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DESCRIPCION
Tensioactivos para electrénica
Campo

La presente divulgacién se refiere a tensioactivos para su uso en electrénica. Mas concretamente, la presente
divulgacién se refiere a los tensioactivos en la preparacién de placas de circuitos mediante el grabado y la eliminacién
de recubrimientos fotorresistentes. Tales tensioactivos pueden incluir derivados de siloxano de aminoacidos en los que
los derivados de siloxano tienen propiedades tensioactivas.

Antecedentes

Los tensioactivos (moléculas con propiedades tensioactivas) se utilizan ampliamente en la fabricacion de placas de
circuitos en limpiadores, grabadores y decapantes de fotorresistencias. Los tensioactivos pueden incluirse como
emulsionantes, agentes humectantes, agentes espumantes, dispersantes y/o agentes para mejorar la untabilidad.

Los tensioactivos pueden ser no cargados, zwitteriénicos, catiénicos o aniénicos. Aunque en principio es adecuada
cualquier clase de tensioactivo (por ejemplo, catiénico, aniénico, no iénico, anfotérico), es posible que una formulacién
incluya una combinacién de dos o més tensioactivos de dos 0 mas clases de tensioactivos.

A menudo, los tensioactivos son moléculas anfifilicas con un grupo "cola" hidrofébico relativamente insoluble en agua
y un grupo "cabeza" hidrofilico relativamente soluble en agua. Estos compuestos pueden adsorberse en una interfase,
tal como una interfase entre dos liquidos, un liquido y un gas, o un liquido y un sélido. En los sistemas que comprenden
componentes relativamente polares y relativamente no polares, la cola hidrofébica interactia preferentemente con el
componente o componentes relativamente no polares, mientras que la cabeza hidrofilica interactia preferentemente
con el componente o componentes relativamente polares. En el caso de una interfase entre agua y aceite, el grupo de
cabeza hidrofilico se extiende preferentemente hacia el agua, mientras que la cola hidrofébica se extiende
preferentemente hacia el aceite. Cuando se agrega a una interfase agua-gas, el grupo de cabeza hidrofilico se extiende
preferentemente hacia el agua, mientras que la cola hidrofébica se extiende preferentemente hacia el gas. La
presencia del tensioactivo altera al menos parte de la interaccién intermolecular entre las moléculas de agua,
sustituyendo al menos parte de las interacciones entre las moléculas de agua por interacciones generalmente mas
débiles entre al menos algunas de las moléculas de agua y el tensioactivo. Esto reduce la tensién superficial y puede
servir también para estabilizar la interfase.

A concentraciones suficientemente elevadas, los tensioactivos pueden formar agregados que sirven para limitar la
exposicion de la cola hidrofébica al disolvente polar. Uno de estos agregados es una micela. En una micela tipica, las
moléculas se disponen en una esfera en la que las colas hidrofébicas de los tensioactivos se sitlan preferentemente
en el interior de la esfera y las cabezas hidrofilicas de los tensioactivos se sitian preferentemente en el exterior de la
micela, donde las cabezas interactian preferentemente con el disolvente mas polar. El efecto que un compuesto
determinado tiene sobre la tensién superficial y la concentracién a la que forma micelas pueden servir como
caracteristicas definitorias de un tensioactivo.

El documento KR 2015 0108143 A divulga una composicién de grabado de textura para oblea de silicio cristalino que
comprende un compuesto alcalino, lignosulfonato, y un tensioactivo de silicona cuyo valor HLB es 12 0 mas y su punto
de turbidez es 80 °C o més. El tensioactivo de silicona puede ser etoxilato de poli (dimetilsiloxano), etoxilato de poli
(dimetilsiloxano) / copolimero de propoxilato y etoxilato de trimetilsiloxano.

Sumario

La presente divulgacion proporciona formulaciones para su uso en agentes pretexturizantes, grabadores y decapantes
de fotorresistencias. Estos productos pueden formularse para incluir uno o mas tensioactivos desde una o mas clases
de tensioactivos divulgados en la presente memoria. Los tensioactivos pueden utilizarse como emulsionantes,
humectantes, dispersantes y/o agentes para mejorar la untabilidad.

La presente divulgacién proporciona tensioactivos para agentes pretexturizantes, grabadores y decapantes de
fotorresistencias en forma de derivados de siloxano de aminoacidos que tienen propiedades tensioactivas. Los
aminoécidos pueden ser aminoacidos naturales o sintéticos, o pueden obtenerse mediante reacciones de apertura en
anillo de moléculas tales como las lactamas, por ejemplo, la caprolactama. Los aminoacidos pueden funcionalizarse
con diferentes tipos de grupos siloxano para formar compuestos con propiedades tensioactivas. Caracteristicamente,
estos compuestos pueden tener bajas concentraciones micelares criticas (CMC) y/o la capacidad de reducir la tensién
superficial de un liquido.

La presente divulgacién proporciona una formulacién para un agente pretexturizante, que comprende al menos un
tensioactivo de férmula |,
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Farmula |

en la que R'y R? pueden ser iguales o diferentes, y comprenden al menos un grupo seleccionado del grupo que
consiste en alquilo C1.Cg, opcionalmente el alquilo C1.Cs puede incluir uno o méas atomos de oxigeno, nitrébgeno, o
azufre o grupos que incluyen al menos uno de estos atomos, y la cadena alquilo puede estar opcionalmente sustituida
con uno o mas sustituyentes seleccionados del grupo que consiste en hidroxilo, amino, amido, sulfonilo, sulfonato,
carbonilo, carboxilo y carboxilato; n es un numero entero de 1 a 12; el nitrégeno terminal esta opcionalmente sustituido
con R?, en el que R3 se selecciona del grupo que consiste en hidrégeno, oxigeno, hidroxilo y alquilo C+.Cs ; un contraion
opcional asociado con el compuesto que, si esta presente, se selecciona del grupo que consiste en cloruro, bromuro
y yoduro; uno o méas agentes antiespumantes, opcionalmente uno o més acidos, opcionalmente una o méas bases,
opcionalmente uno o mas agentes quelantes y uno o mas disolventes.

La presente divulgacion proporciona ademas, una formulacién para un agente de grabado, que comprende al menos
un tensioactivo de férmula |,
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Formula |

en la que R'y R? pueden ser iguales o diferentes, y comprenden al menos un grupo seleccionado del grupo que
consiste en alquilo C1.Cs , opcionalmente el alquilo C1.Cs puede incluir uno o mas de oxigeno, nitrégeno, o atomos de
azufre o grupos que incluyen al menos uno de estos atomos, y la cadena alquilo puede estar opcionalmente sustituida
con uno o mas sustituyentes seleccionados del grupo que consiste en hidroxilo, amino, amido, sulfonilo, sulfonato,
carbonilo, carboxilo y carboxilato; n es un nimero entero de 1 a 12;

el nitrégeno terminal esta opcionalmente sustituido con R3 en el que R3 se selecciona del grupo que consiste en
hidrégeno, oxigeno, hidroxilo y alquilo C1.Cs ; un contraién opcional asociado con el compuesto que, si esta presente,
se selecciona del grupo que consiste en cloruro, bromuro y yoduro; acido fluorhidrico (HF), uno o mas disolventes,
opcionalmente uno o mas agentes oxidantes y uno o més agentes complejantes.

La presente divulgacién también proporciona una formulacién para un decapado de fotorresistencias, que comprende
al menos un tensioactivo de férmula |,

Formula |

en la que R'y R? pueden ser iguales o diferentes, y comprenden al menos un grupo seleccionado del grupo que
consiste en alquilo C1.Cs, opcionalmente el alquilo C1.Cg puede incluir uno 0 mas atomos de oxigeno, nitrégeno o
azufre o grupos que incluyen al menos uno de estos atomos, y la cadena alquilo puede estar opcionalmente sustituida
con uno o mas sustituyentes seleccionados del grupo que consiste en hidroxilo, amino, amido, sulfonilo, sulfonato,
carbonilo, carboxilo y carboxilato; n es un numero entero de 1 a 12; el nitrégeno terminal esta opcionalmente sustituido
ademas con R?, en el que R® se selecciona del grupo que consiste en hidrégeno, oxigeno, hidroxilo y alquilo C1.Cg; un
contraién opcional asociado con el compuesto que, si esta presente, se selecciona del grupo que consiste en cloruro,
bromuro y yoduro; una alcanolamina; un compuesto sulféxido o sulfona; y un éter de glicol.

Las caracteristicas mencionadas anteriormente y otras caracteristicas de la divulgacidén, asi como la forma de
obtenerlas, se hardn mas evidentes y la propia divulgacién se entendera mejor por referencia a la siguiente descripcién
de las realizaciones de la divulgaciéon tomadas en conjunto con los dibujos adjuntos.

Breve descripcién de los dibujos

La figura 1 muestra un grafico de la tensién superficial frente a la concentracién para el tensioactivo 2, con
un contraién cloruro medido a pH =7 como se describe en el ejemplo 1b.
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La figura 2 muestra un gréfico de la tensién superficial frente a la concentracion para el tensioactivo 3 descrito
en el ejemplo 2b.

La figura 3 muestra un gréafico de la tension superficial dinamica como cambio en la tensién superficial frente
al tiempo para el tensioactivo 3 descrito en el ejemplo 2b.

La figura 4 muestra un gréfico de la tensién superficial frente a la concentracion para el tensioactivo 4 descrito
en el ejemplo 3b.

La figura 5 muestra un gréafico de la tensién superficial dinamica como cambio en la tensidén superficial frente
al tiempo para el tensioactivo 4 descrito en el ejemplo 3b.

La figura 6 muestra un gréfico de la tensién superficial frente a la concentracion para el tensioactivo 5 descrito
en el ejemplo 4b.

La figura 7 muestra un gréafico de la tensioén superficial dinamica como cambio en la tensién superficial frente
al tiempo para el tensioactivo 5 descrito en el ejemplo 4b.

Descripcion detallada

Como se utiliza en la presente memoria, la frase "dentro de cualquier intervalo utilizando estos puntos finales" significa
literalmente que se puede seleccionar cualquier intervalo entre dos de los valores cualquiera enumerados antes de
dicha frase, independientemente de que los valores estén en la parte inferior del listado o en la parte superior del
mismo. Por ejemplo, un par de valores se pueden seleccionar entre dos valores inferiores, dos valores superiores, o
un valor inferior y un valor superior.

Como se utiliza en la presente memoria, la palabra "alquilo” significa cualquier cadena de carbono saturada, que puede
ser una cadena lineal o ramificada.

Como se utiliza en la presente memoria, la frase "tensioactivo” significa que el compuesto asociado es capaz de reducir
la tensién superficial del medio en el que est4 disuelto, al menos parcialmente, y/o la tensién interfacial con otras fases
y, de acuerdo con lo anterior, puede adsorberse, al menos parcialmente, en las interfaces liquido/vapor y/u otras
interfaces. El término "tensioactivo”" puede aplicarse a un compuesto de este tipo.

Con respecto a la terminologia de inexactitud, los términos "aproximadamente" y "aproximadamente" pueden
utilizarse, indistintamente, para referirse a una medicién que incluye la medicién declarada y que también incluye
cualquier mediciéon que esté razonablemente proxima a la medicién declarada. Las mediciones que se aproximan
razonablemente a la medicién indicada se desvian de la medicién indicada en una cantidad razonablemente pequefia,
tal y como entienden y determinan facilmente las personas con conocimientos ordinarios en las artes pertinentes.
Estas desviaciones pueden deberse a errores de medicién o a pequefios ajustes realizados para optimizar el
rendimiento, por ejemplo. En el caso de que se determine que las personas con conocimientos ordinarios en las artes
pertinentes no determinarian facilmente los valores de tales diferencias razonablemente pequefias, los términos
"aproximadamente" y "aproximadamente" pueden entenderse como mas o menos el 10 % del valor indicado.

La presente divulgacién proporciona formulaciones de agentes pretexturizantes, agentes de grabado y decapantes de
fotorresistencias.

|. Agente pretexturizante

La presente divulgaciéon proporciona formulaciones y procedimientos para texturizar una superficie de una oblea
fotovoltaica. Para mejorar la eficacia de la conversidn de la energia luminosa en electricidad, se desea una superficie
de silicio muy poco reflectante. En el caso del silicio monocristalino, por ejemplo, esto se consigue mediante el grabado
anisotrépico de obleas de (100) Si para formar estructuras piramidales en la superficie, en un procedimiento
denominado texturizado. Se desea una distribucién uniforme y densa de pirdmides en la superficie de la oblea de
silicio para lograr una baja reflectancia. Se desea que la altura de las piramides sea menor que 10 ymy que su tamafio
sea uniforme. Las estructuras piramidales méas pequefias y uniformes garantizan una buena cobertura por parte de la
capa de pasivacién que se deposita en la parte superior de la superficie texturizada de nuevo para evitar pérdidas de
eficiencia. Las estructuras piramidales méas pequefias y uniformes también garantizan que las lineas de contacto
metaélicas impresas en la superficie de silicio sean mas estrechas, lo que permite que pase mas luz a la superficie de
silicio para la conversién fotoelectrénica.

Las formulaciones de pretexturizacién de la presente divulgacion pueden utilizarse para tratar obleas de silicio,
sustratos o peliculas de silicio depositadas sobre un tipo diferente de sustratos (los términos sustrato u oblea se utilizan
indistintamente en la presente memoria) en los procedimientos de texturizaciéon descritos en la presente memoria. Las
obleas de silicio tratadas con la formulacién de pretexturizaciéon y/o los procedimientos de la presente divulgacién
pueden utilizarse para fabricar células fotovoltaicas. Las obleas sometidas a la formulaciéon y/o procedimientos de
pretexturizacién de la presente divulgacién pueden mostrar una mejora en la uniformidad de la texturizacién y una
reflectividad reducida en comparacién con las obleas no sometidas a este tratamiento.
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Los beneficios adicionales que pueden lograrse con el procedimiento y/o formulacién de la presente divulgacion
pueden incluir uno o0 més de los siguientes: 1) la creacién de estructuras piramidales en la superficie de la oblea de
alta densidad y con una altura media menor que 10 ym, o0 menor que 8 ym o menor que 5 ym o menor que 4 um; 2)
la disminucién de la reflectancia de la superficie texturizada; 3) la disminucién del tiempo necesario para formar
pirdmides y/o formar la superficie texturizada con baja reflectancia; 4) menor sensibilidad de la calidad de texturizado
a la concentracién de alcohol isopropilico en el procedimiento de texturizado y, en algunas realizaciones, el texturizado
puede llevarse a cabo sin alcohol isopropilico o cualquier otro aditivo necesario para promover el texturizado en la una
0 Mas composiciones de texturizado; 5) cuando la formulacién y/o el procedimiento de pretexturizacion de la presente
divulgacién se utilizan en el procedimiento de texturizacidén, puede reducirse o eliminarse la necesidad de aditivos en
la composicidn de texturizacién (grabado) o en la solucién de grabado para mejorar la calidad y el rendimiento de la
texturizacién; 6) puede reducirse la cantidad total de silicio grabado en la etapa de texturizacién; 7) se puede aumentar
la duracién del bafio de la composicion de texturizado (también denominada solucién de texturizado o de grabado); 8)
se puede mejorar la cobertura de la capa de pasivacién; 9) las lineas de contacto metélicas impresas en la parte frontal
de la oblea pueden ser mas estrechas; y 10) se puede aumentar la humectabilidad de la superficie de silicio antes del
texturizado.

