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La presente invenzione si riferisce a monomeri

Campo dell’invenzione

di reticolazione per polimeri fotoresist e a procedi-
menti per la preparazione di polimeri fotoresist uti-
lizzando i medesimi. Pilu specificamente, si riferisce
a monomeri di reticolazione per polimeri fotoresist
che possono migliorare notevolmente il rapporto di
polimerizzazione di copolimeri fotoresist, e ad un
procedimento per la preparazione di copolimeri foto-
resist utilizzando i medesimi.

Sfondo dell’invenzione

Recentemente, 1 fotoresist DUV (ultravioletto
profondo) del tipo ad amplificazione chimica, si sono
dimostrati wutili per ottenere alta sensibilita in
procedimenti per la preparazione di microcircuiti
nella fabbricazione di semiconduttori. Questi fotore-
sist vengono preparati miscelando un generatore di
fotoacido con macromolecole della matrice polimerica

aventi una struttura di acido debole.
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Secondo il meccanismo di reazione di tale foto-
resist, 1l generatore di fotoacido genera acido quan-
do viene irradiato con una fonte di luce, e la catena
principale o la catena ramificata della matrice poli-
merica nella porzicne esposta reagire con 1'acido ge-
nerato in modo da venire decomposta o reticolata, per
cul la polarita del polimerc viene considerevolmente
alterata. Questa alterazione di polarita porta ad una
differenza di solubilita nella soluzione di sviluppo
fra l’area esposta e 1'area non esposta, formando co-
$i una immagine positiva o negativa di una maschera
sul substrato.

In alcuni fotoresist, i gruppi funzionali sulla
catena principale oppure sulla catena ramificata di
un polimero, vengono reticolati con la catena princi-
pale o la catena ramificata di un altro polimero nel-
la matrice. Si aggiunge quindi al fotoresist un reti-
colatore per favorire la reticolazione fra i polime-
ri.

Tuttavia, si pudé anche usare un monomero di re-
ticolazione per favorire il legame fra i monomeri che
costituiscono il polimero fotoresist, aumentando cosi
la resa del polimero fotoresist. Per esempio, quando
si usano 20 g di monomero nella reazione di polime-

rizzazione senza usare un reticolatore, si ottengono
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circa 4,8 g di un polimero avente un peso molecolare
di circa 6.000 (resa: 24%). Quando la gquantita di mo-
nomero viene aumentata a 40 g, la guantita di polime-
ro ottenuto & solo di 6 g (cioeée la resa viene brusca-
mente abbassata a circa il 15%). Quindi, per prepara-
re i1 polimero fotoresist in grande scala, €& deside-
rabile usare un moncomero di reticolazione per aumen-
tare la resa e rendere la produzione del polimero fo-
toresist commercialmente ragionevole.

Sommaric dell’invenzione

Lo scopo della presente invenzione consiste nel
fornire un mcnomero di reticolazione per un polimero
fotoresist che possa migliorare notevolmente la resa
di polimerizzazione del polimero fotoresist.

Un altro scopo della presente invenzione consi-
ste nel provvedere un procedimento per la preparazio-
ne di un polimero fotoresist usandc detto monomero di
reticolazione, e un polimero fotoresist preparato da
questo.

Un altro scopo della presente invenzione consi-
ste nel fornire composizioni fotoresist preparate
usando polimeri formati dal monomero di reticolazione
suddescritto.

Ancora un altro scopo della presente invenzione

consiste nel fornire un elemento semiconduttore pro-
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dottc usando la composizione fotoresist suddescritta.
Breve descrizione dei disegni
La Fig. 1 mostra un tracciato di fotoresist ot-

tenuto dall’Esempic 3.

La Fig. 2 mostra un tracciateo di fotoresist ot-
tenutc dall’Esempio 4.

