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(54) Ethers monomeéres ayant une structure a cycles multiples, et polymére photosensible et
compositions de résists obtenus a partir de ces monomeres.

(57) On fournit des monomeres a base d’alcényle éthers ayant
une structure a cycles multiples, ainsi que des polymeéres pho-
tosensibles et des compositions de résist obtenus a partir de
ces monomeres. Le polymére photosensible comprend une uni-
té monomeére representée par la formule suivante:

Rs

Rs 0

Rs R~

dans laquelle R4 est H, Rs est -H ou - CH3 et R¢ et R7 sont,
de maniére indépendante, -H, -OH ou un groupe comprenant
un groupe alkyle, hydroxyalkyle, alkyloxy, carboxyle, carbonyle,
ester ou alkyloxy fluoré.
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Description

1. Domaine de I'invention

[0001] La présente invention concerne un polymeére et une composition de résist qui peuvent étre utilisés dans I'industrie
électronique en tant que matériaux pour des photorésists et elle concerne, plus particuliérement, des monomeéres ayant
une structure a cycles multiples, ainsi qu’un polymére photosensible et une composition de résist, obtenus a partir de
ces monomeres.

2. Description de I’art connexe

[0002] A mesure que la fabrication des dispositifs semi-conducteurs devient plus complexe et que la densité d'intégration
de dispositifs semi-conducteurs augmente de maniére trés importante, le besoin se fait sentir de pouvoir former un motif
fin. En outre, dans le cas de dispositifs semi-conducteurs de 1 Gigabit ou plus, il faut pouvoir disposer d’une taille de
motif ayant une régle de conception de 0,15 um ou moins. Toutefois, quand un matériau de photorésist conventionnel est
exposé a un laser excimer a fluorure de krypton (248 nm), des problémes se posent pour la réalisation d’un motif aussi fin.
Pour cette raison, on développe actuellement une technique lithographique qui fait appel a une exposition a une nouvelle
source lumineuse, en I'occurrence un laser excimer a fluorure d’argon (193 nm), qui sera disponible commercialement
dans un proche avenir. Egalement, pour permettre la fabrication de dispositifs semi-conducteurs nécessitant des motifs
formés de 0,15 pm ou moins, on effectue actuellement des recherches intensives sur une technique d’une génération
nouvelle, faisant appel a une nouvelle source de lumiére d’exposition, en 'occurrence un laser excimer a fluor (157 nm).

[0003] Alors que des recherches importantes sont effectuées sur les techniques faisant appel a des lasers excimers a
fluorure d’argon et a fluor, les compositions pour résists existantes convenant a une utilisation dans de telles techniques
posent de nombreux problémes pratiques, par comparaison avec les compositions de résists conventionnelles pour lasers
a KrF. Pratiquement toutes les compositions connues de résists pour lasers a ArF contiennent des polyméres a base de
méthacrylates. Parmi ces polymeéres, il existe un copolymére méthacrylique ayant un groupe de protection alicyclique qui
est exprimé par la formule suivante:

——0 —0
0

JOe

[0004] Ce polymére a, dans I'ossature méthacrylique, un groupe adamantyle qui améliore la résistance a la gravure a sec
et un groupe lactone qui améliore adhésivité. Dans ces conditions, la résolution du résist et la profondeur du foyer sont
améliorées. Toutefois, la résistance a la gravure a sec reste faible, et on observe des irrégularités importantes au niveau
des bords des lignes aprés que les motifs ont été formés dans la couche de résist.

[0005] Un autre inconvénient du polymére ayant la formule ci-dessus est que le matériau de départ utilisé pour la synthése
du polymére est colteux.

[0006] Une autre composition de résist conventionnelle d’un polymére alterné «cyclo-oléfine — anhydride maléique» (CO-
MA) ayant la formule suivante a été suggérée:

[0007] Dans la production d’un copolymére tel que le polymére alterné COMA ayant la formule ci-dessus, la résistance
a la gravure a sec est améliorée et le colt de production du matériau de départ est bas. Par contre, la résolution avec le
polymére diminue considérablement. Egalement, le copolymére a une température de transition vitreuse (Tg) de 200°C ou
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plus, consécutivement a la rigidité structurelle du norbornéne contenu dans I'ossature, ce qui aboutit a des difficultés en
fabrication. En outre, ces polymeres de synthése ont dans leur ossature un groupe alicyclique qui présente un caractere
hydrophobe marqué et, par conséquent, 'adhésivité sur le matériau adjoignant est trés mauvaise.

[0008] Pour surmonter les problémes décrits, on a proposé au cours de ces derniéres années, des polyméres ayant
différentes structures, un exemple typique étant un copolymére d’'un systéme COMA et d’unités monoméres ayant une
ossature a base de méthacrylate:

: om0,
o AR
o~

[0009] Comme le copolymeére ayant la structure ci-dessus a une température de transition vitreuse (Tg) inférieure a celle
du systéme COMA, son utilisation en fabrication est facile. Egalement, comme un changement de polarité se produit sur
les unités du monomére méthacrylique, on peut obtenir une résolution augmentée. Toutefois, d’aprés les études faites
jusqu’a présent, la résistance a la gravure a sec n’est pas beaucoup augmentée. Pour augmenter la résistance a la gravure
a sec, un groupe de protection volumineux, tel que le groupe adamantyle, est introduit dans la structure ci-dessus, plutét
gu’un groupe butyle. Toutefois, le résist résultant présente toujours une résistance faible a la gravure a sec ou les motifs
sont médiocres.

[0010] A mesure que le motif devient plus fin dans la fabrication des dispositifs semiconducteurs, le facteur de forme est
augmenté d’'une maniére considérable, ce qui provoque un affaissement des motifs. Pour éviter cela, on peut utiliser une
technique de lithographie faisant appel a des lasers excimers a fluorure d’argon. Toutefois, dans le cas ou on utilise une
technique de lithographie faisant appel a des lasers excimers a fluorure d’argon, les motifs doivent étre formés pour que
la couche de résist soit appliquée sur une tranche avec une épaisseur de 4000 A ou moins. Lorsque I'épaisseur de la
couche de résist est réduite comme indiqué ci-dessus, il est nécessaire d’augmenter sa résistance a la gravure a sec.

[0011] Une autre composition conventionnelle de résist, proposée pour augmenter la résistance a la gravure a sec, com-
prend un polymeére qui a uniquement une structure de norbornéne dans son ossature et qui est représentée par la formule
suivante:

[
¢ 7
CHs
R O——% CHa
0 CHs

[0012] Toutefois, pour obtenir la structure ci-dessus, il faut un catalyseur réalisé a partir d’'un métal lourd tel que le platine
ou le nickel. Le métal lourd utilisé comme catalyseur durant la polymérisation ne peut pas étre éliminé de maniére com-
pléte. Ainsi, la composition de résist obtenue avec le polymére peut provoquer une contamination sérieuse a cause de la
présence de métal lourd, ce qui rend son utilisation pratique difficile.

Résumé de I'invention

[0013] Pour résoudre les problémes ci-dessus, un premier objectif de la présente invention est de fournir des monomeéres
servant de matériau de départ pour les polyméres, qui puissent étre employés dans un procédé de photolithographie avec
différentes sources lumineuses et, en particulier, avec les lasers excimers a fluorure de krypton, les lasers excimers a
fluorure d’argon ou les lasers excimers a fluor.

