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DESCRIZIONE

RIFERIMENTI INCROCIATI A DOMANDE CORRELATE
La presente domanda si riferisce alla domanda
di brevetto coreano n. 99-8668, depositata il 15

marzo 1995, ed assume priorita da tale data.

SFONDO DELL’ INVENZIONE

Campo dell’invenzione

La presente invenzione si riferisce ad un ma-
teriale organico di rivestimento antiriflettente
che consente la formazione stabile di disegni ul-
érafini adatti per dispositivi a semiconduttore
64M, 256M, 1G, 4G e 16G DRAM. Piu ﬁarticolarmente,
la presente invenzione si riferisce ad un materiale
organico per rivestimento antiriflettente che con-

tiene un cromoforo con elevata assorbanza alle lun-

ghezze d’onda utili per la submicrolitografia. Uno
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strato di detto materiale antiriflettente pud impe-
dire la retroriflessione della luce dagli strati
inferiori o dalla superficie del chip semicondut-
tore, nonché eliminare le onde stazionarie nello
strato di fotoresist, durante un procedimento
submicrolitografico con 1l'impiego di un KrF a 248
nm, ArF a 193 nm o Fz-§.15?~nm‘come fonti di luce
laser. Incltre, la preééhéé“iﬂéenzione si riferisce
ad una composizione di rivestimento antiriflettente
comprendente tale materiale, un rivestimento anti-
riflettente ottenuto da questa e un metodo per la

loro preparazione.

Descrizione della tecnica precedente

Durante un procedimento di submicrolitografia,
uno dei procedimenti pill importanti per la fabbri-
cazione di dispositivi a semiconduttore altamente
integrati, si presentano inevitabilmente onde sta-
zionarie e assorbimenti riflessivi delle onde dovu-
ti alle proprieta ottiche degli strati inferiori
fivestiti sul wafer ed ai cambiamenti nello spesso~
re delia pellicola fotosensibile épplicata a que-
sto. Inoltre, il procedimento submicrolitografico
presenta generalmente il problema che la CD (dimen-
sione critica) & alterata dalla luce diffratta o

riflessa dagli strati inferiori.
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Per superare questi problemi, & stato proposto
di introdurre una pellicola, chiamata rivestimento
antiriflettente (in seguito talvolta indicata come
“ARC"”), tra il substrato e la pellicola fotosensi-
bile. Generalmente gli ARC sono classificati come
“organici” e “inorganici” a seconda del materiale
usato, e come “assorbeﬁtfﬁ:e “interferenti” a se-
conda del meccanismo di.fukéidnamento, Nel processo
microlitografico che imﬁiega la radiazione dellé
riga I (365 nm di lunghezza d’onda), gli ARC inor-
ganici, per esempio rivestimenti in TiN o carbonio
amorfo, vengono impiegati quando si trae vantaggio
da un meccanismo di assorbimento, e i rivestimenti
di SiON vengono impiegati quando si adotta un mec-
canismo ad interferenza. Gli ARC SiON sono pure
adatti a procedimenti submicrolitografici quando si
usano fonti luminose di KrF.

Recentemente sono state condotte lunghe e in-
tense ricerche per studiare 1'applicazione di BARC
érganici per tali submicrolitografie. In considera-
zione della condizione attuale delio sviluppo, gli
ARC organici debbono soddisfare le seguenti esigen-
ze fondamentalli per essere utili:

Anzitutto, la spellatura dello strato fotore-

sist dovuta a dissoluzione in solventi nell’ARC or-
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ganico non si deve verificare guando si esegue il
processo litografico. Sotto questo aspetto, i mate-
riali ARC organici devono essere progettati in modo
che le loro pellicole reticolate abbianoc una strut-
tura reticolata senza produrre sottoprodotti.

In secondo luogo, non vi deve essere migrazio-

ne di prodotti chimicinudome ammine o acidi, in e

dagli ARC. Se dall'ARC soﬁo migratifacidi, i dise-
gni fotosensibili forman6 dei sottosquadra, mentre
1’uscita di basi, come ammine, provoca il fenomeno
dell’allargamento.

In terzo luogo, nell’ARC si possono realizzare
velocita di incisione chimica maggiori che non nel-
la pellicola fotosensibile superiore, consentendo
di eseguire un proqedimento di incisione pil rego-
larmente con la pellicola fotosensibile che serve
come maschera.

Infine, gli ARC organici devono essere il piu
possibile sottili, mentre. giocano un eccellente
ruolo nell’impedire la riflessione della luce.

Nonostante la vwvarieta di matériali per ARC,
quelli che sono applicabili in modo soddisfacente
al processi submicrolitografici con 1’impiego di
luce ArF non sono stati finora trovati. Per quanto

riguarda gli ARC inorganici, non & stato indicato
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alcun materiale che possa controllare
1’interferenza alla lunghezza d’'onda di ArF,
cioé 193 nm. Come risultato, sono state intra-
prese attive ricerche per sviluppare prodotti
organici che agiscano come eccellenti ARC. In
effetti, nella maggior parte dei <casi della
submicrolitografia, gli%uét;ativ‘fotosensibili sono
R
necessariamente accompagnéti 'da ~ARC. organici che
impediscono la presenza -di onde stazionarie e di
assorbimento per riflessione durante 1’esposizione
alla luce, ed eliminanco 1’influenza della diffra-
zione e riflessione della luce dagli strati infe-
riori. Per conseguenza, lo sviluppo di tale mate-
riale ARC che presenta elevate proprietd di assor-
bimento contro spe;ifiche lunghezze d‘onda & una
delle esigenze pil sentite e urgenti di questa tec-
nica.

Il brevetto U.S. n. 4.910.122 descrive un ARC
che & interposto sotto strati fotosensibili per
éliminare i difetti provocati dalla luce riflessa.
Il rivestimento descritto pud eséere formato in
modo pid sottile, pil regolare e pill uniforme e
comprende un colorante fotoassorbegte che elimina
molti dei difetti provocati dalla luce riflessa,

con conseguente aumento della nitidezza delle imma-
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gini nei materiali fotosensibili. Tuttavia, questi
tipi di ARC presentano gli inconvenienti di essere
di formulazione complicata, estremamente limitati
come scelta di materiale e difficili da applicare
per la fotclitografia con 1l'uso della radiazione
dell’ultravioletto lontano (DUV} . Per esempio,
}'ARC del riferimentoc;sﬁddetto ~comprende quattre
composti coloranti, combrééé ééido poliammico, cur-
cumina, bixina e arancio.sudan G, e due solventi,
compreso cicloesanone e N-metil-2-pirrolidone. Que-
sto sistema multicomponente non & facile da formu-
lare e pud interferire con la composizione di re-
sist @pplicatq, provocando risultati indesiderati.
SOMMARTO DELL’ INVENZIONE

E’ quindi uno scopo della presente invenzione
il superare i problemi incontrati nella tecnica
precedente e provvedere un nuovo composto organico
che possa venire usato come ARC per submicrolito-
grafia, usando laser di ArF a 193 nm, KrF a 248 nm

e Fo a 157 nm.

Uﬁ altro scopo della presente-invenzione con-
siste nel provvedere un metodo per preparare un
composto organico che impedisce la diffusione e

la riflessione provocata dall’esposizione alla luce

nella submicrolitografia.
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Un ulteriore scopo della presente invenzione
consiste nel provvederé una composizione di ARC
contenente tale composto che impedisce la diffusio-
ne/riflessione ed un procedimento per la sua prepa-
razione.