Descrizione dettagliata dell’invenzione

Per ottenere lo scopo suddescritto, la presente
invenzione fornisce un monomero di reticolazione rap-
presentato dalla seguente Formula chimica 1:

<Formula chimica 1>

Rl
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R
in cui R’ e R” rappresentano individualmente idrogeno
0 metile; m rappresenta un numero da 1 a 10; e R vie-
ne scelto dal gruppo costituito da alchile Cy_qp 1i-

neare o ramificato, estere C;.jp lineare o ramificato,

chetone C;.yo lineare o ramificato, acido carbossilico

Ci-10 lineare o ramificato, acetale Ci_i¢ lineare o ra-

nificato, alchile Ci;.;o lineare o ramificato compren-
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dente almeno un gruppo ossidrilico, estere Cj.0 1li-
neare o0 ramificato comprendente almeno un gruppo 0s-
sidrilico, chetone Ci.10 lineare ¢ ramificato compren-
dente almenc un gruppo ossidrilico, acido carbossili-
co Cj-ip lineare o ramificato comprendente almeno un
gruppo ossidrilico e acetale Cy_j0 lineare o ramifica-
to comprendente almeno un gruppc ossidrilico.

Per ottenere un altro scopo della presente in-
venzione, si fornisce un procedimento per la prepara-
zione di un copolimero fotoresist, che comprende 1le
fasi di (a} disciogliere due o pilt comonomeri fotore-
sist ed un monomero di reticolazione di Formula chi-
mica 1 in un solvente organico, e (b) aggiungere, al-
la soluzione risultante, un iniziatore di polimeriz-
zazione oppure un catalizzatore di polimerizzazione
per indurre polimerizzazione.

Gli inventori hanno esequito studi intensi per
ottenere gli scopi dell’invenzione suddescritti, ed
hanno trovato che un composto rappresentato dalla
Formula chimica 1 migliora la resa di polimerizzazio-
ne di polimeri reticolando i polimeri fotoresist
1'uno all’altro. Il monomero di reticolazione della
presente invenzione & particolarmente efficace per
migliorare la resa di polimerizzazione di copolimeri

aventl una catena principale di olefina aliciclica.
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Il composto rappresentato dalla Formula chimica
1 ha due doppi legami, e ciascun doppio legame si
combina con altri monomeri fotoresist per formare re-
ticolazione, aumentando cosi la resa di polimerizza-
zione del polimero fotoresist.

Preferibilmente, il monomero di reticolazione di
Formula chimica 1 e 1,3-butandicldiacrilato rappre-
sentato dalla Formula chimica 2 oppure 1,4-butandiol-
diacrilato rappresentato dalla Formula chimica 3.

<Formula chimica 2>

oo
4

HyC

I -0
Lot

<Formula chimica 3>
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8
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Preparazione di polimeri fotoresist

Il procedimento per la polimerizzazione di foto-
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resist secondo la presente invenzione pud venire ese-
guito aggiungendo un monomero di reticolazione di
Formula chimica 1 ad altri monomeri fotoresist nel
procedimento per sintetizzare un copolimero fotore-
sist convenzionale.

Per esempioc, nel caso della preparazione di un
copolimero fotoresist da derivati di olefina alici-
clica, per esempio come rappresentato dalla seguente
Formula chimica 4, la polimerizzazione viene eseguita
disciogliendo due o© pill composti rappresentati dalla
Formula chimica 4 ed un monomero di reticolazione di
Formula chimica 1 in un solvente organico, e aggiun-
gendec alla socluzione risultante un iniziatore radica-

lico oppure un catalizzatore metallico per indurre

polimerizzazione:

. <Formula chimica 4>

in cui k e n rappresentano individualmente il numero
1 oppure 2; p rappresenta un numero da 0 a 5, Rg e Rs
rappresentano individualmente idrogeno o metile, R;,

Rz, R3 e Rs; rappresentano individualmente idrogeno,
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alchile Cj.;; lineare o ramificato, estere Ci;_;p linea-
re o ramificato, chetone Ci-;p lineare o ramificato,
acido carbossilico Ci-ip lineare o ramificato, acetale
Ci-;0 lineare o ramificato, alchile Cj.;0 lineare o ra-
mificato comprendente almenc un gruppo ossidrilico,
estere Cij-;0 lineare o ramificato comprendente almeno
un gruppo ossidrilico, chetone Ci;9 lineare o ramifi-
cato comprendente almeno un gruppo ossidrilico, acido
carbossilico Ci-i9 lineare o ramificato comprendente
almeno un gruppo ossidrilico e acetale Ci.ip lineare o
ramificato comprendente almeno un gruppo ossidrilico.

