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요약

  포토레지스트 재생의 모니터 방법, 포토레지스트의 재생 방법 및 시스템을 제공한다. 본 발명의 포토레지스트 재생 방법

에서, 최종 고체 함량 및 점도가 본 발명의 정량화 등식을 통해 얻은 소정의 값에 도달할 때까지 상기 포토레지스트의 고체

함량과 점도를 감압 하의 농축 또는 포토레지스트 희석제에 의한 희석에 의해 조절하고, 이어서 폐 포토레지스트를 상기

중에 함유된 오염 미립자들을 제거하기 위해 필터에 통과시켜 재생된 포토레지스트를 얻는다.

대표도

도 1

색인어
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포토레지스트 재생, 포토레지스트 재생의 모니터 방법, 포토레지스트 재생 방법

명세서

도면의 간단한 설명

  도 1은 본 발명에 따른 포토레지스트 재생의 순서도를 나타낸다.

  도 2는 본 발명에 따른 포토레지스트 재생 시스템의 개략도를 나타낸다.

  도 3은 고체 함량 대 흡광도의 검정 곡선이다.

발명의 상세한 설명

발명의 목적

발명이 속하는 기술 및 그 분야의 종래기술

  본 발명은 폐 포토레지스트의 회수 및 재 사용을 위한 모니터 방법, 상기 회수 및 재사용 방법 및 시스템을 제공한다.

  포토레지스트는 반도체 공정에서 중요한 화학물질이다. 적합한 파장의 빛에 노출 후 상기 포토레지스트 물질의 노출된

부분은 화학 반응을 겪게 되어 가교결합에 의해 경화되거나 또는 현상제와 쉽게 반응하는 화합물로 생성될 것이다. 이어서

현상 공정을 통해 상기 노출된 패턴이 현상된다.

  반도체 공정에서, 포토레지스트는 통상적으로 스핀 코팅에 의해 유리 기판에 침착된다. 균일한 도막(coat)을 얻기 위해

서, 포토레지스트를 전형적으로는 과잉 양으로 분배시킨다. 일반적으로, 상기 분배된 포토레지스트의 약 1/10이 유리 기판

상에 침착되는 반면, 나머지는 수거 조(collection tank)의 내벽 상에서 회전하거나 또는 상기 조로 방출된다. 코팅 공정에

서, 상기 기계는 상기 내벽을 용매로 주기적으로 세정시켜 상기 벽 상의 포토레지스트를 닦아낼 것이며, 상기 용매와 포토

레지스트는 상기 수거 조 내로 흘러 들어갈 것이다. 상기 수거 조 중의 포토레지스트는 다량의 세척 용매에 의해 희석되거

나 공기 흡입의 결과로서 농축되어, 다른 코팅 공정의 사용을 발생시켰다.

  최근 수년간, 포지티브 및 네거티브 포토레지스트뿐만 아니라 포토레지스트 두께에 대한 개발 노력에 역점을 두어왔다.

새로 개발된 두꺼운 포토레지스트는 비용이 많이 들며, 따라서 생산비를 증가시킨다. 상기 공정에서 발생한 폐 포토레지스

트의 폐기가 또한 문제를 발생시킨다. 상기 폐 포토레지스트를 재생시켜 재사용할 수 있다면, 비용을 보다 낮추고 가능한

오염을 줄일 수 있을 것이다.

  TW 특허 제 389850 호에는 교대 속도(alternating speed)로 세트된 스핀 코터에서 드라이버 모터를 사용하여 소정의

간격으로 과잉의 포토레지스트와 세척 용매의 혼합물을 수거하는, "스핀 코터로부터 방출된 포토레지스트의 회수 장치"가

개시되어 있다. 상기 특허된 기술은 단지 폐 포토레지스트 용액의 회수 방법을 제공할 뿐이며, 재생된 폐 포토레지시트의

재사용을 개시하고 있지는 않다. JP 특허 제 2002-23388 호에는 유기 용매 회수 장치 및 상기 장치를 사용하는 패턴 형성

방법이 개시되어 있으며, 이때 상기 방법은 감압 하에서 용매와 포토레지스트를 분리시키는 방법을 제공한다. 상기 방법은

포토레지스트와 용매를 모두 재생시킬 수 있지만, 분리 과정에 대한 모니터와 재생된 포토레지스트의 품질 제어는 상세히

제공하고 있지 않다. 또 다른 JP 특허 제 11-133619 호에는 폐 포토레지스트와 EBR을 함유하는 폐 용액을 수거하고 그의

고체 함량을 측정하는 포토레지스트의 재생 방법이 개시되어 있으며; 이때 상기 고체 함량이 너무 높은 경우, 용매를 가하

여 농도를 조절하며; 역으로 과잉의 용매는 증발시킨다. 이어서 상기 포토레지스트를 여과하여 미립자 물질(particulate

matters)과 오염물질을 제거한다. 상기 특허는 단지 포토레지스트의 회수 개념만을 제공할 뿐이며, 포토레지스트의 조절

및 회수를 위한 구체적인 제어 조건은 제시하고 있지 않다.