La pretexturizaciéon utilizando las formulaciones de pretexturizacién de la presente divulgacién, asi como los
procedimientos de texturizado descritos en la presente memoria, pueden reducir el tiempo de texturizado en
comparacion con los procedimientos y formulaciones conocidos. Esto puede reducir el tiempo de procesamiento y, por
lo tanto, aumentar el rendimiento del procesamiento de obleas. Ademas, cuando se utilizan las formulaciones y/o
procedimientos de pretexturizacién de la presente divulgacién, pueden cambiar poco con el tiempo o mostrar poca
sensibilidad a las concentraciones de la una 0 mas composiciones texturizantes en el uno o mas bafios texturizantes
durante el procedimiento de texturizacidn, lo que resulta en mejoras en la robustez del procedimiento; por lo tanto, se
pueden utilizar tiempos de texturizacién més largos o mas cortos, si hay una alteracién del procedimiento, sin
detrimento del rendimiento del dispositivo fotovoltaico.

El procesamiento de obleas de silicio monocristalino fotovoltaico implica por lo general una primera etapa o etapas de
limpieza para eliminar cualquier contaminacién y eliminar los dafios causados por la sierra en las obleas cortadas
(cortadas a partir de lingotes), por lo general en soluciones alcalinas concentradas, seguido de un texturizado en
soluciones alcalinas diluidas para generar una textura piramidal en la superficie, lo que reduce la reflectividad de la
superficie y permite convertir mas luz en electricidad, aumentando asi la eficiencia de la oblea. En el caso de las obleas
de silicio multicristalino, el procesamiento puede implicar una primera etapa o etapas de limpieza para eliminar
cualquier contaminacién, seguidos directamente por el texturizado. Es deseable que la reflectividad sea lo més baja
posible. La presente divulgacién proporciona formulaciones y procedimientos de pretexturizacién para mejorar la
texturizacién de la superficie de la oblea. La presente divulgacién proporciona procedimientos para tratar la superficie
de la oblea con una formulacién de pretexturizacién que comprende uno o0 mas tensioactivos 0 uno o mas tensioactivos
en una solucién. La formulacién modifica la superficie de la oblea y da lugar a una alta densidad de nucleacién de
pirdmides en el caso del texturizado de obleas de silicio monocristalino, lo que resulta en una distribucién uniforme
deseada de pequefias piramides. En el caso de las obleas de silicio multicristalino, la modificacion de la superficie
mejora la uniformidad de la superficie texturizada y puede reducir la reflectividad de la superficie.

Las formulaciones de pretexturizacién proporcionadas por la presente divulgacién pueden incluir uno o mas
tensioactivos elegidos entre una o mas clases de tensioactivos, uno 0 mas agentes antiespumantes, opcionalmente
uno o mas acidos, opcionalmente una o més bases, opcionalmente uno o méas agentes quelantes y uno o més
disolventes.

1. Tensioactivo

Los agentes pretexturizantes de la presente divulgacién comprenden uno o mas tensioactivos, también denominados
sistema tensioactivo. La eleccién del uno o varios tensioactivos puede depender de su capacidad de modificar la
superficie de la oblea para nucleizar las pirdamides y limpiar la superficie de la oblea.

Los tensioactivos adecuados para su uso en la formulacion de pretexturizacién de la presente divulgacién incluyen
uno o mas tensioactivos y/o cotensioactivos de formula |,

Farmula |

en la que R'y R? pueden ser iguales o diferentes, y comprenden al menos un grupo seleccionado del grupo que
consiste en alquilo C4-Cg , opcionalmente, el alquilo C4-Cg puede incluir uno 0 mas atomos de oxigeno, nitrégeno o
azufre o grupos que incluyan al menos uno de estos atomos, y la cadena de alquilo puede estar opcionalmente
sustituida con uno o més sustituyentes seleccionados del grupo que consiste en hidroxilo, amino, amido, sulfonilo,
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sulfonato, carbonilo, carboxilo y carboxilato; n es un ndmero entero de 1 a 12; el nitrégeno terminal esté opcionalmente
sustituido con R3, en el que R® se selecciona del grupo que consiste en hidrégeno, oxigeno, hidroxilo y alquilo C4.Cs ;
y un contraién opcional asociado con el compuesto que, si esta presente, se selecciona del grupo que consiste en
cloruro, bromuro y yoduro.

En particular, los tensioactivos o cotensioactivos adecuados pueden incluir uno o mas de cualquiera de los
tensioactivos 1-6 descritos en la presente memoria.

La cantidad del sistema tensioactivo en la formulacién de pretexturizacién puede oscilar entre aproximadamente 0,01
% en peso o mas, aproximadamente 0,1 % en peso 0 mas, aproximadamente 1 % en peso o0 mas, aproximadamente
5 % en peso o més, aproximadamente 10 % en peso o mas, aproximadamente 15 % en peso o mas, o
aproximadamente 20 % en peso 0 menos, aproximadamente 25 % en peso 0 menos, aproximadamente 30 % en peso
0 menos, o dentro de cualquier intervalo utilizando estos puntos finales.

2. Agentes antiespumantes

Las formulaciones de pretexturizacién de la presente divulgaciéon pueden comprender ademas uno o méas agentes
antiespumantes/antiespumantes. Los agentes antiespumantes pueden seleccionarse entre, aunque sin limitarse a
ellos: siliconas, fosfatos organicos, antiespumantes a base de éxido de etileno/6xido de propileno (EO/PO) que
contengan copolimeros de polietilenglicol y polipropilenglicol, alcoholes, aceites blancos o aceites vegetales, y las
ceras son alcoholes grasos de cadena larga, jabones de 4cidos grasos o ésteres. Algunos agentes, tales como algunos
tensioactivos de silicona y los tensioactivos de la presente divulgacion, pueden funcionar tanto como agentes
antiespumantes como tensioactivos.

Los agentes antiespumantes pueden estar presentes en las formulaciones de pretexturizacién en una cantidad que
oscila entre aproximadamente 0,0001 % en peso o mas, aproximadamente 0,001 % en peso 0 més, aproximadamente
0,01 % en peso o mas, aproximadamente 0,1 % en peso o mas, aproximadamente 0,2 % en peso o mas,
aproximadamente 0,5 % en peso 0 més, o aproximadamente 1,0 % en peso 0 menos, aproximadamente 1,5 % en
peso o menos, aproximadamente 2,0 % en peso 0 menos, aproximadamente 3,0 % en peso 0 menos,
aproximadamente 3,5 % en peso o0 menos, aproximadamente 4,0 % en peso o0 menos, aproximadamente 4,5 % en
peso 0 menos, aproximadamente 5,0 % en peso 0 menos, o dentro de cualquier intervalo utilizando estos puntos
finales.

3. Acido

La funcién de los &cidos orgénicos es mejorar la eliminacién de metales traza y residuos organicos e inorganicos. Los
acidos orgénicos pueden elegirse entre una amplia gama de acidos, que incluye, pero no se limitan a, acido oxalico,
acido citrico, &cido maleico, acido malico, &cido malénico, acido glucénico, acido glutarico, acido ascérbico, acido
férmico, acido acético, acido etilendiaminotetraacético, acido dietilentriaminopentaacético, glicina, alanina, cistina,
acido sulfénico, diversos derivados del acido sulfénico o mezclas de los mismos. También pueden utilizarse sales de
estos acidos. También puede utilizarse una mezcla de estos &cidos/sales.

La formulacién de pretexturizacién puede incluir ademas acidos inorganicos y/o sus sales. Los acidos inorgénicos y/o
sus sales pueden utilizarse en combinacién con otros acidos organicos y/o sus sales. Entre los &cidos inorganicos
adecuados se encuentran el acido clorhidrico, el acido nitrico, el acido sulfarico, el acido fosforico, el acido fluorhidrico,
el acido sulfamico, etc. También puede utilizarse una mezcla de estos acidos/sales.

Las composiciones de pretexturizacion de la presente divulgaciéon pueden incluir cantidades de acidos y/o sus sales
(4cidos/sales) de aproximadamente 0 % en peso o0 més, aproximadamente 0,1 % en peso o0 més, aproximadamente
5 % en peso o mas, aproximadamente 10 % en peso o méas, o aproximadamente 15 % en peso o0 menos,
aproximadamente 20 % en peso 0 menos, aproximadamente 25 % en peso 0 menos, aproximadamente 30 % en peso
0 menos, o dentro de cualquier intervalo utilizando estos puntos finales.

También puede utilizarse una combinacién de &4cidos y sales para tamponar la solucién al nivel de pH deseado. Cuando
los é&cidos/sales se agregan a las formulaciones de pretexturizacién, pueden estar presentes en cantidades de
aproximadamente 0,2 % en peso 0 mas, aproximadamente 0,3 % en peso 0 mas, aproximadamente 0,5 % en peso o
méas, aproximadamente 1 % en peso 0 mas, aproximadamente 3 % en peso 0 mas, o aproximadamente 5 % en peso
0 menos, aproximadamente 7 % en peso 0 menos, aproximadamente 9 % en peso o menos, aproximadamente 10 %
en peso 0 menos, o dentro de cualquier intervalo utilizando estos puntos finales.

4. Base

Las formulaciones de pretexturizacién de la presente divulgacién pueden comprender ademas una o mas bases. Las
bases adecuadas incluyen, pero no se limitan a: hidréxido de amonio, hidréxido de potasio, un hidréxido de amonio
cuaternario, una amina, carbonato de guanidina y bases organicas. Las bases pueden utilizarse solas o en
combinacién con otras bases. Ejemplos de bases organicas adecuadas incluyen, pero no se limitan a: hidroxilaminas,
etilenglicol, glicerol, aminas organicas tales como aminas alifaticas primarias, secundarias o terciarias, aminas
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aliciclicas, aminas aromaticas y aminas heterociclicas, amoniaco acuoso e hidréxidos de amonio cuaternario, tales
como hidroxilamina (NH20H), N-metilhidroxilamina, N,N-dimetilhidroxilamina, N, N-dietilhidroxilamina,
monoetanolamina, etilendiamina, 2-(2-aminoetilamino)etanol, dietanolamina, N-metilaminoetanol, dipropilamina, 2-
etilaminoetanol, dimetilaminoetanol, etildietanolamina, ciclohexilamina, diciclohexilamina, bencilamina, dibencilamina,
N-metilbencilamina, pirrol, pirrolidina, pirrolidona, piridina, morfolina, pirazina, piperidina, N-hidroxietilpiperidina,
oxazol, tiazol, hidréxido de tetrametilamonio (TMAH), hidréxido de tetraetilamonio, hidréxido de tetrapropilamonio,
hidroxido de trimetiletilamonio, hidréxido de (2-hidroxietil)trimetilamonio, hidréxido de (2-hidroxietil)trietilamonio,
hidréxido de (2-hidroxietil)tripropilamonio e hidréxido de (1-hidroxipropiljtrimetilamonio.

Las formulaciones de pretexturizaciéon pueden incluir bases en una cantidad que oscile desde aproximadamente 0 %
en peso 0 més, aproximadamente 1 % en peso 0 mas, aproximadamente 5 % en peso 0 més, o aproximadamente 10
% en peso 0 menos, aproximadamente 15 % en peso o0 menos, aproximadamente 20 % en peso 0 menos, o dentro
de cualquier intervalo utilizando estos puntos finales.

El pH de las formulaciones de pretexturizacién también puede controlarse ajustando las concentraciones de acidos y
bases. El pH puede ser un factor para controlar la adsorcién de tensioactivos en la superficie del sustrato y, por tanto,
la calidad de la texturizacién resultante en la etapa de texturizacién.

5. Agente quelante opcional

Las composiciones pretexturizantes y/o texturizantes de esta invencién pueden comprender ademas uno o mas
agentes quelantes. Los agentes quelantes pueden seleccionarse entre, pero no limitarse a: acido
etilendiaminotetracético (EDTA), 4cido N-hidroxietilendiaminotetracético (NHEDTA), acido nitrilotriacético (NTA), acido
dietilklenetriaminpentacéticodiethylenetriaminepentaacético (DPTA), etanoliglicinato, &cido citrico, &cido glucénico,
acido oxalico, acido fosférico, acido tartarico, acido metildifosfénico, acido aminotrimetilenfosfénico, acido
etilidendifosfénico, acido 1-hidroxietilideno-1,1-difosfénico, acido 1-hidroxipropilideno-1,1-difosfénico, acido
etilaminobismetilenfosfénico, &cido dodecilaminobismetilenfosfénico, acido nitrilotrimetilenfosfonico, acido
etilendiaminobismetilenfosfénico, acido etilendiaminotetraquetilenfosfonico, 4cido hexadiaminotetraquetilenfosfénico,
acido dietilentriaminopentametilenfosfénico y &cido 1,2-propanodiaminetetetetilenfosfénico o sales de amonio, sales
de aminas organicas, acido marénico, acido succinico, acido dimercapto succinico, acido glutarico, acido maleico,
acido ftalico, acido fumérico, acidos policarboxilicos tales como el acido tricarbarilico, el &cido propano-1,1,2,3-
tetracarboxilico, el acido butano-1,2,3,4-tetracarboxilico, 4cido piromelitico, 4cidos oxicarboxilicos tales como el &cido
glicélico, el 4cido B-hidroxipropiénico, el acido citrico, el acido mélico, el acido tartarico, el 4cido piravico, el acido
diglicélico, el &cido salicilico, el acido galico, polifenoles tales como el catecol, el pirogalol, acidos fosféricos tales como
el acido pirofosférico, el 4cido polifosférico, compuestos heterociclicos tales como la 8-oxiquinolina, y dicetonas como
la a-dipiridil acetilacetona.