E desiderabile eseqguire la reazione di polime-
rizzazione ad una temperatura fra 60°C e 130°C e ad
una pressione fra 0,C001 e 5 atm, sotto atmosfera di
azoto o argo.

Come procedimento di polimerizzazicne si possono
impiegare la polimerizzazione in massa o la polime-
rizzazione in soluzione, e come solvente di polime-
rizzazione si possonc usare cicloesancne, metil etil
chetone, benzene, toluene, diocossano, tetraidrofurano,
propilen glicole metil etere acetato e/cppure dime-
tilformammide, o loro miscele. Come iniziatore di po-
limerizzazione si possonc usare perossido di benzoi-
le, 2,2'-azobisisobutirronitrile (AIBN), perossido di

acetile, perosside di laurile, terz-butilperacetato,

fiscrizione Albo r 4%/%
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terz-butilidroperossido, di;terz—butilperossido o si-
mili.

Un polimero fotoresist desiderabile preparato
usando 1l procedimento di pdlimerizzazione della pre-

sente invenzione, & rappresentato dalla seguente For-

mula chimica 5:

<Formula chimica 5>

Ry Ry
Rz Ry

in cul k e n rappresentano individualmente il numero
1 oppure 2; m rappresenta un numero da 1 a 10; p rap-
presenta un numero da 0 a 5; R’, R”, Rs e Rg rappre-
sentanc individualmente idrogeno o metile; R viene
scelto dal gruppo costituito da alchile Ci.;¢ lineare
o ramificato, estere Ci_;o lineare o ramificato, che-

tone Ci-10 lineare o ramificato, acido carbossilico Ci.

_lo_
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10 lineare o ramificato, acetale Cj-;0 lineare o rami-
ficato, alchile Ci.io lineare ¢ ramificato comprenden-

te almeno un gruppo ossidrilico, estere C;.;p lineare

o ramificato comprendente almeno un gruppo ossidrili-

co, chetone C:.;¢ lineare o ramificato comprendente
almenc un gruppc ossidriliceo, acido carbossilico Ci_ig
lineare o ramificato comprendente almeno un gruppo
ossidrilico, e acetale Ci.;¢ lineare o ramificato com-
prendente almeno un gruppo ossidrilico; R;, Rz, Rz e
Ry vengono individualmente scelti dal gruppo costi-
tuito da idrogeno, alchile Cj.;p lineare o ramificato,
estere Cy-;0 lineare o ramificato, chetone Ci_i9 linea-
re o ramificato, acide carbossilico Ci-i9 lineare o
ramificato, acetale Ci-10 lineare o ramificato, alchi-
le Cj.;0 lineare o ramificato comprendente almenoc un
gruppo ossidrilico, estere C;.;p lineare o ramificato
comprendente almeno un gruppo ossidrilico, chetone
Ci-10 lineare o ramificato comprendente almeno un
gruppo ossidrilico, acido carbossilico Ci-ip lineare o
ramificato comprendente almeno un gruppo ossidrilico,
e acetale Cy.;90 lineare o ramificato comprendente al-
meno un gruppo ossidrilico; e il rapportoc a:b:ic &
preferibilmente 1-50 moli%:10-50 moli%:0,1-20 moli%.
Il peso meolecolare del polimero fotoresist rap-

presentato dalla Formula chimica 5 & preferibilmente

_ll_
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da 3.000 a 100.000.

Il polimero fotoresist secondo la presente in-
venzione non mostra una differenza significativa nel-
la prestazione fotolitografica rispetto ad un polime-
ro formato senza monomero di reticolazione. Tuttavia,
quando si impiega il monomero di reticolazione della
presente invenzione, la resa di polimerizzazione vie-
ne notevolmente aumentata.