발명이 이루고자 하는 기술적 과제

  본 발명은 재생된 포토레지스트의 품질을 모니터할 수 있고, 포토레지스트 재생 방법과 함께 폐 포토레지스트를 회수하

여 이를 모든 종류의 공정에 재사용할 수 있는, 포토레지스트의 재생을 모니터하는 특별한 방법을 개시한다. 본 발명은 생

산비의 절감뿐만 아니라 다량의 폐 유체의 폐기에 의해 나타나는 오염 문제를 최소화하는데 일조한다.

공개특허 10-2005-0105089

- 2 -



발명의 구성 및 작용

  상이한 코팅 방법에 따라서, 폐 포토레지스트는 상기 방법에 사용되는 세척 용매에 의해 희석되거나 공기 흡입(suction)

의 결과로서 농축될 수도 있다. 본 발명은 방금 개시한 어느 한 상태의 폐 포토레지스트를 재생시키는 방법 및 시스템을 제

공한다. 본 발명은 또한 상기 재생된 포토레지스트가 상이한 공정들의 필름 두께 요건을 만족시킬 수 있도록 포토레지스트

재생을 모니터하는 방법을 제공한다.

  하기의 단계들을 포함하는 포토레지스트 재생의 모니터 방법을 제공한다:

  (a) 폐 포토레지스트를 포토레지스트 희석제(thinner)에 의해 상이한 점도(μ 0 )로 희석하는 단계;

  (b) 상기 상이한 점도(μ 0 )를 갖는 포토레지스트들의 고체 함량(C0)과 필름 두께(H f )를 고정된 스핀 속도 하에서 측정하

는 단계;

  (c) 상기 단계 (a) 및 (b)를 사용하여 폐 포토레지스트의 점도, 고체 함량 및 필름 두께의 관계를 확립시킴으로써, 하기 등

식 (1)에서 상수 k0, α 및 β의 값을 얻는 단계:

  [ 등식 (1) ]

  H f = k o C o
α μ o

β ;

  (d) 실제 실행시 목적하는 표적 두께를 상기 단계 (c)에서 얻은 기지의 상수 k0, α 및 β와 함께 등식 (1) H f = k 0 C 0
α μ 0

β 에 대입시켜 재생된 포토레지스트의 표적 고체 함량과 점도를 계산하는 단계; 및

  (e) 재생시키려는 포토레지스트의 고체 함량과 점도를 모니터하여 상기 단계 (d)에서 얻은 표적 값에 대한 근사치를 관찰

하여 상기 포토레지스트가 재생 포토레지스트로서 재생될 수 있는지의 여부를 결정하는 단계.

  본 발명에서, "폐 포토레지스트"란 용어는, 사용되었지만 포토레지스트 재생 공정에서 처리되지 않은 폐기된 포토레지스

트를 지칭한다. 폐 포토레지스트는 세척 용매의 혼합물에 의해 희석되었거나 또는 그의 고체 함량 및 점도를 변화시키는

공기 흡입의 결과로서 농축되었을 수도 있다. "재생된 포토레지스트"란 용어는 고체 함량 조절, 점도 조절 및 불순물 제거

의 처리 단계들을 통과한 폐 포토레지스트를 지칭한다. 상기 처리 단계 후에, 재생된 포토레지스트는 고체 함량 및 점도에

대한 사용 사양(specifications)를 충족시키며, 공정에 재사용될 수 있다. "표적 두께"란 용어는 고정된 스핀 속도 하에서

생산된 재생된 포토레지스트의 예상 필름 두께를 지칭한다.