Un altro scopo ancora della presente invenzio-

ne consiste nel provvederéiun ARC formato da tale

T
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composizicne e un proCédiméntétper la sua prepara-
zione i |

La presente invenzione si riferisce a resine
di polimero acrilato che possono essere usate come
ARC. Resine polimeriche preferite contengono un
cromoforo chefpresenta elevata assorbahza a 193 nm
e 248 nm di lunghezza d'onda. Un meccanismo di re-
ticolazione tra i gruppi alcole e altri gruppi fun-

zionali viene introdotto nelle resine polimeriche,

cosicché si verifica una reazione di reticolazione.

quando i rivestimenti delle resine polimeriche ven-

gono “cotti a fondo”, migliorando cosi fortemente

le proprieta di formazione, compattezza e dissolu-
zione delle ARC. In particolare, neila presente in-
venzione, si realizza una efficienza della reazione
di reticolazione ottimale e stabilita di conserva-

zione. Le resine ARC della presente invenzione mo-

stranc una solubilita superiore in tutti i solventi
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idrocarburici, ma sono di tale resistenza ai sol-
ventl dopo la cottura a fondo, che non vengono pil
disciolte in alcun solvente. Questi wvantaggi con-
sentono di rivestire la resina senza alcun proble-
ma, ed il rivestimento impedisce la formazione di
sottosquadra o di sbavature, problemi che si pre-
sentano durante la formézigne di immagini su mate-
riali fotosensibili. Inél%éé,‘i rivestimenti prepa-
ratl con polimeri acrilici della presente invenzio-
ne hanno una velocita di aggressione chimica pin
elevata delle pellicole fotosensibili, migliorando
tra di loro il rapporto di selezione per corrosio-
ne.
DESCRIZIONE DETTAGLIATA DELL’ INVENZIONE
Le resine ARC della presente invenzione sono

scelte dal gruppo costituito da polimeri acrilato

rappresentati dalle seguenti formule generali, I, e

(formula generale I)
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in cui,

R, R, RY, e RHI.gaﬁdfindipendgntemente idro-
geno o un gruppo metile;

R: a Rg, che sono uguali o diversi, rappresen-
tano ciascuno idrogeno, ossidrile, metossicarboni-
le, carbossile, idrossimetile o un alchile C;-Cs so-
stituito © non sostituito, lineare o ramificato,

\ .
alcanb, alcossialchile o alcossialcano;

X, Y e z sono ciascuno una frazione di mole
nel campo tra 0,01 e 0,99; e

m e n sono indipendentemente un numero intero
da 1 a 4. In un composto preferito di formula I, m
@ 1 oppure 2 e n & un numero intero tra 1 e 4. In
un composto preferito di formula II, mé 1 o 2 e n
¢ un numerc intero tra 2 e 4. )

I polimeri della presente invenzione sono pro-
gettati per assicurare una elevata assorbanza alle

lunghezze d'onda fotolitografiche désiderate, cioé

193 nm e 248 nm. Per ottenere questo risultato, so-
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stituenti cromofori che sono in grado di assorbire
la luce alle 1unghezza d'qnda desiderate vengono
innestati sull’ossatura del polimero.

I polimeri di formula generale I possono esse-
re preparati mediante polimerizzazione di monomeri
tipo 9-antracenmetilacrilato, monomeri tipo idrossi
alchilacrilato e monomerif‘tipo_ glicidilacrilato,
con l’aiuto di un iniziatafé.iﬁ:un;solvente. Cia-
scunoc dei monomeri ha uné frazione molare compresa
tra 0,01 e 0,99,

I polimeri di formula generale 1I possono ve-
nire preparati in modo simile ai polimeri di formu-
la generale ;, usando monomeri tipo 9-antracen-
metilacrilato, monomeri tipo idrossialchilacrilato,
monomeri tipo glicidilacrilato e monomeri tipo me-
tilmetacrilato ad una frazione molare da 0,01 a
0,99 per ciascun monomero.

Per iniziare la reazione di polimerizzazione
per i polimeri di formula generale I e II, si pos-
sono usare iniziatori ordinari, con preferenza per

2,2-azobis isobutirronitrile (AIBN), acetilperossi-

do, laurilperossido e t-butilperossido. Inoltre, si
possono usare solventi ordinari per la polimerizza-
zione. Preferibilmente, il solvente viene scelto

dal gruppo costituito da tetraidrofurano, toluene,

11
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benzene, metiletilchetone e diossano.

Preferibilmente, la polimerizzazione dei poli-

meri di formula generale I e II viene realizzata

tra 50 e 90°C.

Inoltre, la presente invenzione si riferisce

ad una composizione di rivestimento antiriflettente

che comprende il polimerd.di

) formula generale I o
IT in combinazione cOn,aiﬁeng un additivo scelto
dal gruppo costituito dai derivatl antracenici in-
dicati nella tabella 1 seguente.

TABELLA 1

,OH

antracene

9-antracenmetanolo 9-antracencarbanitrile

Formula chimica 1

Formula chimica 2 Formula chimica 3
OH OR
| H
C=0
ditranclo OH
- acido 9- 1,2,10-antracentriolo
antracencarbossilico
Formula chimica 4 Formula chimica 5 * Formula chimica 6
H NOH ?
HO' 0

acideo antraflavico 9-antraldeide ossima

9-antraldeide

Formula chimica 7 Fermula chimica 8

Formula chimica 9

12
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P
N

2-ammino-7-metil-5-
0530-5H-[1]benzopi-
ranol[2,3-blpiridin-
3-carbonitrile

Formula chimica 10

2

NH,;

0
l-ammincantrachinone

Formula chimica 11

OH

o}
acido antrachinon-2-
carbossilico

Formula chimica 12

1,5-diidrossi antra-
chincne

Formula chimica 13

O

" antrone.

Feormula chimica 14

‘-CF;

8-antril trifluorome-
til chetone

Formula chimica 15

derivati di 9-achil
antracene

Formula chimica 16

Ry

derivati di 9-
carbossilantracene

Formula chimica 17

derivati di 1-
carbossil antracene

Formula chimica 18

Nella tabella 1, Rii,

sentano

indipendentemente

Riz, Ris,

idrogeno,

Ri4 e Ris rappre-

ossidrile,

idrossimetile o C;-Cs alchile sostituito o non so-

stituito, 1lineare o ramificato,

chile o alcossialcano.

Composizioni

di

alcano, alcossial-

rivestimento antiriflettente

secondo la presente invenzione possonc venire pre-

parate mediante

(1) aggiunta del

‘composto scelto

dalla tabella 1 in una quantita da 0,1 a 30% in pe-

13
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so ad una soluzione del polimero di formula genera-
le 1 o 2 in un wafer in modo convenzionale, con
'sucgessiva. cottura a fondo (riécaldamento ad una
temperatura di 100-300°C per 10-1000 secondi) per
formare un rivestimento antiriflettente reticolato.

I dispositivi semicondutteri di qualitd possono ve-

B PR

nire fabbricati usando;.?ivestimenti antiriflessi
della presente invenzione. .

Nella preparazione della composizione si pos¥
sono usare solventi organici ordinari, con prefe-
renza per etil 3-etossipropionato, metil 3-metossi
propionato, cicloesanone e propilene metiletere
acetato. Il sqlvente viene preferibilmente usato in
una quantita da 200 a 5000% in peso rispetto al pe-
50 totale dei polimeri di resina di rivestimento

antiriflesso usato.

Si & trovato che 1 rivestimenti antiriflesso

della presente invenzione presentano elevate pre-
stazioni in procedimenti submicrolitografici' con
i'impiego di laser KrF a 248 nm, ArF a 193 nm e F.
a 157 ﬁm come fonti luminose. Lo étesso vale pure
quando, come fonti luminose, si impiegano fasci
elettronici, luce EUV (ultravioletto estremo) e fa-
sci ionici.

I seguenti esempi vengonoc riportati per illu-

14
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strare pil chiaramente i principi e la realizzazio-
ne della presente invenzione per un esperto del
settore. Come tali, essi non intendono limitare
l’invenzione, ma sono illustrativi di certe realiz-
zazioni preferite.
ESEMPIO I:
SINTESI DEL COPOLIMERO-PO@I[Q—ANTRACENMETIL ACRILA-
TO/(2-IDROSSIETILACRILAT65/GﬁICIDILMETACRILATO]

Sintesi del 9-antracenmetilacrilato

0,5 moli di 9-antracemmetanolo e 0,5 moli di
piridina vengono disciolte in tetraidrofurano,
quindi si aggiungono 0,5 moli di cloruro di acri-
loile,. Complepata la reazione il prodotto viene
filtrato ed @estratto con acetato di etile.
L'estratto viene lavato molte wvolte con acqua di-
stillata ed essiccato per distillazione sottovuoto,
ottenendo 9-antracenmetilacrilato, rappresentato

dalla seguente formula chimica 19 (resa 84%).