[0014] Un second objectif de la présente invention est de fournir un polymére photosensible qui puisse étre obtenu par
un procédé de synthése simple et qui assure une résistance améliorée a la gravure a sec, sans contamination due a un
catalyseur de type métal lourd.

[0015] Un troisiéme objectif de la présente invention est de fournir une composition de résist qui ait une résistance amélio-
rée a la gravure a sec et une bonne transmittance, qui permette d’utiliser dans un procédé de photolithographie différentes
sources de lumiére et, en particulier, les lasers excimers a fluorure de krypton, les lasers excimers a fluorure d’argon ou
les lasers excimers a fluor et qui permette d’obtenir une haute résolution en lithographie.
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[0016] Pour atteindre le second objectif, on fournit un polymére photosensible comprenant une unité monomere repré-
sentée par la formule suivante:

Ry

Rs 0

Rs R
dans laquelle R4 est H, Rs est -H ou -CHj; et R et Rz sont, de maniére indépendante, -H, OH ou un groupe comprenant
un groupe alkyle, hydroxyalkyle, alkyloxy, carboxyle, carbonyle, ester ou alkyloxy fluoré.

[0017] Dans le polymére photosensible, au moins un d’entre Rs et R; peut comprendre un groupe alkyle, un groupe
hydroxyalkyle, un groupe alkyloxy, un groupe carboxyle, un groupe carbonyle, un groupe ester ou un groupe alkyloxy fluoré.

[0018] De préférence, le polymére photosensible a une structure représentée par la formule suivante:

Re
m
Rs 0
0
.
( “Is 0—Res

dans laquelle Rg est un groupe hydrocarbure en C,—C, dissociable par un acide et s est un nombre entier dans la plage
de 0 inclus & 2 inclus.

[0019] De préférence, Rg est un groupe t-butyle, un groupe tétrahydropyranyle ou un groupe hydrocarbure alicy-
clique en CgCi, substitué ou non substitué. Comme exemples de Rg, on peut citer le groupe 1-méthyl-1-cyclo-
hexyle, le groupe 1-éthyl-1-cyclohexyle, le groupe 2-méthyl-2-norbornyle, le groupe 2-éthyl-2-norbornyle, le groupe
2-méthyl-2-isobornyle, le groupe 2-éthyl-2-isobornyle, le groupe 8-méthyl-8-tricyclo[5.2.1.0>¢]décanyle, le groupe 8-éthyl-
8-tricyclo[5.2.1.0>%]décanyle, le groupe 2-méthyl-2-adamantyle, le groupe 2-éthyl-2-adamantyle, le groupe 1-adamantyle-
1-méthyléthyle, le groupe 2-méthyl-2-fenchyle et le groupe 2-éthyl-2-fenchyle.

[0020] Egalement, le polymére photosensible a, de préférence, une structure représentée par la formule suivante:
R.

Rs 0

Ch CHs
dans laquelle Rg est un groupe hydrocarbure en C1—Cy.

[0021] Dans la formule ci-dessus, Ry est, de préférence, un groupe méthyle, un groupe éthyle, un groupe t-butyle ou un
groupe cyclohexyle.

[0022] De préférence, le polymére photosensible a une structure représentée par la formule suivante:
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R4

Rs

Ch 0

OJ\O/R“’

dans laquelle R4y est un groupe hydrocarbure en C,—Cy. Plus particuliérement, R;o est un groupe méthyle, un groupe
éthyle, un groupe t-butyle ou un groupe cyclohexyle.

Chs

[0023] Egalement, le polymére photosensible a, de préférence, une structure représentée par la formule suivante:

R
m
Rs 0
CFs
Chs OH

[0024] Selon un autre aspect de la présente invention, on fournit un polymére photosensible ayant une structure repré-
sentée par la formule suivante:

R, Ru
AW { J N\
7 m \ N\’ 1
Rs 0 Ria O
Rﬁ Rv RIS R14

dans laquelle R, et Ry1 sont H, Rs et Ri2 sont, de maniére indépendante, -H ou -CHj3, Re, R7, R13 et R4 sont, de maniére
indépendante, -H, -OH ou un groupe comprenant un groupe alkyle, hydroxyalkyle, alkyloxy, carboxyle, carbonyle, ester
ou alkyloxy fluoré, au moins un d’entre Rs, Rz, Ry3 et Ry4 comprend un groupe dissociable par un acide et m / (m + n)
est dans la plage de 0,1 2 0,9.

[0025] Dans le polymére photosensible, au moins un d’entre Rs, Rz, Ri3 et R4 peut comprendre un groupe alkyle, un
groupe hydroxyalkyle, un groupe alkyloxy, un groupe carboxyle, un groupe carbonyle, un groupe ester ou un groupe al-
kyloxy fluoré.

[0026] De préférence, le polymére photosensible a une structure représentée par la formule suivante:

R Ru
e L A [ \
\ \ /m \ \ /n
Rs 0 Ree 0O

0
Re R~ (CHz‘)’S—<

0—Ris

dans laquelle Ry5 est un groupe hydrocarbure en C,—C,, dissociable par un acide et s est un nombre entier dans la plage
allant de 0 inclus a 2 inclus. De maniére particulierement préférée, Rys est un groupe t-butyle, un groupe tétrahydropyranyle
ou un groupe hydrocarbure alicyclique en C¢—C1» substitué ou non substitué. Comme exemples de Ris, on peut citer le
groupe 1-méthyl-1-cyclohyxyle, le groupe 1-éthyl-1-cyclohexyle, le groupe 2-méthyl-2-norbornyle, le groupe 2-éthyl-2-nor-
bornyle, le groupe 2-méthyl-2-isobornyle, le groupe 2-éthyl-2-isobornyle, le groupe 8-méthyl-8-tricyclo[5.2.1.07¢]décanyle,
le groupe 8-éthyl-8-tricyclo[5.2.1.0%6]-décanyle, le groupe 2-méthyl-2-adamantyle, le groupe 2-éthyl-2-adamantyle, le
groupe 1-adamantyl-1-méthyléthyle, le groupe 2-méthyl-2-fenchyle et le groupe 2-éthyl-2-fenchyle.

[0027] Egalement, le polymére photosensible a, de préférence, une structure représentée par la formule suivante:
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Rs 1‘%11
{ N 4 N
U= 7=
Rs 0 Riz 0]
0
Ch (CHx)g
CE OH O0—TRis

dans laquelle Ri5 est un groupe hydrocarbure en C,—C;, dissociable par un acide et s est un nombre entier dans la plage
de 0 inclus & 12 inclus.

[0028] Le polymére photosensible a, de préférence, une structure représentée par la formule suivante:

Rd. Rll

Rs

CHs
CEs OH Ch O/l\o —Rus

dans laquelle Ry¢ est un groupe hydrocarbure en C1—Cy. De maniére particuliérement préférée, Ry est un groupe méthyle,
un groupe éthyle, un groupe t-butyle ou un groupe cyclohexyle.