  하기의 단계들을 포함하는 포토레지스트 재생 방법을 제공한다:

  (a) 감압 하에서 농축에 의해 폐 포토레지스트 용액으로부터 과잉의 용매를 뽑아내거나 또는 상기 폐 포토레지스트 용액

을 포토레지스트 희석제로 희석하여 그의 고체 함량(C 0 ) 및 점도(μ 0 )를 조절하는 단계;

  (b) 농축 또는 희석제 첨가 후에 상기 폐 포토레지스트의 고체 함량(C 0 ) 및 점도(μ 0 )를 모니터하는 단계;

  (c) 상기 농축되거나 희석된 폐 포토레지스트의 고체 함량 및 점도가, 고정된 스핀 속도 하의 표적 두께(H f )를 얻기 위해

상기 언급한 모니터 방법에 의해 측정된 소정의 값에 도달하는 경우 상기 농축 또는 희석 과정을 중단하는 단계; 및

  (d) 상기 농축되거나 희석된 폐 포토레지스트를 여과 장치에 통과시켜 상기 중의 미립자들을 제거하고 재사용될 수 있는

재생된 포토레지스트를 수득하는 단계.

  하기를 포함하는 포토레지스트 재생 시스템을 제공한다:

공개특허 10-2005-0105089

- 3 -



  회전 증발기(rotary evaporator), 용매 분배 장치(solvent dispensing device), 저온 수욕(low-temperature water

bath), 및 수력 흡입 펌프(water-powered suction pump)를 포함하는, 폐 포토레지스트 조절 장치;

  분광 광도계 및 점도계를 포함하는, 모니터 장치; 및

  1.0 내지 0.1 ㎛ 범위의 포어 사이즈(pore size)를 갖는 하나 이상의 필터를 포함하는, 여과 장치.

  본 발명에 따른 포토레지스트 재생 방법으로부터 수득되고 반도체 공정에 사용될 수 있는 재생된 포토레지스트를 제공한

다.

  본 발명은 감압 하에서 농축에 의해 폐 포토레지스트 용액으로부터 세척 용매를 제거하거나 용매의 첨가에 의해 상기 중

의 용매 비율을 조절하고, 점도, 고체 함량 및 필름 두께간의 관계에 의해 정량화 등식을 확립시켜 재생된 포토레지스트의

고체 함량과 점도를 측정하고 표적 두께를 성취한다. 코팅, 현상(development) 및 식각(etching) 시험 후에, 본 발명에 따

라 수득된 재생된 포토레지스트의 성능은 새로운(fresh) 포토레지스트의 사양에 근접한 것으로 나타났으며, 이는 본 발명

에 개시된 방법이 포토레지스트를 재생시킬 수 있으며 상기 재생된 포토레지스트의 특성을 효과적으로 모니터하여 비용

절감 및 자원 회수의 목적을 성취할 수 있음을 가리킨다.

  포토레지스트 코팅 방법에는 건식 필름과 습식 필름이 존재한다. 습식 필름의 두께는 포토레지스트의 동력학적 점도(μ/ρ;

μ는 포토레지스트의 점도이고, ρ는 포토레지스트의 밀도이다)에 따라 변한다. 용매의 비율이 또한 습식 필름의 두께에 영

향을 미친다. 포토레지스트 코팅 후의 기판 소성(baking)에서, 상기 포토레지스트의 고체 함량은 또한 그의 필름 두께에 영

향을 미치는데; 높은 고체 함량은 보다 두꺼운 필름을 생성시킬 것이고 보다 낮은 고체 함량은 보다 얇은 필름을 생성시킬

것이다. 상기 설명을 근거로 여러 가정 하에, 건식 필름 두께와 습식 필름 두께간의 관계를 하기와 같이 나타낼 수 있다

(Meyerhofer, D., "Characteristics of resist films produced by spinning", J. Appl. Phys., 49(7), p3993-3997, 1978):

  [ 등식 (2) ]

  H f = (3/2)1/3 k 1/3C 0 (1-C 0 )-1/3 ρ -1/3 μ 0
1/3 Ω -1/2

  상기 식에서,

  H f 는 건식 필름 두께(상수)이고,

  k는 관련 용매의 상수이고,

  C 0 는 초기 고체 함량이고,

  ρ는 밀도이고,

  μ 0 는 용액의 초기 점도이고,

  Ω는 스핀 속도이다.

  실험 결과는 등식 (2)가 건식 필름 두께, 고체 함량 및 점도의 정확한 관계를 입증할 수 없음을 보인다. 또한, 포토레지스

트 분배의 스핀 속도 및 포토레지스트 밀도는 통상적으로 고정된다. 포토레지스트 밀도와 스핀 속도가 고정된 값이라는 전

제 하에, 등식 (2)에서 스핀 속도와 밀도 인자를 상수로 묶고, 필름 두께, 고체 함량 및 점도의 관계를 나타내는 간략화된

등식 (1)을 재생된 포토레지스트의 품질 제어를 위한 정량화 등식으로서 제안한다.