Ay

(formula chimica 19)

Sintesi del copolimero poli[9-antracenmetila-

15
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crilato/ {2-idrossietilacrilato)-glicidilmetacrilato

In un pallone a fondo tpndo da 500 ml si cari-
cano 0,5 moli di 9-antracenmetilacrilato preceden-
temente sintetizzato, 0,3 moli di 2-idrossietil
acrilato e 0,2 moli di glicidilmetacrilato. Questa
miscela viene aggiunta a 300 g di tetraidrofurano
(THF) preparato separata@gnteh..sotto agitazione.
Successivamente, in pfééégéa 'éi5 0,1-3 g di 2,2-
azobisisobutirronitrile, fAIBN), la miscela 'di re-
azione viene sottoposta a polimerizzazione a 60-
75°C per 5-20 ore in atmosfera di azoto. Completata
la polimerizzazione la soluzione viene precipitata
in etere etil%co © n-esano ed il precipitato viene
filtrato ed essiccato ottenende il copolimero po-
li[9—antracenmetila¢rilato/(2—idrossietilacrilato)/
glicidilmetacrilato, un polimero secondo la presen-
te invenzione, con una resa dell’B80%.

ESEMPIO II:
SINTESI DEL COPOLIMERQ POLI [9-ANTRACENMETIL ACRI-
LATO-(3—IDROSSIPROPILACRILATO)-GLICIDILMETACRILATO)
| In un pallone a fondo tondo da—500 ml si cari-
cano 0,5 moli di 9-antracenmetilacrilato sintetiz;
zato nell’eseﬁpio I, 0,3 moli dil"3—idrossipr0pil
acrilato e 0,2 moli di glicidilmetacrilato. Questa

miscela viene aggiunta a 300 g di THF preparato se-
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paratamente, sotto agitazione. Successivamente, in
presenza di da 0,1 a 3 g di_AIBN, si polimerizza la
miscela di reazione a 60-75°C per 5-20 ore in atmo-
sfera di azoto. Completata la polimerizzazione, la
soluzione viene precipitata in etere etilico o n-
esano ed il precipitato viene filtratoc ed essiccato
ottenendo il copolimerdbﬁoli [9-antracenmetilacri-
lato —(3—idrossipropiiacriiat6)ngicidilmetacrila—
tol, un polimero secondé la presente invehzione;
con una resa del 79%,.
ESEMPIC I1I:

SINTESI DEL COPOLIMERO POLI [9~ANTRACEN-
METILACRILATO) - (2-IDROSSIETILACRILATO) -GLICIDILA-
CRILATO]

In un pal;one a fondo tondo da 500 ml si
caricane 0,5 moli di‘9—antracenmetilacrilato, 0,3
moli di 2 idrossietilacrilato e 0,2 moli di glici-
dilacrilato. Questa miscela viene aggiunta a 300 g
di THF preparato separatamente, sotto agitazione.
Successivamente, in presenza di 0,1-3 g di AIBN, la
miscela di reazione wviene polimerizzata a 60-75°C
per 5-20 ore in atmosfera di azoto. Completata la
polimerizzazione, la soluzione vieng precipitata in
etere etilico o n-esano ed il precipitato wviene

filtrato ed essiccato ottenendo un copolimero di
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poli [9-antracenmetilacrilato-(2-idrossietilacrila-
to)-glicidilacrilato]}l, il polimero secondo la pre-
sente invenzione. {(resa 81%).
ESEMPIO IV:
SINTESI DEL COPOLIMERO-POLI[9—ANTRACENMETILACRI—
LATO- (3-IDROSSIPROPILACRILATQ) -GLICIDILACRILATO]
In un pallone a foﬁd@;;gndp_da_SOO ml si cari-
cano 0,5 moli di 9—ant£§éé£me£iiacrilato, 0,3 moli
di 3-idrossipropilacrilato e 0,2 moli di glicidila-
crilato. Questa miscela viene aggiunta a 300 g di
THF preparato separatamente sotto agitazione. Suc-
cessivamente, in presenza di 0,1-3 g di AIBN, la
miscela di reqzione viene sottoposta a polimerizza-
zione a 60-75°C per 5-20 ore in atmosfera di azo-
to. Completata la polimerizzazione la soluzione
viene precipitata in etere etilico o n-esano ed il
precipitato viene filtrato ed essiccato per oitene-
re un copolimero di poli[9—antracenmetilacrilato—
{3~idrossipropilacrilato)-glicidilacrilato], un po-
iimero secondo la presente invenzione, con una resa
del 78%.
ESEMPIC V:
SINTESI DEL COPQOLIMERQ POLI[9—ANTRACENMETILACRI—
LATO—(4—IDROSSIBUTILACRILATO)—GLICIDILACRILATO}

In un pallone a fondo tondo da 500 ml si cari-
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canc 0,5 moli di 9-antracenmetilacrilato, 0,3 moli

di 4-idrossibutilacrilato e 0,2 moli di glicidila-
crilato. Questa miscela viene aggiunta a 300 g di
THF preparato separatamente sotto agitazione dopo
di che, in presenza di 0,1-3 g di AIBN, la miscela
di reazione viene sottoposta a polimerizzazione a
60-75°C per 5-20 ore ingaﬁmqsfera di azoto. Comple-
tata la polimerizzaziohé;lié éélﬁzione viene preci-
_pitata in etere etilico o'nnesano ed il precipitato
viene filtratb ed essiccato per produrre un copoli-
mero di peli [9-antracenmetilacrilato-{4-idrossibu-
tilacrilato)-glicidilacrilate], un polimero secondo
la presente igvenzione (resa 80%).

ESEMPIO VI:
SINTESI DEL COPOLIMERC POLI [9-ANTRACENMETILMETA-

CRILATO- (2-IDROSSIETILACRILATO) -GLICIDIL-
METACRILATO]

Sintesi del 9-antracenmetilmetacrilato

51 disciolgono in THF 0,5 moli di 9-
éntracenmetanolo e 0;5 moli di piridina, quindi si
aggiungono 0,5 moli di metacriloiléloruro. Comple-
tata la reazione, il prodotto viene raccolto per
filtrazione, quindi si estrae con agetato di etile,
L’estratto viene lavato molte volte con acqua di-

stillata ed essiccato mediante distillazione sotto-

i
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vuoto, ottenendo 9—antracenmetilmetacrilato rappre-

sentato dalla seguente formula 20 (resa 83%).

|
0

|

CH,
T

Sintesi del copolimero poli [9-antracenmetil-

{formula chimica 20)

metacrilato-(2-idrossietilacrilato)-glicidilmeta-

crilato]

In un pallone a fondo tonde da 500 ml si cari-

cano 0,5 moli del %9-antracenmetilmetacrilato prece-

dentemente sintetizzate, 0,3 moli di é—idrossietil

acrilato e 0,2 moli di glicidilmetacrilato. Questa

miscela viene aggiunta a 300 g di tetraidrofurano

preparato separatamente (THF) sotto agitazione.

Successivamente, in presenza di 0,1-3 g di 2,2-

azobisisobutirronitrile (AIBN), la miscela di re-

azione viene sottoposta a polimerizzazione a 60-

75°C per un tempo da 5 a 20 ore .in atmosfera di

azoto. Completata la polimerizzazione la soluzione

viene precipitata in etere etilico o n-esanoc ed il

precipitato viene raccolto per filtrazione ed es-

siccato ottenendo il <copolimeroc poli [89-antra-
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cenmetilmetacrilato- (2-idrossietilacrilato)- glici=
dilmetacrilatol, un polime;o secondo la presente
invenzione, con una resa del 77%.