Las formulaciones de pretexturizacién de la presente divulgacién pueden incluir agentes quelantes en una cantidad
desde aproximadamente 0 % en peso o0 mas, aproximadamente 1 % en peso 0 mas, aproximadamente 2 % en peso
0 més, aproximadamente 3 % en peso 0 mas, aproximadamente 4 % en peso o mas, aproximadamente 5 % en peso
0 més, o aproximadamente 6 % en peso 0 menos, aproximadamente 7 % en peso 0 menos, aproximadamente 8 %
en peso 0 menos, aproximadamente 9 % en peso 0 menos, aproximadamente 10 % en peso 0 menos, o dentro de
cualquier intervalo utilizando estos puntos finales.

6. Disolventes

La preformulaciéon puede ser una composicién acuosa que comprenda agua como disolvente, tal como agua, agua
desionizada o agua purificada; sin embargo, es posible utilizar disolventes ordinarios en lugar de agua o ademas de
agua, incluidos alcoholes, glicoles y acetona, como sabe un experto en la técnica. Las formulaciones de
pretexturizacién pueden contener mas de un 50 % en peso de agua en base al peso total de las formulaciones.

7. Otros aditivos

La composicidn de pretexturizacién que comprende el tensioactivo también puede comprender uno o mas aditivos
para promover la limpieza y/o texturizacion (grabado) de la superficie de la oblea. Los aditivos de limpieza ayudarian
a eliminar los restos que queden en la superficie incluso después de una etapa de eliminacién de dafios por sierra,
por ejemplo, si la hubiera. Opcionalmente, la composicion de pretexturizacién de esta invencién puede comprender
uno o mas componentes adicionales, incluidos acidos inorganicos u organicos, bases, agentes quelantes, dispersantes
y agentes antiespumantes o mezclas de los mismos. Pueden agregarse acidos y bases y otros aditivos a la
composicidén de pretexturizacién, por ejemplo, para mejorar su rendimiento de limpieza.

Las formulaciones de pretexturizacién de la presente divulgaciéon pueden comprender ademas uno o méas agentes
dispersantes. Los agentes dispersantes adecuados incluyen los tensioactivos de la presente divulgacién, asi como
laurilsulfato de trietanolamina, laurilsulfato de amonio, trietanolamina sulfato de polioxietileno alquil éter, sulfonatos de
acrilamida-metil-propano, polioxietilen lauril éter, polioxietilen cetil éter, polioxietileno estearico éter, polioxietileno oleil
éter, polioxietileno alcohol superior éter, polioxietileno octil fenil éter, polioxietileno nonil fenil éter, derivados
polioxietilénicos, monolaurato de sorbitan polioxietilénico, monopalmitato de sorbitan polioxietilénico, monoestearato

7



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2 988 486 T3

de sorbitan polioxietilenado, tristearato de sorbitan polioxietiienado, monooleato de sorbitan polioxietilenado, trioleato
de sorbitan polioxietilenado, tetraoleato de sorbitan polioxietilenado, monolaurato de polietilenglicol, monoestearato de
polietilenglicol, diestearato de polietilenglicol, monooleato de polietilenglicol, alquilamina de polioxietileno, aceite de
ricino endurecido de polioxietileno, alquilalcanolamida, polivinilpirrolidona, acetato de coconutamina, acetato de
estearilamina, laurilbetaina, estearilbetaina, éxido de laurildimetilamina y betaina de 2-alquil-N-carboximetil-N-
hidroxietilimidazolinio.

Los agentes dispersantes pueden estar presentes en la formulacion de pretexturizacién en una cantidad de
aproximadamente 0 % en peso o mas, aproximadamente 0,1 % en peso o0 mas, aproximadamente 0,5 % en peso o
més, aproximadamente 1,0 % en peso o0 mas, aproximadamente 1,5 % en peso o mas, o aproximadamente 2,0 % en
peso o menos, aproximadamente 25 % en peso 0 menos, aproximadamente 3,0 % en peso 0 menos,
aproximadamente 3,5 % en peso o0 menos, aproximadamente 4,0 % en peso o0 menos, aproximadamente 4,5 % en
peso 0 menos, aproximadamente 5,0 % en peso 0 menos, o dentro de cualquier intervalo utilizando estos puntos
finales.

Las formulaciones de pretexturizaciéon pueden incluir ademés otros aditivos, tales como azlcar o alcohol de azlcar,
tal como xilitol, manosa y glucosa. Las formulaciones de pretexturizacion pueden contener estos aditivos en cantidades
de aproximadamente 0 % en peso 0 mas, aproximadamente 1 % en peso 0 mas, aproximadamente 10 % en peso o
més, aproximadamente 20 % en peso 0 més, o aproximadamente 30 % en peso 0 menos, aproximadamente 40 % en
peso o menos, aproximadamente 50 % en peso o menos, o dentro de cualquier intervalo utilizando estos puntos
finales.

La formulacién de pretexturizacién también puede incluir agentes oxidantes tales como acido nitrico, peréxidos e
hipocloritos. Los agentes oxidantes pueden estar presentes en cantidades de aproximadamente 0 % en peso o0 mas,
aproximadamente 1 % en peso o mas, aproximadamente 10 % en peso o0 mas, aproximadamente 20 % en peso o
méas, o aproximadamente 30 % en peso 0 menos, aproximadamente 40 % en peso o0 menos, aproximadamente 50 %
en peso 0 menos, o dentro de cualquier intervalo utilizando estos puntos finales.

Las formulaciones de pretexturizacién también pueden incluir inhibidores de corrosion para proteger el material del
equipo de procedimiento de la corrosion resultante de la exposicidn a las composiciones de tratamiento de
pretexturizacién o a las composiciones de grabado texturizante.

Los inhibidores de corrosién adecuados pueden incluir compuestos tales como 1,2,4 triazol, amino triazol, benzotriazol,
tolitriazol, mercaptobenzotiazol. Las formulaciones también pueden incluir inhibidores de la corrosién, tales como el
acido ascérbico, que son quimicamente reductores por naturaleza.

8. Modo de empleo

Las formulaciones de pretexturizacion de la presente divulgaciéon pueden utilizarse en al menos una etapa de
pretexturizacién en un procedimiento de multiples etapas de texturizacién de una oblea que puede ser un sustrato
monocristalino (por ejemplo, Si<100> o Si<111>), un sustrato de silicio microcristalino, un sustrato de silicio
multicristalino, un sustrato de silicio tenso, un sustrato de silicio amorfo, un sustrato de polisilicio dopado o no dopado,
vidrio, zafiro o cualquier tipo de sustrato que contenga silicio. El sustrato también puede ser una pelicula de silicio
depositada sobre otro tipo de sustrato, como metal, vidrio o polimero. La etapa de pretexturizacién que precede a la
etapa de texturizacién es una etapa de pretratamiento, que implica el uso de la formulacién de la presente divulgacién,
que comprende un tensioactivo 0 mezclas de mas de un tensioactivo en una solucién.

Se cree que la formulacion de pretexturizacion que comprende uno o més tensioactivos mejora (disminuye) la
reflectancia de las obleas después o durante la(s) etapa(s) de pretexturizacidn y la(s) etapa(s) de texturizacién. En la
etapa de pretexturizacién se utilizaré la formulacion de pretexturizacién de la presente divulgaciéon que comprende el
tensioactivo, y la etapa de texturizacion puede ser cualquier etapa de texturizacién o grabado estandar que utilice
cualquier composicién de grabado o solucién de grabado conocida, también denominada cominmente agente de
grabado humedo. Por ejemplo, la etapa de texturizado puede utilizar una solucién de texturizado estandar en un bafio
de texturizado estandar.

La formulaciéon de pretexturizaciéon de la presente divulgacion, cuando se utiliza en una etapa de pretexturizacion,
puede proporcionar la ventaja agregada de limpiar la superficie de silicona. Una vez finalizado el procedimiento de
texturizacién, se mejora la calidad de la textura, con la formacién de pirdmides pequefias, de alta densidad en el caso
del silicio monocristalino y una superficie texturizada més uniforme en el caso del silicio multicristalino, lo que conduce
a una menor reflectancia.

La presente divulgacion proporciona ademés procedimientos de texturizaciéon de una oblea de silicio que comprenden
la etapa de humedecer dichas obleas con una o mas formulaciones de pretexturizacién descritas en la presente
memoria, y procedimientos de texturizaciéon de una oblea de silicio que comprenden la etapa de humedecer dicha
oblea con una formulacién de pretexturizacién descrita en la presente memoria, procedimientos de texturizaciéon de
obleas de silicio que comprenden las etapas de: humedecer dicha oblea con una formulacién de pretexturizacién como
se describe en la presente memoria; y humedecer dicha oblea con una composicién de grabado. En los procedimientos
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de la presente divulgacion puede utilizarse cualquiera de las formulaciones de pretexturizacién descritas
anteriormente.

El procedimiento de texturizacién de la presente divulgaciéon puede ser un procedimiento de texturizacion de varias
etapas que comprende al menos una etapa de pretexturizacién seguido de una etapa de texturizacién. El
procedimiento de texturizacién en varias etapas también puede comprender una o més etapas de enjuague, una o
més etapas de limpieza, una o mas etapas opcionales de eliminacién de dafios causados por la sierra, y/u otras
etapas. La oblea puede humedecerse con la formulacién de pretexturizacién de la presente divulgacién antes de una
etapa de eliminacion de dafios de la sierra, antes de la etapa de texturizaciéon (grabado), o antes de las etapas de
eliminacion de dafios de la sierra y de texturizacion.

Las obleas pueden enjuagarse en etapas de enjuague separadas antes y después de las etapas de pretexturizado y/o
texturizado. La humectacién puede realizarse a temperatura ambiente o a temperatura elevada. La oblea puede
humedecerse con la formulaciéon de pretexturizacién de la presente divulgaciéon durante un tiempo que puede variar
en funcién del procedimiento por el que se aplique a la oblea la formulacién de pretexturizacién de la presente
divulgacion.

Il. Agentes de grabado

La presente divulgacién proporciona formulaciones de agentes grabadores. La industria de semiconductores esta
reduciendo rapidamente las dimensiones y aumentando la densidad de los circuitos y componentes electrénicos en
dispositivos microelectrdnicos, chips de silicio, pantallas de cristal liquido, MEMS (Sistemas Microelectromecanicos) y
placas de cableado impreso. Los circuitos integrados que contienen se superponen o apilan con espesores cada vez
menores de la capa aislante entre cada capa de circuitos y tamafios de caracteristicas cada vez mas pequefios. A
medida que se han reducido los tamafios de las caracteristicas, los patrones se han hecho méas pequefios, y los
parametros de rendimiento de los dispositivos méas ajustados y robustos. Como resultado, diversos problemas que
hasta ahora podian tolerarse, ya no pueden tolerarse o se han convertido en un problema mayor debido al menor
tamafio de las caracteristicas.

En la produccién de circuitos integrados avanzados, para minimizar los problemas asociados con la mayor densidad
y para optimizar el rendimiento, se han empleado tanto aislantes de alta k como de baja k, y materiales de capas de
barrera variados.

El tantalo (Ta) y el nitruro de tantalo (TaN) se utilizan para dispositivos semiconductores, pantallas de cristal liquido,
MEMS (sistemas microelectromecénicos) y placas de cableado impreso, y como capas de masa y capas de cubierta
para cableado de metales preciosos, aluminio (Al) y cobre (Cu). En los dispositivos semiconductores, puede utilizarse
como metal de barrera, mascara dura o material de puerta.

En la construccién de dispositivos para estas aplicaciones, Ta y TaN necesitan frecuentemente ser grabados. En los
diversos tipos de usos y entornos de dispositivos de Ta y TaN, otras capas estan en contacto o expuestas de otro
modo al mismo tiempo que se graban estos dos materiales. El grabado altamente selectivo del Ta y el TaN en presencia
de estos otros materiales (por ejemplo, conductores metalicos, dieléctricos y marcas duras) es necesario para el
rendimiento y la larga vida atil del dispositivo.

La presente divulgacién incluye formulaciones para procedimientos de grabado para grabar selectivamente Ta y/o TaN
en relacién con capas conductoras metélicas, capas de méscara dura y capas dieléctricas de baja k que estén
presentes en el dispositivo semiconductor. Mas especificamente, la presente divulgacién se refiere a composiciones
y procedimientos para grabar selectivamente Ta y/o TaN en relacién con cobre y capas dieléctricas de baja k.

Las formulaciones de agente de grabado de la presente divulgacién pueden tener una selectividad de grabado Ta/Cu
y/o TaN/Cu relativamente alta (es decir, una alta proporcién de la tasa de grabado Ta sobre la tasa de grabado Cu y/o
una alta proporcidn de la tasa de grabado TaN sobre la tasa de grabado Cu). En algunas realizaciones, la composicién
de grabado puede tener una selectividad de grabado Ta/Cu y/o TaN/Cu de aproximadamente 2 o mas,
aproximadamente 3 o mas, aproximadamente 4 o més, aproximadamente 5 o mas, aproximadamente 6 o mas,
aproximadamente 7 o més, aproximadamente 8 o mas, aproximadamente 9 o més, aproximadamente 10 o mas,
aproximadamente 15 o mas, aproximadamente 20 o més, aproximadamente 30 0 mas, aproximadamente 40 o mas,
aproximadamente 50 o mas, o aproximadamente 60 o menos, aproximadamente 70 0 menos, aproximadamente 80 o
menos, aproximadamente 90 o menos, aproximadamente 100 o menos, o dentro de cualquier intervalo utilizando estos
puntos finales.

Las formulaciones de agente de grabado de la presente divulgacién pueden tener una selectividad de grabado
Ta/material dieléctrico relativamente alta (por ejemplo, SiO; o materiales de baja k) y/o TaN/material dieléctrico (es
decir, una alta proporcién de la tasa de grabado Ta sobre la tasa de grabado del material dieléctrico y/o una alta
proporcidn de la tasa de grabado TaN sobre la tasa de grabado del material dieléctrico). En algunas realizaciones, la
composicion de grabado puede tener una selectividad de grabado Ta/material dieléctrico y/o TaN/material dieléctrico
de aproximadamente 2 o mas, aproximadamente 3 0 mas, aproximadamente 4 o mas, aproximadamente 5 0 mas,
aproximadamente 6 o mas, aproximadamente 7 o més, aproximadamente 8 o mas, aproximadamente 9 o mas,
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aproximadamente 10 o mas, aproximadamente 15 o més, aproximadamente 20 0 mas, aproximadamente 30 o mas,
aproximadamente 40 o més, aproximadamente 50 o0 mas, o aproximadamente 60 o menos, aproximadamente 70 o
menos, aproximadamente 80 o menos, aproximadamente 90 o menos, aproximadamente 100 o menos, o dentro de
cualquier intervalo utilizando estos puntos finales.

El agente de grabado de la presente divulgacién puede incluir acido fluorhidrico (HF), uno 0 mas tensioactivos elegidos
entre una o mas clases de tensioactivos, uno o més disolventes, opcionalmente uno o més agentes oxidantes y uno o
més agentes complejantes.