  등식 (1)

  H f = k 0 C 0
α μ 0

β
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  상기 식에서,

  k 0 , α, β는 상수이고,

  C 0 는 용액의 고체 함량이고,

  μ 0 는 용액의 점도이다.

  상기에서 k 0 , α 및 β의 값을 하기 실시예에 예시되는 실험들로부터 얻을 수 있다. 고체 함량을 흡광도(absorbance)에

의해 표현할 수 있으므로, 본 발명은 재생된 포토레지스트의 품질을 그의 흡광도와 점도를 모니터하여 제어한다.

  본 발명은 필름 두께, 고체 함량 및 점도의 관계를 나타내는 등식 (1)을 사용하여 포토레지스트의 재생을 모니터하는 방

법을 제공한다. 상기 방법은 일정한 스핀 속도 하의 폐 포토레지스트의 필름 두께와 상이한 점도와 고체 함량간의 관계를

입증하며, 이로부터 등식 (1)의 상수 k 0 , α 및 β 값을 얻고, 이에 의해 상기 등식으로부터 재생된 포토레지스트의 목적하

는 점도와 고체 함량을 결정한다.

  상기 모니터 방법은 먼저 폐 포토레지스트를 포토레지스트 희석제를 사용하여 상이한 점도(μ 0 )로 희석하는 단계; 이어

서 상이한 점도(μ 0 ) 하의 폐 포토레지스트 용액의 고체 함량(C 0 )과 필름 두께(H f )를 고정된 스핀 속도 하에서 측정하는

단계; 상기 측정된 폐 포토레지스트의 점도, 고체 함량 및 필름 두께의 관계를 사용하여 등식 (1) H f = k 0 C 0
α μ 0

β 에서

상수 k 0 , α 및 β 값을 찾는 단계; 후속으로, 실제 실행에서 목적하는 표적 두께를 등식 (1)에 대입시켜 목적하는 고체 함량

과 점도(이들은 재생된 포토레지스트에 대한 제어 기준이다)를 계산하는 단계를 포함하며; 상기 농축되거나 희석된 폐 포

토레지스트의 고체 함량 및 점도가 컴퓨터로 계산된 값에 근접하는 경우, 상기 폐 포토레지스트를 재생시킬 수 있다.

  도 1 및 도 2에, 포토레지스트 재생 방법 및 포토레지스트 재생 시스템에 대한 상기 모니터 방법의 적용이 상세히 예시되

어 있다. 도 1은 본 발명에 따른 포토레지스트 재생 방법에 대한 순서도이다. 도 2는 포토레지스트 재생 시스템 10의 개략

도이다. 포토레지스트 재생 방법을 폐 포토레지스트 조절 장치 1, 모니터 장치 2 및 여과 장치 3을 포함하는 포토레지스트

재생 시스템 10에서 수행하며, 이때 상기 폐 포토레지스트 조절 장치 1은 회전 증발기, 용매 분배 장치, 저온 수욕 및 수력

흡입 펌프를 포함하고; 상기 모니터 장치 2는 분광 광도계 및 점도계를 포함하며; 상기 여과 장치 3은 1.0 내지 0.1 ㎛ 범위

의 포어 사이즈를 갖는 하나 이상의 필터를 포함한다.