ESEMPIQ VII:

SINTESI DEL COPOLIMERC POLI [9-ANTRACENMETIL META-
CRILATO- (3-IDROSSIPROPILACRILATO) -
GtICIDILmTACRILAf;O]_

In un pallone a fohdo‘fonablaa 500 ml si cari-
cano 0,5 moli di 9-antra§enmetilmetacrilato'sinte-
tizzato nell’esempio VI, 0,3 moli di 3-idrossipro-
pilacrilato e 0,2 moli di glicidilmetacrilato. Que-
sta miscela viene aggiunta a 300 g di THF preparato
separatamente ;sottd agitazione, dopo di che, in
presenza di 0,1-3 g di AIBN, la miscela di reazione
viene sottoposta a‘polimerizzazione a 60-75°C per
un tempo di 5-20 ore in atmosfera di azoto. Comple-
tata la polimerizzazione, la soluzione viene preci-
pitata in etere etilico o n-esano ed il precipitato
viene filtratc ed essiccato ottenendo un copolimero
di poli [9-antracenmetilmetacrilato-(3-idrossipro-
pilacrilato) glicidilmetacrilato),lun pelimero se-
condo la presente invenzione, con una resa
dell’ 80%.

ESEMPIO VIII:

SINTESI DEL COPQLIMERC POLI [9-ANTRACEN-~
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METILACRILATO- (4-IDROSSIBUTILACRILATO) -
GLICIDIIMETACRIIATO]

In un pallone a fondo tondo da 500 ml si cari-
cano 0,5 moli di 9-antracenmetilmetacrilato, 0,3
moli di 2-idrossibutilacrilateo e 0,2 moli di glici-
dilmetacrilato. Questa miscela viene aggiunta a 300
g di THF preparato sepapﬁﬁa@enteﬂ sotto agitazione.
Successivamenfe, in preééﬁ;é di-b;l—B_g di AIBN, la
miscela di reazione viene.sottoposta'a polimerizza-
zione a 60-75°C per 5-20 ore in atmosfera di azoto.
Completata la polimerizzazione la soluzione viene
precipitata in etere etiiico o n-esano ed il preci-
pitato viene ﬁiltrato ed essiccato ottenendo il co-
polimero poli [9-antracenmetilmetacrilato-(4-idros-
sibutilacrilato)—glicidilmetacrilato], un polimero
secondo la presente invenzione. (Resa 80%).

ESEMPIO IX:

SINTESI DEL COPOLIMERO POLI[9-ANTRACEN-
METILMETACRILATO- {4-IDROSSIBUTILACRILATQ)} -
GLICIDILACRILATQ]

In un pallone a fondo tondo daHSOO ml si cari-
cano 0,5 moll di 9-antracenmetilmetacrilato, 0,3
moli di 4-idrossibutilacrilato e 0,% moli di glici-
dilacrilato. Questa miscela viene aggiunta a 300 g

di THF preparato separatamente, sotto agitazione.
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Successivamente, in presenza di 0,l~3‘g di AIBN, la
miscela di reazione viene sqttoposta a polimerizza-
zione a 60-75°C per 5-20 ore in atmosfera di azoto.
Completata la polimerizzazione la soluzione viene
precipitata in etere etilico o n-esano ed il preci-
pitato viene filtrato ed essiccato ottenendo un co-
polimero di poli EQ%énﬁragenmetilmetacrilato—(4—
idrossibutilacrilato)4giiéiéii;é£ilapo], un polime-
ro secondo la presente inﬁenzione. (Resa 79%).
ESEMPIO X:
SINTESI DEL COPQLIMERQ POLI[9-ANTRACEN-
METILMETACRILATO- (3—IDROSSIPROPILACRILATO) -
. GLICIDILACRILATO]
In un pallone a fondo tonde da 500 mi si cari-
cano O,5 moli di 9-antracenmetilmetacrilato, 0,3
moli di 3-idrossipropilacrilato e 0,2 moli di gli-
cidilacrilato. Questa miscela viene aggiunta a 300
g di THF preparato separatamente sotto agitazione.
Successivamente, in presenza di 0,1-3 g di AIBN, la
Aiscela di reazione viene sottoposta a polimerizza-
zione a 60-75°C per 5-20 ore in atmgsfera di azoto.
Completata la polimerizzazione la soluzione viene
precipitata in etere etilico o n-esano ed il preci-
pitato viene filtrato ed essiccato ottenendo il co-

polimero poli [9-antracenmetilmetacrilato-(3-idros-
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sipropilacrilato)-glicidilacrilato], ~un polimero
secondo la presente invenziope. {(Resa 81%}).
ESEMPIO XI:

SINTESI DEL COPCLIMERO POLI[9-ANTRACEN-
METIIMETACRILATO- (4-IDROSSIETILACRIIATO) -
GLICIDILACRILATOQ]

In un pallone a féﬁdd;ﬁqndo_da_SOO ml si cari-
cano 0,5 moli di 9—éﬁtf£éeﬁﬁé£ilmetacrilato, 0,3
moli di 4—idrossietilacrilato e 0,2 moli di glici-
dilacrilato. Questa miscela viene aggiunta a 300 g
di THF preparato separatamente, ‘sotto agitazione.
Successivamente, in presenza di 0,1-3 g di AIBN, la
miscela di reqzione viene sottoposta a polimerizza-
zione a 60-75°C per 5-20 ore in atmosfera di azoto.
Completata 1la polimerizzazione la soluzione viene
precipitata in etere etilico o n-esano ed il preci-
pitato viene filtrato ed essiccato ottenendo il co-
polimero poli [9-antracenmetilmetacrilato-{4-idros-
sietilacrilato)-glicidilacrilato], un polimero se-
éondo la presente invenzione. (Resa 80%).
ESEMPIOC XII: -
SINTESI DEL COPOLIMERO POLI[9-~ANTRACEN-
METILACRILATO—(2—IDROSSIETILA§RILATO)—
GLICIDILMETACRILATO-METILMETACRILATO]

In pallone a fondo tondo da 500 ml si caricano
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0,3 moli di 9-antracenmetilacrilato, 0,3 moli di 2-
idrossietilacrilato, 0,2 mpli di glicidilmetacri-
lato e 0,2 moli di metilmetacrilato. Questa misce-

la viene aggiunta a 300 g di THF preparato separa-

. tamente, sotto agitazione. Successivamente, in pre-

senza di 0,1-3 g di AIBN, la miscela di reazione
viene sottoposta a poliyérizzazipne a 60-75°C per
5-20 ore in atmosfera'di.a;;td: Cbmpletata la peli-
merizzazione la soluzione.viene precipitata in ete;
re etilico o n-esano ed il precipitato viene fil-
trato ed essiccato ottenendo il copolimero poli [9-
antracenmetilacrilato—(2—idrossietilacrilato)—gli—
cidilmetacrilato-metilmetacrilato], un polimero se-
condo la presente invenzione, ¢on  una resa
dell’81%.
ESEMPIC XIII:

SINTESI DEL CCPOLIMERO POLI [9-ANTRACEN-
METILACRILATO- (3-IDROSSIPROPILACRILATO) -
GLICIDIIMETACRILATO-METILMETACRILATO]

In un pallone a fondo tondo da 500 ml si cari-
cano 0,3 moli di 9—antracenmetilac£ilato, 0,3 moli
di 3-idrossipropilacrilato, 0,2 moli di glicidilme-
tacrilato e 0,2 moli di metilmetagrilato. Questa
miscela viene aggiunta a 300 g di THF preparato se-

paratamente, sotto agitazione. Successivamente, in
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presenza di 0,1-3 g di AIBN, la miscela di reazione
viene sottoposta a polimeri_zzazione a 60-75°C per
5-20 ore in atmosfera di azoto. Completata la poli-
merizzazione, la soluzione viene precipitata in
etere etilico o n-esano ed il precipitato viene
filtrato ed essiccato ottenendo un copolimero di
poli[9-antracenmetilacrilato- (3-idrossipropilacri-
lato) —glicidilmetacrilaté—xglétilmetacrilato1 ’ po-
limero secondo la presenté invenzione, con uha resé
del 79%.
ESEMPIQO XIV:

SINTESI DEL COPOLIMERO POLI[{S-ANTRACENMETIL ACRILA-
TQ—' (2—IDRO$SIETIIACRILATO) -GLICIDILACRILATO-
METILMETACRILATO]

In un pallone a fondo tondo da 500 ml si cari-
cano 0,3 moli di 9-antracenmetilacrilato, 0,3 moli
di 2-idrossietilacrilato, 0,2 moli di -glicidilacri-
lato e 0,2 moli di metilmetacrilato. Questa miscela
viene aggiunta a 300 g di THF preparato separata-
mente, sotto agitazione. Successivamente, in pre-
senza di 0,1-3 g di AIBN, la misc_ela di reaziocne
viene sottoposta a polimerizzazione a 60-75°C per
5-20 ore in atmosfera di azoto. Comp_letata la poli-
merizzazione, la soluzione viene precipitata in

etere etilico o0 n-esano ed 1l precipitato viene

26

JACOBACC! & PERANI S.p A



filtrato ed essiccato ottenendo il copolimeroc po-

1i[9—antracenmetilacrilato—(z—idrossietilacrilato)

—glicidilacrilato-metilmetacrilato], un polimero

secondo 1la presente invenzione, c<¢on una resa

dell’ 80%.
ESEMPIO XV:

SINTESTI DEL COPOLIMERQ;EQLI [9-ANTRACENMETIL-
ACRILATO—(3—IDROSSIPROPILACRILATO)—
GLICIDILACRILATO-METILMETACRILATO]

In un pallone a fondo tondo da 500 ml si cari-

cano 0,3 moli di 9-antracenmetilacrilato, 0,3 moli

di 3-idrossipropilacrilato, 0,2 moli di glicidila-

crilato e 0,2 .moli di metilmetacrilato. La miscela

viene aggiunta a 300 g di THF preparato Separata-

mente, sotto agitazione. Successivamente, in pre-

senza di 0,1-3 g di AIBN, la miscela di reazione

viene sottoposta a polimerizzazione a 60-75°C per
5-20 ore in atmosfera di azoto. Completata la poli-

merizzazione, la soluzione viene precipitata in

etiletere o n-esano ed il precipitato viene filtra-

to ed essiccato ottenendc il copolimero poli [9-

antracenmetilacrilato~(3—idrossipropilacrilato)gli-

cidilacrilato-metilmetacrilato], un polimerc secon-

do la presente invenzione, con una resa del 79%.

ESEMPIO XVI:
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SINTESI DEL COPOLIMERQ POLI[9-ANTRACENMETILACRILATO
- (4-IDROSSIBUTILACRILATO) -GLICIDILACRILATO METILME-
TACRILATO

In un pallone a fondo tondo da 500 ml. si cari-

cano 0,3 moli di 9-antracenmetilacrilato, 0,3 moli

di 4-idrossibutilacrilato, 0,2 moli di glicidila-

crilato e 0,2 moli di-ﬁétilmetacrilato. Questa mi-

scela viene aggiunta & 300 g di THF preparato sepa-

ratamente sotto agitazione. Successivamente, in

presenza di 0,1-3 g di AIBN, la miscela di reazione
viene sottoposta a polimerizzazicne a 60-75°C per
5-20 ore in atmosfera di azoto. Completata la poli-

merizzazione, .la soluzione viene precipitata in

etere etilico o n-esano ed il precipitato viene
filtrato ed essiccato per produrre un copolimero di

poli [9-antracenmetilacrilato-(4-idrossibutilacri-

lato)-glicidilacrilato—metilmetacrilato], un poli-

mero secondo la presente invenzione, con una resa

dell’81%.
ESEMPIQ XVII:

SINTESI DEL COPOLIMERO POLI [9-ANTRACEN-
METILMETACRILATO- (2-IDROSSIETILACRILATO) -
GLICIDIIMETACRILATO-METILMETACRILATQ]

In un pallone a fondo tondo da 500 ml si cari-

cano 0,3 moli di
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moli di 2-idrossietilacrilato, 0,2 m@li di glicidilme-
tacrilato e 0,2 moli di metilmetacrilato. Questa miscela
viene aggiunta a 300 g di THF preparato separatamente,
sotto agitazione, quindi in presenza di 0,1-3 g di AIBN, la
miscela di reazione viene sottoposta a polimerizzazione a
60-75°C per 5-20 ore in atmosfera di azoto. Completata la
polimerizzazione, la so;piygne viene precipitata in
etere etilico o n—eéaﬁo_jed lil"precipitato viene
filtrato ed essiccato otfenendo il copolimero po¥
li[9—antracenmetilmetacrilato—(2—idroséietilacri—

lato)—glicidi1metacrilato-metilmetacrilato}, un po-
limerc secondo la presente invenzione. (Resa 79%).

ESEMPIO XVIII:

SINTESI DEL COPQOLIMERC POLI[9-ANTRACEN-
METIIMETACRILATO- (3-IDROSSIPROPILACRILATOQ)} ~
GLICIDIIMETACRILATO-METILMETACRILATQ]

In un pailone a fondo tondo da 500 ml si cari-
cano 0,3 moli di 9-antracenmetilmetacrilato, 0,3
moli di 3-idrossipropilacrilateo, 0,2 moli di glici-
dilmetacrilato e 0,2 di metilmetacrilato. Questa
miscela viene aggiunta a 300 g di THF preparato se-
paratamente, sotto agitazione. Successivamente, in
presenza di 0,1-3 g di AIBN, la miscela di reazione
viene sottoposta a polimerizzazione a 60-75°C per

5-20 ore in atmosfera di azoto. Completata la poli-
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merizzazione la soluzione viene. precipitata in ete-
re etilico o n-esano ed il_precipitato viene fil-
trato ed essiccato per produrre il copolimero poli
[9-antracenmetilmetacrilato-(3-idrossipropilacri-
lato)—-glicidilmetacrilato-metilmetacrilatol, un-bo—
limero seccondo la presente invenzione, con una resa
del 79%. L
SINTESI DEL COPOLIMERO POLI [9-ANTRACEN-
METILMETACRILATO- (4-IDROSSIBUTILACRILATO) -
GLICIDILMETACRILATO-METIILMETACRILATO]
In un pallone a fondo tondo da 500 ml si cari-
cano 0,3 moli di 9-antracenmetilmetacrilato, 0,3
moli di 4-idrossibutilacrilato, 0,2 moli di glici-
dilmetacrilato e 0,2 moli di metilmetacrilato. Que-
sta miscela viene aggiunta a 300 g di THF preparato
separatamente, sotto agitazione. Successivamente,
in presenza di 0,1-3 g di AIBN, la miscela di re-
azione viene sottoposta a polimerizzazione a
- 60-75°C per 5-20 ore in atmosfera di azoto. Comple~
tata la polimerizzazione, 1la soluziéne viene preci-
pitata in etere etilico o n-esano ed il precipitato
viene filtrato ed essiccato ottenen@o il copolimero
poli [9-antracenmetilmetacrilato- (4-idrossibutil-

acrilato)—glicidilmetacrilato—metilmetacrilato], un

I3
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polimero secondo la presente invenzione, con una
resa dell’80%.
ESEMPIQ XX:

SINTESI DEL COPOLIMERO POLI[9-ANTRACEN-
METILMETACRILATO- (2-IDROSSIETILACRILATO) -
GLICIDILACRIIATO-METIIMETACRILATO]

In un pallone a foﬁdngqndg.ga_SOO ml si cari-
canc 0,3 moli di 9—éﬁ£r;éeﬁﬁé£ilmetacrilato, 0,3
moli di 2-idrossietilacrilato, 0,2 moli di glicidi-
lacrilato e 0,2 moli di metilmetacrilato. Questa
miscela viene aggiunta a 300 g di THF preparato se-
paratamente, sotto agitazione. Successivamente, in
presenza di 0,1-3 g di AIBN, la miscela di reazione
viene sottoposta a polimerizzazione a 60-75°C per
5-20 ore in atmosfe;a di azoto. Completata la poli-
merizzazione, la soluzione viene precipitata in
etere etilico © n-esano ed il precipitato viene
filtrato ed essiccato ottenendo il copolimero poli
{9-antracenmetilmetacrilato-(2-idrossietilacrilato)
—glicidilacrilato-metilmetacrilato], un  polimero
secondo la presente invenzione. (Reéa 80%) .