1. Acido fluorhidrico

Se cree que el 4cido fluorhidrico puede facilitar y potenciar la eliminaciéon de Ta y/o TaN en un sustrato semiconductor
durante el procedimiento de grabado.

El 4cido fluorhidrico puede estar presente en la formulacién de agente grabado en una cantidad de aproximadamente
0,1 % en peso o mas, aproximadamente 0,2 % en peso o mas, aproximadamente 0,4 % en peso o mas, 0,5 % en
peso 0 mas, aproximadamente 0,6 % en peso o mas, aproximadamente 0,8 % en peso o0 més, aproximadamente 1,0
% en peso o0 mas, aproximadamente 1,2 % en peso 0 més, aproximadamente 1,4 % en peso o més, aproximadamente
1,5 % en peso o mas, o aproximadamente 2,0 % en peso o0 menos, aproximadamente 2,5 % en peso 0 menos,
aproximadamente 3 % en peso 0 menos, aproximadamente 3,5 % en peso 0 menos, aproximadamente 4,0 % en peso
0 menos, aproximadamente 4,5 % en peso 0 menos, aproximadamente 5,0 % en peso 0 menos, o dentro de cualquier
intervalo utilizando estos puntos finales.

2. Tensioactivo

Las formulaciones de agente de grabado de la presente divulgacién comprenden uno o més tensioactivos, también
denominados sistema tensioactivo. El tensioactivo puede facilitar la homogeneidad de la composicién de grabado y
ayudar a disolver los componentes (por ejemplo, un &cido sulfénico) en el disolvente.

Los tensioactivos adecuados para su uso en las formulaciones de agente de grabado de la presente divulgacion
incluyen uno o mas tensioactivos y/o cotensioactivos de férmula |,

, QBICHS)s

e M. '

Farmula |

en la que R'y R? pueden ser iguales o diferentes, y comprenden al menos un grupo seleccionado del grupo que
consiste en alquilo C1-Cs, opcionalmente, el alquilo C1-Cs puede incluir uno o mas atomos de oxigeno, nitrégeno o
azufre o grupos que incluyan al menos uno de estos atomos, y la cadena de alquilo puede estar opcionalmente
sustituida con uno o més sustituyentes seleccionados del grupo que consiste en hidroxilo, amino, amido, sulfonilo,
sulfonato, carbonilo, carboxilo y carboxilato; n es un nimero entero desde 1 a 12; el nitrégeno terminal esta
opcionalmente sustituido con R3, en el que R3 se selecciona del grupo que consiste en hidrogeno, oxigeno, hidroxilo
y alquilo C4-Cs ; ¥ un contraién opcional asociado con el compuesto que, si estd presente, se selecciona del grupo que
consiste en cloruro, bromuro y yoduro.

En particular, los tensioactivos o cotensioactivos adecuados pueden incluir uno o mas de cualquiera de los
tensioactivos 1-6 descritos en la presente memoria.

El tensioactivo puede estar presente en las formulaciones de agente de grabado en una cantidad de aproximadamente
0,0001 % en peso o més, aproximadamente 0,01 % en peso o mas, aproximadamente 0,1 % en peso 0 mas
aproximadamente 0,2 % en peso 0 mas, aproximadamente 0,3 % en peso 0 mas, aproximadamente 0,4 % en peso o
méas, aproximadamente 0,5 % en peso o mas, o aproximadamente 0,6 % en peso o0 menos, aproximadamente 0,7 %
en peso 0 menos, aproximadamente 0,8 % en peso o menos, aproximadamente 0,9 % en peso 0 menos,
aproximadamente 1,0 % en peso 0 menos, o dentro de cualquier intervalo utilizando estos puntos finales.

3. Disolventes

Las formulaciones de agente de grabado de la presente divulgacién pueden incluir uno o mas disolventes. La
composicién de grabado puede incluir un primer disolvente que es un acido carboxilico. Los acidos carboxilicos
utilizados como primer disolvente pueden facilitar y potenciar la eliminacién de Ta y/o TaN en un sustrato semiconductor
durante el procedimiento de grabado.

Los primeros disolventes adecuados pueden incluir un acido carboxilico de la férmula: R-COOH, en elque ResH o
alquilo C4-Ce, tal como é&cido féormico, acido acético, 4cido trifluoroacético, acido propiénico, acido lactico, acido
butirico, acido valérico y acido caproico.
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El primer disolvente puede ser el componente mayoritario de la formulacién del agente grabado de la presente
divulgacidon. Por ejemplo, el primer disolvente puede estar presente en la formulacién de agente de grabado en una
cantidad de aproximadamente 70 % en peso 0 més, aproximadamente 75 % en peso o0 més, aproximadamente 80 %
en peso 0 mas, aproximadamente 85 % en peso 0 mas, o aproximadamente 90 % en peso 0 menos, aproximadamente
95 % en peso 0 menos, aproximadamente 96 % en peso o menos, aproximadamente 97 % en peso 0 menos,
aproximadamente 98 % en peso 0 menos, aproximadamente 99 % en peso 0 menos, aproximadamente 99,9 % en
peso 0 menos, o dentro de cualquier intervalo utilizando estos puntos finales.

Alternativamente, la formulaciéon de agente de grabado de la presente divulgacién puede incluir dos o més disolventes.
Por ejemplo, la composiciéon de grabado puede incluir al menos un segundo disolvente seleccionado del grupo que
consiste en disolventes organicos (que no son &cidos carboxilicos) y disolventes inorganicos. Entre los disolventes
inorganicos adecuados se incluyen el agua y las soluciones acuosas. El agua puede ser desionizada y ultrapura, no
contener contaminantes organicos y tener una resistividad minima de aproximadamente 4 a aproximadamente 17
megaohmios, o al menos de aproximadamente 17 megaohmios.

El al menos un segundo disolvente (por ejemplo, agua) puede estar presente en una cantidad de aproximadamente
0,01 % en peso o mas, aproximadamente 0,1 % en peso o mas, aproximadamente 0,5 % en peso o mas,
aproximadamente 1 % en peso 0 més, aproximadamente 2 % en peso 0 mas, aproximadamente 4 % en peso 0 mas,
aproximadamente 5 % en peso 0 més, o aproximadamente 6 % en peso 0 menos, aproximadamente 7 % en peso o
menos, aproximadamente 8 % en peso 0 menos, aproximadamente 9 % en peso 0 menos, aproximadamente 10 %
en peso 0 menos, o dentro de cualquier intervalo utilizando estos puntos finales.

El segundo disolvente puede ser un disolvente organico que no sea un 4cido carboxilico. Por ejemplo, el disolvente
organico puede ser un disolvente organico hidrofébico que tenga un coeficiente de particion (log P) de
aproximadamente 0 o mas, aproximadamente 0,1 o mas, aproximadamente 0,2 o mas, aproximadamente 0,3 0 mas,
aproximadamente 0,5 o més, aproximadamente 1,0 o mas, aproximadamente 1,5 o més, aproximadamente 2,0 o0 mas,
o aproximadamente 2,5 o menos, aproximadamente 3,0 0 menos, aproximadamente 3,5 o0 menos, aproximadamente
4,0 o menos, aproximadamente 4,5 o0 menos, aproximadamente 5,0 o menos, o dentro de cualquier intervalo utilizando
estos puntos finales.

Como se utiliza en la presente memoria, el coeficiente de particién log P se obtiene a partir de un sistema bifasico de
n-octanol y agua. En algunas realizaciones, el disolvente organico puede ser un alcohol o un éter. El éter puede ser
un éter de alquilenglicol (por ejemplo, un éter de dialquilenglicol, un éter de trialquilenglicol y un éter de
tetraalquilenglicol). Ejemplos de tales disolventes organicos incluyen el alcohol bencilico, el éter butilico de
dietilenglicol, el éter dimetilico de dietilenglicol, el éter dietilico de dietilenglicol, el éter dietilico de diproilenglicol, el éter
dimetilico de tetraetilenglicol y el éter dimetilico de dipropilenglicol. Sin querer estar limitado por la teoria, se cree que
el uso de un disolvente organico hidrofébico puede inhibir la eliminacién del Cu sin reducir la eliminacién de Ta o TaN
durante el procedimiento de grabado.

El al menos un segundo disolvente (por ejemplo, un disolvente organico) puede estar presente en una cantidad de
aproximadamente 0,1 % en peso 0 mas, aproximadamente 0,2 % en peso 0 mas, aproximadamente 0,4 % en peso o
més, aproximadamente 0,5 % en peso o més, aproximadamente 0,6 % en peso o mas, aproximadamente 0,8 % en
peso o0 mas, aproximadamente 1,0 % en peso o mas, aproximadamente 1,5 % en peso o0 més, aproximadamente 2,0
% en peso o maés, aproximadamente 25 % en peso o mas, aproximadamente 50 % en peso o mas, o
aproximadamente 6,0 % en peso o menos, aproximadamente 8,0 % en peso o menos, aproximadamente 10 % en
peso 0 menos, aproximadamente 15 % en peso 0 menos, aproximadamente 20 % en peso 0 menos, o dentro de
cualquier intervalo utilizando estos puntos finales.

4. Agentes oxidantes

Las formulaciones de agente de grabado de la presente divulgacion pueden incluir opcionalmente cualquier agente
oxidante adecuado para su uso en aplicaciones microelectrénicas. El agente oxidante puede facilitar y potenciar la
eliminacién de Ta y/o TaN en un sustrato semiconductor. Los agentes oxidantes adecuados incluyen, pero no se limitan
a, 4cidos oxidantes o sales de los mismos (por ejemplo, acido nitrico, acido permanganico o permanganato potasico),
perdxidos (por ejemplo, peréxido de hidrégeno, dialquilperdxidos, perdxido de hidrégeno de urea), acido persulfénico
(por ejemplo, acido hexafluoropropanopersulfénico, acido metanopersulfénico, acido trifluorometanopersulfénico o
acido p-toluenopersulfénico) y sales de los mismos, ozono, acidos percarbénicos (por ejemplo, acido peracético) y
sales de los mismos, acido perfosférico y sales del mismo, acido persulfurico y sales del mismo (por ejemplo, persulfato
de amonio o persulfato de tetrametilamonio), acido perclérico y sales de los mismos (por ejemplo perclorato de amonio,
perclorato de sodio o perclorato de tetrametilamonio)), y acido peryddico y las sales del mismo (por ejemplo, &cido
peryddico, peryodato de amonio o peryodato de tetrametilamonio). Estos agentes oxidantes pueden utilizarse solos o
combinados.

El agente oxidante puede estar presente en la formulacién de agente de grabado en una cantidad de aproximadamente
0,01 % en peso 0 més, aproximadamente 0,02 % en peso o més, aproximadamente 0,04 % en peso o mas,
aproximadamente 0,05 % en peso 0 mas, aproximadamente 0,06 % en peso 0 mas, aproximadamente 0,08 % en peso
0 més, aproximadamente 0,1 % en peso 0 mas, aproximadamente 0,15 % en peso o mas, aproximadamente 0,2 %
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en peso o méas, o aproximadamente 0,25 % en peso o menos, aproximadamente 0,3 % en peso 0 menos,
aproximadamente 0,35 % en peso 0 menos, aproximadamente 0,4 % en peso 0 menos, aproximadamente 0,45 % en
peso 0 menos, aproximadamente 0,5 % en peso 0 menos, o dentro de cualquier intervalo utilizando estos puntos
finales.

Alternativamente, las formulaciones de agente de grabado de la presente divulgacién pueden excluir un agente
oxidante (por ejemplo, acido nitrico). En tales realizaciones, la composicién de grabado puede seguir siendo capaz de
grabar selectivamente Ta y/o TaN en relacién con otros materiales (por ejemplo, capas conductoras metélicas, capas
de mascara dura y capas dieléctricas de baja k) en un sustrato semiconductor estampado (por ejemplo, una oblea
estampada).

5. Agentes complejantes

Las formulaciones de agente de grabado de la presente divulgacién pueden incluir cualquier agente complejante
adecuado. El agente complejante puede facilitar y potenciar la eliminacién de Ta y/o TaN en un sustrato semiconductor,
inhibiendo al mismo tiempo la eliminacién de Cu expuesto a la composicién de grabado durante el procedimiento de
grabado. Los agentes complejantes adecuados pueden seleccionarse del grupo que consiste en los acidos
policarboxilicos y los acidos hidroxicarboxilicos. Como se utiliza en la presente memoria, el término "&cido
policarboxilico” se refiere a un compuesto que contiene dos 0 més (por ejemplo, dos, tres o cuatro) grupos carboxilo
(COOH). Algunos ejemplos de acidos policarboxilicos adecuados son el &cido oxalico, el 4cido maldnico, el acido
succinico, el &cido glutarico y el acido adipico. Como se utiliza en la presente memoria, el término "acido
hidroxicarboxilico" se refiere a compuestos que contienen al menos un grupo hidroxilo (OH) (por ejemplo, dos, tres o
cuatro) y al menos un grupo carboxilo (COOH) (por ejemplo, dos, tres o cuatro). Algunos ejemplos de acidos
hidroxicarboxilicos adecuados son el acido citrico y el acido 2-hidroxibenzoico. En algunas realizaciones, el acido
policarboxilico no incluye ningun grupo hidroxilo. En algunas realizaciones, el acido hidroxicarboxilico incluye sélo un
grupo hidroxilo.

El agente complejante puede incluirse en la formulacién de agente de grabado en una cantidad de aproximadamente
0,1 % en peso o mas, aproximadamente 0,2 % en peso o mas, aproximadamente 0,4 % en peso o mas,
aproximadamente 0,5 % en peso 0 mas, aproximadamente 0,6 % en peso 0 mas, aproximadamente 0,8 % en peso o
més, aproximadamente 1,0 % en peso o més, aproximadamente 1,5 % en peso o mas, aproximadamente 2,0 % en
peso 0 mas, aproximadamente 2,5 % en peso o més, aproximadamente 5,0 % en peso 0 mas, o aproximadamente
6,0 % en peso o0 menos, aproximadamente 6,5 % en peso o menos, aproximadamente 7,0 % en peso 0 menos,
aproximadamente 7,5 % en peso o0 menos, aproximadamente 8,0 % en peso o0 menos, aproximadamente 8,5 % en
peso o menos, aproximadamente 9,0 % en peso 0 menos, aproximadamente 95 % en peso 0 menos,
aproximadamente 10 % en peso 0 menos, o dentro de cualquier intervalo utilizando estos puntos finales.