  본 발명의 포토레지스트 재생 방법에서, 반도체 공정으로부터의 폐 포토레지스트를 폐 포토레지스트 조절 장치 1에 놓고

(이때 시스템 온도는 0 내지 40 ℃, 바람직하게는 30 ℃로 조절한다), 재생된 포토레지스트 용액의 고체 함량과 점도를 모

니터 장치 2에서 분광 광도계 21 및 점도계 22를 사용하여 모니터하며; 상기 폐 포토레지스트가 상기 방법에 사용된 세척

용매에 의해 그의 고체 함량이 너무 낮은 포인트까지 희석되는 경우, 3 ㎝ Hg 이하의 절대 압력 하에서 폐 포토레지스트 조

절 장치 1 중의 회전 증발기를 사용하여 과잉의 용매를 제거하고; 상기 폐 포토레지스트가 상기 방법에서 공기 흡입으로

인해 그의 고체 함량이 너무 높은 포인트까지 농축되는 경우, 폐 포토레지스트 조절 장치 1 중의 용매 분배 장치를 통해 포

토레지스트 희석제를 가하여 상기 폐 포토레지스트의 고체 함량을 낮춘다. 본 발명에 사용된 포토레지스트 희석제는 바람

직하게는 프로필렌 글리콜 모노메틸 에테르(PM)와 프로필렌 글리콜 모노메틸 에테르 프로피오네이트(PMP)의 혼합 용매

이다. 감압 하에서의 농축 또는 포토레지스트 희석제에 의한 희석 공정에서, 폐 포토레지스트 용액의 흡광도 및 점도를, 최

종 흡광도와 점도가 등식 (1)을 통해 얻어진 값에 도달할 때까지 모니터 장치 2에서 분광 광도계 21 및 점도계 22로 모니

터하고; 상기 흡광도를 400 내지 700 ㎚ 범위, 바람직하게는 590 ㎚에서 측정하며; 최종적으로 고체 함량이 조절된 폐 포

토레지스트를 여과 장치 3에 통과시켜 미립자 물질이 제거된 용액 중에 있도록 하며; 상기 여과 장치 3은 바람직하게는 일

렬로 배열된 1.0 ㎛, 0.2 ㎛ 및 0.1 ㎛ 필터 멤브레인을 포함하며; 고체 함량이 조절되고 상기 여과 장치 3을 통과한 폐 포

토레지스트는 재사용될 수 있는 재생된 포토레지스트이다.

  본 발명의 재생된 포토레지스트를 반도체 공정에서 패턴 형성에 사용할 수 있으며, 상기는 재생된 포토레지스트를 기판

상에 코팅시키는 단계; 상기 기판을 소성시키는 단계; 상기 기판을 고 에너지 광선 또는 전자 광선에 포토마스크를 사용하

여 노출시키는 단계; 및 특정 용매를 사용하여 패턴을 현상시키는 단계를 포함한다.
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  본 발명을 실시예에서 추가로 예시하나, 이들 실시예에 나타낸 설명들을 본 발명의 실제 적용에 대한 제한으로서 해석해

서는 안 된다.

  실시예

  실험 장치

  도 2에 나타낸 바와 같이, 본 실시예의 실험 장치는 회전 증발기, 용매 분배 장치, 저온 수욕 및 수력 흡입 펌프를 포함하

는 폐 포토레지스트 조절 장치; 분광 광도계 및 점도계를 포함하는 모니터 장치; 및 일렬로 정렬된 1.0 ㎛, 0.2 ㎛ 및 0.1 ㎛

필터 멤브레인으로 이루어진 여과 장치를 포함한다.

  흡광도-고체 함량 검정 곡선

  각각 4, 8, 12 및 16 ㎖의 포토레지스트를 비이커에 피펫팅하고, 이어서 포토레지스트 희석제(프로필렌 글리콜 모노메틸

에테르(PM)와 프로필렌 글리콜 모노메틸 에테르 프로피오네이트(PMP)의 혼합물)를 20 ㎖까지 가하였다. 상기 4 개의 희

석된 포토레지스트 및 희석되지 않은 포토레지스트의 흡광도를 590 ㎚에서 1 ㎜ 광 경로 큐벳에서 측정하였다. 고체 함량

의 측정을 위해, 5 ㎖의 포토레지스트를 중량을 알고 있는 유리 용기에 피펫팅하고; 상기 유리 용기를 상기 포토레지스트

가 건조될 때까지 80 ℃ 오븐에서 소성시키고; 상기 유리 용기를 온도가 실온에 도달한 후에 중량 측정하였다. 흡광도와 고

체 함량간의 관계는 도 3에 나타낸 바와 같으며, 이로부터 하기의 등식이 유도되었다:

  [ 등식 (3) ]

  흡광도 = 1.0105 x 고체 함량 + 0.0344

  R2 = 0.9671

  상기 결과는 고체 함량과 흡광도가 서로 직접 비례함을 나타낸다. 수득된 흡광도-고체 함량 검정 곡선을 사용하여 흡광

도를 모니터함으로써 목적하는 고체 함량을 측정하였다.

  폐 포토레지스트의 물성 측정

  상이한 코팅 공정을 사용하여 제공되는 폐 포토레지스트는 사용된 다량의 용매에 의해 희석되거나 공기 흡입의 결과로서

농축될 수도 있다. 본 실시예에서, 새로운 포토레지스트의 물성, 및 반도체 공정으로부터의 희석 및 농축된 폐 포토레지스

트의 물성을 포토레지스트 재생 공정에 대한 기준으로서 비교하였다.

  본 실시예에서, 새로운 포토레지스트뿐만 아니라 상기 공정으로부터의 희석된 폐 포토레지스트 및 농축된 폐 포토레지스

트의 점도, 흡광도 및 밀도를 당해분야의 당업자들에게 알려진 방법을 사용하여 측정하였으며, 이들의 고체 함량이 본 발

명의 등식 (3)으로부터 유도되었다. 결과는 표 1에 나타낸 바와 같다. 흡광도를 590 ㎚의 파장에서 측정하였다.