Per esempio, gquando nella polimerizzazione - si
impiegano 20 g di comonomero usande un monomero di
reticolazione, si ottengono circa 4,8 g di un polime-
ro avente peso molecclare di circa 6.000 (resa: 24%).
Quando la guantita di comonomero viene aumentata a 40
g, la quantita di polimero ottenuta & solo di circa 6
g (cioé la resa viene bruscamente abbassata a circa
il 15% gquando vengono usate gquantita maggiori dei
reagenti). Quindi, il semplice aumento della quantita
di reagenti non & un metodo adatto per produrre il
copolimero su grande scala.

D’altra parte, nel caso in cul si esegua lo
stessc procedimento di polimerizzazione usando un mo-
nomero di reticolazione secondo la presente invenzio-
ne, gquando nella polimerizzazione si usano 20 g di
comonomero, s$i ottengono circa 7 g del polimero aven-

te peso molecolare di circa 12.000 (resa: 35%) e,

-12-
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guando la quantita di comonomero viene aumentata a 40
g, la quantita di polimero ottenuto e di circa 14 g
(resa: 35%, cioé senza cambiamento sostanziale nella
resa di polimerizzazione). Il peso molecclare del co-
polimero fotoresist ottenuto & di 12.000, e la poli-
dispersita di circa 2,0.

Come mostrato in precedenza, resa maggiorl pos-
sono venire ottenute quando la polimerizzazione viene
eseguita usando il monomero di reticolazione della
presente invenzione, permettendo cosl di preparare il
polimero fotcoresist risultante su grande scala.

Preparazione di composizioni fotoresist

Una composizione fotoresist pud venire preparata
secondo la presente invenzione miscelandoc un polimero
fotoresist della presente invenzione con un solvente
organico. Si possono usare cicloesanone, metil-3-
metossipropionato, etil-3-etossipropionato, propilen
glicole metil etere acetato, 2-metossietilacetato, 2-
eptanone, isobutil metil chetone, o altri sclventi
organici convenzionali.

Opzionalmente, alla composizione fotoresist si
pudé anche aggiungere una piccola quantita di genera-
tore di fotoacido. Esempi di generatori di fotoacido
adatti, compresi 1 generatori di fotoacido di tipo

solfurc o onic, sono difenilioduro esafluorofosfato,

-13-
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difenilioduro esafluorocarsenateo, difenilioduro esa-
fluorcantimonato, difenil-n-metossifeniltriflato, di-
fenil-p-tolueniltriflato, difenil-p-isobutilfeniltri-
flato, difenil-p-terz-butilfeniltriflato, trifenil-
solfonio esafluorofosfato, trifenilsolfonioc esafluo-
roarsenato, trifenilsolfonio esafluorcantimonato,
trifenilsolfonio triflato, dibutilnaftilsolfonio tri-
flato e simili.

Formazione di un tracciato di fotoresist

Una composizione fotoresist preparata secondo 1la
presente invenzione pud venire applicata con un si-
stema centrifugo su una fetta di silicio per formare
su di questa una pellicocla di fotoresist, che viene
sottoposta a “cottura morbida” in un forno oppure su
una pilastra calda da 70°C a 200°C, preferibilmente da
80°C a 150°C, per da 1 a 5 minuti, e esposta a luce
modellata usando un dispositivo di esposizione
all’ultravioletto profondo oppure un dispositive di
esposizione a laser ad eccimeri. Come fonte di luce
si possono anche usare ArK, KrF, fascio E, raggi X,
EUV (ultravioletto estremoc), DUV (ultravioletto pro-
fondo) o simili, e l'energia dell’esposizione lumino-
sa & preferibilmente da 1 a 100 mJ/cm?.

Quindi, la pellicola di fotoresist sottile viene

sottoposta a “post-cottura” da 10° a 200°C, preferi-

-14-
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bilmente da 100°C a 200°C, e il materiale risultante
viene impregnate con il 2,38% in peso oppure il 2,5%
in pesc di soluzione di sviluppo acquosa di TMAH per
un tempo predeterminato, preferibilmente per 40 se-
condi, per ottenere un percorso ultramicro.

