코팅 조성물의 총 중량에 대해 약 0.5 

내지 20 중량%이며, 바람직하게도 고체 함량은 하부층 코팅 조성물의 약 2 내지 10 중량이다.

본 발명의 바람직한 포토레지스트는 페닐 그룹을 포함하고, 바람직하게는 적어도 하기 세개의 반복 단위를 가지는 Si

-수지를 포함한다: 1) 포토애시드-불안정성 그룹을 함유하는 단위; 2) 포토애시드-불안정한 수성 현상 그룹을 갖지 

않는 단위; 3) 폴리머를 함유하는 포토레지스트에 수성 알칼리성 현상성을 부여하는 단위. 이 폴리머는 화학적 증폭형

포지티브 작용성 포토레지스트에 특히 유용하다(레지스트는 리소그래피 처리동안 포토애시드의 존재하에 절단 또는 

탈블록킹 반응을 거치는 산-불안정성 그룹을 갖는다). 이런 포토레지스트는 일반적으로 양도된 쉬플리 캄파니(Shipl

ey Company)의 국제출원 PCT/US02/14732에 개시되어 있다.

폴리머를 함유하는 포토레지스트에 수성 현상성을 부여할 수 있는 바람직한 반복 단위는 하이드록시, 카복시 및 다른

극성, 바람직하게는 산성 그룹, 예를 들어 설폰산 등을 포함한다. 예를 들어, 이러한 유형의 바람직한 반복 단위는 페

놀 단위, 또는 다른 하이드록시-함유 단위이다.

상기와 같은 코폴리머에서, 포토애시드에 불안정하고 수성인 알칼리성 현상 그룹을 갖지 않는 단위는 상기 논의한 바

와 같은 부분, 즉 포토애시드-불안정성 에스테르 또는 아세탈 부분, 또는 하이드록시, 카복시 또는 설폰산 부분을 함

유하지 않을 것이다. 이러한 유형의 바람직한 반복 단위는 상기 포토애시드에 불안정하거나 수성인 알칼리성 현상 부

분에 의해 치환되지 않은 페닐 또는 알킬 그룹, 예를 들어 하나 이상의 할로, 비치환된 알킬, 비-포토애시드-불안정성

알콕시, 메실 그룹 또는 식 C 1-8 알킬SO 3 -의 것과 같은 다른 설폰 에스테르 등에 의해 치환되거나 비치환된 알킬 

또는 페닐 그룹을 포함한다.

상기와 같은 코폴리머에서, 포토애시드에 불안정하고 수성인 알칼리성 현상 그룹을 갖지 않는 단위는 상기 논의한 바

와 같은 부분, 즉 포토애시드-불안정성 에스테르 또는 아세탈 부분, 또는 하이드록시, 카복시 또는 설폰산 부분을 함

유하지 않을 것이다. 이러한 유형의 바람직한 반복 단위는 상기 포토애시드에 불안정하거나 수성인 알칼리성 현상 부

분에 의해 치환되지 않은 페닐 또는 알킬 그룹을 포함하며; 예를 들어 이러한 유형의 바람직한 반복 단위는 하나 이상

의 할로, 비치환된 알킬, 비-포토애시드 불안정성 알콕시, 설포닐산 에스테르 등에 의해 치환되거나 비치환된 알킬 또

는 페닐 그룹이다. 이들 치환체는 전형적인 리소그래피 조건(예를 들어 1 내지 2 분간 140 ℃ 이하의 예비노광 열처

리; 노광; 1 내지 2 분간 약 160 ℃ 이하의 후노광 열처리; 및/또는 수성 알칼리성 현상액으로 현상) 하에서 실질적으

로 안정하여야 한다(즉, 탈블록킹 반응을 거치지 않아야 한다). 비-포토애시드-불안정성이며 상기 유형의 반복 단위
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에 유용한 수성 현상성을 실질적으로 도모하지 않는 바람직한 치환체가 새커리(Thackeray) 등에 의한 Shipley Com

pany 소유의 미국 특허 제 5,736,536호 및 5,541,263호에 불활성 블록킹 그룹으로서 기술되어 있다. 상기 특허에 기

술된 바와 같이, 리소그래피 처리에 실질적으로 불활성이며 폴리머를 함유하는 레지스트의 수성 알칼리성 현상성을 

실질적으로 증가시키지 않는 적합한 치환체는 알콕시 그룹, 예를 들어 메톡시, 에톡시, 프로폭시, n-부톡시, sec-부톡

시 등; RCOO-(여기에서 R은 바람직하게는 탄소 원자수 1 내지 6의 알킬 그룹, 예를 들어 메틸, 에틸, 프로필, 이소프

로필, 부틸 등이다)로 나타내어지는 알킬 에스테르; 메탄 설포닐, 에탄 설포닐, 프로판 설포닐, 벤젠 설포닐 및 톨루엔 

설포닐 에스테르 등과 같이 알킬(예: C 1-6 알킬) 및 카보사이클릭 아릴 에스테르 둘 다를 포함하는 설포닐산 에스테

르를 포함한다. 이들 모든 그룹은 상기 언급된 바와 같은 하이드록시 그룹상에 그라프트되어 설포닐 에스테르를 형성

할 수 있는데, 예를 들어 알킬할라이드, 예컨대 알킬클로라이드가 반응하여 알콕시 그룹을 형성하거나, 산 할라이드, 

예컨대 산 클로라이드가 반응하여 알킬에스테르를 형성한다.

상기와 같은 바람직한 Si-폴리머에서, 페닐 그룹은 바람직하게는 연결 Si 그룹 또는 더욱 바람직하게는 연결 SiO 그

룹을 포함하는 폴리머 주쇄에 펜던트된다.

포토애시드-불안정성 그룹을 포함하는 적합한 Si-폴리머 단위가 상기 논의되어 있으며, 페놀 -OH 그룹상에 그라프

트된 포토애시드-불안정성 에스테르 또는 아 세탈 그룹을 포함한다. 예를 들어, 상술한 바와 같이, tert-부틸 클로로

아세테이트(ClCH 2 CO 2 C(CH 3 ) 3 )와 같은 할로아세테이트 시약을 페놀성 하이드록시와 같은 하이드록시 부분

과 반응시킬 수 있다. 카보네이트 시약을 또한 하이드록시 부분과 반응시켜 펜던트된 포토애시드-불안정성 에스테르

를 제공할 수 있으며, 예를 들어 디-tert-부틸 디카보네이트(O[CO 2 C(CH 3 ) 2 ] 2 )를 페놀 그룹 또는 다른 폴리

머 하이드록시 그룹과 반응시켜 펜던트된 산-불안정성 에스테르 그룹을 제공할 수 있다. 이와 같은 할로아세테이트 

또는 디카보네이트 시약의 반응은 적합하게는 산성 또는 염기성 조건, 예를 들어 포타슘 t-부톡사이드 또는 N,N-디

메틸아미노피리딘의 존재하에 수행될 수 있다. 염기성 반응 조건이 일반적으로 바람직하다.

포토애시드-불안정성 아세탈 그룹을 제공하기 위해 비닐 에테르 화합물, 예를 들어 적어도 하나의 -(CH=CH)-O-그

룹을 갖는 화합물, 예컨대 에틸비닐 에테르, t-아밀비닐 에테르, t-부틸비닐 에테르, 비닐이소부틸 비닐 에테르, 비닐

프로필 에테르, 비닐-2-에틸헥실 에테르, 비닐옥타데실 에테르 등, 두 개의 비닐 그룹을 갖는 화합물, 예컨대 하이드

록시부틸비닐 에테르, 부탄디올-1,4-디비닐 에테르, 사이클로헥실비닐 에테르, 헥산디올디비닐 에테르 등, 세 개의 

비닐 그룹을 갖는 화합물, 예컨대 트리에틸렌글리콜 디비닐 에테르, 디에틸렌글리콜 모노비닐 에테르 등, 및 네 개 이

상의 비닐 그룹을 갖는 화합물, 예컨대 1,4-사이클로헥산올디메탄올디비닐 에테르, 프로필렌 카보네이트의 프로페닐

에테르, 1,1,1-트리스(비닐옥시메틸)에탄, 사이클로헥산디메탄올모노비닐 에테르 등이 또한 적합하게는 페놀성 하이

드록시 부분상에 그라프트될 수 있다.