[0029] Egalement, le polymére photosensible a, de préférence, une structure représentée par la formule suivante:

Ru
/ f
\ T/ m \ / n
Rs Riz
CFS O

CF‘S J'L -‘Ri'l

dans laquelle R+7 est un groupe hydrocarbure en C1—C?_o. De maniére partlcullérement préférée, Ri7 est un groupe méthyle,
un groupe éthyle, un groupe t-butyle ou un groupe cyclohexyle.

[0030] Selon un autre aspect encore de la présente invention, on fournit un polymére photosensible comprenant un produit
polymérisé (a) d’au moins une unité monomeére ayant une structure représentée par la formule suivante:

Re
m
Rs 0
R

dans laquelle R, est H, Rs est -H ou -CH3, Rs et R; sont de maniére indépendante, -H. -OH ou un groupe comprenant
un groupe alkyle, hydroxyalkyle, alkyloxy, carboxyle, carbonyle, ester ou alkyloxy fluoré et (b) d’au moins une unité de
comonomeére, choisie dans le groupe constitué par une unité monomere qui est I'anhydride maléique, une unité monomeére
qui est un acrylate ou un méthacrylate, une unité monomeére qui est le norbornéne et une unité monomeére qui est le
dihydrofurane ou le dihydropyrane.

[0031] De préférence au moins un d’entre Rs et R; comprend un groupe alkyle, un groupe hydroxyalkyle, un groupe
alkyloxy, un groupe carboxyle, un groupe carbonyle, un groupe ester ou un groupe alkyloxy fluoré.

[0032] L'unité comonomere est, de préférence, une unité monomeére qui est le dihydrofurane ou le dihydropyrane. Ici le
polymére photosensible a une structure représentée par la formule suivante:
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R4 1?‘“
| N [ N ( 33—
( \ /m \ \/n \ \ / q
Rs 0 HZ/O R Y
(CHe)r
Rs R~ Ris R

dans laquelle r est 1 ou 2, Ry; est H, Ry est -H ou -CHjs, Ry3 et Ry, sont, de maniére indépendante, -H, -OH ou un groupe
comprenant un groupe alkyle, hydroxyalkyle, alkyloxy, carboxyle, carbonyle, ester ou alkyloxy fluoré, au moins un d’entre
Re, Rz, Ris et R4 comprend un groupe dissociable par un acide, m / (m + n + q) est dans la plage de 0,12 0,8, n/ (m +
n + q) est dans la plage de 0,1 2 0,8 et g (m + n + q) est dans la plage de 0,1 4 0,8.

[0033] En particulier, le polymére photosensible a, de préférence, une structure représentée par la formule suivante:

R lr“
V4 ] \ { \ Ny
{ T« 7 X N\7q
Rs e} " ‘YO 2 0
(AN
0O
Rs R+ (CH2 S

0—Ris
dans laquelle Ri5 est un groupe hydrocarbure en C,—C;. dissociable par un acide et s est un nombre entier dans la plage
de 0 inclus & 2 inclus. De maniére particuliérement préférée, Ris est un groupe t-butyle, un groupe tétrahydropyranyle ou
un groupe hydrocarbure alicyclique en C¢—C;2 substitué ou non substitué.
Egalement, le polymére photosensible a, de préférence, une structure représentée par la formule suivante:

‘R4 IRII
A \>n &0
Rs 0 é Riz o]
Rdh,
O
CPa (CHrd

dans laquelle R1s est un groupe hydrocarbure en C4s—C1. dissociable par un acide et s est un nombre entier dans la plage
de 0 inclus a 2 inclus.

[0034] Egalement, le polymére photosensible a, de préférence, une structure représentée par la formule suivante:

Ru
(ol
\/

Ra
VR, N
T 7= ¢ 7 N 2
Rs 0 0 Rz 0
i
Ch CFhs CHs
cB” “oH CF

0 0—Ria

dans laquelle Ry¢ est un groupe hydrocarbure en C1—Cy. De maniére particuliérement préférée, Ry est un groupe méthyle,
un groupe éthyle, un groupe t-butyle ou un groupe cyclohexyle.

[0035] De préférence, le polymeére photosensible a une structure représentée par la formule suivante:
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R Ru

[ ] AY { N 4 J N
\ \ Jm N n X \ 7 q
Rs 0 LC 0 Rz o]
(e,
Chs CH 0
Ch OH Cha OJJ\O—_‘RW

dans laquelle Ry7 est un groupe hydrocarbure en C;—C,,. De maniére particuliérement préférée, R;7 est un groupe méthyle,
un groupe éthyle, un groupe t-butyle ou un groupe cyclohexyle.

[0036] Dans le polymére photosensible, Funité de comonomeére a, de préférence, une structure représentée par la formule
suivante:

g
A
~

Re R+

[0037] En particulier, le polymére photosensible a, de préférence, une structure représentée par la formule suivante:

0
(e
0—Re

dans laquelle Rg est un groupe hydrocarbure en C4—C1. dissociable par un acide et s est un nombre entier dans la plage
de 0 inclus a 2 inclus. De maniére particulierement préférée, Rs est un groupe t-butyle, un groupe tétrahydropyranyle ou
un groupe hydrocarbure alicyclique en Cg—Ci», substitué ou non substitué.

[0038] Dans le cas ou I'unité de comonomeére est une unité monomeére qui est 'anhydride maléique, le polymére photo-
sensible a, de préférence, une structure représentée par la formule suivante:

R, OWO Ru OWO
% \ | \
0

4 s

€ w7 X v
Rs Riz 0

Rﬁ R'? RLS Rl“

dans laquelle Ry est H, Ry, est -H ou -CHjs, Ry et Rq4 sont, de maniére indépendante, -H, -OH ou un groupe comprenant

un groupe alkyle, hydroxyalkyle, alkyloxy, carboxyle, carbonyle, ester ou alkyloxy fluoré, au moins un d’entre Rg, R7, Ris
et R14 comprend un groupe dissociable par un acide,

m/ (m + n) est dans la plage de 0,1 2 0,9 et n/ (m + n) est dans la plage de 0,12 0,9.
[0039] En particulier, le polymére photosensible a une structure représentée par la formule suivante:
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R Oj YO Ru WO
[ | A s i A
\ \ /m \ \ 7n
Rs— o] Riz o]

O
Re Ry (CHz>§<
O

dans laquelle R1s est un groupe hydrocarbure en C4,—C1. dissociable par un acide et s est un nombre entier dans la plage
de 0 inclus & 2 inclus. De maniére particuliérement préférée, R;5 est un groupe t-butyle, un groupe tétrahydropyranyle ou
un groupe hydrocarbure alicyclique en C¢—C;. substitué ou non substitué.

[0040] Egalement, 'unité comonomeére peut comprendre une unité monomeére qui est 'anhydride maléique et une unité
monomeére qui est un acrylate ou un méthacrylate. Ici, le polymére photosensible a, de préférence, une structure repré-

sentée par la formule suivante:
R. OWO Ria
| y——CHs =

\ /m
Rs Q (6}

¢}
\
Ris
Re R»
dans laquelle Ry est -H ou -CHj3, R1g est un groupe dissociable par un acide, m / (m + n) est dans la plage de 0,1 2 0,9
et n/ (m + n) est dans la plage de 0,1 a4 0,9. De maniére particuliérement préférée, R, st un groupe t-butyle, un groupe
tétrahydropyranyle ou un groupe hydrocarbure alicyclique en Cs—C;, substitué ou non substitué.