  

표 1.

  점도(cps)  고체 함량(g/㎖)  흡광도(Abs)  밀도(g/㎖)

 새로운 포토레지스트  15.03  0.31  0.34  1.00

 희석된 폐 포토레지스트  6.30  0.15  0.17  0.82

 농축된 폐 포토레지스트  18.53  0.43  0.59  1.01

  나타낸 바와 같이, 희석된 폐 포토레지스트의 밀도, 고체 함량 및 점도는 새로운 포토레지스트의 값들보다 작은 반면, 농

축된 폐 포토레지스트의 값들은 새로운 포토레지스트의 값들보다 크다.

  정량화 등식
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  폐 포토레지스트를 포토레지스트 희석제(PM과 PMP의 혼합물)를 사용하여 상이한 점도를 갖는 재생된 포토레지스트로

희석한다. 그의 흡광도를 590 ㎚에서 측정하고 상기 등식 (3)으로부터 고체 함량을 컴퓨터로 계산한다. 이어서 상이한 점

도를 갖는 재생된 포토레지스트를 1500 rpm의 일정한 스핀 속도 하에서 기판 상에 코팅하고 나노스팩(Nanospac)에 의해

포토레지스트의 스핀 코팅된 필름 두께를 측정한다. 결과는 표 2에 나타낸 바와 같다.

  

표 2.

필름 두께 Hf(Å) 고체 함량 C0(g/㎖) 점도 μ0(cps)

 9307.60  0.31  11.97

 10306.00  0.34  13.02

 11229.44  0.35  13.99

 12418.12  0.36  15.02

 12839.36  0.37  16.08

 13468.56  0.38  17.06

 14062.00  0.39  18.09

  회귀 분석을 표 2의 실험 데이터에 적용시킴으로써, 하기의 등식이 유도된다:

  [ 등식 (4) ]

  In(H f ) = α x In(C 0 ) + β x In(μ 0 ) + 7.926

  상기 식에서,

  α = 0.520

  β = 0.737

  r2 = 0.948

  일정한 스핀 속도(본 실시예에서 1,500 rpm) 하에서, 표적 두께에 상응하는 포토레지스트의 고체 함량 및 점도를 상기

등식으로부터 얻을 수 있다. 예를 들어, 포토레지스트의 표적 두께가 10750 Å인 경우, 그의 고체 함량 및 점도는 하기 등

식 (5)에 일치해야 한다:

  [ 등식 (5) ]

  K = α x In(C 0 ) + β x In(μ 0 ) = 1.36

  포토레지스트 재생 공정

  본 실시예에서, 폐 포토레지스트를 하기 2 가지 방식 중 하나로 처리한다, 즉 폐 포토레지스트가 희석된 상태인 경우, 폐

용액을 회전 증발기에 놓아 감압 하에서 농축시켜 과잉의 세척 용매를 제거하고; 작동 압력을 3 ㎝ Hg 하에서 유지시키며,

온도는 30 ℃ 하에서 조절하고; 상기 폐 포토레지스트가 농축된 상태인 경우, 폐 포토레지스트를 PM과 PMP의 혼합물로

희석하여 그의 점도 및 고체 함량을 조절한다. 농축 또는 희석 공정에서, 폐 포토레지스트를 590 ㎚의 파장에서 분광 광도

계에 의해 모니터하고 그의 점도를 측정한다. 첨가된 희석 용매의 농축 시간 또는 양을 등식 (5)를 사용하여 측정한다. 폐

포토레지스트의 흡광도 및 점도가 등식 (5)에 일치하는 경우, 상기 농축 또는 희석 공정을 멈춘다. 이어서 조절된 폐 포토

레지스트를 1.0 ㎛, 0.2 ㎛ 및 0.1 ㎛ 필터 멤브레인에 차례로 통과시켜 상기 중의 미립자 물질을 제거하여 반도체 공정의

요건을 충족시킨다. 상기와 같이 조절되고 여과된 폐 포토레지스트는 재생된 포토레지스트로서 재사용될 수 있으며, 상기

는 고정된 스핀 속도 하에서 10750 Å의 필름 두께를 생성시킬 수 있다.