적합하게, 아세탈 포토애시드-불안정성 그룹을 제공하기 위해, 비닐 에테르 화합물은, 바람직하게는 하이드록시-함

유 화합물 및 비닐 에테르 시약을 적합한 용매, 예를 들어 아세톤, 테트라하이드로푸란, 디글림 및 디옥산중 하나 이상

에 용해시킨 후 산성 조건하에서 하이드록시 그룹(예를 들어 페놀 그룹 또는 알콜 그룹, 예를 들어 C 1-12 하이드록시

알킬)상에 그라프트될 수 있다. 산성 조건을 제공하기 위해 사용하기에 적합한 산 촉매는 염산, 황산, 말론산 및/또는 

설폰산을 포함한다. 바람직하게, 유리 하이드록실 그룹 대 비닐 에테르 화합물의 몰비는 1:1을 초과하지 않으며, 더욱

바람직하게 하이드록실 그룹은 비닐 에테르 화합물에 대해 몰과량(예를 들어 2:1)으로 존재한다. 특히, 바람직한 합성

은 비닐 에테르를 하이드록시 그룹, 특히 페놀 그룹을 갖는 예비형성된 Si 폴리머상에 그라프트하는 것을 포함하고, 

이때 페놀 그룹 부분만이 포토애시드-불안정성 그룹으로 블록킹되며, 페놀성 하이드록시 그룹 부분은 수성 알칼리성

현상성 그룹으로서 블록되지 않은 채로 존재한다.

페놀 그룹 및 세 개의 상이한 반복 단위를 함유하는 이러한 바람직한 Si 폴리머는 용이하게 제조될 수 있다. 예를 들

어, 바람직하게는 하이드록시벤질 실릴 시약과 같은 Si-페닐 시약이 중합될 수 있다. 형성된 폴리(하이드록시벤질 실

세스퀴옥산)을 작용화시켜 세 개의 상이한 반복 단위를 제공할 수 있으며, 예를 들어 펜던트된 페놀 하이드록시 그룹

을 포토애시드-불안정성 그룹(예를 들어 상술한 바 와 같은 디카보네이트 또는 할로아세테이트 에스테르의 반응에 

의해 제공) 및 비-포토애시드-불안정성 그룹(예를 들어 설포닐 산 또는 산 클로라이드 등의 반응에 의해 제공)을 가

지도록 반응시킬 수 있다. 바람직하게, 이들 상이한 그룹은 단일 반응 단계로 예비형성된 폴리머에 부가하는 것이 가

능하지만, 예비형성된 하이드록시 실세스퀴옥산 폴리머와 순차적으로 반응된다. 바람직하게, 하이드록시 부분의 일부

는 반응하지 않은 채로(즉, 비치환된) 남아 수성의 알칼리성 현상성을 향상시키는 OH 그룹을 제공한다. 다음의 특히 

바람직한 반응식, 조건 및 폴리머에 대한 실시예를 참조하기 바람.

이들 바람직한 코폴리머에서, 세 개의 상이한 반복 단위는 적합하게는 다양한 상대적 양으로 존재할 수 있다. 예를 들

어, 포토애시드-불안정성 그룹을 갖는 반복 단위는 적합하게는 폴리머의 총 반복 단위를 기준으로 하여 폴리머내에 

약 1, 2 또는 3 내지 약 60 또는 70 몰%, 보다 바람직하게는 폴리머의 총 반복 단위를 기준으로 하여 약 5, 10 또는 2

0 내지 약 30, 40 또는 50 몰%의 양으로 존재할 수 있다. 포토애시드 불안정성 그룹을 함유하지 않으며 수성 알칼리

성 현상성을 실질적으로 증가시키지 않는 반복 단위(들)(예: 메실-치환된 페닐)는 적합하게는 폴리머의 총 반복 단위

를 기준으로 하여 폴리머내에 약 1, 2 또는 3 내지 약 50 또는 60 몰%, 보다 바람직하게는 약 5, 10 또는 20 내지 약 

30, 40 또는 50 몰%의 양으로 존재할 수 있다. 수성 알칼리성 현상성을 증가시키는 반복 단위(예: 페놀 단위)는 적합
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하게는 폴리머의 총 반복 단위를 기준으로 하여 폴리머내에 약 5 내지 약 60 또는 70 몰%, 보다 바람직하게는 폴리머

의 총 반복 단위를 기준으로 하여 약 10, 20 또는 25 내지 약 30, 40 또는 50 몰%의 양으로 존재할 수 있다.

본 발명의 하부층과 함께 사용된 포토레지스트는 또한 네거티브-작용성일 수 있다. 전형적인 네거티브-작용성 조성

물은 활성화 조사선에 노광된 코팅층 영역에서 가교결합할 것이다. 본 발명의 시스템에 사용하기에 바람직한 네거티

브-작용성 레지스트 조성물은 적합하게는 하나 이상의 가교결합제를 포함할 것이다.

실리콘-함유 폴리머 또는 올리고머와 반응하는 각종 방향족 또는 지방족 가교결합제가 네거티브성 레지스트에 대한 

별도의 가교결합 성분으로 적절히 사용될 수 있다. 가교결합 성분은 또한 레지스트의 Si-폴리머의 일체(공유 결합된)

부분일 수 있다. 이러한 유기 가교결합제는 경화하여 실리콘-함유 폴리머 또는 올리고머와 중합 네트워크를 형성할 

것이며, 선택된 용매의 용해도를 감소시킬 것이다. 이와 같은 유기 가교결합제는 모노머 또는 폴리머일 수 있다.

본 발명의 시스템의 레지스트에 유용한 적합한 유기 가교결합제는 아민 함유 화합물, 에폭시 함유 물질, 적어도 두개

의 비닐 에테르 그룹을 함유하는 화합물, 알릴 치환된 방향족 화합물 및 이들의 배합물을 포함하나, 이들로만 한정되

지 않는다. 바람직한 가교결합제는 아민 함유 화합물 및 에폭시 함유 물질을 포함한다.

본 발명의 시스템의 레지스트에서 가교결합제로 유용한 아민 함유 화합물은 멜라민 모노머, 멜라민 폴리머, 알킬올메

틸 멜라민 수지, 벤조구아나민 수지, 벤조구아나민-포름알데하이드 수지, 우레아-포름알데하이드 수지, 글리콜우릴-

포름알데하이드 수지 및 이들의 배합물을 포함하나, 이들로만 한정되지 않는다. 이들 수지는 아크릴아미드 또는 메타

크릴아미드 코폴리머를 알콜-함유 용액중에서 포름알 데하이드와 반응시키거나, N-알콕시메틸아크릴아미드 또는 

메타크릴아미드를 다른 적합한 모노머와 공중합시켜 제조할 수 있다. 특히 적합한 아민계 가교제는 Cytec of West P

aterson, New Jersey 제품인 멜라민, 예를 들어 CYMEL TM 300, 301, 303, 350, 370, 380, 1116 및 1130; 벤조구

아나민 수지, 예를 들어 CYMEL TM 1123 및 1125; 글리콜우릴 수지 CYMEL TM 1170, 1171 및 1172; 및 또한 Cyt

ec of West Paterson, New Jersey에 의해 시판되고 있는 우레아계 수지, 예를 들어 BEETLE TM 60, 65 및 80을 

포함한다. 다수의 유사 아민계 화합물이 여러 공급자들로부터 상업적으로 입수가능하다.

멜라민이 바람직한 아민계 가교제이다. 알킬올메틸 멜라민 수지가 특히 바람직하다. 이들 수지는 전형적으로 트리알

킬올메틸 멜라민 및 헥사알킬올메틸 멜라민과 같은 에테르이다. 알킬 그룹은 1 내지 8개 또는 그 이상의 탄소 원자를 

가질 수 있으나, 바람직하게는 메틸이다. 반응 조건 및 포름알데하이드의 농도에 따라, 메틸 에테르를 서로 반응시켜 

보다 복잡한 단위를 형성할 수 있다.

특히 적합한 아민계 가교결합제는 하기 화학식 1의 것을 포함한다:

화학식 1

상기 식에서,

R 11 및 R 12 는 독립적으로 H, (C 1 -C 6 )알킬 및 페닐중에서 선택된다. R 
11 및 R 12 에 대한 바람직한 알킬 그룹

은 메틸 및 프로필이다.

본 발명의 시스템의 레지스트에서 가교제로서 유용한 에폭시 함유 물질은 개환에 의해 중합가능한 하나 이상의 옥시

란 환을 함유하는 각종 유기 화합물을 포함한다. 이러한 물질은 포괄적으로 에폭사이드로 불리며, 모노머 에폭시 화

합물, 및 지방족, 사이클로알리파틱, 방향족 또는 헤테로사이클릭일 수 있는 중합 에폭사이드를 포함하나, 이들로만 

한정되지 않는다. 바람직한 에폭시 가교결합 물질은 일반적으로 분자당 평균 적어도 두개의 중합가능한 에폭시 그룹

을 갖는다. 중합 에폭사이드는 말단 에폭시 그룹을 가지는 선형 폴리머(예: 폴리옥시알킬렌 글리콜의 디글리시딜 에

테르), 골격 옥시란 단위를 가지는 폴리머(예: 폴리부타디엔 폴리에폭사이드) 및 펜던트 에폭시 그룹을 가지는 폴리머

(예: 코폴리머의 글리시딜 메타크릴레이트 폴리머)를 포함한다. 에폭사이드는 순수한 화합물일 수 있으나, 일반적으

로는 분자당 1, 2 또는 그 이상의 에폭시 그룹을 함유하는 혼합물이다.
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유용한 에폭시-함유 물질은 저분자량 모노머 물질 및 올리고머로부터 비교적 고분자량의 폴리머에 이르기까지 다양

할 수 있으며, 이들의 주쇄 및 치환체 그룹의 성질은 크게 다를 수 있다. 예를 들어, 주쇄는 임의 형태일 수 있으며, 치

환체 그룹은 실온에서 옥시란 환과 반응적인 치환체를 갖지 않는 그룹일 수 있다. 적합한 치환체로는 할로겐, 에스테

르 그룹, 에테르, 설포네이트 그룹, 실록산 그룹, 니트로 그룹, 포스페이트 그룹 등이 포함되나, 이들로만 한정되지 않

는다.