6. Otros aditivos

Las formulaciones de agente de grabado de la presente divulgacién pueden incluir ademas al menos un compuesto
de hexafluorosilicato. Los compuestos de hexafluorosilicato descritos a continuacién pueden facilitar y potenciar la
eliminacién de Ta y/o TaN en un sustrato semiconductor, inhibiendo al mismo tiempo la eliminacién de un material
dieléctrico (SiO2) expuesto a la composicién de grabado durante el procedimiento de grabado. Los compuestos de
hexafluorosilicato adecuados incluyen el 4cido hexafluorosilicico (H2SiFe) y las sales del mismo. Algunos ejemplos
especificos de compuestos de hexafluorosilicato son HoSiFs, NaxSiFs, KoSiFs y (NH4).SiFe.

El compuesto de hexafluorosilicato puede estar presente en la formulacién de agente de grabado en una cantidad de
aproximadamente 0,1 % en peso 0 mas, aproximadamente 0,2 % en peso 0 mas, aproximadamente 0,4 % en peso o
mas, 0,5 % en peso o0 més, aproximadamente 0,6 % en peso o més, aproximadamente 0,8 % en peso 0 mas,
aproximadamente 1,0 % en peso 0 mas, aproximadamente 1,2 % en peso o0 mas, aproximadamente 1,4 % en peso o
méas, aproximadamente 1,5 % en peso o mas, o aproximadamente 2,0 % en peso o0 menos, aproximadamente 2,5 %
en peso o menos, aproximadamente 3 % en peso 0 menos, aproximadamente 3,5 % en peso o0 menos,
aproximadamente 4,0 % en peso o0 menos, aproximadamente 4,5 % en peso o0 menos, aproximadamente 5,0 % en
peso 0 menos, o dentro de cualquier intervalo utilizando estos puntos finales.

Las formulaciones de agente de grabado de la presente divulgacién pueden incluir ademéas al menos un &cido
sulfénico. Los acidos sulfénicos pueden facilitar y mejorar la eliminacién de Ta y/o TaN en un sustrato semiconductor
durante el procedimiento de grabado. Algunos ejemplos de é&cidos sulfénicos adecuados son el acido p-tolueno
sulfénico, el acido metanosulfénico o el acido dodecilbenceno sulfénico.

El acido sulfénico puede estar presente en las formulaciones de agente de grabado en una cantidad de
aproximadamente 0,1 % en peso 0 mas, aproximadamente 0,2 % en peso 0 mas, aproximadamente 0,4 % en peso o
més, aproximadamente 0,5 % en peso o més, aproximadamente 0,6 % en peso o mas, aproximadamente 0,8 % en
peso o0 mas, aproximadamente 1,0 % en peso o mas, aproximadamente 1,5 % en peso o0 més, aproximadamente 2,0
% en peso o maés, aproximadamente 25 % en peso o mas, aproximadamente 50 % en peso o mas, o
aproximadamente 6,0 % en peso o0 menos, aproximadamente 6,5 % en peso o0 menos, aproximadamente 7,0 % en
peso o menos, aproximadamente 7,5 % en peso 0 menos, aproximadamente 80 % en peso 0 menos,
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aproximadamente 8,5 % en peso o0 menos, aproximadamente 9,0 % en peso 0 menos, aproximadamente 9,5 % en
peso o menos, aproximadamente 10 % en peso o menos, o dentro de cualquier intervalo utilizando estos puntos
finales.

Ademas, las formulaciones de agente de grabado de la presente divulgacion pueden contener aditivos adicionales
como agentes de ajuste de pH, inhibidores de corrosidn, tensioactivos adicionales, disolventes organicos adicionales,
biocidas y agentes antiespumantes como componentes opcionales.

7. Método de fabricacién

La composicién de grabado de esta divulgacién puede prepararse simplemente mezclando los componentes, o puede
prepararse mezclando dos composiciones en un kit. La primera composicion del kit puede ser una solucién acuosa de
un agente oxidante (por ejemplo, acido nitrico). La segunda composicién en el kit puede contener los componentes
restantes de la composicién de grabado de esta divulgacion en proporciones predeterminadas en una forma
concentrada tal que la mezcla de las dos composiciones producira una composicién de grabado deseada de la
divulgacion.

8. Modo de empleo

La presente divulgacion proporciona un procedimiento de grabado de un sustrato semiconductor que contiene Ta y/o
TaN (por ejemplo, caracteristicas que contienen Ta y/o TaN). El procedimiento incluye poner en contacto un sustrato
semiconductor que contiene Ta y/o TaN con una composicién de grabado de la presente divulgacion para eliminar Ta
y/o TaN. El procedimiento puede incluir ademas el enjuague del sustrato semiconductor con un disolvente de enjuague
después de la etapa de contacto y/o el secado del sustrato semiconductor después de la etapa de enjuague. En
algunas realizaciones, el procedimiento no elimina sustancialmente Cu o un material dieléctrico (por ejemplo, SiO») en
el sustrato semiconductor. Por ejemplo, el procedimiento no elimina mas de aproximadamente un 5 % en peso (por
ejemplo, mas de aproximadamente un 3 % en peso o mas de aproximadamente un 1 % en peso) de Cu o de un
material dieléctrico en el sustrato semiconductor.

El procedimiento de grabado puede incluir las etapas de: 1) proporcionar un sustrato semiconductor que contenga Ta
y/o TaN; 2) poner en contacto el sustrato semiconductor con una composicién de grabado descrita en la presente
memoria; 3) enjuagar el sustrato semiconductor con uno o mas disolventes de enjuague adecuados; y 4)
opcionalmente, secar el sustrato semiconductor (por ejemplo, por cualquier medio adecuado que elimine el disolvente
de enjuague y no comprometa la integridad del sustrato semiconductor).

Los sustratos semiconductores que contienen Ta y/o TaN que se van a grabar con este procedimiento pueden contener
residuos organicos y organometélicos y, ademas, una gama de 6xidos metalicos que también pueden eliminarse
durante el procedimiento de grabado. Los sustratos semiconductores (por ejemplo, obleas) suelen estar fabricados
con silicio, silicio germanio, compuestos del Grupo IlI-V como GaAs, o cualquier combinacién de los mismos. Los
sustratos semiconductores pueden contener ademés estructuras de circuitos integrados expuestas, tales como
elementos de interconexién (por ejemplo, lineas metélicas y materiales dieléctricos). Los metales y aleaciones
metalicas utilizados para las caracteristicas de interconexién incluyen, pero no se limitan a, aluminio, aluminio aleado
con cobre, cobre, titanio, tantalo, cobalto, silicio, nitruro de ftitanio, nitruro de tantalo y tungsteno. Los sustratos
semiconductores también pueden contener capas de dieléctricos intercalares, éxido de silicio, nitruro de silicio, carburo
de silicio, 6xido de titanio y éxidos de silicio dopados con carbono.

Un sustrato semiconductor puede ponerse en contacto con la composicién de grabado mediante cualquier
procedimiento adecuado, como colocar la composicién de grabado en un tanque y sumergir y/o sumergir el sustrato
semiconductor en la composicién de grabado, pulverizar la composicién de grabado sobre el sustrato semiconductor,
verter la composicion de grabado sobre el sustrato semiconductor, o cualquier combinacién de los mismos.

I1l. Decapante de fotorresistencias

La presente divulgacién proporciona ademas formulaciones de decapantes de fotorresistencias. Un circuito integrado
semiconductory un circuito de dispositivo de un panel de cristal liquido tienen estructuras muy finas. Los circuitos finos
se fabrican generalmente recubriendo uniformemente una fotorresistencia sobre una pelicula aislante o una pelicula
metalica conductora (como una pelicula de éxido o una pelicula de aleacidén de Al, respectivamente), recubierta sobre
un sustrato, y exponiendo y revelando la fotorresistencia para formar un determinado patrén, y grabando la pelicula
metélica o la pelicula aislante utilizando la fotorresistencia con patrén como mascara, y después, eliminando la
fotorresistencia innecesaria.

Se utiliza una formulacién para decapado de fotorresistencias para eliminar la fotorresistencia de un sustrato. En
general, la formulacién para decapado de fotorresistencias debe tener una gran fuerza de decapado tanto a bajas
como a altas temperaturas, y no debe dejar residuos en el sustrato. Ademas, un decapante deseable no debe corroer
una pelicula metalica, al tiempo que causa poco peligro tanto para los seres humanos como para el medio ambiente
teniendo en cuenta la gran cantidad de composicién de decapado utilizada en la fabricacién de un circuito de panel de
pantalla de cristal liquido a gran escala.
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La presente divulgacion proporciona una formulacién para decapado de fotorresistencias adecuada tanto para el
procedimiento de tratamiento de oblea Unica como para el procedimiento de inmersién para decapado de
fotorresistencia, en particular una formulacién que no deja impurezas en el sustrato incluso cuando se aplica el
procedimiento de tratamiento de oblea Unica utilizando un procedimiento de cuchilla de aire para eliminar la
fotorresistencia.

La presente divulgacioén proporciona ademas una composicién de decapado de fotoresistencias que tiene una buena
fuerza de decapado contra varios tipos de peliculas recubiertas sobre el sustrato, y evita la formacién de particulas de
impurezas al limpiar el vidrio desnudo.

Para que sea adecuado tanto para el procedimiento de decapado de fotoresistencias de tratamiento de oblea Unica
utilizando alta presién de aire (cuchilla de aire) como para el procedimiento de inmersién, es esencial que la
formulacién para decapado de fotorresistencias tenga una buena fuerza de decapado y no sea corrosiva y no forme
particulas de impurezas en el sustrato.

Para evitar eficazmente cualquier impureza en el sustrato, la formulacién de decapado debe ser facilmente absorbida
por diversas capas LCD, tales como una pelicula de 6xido de indio y estafio (ITO), una pelicula de aluminio, cromo,
nitruro de silicio y una pelicula de silicio amorfo. Ademés, la formulacién de decapado debe mostrar una tension
superficial uniformemente baja con las capas LCD. Ademas, debe tener una volatilidad y viscosidad bajas. Ademas,
el angulo de contacto entre la superficie de las capas LCD y la formulacién de decapado tal y como cae sobre la
superficie debe ser pequefio y mantenerse constante.

Ademds, es deseable que la formulacién de decapado muestre caracteristicas fisicas uniformes frente a diversos tipos
de capas de LCD y que la formulacién de decapado sea capaz de evitar la formacién de particulas de impurezas en
un cristal desnudo al probar la existencia de particulas en las instalaciones de fabricaciéon de LCD.

La formulacién para decapado de fotorresistencias de la presente divulgacién incluye una alcanolamina, un sulféxido
o compuesto de sulfona, un éter de glicol y uno o mas tensioactivos elegidos entre una o més clases de tensioactivos.

1. Alcanolamina

La alcanolamina desprende las fotorresistencias del sustrato. Las alcanolaminas adecuadas incluyen la
monoisopropanolamina y la monoetanolamina.

La alcanolamina estd presente en la formulacién de decapado de fotorresistencias en una cantidad de
aproximadamente 5 % en peso 0 més, aproximadamente 6 % en peso 0 mas, aproximadamente 7 % en peso 0 mas,
aproximadamente 8 % en peso o mas, aproximadamente 9 % en peso 0 mas, o aproximadamente 10 % en peso o
menos, aproximadamente 11 % en peso 0 menos, aproximadamente 12 % en peso 0 menos, aproximadamente 13 %
en peso 0 menos, aproximadamente 14 % en peso 0 menos, aproximadamente 15 % en peso 0 menos, o dentro de
cualquier intervalo utilizando estos puntos finales.

2. Sulféxido o sulfona

El compuesto de sulféxido o sulfona se proporciona como disolvente que disuelve la fotorresistencia, y controla la
tensién superficial entre la composicién de decapado y las capas LCD. Los compuestos adecuados incluyen
dietilsulféxido, dimetilsulfoxido, dietilsulfona o dimetilsulfona.

El compuesto de sulféxido o sulfona puede incluirse en la formulacién para decapado de fotorresistencias en una
cantidad de aproximadamente 35 % en peso 0 mas, aproximadamente 40 % en peso 0 mas, o aproximadamente 45
% en peso 0 menos, aproximadamente 50 % en peso 0 menos, aproximadamente 55 % en peso o0 menos, o dentro
de cualquier intervalo utilizando estos puntos finales.

3. Eter de glicol

El éter de glicol sirve, en combinacion con el compuesto de sulféxido o sulfona mencionado anteriormente, para
disolver las fotorresistencias y controlar la tensién superficial entre el compuesto y las capas LCD para potenciar la
capacidad de decapado de la fotorresistencia con un cuchillo de aire mucho mas que la composiciéon que consiste en
dimetilsulféxido y monoetanolamina. A pesar de que el dimetilsulféxido por si solo sirve para potenciar la capacidad
de decapado de fotoresistencias con cuchilla de aire, su combinacién con monoetanolamina reduce en gran medida
la capacidad de decapado de fotoresistencias con cuchilla de aire. Sin embargo, la adicién de éter de glicol en el
compuesto que consiste en dimetilsulféxido y monoetanolamina aumenta tanto la capacidad de decapado de
fotoresistencias con cuchilla de aire como la fuerza de decapado de fotoresistencias del compuesto.

Los compuestos de éter de glicol adecuados incluyen el etildiglicol, el metildiglicol o el butiidiglicol.

El éter de glicol puede incluirse en la formulacién para decapado de fotorresistencias en una cantidad de
aproximadamente 35 % en peso 0 mas, aproximadamente 40 % en peso 0 mas, o aproximadamente 45 % en peso o
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menos, aproximadamente 50 % en peso 0 menos, aproximadamente 55 % en peso o0 menos, o dentro de cualquier
intervalo utilizando estos puntos finales.

4. Tensioactivo

Pueden incluirse uno o mas tensioactivos en las formulaciones decapantes de fotorresistencias. Los tensioactivos
pueden evitar la creacion y los residuos de particulas de impurezas en el sustrato mientras se enjuaga el vidrio desnudo
Los tensioactivos adecuados para su uso en las formulaciones decapantes de fotorresistencias de la presente
divulgacién incluyen uno o més tensioactivos y/o cotensioactivos de férmula |,

ey

Formula |

en la que R'y R? pueden ser iguales o diferentes, y comprenden al menos un grupo seleccionado del grupo que
consiste en alquilo C1-Cs, opcionalmente, el alquilo C1-Cs puede incluir uno o mas atomos de oxigeno, nitrégeno o
azufre o grupos que incluyan al menos uno de estos atomos, y la cadena de alquilo puede estar opcionalmente
sustituida con uno o més sustituyentes seleccionados del grupo que consiste en hidroxilo, amino, amido, sulfonilo,
sulfonato, carbonilo, carboxilo y carboxilato; n es un nimero entero desde 1 a 12; el nitrégeno terminal esta
opcionalmente sustituido con R3, en el que R3 se selecciona del grupo que consiste en hidrogeno, oxigeno, hidroxilo
y alquilo C4-Ceg; y un contraién opcional asociado con el compuesto que, si esta presente, se selecciona del grupo que
consiste en cloruro, bromuro y yoduro.