Un elemento semiconduttore con alta integrazione
pud venire fabbricato usando il tracciato di fotore-
sist secondo la presente invenzione.

La descrizione precedente descrive sclo certe
realizzazioni relative a procedimenti per la prepara-
zione di un copolimero fotcoresist oppure di una com-
posizione fotoresist usando un monomero di reticola-
zione. Si comprenderd che la presente invenzione non
& limitata a guesti esempi, ma comprende 1'uso del
monomero di reticolazione della presente invenzione
in qualsiasi procedimento per la produzione di un co-
polimero fotoresist o composizione fotoresist conven-

zionale.

Descrizione dettagliata della realizzazione pre-
ferita

L'invenzione viene descritta pit dettagliatamen-
te con riferimento agli esempi seguenti, ma si com-
prendera che la presente invenzione non & limitata a

questi esempi.

Esempio 1: Sintesi di poli{anidride maleica/2-

-15-
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idrossietil-5-norbornen-2-carbossilato/terz-butil-5-

norbornen-2-carbossilato/acido 5-norbornen-Z-carbos-

silico/1l, 3-butandiolo diacrilato)

Dapprima si disciolgono in tetraidrofurano (i)
2-idrossietil-5-norbornen-2-carbossilato (0,1 moli),
(ii) terz-butil-5-norbornen-2z2-carbossilato (6,85 mo-
1i), {iii) acido 5-norbornen-2-carbossilico (0,05 mo-
1i), (iv) 1,3-butandiolo diacrilato (0,1 moli), che é
il monomero di reticolazione nel campo della Formula
chimica 2, e (v) anidride maleica (1,0 moli).

Alla soluzione risultante si aggiunge 2,2'-
azobisisobutirronitrile (AIBN) (6,16 g) come inizia-
tore di polimerizzazione, e la miscela viene fatta
reagire a 67°C per 10 ore sotto atmosfera di azoto o
argo. Il polimerc cosl ottenuto viene precipitateo da
etere etilico o esano, ed essiccato per oftenere po-
li(anidride maleica/2-idrossietil-5-norbornen-2-car-
bossilato/terz-butil-5-norbornen-2-carbossilato/acido
S~norbornen-2-carbossilico/1, 3-butandiolo diacrilato)

con la seguente Formula chimica 6 (resa: 35%):

-1l6-
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<Formula chimica 6>

I1 rapporto molare al:aZ2:a3:b:c &

0,405:0,048:0,024:0,476:0,047.

Esempio 2: Sintesi di pcli{anidride maleica/2-

idrossietil-5-norbornen-2-carbaossilato/terz-butil-5-

norbornen-2-carbossilato/acido 5-norbornen-2-carbos-

silico/1, 4-butandiolo diacrilato

Si ripete il procedimento dell’Esempio 1, ma
usando 1,4-butandiclo diacrilato invece di 1, 3-butan-
diolo diacrilato, per ottenere poli(anidride malei-
ca/2-idrossietil-5~-norbornen-2-carbossilato/terz-bu-
til-5-norbornen-2-carbossilato/acido S5-norbornen-2-
carbossilico/1l,4-butandiolo diacrilato) con la se-

guente Formula chimica 7:

-17-
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<Formula chimica 7>

=0
L N 7 N 4 N7 AN 4 “)
\E b\ Jal A A2\ Ja3 \ c
O
=0
H
k
H
Il rapporto molare al:a2:a3:b:c é

0,405:0,048:0,024:0,476:0,047,

Esempio 3

Dopo dissoluzione del polimero fotoresist di
Formula chimica 6, ottenuto dall’Esempio 1 (3,57 g,
in etil-3-etossipropionato 825 g), si aggiunge trife-
nilsclfonio triflato (0,02 g) come generatore di fo-
toacido, e la miscela risultante viene fiitrata at-
traverso un filtro da 0,10 um per preparare una com-

posizione fotoresist.