ESEMPIO XXI:
SINTESI DEL COPOLIMEROQ POLI[QjANTRACEN—
METILMETACRILATO~ (3-IDROSSIPROPILACRILATO) —

GLICIDILACRILATO-METILMETACRILATQ]
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In un pallicone a fondo tondo da 500 ml si cari-
cano 0,3 moli di 9—antracenmetilmetacrilato, 0,3
moli di 4-idrossipropilacrilato, 0,2 moli di glici-
dilacrilato e 0,2 moli di metilmetacrilato. Questa
miscela viene aggiunta a 300 g di THF preparato se-
paratamente, sotto agitazione. Successivamente, in
presenza di 0,1-3 g di: AIBN la mlscela di reazione
viene sottoposta a pollmerlzza21one -a 60-75°C per
5-20 ore in atmosfera di azoto. Completata la poli-
merizzazione, la soluzione viene précipitata in
etere etilico o n-esano ed il precipitato‘ viene
filtrato ed essiccato ottenendo il copdlimero poli
[S-antracenmetilacrilato- (3-idrossipropilacrilato) -
glicidilacrilato-metilmetacrilato], un polimero se-
condo la presente invenzione. (Resa 80%).

ESEMPIQ XXII:

SINTESI DEL COPOLIMERO POLI[9-ANTRACEN-
METIIMETACRILATO- (4-IDROSSIBUTILACRILATO) -
GLICIDILACRILATO-METILMETACRILATQ]

Iq un pallone a fondo tondo da 500 ml si cari-
cano 0,3 moli di 9-antracenmetilﬁetacrilato, 0,3
moli di 4-idrossibutilacrilato, 0,2 moli di glici-
dilacrilato e 0,2 moli di metilmetacrilato. Questa
miscela viene aggiunta a 300 g di THF preparato se-

paratamente, sotto agitazione. Successivamente, in
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presenza di 0,1-3 g di AIBN, la miscela di reazione
viene sottoposta a polimerizzazione a 60-75°C per
5-20 ore in atmosfera di azoto. Completata la poli-
merizzazione, 1la scluzione viene precipitata in
etil etere o n-esano ed il precipitato viene rac-
colto per filtrazione ed essiccato ottenendo il co-
polimero poli [9—antrac§pﬁ%§i}metacrilato—(4-idros—
sibutilacrilato)—glicidilaéiiiéto4metilmetacrila—

te), un polimero secondé la presente invenzione.

(Resa 81%).
ESEMPIOQO XXIII:
PREPARAZIONE DI UN RIVESTIMENTO ANTIRIFLETTENTE

In 200-5000% in peso di propilenglicole metil
etere acetato (PGMEAR) si discioglie un polimero
(resina) avente una struttura chimica corrisponden-
te alla formula generale I o II precedente, per
esempio uno di quelli ottenuti negli esempi da I a

XXI. Questa soluzione, da sola o in combinazione
con lo 0,1-30% in peso di almeno un additivo scelto
tra i qomposti di formula chimica 1 a 18 della ta-
bella 1, viene filtrata, applicata su un wafer, e
“"cotta a fondo” (cioé riscaldata a 100-300°C) per
10-1000 secondi). Sul rivestimento antirifléttente

cosi formato, si pud applicare un materiale foto-

sensibile e riprodurre tracce ultrafini nel modo
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convenzionale.

Come precedentemente descritto, 1l rivestimen-
to antiriflettente della presente invenzione, che
viene ottenuto dal polimero di formula generale I o
II, da solo o in combinazione con 1’aggiunta di uno
dei prodotti aventi formula chimica 1-18, contiene
una quantita sufficienﬁ?;q%:§ostitpenti cromofori
per presentare assorbénéém élié' lunghezze d’onda
utili per la submicrolifﬁgrafia. Quindi, il rive-
stimento antiriflettente della presente invenzione
pué giocare un eccellente ruolo nella formazione di
tracce ultrafini. Per esempio, esso pud impedire la
retroriflessione di luce dalla superficie del wafer
e degli strati inferiori, come pure eliminare le
onde stazionarie ne;lo strato di fotoresist stesso
durante un processo submicrolitografico usando la-
ser a KrF a 248 nm, ArF 2 193 nm o ¥ a 157 nm. Si
ottiene in tal modo la formazione di tracce ultra-
fini stabili adatte per dispositivi a semicondutto-

re 64M, 256M, 1G, 4G e 16G DRAM, ed un notevole mi-

glioramento nelle rese di produzione.

Sebbene 1’invenzione sia stata descritta in
dettaglio con riferimento a certe realizzazioni
preferite, si comprendera che & possibile apportare

varie modifiche rimanendo nello spirito e SCOpPo
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dell’invenzione. L'invenzione non & da considerare

limitata salvo guanto indicato nelle rivendicazioni

seguenti.
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RIVENDICAZIONI

1. 9-antracenmetilacrilato, rappresentato dal-

la seguente formula chimica 19:

Dy

=0

(formula chimica 19)

2. Procedimento per la preparazione di 9-

antracenmetilacrilato, comprendente la reazione di

9-antracenmetanolo con cloruroc di acriloile in pre-

senza di piridina in tetraidrofuranc.

rappresentato

3. Antracenmetilmetacrilato,

dalla seguente formula chimica 20:

I (formula chimica 20)

CH,
J

4. Procedimentc per

la preparazione di 9-

antracenmetilmetacrilato, comprendente la reazione

di 9-antracenmetanolc con cloruro .di metacriloile

in presenza di piridina in tetraidrofurano.
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5. ‘Polimero rappresentatc dalla seguente for-

mula generale I:

in cui,

R & idrogenc oppure un gruppo metile;

R1 a Rg, che sono uguali o diversi, rappresen-
fano cilascuno idrogeno, ossidrile, metossicarboni—
le, cgrbossile, idrossimetile o un alchile C;-Cs so-
stituito o non sostituito, lineare o ramificato,
alcano, alcossialchile o alcossialcano;

W, X e y rappresentano cilascuno una fraziocne
molare compresa tra 0,01 e 0,99; e

n & un numero intero tra 1 e 4.

6. Polimero secondo la rivendicazione 5, in
éui R & idrogenc oppure un gruppo metile, R; a Ro
sono clascuno idrogeno, wW, X e ¥y séno ciascuno una
frazione molare compresa tra 0,01 e 0,99 e n & un
numero intero dé 1 a 4.

7. Polimero secondo la rivendicazione 5, com-

prendente poli [9-antracenmetilacrilato-(2-idrossi
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etilacrilato)-glicidilmetacrilate] in cui il rap-
porto molare tra 9-antracenmetilacrilato:2-idrossi
etilacrilato:glicidilmetacrilato & 5:3:2.

8. Polimero secondo la rivendicazione 5, com-
prendente  poli[S%-antracenmetilacrilato~-(3-idrossi
propilacrilato)-glicidilmetacrilato] in cui il rap-
porto molare di 9—ant%§éggmetilacrilato:3—idrossi
propilacrilato:glicidilmetécrilété &-5:3:2.

9. Polimero secondo la rivendicazione 5, com-
prendente poli[9—antracenmetilacrilat6v(2—idrossi
etilacrilato)-glicidilacrilato] in cui il rapporto
molare di  9-antracenmetilacrilato:2-idrossietil-
acrilato:glicidilacrilato & 5:3:2.

10. Polimero secondo la rivendicazione 5, com-

prendente poli [9-antracenmetilacrilato-(3-idros-
sipropilacrilato)~-glicidilacrilato] in cui il rap-
porto molare di 9-antracemnmetilacrilato:3-idrossi
propilacrilato:glicidilacrilato & 5:3:2.
) 11. Polimero secondo la rivendicazione 5, com-
prendente poli[9-antracenmetilacrilato- (4-idros-
sibutilacrilato)-glicidilacrilato] in cui il rap-
porto molare di 9-antracenmetilacrilato:4-idrossi
butilacrilato:glicidilacrilato & 5:3:2.