En particular, los tensioactivos o cotensioactivos adecuados pueden incluir uno o mas de cualquiera de los
tensioactivos 1-6 descritos en la presente memoria.

Las formulaciones decapantes de fotorresistencias pueden incluir uno o més tensioactivos en una cantidad de
aproximadamente 0,05 % en peso o0 mas, aproximadamente 0,1 % en peso o més, aproximadamente 0,2 % en peso
0 mas, o aproximadamente 0,3 % en peso 0 menos, aproximadamente 0,4 % en peso 0 menos, aproximadamente 0,5
% en peso 0 menos, o dentro de cualquier intervalo utilizando estos puntos finales.

5. Otros aditivos

Las formulaciones decapantes de fotorresistencias de la presente divulgacion pueden incluir ademés hidréxido de
tetrametil amonio en una cantidad de 1 % en peso 0 mas, aproximadamente 2 % en peso 0 mas, aproximadamente 3
% en peso o mas, aproximadamente 4 % en peso o0 mas, aproximadamente 5 % en peso o0 més, o aproximadamente
6 % en peso o menos, aproximadamente 7 % en peso o menos, aproximadamente 8 % en peso 0 menos,
aproximadamente 9 % en peso o menos, aproximadamente 10 % en peso 0 menos, o dentro de cualquier intervalo
utilizando estos puntos finales.

La formulacion de decapado de fotoresistencias también puede incluir bencenodiol en una cantidad de
aproximadamente 3 % en peso 0 més, aproximadamente 4 % en peso 0 mas, aproximadamente 5 % en peso 0 mas,
aproximadamente 6 % en peso 0 més, aproximadamente 7 % en peso 0 mas, aproximadamente 8 % en peso 0 mas,
aproximadamente 9 % en peso o mas, o aproximadamente 10 % en peso 0 menos, aproximadamente 11 % en peso
0 menos, aproximadamente 12 % en peso 0 menos, aproximadamente 13 % en peso 0 menos, aproximadamente 14
% en peso 0 menos, aproximadamente 15 % en peso 0 menos, o dentro de cualquier intervalo utilizando estos puntos
finales.

La formulacién de decapado de fotoresistencias también puede incluir acido alquilsulfénico en una cantidad de
aproximadamente 1 % en peso 0 més, aproximadamente 2 % en peso 0 mas, aproximadamente 3 % en peso 0 mas,
aproximadamente 4 % en peso 0 més, aproximadamente 5 % en peso 0 més, aproximadamente 6 % en peso 0 mas,
aproximadamente 7 % en peso 0 més, aproximadamente 8 % en peso 0 més, aproximadamente 9 % en peso 0 mas,
o aproximadamente 10 % en peso 0 menos, aproximadamente 11 % en peso o menos, aproximadamente 12 % en
peso 0 menos, aproximadamente 13 % en peso 0 menos, aproximadamente 14 % en peso 0 menos, aproximadamente
15 % en peso 0 menos, o dentro de cualquier intervalo utilizando estos puntos finales.

VI. Tensioactivos

La presente divulgacion proporciona tensioactivos para su uso en agentes pretexturantes, agentes de grabado y
decapantes de fotorresistencias en forma de derivados de siloxano de aminoéacidos. Los aminoacidos pueden ser
naturales o sintéticos, o pueden obtenerse a partir de reacciones de apertura en anillo de lactamas, tal como la
caprolactama. Se ha demostrado que los compuestos de la presente divulgacién tienen propiedades tensioactivas, y
pueden utilizarse como tensioactivos y agentes humectantes, por ejemplo. En particular, la presente divulgacion
proporciona compuestos de férmula |, que se muestran a continuacion:
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Formula |

en la que R'y R? pueden ser iguales o diferentes, y son al menos un grupo seleccionado del grupo que
consiste en alquilo C4-Cs, opcionalmente el alquilo C1-Cs puede incluir uno o méas atomos de oxigeno,
nitrégeno o azufre o sustituyentes que incluyen uno o més de estos atomos, la cadena de alquilo puede estar
opcionalmente sustituida con uno o mas sustituyentes seleccionados del grupo que consiste en hidroxilo,
amino, amido, sulfonilo, sulfonato, carbonilo, carboxilo y carboxilato; n es un nimero entero desde 1 a 12;

el nitrégeno terminal esta opcionalmente sustituido con R3, en el que R® se selecciona del grupo que consiste
en hidrégeno, oxigeno, hidroxilo y alquilo C4-Cg; y

puede asociarse al compuesto un contraién opcional y, si esta presente, el contraién puede seleccionarse del
grupo que consiste en cloruro, bromuro y yoduro.

La presente divulgacién proporciona ademés compuestos de férmula la:

Farmula la

en la que R" y R? pueden ser iguales o diferentes, y comprenden al menos un grupo seleccionado del grupo
que consiste en alquilo C4-Ceg, opcionalmente el alquilo C4-Cg puede incluir uno o mas atomos de oxigeno,
nitrégeno o azufre o grupos que incluyen al menos uno de estos 4tomos, y la cadena de alquilo puede estar
opcionalmente sustituida con uno o mas sustituyentes seleccionados del grupo que consiste en hidroxilo,
amino, amido, sulfonilo, sulfonato, carbonilo, carboxilo y carboxilato; m es un nimero entero desde 1 a 6;

el nitrégeno terminal esta opcionalmente sustituido ademas con R3, en el que R3 se selecciona del grupo que
consiste en hidrégeno, oxigeno y alquilo C4-Cg en el que la cadena de alquilo esté opcionalmente sustituida
con uno o mas sustituyentes seleccionados del grupo que consiste en carboxilo, carboxilato y sulfonato; y

puede asociarse al compuesto un contraién opcional y, si esta presente, el contraién puede seleccionarse del
grupo que consiste en cloruro, bromuro y yoduro.

La presente divulgacién proporciona adicionalmente compuestos de férmula Ib:

OSHCH
OISO, TR

P
EH;Q}S&S'Q'&L\“’“\W“ Ay

N
R

?w

_C} ,-,”

Formula b

en la que R" y R? pueden ser iguales o diferentes, y comprenden al menos un grupo seleccionado del grupo
que consiste en alquilo C4-Ceg, opcionalmente el alquilo C4-Cg puede incluir uno o mas atomos de oxigeno,
nitrégeno o azufre o grupos que incluyen al menos uno de estos 4tomos, y la cadena de alquilo puede estar
opcionalmente sustituida con uno o mas sustituyentes seleccionados del grupo que consiste en hidroxilo,
amino, amido, sulfonilo, sulfonato, carbonilo, carboxilo y carboxilato; p es 5;

el nitrégeno terminal esta opcionalmente sustituido ademas con R?, en el que R® se selecciona del grupo que
consiste en hidrégeno, oxigeno y alquilo C4-Cs, en el que la cadena de alquilo esta opcionalmente sustituida
con uno o mas sustituyentes seleccionados del grupo que consiste en carboxilo, carboxilato y sulfonato; y

puede asociarse al compuesto un contraién opcional y, si esta presente, el contraién puede seleccionarse del
grupo que consiste en cloruro, bromuro y yoduro.

Un compuesto especifico proporcionado por la presente divulgacion es 6-(dimetilamino)-N-(3-(1,1,1,5,5,5-hexametil-
3-((trimetilsililoxi)trisiloxan-3-il)propil)hexanamida (Tensioactivo 1), que tiene la siguiente formula:

16



10

15

20

25

ES 2 988 486 T3

(H3C)3SiO\§_SI(CH3)3 H
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O

Un segundo compuesto especifico proporcionado por la presente divulgacion es el cloruro de 6(dimetilamino)-N-(3-
(1,1,1,5,5,5-hexametil-3-((trimetilsilil)oxi)trisiloxan-3-il)propil)hexaminio (Tensioactivo 2), que tiene la siguiente férmula:

_ o
(H:C)55i0. 7o CHa)3 1y cl

>Si N ®

O

Un tercer compuesto especifico proporcionado por la presente divulgacion es 3 6-((3-(1,1,1,5,5,5-hexametil-3-
((trimetilsilil)oxi)trisiloxan-3-il)propil)amino)-N,N,N-trimetil-6-oxohexan-1-aminio yoduro (Tensioactivo 3), que tiene la
siguiente formula:

OSi(CHa)s ©

(H3C)3SiO- T, H ®
I

(H3C)3SiO’SI\/\/N\[(\/\/\

)

I
e
~

Un cuarto compuesto especifico proporcionado por la presente divulgacién es el éxido de 6((3+(1,1,1,5,5,5-hexametil-
3-((trimetilsilil)oxi)trisiloxan-3-il)propil)amino)-N, N-dimetil-6-oxohexan-1-amina (Tensioactivo 4), que tiene la siguiente
férmula:

(H30)3SiO\SQ,SI(CH3)3 H

0

o

En la estructura anterior, la notacién "N—QO" pretende expresar una interaccién de enlace no iénico entre el nitrégeno
y el oxigeno.

Un quinto compuesto especifico proporcionado por la presente divulgacion es 4((6-((3-(1,1,1,5,5,5-hexametil-3-
((trimetilsilil)oxi)trisiloxan-3-il)propil)amino)-6-oxohexil)dimetilamonio)butano-1-sulfonato (Tensioactivo 5), que tiene la
siguiente formula:

(HyO)ssi0 T oCHs)s ® ©

,.
{H3C}3SiO’S!V/\\/N MN:\A\/A\/SO3

O

Un sexto compuesto especifico proporcionado por la presente divulgacion es 5((6-((3-(1,1,1,5,5,5-hexametil-3-
((trimetilsilil)oxi)trisiloxan-3-il)propil)amino)-6-oxohexil)dimetilamonio)pentano-1-sulfonato (Tensioactivo 6), que tiene
la siguiente féormula:

. OSi(CH;
(HiC)Si0. L a2 g ® o

(HC)SI0 SN SN
O

Estos compuestos pueden sintetizarse por diversos procedimientos. Uno de estos procedimientos incluye la reaccién
de un aminoécido, tal como un aminoacido N-alquilado o N-acilado, con un siloxano para convertir el aminoacido C-
terminal en el derivado de siloxano deseado. El aminoacido N-terminal puede protonarse, alquilarse u oxidarse para
producir una amina cuaternaria o un N-6xido, por ejemplo.

El aminoacido puede ser natural o sintético o puede derivarse de una reaccién de apertura del anillo de una lactama,
tal como la caprolactama. La reaccién de apertura del anillo puede ser una reaccién catalizada por acido o por alcali,
y un ejemplo de reaccién catalizada por acido se muestra a continuacién en el esquema 1.
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ESLIUEMA 1
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El aminoacido puede tener tan pocos como 1 o tantos como 12 carbonos entre el N- y el C-terminal. La cadena de
alquilo puede ser ramificada o lineal. La cadena de alquilo puede interrumpirse con nitrégeno, oxigeno o azufre. La
cadena de alquilo puede estar ademés sustituida con uno o mas sustituyentes seleccionados del grupo que consiste
5 en hidroxilo, amino, amido, sulfonilo, sulfonato, carboxilo y carboxilato. El nitrégeno N-terminal puede estar acilado o
alquilado con uno o0 més grupos alquilo. Por ejemplo, el aminoacido puede ser el acido 6-(dimetilamino)hexanoico.

El siloxano puede estar sustituido con uno o mas grupos alcoxi, como metoxi, etoxi, isopropoxi, butoxi terciario y otros.

El siloxano puede estar ademés sustituido con uno 0 mas grupos alquilo, como el propilo, en el que el grupo alquilo

puede estar ademas sustituido con un grupo funcional apropiado para permitir el acoplamiento del siloxano al
10 aminoécido, tal como un nitrégeno. Por ejemplo, el siloxano puede ser 3-aminopropiltris(trimetilsiloxi)silano.

El derivado de siloxano del aminoacido puede sintetizarse como se muestra a continuacién en el esquema 2. Como
se muestra, el 4cido 6-aminohexanoico se trata con formaldehido en acido féormico a reflujo para dar &cido 6-
(dimetilamino)hexanoico. A continuacién, el acido carboxilico libre se acopla al 3-aminopropil(trimetilsiloxi)silano en
tolueno a reflujo para obtener el derivado de siloxano deseado.

ESQUEMA 2

i

~3

& H::\

15

El nitrégeno N-terminal puede derivarse aun més para modificar o mejorar la solubilidad en agua y las propiedades
tensioactivas. A continuacién, en el Esquema 3, se muestra un esquema sintético de muestra, en el que el nitrégeno
N-terminal se trata con &cido clorhidrico para dar la sal clorhidrato correspondiente.

ESQUEMAZ

20 El nitrégeno N-terminal puede ser alquilado. A continuacién, se muestra un esquema sintético de muestra, en el que
el nitrbgeno N-terminal se trata con yoduro de metilo para dar la sal de amina cuaternaria correspondiente.

ESQUEMA 4

El nitrbgeno N-terminal puede fratarse con peréxido de hidrégeno en agua a reflujo para dar el N-6xido
correspondiente, como se muestra en el esquema sintético de muestra a continuaciéon, Esquema 5.
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Los compuestos de la presente divulgacion demuestran propiedades tensioactivas. Estas propiedades pueden
medirse y describirse mediante diversos procedimientos. Un procedimiento para describir los tensioactivos es la
concentracién micelar critica (CMC) de la molécula. La CMC puede definirse como la concentracion de un tensioactivo
a la que se forman micelas, y por encima de la cual todo el tensioactivo adicional se incorpora a las micelas.

A medida que aumenta la concentracion de tensioactivo, disminuye la tensién superficial. Una vez que la superficie
esta completamente recubierta de moléculas tensioactivas, comienzan a formarse micelas. Este punto representa la
CMC, asi como la tensién superficial minima. La adiciéon adicional de tensioactivo no afectard mas a la tensién
superficial. Por tanto, la CMC puede medirse observando el cambio de la tensiéon superficial en funcién de la
concentracién de tensioactivo. Uno de estos procedimientos para medir este valor es el procedimiento de la placa de
Wilhemy. Una placa Wilhelmy suele ser una delgada placa de iridio-platino fija a una balanza mediante un alambre y
colocado perpendicularmente a la interfase aire-liquido. La balanza se utiliza para medir la fuerza ejercida sobre la
placa por la humectacién. A continuacién, este valor se utiliza para calcular la tensién superficial (y) segln la ecuacion
1:

Ecuacién {: v= Filoos g

en la que | es igual al perimetro mojado (2w + 2d, en el que w y d son el grosor y la anchura de la placa,
respectivamente) y cos 6, el dngulo de contacto entre el liquido y la placa, se supone O en ausencia de un valor
bibliogréfico existente.