La composizione fotoresist cosl preparata viene

-18-
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applicata con un sistema centrifugo su una fetta di
silicio, e sottoposta a cottura morbida a 110°C per
90 secondi. Quindi, dopo irradiazicone con luce avente
energia di esposizione da 0,1 a 40 mJ/cm® usando un
dispositivo di esposizione a laser a ArF, la fetta di
silicio viene sottoposta a post-cottura a 110°C per
90 secondi. Quandco la post-cottura e completata, essa
viene sviluppata in soluzione acquocsa di TMAH al
2,38% in peso per 40 secondi, per ottenere un trac-
ciato L/S da 0,14 pm (Fig. 1).

Esempio 4

Si ripete il procedimento secondo 1’esempio 3,
ma usando il polimero fotoresist di Formula chimica 7
ottenuto dall’esempio 2, invece del polimero ottenuto
dall’Esempio 1, per formare un tracciato di fotore-
sist. Si ottiene wun tracciato ultramicro di L/S da

0,14 um (Fig. 2).

-146-
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RIVENDICAZIONI

1. Moncomerce di reticclazione per un polimero

fotoresist rappresentato dalla seguente Formula chi-

mica 1:

<Formula chimica 1>

in cui R’ e R"” rappresentano individualmente idrogeno
0 metile; m rappresenta un numero da 1 a 10; e R vie-
ne scelto dal gruppo costituito da alchile Cj.;p 1li-
neafe o ramificato, estere C;_;p lineare o ramificato,
chetone C;.;¢ lineare o ramificato, acido carbossilico
Ci-10 lineare o ramificato, acetale Ci-j0 lineare o ra-
mificato, alchile Cj ;5 lineare o ramificato compren-
dente almeno un gruppo ossidrilico, estere Cy10 1li-
neare o ramificato comprendente almeno un gruppo os-
sidrilico, chetone C; ;9 lineare o ramificato compren-
dente almeno un gruppo ossidrilico, acido carbossili-
co Ci-10 lineare ¢ ramificato comprendente almeno un

gruppo ossidrilico e acetale C;.10 lineare o ramifica-

~-z20-
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to comprendente almeno un gruppo ossidrilico.

2. Monomero di reticolazicone seconde la riven-
dicazione 1, scelto dal gruppo costituito da composti
rappresentati dalla seguente Formula chimica 2 e For-
mula chimica 3:

<Formula chimica 2>

_%20
Q
He
| e
HyC—CH
0O

I
C=0

I
i
C

<Formula chimica 3>

e

3. Copolimero fotoresist comprendente il pro-

dotto di polimerizzazione di due o pin derivati di
olefina aliciclica, e un monomerc di reticolazione
secondo la rivendicazione 1.

4, Copolimero fotoresist secondo la rivendica-
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zione 3, in cui 1 derivati di oclefina aliciclica com-
prendonc compostl rappresentati dalla seguente Formu-
la chimica 4:

<Formula chimica 4>

in cui k e n rappresentano individualmente il numero
1 oppure 2; p rappresenta un numero da 0 a 5, Rs e Rg
rappresentanco individualmente idrogenc o metile, R,
Rzs Rs e Ry rappresentano individualmente idrogeno,
alchile Cij_1p lineare o ramificato, estere Cy_;s linea-
re o ramificato, chetone Cj;-10 lineare o ramificato,
acido carbossilico Cj;-;¢ lineare o ramificato, acetale
Ci-ic lineare o ramificato, alchile Cij_ 0 lineare o ra-
mificato comprendente almeno un gruppo ossidrilico,
estere Ci-10 lineare o ramificato comprendente almenc
un gruppo ossidrilico, chetone Cj.ip lineare o ramifi-
cato comprendente almeno un gruppo ossidrilico, acido
carbossilico C;-1p lineare o ramificato comprendente
aimeno un gruppo ossidrilico e acetale Ci_;p lineare o
ramificato comprendente almeno un gruppo ossidrilico.