  재생된 포토레지스트의 품질 측정
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  본 실시예에서, 재생된 포토레지스트를 하기의 방식으로 시험한다: 재생된 포토레지스트를 5 초의 가속화 시간 및 17 초

간 1500 rpm의 스핀 속도 하에서 카이조(Kaijo) 스핀 코터를 사용하여 크롬-도금된 유리 기판 상에 분배시킨다. 그 후에,

상기 유리 기판을 100 ℃ 하에서 18 초간 가볍게 소성시킨다. 나노스팩을 사용하여 필름 두께 및 균일성을 측정한다. 결과

는 표 3에 나타낸 바와 같다.

  이어서 하기의 단계들에 의해 노출시키고 현상시켜 반도체 공정에 대한 재생된 포토레지스트의 적부를 시험한다: 상기

가볍게 소성시킨 포토레지스트-코팅된 기판을 90 초간 스텝퍼 니콘(stepper Nikon) FX602K를 사용하여 노출시키고, 이

어서 2.38% 테트라메틸 암모늄 하이드록사이드(TMAH)로 현상시키고, 표 3에 나타낸 바와 같이 결과를 검사한다.

  

표 3.

 번호  실시 조건 필름 두께

허용 기준:

10000±1400Å

균일성

허용 기준:

2%

노출 및 현상

 1  감압 하에 30 ℃의 수온에서 농축시킴  11301 Å  1.27 %  통과

 2  감압 하에 30 ℃의 수온에서 농축시킴(재현성 시험)  9659 Å  1.55 %  통과

 3  PM과 PMP의 혼합물을 농축된 폐 포토레지스트에 가함  10887 Å  0.94 %  통과

 4  PM과 PMP의 혼합물을 농축된 폐 포토레지스트에 가함(재현성 시험)  11243 Å  0.76 %  통과

발명의 효과

  상기 결과는 본 발명에 따른 포토레지스트 재생 방법을 사용하여 재생시킨 재생된 포토레지스트의 필름 두께 및 균일성

이 반도체 공정의 요건에 부합하며, 그의 추가적인 노출 및 현상도 또한 상기 공정 요건을 만족시킴을 보인다.

  본 발명의 바람직한 실시태양들을 실시예에 개시하였다. 그러나, 이들 실시예를 본 발명의 실제적으로 적용 가능한 범위

에 대한 제한으로서 해석해서는 안 되며, 그 자체, 모든 변경 및 변형들은 다른 실시태양들을 포함하여 본 발명의 사상 및

첨부된 청구의 범위로부터 이탈됨 없이 본 발명의 보호된 범위 및 청구의 범위 내에 있을 것이다.

(57) 청구의 범위

청구항 1.

  하기의 단계들을 포함하는, 포토레지스트 재생의 모니터 방법:

  (a) 폐 포토레지스트를 포토레지스트 희석제에 의해 상이한 점도(μ 0 )로 희석하는 단계;

  (b) 상기 상이한 점도(μ 0 )를 갖는 포토레지스트들의 고체 함량(C 0 )과 코팅된 그의 두께(H f )를 고정된 스핀 속도 하에

서 측정하는 단계;

  (c) 상기 단계 (a) 및 (b)를 사용하여 폐 포토레지스트의 점도, 고체 함량 및 필름 두께의 관계를 확립시킴으로써, 하기 등

식 (1)에서 상수 k 0 , α 및 β의 값을 얻는 단계:

  등식 (1)

  H f = k 0 C 0
α μ 0

β ;

  (d) 실제 실행시 목적하는 표적 두께를 상기 단계 (c)에서 얻은 기지의 상수 k 0 , α 및 β와 함께 등식 (1) H f = k 0 C 0
α μ

0
β 에 대입시켜 재생된 포토레지스트의 표적 고체 함량과 점도를 계산하는 단계; 및
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  (e) 재생시키려는 포토레지스트의 고체 함량과 점도를 모니터하여 상기 단계 (d)에서 얻은 표적 값에 대한 근사치를 관찰

하여 상기 포토레지스트가 재생 포토레지스트로서 재생될 수 있는지의 여부를 결정하는 단계.

청구항 2.

  제 1 항에 있어서, 단계 (a)에서 포토레지스트 희석제가 프로필렌 글리콜 모노메틸 에테르(PM)와 프로필렌 글리콜 모노

메틸 에테르 프로피오네이트(PMP)의 혼합물인 방법.

청구항 3.

  제 1 항에 있어서, 단계 (b)에서 포토레지스트의 고체 함량을 흡광도의 측정으로부터 얻는 방법.

청구항 4.