[0041] Egalement, I'unité de comonomére peut comprendre une unité de monomeére qui est Fanhydride maléique et une
unité de monomere qui est le norbornéne. Ici, le polymeére photosensible a, de préférence, une structure représentée par

la formule suivante:
R. OWO 0, e}
i v ¢
N\ /m n
0

0

Rs

0]
\
R
dans laquelle Ry est un groupe dissociable par un acide, m / (m + n) est dans la plage de 0,1 20,8 et n/ (m + n) est dans

la plage de 0,1 & 0,8. De maniére particulierement préférée, Ry est un groupe t-butyle, un groupe tétrahydropyranyle ou
un groupe hydrocarbure alicyclique en Cg—C;, substitué ou non substitué.

Re Ry

[0042] Pour atteindre le troisieme objectif de la présente invention, on fournit une composition de résist comprenant (a)
un polymeére photosensible ayant une structure représentée par la formule suivante:

R4

Rs 0

Re R~
dans laquelle R, est H, Rs est H ou -CHj et R¢ et Ry sont, de maniére indépendante, -H, -OH, ou un groupe comprenant
un groupe alkyle, hydroxyalkyle, alkyloxy, carboxyle, carbonyle, ester ou alkyloxy fluoré et (b) un un générateur photoacide
(GPA.
[0043] Dans la composition du résist, au moins un d’entre Rg et R; peut comprendre un groupe alkyle, un groupe hydroxy-
alkyle, un groupe alkyloxy, un groupe carboxyle, un groupe carbonyle, un groupe ester ou un groupe alkyloxy fluoré.
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[0044] Egalement, dans la composition de résist, le polymeére photosensible peut avoir les différentes structures définies
ci-dessus.

[0045] Selon un autre aspect de la présente invention, on fournit une composition de résist comprenant (a) un polymére
photosensible comprenant un produit polymérisé (a—1) d’au moins une unité monomeére ayant une structure représentée
par la formule suivante:

Re

Rs 0

Rs Ry

dans laquelle R, est H, Rs est H ou -CH3 Rg, et Ry sont, de maniére indépendante, -H, -OH ou un groupe comprenant
un groupe alkyle, hydroxyalkyle, alkyloxy, carboxyle, carbonyle, ester ou alkyloxy fluoré et (a—2) d’au moins une unité de
comonomere choisie dans le groupe constitué par 'unité monomére qui est Fanhydride maléique, une unité monomére
qui est un acrylate ou un méthacrylate, une unité monomére qui est le norbornéne et une unité monomére qui est le
dihydrofurane ou le dihydropyrane et (b) un GPA.

[0046] Dans la composition de résist, le polymére photosensible peut avoir les différentes structures définies ci-dessus.

[0047] Dans la composition de résist, le poids moléculaire moyen en poids du polymére photosensible est, de préférence,
de 3000-100 000.

[0048] La quantité de GPA peut étre de 1-30% en poids, sur la base du poids du polymére photosensible. De préférence,
le GPA comprend des sels triarylsulfonium, des sels diaryliodonium, des sulfonates ou leurs mélanges. De maniére par-
ticulierement préférée, le GPA comprend le triflate de triphénylsulfonium, antimoniate de triphénylsulfonium, le triflate
de diphényliodonium, Fantimoniate de diphényl-iodonium, le triflate de méthoxydiphényliodonium, le triflate de di-t-butyl-
diphényl-iodonium, les sulfonates de 2,6-dinitrobenzyle, les tris(alkylsulfonates) de pyrogallol, le triflate de N-hydroxysuc-
cinimide, le triflate de norbornéne-dicarboximide, le nonaflate de triphénylsulfonium, le nonaflate de diphényliodonium,
le nonaflate de méthoxydiphényliodonium, le nonaflate de di-t-butyldiphényliodonium, le nonaflate de N-hydroxysuccini-
mide, le nonaflate de norbornéne-dicarboximide, le perfluoro-octanesulfonate (PFOS) de triphénylsulfonium, le PFOS de
diphényliodonium, le PFOS de méthoxydiphényliodonium, le triflate de di-t-butyldiphényliodonium, le PFOS de N-hydroxy-
succinimide, le PFOS de norbornéne-dicarboximide ou leurs mélanges. En particulier, la composition de résist selon les
aspects de la présente invention décrits ci-dessus, peut contenir, en outre, une base organique. La quantité de base or-
ganique est, de préférence, de 0,01-2,0% en poids, sur la base du poids du polymére photosensible. De préférence, la
base organique comprend un composé aminé tertiaire seul ou un mélange d’au moins deux composés aminés tertiaires.
Comme exemples des bases organiques, on peut citer la triéthylamine, la triisobutylamine, la triisooctylamine, la triisodé-
cylamine, la diéthanolamine, la triéthanolamine, la pyrrolidinone N-alkyle substituée, le caprolactame N-alkyle substitué,
le valérolactame N-alkyle substitué ou leurs mélanges. La composition de résist selon les aspects décrits ci-dessus de la
présente invention peut comporter, en outre, un tensioactif, a raison de 30 a 200 ppm.

[0049] Le polymére photosensible, selon la présente invention, a une structure qui a une résistance accrue a la gravure
a sec et qui a une bonne adhésivité aux couches sous-jacentes. Egalement, comme le polymére photosensible, selon la
présente invention, peut étre obtenu par une polymérisation cationique, on peut fournir une structure avec une ossature a
cycles multiples sans contamination due a un catalyseur de type métal lourd. En outre, le polymére photosensible inclus
dans une composition de résist selon la présente invention, peut étre utilisé avec différentes sources de lumiére, telles que
les lasers excimer a fluorure de krypton (248 nm), les lasers excimer a fluorure d’argon (193 nm) ou les lasers excimer a
fluor (157 nm). En particulier, la composition de résist, obtenue avec le polymére photosensible, selon la présente invention,
présente une transmittance accrue a 157 nm. La composition de résist a une résistance accrue a la gravure a sec et une
bonne transmittance, ce qui permet d’obtenir une résolution élevée dans les procédés lithographiques.

10



CH 696 810 A5

Description detaillée de I'invention
Exemple 1

Synthése du monomeére

Exemple 1-1
[0050]
0
CHs
CHs
0 CHs

[0051] Dans un autoclave, on a placé 233 g (1,2 moles) de 5-norbornéne-2-carboxylate de t-butyle, 22,4 g (0,4 moles)
d’acroléine, 0,5 g d’hydroquinone. L’'autoclave a ensuite été fermé et on a fait réagir le mélange sous une pression
de 20 atmosphéres (abréviation utilisée «atm») pendant 15 heures, tout en maintenant une température de 170°C. Ici,
hydroquinone sert d’'inhibiteur de polymérisation pour contrdler la polymérisation. Ensuite, la solution des réactifs obtenue
a été séparée sous une pression réduite, puis on a recueilli par filtration 180 g de 5-norbornéne-2-carboxylate de t-butyle
n’ayant pas réagi. On a ainsi obtenu 45 g du produit final souhaité, le 3-oxa-tricyclo[6.2.1.0>"Jundec-4-&ne-10-carboxylate
avec un rendement de 45%, calculé sur la base de l'acroléine.