5. Copolimero fotoresist secondo la rivendica-

-22-
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zione 3, in cul detto prodotto di polimerizzazione

comprende inoltre unita ripetute di anidride maleica.
6. Copolimero fotoresist seconde la rivendica-

zione 3, rappresentato dalla seguente Formula chimica

5:

<Formula chimica 5>

"
{ v/ v o
\ X 1a \/\)\fb Lo ?—)—c
=0
/’R‘ o o o) T”—
p 1.
I——?——Jm
Ry Ra
Rz Ra T
=0
{ \ N \ fo
{ PIaa A \/\/\fb {Ch )c
18
[s]
/Ra [e] [o}
P
Ry Ry
. Ry Ra

in cul k e n rappresentano individualmente il numero

1 oppure 2; m rappresenta un numero da 1 a 10; p rap-

presenta un numero da 0 a 5; R’, R”, Rs € R rappre-

sentano individualmente idrogeno o metile; R viene
scelto dal gruppo costituito da alchile Ci_yp lineare
o ramificato, estere C;.;¢ lineare o ramificato, che-

tone Cyj-190 lineare o ramificato, acido carbossilico

Ci-10 lineare o ramificato, acetale Ci-jp lineare o ra-

mificato, alchile Cj.;p lineare o ramificato compren-
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dente almeno un gruppo ossidrilico, estere Ciyo 1li-
neare o ramificato comprendente almeno un gruppo os-
sidrilico, chetone Ci.;p lineare o ramificato compren-
dente almeno un gruppo ossidrilico, acido carbossili-
co Ci-10 lineare o ramificato comprendente almeno un
gruppo ossidrilico, e acetale Cj-jp lineare o ramifi-
cato comprendente almeno un gruppo ossidrilico; Ry,
R2, Rs e R4 vengono individualmente scelti dal gruppo
costituito da idrogeno, alchile C;-;p lineare o rami-
ficato, estere Ci-10 lineare o ramificato, chetone
Ci-10 lineare o ramificato, acido carbossilice Cig
lineare o ramificato, acetale Ci-19o lineare o ramifi-
cato, alchile Cy_1g linearé o ramificato comprendente
almeno un dgruppce ossidrilico, estere Ci.ip lineare o
ramificato comprendente almenc un gruppo ossidrilico,
chetone Cij_10 lineare o ramificato comprendente almeno
un gruppc ossidrilico, acido carbossilico Ci.ip linea-
re o ramificato comprendente almeno un gruppo ossi-
drilico, e acetale C;.i¢ lineare o ramificato compren-
dente almeno un gruppo ossidrilico; e 1l rapporto
a:b:c & 1-50 moli%:10-50 moli%:0,1-20 moli%.

7. Polimero fotoresist secondo la rivendicazio-
ne 6, comprendente poli{anidride maleica/2-idrossi-
etil—5—norbornen—2—carbossilato/terz—butil—S;norbor—

nen-2-carbossilato/acido 5-norbornen-2-carbossili-
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co/1,3-butandiolo diacrilato); oppure polif{anidride
maleica/2-idrossietil-5-norbornen-2-carbossila-
to/terz-butil-5-norbornen-2-carbossilato/acidec 5-nor-
bornen-2-carboeossilico/1,4-butandiolo diacrilato).

8. Procedimento per la preparazione di un copo-
limero fotoresist, che comprende le fasi di (a} di-
sciogliere due o pill comonomeri fotcoresist ed un mo-
nomero di reticolazione fotoresist secondo la riven-
dicazione 1 in un solvente ocrganico e (b) aggiungere
un iniziatore di polimerizzazione o un catalizzatore
di polimerizzazione per indurre una reazione di poli-
merizzazione.

9. Procedimento per la preparazione di un copo-
limero fotoresist secondo la rivendicazione 8, in cui
la fase (b) viene eseguita sotto atmosfera di azoto o
argo.