본 발명의 시스템의 레지스트에 특히 유용한 에폭시 함유 물질은 글리시딜 에테르를 포함한다. 이들의 예로 다가 페

놀과 과량의 클로로하이드린, 예를 들어 에피클로로하이드린을 반응시켜 수득한 다가 페놀의 글리시딜 에테르(예: 2,

2-비스-(2,3-에폭시프로폭시페놀)프로판의 디글리시딜 에테르)가 있다. 이러한 글리시딜 에테르는 비스페놀 A 에폭

사이드, 예를 들어 비스페놀 A 에톡실화 디에폭사이드를 포함한다. 이러한 타입의 에폭사이드에 대한 추가의 예가 에

폭사이드에 대한 제조방법의 개시 내용이 본 원에 참고로 인용되는 미국 특허 제 3,018,262호에 기술되어 있다.

본 발명의 시스템의 레지스트에 유용한 적합한 에폭사이드로는 에피클로로하이드린, 글리시돌, 글리시딜메타크릴레

이트, p-t-부틸페놀의 글리시딜 에테르(예: Celanese로부터 EPI-REZ 5014의 상품명으로 시판되고 있는것); 비스페

놀 A의 디글리시딜 에테르(예: Shell Chemical Co.로부터 EPON 828, EPON 1004 및 EPON 1010의 상품명 및 Do

w Chemical Co.로부터 DER-331, DER-332 및 DER-334의 상품명으로 시판되고 있는 것), 비닐사이클로헥센 디옥

사이드(예: Union Carbide Corp.로부터의 ERL-4206), 3,4-에폭시-6-메틸-사이클로헥실메틸-3,4-에폭시-6-메틸

사이클로헥센 카복실레이트(예: Union Carbide Corp.로부터의 ERL-4201), 비스(3,4-에폭시-6-메틸사이클로헥실

메틸)아디페이트(예: Union Carbide Corp.로부터의 ERL-4289), 비스(2,3-에폭시사이클로펜틸)에테르(예: Union C

arbide Corp.로부터의 ERL-0400), 폴리프로필렌 글리콜로 변형된 지방족 에폭시(예: Union Carbide Corp.로부터

의 ERL-4050 및 ERL-4269), 디펜텐 디옥사이드(예: Union Carbide Corp.로부터의 ERL-4269), 난연성 에폭시 수

지(예: DER-580, Dow Chemical Co.로부터 입수가능한 브롬화된 비스페놀형 에폭시 수지), 페놀포름알데하이드 노

볼락의 1,4-부탄디올 디글리시딜 에테르(예: Dow Chemical Co.로부터의 DEN-431 및 DEN-438) 및 레소시놀 디

글리시딜 에테르(예: Koppers Company, Inc.로부터의 KOPOXITE)가 포함되나, 이들로만 한정되지 않는다.

적어도 두개의 비닐 에테르 그룹을 함유하는 화합물에는 지방족, 사이클로알리파틱, 방향족 또는 아르알리파틱 디올

의 디비닐 에테르가 포함되나, 이들로만 한정되지 않는다. 이러한 물질의 예로 1 내지 12개의 탄소 원자를 갖는 지방

족 디올, 예를 들어 폴리에틸렌 글리콜, 프로필렌 글리콜, 폴리부틸렌 글리콜, 디메틸사이클로헥산 등의 디비닐 에테

르가 포함된다. 적어도 두개의 비닐 에테르 그룹을 갖는 특히 유용한 화합물은 에틸렌 글리콜, 트리메틸렌-1,3-디올,

디에틸렌 글리콜, 트리에틸렌 글리콜, 디프로필렌 글리콜, 트리프로필렌 글리콜, 레소시놀, 비스페놀 A 등의 디비닐 

에테르를 포함한다.

본 발명에서 가교제로 유용한 적합한 알릴 치환된 방향족 화합물은 하나 이상의 알릴 치환체를 함유하는 것이며, 즉, 

방향족 화합물은 하나 이상의 환 위치가 알킬렌 그룹의 알릴 탄소에 의해 치환된다. 적합한 알릴 방향족은 알릴 페닐 

화합물, 예를 들어 알릴 페놀을 포함한다. 알릴 페놀 가교제는 하나 이상의 환 위치가 알킬렌 그룹의 알릴 탄소에 의해

치환된 하나 이상의 페놀 단위를 가지는 모노머 또는 폴리머일 수 있다. 전형적으로, 알킬렌 치환체(들)은 프로페닐이

며, 즉 페놀은 하나 이상의 프로페닐 치환체를 갖는다. 바람직한 알릴 페놀은 알릴할라이드, 예를 들어 알릴클로라이

드와 페놀 및 하이드록시벤즈알데하이드의 중축합물을 포함한다. 다수의 적합한 알릴 페놀이 상업적으로 입수가능하

며, 예를 들어 Kennedy and Kim, Inc.(Little Silver, N.J.)에 의해 THERMAX SH-150AR의 상품명으로 시판되고 

있는 알릴 페놀이 있다. 알릴 페놀을 포함한 알릴 페닐 화합물은 또한 그의 제조방법에 대한 내용이 본 원에 참고로 

인용되는 미국 특허 제 4,987,264호에 기술되어 있다.

특히 적합한 유기 가교결합제는 하나 이상의 메톡시메틸 그룹을 함유하는 것, 예를 들어 상기 화학식 1의 것과 같은 

메톡시메틸-치환된 멜라민 및 메톡시메틸-치환된 글리코우릴을 포함한다. 헥사메톡시메틸멜라민이 바람직한 메톡시

메틸-치환된 멜라민이다. 유기 가교결합제의 하나 이상의 수소, 보다 바람직하게는 메톡시메틸 치환체의 메틸 수소의

하나 이상이 할로겐, 바람직하게는 불소에 의해 치환된 것이 추가로 바람직하다. 따라서, 바람직한 가교제는 하나 이

상의 메톡시플루오로메틸 및/또는 메톡시디플루오로메틸 치환체를 함유하는 것이다. 예시적인 바람직한 불소화 가교

결합제로는 메톡시플루오로메틸- 및 메톡시디플루오로메틸-치환된 멜라민 및 글리코우릴, 예를 들어 헥사메톡시플

루오로메틸멜라민 및 헥사메톡시디플루오로메틸멜라민이 포함된다. 불소화된 에폭시 가교결합제가 또한 적합하다. 

특정의 응용예에 있어, 가교결합제가 불소화된 것이 바람직하다.

본 발명의 조성물은 적합하게는 단일형의 유기 가교제, 예를 들어 아민 함유 가교제만을 포함할 수 있거나, 두 개 이

상의 상이한 가교제를 함유할 수 있다. 유기 가교제의 배합물이 레지스트에 사용되는 경우, 배합물이 아민 함유 화합

물 및 에폭시 함유 화합물을 포함하는 것이 바람직하다. 본 발명의 조성물중의 유기 가교결합제의 농도는 비교적 광

범위하게 변할 수 있다. 적합한 유기 가교제 농도가 가교제의 반응성 및 조성물의 특정 응용예와 같은 요인에 따라 달

라질 것임을 당업자들은 인식할 것이다. 전형적으로, 가교결합제(들)는 조성물의 총 중량에 대해 0.1 내지 80 중량%, 

바람직하게는 0.5 내지 50 중량% 및 보다 바람직하게는 1 내지 25 중량%의 범위로 존재한다.



공개특허 10-2004-0044368

- 9 -

포토애시드 발생제 및 포토베이스(photobase) 발생제를 포함하나 이들로만 제한되지 않는 다양한 광활성 성분들이 

본 발명의 시스템의 레지스트에 사용될 수 있다. 포토애시드 발생제가 바람직하다. 복수개의 광활성 성분이 본 발명의

광이미지성 조성물에 유리하게 사용될 수 있음을 당업자들은 인식할 것이다.

본 발명에 유용한 포토베이스 발생제는 서브-300 nm 조사선, 특히 248 nm 조사선과 같은 조사선에 노광시 염기를 

유리시키는 화합물이다. 적합한 포토베이스 발생제는 벤질 카바메이트, 벤조인 카바메이트, O-카바모일하이드록시아

민, O-카바모일옥심, 방향족 설폰아미드, 알파-락탐, N-(2-알릴에테닐)아미드, 아릴아자이드 화합물, N-아릴설폰아

미드 및 4-(오르토-니트로페닐)디하이드로피리딘을 포함하나, 이들로만 한정되지 않는다.