[0052] Dans I'exemple 1-1 on a utilisé des cyclo-additions [4 + 2] de Diels-Alder pour la réaction entre un dérivé norbornéne
et le dérivé acroléine, dans les conditions de réaction suivantes: pression de 20 atm et température de 170°C. Toutefois, on
peut également utiliser une pression dans la plage de 15—-100 atm et une température dans la plage de 150—-250°C. Si on
augmente la pression de réaction, on peut obtenir le méme rendement du produit souhaité a une température relativement
plus basse, d’environ 150°C.

Exemple 1-2
[0053]
0
O CHa
0 CHs
CHa

[0054] On a fait réagir 250 g de 5-norbornéne-2-acétate de t-butyle et 22,4 g d'acroléine de la méme maniére
que dans Pexemple 1-1, pour synthétiser un produit souhaité. Dans ces conditions, on a obtenu 51 g de 3-oxa-
tricyclo[6.2.1.0>7Jundec-4-éne-10-carboxylate de t-butyle.

Exemple 1-3
[0055]

[0056] On a fait réagir 248 g de formiate de 5-norbornéne-2-yle et 33,6 g d’acroléine de la méme maniére que dans
Fexemple 1-1, pour synthétiser un produit souhaité. Dans ces conditions, on a obtenu 57 g de formiate de 3-oxa-
tricyclo[6.2.1.0>"Jundec-4-éne-10-yle.
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Exemple 1-4
[0057]

[0058] On a fait réagir 218 g de diformiate de 5-norbornéne-2,3-yle et 22,4 g d’acroléine de la méme maniére que dans
Fexemple 1-1, pour synthétiser un produit souhaité. Dans ces conditions, on a obtenu 47 g de diformiate de 3-oxa-tricy-
clo-[6.2.1.0>"Jundec-4-&ne-9,10-yle.

Exemple 1-5
[0059]
0
Cls CEs
0 ﬁCHa
0

[0060] On a fait réagir 284 g d’acétate de 3-(5-bicyclo[2.2.1]heptén-2-yl)-1,1,1-trifluoro-2-(trifluorométhyl)-2-propyle et 16,8
g d'acroléine, de la méme maniére que dans 'exemple 1-1, pour synthétiser un produit souhaité. Dans ces conditions,
on a obtenu 56 g d’acétate de 3-(3-oxa-tricyclo[6.2.1.0>7Jundec-4-éne-10-yl)-1,1,1-trifluoro-2-(trifluordométhyl)-2-propyle,
avec un rendement de 85%.

Exemple 2

Synthése du polymére

Exemple 2-1
[0061]
n
G
CHs
O%CH::
0 CHa

[0062] On a dissous 25,0 g du monomére obtenu dans 'exemple 1-1 dans 100 g de dichlorométhane anhydre et ensuite
on a fait barboter de 'azote pendant 2 heures pour créer une atmosphére d’azote.

[0063] Le réactif obtenu a été refroidi a —30°C et une solution préparée en diluant 0,14 g de BF3, en tant que catalyseur
de polymérisation, dans 5 g d’éther éthylique a été ajoutée lentement (goutte a goutte), pour provoquer la polymérisation,
en 2 heures. 5,0 g de méthanol ont été ajoutés au produit résultant. Le produit résultant a été traité par un excés d’'une
dans une solution de méthanol. Le précipité obtenu a été filiré et séché sous vide dans une étuve a 50°C pendant 24
heures, ce qui a permis d’obtenir le produit souhaité, avec un rendement de 75%.

[0064] Le poids moléculaire moyen en poids (Mw) et la polydispersité (Mw/Mn) du produit obtenu étaient, respectivement,
de 11 000 et de 1,9.

[0065] Dans I'exemple 2-1, on a utilisé une polymérisation cationique et on s’est servi de BF; comme catalyseur de po-
lymérisation. Toutefois, on peut utiliser un autre catalyseur de polymérisation comme le BCl;, le BBr3, I'acide trifluoroa-
cétique, l'iode, liodure d’hydrogéne/iode ou un alkyl-aluminium, a la place du BF;. En plus du dichlorométhane, comme
autres solvants de polymérisation, on peut citer le cyclohexane, I'éther éthylique, I'hexane et le dichloroéthane. On peut
utiliser une température de polymérisation dans la plage de —80 a 0°C.
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Exemple 2-2
[0066]

CHas
CHa

CHs

[0067] On a polymérisé 12,5 g du monomére obtenu dans I'exemple 1-1 et 9,7 g du monomére obtenu dans I'exemple
1-3, de la méme maniere que dans 'exemple 2-1 et le produit obtenu a été purifié. Le rendement était de 73%.

Exemple 2-3
[0068]

15,0 g du polymére obtenu dans I'exemple 2-2 ont été versés dans 100 ml d’'une solution de THF et de méthanol, mélangés
dans unrapport 1:1. Puis, on a ajouté 5,0 g d’ammoniaque aqueux a 28% et on a chauffé le tout au reflux pendant 5 heures.

[0069] Le produit de réaction obtenu a été refroidi a la température ambiante et neutralisé en ajoutant goutte a goutte
une solution & 10% de HCI, ceci étant suivi par une précipitation dans un excés d’eau (10 volumes). Le précipité obtenu
a été dissous a nouveau dans du THF et une nouvelle précipitation a été effectuée dans une solution de méthanol. Le
précipité résultant a été filiré et séché sous vide dans une étuve a 50°C pendant 24 heures, ce qui a permis d’obtenir le
produit souhaité, avec un rendement de 85%.

Exemple 2-4
[0070]

CHa
CHas

CHs

[0071] On a polymérisé 12,5 g du monomére obtenu dans Fexemple 1-1 et 11,9 g du monomére obtenu dans I'exemple
1-4, de la méme maniére que dans 'exemple 2-1 et on a effectué une purification pour obtenir le produit souhaité. Le
rendement était de 68%.

Exemple 2-5
[0072]

CHs
0 CHs

0 CHs

[0073] On a hydrolyse le polymére obtenu dans Fexemple 2-4 de la méme maniére que dans 'exemple 2-3 et on a effectué
une purification pour obtenir le produit souhaité. Le rendement était de 88%.
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[0074] Le poids moléculaire moyen en poids (Mw) et la polydispersité (Mw/Mn) du produit obtenu étaient, respectivement,

de 11 000 etde 1,9.
n
0
CFa e

OCICHs
|

Exemple 2-6
[0075]

[0076] On a polymérisé 37,2 g du monomére obtenu dans I'exemple 1-5 de la méme maniére que dans 'exemple 2-1 et
on a effectué une purification pour obtenir le produit souhaité. Le rendement était de 72%.

n
0
CFa CFs
OH

[0078] Le polymére obtenu dans 'exemple 2-6 a été versé dans 100 ml d’'une solution de THF et de méthanol, mélangés
dans unrapport 1:1. Puis, on a ajouté 5,0 g d’ammoniaque aqueux & 28% et on a chauffé le tout au reflux pendant 5 heures.