12. Polimero secondo la rivendicazione 5, com-

prendente poli [9-antracenmetilmetacrilato- (2-
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idrossietilacrilato)-glicidilmetacrilato] in cui il
rapporto molare di 9—ant;acenmetilmetacrilato:2—
idrossietilacrilato:glicidilmetacrilato & 5:3:2,

13. Polimero secondo la rivendicazione 5, com-
prendente poli[9-antracenmetilmetacrilato-(3-idros-
sipropilacrilato)-glicidilmetacrilato] in cui il
rapporto molare di w9§§ﬁ§;acenmetilmetacrilato:3—
idrossipropilacrilatofgiiéiéilﬁétacrilato & 5:3:2.

14. Polimero secondo-la rivendicazione 5, com;
prendente polil [9—antracenmetilmetécrilato—(4—
idrossibutilacrilato)-glicidilmetacrilato] in cui
il rapporto molare di 9-antracenmetilmetacrilato:4-
idrossibutilacrilato:glicidilmetacrilato e 5:3:2.

15, Polimero secconde la rivendicazione 5, com-
prendente poli[9—antracenmetilmetacrilato—(Z—idros—
sietilacrilato)-glicidilacrilato] in cui il rappor-
to molare di 9-antracenmetilmetacrilato:2-idrossi-
etilacrilato:glicidilacrilato & 5:3:2.

16. Polimero secondo la rivendicazione 5, com-
prendente poli[9-antracenmetilmetacrilato-(3-idros-
sipropilacrilato)—glicidilacrilato]nin cui il rap-
porto molare di 9-antracenmetilmetacrilato:3-
idrossipropilacrilato:glicidilacrilato & 5:3:2.

17. Polimero secondo la rivendicazione 5, com-

prendente poli[9-antracenmetilmetacrilato-(4-idros-
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sibutilacrilato)-glicidilacrilato] in. cui il rap-
porto molare di 9-antracenmetilmetacrilato:4:
idrossibutilacrilato:glicidilacrilato & 5:3:2.

18. Procedimento per la preparazione di un po-
limero secondo la rivendicazione 5, comprendente la
polimerizzazione di monomeri di tipo 9-
antracenmetil acrilator%@oﬁgmeri di-tipo idrossial-
chilacrilato e monomeri ‘di tipo.glicidilacrilato in
un solvente, per mezze di un iniziatore.

19. Procedimento secondo la rivendicazione 18,
in cui il rapporto molare del monomero tipo 9-
antracenmetilacrilato:monomero tipo idrossialchila-
crilato:monomerc tipo glicidilacrilato & di 0,01-
0,99:0,01-0,99:0,01-0, 99.

20. Procedimento secondo la rivendicazione 18,

in cui 1l7iniziatore & scelto dal géuppo costituito
da 2,2-azobis isobutirronitrile, perossido di ace-
tile, laurilperossido e t-butilperossido.
) 21. Procedimento secondo la rivendicazione 18,
in cui il solvente & scelto dal gruppo costituito
da tetraidrofurano, toluene, benzene, metiletilche-
tone e diossano.

22. Procedimento secondo la rivendicazione 18,
in cui 1la poliﬁerizzazione viene realizzata ad una

temperatura da 50 a 90°C.
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23. Polimero rappresentatc dalla.seguente for-

mula generale II:

{formula generale

R¢ R R

in cui,

R & idrogeno oppure un gruppo metile

R; a Rg, che sono uguali o diversi, rappresen-
tano ciascuno idrogeno, ossidrile, metossicarboni—
le, c;rbossilei‘idrossimetile o un alchile C;-Cs so-
stituito o non sostituito, lineare o ramificato,

alcanc, alcossialchile o alcossialcanoc;

W, X, ¥ e z sono ciascuno una frazione molare

compresa tra 0,01 e 0,99; e

n & un numerc intero da 1 a 4.

24, Polimero secondo la rivendicazione 23, in
culi R & idrogenc oppure un gruppc -“metile, R; a Rgq
sono ciascuno idrogeno, wW, X, y e Z sono ciascuno
una frazione molare compresa tra 0,01 e 0,99 e n &

un numerc intero da 1 a 4.

25, Polimero secondo la rivendicazione 23,
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comprendente poli [8-antracenmetilacrilato-(2-
idrossietilacrilato)-glicidilmetacrilato-metilmeta-
crilato], in cui il rapporto molare di 9-
antracenmetilacrilato:2-idrossietilacrilato:glici-
dilmetacrilato:metilmetacrilato & 3:3:2:2.

26. Polimero secondo la rivendicazione 23,
comprendente poli[9—ant#§§§?¢eti$acrilato—(3—idros—
sipropilacrilato)—glididilﬁetacfilato—metilmetacri—
lato) in cui il rapporto molare di 9¥antra;
cenmetilacrilato:3—idrossipropilacrilat6: glicidil-
metacrilato:metilmetacrilato & 3:3:2:2.

27. Polimero secondo la rivendicazione 23,
comprendente poli{9-antracenmetilacrilato-(2-idros-
sietilacrilato)-glicidilacrilato~metilmetacrilato],
in cui il rapporto molare di 9-antracenmetil acri-
lato:2-idrossietilacrilato:glicidilacrilato:metil-
metacrilato & 3:3:2:2. |

28. Polimero secondo la rivendicazione 23,
comprendente poli[9-antracenmetilacrilato- (3-idros-
sipropilacrilato)—glicidilacrilato—metilmetacrila—
to]l, in cui il rapporto molare di 9-antracen-
metilacrilato:3-idrossipropilacrilato: glicidila-
crilato:metilmetacrilato & 3:3:2:2.

29. Polimero secondo 1la rivendicazione 23,

comprendente poli[9-~antracenmetilacrilato- (4-idros-
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sibutilacrilato)—glicidilacrilato—metiimetacrilato]
in cui il rapporto molare di 9-antracenmetilacri-
lato:4-idrossibutilacrilato:glicidilacrilato:metil

metacrilato é 3:3:2:2.

30. Polimero secondo la rivendicazione 23,
comprendente poli[9-antracenmetilmetacrilato~ (2-
idrossietilacrilato)—giigiﬁilmetagrilato—metilmeta—
crilato]l in cui il° faﬁpofto' molare di 9-
antracenmetilmetacrilato:2-idrossietilacrilato:gli-
cidilacrilato:metilmetacrilato & 3:3:2:2.

31. Polimero secondo la rivendicazione 23,
comprendente poli[9—antracenmetilmetécrilato—(3—
idrossipropilacrilato)-glicidilmetacrilato-metilme-
tacrilato] in cui il rapporto molare di 9-
antracenmetilmetacrilato:3~idrossipropilacrilato:
glicidilmetacrilato:metilmetacrilato & 3:3:2:2.

32. Polimero secondo la rivendicazione 23,
comprendente poli [9-antracenmetilmetacrilato- (4-
%drossibutilacrilato)—glicidilmetacrilato—metil ne-
tacrilato] in cui il rapporto mola;e di 9-antracen
metilmetacrilato:4-idrossibutilacrilato:glicidilme-
tacrilato:metilmetacrilato a 3:3:2:2.

33. Polimerc secondo la rivendicazione 23,
comprendente poli[8-antracenmetilmetacrilato-2-i-

drossietilacrilato)-glicidilacrilato-metilmetacri-

i
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lato]l] in cui il rapporto molare di 9S-antracen-
metilmetacrilato:2-idrossietilacrilato: glicidila-

crilato:metilmetacrilato & 3:3:2:2.

34. Polimero secondo la rivendicazione 23,
comprendente poli[9-antracenmetilmetacrilato-(3-
idrossipropilacrilato}-glicidilacrilato—-metilmeta-
crilato] in cui il raﬁ?d%pd.nmlare di 9-antracen
metilmetacrilato: 3—idrOssipropilacrilato: glicidi-
lacrilato:metilmetacrilato & 3:3:2:2.