본 발명에 유용한 포토애시드 발생제는 서브-300 nm 조사선, 특히 248 nm 조사선과 같은 조사선에 노광시 산을 유

리시키는 화합물이다. 적합한 포토애시드 발생제는 예를 들어 할로겐화 트리아진, 오늄 염, 설폰화 에스테르 및 할로

겐화 설포닐옥시 디카복스이미드를 포함한다.

특히 유용한 할로겐화 트리아진은 할로메틸-s-트리아진을 포함한다. 적합한 할로겐화 트리아진은 예를 들어 2-(1-(

3,4-벤조디옥솔릴))-4,6-비스(트리클로로메틸)-1,2,5-트리아진, 2-(1-(2,3-벤조디옥솔릴))-4,6-비스(트리클로로

메틸)-1,3,5-트리아진, 2-(1-(3,4-벤조디옥솔릴))-4,6-비스(트리브로모메틸)-1,3,5-트리아진, 2-(1-(2,3-벤조디

옥솔릴))-4,6-비스(트리브로모메틸)-1,3,5-트리아진, 2-(2-푸르푸릴에틸리덴)-4,6-비스(트리클로로메틸)-1,3,5-

트리아진, 2-(2-(5-메틸푸릴)에틸리덴)-4,6-비스(트리클로로메틸)-1,3,5-트리아진, 2-(2-(4-메틸푸릴)에틸리덴)

-4,6-비스(트리클로로메틸)-1,3,5-트리아진, 2-(2-(3-메틸푸릴)에틸리덴)-4,6-비스(트리클로로메틸)-1,3,5-트리

아진, 2-(2-(4,5-디메틸푸릴)에틸리덴)-4,6-비스(트리클로로메틸)-1,3,5-트리아진, 2-(2-(5-메톡시푸릴)에틸리덴

)-4,6-비스(트리클로로메틸)-1,3,5-트리아진, 2-(2-(4-메톡시푸릴)에틸리덴)-4,6-비스(트리클로로메틸)-1,3,5-

트리아진, 2-(2-(3-메톡시푸릴)에틸리덴)-4,6-비스(트리클로로메틸)-1,3,5-트리아진, 2-(2-(4,5-디메톡시푸릴)에

틸리덴)-4,6-비스(트리클로로메틸)-1,3,5-트리아진, 2-(2-푸르푸릴에틸리덴)-4,6-비스(트리브로모메틸)-1,3,5-

트리아진, 2-(2-(5-메틸푸릴)에틸리덴)-4,6-비스(트리브로모메틸)-1,3,5-트리아진, 2-(2-(4-메틸푸릴)에틸리덴)

-4,6-비스(트리브로모메틸)-1,3,5-트리아진, 2-(2-(3-메틸푸릴)에틸리덴)-4,6-비스(트리브로모메틸)-1,3,5-트리

아진, 2-(2-(4,5-디메톡시푸릴)에틸리덴)-4,6-비스(트리브로모메틸)-1,3,5-트리아진, 2-(2-(5-메톡시푸릴)에틸 

리덴)-4,6-비스(트리브로모메틸)-1,3,5-트리아진, 2-(2-(4-메톡시푸릴)에틸리덴)-4,6-비스(트리브로모메틸)-1,3,

5-트리아진, 2-(2-(3-메톡시푸릴)에틸리덴)-4,6-비스(트리브로모메틸)-1,3,5-트리아진, 2-(2-(4,5-디메톡시푸릴

)에틸리덴)-4,6-비스(트리브로모메틸)-1,3,5-트리아진, 2,4,6-트리스-(트리클로로메틸)-1,3,5-트리아진, 2,4,6-트

리스-(트리브로모메틸)-1,3,5-트리아진, 2-페닐-4,6-비스-(트리클로로메틸)-1,3,5-트리아진, 2-페닐-4,6-비스-(

트리브로모메틸)-1,3,5-트리아진, 2-(4-메톡시페닐)-4,6-비스-(트리클로로메틸)-1,3,5-트리아진, 2-(4-메톡시페

닐)-4,6-비스-(트리브로모메틸)-1,3,5-트리아진, 2-(1-나프틸)-4,6-비스-(트리클로로메틸)-1,3,5-트리아진, 2-(

1-나프틸)-4,6-비스-(트리브로모메틸)-1,3,5-트리아진, 2-(4-메톡시-1-나프틸)-4,6-비스-(트리클로로메틸)-1,3

,5-트리아진, 2-(4-메톡시-1-나프틸)-4,6-비스-(트리브로모메틸)-1,3,5-트리아진, 2-(4-클로로페닐)-4,6-비스-

(트리브로모메틸)-1,3,5-트리아진, 2-스티릴-4,6-비스-(트리클로로메틸)-1,3,5-트리아진, 2-스티릴-4,6-비스-(

트리브로모메틸)-1,3,5-트리아진, 2-(4-메톡시스티릴)-4,6-비스-(트리클로로메틸)-1,3,5-트리아진, 2-(4-메톡시

스티릴)-4,6-비스-(트리브로모메틸)-1,3,5-트리아진, 2-(3,4,5-트리메톡시스티릴)-4,6-비스-(트리클로로메틸)-1

,3,5-트리아진, 2-(3,4,5-트리메톡시스티릴)-4,6-비스-(트리브로모메틸)-1,3,5-트리아진, 2-(3-클로로-1-페닐)-

4,6-비스-(트리클로로메틸)-1,3,5-트리아진, 2-(3-클로로페닐)-4,6-비스-(트리브로모메틸)-1,3,5-트리아진 등을

포함한다. 본 발명에 유용한 그밖의 다른 트리아진 타입의 포토애시드 발생제는 본 원에 참고로 인용된 미국 특허 제 

5,366,846호에 기술되어 있다.

s-트리아진 화합물은 특정의 메틸 할로메틸-s-트리아진과 특정의 알데하이드 또는 알데하이드 유도체의 축합 반응 

생성물이다. 이러한 s-트리아진 화합물은 미국 특허 제 3,954,475호 및 문헌 [Wakabayshi et al.,  Bulletin of the C

hemical Society of Japan , 42, 2924-30(1969))에 기술된 방법에 따라 제조될 수 있다.

약한 친핵성 음이온을 갖는 오늄염이 본 발명에서 포토애시드 발생제로 사용하기에 특히 적합하다. 이러한 음이온의 

예로 2가 내지 7가 금속 또는 비금속, 예를 들어 안티몬, 주석, 철, 비스무스, 알루미늄, 갈륨, 인듐, 티탄, 지르콘, 스칸

듐, 크롬, 하프늄, 구리, 붕소, 인 및 비소의 할로겐 착 음이온이 있다. 적합한 오늄염의 예로 주기율표 VA 및 B, IIA 및

B 및 I 족의 디아릴-디아조늄염 및 오늄염, 예를 들어 할로늄염, 사급 암모늄, 포스포늄 및 아르소늄염, 방향족 설포늄

염 및 설폭소늄염 또는 셀레늄염이 포함되나, 이들로만 한정되지 않는다. 적합한 오늄염의 예가 그의 전체 내용이 본 

원에 참고로 인용된 미국 특허 제 4,442,197호; 4,603,101호 및 4,624,912호에 기재되어 있다. 트리페닐설포늄 헥사

플루오로포스페이트와 같은 설포늄염이 바람직하다.