Exemple 2-7
[0077]

[0079] Le produit de réaction obtenu a été refroidi a la température ambiante et neutralisé en ajoutant goutte a goutte
a été dissout a nouveau dans du THF et on a effectué a nouveau une précipitation dans une solution de méthanol. Le
précipité résultant a été filtré et séché sous vide dans une étuve a 50°C pendant 24 heures, ce qui a permis d’obtenir le
produit souhaité, avec un rendement de 88%.

Exemple 2-8
[0080]
Yans v
0 0
CFs CFs CF2 CFs .
oH 0 ~

10 g du polymére obtenu dans Fexemple 2-7 ont été dissous dans une solution de dichlorométhane et ensuite, on a versé
dans la solution obtenue 5,0 g d’éther éthyl-vinylique et 0,5 g d’acide toluéne sulfonique, et on a laissé la réaction se
dérouler a température ambiante, sur une durée d’environ 3 heures. Ensuite, le produit résultant a été précipité dans un
exceés d’eau. Le précipité obtenu a été dissous dans du THF et ensuite on a effectué a nouveau une précipitation avec
une solution de méthanol. Le précipité obtenu a été filtré et séché sous vide dans une étuve a 50°C pendant 24 heures,
pour obtenir le produit souhaité.

[0081] Le poids moléculaire moyen en poids (Mw) et la polydispersité (Mw/Mn) du produit obtenu étaient, respectivement,
de 10 000 et de 1,74.
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Exemple 2-9
[0082]
\& \%n/
¢ 0
CFa CFs

CFs o
OH 0 \%

T
0,61 g d’hydrure de sodium (solution & 60% dispersée dans une huile minérale) ont été versés dans 60 ml de THF et la
solution mixte ainsi obtenue a été refroidie a 0°C. Une solution préparée en dissolvant 10 g du polymére obtenu dans
Fexemple 2-7 dans 50 ml d’'une solution de THF a été ajoutée lentement (goutte a goutte) a la solution mixte, ceci étant
suivi par Paddition de 20 ml d’'une solution de THF contenant 2,8 g de dicarbonate de di-t-butyle. On a laissé réagir le
produit résultant a température ambiante pendant une journée et ensuite, I'hydrure de sodium n'ayant pas réagi a été
désactivé avec de la glace. Le produit de réaction a été soumis a une évaporation sous vide pour enlever du solvant,
jusqu’a obtenir 50 ml de solution. Ensuite, on a effectué une précipitation dans un excés d’eau. Le précipité obtenu a été
dissous a nouveau dans du THF et on a effectuée a nouveau une précipitation dans de 'eau. Le précipité obtenu a été
filtré et séché sous vide dans une étuve a 50°C pendant 24 heures, pour obtenir le produit souhaité.

Exemple 2-10
[0083]

CFa

[0084] On a polymérisé 12,5 g du monomeére obtenu dans 'exemple 1-1 et 18,6 g du monomére obtenu dans 'exemple
1-5, de la méme maniére que dans Fexemple 2-1. Une purification a été effectuée. Le produit souhaité a été obtenu avec
un rendement de 70%.

Exemple 2-11
[0085]

[0086] Le polymére obtenu dans 'exemple 2-10 a été hydrolyse de la méme maniére que dans 'exemple 2-7 et purifié
pour obtenir le produit souhaité. Le rendement était de 85%.
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Exemple 2-12
[0087]

26,4 g du monomeére obtenu dans 'exemple 1-2 et 18,6 g du monomeére obtenu dans Fexemple 1-5 ont été polymérisés
de la méme maniére que dans 'exemple 2-1 et le polymére obtenu a été purifié. Le rendement était de 65%. Ensuite, le
polymére obtenu a été hydrolysé de la méme maniére que dans 'exemple 2-7 et purifié pour obtenir le produit souhaité,
avec un rendement de 83%.

Exemple 2-13
[0088]

8,7 g du monomeére obtenu dans I'exemple 1-1, 6,7 g du monomere obtenu dans I'exemple 1-3 et 3,0 g de dihydropyrane
ont été polymérisés de la méme maniére que dans 'exemple 2-1 et le polymére souhaité obtenu a été purifié. Le rendement

était de 82%.
Il AY
X ﬁ \ \ Jn
0 0 o]
0
OH g ”ﬁ

[0090] Le polymére obtenu dans 'exemple 2-13 a été hydrolysé de la méme maniére que dans 'exemple 2-7 et purifié
pour obtenir le produit souhaité, avec un rendement de 85%.

Exemple 2-14
[0089]

Exemple 2-15
[0091]

~

-~
N
=

4,9 g d’'anhydride maléique et 7,5 g du monomére obtenu dans exemple 1-1 ont été dissous dans 12 g de THF anhydre
et, ensuite, 0,82 g d’azobisisobutyronitrile (AIBN) ont été ajoutés. Ensuite, on a effectué trois dégazages successifs par
un procédé de congélation et de mise sous vide. Le produit obtenu a été polymérisé a 65°C en 24 heures.
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[0092] Apreés la fin de la réaction, le produit résultant obtenu a été précipité dans un excés d’une solution d’alcool isopro-
pylique (10 volumes). Le précipité obtenu a été dissous & nouveau dans du THF et ensuite on a effectué une précipitation
avec une solution d'alcool isopropylique. Le précipité obtenu a été filtré et séché sous vide dans une étuve a 50°C pendant
24 heures, ce qui a permis d’obtenir le produit souhaité, avec un rendement de 85%.

Exemple 2-16
[0093]

OWO
—é \ 4<{'H¢ / )

N\ Jm n
0] ¢]

j@
4,5 g de 3-oxa-tricyclo[6.2.1.0>"Jundec-4-&ne, 3,0 g d’anhydride maléique et 9,4 g de méthacrylate de 2-méthyl-2-ada-

mantyle ont été dissous dans 12 g de THF et, ensuite, on a ajouté 0,82 g d’AIBN. Ensuite, on a effectué un dégazage et
le produit résultant a été polymérisé a 65°C en 24 heures.

[0094] Apres la fin de la réaction, le produit résultant obtenu a été précipité dans un exceés d’une solution d’alcool isopro-
pylique (10 volumes). Le précipité obtenu a été dissous a nouveau dans du THF et ensuite on a effectué a nouveau une
précipitation avec une solution d’alcool isopropylique. Le précipité obtenu a été filtré et séché sous vide dans une étuve a
50°C pendant 24 heures, ce qui a permis d’obtenir le produit souhaité, avec un rendement de 83%.

[0095] Le poids moléculaire moyen en poids (Mw) et la polydispersité (Mw/Mn) du produit obtenu étaient respectivement,

de 9500 et de 2,1.
It —L
0 @
O
0

[0097] La polymérisation a été effectuée de la méme maniére que dans I'exemple 2-16, en utilisant 4,5 g de 3-oxa-
tricyclo[6.2.1.0>7Jundec-4-éne, 6,0 g d’anhydride maléique et 11,5 g de 8-méthyl-8-tricyclo[5.2.1.0%7]décanyl-5-norbor-
néne-2-carboxylate (MTCDNC), ceci étant suivi par une purification, pour obtenir le polymére souhaité, avec un rendement
de 76%.

[0098] Le poids moléculaire moyen en poids (Mw) et la polydispersité (Mw/Mn) du produit obtenu étaient, respectivement,
de 8000 et de 2,3.