35, Polimero secondo la rivendicazione 23,

comprendente poli[9—antracenmetilmetacrilato—(4—

idrossibutilacrilato)-glicidilacrilato-metilmeta-

crilato], in cui il rapporto molare di 2-antracen

metilmetacrilato:4-idrossibutilacrilato:glicidil-
acrilato:metilmetacrilato & 3:3:2:2.

36. Procedimentoc per la preparazione di un po-

limero secondo la rivendicazione 23, comprendente

la polimerizzazione di monomeri del tipo 9-

Qntracenmetilacrilato, moncmeri del tipo idrossi
alchilacrilato, monomeri del tipo g}icidil acrilato
e monomeri di metilmetacrilatec in un solvente per
mezzo di un iniziatore.

37. Procedimento secondo la rivendicazione 36,

in cui il rapporto molare tra monomerc di tipo 9-

antracenmetilacrilato: monomero di tipo idrossi al-
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TABELLA 1

O

antracene

Formula chimica 1

LOH

S—-antracenmetancle

Formula chimica 2

9-antracencarbanitrile

Formula chimica 3

§

0

OH

C=0

acido 9-
antracencarbossiliceo

ditranolo

Formula chimica S

1,2,10~antracentriclo

oH

Formula chimica 6

Formula chimica 4

OH

HO o
acidq antraflavico

Formula chimica 7

'NOH

9-antraldeide ossima

Formula chimica 8

?

S-antraldeide

Formula chimica 9

H, 0
o
N NH,
2-ammino-7-metil-5-
osso-5H-{1]jbenzopi-
ranol (2, 3-blpiridin-
3-carbonitrile

* Formula chimica 10

0O
l-ammincantrachinone

Formula chimica 11

serp

acido antrachinon-2-
carbossilico

Formula chimica 12

H

CH
1,5-diidrossi antra-
chinone

Formula chimica 13

O

o0

antrone

Formula chimica 14

0
i
-CF

9-antril trifluorome-
til chetone

Formula chimica 15

4¢
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ik

derivati di 1-

derivati di 9- !
carhossil antracene

derivati di 9-achil o
carbossilantracene

antracene

Formula chimica 16 .
Formula chimica 17 Formula chimica 18

in cui Rii, Riz, Riaz, Rig e_Rw rappresentano indipen-
dentemente idrogeno, 6§§idriie, idrossimetile oppu-
re alchile C;-Cs sostiéuito o0 non sostituito, linea-
re o ramificato, alcano, alcossialchi;e o alcos-
sialcano.

44, Procedimento per la preparazione di un ri-~
vestimento antiriflettente utile nella fabbricazio-
ne di dispositivi a semiconduttore, éhe comprende
la filtrazione di una soluzione di un polimero se-
condo la rivendicazione 5 in un solvente,
l"applicazione di detta soluzione su un wafer e
quindi sottoporre il wafer rivestito a cottura a

fondo.

45, Procedimento secondo la rivendicazione 44,
in cui il solvente organico viene impiegato in una
quantita da 200 a 5000% in peso rispetto al peso
del polimero ed il procedimento di cottura a fondo

viene realizzato tra 100 e 300°C.

46. Procedimento per la preparazione di un ri-
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L1}

vestimento antiriflettente utile nella fabbricazio-

ne di dispositivi a semiconduttore, che comprende

la filtrazione di una soluzione di un polimero se-
condo la rivendicazione 23 in un solvente,
1"applicazione di detta soluzione ad un wafer e
quindi sottoporre il wafer rivestito a cottura a
fondo.

47. Procedimentoﬁsecoﬁao lﬁ fivendicazione 46,
in cui il solvente organico viene impiegato in una
guantita dal 200 al 5000% in peso rispétto al peso
del polimero e il procedimento di cottura a fondo
viene realizzato tra 100 e 300°C.

48. Procedimento per la preparaziodne di un ri-
vestimento antiriflettente utile nella fabbricazio-
ne di dispositivi a semiconduttore, che comprende
il disciogliere un polimero secondo la rivendica-
zione 5 o 23 in un sclvente per ottenere una solu-
zione di detto polimero, aggiungere a detta solu-
zione di polimero almenc un additive scelto dal
gruppo.costituito dai composti della seguente ta-
bella 1 per formare una composizione di rivestimen-
to antiriflettente, filtrare detta composizione,
applicare detta composizione su un wafer e sotto;

porre detto wafer a cottura a fondo.
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TABELLA 1

O

antracene

Formula chimica 1

,OH

9-antracenmetanolo

Formula chimica 2

9-antracencarbenitrile

Formula chimica 3

OH

C=0

acido 9-
antracencarbossiliceo

Formula chimica 4

(2

‘ditranglo .

Formula chimica 5

OH
; H
' OH

1,2,10-antracentriolo

Formula chimica 6

H

HO o

acido antraflavice

Formila chimica 7

=NCH

S9-antraldeide ossima

Formula chimica 8

9-antraldeide

Formula chimica 9

H 2

p.-

) N 2
2-ammino~-7-metil-5-
©3so-5H- [1]benzopi-
rancl[2,3-blpiridin-

3-carbonitrile

Formula chimica 10

o M

4]
l-amminocantrachinone

Formula chimica 11

?
OO
O

acide antrachinon-2-
carbossilico

Formula chimica 12

1,5-diidrossi antra-
chincne

Formula chimica 13

0O

CCO

antrone

Formula chimica 14

- -Formula chimica 15

[0
1]
05

9-antril trifluorome-
til chetone
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. ('_.

derivati di 9- derivati di 1-

derivati di 9-achil carbossilantracene carbossil antracene
antracene '
Formila chimica 16 Formula chimica 17 "Formula chimica '18

in cui Ryy, Rizs: Riss Rig @ Ris rappreséntano indipen-
denﬁemente idrogeno, 0581dr11e, 1dr0551metlle oppu-
re alchile C;- C5 SOStltUltO o non sostltulto, linea-
re o ramificato, alcanoL alcossialchile o "alcos-
sialcano. |

49. Procedimento secondo la rivendicazione 48,
in cui il solvente organico viene impiegato in una
quantjtd dal 200 al 5000% in peso rispetto al peso
del polimero e il.procedimento di cottura a fondo
viene realizzato tra 100 e 300°cC.

- 50. Procedimento secondo la rivendicazione 44,

46 o 48, in cuil il solvente organico viene scelto

dal gruppo costituito da metil 3—metossip£opionato

e cicloesanone, propilenglicolmetiletere acetato.

—

51. Procedlmento secondo la rlvendlcaZLOne 48,
in cui l'addltlvo viene usato in una quantita tra

0,1 e 30% in peso.

(4]

‘usando un rivestimento antiriflettente

_secondo la
rivendicazione 41, 42 o 43,

. . 50
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O

chilacriiato:monomero di tipo glicidiiacrilato, mo-
nomero metilmetacrilato & compreso tra 0,01-
0,99:0,01-0,99:0,01-0,99:0,01-0, 99.

38. Procedimento secondo la rivendicazione 36,
in cui l'iniziatore e scelto dal gruppo costituito
da 2,2-azobis isobutirronitrile, acetilperossido,
laurilperossido, e t—bu@}ipgrossido.

39. Procedimento'Secoﬁdo la rivendicazione 36,
in cui il solvente & scelto dal gruppo costituito
da tetraidrofuranoc, toluene, benzene, metiletilche-
tone e diossano.

40. Procedimento secondo la rivendicazione 36,
in cui la polimerizzazione viene realizzata ad una
temperatura di 50-90°C.

41, Rivestimento antiriflettente utile per 1la
fabbricazione di dispositivi a semiconduttore, com-
prendente un polimero secondo la rivendicazione 5.

42. Rivestimento antiriflettente, utile per la
fabbricazione di dispositivi semiconduttori, com-
prendente un polimero secondo la rivendicazione 23,

43. Rivestimento antiriflettente, comprendente
un polimero secondo la rivendicazione 5 o un poli-
mero secondo la rivendicazione 23 ed almeno un com-

posto scelto dal gruppo costituito da composti del-

la seguente tabella 1:
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