본 발명에서 포토애시드 발생제로서 유용한 설폰화 에스테르는 설포닐옥시 케톤을 포함한다. 적합한 설폰화 에스테

르는 벤조인 토실레이트, t-부틸페닐 알파-(p-톨루엔설포닐옥시)-아세테이트 및 t-부틸 알파-(p-톨루엔설포닐옥시

)-아세테이트를 포함하나, 이들로만 한정되지 않는다. 이러한 설폰화 에스테르는 본 원에 참고로 인용된 문헌 [  Jour

nal of Photopolymer Science and Technology , vol. 4, 3,337-340(1991)]에 기재되어 있다.
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본 발명에서 포토애시드 발생제로 유용한 적합한 할로겐화 설포닐옥시 디카복스이미드로는 1-(((트리플루오로메틸)

설포닐)옥시)-1H-피롤-2,5-디온; N-((퍼플루오로옥탄설포닐)옥시)-5-노보넨-2,3-디카복스이미드; N-((트리플루

오로메틸설포닐)옥시)-5-노보넨-2,3-디카복스이미드; 1-(((트리플루오로메틸)설포닐)옥시)-2,5-피롤리딘디온; 3a

,4,7,7a-테트라하이드로-2-(((트리플루오로메틸)설포닐)옥시)-4,7-메타노-1H-이소인돌-1,3(2H)-디온; 2-(((트리

플루오로메틸)설포닐)옥시)-1H-벤즈(f)이소인돌-1,3(2H)-디온; 3,4-디메틸-1-(((트리플루오로메틸)설포닐)옥시)-

1H-피롤-2,5-디온; 2-(((트리플루오로메틸)설포닐)옥시)-1H-이소인돌-1,3(2H)-디온; 2-(((트리플루오로메틸)설

포닐)옥시)-1H-벤즈(디)이소퀴놀린-1,3(2H)-디온; 4,5,6,7-테트라하이드로-2-(((트리플루오로메틸)설포닐)옥시)-

1H-이소인돌-1,3(2H)-디온; 3a,4,7,7a-테트라하이드로-2-(((트리플루오로메틸)설포닐)옥시)-4,7-에폭시-1H-이

소인돌-1,3(2H)-디온; 2,6-비스-(((트리플루오로메틸)설포닐)옥시)-벤조(1,2-c:4,5-c')디피롤-1,3,5,7-(2H,6H)-

테트론; 헥사하이드로-2,6-비스-(((트리플루오로메틸)설포닐)옥시)-4,9-메타노-1H-피롤(4,4-g)이소퀴놀린-1,3,5

,7(2H,3aH,6H)-테트론; 1,8,8-트리메틸-3-(((트리플루오로메틸)설포닐)옥시)-3-아자비사이클로(3.2.1)옥탄-2,4-

디온; 4,7-디하이드로-2-(((트리플루오로메틸)설포닐)옥시)-4,7-에폭시-1H-이소인돌-1,3(2H)-디온; 3-(1-나프

탈레닐)-4-페닐-1-(((트리플루오로메틸)설포닐)옥시)-1H-피롤-2,5-디온; 3,4-디페닐-1-(((트리플루오로메틸)설

포닐)옥시)-1H-피롤-2,5-디온; 5,5'-(2,2,2-트리플루오로-1-(트리플루오로메틸)에틸리덴)비스(2-(((트리플루오로

메틸)설포닐)옥시)-1H-이소인돌-1,3(2H)-디 온; 테트라하이드로-4-(((트리플루오로메틸)설포닐)옥시)-2,6-메타

노-2H-옥시레노(f)이소인돌-3,5(1aH,4H)-디온; 5,5'-옥시비스-2-(((트리플루오로메틸)설포닐)옥시)-1H-이소인

돌-1,3(2H)-디온; 4-메틸-2-(((트리플루오로메틸)설포닐)옥시)-1H-이소인돌-1,3(2H)-디온; 3,3,4,4-테트라메틸

-1-(((트리플루오로메틸)설포닐)옥시)-2,5-피롤리딘디온 및 이들의 혼합물이 포함되나, 이들로만 한정되지 않는다. 

할로겐화 설포닐옥시 디카복스이미드가 1-(((트리플루오로메틸)설포닐)옥시)-1H-피롤-2,5-디온; N-((퍼플루오로

옥탄설포닐)옥시)-5-노보넨-2,3-디카복스이미드, N-((트리플루오로메틸설포닐)옥시)-5-노보넨-2,3-디카복스이

미드 및 1-(((트리플루오로메틸)설포닐)옥시)-2,5-피롤리딘디온중 하나 이상; 및 보다 바람직하게 N-((퍼플루오로

옥탄설포닐)옥시)-5-노보넨-2,3-디카복스이미드 또는 N-((트리플루오로메틸설포닐)옥시)-5-노보넨-2,3-디카복

스이미드를 포함하는 것이 바람직하다.

본 발명의 포지티브-작용성 시스템에서, 광활성 성분은 전형적으로 활성화 조사선에 노광시 레지스트 물질의 코팅층

에 잠상을 제공하기에 충분한 양으로 광이미지성 조성물에 첨가된다. 광활성 성분이 포토애시드 발생제인 경우, 그 

양은 전형적으로 수지의 중량에 대해 0.1 내지 10 중량% 및 바람직하게는 1 내지 8 중량%이다.

본 발명의 네거티브-작용성 시스템에서, 유용한 광활성 성분의 양은 실리콘-함유 폴리머 또는 올리고머의 가교결합

을 촉진하기에 충분한 양이다. 광활성 성분은 전형적으로 조성물의 중량에 대해 0.1 내지 25 중량%로 사용된다. 광활

성 성분이 0.1 내지 15 중량% 범위, 보다 바람직하게 0.1 내지 12 중량% 범위 및 보다 더 바람직하게 5 중량% 이하

의 양으로 존재하는 것이 바람직하다. 특히 적합한 범위는 0.1 내지 5 중량%이다.

본 발명의 레지스트 시스템에 사용된 포토레지스트는 임의로 용매, 줄 방지제(anti-striation agent), 가소제, 계면활

성제, 염기 첨가제, 속도 향상제, 충전제, 염료 등이 포함되나 이들로만 한정되지 않는 하나 이상의 추가 성분을 추가

로 포함할 수 있다. 포지티브-작용성 시스템에서, 염기 첨가제는 전형적으로 조성물의 광속도를 조정하기 위하여 사

용된다. 이러한 임의적 첨가제들은 전형적으로 예를 들면 조성물의 건조 성분의 총 중량에 대해 약 5 내지 30 중량%

의 양으로 비교적 고농도로 존재할 수 있는 충전제 및 염료를 제외하고는 포토레지스트 조성물중에 비교적 저 농도로

존재할 것이다.

본 발명의 레지스트 시스템에 사용된 포토레지스트는 당업자들에 의해 용이하게 제조될 수 있다. 예를 들어, 레지스트

조성물은 포토레지스트 성분, 즉 폴리머 바인더 및 광활성 성분을 적합한 용매중에 용해시켜 제조할 수 있다. 적합한 

용매로는 에틸 락테이트, 에틸렌 글리콜 모노메틸 에테르, 에틸렌 글리콜 모노메틸 에테르 아세테이트, 프로필렌 글리

콜 모노메틸 에테르, 프로필렌 글리콜 모노메틸 에테르 아세테이트, 3-에톡시에틸 프로피오네이트, 2-헵타논, γ-부

티로락톤 및 이들의 혼합물이 포함되나, 이들로만 한정되지 않는다.

전형적으로, 포토레지스트 조성물의 고체 함량은 조성물의 총 중량에 기초하여 약 5 내지 약 35 중량%로 변한다. 수

지 바인더 및 광활성 성분은 양질의 잠상 및 릴리프 이미지를 형성하고 필름 코팅층을 제공하기에 충분한 양으로 존

재하여야 한다.

이러한 포토레지스트 조성물은 공지된 수단, 예를 들어 스피닝 (spinning), 디핑(dipping), 롤러 코팅(roller coating) 

등에 의해 기판에 도포될 수 있다. 조성물이 스핀 코팅에 의해 적용되는 경우, 코팅 용액의 고체 함량은 사용된 특정 

스피닝 장치, 용액의 점도, 스피너 속도 및 스피닝에 필요한 시간에 의거해 목적하는 필름 두께를 제공하도록 조정될 

수 있다.

상기 논의한 바와 같이, Si-함유 포토레지스트는 다층(이층) 포토레지스트 시스템에서 상부층으로 사용된다. 하부층 

조성물은 전형적으로 상술된 방법을 이용하여, 특히 스핀-코팅에 의해 기판상에 도포되거나 코팅된다. 이어서, 저부

층이 적합하게는 조성물의 성분들에 따라 달라지는 조건하에서 열 처리된다. 보다 특히, 하부층 조성물이 산 또는 산 

발생제 화합물 및/또는 가교제 성분을 함유하지 않는 경우, 하부층 조성물 코팅층은 적합하게는 비교적 격렬한 조건, 
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예를 들어 180 ℃ 이상에서 또는 0.5, 1 또는 2 분간 열 처리된다. 하부층이 경화제(들)를 함유하지 않는 경우, 180 ℃

미만, 예컨대 약 170 ℃, 160 ℃, 150 ℃ 또는 140 ℃에서 0.5, 1 또는 2 분간 열 처리하는 것과 같은 보다 온화한 조

건이 적절히 이용될 수 있다.

경화후 바람직한 하부층 조성물 코팅은 0.4 내지 1 ㎛의 두께를 가질 것이다. 본 발명의 시스템의 상부 레지스트층은 

적합하게는 두께가 0.05 내지 1 ㎛, 바람직하게는 0.1 내지 0.5 ㎛ 및 보다 바람직하게는 0.1 내지 0.3 ㎛이다.

저부층상에 코팅시킨 후, 레지스트 조성물을 가열건조시켜(베이킹) 용매를 제거하는 것이 적합하다. 코팅이 끈적이지

않을 때까지 건조시키는 것이 바람직하다. 그후, 통상적인 방법으로 마스크를 통해 이미지화한다. 노광은 포토레지스

트의 광활성 성분을 효과적으로 활성화시켜 레지스트 코팅층에 패턴화된 이미지를 제공하면 충분하고, 더욱 구체적

으로 노광 에너지는 전형적으로 노광 수단 및 포토레지스트 조성물의 성분에 따라 약 1 내지 100 mJ/㎠ 이다.