Exemple 2-17
[0096]

Exemple 3

Préparation d’'une composition de résist et performance en lithographie

[0099] Des compositions de résist ont été préparées en dissolvant complétement 1,0 g des polyméres synthétisés dans
les exemples 2-1 a 2-17, 0,02 g de trifluoro-méthane sulfonate (triflate) de triphénylsulfonium en tant que GPA et 2 mg
de triisodécylamine en tant que base organique, dans 8,0 g de cyclohexanone. La solution a ensuite été filtrée sur une
membrane filtrante de 0,2 um. Des tranches de Si traitées avec un revétement antiréfléchissant (RAR) ont regu un revé-
tement des compositions de résist d’'une épaisseur d’environ 0,3 pm.

[0100] Ensuite, les tranches apprétées ont été soumises a une cuisson douce a 120°C pendant 90 secondes, puis ex-
posées a un laser excimer a fluorure d’argon (NA = 0,6), ceci étant suivi par une opération de cuisson a 120°C durant
90 secondes.

[0101] Ensuite, les produits obtenus ont été développés en utilisant une solution a 2,38% en poids d’hydroxyde de tétra-
méthyl ammonium (HTMA) pendant environ 60 secondes pour former les motifs de résist.
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[0102] Dans ces conditions, on a obtenu une résolution avec des motifs de lignes et d’espaces de 0,15 ym, avec des
doses d’exposition de 10 & 30 mJd/cm?.

[0103] Comme le polymére photosensible selon la présente invention comprend essentiellement un alcényle éther a
cycles multiples, il a une excellente résistance a la gravure a sec. Egalement, comme le polymére photosensible selon la
présente invention, comprend une structure a cycles pyrane dans son ossature, il a de remarquables propriétés d’adhésion
aux couches sous-jacentes. En outre, comme les polyméres peuvent étre synthétisés d’'une maniére simple, on peut
préparer des monomeres ayant différentes structures en utilisant différents dérivés du norbornéne, qui sont largement
utilisés pour la réalisation de polyméres servant a former des photorésists et différents copolyméres peuvent facilement
étre obtenus selon les besoins.

[0104] En particulier, quand on utilise un catalyseur de type métal lourd pour la polymérisation des dérivés du norbornéne
bien connus dans I'art antérieur pour leur excellente résistance a la gravure a sec, ceci provoque de maniére inévitable une
contamination des compositions des résists résultants par les dérivés du norbornéne, et rend impossible leur utilisation
normale dans des compositions de résists conventionnelles. Par contre, les polyméres photosensibles selon la présente
invention, sont préparés par une polymérisation cationique, ce qui permet de fournir une structure avec une ossature a
cycles multiples sans contamination par des catalyseurs du type métaux lourds.

[0105] Egalement, le polymére photosensible constituant la composition de résist selon la présente invention, peut étre
utilisé avec différentes sources lumineuses, en particulier les lasers excimers a fluorure de krypton (248 nm), les lasers
excimers & fluorure d’argon (193 nm) et les lasers excimers a fluor (157 nm). En particulier, dans le cas ou on utilise
des lasers excimers a fluor ayant une longueur d’onde de 157 nm, la composition de résist selon la présente invention
permet de minimiser ou de supprimer I'utilisation de groupes fonctionnels a faible transmittance, comme par exemple les
groupes phényle ou les groupes carboxyle et on peut lui incorporer un groupe contenant un hydrocarbure fluoré ayant de
remarquables propriétés de transmittance a 157 nm, par un procédé de substitution simple. Dans ces conditions, on peut
assurer une transmittance améliorée et une résolution élevée dans les procédés de lithographie.

[0106] Alors que l'invention a été illustrée et décrite plus particuliérement en se reportant & ses formes d’exécution pré-
férées, il est entendu pour ceux versés dans I'art que différents changements dans la forme et dans des détails peuvent
intervenir sans se départir de Pesprit de l'invention ou sortir de son domaine d’application, tel qu’il est défini dans les
revendications annexées.

Revendications
1. Polymére photosensible comprenant une unité monomere représentée par la formule suivante:
Ra

Rs 0

R& R?
dans laquelle R, estH, Rs est -H ou CHj; et Rg et R; sont, de maniére indépendante, -H, -OH ou un groupe comprenant
un groupe alkyle, hydroyalkyle, alkyloxy, carboxyle, carbonyle, ester ou alkyloxy fluoré.

2. Polymére photosensible selon la revendication 1, dans lequel au moins un d’entre Rg et R; comprend un groupe
alkyle, un groupe hydroxyalkyle, un groupe alkyloxy, un groupe carboxyle, un groupe carbonyle, un groupe ester ou
un groupe alkyloxy fluoré.

3. Polymére photosensible selon la revendication 2, ayant une structure représentée par la formule suivante:

R.
m
Rs 0
0
(CHz)r<
§ NO0—Re

dans laquelle Rs est un groupe hydrocarbure en C4,—C;, dissociable par un acide et s est un nombre entier dans la
plage de O inclus a 2 inclus.

4. Polymeére photosensible selon la revendication 3, dans lequel Rg est un groupe t-butyle, un groupe tétrahydropyranyle
ou un groupe hydrocarbure alicyclique en Ce—C1» substitué ou non substitué.
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Polymére photosensible selon la revendication 4, dans lequel Rg est le groupe 1-méthyl-1-cyclohexyle, le groupe
1-éthyl-1-cyclohexyle, le groupe 2-méthyl-2-norbornyle, le groupe 2-éthyl-2-norbornyle, le groupe 2-méthyl-2-
isobornyle, le groupe 2-éthyl-2-isobornyle, le groupe 8-méthyl-8-tricyclo[5.2.1.0>¢]décanyle, le groupe 8-éthyl-8-
tricyclo[5.2.1.0?%]décanyle, le groupe 2-méthyl-2-adamantyle, le groupe 2-éthyl-2-adamantyle, le groupe 1-adaman-
tyl-1-méthyléthyle, le groupe 2-méthyl-2-fenchyle ou le groupe 2-éthyl-2-fenchyle.
Polymére photosensible selon la revendication 2, ayant une structure représentée par la formule suivante:

R4

Rs o}

Ch CH
dans laquelle R9 est un groupe hydrocarbure en C—Cyp.

Polymére photosensible selon la revendication 6, dans lequel Rg est un groupe méthyle, un groupe éthyle, un groupe
t-butyle ou un groupe cyclohexyle.

Polymére photosensible selon la revendication 2, ayant une structure représentée par la formule suivante:

R4

Rs

0
O/U\O/Rln
dans laquelle R1q est un groupe hydrocarbure en C1—Coy.

Polymeére photosensible selon la revendication 8, dans lequel Ryo est un groupe méthyle, un groupe éthyle, un groupe
t-butyle ou un groupe cyclohexyle.