Otro parametro utilizado para evaluar el rendimiento de los tensioactivos es la tensién superficial dindmica. La tensién
superficial dinamica es el valor de la tension superficial para una determinada superficie o edad de la interfase. En el
caso de liquidos con tensioactivos agregados, puede diferir del valor de equilibrio. Inmediatamente después de
producirse una superficie, la tensién superficial es igual a la del liquido puro. Como se ha descrito anteriormente, los
tensioactivos reducen la tensién superficial; por lo tanto, la tensién superficial disminuye hasta alcanzar un valor de
equilibrio. El tiempo necesario para alcanzar el equilibrio depende de la tasa de difusion y de la tasa de adsorcién del
tensioactivo.

Un procedimiento por el cual se mide la tensién superficial dindmica se basa en un tensiémetro de presién de burbuja.
Este dispositivo mide la presién interna maxima de una burbuja de gas que se forma en un liquido mediante un capilar.
El valor medido corresponde a la tensién superficial a una determinada edad de la superficie, el tiempo transcurrido
desde el inicio de la formacién de la burbuja hasta la aparicién del maximo de presién. La dependencia de la tensién
superficial de la edad de la superficie puede medirse variando la velocidad a la que se producen las burbujas.

Los compuestos tensioactivos también pueden evaluarse por su capacidad de humectacién en sustratos sélidos,
medida por el 4ngulo de contacto. Cuando una gota liquida entra en contacto con una superficie sélida en un tercer
medio, como el aire, se forma una linea trifasica entre el liquido, el gas y el sélido. El &ngulo entre el vector unitario de
tension superficial, que actla en la linea trifasica y es tangente a la gota de liquido, y la superficie se describe como
angulo de contacto. El dngulo de contacto (también conocido como angulo de humectacién) es una medida de la
humectabilidad de un sélido por un liquido. En el caso de la humectacién completa, el liquido se extiende
completamente sobre el sélido y el &ngulo de contacto es de 0°. Las propiedades humectantes se miden por lo general
para un compuesto dado a la concentracién de 1-100x CMC, sin embargo, no es una propiedad que dependa de la
concentracién, por lo tanto, las mediciones de las propiedades humectantes pueden medirse a concentraciones
mayores 0 menores.

En un procedimiento, puede utilizarse un goniémetro de dngulo de contacto éptico para medir el angulo de contacto.
Este dispositivo utiliza una camara digital y un programa informatico para extraer el angulo de contacto analizando la
forma del contorno de una gota sésil de liquido sobre una superficie.

Las aplicaciones potenciales para los compuestos tensioactivos de la presente divulgacién incluyen formulaciones
para su uso como champls, acondicionadores del cabello, detergentes, soluciones de enjuague sin manchas,
limpiadores de suelos y alfombras, agentes de limpieza para la eliminacién de grafitis, agentes humectantes para la
proteccién de cultivos, adyuvantes para la proteccién de cultivos y agentes humectantes para recubrimientos de
aerosoles.
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Se entendera por un experto en la técnica que pequefas diferencias entre compuestos pueden dar lugar a propiedades
tensioactivas sustancialmente diferentes, de manera que compuestos diferentes pueden utilizarse con sustratos
diferentes, en aplicaciones diferentes.

Las siguientes realizaciones no limitativas se proporcionan para demostrar las diferentes propiedades de los distintos
5 tensioactivos. En la tabla 1 a continuacién, los nombres abreviados de los tensioactivos se correlacionan con sus
correspondientes estructuras quimicas.

TABLA 1
Tensicactivo: Formulay nombre T
OSi(CH

(HsC)5S10. 2, o i

; : s ~

| Tensioactivo | (H3C)38i107 " "> \[(\/\/\l?l

1 o)

6-(dimetilamino)-N-(3-(1,1,1,5,5-hexametil-3-((trimetilsilil)oxi)trisiloxan-3-il)propil)hexanamida

; ; . " ©
{ H {

(1:0390.9 > T 1 o

, S~

| Tensioactivo | {H3C1s810 Tj/\/\/\f}kH

2 0 =

cloruro de 6-((3-(1,1,1,5,5,5-hexametil-3-((trimetilsilil)oxi)trisiloxan-3-il)propil)amino)-N,N-dimetil-6-
oxohexan-1-aminio

i(CH
(H3C)3Si0\('j.SI(C 3

I
Tensioactivo | (H5C)3SI0 \[(\/\/\'T\

3 0

éyoduro de 6+((3-(1,1,1,5,5,5-hexametil-3-((trimetilsilil)oxi)trisiloxan-3-il)propil)amino)-N, N, N-trimetil-6-
oxohexan-1- amonio

10

(continuacién)

OSi(CHs)

(H3C)3SiO- 1. *H

§Tensioactivo (H3C)38I0 T \ﬂ/\/\/\T\O

4 0

oxido de 6-((3-(1,1,1,5,5,5-hexametil-3-((trimetilsilil)oxi)trisiloxan-3-il)propil)amino)-N,N-dimetil-6-
oxohexan-1-amina
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QSiCHg)s o

o8 N SC
) ) (HqC)gSio RN NP Y\/\/\\JA\//\\/ 3
i Tensioactivo : e 5 AN
5

4-((6-((3-(1,1,1,5,5,5-hexametil-3-((trimetilsilil)oxi)trisiloxan-3-il)propil)amino)-6-

oxohexil)dimetilamonio)butano-1-sulfonato

Cada uno de los cinco compuestos son eficaces como agentes tensioactivos, Utiles para agentes humectantes o
espumantes, dispersantes, emulsionantes y detergentes, entre otras aplicaciones.

Los tensioactivos 1 y 2 candidatos para su uso en una variedad de formulaciones de productos de limpieza de
superficies y cuidado personal como agentes espumantes o humectantes.

El tensioactivo 3 es catidnico. Estos tensioactivos son Utiles tanto en las aplicaciones descritas anteriormente como
en otras aplicaciones especiales, tales como los tratamientos de superficies, por ejemplo en productos para el cuidado
personal del cabello, y también pueden utilizarse para generar superficies repelentes al agua.

El tensioactivo 4 es no iénico, y puede utilizarse en champus, detergentes, limpiadores de superficies duras y una
variedad de otras formulaciones de limpieza de superficies.

El tensioactivo 5 es zwitteridnico. Estos tensioactivos son Utiles como cotensioactivos en todas las aplicaciones
descritas anteriormente.

La cantidad de los compuestos divulgados en la presente memoria utilizados en una formulacién puede ser tan baja
como aproximadamente 0,001 % en peso, aproximadamente 0,05 % en peso, aproximadamente 0,1 % en peso,
aproximadamente 0,5 % en peso, aproximadamente 1 % en peso, aproximadamente 2 % en peso, o aproximadamente
5 % en peso, o tan alta como aproximadamente 8 % en peso, aproximadamente 10 % en peso, aproximadamente 15
% en peso, aproximadamente 20 % en peso, o aproximadamente 25 % en peso, o dentro de cualquier intervalo que
utilice dos de los valores anteriores.

Ejemplos

La espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN) se realizd en un espectrémetro Bruker de 500 MHz. La
concentracion micelar critica (CMC) se determind por el procedimiento de la placa de Wilhelmy a 23 “C con un
tensiémetro (DCAT 11, DataPhysics Instruments GmbH) equipado con una placa de Ptlr. La tension superficial
dinamica se determiné con un tensiémetro de presién de burbuja (Krtiss BP100, Kriiss GmbH), a 23 °C. El angulo de
contacto se determiné con el goniémetro de dngulo de contacto 6ptico (OCA 15 Pro, DataPhysics GmbH) equipado
con una camara digital.

Ejemplo 1a:

Sintesis de 6-(dimetilamino)-N-(3-(1,1,1,5,5,5-hexametil-3-((trimetilsilil)oxi)trisiloxan-3-il)propil)hexanamida
(Tensioactivo 1) y sal de 6-((3-(1,1,1,5.5 5-hexametil-3-((trimetilsililoxitrisiloxan-3-il)propil)Jamino)-N,N-dimetil-6-
oxohexan-1-amonio (Tensioactivo 2)

Tensioactivo &

El acido 6-(dimetilamino)hexanoico (2,00 g, 12,56 mmol, 1 equiv.) se disolvidé en tolueno (50 ml) en un matraz de
ebullicién de fondo redondo de 100 ml equipado con una trampa Dean Stark, después se agregdé 3
aminopropiltris(trimetilsiloxi)silano (5,48 ml, 13,81 mmol, 1,1 equiv.). El recipiente de reaccidn se calentd, y la reaccién
se sometid a reflujo durante 24 horas hasta que no se separé méas agua en el tubo de Dean Stark. El disolvente se
eliminé al vacio para obtener el tensioactivo 1 como un aceite de color amarillo con un rendimiento del 94%. "H RMN
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(500 MHz, DMSO) & 0,09 (s, 27H), 0,28-0,31 (m, 2H), 1,12 ,2

1 (m, 2H), 1,27-1,30 (m, 4H), 1,38-1,41 (m, 2H), 1,94
(t, J = 7,3 Hz, 2H), 2,00 (s, 6H), 2,06-2,03 (m, 2H), 2,89 (dd, J = 12,9,

6,8 Hz, 2H)

En su forma neutra, el Tensioactivo 1 es ligeramente soluble en agua pura sin adicién de hidrotropos u otros
tensioactivos, pero tras la protonacion en condiciones ligeramente é&cidas se vuelve interfacialmente activo
(Tensioactivo 2). Las condiciones acidas pueden generarse mediante la adicién de cualquier acido o tampén écido en
el intervalo de pH de 4-7. El tensioactivo 2 también puede prepararse en soluciones no acuosas, por ejemplo,
inyectando HCI gaseoso en tolueno en presencia del tensioactivo 1.

Ejemplo 1b:

Determinacién de la concentracién micelar critica (CMC) del tensioactivo 2

La concentracién micelar critica (CMC) para el tensioactivo 2 se probé con un contraidn cloruro y se determind que
era de aproximadamente 2 mmol. El valor de meseta de la tensidn superficial minima que puede alcanzar este
tensioactivo es de aproximadamente 23 mN/m. La figura 1 muestra la tensién superficial frente a la concentracion.

Ejemplo 2a:

Sintesis de 6-((3-(1,1,1,5,5,5-hexametil-3-((trimetilsililoxi)trisiloxan-3-il)propil)amino)-N,N,N-trimetil-6-oxohexan-1-
aminio yoduro (Tensioactivo 3)

Tensinactive 3

El tensioactivo 1 (1,00 g, 2,02 mmol, 1 equiv.) se disolvié en acetonitrilo (10 ml) en un matraz de fondo redondo de 100
ml. A continuacién, se agregé Na>COs3 (0,26 g, 2,42 mmol, 1,2 equiv.) y la mezcla se agité durante 10 minutos. Se
agregd6 yoduro de metilo (0,377 ml, 6,06 mmol, 3 equiv.) y la reaccion se calenté a 40 °C, durante 24 horas. La mezcla
de reaccidn enfriada se filtr6, y el disolvente se eliminé al vacio para dar el tensioactivo 3 como un sélido ligeramente
amarillo en rendimiento cuantitativo. H RMN (500 MHz, DMSO) & 0,09 (s, 27H), 0,38-0,42 (m, 2H), 1,23-1,26 (m, 2H),
1,37-1,40 (m, 2H), 1,52-1,55 (m, 2H), 1,65-1,69 (m, 2H), 2,08 (t, J = 7,4 Hz, 2H), 2,99 (dd, J = 13, 6,9 Hz, 2H), 3,04 (s,
9H), ), 3,24 - 3,33 (m, 2H).

El producto puro es soluble en agua y tiene propiedades tensioactivas. Los aniones halégenos pueden obtenerse
directamente de la reaccién de N-alquilacién, y otros contraaniones deseados pueden obtenerse por intercambio
aniénico.

Ejemplo 2b:

Determinacién de las propiedades fisicas del tensioactivo 3

Se midié la concentracidn micelar critica (CMC) para el tensioactivo 3. A partir del cambio de tensién superficial con la
concentracién en agua, se determind que la CMC era de aproximadamente 1,6 mmol. El valor de meseta de la tensién
superficial minima que puede alcanzar este tensioactivo es de aproximadamente 20 mN/m, lo que indica que el
tensioactivo tiene una actividad interfacial excepcional. Estos resultados se representan como tensién superficial frente
a concentracién en la figura 2.

La tensién superficial dinamica del tensioactivo 3 se determiné con un tensiémetro de presién de burbuja que mide el
cambio de tensién superficial de una interfase aire-agua recién creada con el tiempo. La figura 3 muestra un grafico
de los resultados como tensién superficial frente al tiempo y demuestra que el tensioactivo 3 saturé completamente la
interfase en menos de 500 ms, lo que lo hace excepcionalmente rapido en términos de adsorcién interfacial.

Ademas de la capacidad del tensioactivo 3 para reducir tanto la tensién interfacial como la superficial, las formulaciones
que sélo contienen tensioactivo tienen propiedades humectantes excepcionales. Por ejemplo, los sustratos
hidrofébicos como el polietileno y el polipropileno presentan una humectacién total de la superficie con un angulo de
contacto de 0°. En sustratos oleofébicos e hidrofébicos tales como el teflén, el dngulo de contacto medido fue
extremadamente bajo, 10,5° (Tabla 2).

TABLA 2
Sustrato CA del tensioactivo 3 (°) {Concentracion {CA del agua (°)§
Teflon 10,5 10x CMC 119




10

15

20

25

ES 2 988 486 T3

Polipropileno 10x CMC 93,3
""""""""""" Nalon 0o | 1xcMc | 50 |
iTeref'taIato de polietileno 0 10x CMC 65,3

Ejemplo 3a:

Sintesis  de éxido de 6-((3-(1,1,1,5,5 5-hexametil-3-((trimetilsilil)oxi)trisiloxan-3-il)propil)amino)-N, N-dimetil-6-
oxohexan-1-amina (Tensioactivo 4)

Tensioactivo 4

El tensioactivo 1 (1,00 g, 2,02 mmol, 1 equiv.) se agregé a agua destilada (80 ml) en un matraz de fondo redondo de
100 ml, seguido de peréxido de hidrégeno al 50 % (1,15 ml, 20,2 mmol, 10 equiv.). La reaccién se sometié a reflujo
durante 12 horas, y se concentré al vacio. El residuo se lavé tres veces con acetona para dar el tensioactivo 4 en un
99 % de rendimiento. "H RMN (500 MHz, DMSO) & 0,09 (s, 27H), 0,38-0,44 (m, 2H), 1,21-1,25 (m, 2H), 1,35-1,42(m,
2H), 1,50-1.55 (m, 2H), 1,71-1,75 (m, 2H), 2,05-2,08 (m, 2H), 2,97-3,00 (m, 2H), 3,01 (s, 9H), 3,11 - 3,14 (m, 2H).