본 발명의 광이미지성 조성물은 다양한 노광 파장, 특히 248, 193, 157 및 11-15 nm에 의해 활성화될 수 있다. 그러

나, 본 발명의 광이미지성 조성물은 비한정적인 가시광선, e-빔, 이온-빔 및 x-선과 같은 다른 조사선원과 함게 사용

될 수 있다.

노광후, 조성물의 필름 상부층을 바람직하게는 약 70 내지 약 160 ℃ 범위의 온도에서 베이킹한다. 그후, 상부층 필름

을 수성 기제 현상액, 예를 들어 테트라-알킬 암모늄 하이드록사이드, 바람직하게는 0.15 내지 0.26N 테트라메틸암

모늄 하이드록사이드와 같은 사급 수산화암모늄 용액; 에틸아민, n-프로필아민, 디에틸아민, 트리에틸아민 또는 메틸

디에틸아민과 같은 여러 아민 용액; 디에탄올아민, 트리에탄올아민과 같은 알콜 아민; 피롤, 피리딘과 같은 사이클릭 

아민 등을 사용하여 처리하는 것과 같이 현상하여 에칭 패턴을 형성한다.

이어서, 패턴을 에칭, 예를 들어 산소 반응성 이온 에칭 공정에 의해 에칭하여 하부층 또는 저부층에 전사시킨다. 이

러한 처리후, 레지스트 상부 및 저부층을 당업계에 알려진 스트리핑 공정을 이용하여 처리된 기판으로부터 제거할 수

있다.

본 발명의 포토레지스트 시스템은 포토레지스트가 전형적으로 사용되는 모든 응용예에 유용하다. 예를 들어, 조성물

을 마이크로프로세서 및 다른 집적회로 소자 제조용의 실리콘 웨이퍼 또는 이산화규소로 코팅된 실리콘 웨이퍼상에 

도포할 수 있다. 알루미늄-알루미늄 옥사이드, 갈륨 아르세나이드, 세라믹, 석영, 구리, 유리, 스핀-온(spin-on) 유기 

절연체, 스핀-온 또는 화학 증착 무기 절연체 등이 또한 본 발명의 포토레지스트 조성물용 기판으로서 적절히 사용된

다. 다른 화학 증착 층, 예를 들어 캡(cap)층, 에칭 스톱(etch stop) 등이 또한 기판으로 사용될 수 있다.

별법으로, 본 발명의 조성물은 또한 광전자 응용예, 예를 들어 광 도파관 제조에 사용될 수 있다. '광 도파관'이란 이차

원 기판 표면을 가로질러 광학적 조사선을 전달하는 장치를 의미한다. 적합한 광 도파관으로는 스플리터(splitter), 커

플러(coupler), 스펙트럼 필터, 편광기, 분리기(isolator), 파장 분리 복합 구조(wavelength division multiplexing str

ucture) 등이 포함되나, 이들로만 한정되지 않는다. 도파관은 또한 예를 들어 전기광학, 열광학 또는 음향광학 디바이

스에서 증폭 및 스위칭과 같은 활동 기능을 가질 수 있다. 증폭기로서 유용하도록, 본 발명의 도파관은 전형적으로 하

나 이상의 도펀트(dopant)를 함유한다. 에르븀이 예시적인 도펀트이다. 이러한 도펀트는 당업계에 널리 알려져 있다. 

따라서, 증폭기로서 사용하기에 적합한 본 발명의 도파관은 하나 이상의 도펀트를 함유한다.

본 발명의 도파관은 개별적인 도파관으로 또는 도파관 어레이(array)로 제조 될 수 있다. 도파관이 특정 용도에 따라 

어레이로서 제조되는지 아닌지는 당업자들의 판단에 따른다.

한 구체예로, 광 도파관은 우선 본 발명의 조성물 층을 스크린 코팅(또는 스크린 프린팅), 커텐(curtain) 코팅, 롤러 코

팅, 슬롯(slot) 코팅, 스핀 코팅, 플러드(flood) 코팅, 정전 스프레이, 스프레이 코팅, 딥 코팅을 포함하나 이들로 제한

되지 않는 수단에 의해, 또는 건조 필름으로 기판상에 배치함으로써 제조될 수 있다. 본 발명의 조성물이 스프레이 코

팅되는 경우, 가열 스프레이 건(gun)이 임의로 사용될 수 있다. 조성물의 점도는 점도 개선제, 틱소트로픽(thixotropi

c) 제제, 충전제 등에 의해 각 적용법의 요구를 충족시키도록 조절될 수 있다. 도파관을 지지하기에 적합한 기판이 본 

발명의 조성물과 함께 사용될 수 있다. 적합한 기판으로는 인쇄배선판 및 집적회로와 같은 전자 디바이스(electronic 

device) 제조에 사용되는 기판이 포함되나, 이로만 한정되는 것은 아니다. 특히 적합한 기판은 구리 클래드 보드(clad

board)의 구리 표면 및 라미네이트 표면, 인쇄배선판 내층 및 외층, 집적회로 제조시 사용되는 웨이퍼, 액정 디스플레

이('LCD') 유리 기판 등을 포함한다.

코팅 기판은 전형적으로 용매 제거를 위해, 예를 들어 베이킹에 의해 경화된다. 경화는 선택된 특정 용매에 따라 다양

한 온도를 가질 수 있다. 적당한 온도는 존재하는 용매를 제거하기에 충분한 온도이다. 전형적으로, 실온(즉, 25 ℃) 

내지 170 ℃의 온도에서 경화를 수행할 수 있다. 경화는 전형적으로 5 초 내지 30 분간 실시된다. 경화는 기판을 오븐

에서 또는 열판상에서 가열함으로써 수 행할 수 있다.
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경화후, 기판상에 배치된 본 발명의 시스템의 레지스트 층을 적합한 아트워크(artwork) 또는 마스크(mask)를 통해 

화학 조사선에 노광하여 이미지화시킨다. 노광후, 레지스트 조성물을 40 내지 170 ℃의 온도에서 경화시킨 후, 현상

한다.

현상후, 본 발명의 도파관을 최종 경화 단계 또는 리-플로우(re-flow) 단계에 적용할 수 있다. 최종 경화 단계에서, 

도파관을 공기 또는 불활성 분위기, 예를 들어 질소 또는 아르곤중에서 약 130 내지 225 ℃의 온도로 가열할 수 있다.

최종 경화 단계는, 예를 들어 가교결합 정도를 증가시켜 실세스퀴옥산 폴리머로부터 하이드록실 그룹의 제거, 잔류 

용매의 제거를 돕고, 예컨대 표면 거칠기를 감소시키는 것과 같이 도파관 프로파일을 변경시키며, 물질의 광 투과성을

향상시킨다.

광 도파관은 전형적으로 코어와 코어보다 굴절율이 작은 클래딩을 갖는다. 특히 유용한 도파관은 코어의 굴절율이 1.

4 내지 1.55 이다. 전형적으로, 적합한 클래딩은 굴절율이 1.3 내지 1.54이다.

클래딩 층이 먼저 기판상에 침착되는 것이 바람직하다. 클래딩 층이 광경화 또는 열경화될 수 있다면, 제 1 단계로 블

랭킷(blanket) 경화될 수 있다. 그후, 광한정성(photodefinable) 코어 물질을 클래딩 층상에 침착시키고, 이미지화한 

후, 비노광 영역을 임의로 제거한다. 그후, 제 2 클래딩 층을 이미지화된 도파관상에 침착시킨다. 제 2 클래딩 층은 제

1 클래딩 층과 동일하거나 상이할 수 있다. 그러나, 제 1 및 제 2 클래딩 층의 굴절율은 동일하여야 한다. 그후, 제 2 

클래딩 층을 경화시키거나, 광이미지성 클래딩 조성물인 경우에는 이미지화하여 도 파관 구조를 제공한다.

하기 실시예는 본 발명의 다양한 측면을 설명하고자 제공되며, 본 발명의 영역을 어떤 식으로도 한정하고자 하지 않

는다. 본 원에 언급된 모든 문헌은 본원에 참고로 인용되었다.