  하기의 단계들을 포함하는 포토레지스트의 재생 방법:

  (a) 감압 하에서 농축에 의해 폐 포토레지스트 용액으로부터 과잉의 용매를 뽑아내거나 또는 상기 폐 포토레지스트 용액

을 포토레지스트 희석제로 희석하여 그의 고체 함량 및 점도를 조절하는 단계;

  (b) 농축 또는 희석제 첨가 후에 상기 폐 포토레지스트의 고체 함량(C 0 ) 및 점도(μ 0 )를 모니터하는 단계;

  (c) 상기 농축되거나 희석된 폐 포토레지스트의 고체 함량 및 점도가, 고정된 스핀 속도 하의 표적 두께(H f )를 얻기 위해

제 1 항의 모니터 방법에 의해 측정된 소정의 값에 도달하는 경우 상기 농축 또는 희석 과정을 중단하는 단계; 및

  (d) 상기 농축되거나 희석된 폐 포토레지스트를 여과 장치에 통과시켜 상기 중의 미립자들을 제거하고 재사용될 수 있는

재생된 포토레지스트를 수득하는 단계.

청구항 5.

  제 4 항에 있어서, 폐 포토레지스트의 고체 함량이 새로운 포토레지스트의 고체 함량보다 낮은 경우, 단계 (a)에서 감압

하의 농축을 수행하는 방법.

청구항 6.

  제 4 항에 있어서, 폐 포토레지스트의 고체 함량이 새로운 포토레지스트의 고체 함량보다 높은 경우, 단계 (a)에서 포토레

지스트 희석제에 의한 희석을 수행하는 방법.

청구항 7.

  제 4 항에 있어서, 단계(a)의 농축 공정에서 절대 압력이 3 ㎝ Hg 미만이고 작동 온도가 0 내지 40 ℃인 방법.

청구항 8.
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  제 7 항에 있어서, 단계 (a)의 농축 공정에서 절대 압력이 3 ㎝ Hg 미만이고 작동 온도가 30 ℃인 방법.

청구항 9.

  제 4 항에 있어서, 단계 (a)에서 포토레지스트 희석제가 프로필렌 글리콜 모노메틸 에테르(PM)와 프로필렌 글리콜 모노

메틸 에테르 프로피오네이트(PMP)의 혼합물인 방법.

청구항 10.

  제 4 항에 있어서, 단계 (b)에서 포토레지스트의 고체 함량을 흡광도의 측정으로부터 얻는 방법.

청구항 11.

  제 10 항에 있어서, 단계 (b)에서 흡광도를 400 내지 700 ㎚의 파장 범위에 걸쳐 측정하는 방법.

청구항 12.

  제 11 항에 있어서, 흡광도를 590 ㎚에서 측정하는 방법.

청구항 13.

  제 4 항에 있어서, 단계 (d)에서 여과 장치가 0.1 내지 1.0 ㎛ 범위의 포어 사이즈를 갖는 하나 이상의 필터 멤브레인을

포함하는 방법.

청구항 14.

  제 13 항에 있어서, 단계 (d)에서 여과 장치가 일렬로 배열된 1.0 ㎛, 0.2 ㎛ 및 0.1 ㎛ 필터 멤브레인을 상기 순서로 포함

하는 방법.

청구항 15.

  제 4 항에 있어서, 상기 폐 포토레지스트 용액이 광전자(optoelectric) 또는 반도체 공정으로부터의 폐 포토레지스트 용

액을 포함하는 방법.

청구항 16.

  회전 증발기, 용매 분배 장치, 저온 수욕, 및 수력 흡입 펌프를 포함하는, 폐 포토레지스트 조절 장치;

  분광 광도계 및 점도계를 포함하는, 모니터 장치; 및

  1.0 내지 0.1 ㎛ 범위의 포어 사이즈를 갖는 하나 이상의 필터를 포함하는, 여과 장치

  를 포함하는 포토레지스트 재생 시스템.
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청구항 17.

  제 16 항에 있어서, 상기 회전 증발기의 작동 압력이 3 ㎝ Hg 미만인 포토레지스트 재생 시스템.

청구항 18.

  제 16 항에 있어서, 상기 여과 장치가 일렬로 배열된 1.0 ㎛, 0.2 ㎛ 및 0.1 ㎛ 필터 멤브레인을 상기 순서로 포함하는 포

토레지스트 재생 시스템.

청구항 19.

  제 16 항에 있어서, 상기 모니터 장치에서 분광 광도계가 400 내지 700 ㎚의 파장 범위에 걸쳐 흡광도를 측정하는 포토

레지스트 재생 시스템.

청구항 20.

  제 4 항의 방법으로부터 수득된, 재생된 포토레지스트.

도면
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도면1
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도면2
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도면3
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