Ejemplo 3b:

Determinacién de las propiedades fisicas del tensioactivo 4

Se midié la concentracidn micelar critica (CMC) para el tensioactivo 4. A partir del cambio de tensién superficial con la
concentracién en agua, se determiné que la CMC era de aproximadamente 0,49 mmol. El valor de meseta de la tensién
superficial minima que puede alcanzar este tensioactivo es de aproximadamente 20 mN/m, lo que indica que el
tensioactivo tiene una actividad interfacial excepcional. Estos resultados se representan como tensién superficial frente
a concentracién en la figura 4.

La tensién superficial dinamica del tensioactivo 4 se determiné con un tensidmetro de presién de burbuja. La figura 5
muestra un gréafico de los resultados como tensién superficial frente al tiempo y demuestra que el tensioactivo 4 satura
completamente una interfase aire-agua recién creada en un segundo o0 menos, lo que lo hace rapido en términos de
adsorcion interfacial.

Ademas de la capacidad del tensioactivo 4 para reducir tanto la tensién interfacial como la superficial, las formulaciones
que contienen Unicamente tensioactivo 4 en concentraciones de 1-100 x CMC tienen propiedades humectantes
excepcionales. Por ejemplo, una solucién de tensioactivo 4 en agua a una concentracién de 10x CMC presenta un
angulo de contacto de 0° sobre sustratos hidrofobicos tales como el polietileno y el polipropileno, y de 10,6° sobre
sustratos oleofébicos e hidrofdbicos tales como el teflén. Estos dngulos de contacto son extremadamente bajos en
comparacién con el angulo de contacto del agua sobre el mismo sustrato (Tabla 3).

TABLA 3
""""""""" Sustrato  CAdel tensioactivo 4 (°) Concentracion CA del agua (°):
Teflén 10,6 | 10x CMC 119 |
""""""""" Politieno ~ + 0 | 10xCMC . 915
""""""" Polipropilenc 0 | 10xCMC | = 933 |
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. .

Sustrato CA del tensioactivo 4 (°) §Concentraci6n §CA del agua (°)

Nailon

Ejemplo 4a:

Sintesis de 4-((6-((3-(1,1,1,5,5-hexametil-3-((trimetilsilil)oxi)trisiloxan-3-il)propil)amino)-6-
oxohexil)dimetilamonio)butano-1-sulfonato (Tensioactivo 5)

Tensicactive §

El tensioactivo 1 (1,00 g, 2,02 mmol, 1 equiv.) se agregd a acetato de etilo (EtOAc) (30 ml) en un matraz de fondo
redondo de 100 ml, seguido de 1,2-butano sultona (0,27 ml, 2,2 mmol, 1,1 equiv.). La reaccién se sometié a reflujo
durante 12 horas, tras lo cual se elimind el disolvente y el sélido ceroso blanco resultante se lavd con acetona para
dar el tensioactivo 5 en un rendimiento del 50 %. 'H RMN (500 MHz, DMSO) 6 0,10 (s, 27H), 0,38-0,46 (m, 2H), 1,23-
1,27 (m, 2H), 1,37-1,68 (m, 10H), 1,73-1,78 (m, 2H), 2,45-2,48 (m, 2H), 2,97-3,01 (m, 8H), 3,18-3,21 (m, 2H), 3,23-
3,27 (m, 2H).

Ejemplo 4b:

Determinacién de las propiedades fisicas del tensioactivo 5

Se midié la concentracidn micelar critica (CMC) para el tensioactivo 5. A partir del cambio de tensién superficial con la
concentracién en agua, se determiné que la CMC era de aproximadamente 0,39 mmol. El valor de meseta de la tensién
superficial minima que puede alcanzar este tensioactivo es de aproximadamente 21 mN/m, lo que indica que el
tensioactivo tiene una actividad interfacial excepcional. Estos resultados se representan como tensién superficial frente
a concentracién en la figura 6.

La tensién superficial dinamica del tensioactivo 5 se determiné con un tensidmetro de presién de burbuja. La figura 7
muestra un gréafico de los resultados como tensién superficial frente al tiempo y demuestra que el tensioactivo 5 satura
completamente una interfase aire-agua recién creada en un segundo o0 menos, lo que lo hace rapido en términos de
adsorcion interfacial.

Por ultimo, una solucién de tensioactivo 5 en agua a una concentracién de 10x CMC presenta un angulo de contacto
de 0° sobre sustratos hidrofébicos tales como el polietileno y el polipropileno, y de 10,2° sobre sustratos oleofébicos e
hidrofébicos tales como el teflon. Estos angulos de contacto son extremadamente bajos en comparacidén con el 4ngulo
de contacto del agua sobre el mismo sustrato (Tabla 4).

TABLA 4
Sustrato CA del tensioactivo 5 (°) {Concentracion {CA del agua (°)
"""""""" feten T 0 T ke T e
"""""" Polietieno o | toxemc | e1s
......... Po||prop||enoO 10xCMC933
Pohetﬂentereftalato ........................... e PP S 653 ..............
"""""""" Naon . o ixeMc | 50
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Sustrato {CA del tensioactivo 5 (°) §Concentraci6 'CA del agua (°)

...................................................................................................................................

Polietileno-HD 10x CMC

Ejemplo 5

Formulacién para agente pretexturizante

En este ejemplo, se proporciona una formulacién para un agente pretexturizante. Los componentes de la formulacion
5 se muestran a continuacién en la tabla 5.

Tabla 5

iComponente Funcién % en Peso

Tensioactivo éAgente Humectante{ 0,01-30

EAcido Oxalico éAgente de Limpieza: 0,1-30

Ejemplo 6

Formulacién del agente de grabado

10 En este ejemplo, se proporciona una formulacién para su uso como agente de grabado. La formulacién se muestra a
continuacion en la tabla 7.

TABLA &
 Componente | Funcién | % en Peso|
Ac|do|:|uorh|dnco(3rabado ...................... 0,1_5 ........
e e 00001_1
. AcidoNitrico | Oxidante 1 0,01-0,5
Acido Oxalico éAgente Complejante‘ 0,1-10
Agua ‘ 83,5-99 9

Ejemplo 7

15 Formulacién para decapado de fotorresistencias

En este ejemplo, se proporciona una formulacién para su uso como decapante de fotorresistencias. La formulacién se
muestra a continuacion en la tabla 7.

TABLA7

Componente 5 Funcién 1% en Peso
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REIVINDICACIONES

1. Una formulacién para un agente pretexturizante, que comprende:

al menos un tensioactivo de férmula |,

Farmuls |

en la que R' y R? pueden ser iguales o diferentes, y comprender al menos un grupo seleccionado del grupo
que consiste en alquilo C4-Ceg, opcionalmente el alquilo C4-Cg puede incluir uno o mas atomos de oxigeno,
nitrégeno o azufre o grupos que incluyan al menos uno de estos 4tomos, y la cadena de alquilo puede estar
opcionalmente sustituida con uno o mas sustituyentes seleccionados del grupo que consiste en hidroxilo,
amino, amido, sulfonilo, sulfonato, carbonilo, carboxilo y carboxilato;

n es un numero entero desde 1 a 12;

el nitrégeno terminal esta opcionalmente sustituido ademas con R3, en el que R3 se selecciona del grupo que
consiste en hidrégeno, oxigeno, hidroxilo y alquilo C4-Cs ; un contraién opcional asociado con el compuesto
que, si esta presente, se selecciona del grupo que consiste en cloruro, bromuro y yoduro; y

al menos uno de uno o mas disolventes y uno o mas agentes antiespumantes.

2. La formulacién de la reivindicacién 1, que comprende ademas:

a) uno o mas acidos;
b) una o mas bases; y/o

€) uno 0 méas agentes quelantes.

3. Uso de una formulacién como agente pretexturizante, la formulaciéon que comprende:

al menos un tensioactivo de férmula |,

Formala |

en la que R' y R? pueden ser iguales o diferentes, y comprender al menos un grupo seleccionado del grupo
que consiste en alquilo C4-Ceg, opcionalmente el alquilo C4-Cg puede incluir uno o mas atomos de oxigeno,
nitrégeno o azufre o grupos que incluyan al menos uno de estos 4tomos, y la cadena de alquilo puede estar
opcionalmente sustituida con uno o mas sustituyentes seleccionados del grupo que consiste en hidroxilo,
amino, amido, sulfonilo, sulfonato, carbonilo, carboxilo y carboxilato;

n es un numero entero desde 1 a 12;

el nitrégeno terminal esta opcionalmente sustituido ademas con R3, en el que R3 se selecciona del grupo que
consiste en hidrégeno, oxigeno, hidroxilo y alquilo C4-Cs ; un contraién opcional asociado con el compuesto
que, si esta presente, se selecciona del grupo que consiste en cloruro, bromuro y yoduro; y

al menos uno de uno o mas disolventes y uno o mas agentes antiespumantes.

4. El uso de la reivindicacién 3, en el que la formulacién comprende ademas.

a) uno o mas acidos;
b) una o mas bases; y/o
€) uno 0 méas agentes quelantes.
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5. Una formulacién para un agente de grabado, que comprende:

al menos un tensioactivo de férmula |,

QSCHs
RN N\(%*NR
Q R}E:
Formula |

en la que R' y R? pueden ser iguales o diferentes, y comprender al menos un grupo seleccionado del grupo
que consiste en alquilo C4-Ceg, opcionalmente el alquilo C4-Cg puede incluir uno o mas atomos de oxigeno,
nitrégeno o azufre o grupos que incluyan al menos uno de estos 4tomos, y la cadena de alquilo puede estar
opcionalmente sustituida con uno o mas sustituyentes seleccionados del grupo que consiste en hidroxilo,
amino, amido, sulfonilo, sulfonato, carbonilo, carboxilo y carboxilato;

n es un numero entero desde 1 a 12;

el nitrégeno terminal esta opcionalmente sustituido ademas con R?, en el que R® se selecciona del grupo que
consiste en hidrégeno, oxigeno, hidroxilo y alquilo C4-Ceg;

un contraién opcional asociado al compuesto que, si esta presente, se selecciona del grupo que consiste en
cloruro, bromuro y yoduro; y

acido fluorhidrico (HF).

6. La formulacién de la reivindicacién 5, que comprende ademas:

a) uno o mas agentes oxidantes; y/o

b) uno o mas agentes complejantes.

7. Uso de una formulacién como agente de grabado, la formulacién que comprende:

al menos un tensioactivo de férmula |,

{Hg{i};g%i(}“é'" ; ? S
APEQUINI - R LR
RS N \ K

Formula |

en la que R' y R? pueden ser iguales o diferentes, y comprender al menos un grupo seleccionado del grupo
que consiste en alquilo C4-Ceg, opcionalmente el alquilo C4-Cg puede incluir uno o mas atomos de oxigeno,
nitrégeno o azufre o grupos que incluyan al menos uno de estos 4tomos, y la cadena de alquilo puede estar
opcionalmente sustituida con uno o mas sustituyentes seleccionados del grupo que consiste en hidroxilo,
amino, amido, sulfonilo, sulfonato, carbonilo, carboxilo y carboxilato;

n es un numero entero desde 1 a 12;

el nitrégeno terminal esta opcionalmente sustituido ademas con R?, en el que R® se selecciona del grupo que
consiste en hidrégeno, oxigeno, hidroxilo y alquilo C4-Ceg;

un contraién opcional asociado al compuesto que, si esta presente, se selecciona del grupo que consiste en
cloruro, bromuro y yoduro; y

acido fluorhidrico (HF).

8. El uso de la reivindicacién 7, en el que la formulacién comprende ademas.

a) uno o mas agentes oxidantes; y/o

b) uno o mas agentes complejantes.

9. Una formulacién para decapado de fotorresistencias, que comprende:
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al menos un tensioactivo de férmula |,

Fornwila

en la que R' y R? pueden ser iguales o diferentes, y comprender al menos un grupo seleccionado del grupo
que consiste en alquilo C4-Ceg, opcionalmente el alquilo C4-Cg puede incluir uno o mas atomos de oxigeno,
nitrégeno o azufre o grupos que incluyan al menos uno de estos 4tomos, y la cadena de alquilo puede estar
opcionalmente sustituida con uno o mas sustituyentes seleccionados del grupo que consiste en hidroxilo,
amino, amido, sulfonilo, sulfonato, carbonilo, carboxilo y carboxilato;

n es un numero entero desde 1 a 12;

el nitrégeno terminal esta opcionalmente sustituido ademas con R?, en el que R® se selecciona del grupo que
consiste en hidrégeno, oxigeno, hidroxilo y alquilo C4-Ceg;

un contraién opcional asociado al compuesto que, si esta presente, se selecciona del grupo que consiste en
cloruro, bromuro y yoduro; y

una alcanolamina.

10. La formulacién de la reivindicacioén 9, que comprende ademas un sulféxido.

11. La formulacién de la reivindicaciéon 9 o 10, que comprende ademas:

a) una sulfona; o

b) un éter de glicol.

12. Uso de una formulacién como formulacién para decapado de fotorresistencias, la formulacién que comprende:

al menos un tensioactivo de férmula |,

Farmula |

en la que R' y R? pueden ser iguales o diferentes, y comprender al menos un grupo seleccionado del grupo
que consiste en alquilo C4-Ceg, opcionalmente el alquilo C4-Cg puede incluir uno o mas atomos de oxigeno,
nitrégeno o azufre o grupos que incluyan al menos uno de estos 4tomos, y la cadena de alquilo puede estar
opcionalmente sustituida con uno o mas sustituyentes seleccionados del grupo que consiste en hidroxilo,
amino, amido, sulfonilo, sulfonato, carbonilo, carboxilo y carboxilato;

n es un numero entero desde 1 a 12;

el nitrégeno terminal esta opcionalmente sustituido ademas con R?, en el que R® se selecciona del grupo que
consiste en hidrégeno, oxigeno, hidroxilo y alquilo C4-Ceg;

un contraién opcional asociado al compuesto que, si esta presente, se selecciona del grupo que consiste en
cloruro, bromuro y yoduro; y

una alcanolamina.

13. El uso de la reivindicacién 12, en el que la formulacién comprende ademas un sulféxido.

14. El uso de la reivindicacién 12 0 13, en el que la formulacién comprende ademés:

a) una sulfona; o

b) un éter de glicol.
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