발명의 효과

실시예 1: 본 발명의 하부층 조성물

하기 물질들을 특정된 양으로 혼합하여 본 발명의 하부층(저부층) 조성물을 재조하였다:

·수지

메실 치환체를 가지는 폴리(비닐페놀)

메틸메틸아릴레이트/안트라센 아크릴레이트/에틸하이드록시아크릴레이트의 중합 단위를 함유하는 터폴리머

·가교제

3-메틸-6-프로필-테트라메톡시 글리콜우릴(수지 성분의 4.5 중량%의 양으로)

헥사메톡시메틸 멜라민(상품명: Cymel)(수지 성분의 5 중량%의 양으로)

·산 발생제

도데실벤젠 설폰산(상품명: Nacure 5225)(수지 성분의 0.5 중량%의 양으로)

·계면활성제

실록산 계면활성제(수지 성분의 0.3 중량%의 양으로)

·용매

90 중량% 유체 제제를 제공하기 위한 프로필렌 글리콜 모노메틸 에테르:에틸 락테이트의 90:10 v:v 블렌드

실시예 2 : 포토레지스트 제조

파트 A. 실리콘-함유 폴리머 제조

파트 1.
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폴리(4-하이드록시벤질 실세스퀴옥산)(254.7 g)을 건조된 3ℓ 플라스크(반응용기)에서 질소 대기하에 1000 ㎖의 무

수 아세톤에 용해시켰다. 메탄설포닐 클로라이드(23.8 g)를 첨가하고 반응용기를 15 ℃로 냉각하였다. 증류된 트리에

틸아민(21.9 g) 및 아세톤(22 g)의 용액을 30 ℃ 미만의 반응 온도를 유지하면서 20-30 분에 걸쳐 서서히 적가하였

다. 3 시간 동안 계속 교반하고, 이 용액을 32ℓ의 물에 2 시간에 걸쳐 적가하여 폴리머를 침전시켰다. 그 후, 폴리머

를 흡인여과에 의해 수집하고 실온에서 18 시간동안 교반하면서 8ℓ의 물에 현탁시켰다. 이어, 고체를 흡인여과에 의

해 수집하고 용출액이 pH 중성이 될 때까지 물로 세척한 다음 48 시간동안 공기건조시킨 다음 70 ℃ 에서 24 시간 동

안 진공건조시켜 하기 화학식 2의 95 몰%의 하이드록시벤질실세스퀴옥산/5 몰%의 메실레이트벤질실세스퀴옥산을 

가진 회백색의 폴리머를 수득하였다. 수율:246 g(이론치의 85%). GPC 데이타 (RI 검출): Mw=6,362; Mn=3,448; 분

자량 다분산도=1.84. T g =90℃. 용해율(0.26N TMAH)=5.591 Å/초. 수득한 분리된 폴리머는 
1 H NMR에 의해 측

정한 바 5-7% 메탄 설폰화물을 함유하였다.

화학식 2

파트 2.

파트 1로부터의 5% 메실레이트화 폴리(4-하이드록시벤질 실세스퀴옥산) (163.1 g)을 건조된 2ℓ 플라스크(반응용

기)에서 질소 대기하에 750 ㎖의 무수 아세톤에 용해시켰다. 디-t-부틸 디카보네이트(65.5 g)를 300 ㎖의 아세톤에 

용해시키고 반응용기에 첨가한 다음, N,N-디메틸아미노피리딘('DMAP', 0.25 g)을 2 ㎖의 아세톤에 용해시키고, 생

성된 엷은 오렌지색 용액을 25 ℃에서 25 시간동안 교반하였다. 폴리머의 아세톤 용액을 24 ℓ의 물에 2 시간에 걸쳐

적가하여 폴리머를 침전시켰다. 그 후, 폴리머를 흡인여과에 의해 수집하고 물로 세척한 다음 일정한 중량이 될 때까

지(약 72 시간) 20 ℃에서 진공 건조시켜 x=0.65, y=0.05 및 z=0.3인 하기 화학식 3으로 표시되는 65 몰%의 하이드

록시벤질실세스퀴옥산/5 몰%의 메실레이트벤질실세스퀴옥산/30 몰%의 tert-부톡시카보네이트 벤질실세스퀴옥산을

가진 회백색의 폴리머를 수득하였다. 수율:174 g(이론치의 90%). GPC 데이타(RI 검출): Mw=6,216; Mn=3,636; 분

자량 다분산도=1.70. 용해율(0.26N TMAH)=0.95 Å/초.

화학식 3

파트 B. 포토레지스트 제조
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실시예 2의 파트 A의 폴리머를 사용하여 이미지화층을 제조하였다. 실시예 2의 파트 A의 폴리머 9.09 %w/w, 포토애

시드 발생제로서 메타노인덴 디이미도 트리플레이트 0.85 %w/w, 테트라부틸암모늄 하이드록사이드 0.051 %w/w, 

계면활성제 0.02 %w/w 및 두 에스테르 용매의 9:1 w/w 블렌드 89.983 %w/w를 혼합하여 시료를 제조하였다.

실시예 3 : 다층 포토레지스트 시스템

상기 실시예 1에서 제조된 하부층 조성물을 8 인치 실리콘 웨이퍼상에 스핀 코팅하고, 175 ℃에서 60 초간 베이킹하

여 용매를 제거하고 가교된 코팅층을 제공하였다.

상기 실시예 2의 실리콘-함유 포토레지스트를 열 처리된 하부층상에 스핀 코팅에 의해 도포하였다. 이 시료를 웨이퍼

상에 스핀코팅하고, 90 ℃에서 90 초간 베이킹하한 다음 글로발 5-라인 레티클(Global 5-Line reticle) 및 애뉼라 조

명(annular illumination)(0.85 외부, 0.55 내부)을 사용하여 ASML 0.63 NA DUV 스텝퍼상에 이미지화하였다.

상기 언급된 본 발명의 내용은 단지 설명만을 목적으로 하며 하기 청구범위내에서 변형 및 수정될 수 있는 것으로 이

해되어야 한다.

(57) 청구의 범위

청구항 1.
a) 기판상에 방향족 및/또는 알리사이클릭 그룹을 가지는 성분과 하나 이상의 발색단 그룹을 가지는 성분을 함유하는

유기 하부층(underlayer) 조성물 코팅층;

b) 하부층 조성물상에 광활성 성분 및 Si-함유 성분을 함유하는 포토레지스트 조성물 코팅층을 포함하는 코팅 기판.

청구항 2.
제 1 항에 있어서, 하부층 조성물이 i) 방향족 및/또는 알리사이클릭 그룹과 ii) 발색단 그룹 둘 다를 가지는 일체(inte

gral) 성분을 포함하는 코팅 기판.

청구항 3.
제 1 항에 있어서, 하부층 조성물이 방향족 및/또는 알리사이클릭 그룹을 가지는 제 1 성분 및 발색단 그룹을 가지며 

제 1 성분과 상이한 제 2 성분을 포함하는 코팅 기판.

청구항 4.
제 1 항 내지 3 항중 어느 한 항에 있어서, 발색단 그룹이 안트라센 그룹을 포함하는 코팅 기판.

청구항 5.
제 1 항 내지 4 항중 어느 한 항에 있어서, 방향족 및/또는 알리사이클릭 그룹을 포함하는 하부층 조성물 성분이 임의

로 치환된 페닐 그룹, 임의로 치환된 나 프틸 그룹, 임의로 치환된 아다만틸 그룹, 임의로 치환된 노보닐 그룹 또는 임

의로 치환된 이소보닐 그룹을 포함하는 코팅 기판.

청구항 6.
제 1 항 내지 5 항중 어느 한 항에 있어서, 하부층 조성물이 적어도 두개의 상이한 수지의 혼합물을 포함하는 코팅 기

판.

청구항 7.
제 6 항에 있어서, 하부층 조성물의 수지중 하나가 방향족 및/또는 알리사이클릭 그룹을 포함하고, 하부층 조성물의 

제 2 수지가 하나 이상의 발색단 그룹을 포함하는 코팅 기판.

청구항 8.
제 1 항 내지 7 항중 어느 한 항에 있어서, 하부층 조성물이 i) 페닐 그룹을 가지는 단위를 함유하는 제 1 수지 및 ii) 

안트라센 그룹을 가지는 단위를 함유하는 제 2 수지를 포함하는 코팅 기판.

청구항 9.
제 1 항 내지 7 항중 어느 한 항에 있어서, 하부층 조성물이 페놀 수지를 포함하는 코팅 기판.

청구항 10.
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제 1 항 내지 7 항중 어느 한 항에 있어서, 하부층 조성물이 노볼락 또는 폴리(비닐페놀) 수지를 포함하는 코팅 기판.

청구항 11.
제 1 항 내지 10 항중 어느 한 항에 있어서, 하부층 조성물이 아크릴레이트 수지를 포함하는 코팅 기판.

청구항 12.
제 1 항 내지 11 항중 어느 한 항에 있어서, 하부층 조성물이 안트라센 부분을 가지는 아크릴레이트 수지를 포함하는 

코팅 기판.

청구항 13.
제 1 항 내지 12 항중 어느 한 항에 있어서, 하부층 조성물이 산 또는 산 발생제 화합물을 포함하는 코팅 기판.

청구항 14.
제 1 항 내지 13 항중 어느 한 항에 있어서, 하부층 조성물이 서멀애시드 (thermal acid) 발생제 화합물을 포함하는 

코팅 기판.