10. Procedimento per la preparazione di un co-
polimerc fotoresist secondo la rivendicazione 8, in
cuil la fase (b) viene eseguita ad una temperatura fra
60°C e 130°C,

1l1. Procedimento per la preparazione di un co-
polimero fotoresist secondo la rivendicazione 8, in
cui la fase (b) viene eseguita sotto una pressione
fra 0,0001 e 5 atm.

12. Procedimento per la preparazione di un co-
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polimero fotoresist secondo 1la rivendicazione 8, in
cui il solvente organico per la polimerizzazione é
uno o pilu solventi scelti dal gruppo costituite da
cicloesanone, metil etil chetone, benzene} toluene,
diossano, tetraidrofurano, propilen glicole metil
etere acetato e dimetilformammide.

13. Procedimento per la preparazione di un co-
polimero fotoresist secondo la rivendicazione 8, in
cui l'iniziatore di polimerizzazione & uno o piu com-
posti scelti dal gruppo costituito da 2,2’ -azobisiso-
butirronitrile (AIBN), perossido di acetile, perossi-
do di laurile, terz-butilperacetato, terz-butilidro-
peracetato e terz-butilpercssids.

i4. Composizione fotoresist comprendente (i) un
copolimero fotcresist secondo la rivendicazione 3, e
{ii) un solvente organico.

15. Compcsizione fotoresist secondo la rivendi-
cazione 14, che comprende inoltre un generatore di
fotoacido.

16, Composizione fotcoresist secondo la rivendi-
cazione 15, in cui il generatore di fotocacido & uno o
piu composti scelti dal gruppo costituito da difeni-
licduro esaflucrcfosfato, difeniliodurc esaflucrcar-
senato, difenilioduro esafluorcantimonato, difenil-n-

metossifeniltriflato, difenil-p-tolueniltriflato, di-
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fenil-p-isobutilfeniltriflato, difenil-p-terz-butil-

feniltriflato, trifenilsolfonio esafluorofosfato,

trifenilsolfonio esafluorcarsenato, trifenilsolfonio

esafluoroantimonato, trifenilsclfonic triflato e di-

butilnaftilsolifonio trifiato.

17. Procedimento per formare un tracciato di
fotoresist, che comprende le fasi di (a) applicare
una composizione di fotoresist secondo la rivendica-
zione 14 su una fetta di silicio, (b} esporre la fet-
ta di silicio a luce meodellata impieganco un disposi-
tivo di espcsizicne, e (c) sviluppare la fetta di si-
licio esposta.

18. Procedimento per formare un tracciato di
fotoresist secondo la rivendicazione 17, in cui 1la
fase (b) viene eseguita usandoe una fonte di luce
scelta dal gruppc costituito da ArF, KrF, fascio E,
raggi X, EUV (ultravioletto estremo) e DUV (ultravio-
letto profondo).

19. Procedimento secondo la rivendicazione 18,
che comprende incltre una fase(i) di cottura prima
e/oppure dopo la fase (b).

20. Procedimento secondo la rivendicazione 19,
in cui la fase(i} di cottura viene {vengono) esegui-
ta{e) ad ura temperatura da 50°C a 200°C.

21. Procedimento secondc la rivendicazione 17,

....27_.
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in cui la fase di sviluppo (c) viene eseguita usando

una soluzione acquosa di TMAH (idrossido di tetrame-
tilammina) .
22. Elemento semiconduttore fabbricato usando

un procedimentc seccondo la rivendicazione 17,

HYUNDA1 ELECTRONICS INDUSTRYES CO., LTD.

CERBARO Elena
liscrizione Albo ne 42¢6/BM]
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Caso 99-OPH-1758/P

ARFeBe22-1 B8.14 17__
813562 15.8kV X40. 0K

Fig.1

p.i.: HYUNDAL ELECTRONICS INDUSTRIES CO., LTD.
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Caso 99-OPH-175&8/P

€€,
T

&7

AR

9:46 28-JUN-98

ARFG22-1 B.14_13
81562 15.6kV X48. 08K

Fig.2

p.i.: HYUNDA! ELECTRONICS INDUSTRIES CO., LTD.
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