청구항 15.
제 1 항 내지 14 항중 어느 한 항에 있어서, 하부층 조성물이 광이미지성이 아닌 코팅 기판.

청구항 16.
제 1 항 내지 15 항중 어느 한 항에 있어서, 하부층 조성물이 가교제 성분을 포함하는 코팅 기판.

청구항 17.
제 1 항 내지 16 항중 어느 한 항에 있어서, 하부층 조성물이 가교된 코팅 기판.

청구항 18.
제 1 항 내지 17 항중 어느 한 항에 있어서, 포토레지스트 조성물이 Si 그룹을 가지는 수지를 포함하는 코팅 기판.

청구항 19.
제 1 항 내지 18 항중 어느 한 항에 있어서, 포토레지스트 조성물 수지가 페놀 그룹을 포함하는 코팅 기판.

청구항 20.
제 1 항 내지 19 항중 어느 한 항에 있어서, 포토레지스트 조성물 수지가 포토애시드-불안정성(photoacid-labile) 그

룹을 포함하는 코팅 기판.

청구항 21.
제 1 항 내지 20 항중 어느 한 항에 있어서, 마이크로일렉트로닉 웨이퍼 (microelectronic wafer) 기판인 코팅 기판.

청구항 22.
a) 기판상에 방향족 및/또는 알리사이클릭 그룹을 가지는 성분과 하나 이상의 발색단 그룹을 가지는 성분을 함유하는

유기 하부층 조성물 코팅층을 도포하고;

b) 하부층 조성물상에 광활성 성분 및 Si-함유 성분을 함유하는 포토레지스트 조성물 코팅층을 도포하는 것을 특징으

로 하여, 포토레지스트 릴리프 (photoresist relief) 이미지를 형성하는 방법.

청구항 23.
제 22 항에 있어서, 포토레지스트 층이 300 nm 미만의 파장을 가지는 조사선 에 노광되는 방법.

청구항 24.
제 22 항에 있어서, 포토레지스트 층이 약 248 nm의 파장을 가지는 조사선에 노광되는 방법.

청구항 25.
제 22 항 내지 24 항중 어느 한 항에 있서, 하부층 조성물이 포토레지스트 조성물의 도포전에 열 처리되는 방법.

청구항 26.
제 22 항 내지 25 항중 어느 한 항에 있어서, 하부층 조성물이 포토레지스트 조성물의 도포전에 가교되는 방법.
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청구항 27.
제 22 항 내지 26 항중 어느 한 항에 있어서, 하부층 조성물이 i) 방향족 및/또는 알리사이클릭 그룹과 ii) 발색단 그룹

둘 다를 가지는 일체 성분을 포함하는 방법.

청구항 28.
제 22 항 내지 26 항중 어느 한 항에 있어서, 하부층 조성물이 방향족 및/또는 알리사이클릭 그룹을 가지는 제 1 성분

및 발색단 그룹을 가지며 제 1 성분과 상이한 제 2 성분을 포함하는 방법.

청구항 29.
제 22 항 내지 28 항중 어느 한 항에 있어서, 발색단 그룹이 안트라센 그룹 을 포함하는 방법.

청구항 30.
제 22 항 내지 29 항중 어느 한 항에 있어서, 방향족 및/또는 알리사이클릭 그룹을 포함하는 하부층 조성물 성분이 임

의로 치환된 페닐 그룹, 임의로 치환된 나프틸 그룹, 임의로 치환된 아다만틸 그룹, 임의로 치환된 노보닐 그룹 또는 

임의로 치환된 이소보닐 그룹을 포함하는 방법.

청구항 31.
제 22 항 내지 29 항중 어느 한 항에 있어서, 하부층 조성물이 적어도 두개의 상이한 수지의 혼합물을 포함하는 방법.

청구항 32.
제 31 항에 있어서, 하부층 조성물의 수지중 하나가 방향족 및/또는 알리사이클릭 그룹을 포함하고, 하부층 조성물의 

제 2 수지가 하나 이상의 발색단 그룹을 포함하는 코팅 방법.

청구항 33.
제 22 항 내지 32 항중 어느 한 항에 있어서, 하부층 조성물이 i) 페닐 그룹을 가지는 단위를 함유하는 제 1 수지 및 ii)

안트라센 그룹을 가지는 단위를 함유하는 제 2 수지를 포함하는 방법.

청구항 34.
제 22 항 내지 33 항중 어느 한 항에 있어서, 하부층 조성물이 페놀 수지를 포함하는 방법.

청구항 35.
제 22 항 내지 34 항중 어느 한 항에 있어서, 하부층 조성물이 노볼락 또는 폴리(비닐페놀) 수지를 포함하는 방법.

청구항 36.
제 22 항 내지 35 항중 어느 한 항에 있어서, 하부층 조성물이 아크릴레이트 수지를 포함하는 방법.

청구항 37.
제 22 항 내지 36 항중 어느 한 항에 있어서, 하부층 조성물이 안트라센 부분을 가지는 아크릴레이트 수지를 포함하

는 방법.

청구항 38.
제 22 항 내지 37 항중 어느 한 항에 있어서, 하부층 조성물이 산 또는 산 발생제 화합물을 포함하는 방법.

청구항 39.
제 22 항 내지 38 항중 어느 한 항에 있어서, 하부층 조성물이 서멀애시드 발생제 화합물을 포함하는 방법.

청구항 40.
제 22 항 내지 39 항중 어느 한 항에 있어서, 하부층 조성물이 광이미지성이 아닌 방법.

청구항 41.
제 22 항 내지 40 항중 어느 한 항에 있어서, 하부층 조성물이 가교제 성분 을 포함하는 방법.

청구항 42.
제 22 항 내지 41 항중 어느 한 항에 있어서, 하부층 조성물이 가교된 방법.

청구항 43.
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제 22 항 내지 42 항중 어느 한 항에 있어서, 포토레지스트 조성물이 Si 그룹을 가지는 수지를 포함하는 방법.

청구항 44.
제 22 항 내지 43 항중 어느 한 항에 있어서, 포토레지스트 조성물 수지가 페놀 그룹을 포함하는 방법.

청구항 45.
제 22 항 내지 44 항중 어느 한 항에 있어서, 포토레지스트 조성물 수지가 포토애시드-불안정성 그룹을 포함하는 방

법.

청구항 46.
제 22 항 내지 45 항중 어느 한 항에 있어서, 포토레지스트 조성물이 활성화 조사선으로 이미지화되고 이미지화된 포

토레지스트 조성물이 현상액으로 처리되어 포토레지스트 릴리프 이미지를 제공하는 방법.

청구항 47.
제 46 항에 있어서, 현상액으로 처리시 벗겨진 포토레지스트 영역이 에칭되는 방법.

청구항 48.
제 47 항에 있어서, 현상액으로 처리시 벗겨진 포토레지스트 영역이 플라즈마(plasma) 가스에 노출되는 방법.

청구항 49.
제 48 항에 있어서, 플라즈마 가스가 하부층 조성물에 침투하는 방법.

청구항 50.
제 22 항 내지 49 항중 어느 한 항에 있어서, 기판이 마이크로일렉트로닉 웨이퍼인 방법.

청구항 51.
a) 기판상에 방향족 및/또는 알리사이클릭 그룹을 가지는 성분과 하나 이상의 발색단 그룹을 가지는 성분을 함유하는

유기 하부층 조성물 코팅층;

b) 하부층 조성물상에 광활성 성분 및 Si-함유 성분을 함유하는 포토레지스트 조성물 코팅층을 포함하는 다층 포토레

지스트 시스템이 코팅된 기판을 포함하는 제품.

청구항 52.
제 51 항에 있어서, 기판이 마이크로일렉트로닉 웨이퍼 기판, 광전자 디바이스(optoelectronic device) 또는 도파관(

waveguide)인 제품.

청구항 53.
오버코팅된 실리콘-함유 포토레지스트와 함께 사용하기 위한, 페놀 그룹을 가지는 제 1 수지 및 안트라센 그룹을 가

지는 제 2 수지를 포함하는 하부층 조성물.

청구항 54.
제 53 항에 있어서, 제 1 수지가 노볼락 수지 또는 폴리(비닐페놀) 수지인 하부층 조성물.

청구항 55.
제 53 항 또는 54 항에 있어서, 제 2 수지가 아크릴레이트 그룹을 포함하는 하부층 조성물.

청구항 56.
제 53 항 내지 55 항중 어느 한 항에 있어서, 가교제 성분을 추가로 포함하는 하부층 조성물.

청구항 57.
제 53 항 내지 56 항중 어느 한 항에 있어서, 산 또는 산 발생제 화합물을 추가로 포함하는 하부층 조성물.

청구항 58.
제 53 항 내지 57 항중 어느 한 항에 있어서, 서멀애시드 발생제 화합물을 포함하는 하부층 조성물.

청구항 59.
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제 53 항 내지 58 항중 어느 한 항에 있어서, 광이미지성이 아닌 하부층 조성물.
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