Polymeére photosensible selon la revendication 2, ayant une structure représentée par la formule suivante:

Ch

R.
m
Rs [¢]
CF
CEs OH

Polymére photosensible ayant une structure représentée par la formule suivante:

T‘ |R11

\ [ \

( N7 m \ \’n

Rs o] Ria 0
Re R- Ris  Ru

dans laquelle R, et Ry; sont H, Rs et Rq> sont, de maniére indépendante -H ou -CHs;, Re, Rz, Ris et Ry4 sont, de
maniére indépendante -H, -OH ou groupe comprenant un groupe alkyle, hydroyalkyle, alkyloxy, carboxyle, carbonyle,
ester ou alkyloxy fluoré, au moins un d’entre R, R7, R13 et R14 comprend un groupe dissociable par un acide et m/(m
+ n) est dans la plage de 0,1 2 0,9.
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Polymére photosensible selon la revendication 11, dans lequel au moins un d’entre Rg, R7, Ri3 et Ris comprend un
groupe alkyle, un groupe hydroxyalkyle, un groupe alkyloxy, un groupe carboxyle, un groupe carbonyle, un groupe
ester ou un groupe alkyloxy fluoré.

Polymére photosensible selon la revendication 12, ayant une structure représentée par la formule suivante:

Re Ru
‘ l b 4 h
\m N \ ’n
Rs 0O Rz 0

0
Rs Ro (CHz%E<
0—Ris

dans laquelle R5 est un groupe hydrocarbure en C,—C;, dissociable par un acide et s est un nombre entier dans la
plage de O inclus a 2 inclus.

Polymére photosensible selon la revendication 13, dans lequel Ry5 est un groupe t-butyle, un groupe tétrahydropyra-
nyle ou un groupe hydrocarbure alicyclique en Cs—C, substitué ou non substitué.

Polymere photosensible selon la revendication 14, dans lequel Ris est le groupe 1-méthyl-1-cyclohexyle, le
groupe 1-éthyl-1-cyclohexyle, le groupe 2-méthyl-2-norbornyle, le groupe 2-éthyl-2-norbornyle, le groupe 2-méthyl-
2-isobornyle, le groupe 2-éthyl-2-isobornyle, le groupe 8-méthyl-8-tricyclo[5.2.1.0>¢]décanyle, le groupe 8-éthyl-8-
tricyclo[5.2.1.0%€]décanyle, le groupe 2-méthyl-2-adamantyle, le groupe 2-éthyl-2-adamantyle, le groupe 1-adaman-
tyl-1-méthyléthyle, le groupe 2-méthyl-2-fenchyle ou le groupe 2-éthyl-2-fenchyle.

Polymére photosensible selon la revendication 12, ayant une structure représentée par la formule suivante:

R4 Ru
0
m n
Rs 0 Riz 0
0
Ch (CHYg
CF& OH O—‘RAS

dans laquelle R est un groupe hydrocarbure en C,—C;, dissociable par un acide et s est un nombre entier dans la
plage de 0 inclus a 2 inclus.

Polymére photosensible selon la revendication 16, dans lequel R15 est un groupe t-butyle, un groupe tétrahydropyra-
nyle ou un groupe hydrocarbure alicyclique en Cs—C, substitué ou non substitué.

Polymére photosensible selon la revendication 17, dans lequel Ris est le groupe 1-méthyl-l-cyclohexyle, le
groupe 1-éthyl-1-cyclohexyle, le groupe 2-méthyl-2-norbornyle, le groupe 2-éthyl-2-norbornyle, le groupe 2-méthyl-
2-isobornyle, le groupe 2-éthyl-2-isobornyle, le groupe 8-méthyl-8-tricyclo[5.2.1.07¢]décanyle, le groupe 8-éthyl-8-
tricyclo[5.2.1.0%€]décanyle, le groupe 2-méthyl-2-adamantyle, le groupe 2-éthyl-2-adamantyle, le groupe 1-adaman-
tyl-1-méthyléthyle, le groupe 2-méthyl-2-fenchyle ou le groupe 2-éthyl-2-fenchyle.

Polymére photosensible selon la revendication 12, ayant une structure représentée par la formule suivante:

|R4 |R11
/ / \
A W A W
Rs o} Rie 0
CFs CFs CHh

CE OH Chks O/J\O——Rla
dans laquelle R est un groupe hydrocarbure en C1—Coy.

Polymére photosensible selon la revendication 19, dans lequel R1g st un groupe méthyle, un groupe éthyle, un groupe
t-butyle ou un groupe cyclohexyle.

Polymére photosensible selon la revendication 12, ayant une structure représentée par la formule suivante:
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R4 Ru
by —o
m n
Rs 8] Rz 0
CFs Ch 0
Ch OH Ch O/H\O—-Rw

dans laquelle Ry7 un groupe hydrocarbure en C1—Cy.

22. Polymére photosensible selon la revendication 21, dans lequel R+7 est un groupe méthyle, un groupe éthyle, un groupe
t-butyle ou un groupe cyclohexyle.

23. Polymére photosensible comprenant un produit polymérisé (a) d’au moins une unité monomére ayant une structure

représentée par la formule suivante:
Re
m
Rs 0
Rs R«

dans laquelle R4 est H, Rs est -H ou -CHj, Rg et R; sont, de maniére indépendante, -H, -OH ou un group comprenant
un groupe alkyle, hydroxyalkyle, alkyloxy, carboxyle, carbonyle, ester ou alkyloxy fluoré, et (b) d’au moins une unité
comonomeére choisie dans le groupe constitué par I'unité monomere qu’est 'anhydride maléique, Funité monomere
gu’est un acrylate ou un méthacrylate, une unité monomeére qu’est le norbornéne et 'unité monomere gqu’est le dihy-
drofurane ou le dihydropyrane.

24. Polymére photosensible selon la revendication 23, dans lequel au moins un d’entre Rg et R; comprend un groupe

alkyle, un groupe hydroxyalkyle, un groupe alkyloxy, un groupe carboxyle, un groupe carbonyle, un groupe ester ou
un groupe alkyloxy fluoré.

25. Polymére photosensible selon la revendication 23, dans lequel Punité comonomeére est une unité monomére qui est
le dihydrofurane ou le dihydropyrane, ce polymére ayant la structure représentée par la formule suivante:

R4 Ru
14 [ AY 4 N A ' A}
= ¢ 7 7y
Rs 0 D Rz ]
(CH:
Re R~ Ris Rus

dans laquelle r est 1 ou 2, Ry; est H, Ry, est -H ou -CHs;, Ry3 et Ry4 sont, de maniére indépendante, -H, -OH ou un
groupe comprenant un groupe alkyle, hydroxyalkyle, alkyloxy, carboxyle, carbonyle, ester ou alkyloxy fluoré, au moins
un d’entre Rg, Rz, Ri3 et R14 comprend un groupe dissociable par un acide, m/(m + n + q) est dans la plage de 0,1 &
0,8, n/(m + n + q) est dans la plage de 0,1 2 0,8 et g/(m + n + q) est dans la plage de 0,1 2 0,8.
26. Polymére photosensible selon la revendication 25, ayant une structure représentée par la formule suivante:
Ru

1?4

\ / hY T4 .

7= ¢ Tn < \ 7q

Rs 0 0 Riz 0
(T

Rs Rs (CHzJ5

dans laquelle Rs est un groupe hydrocarbure en C,—C1. dissociable par un acide et s est un nombre entier dans la
plage de 0 inclus a 2 inclus.
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Polymére photosensible selon la revendication 26, dans lequel R15 est un groupe t-butyle, un groupe tétrahydropyra-
nyle ou un groupe hydrocarbure alicyclique en Cs—C12 substitué ou non substitué.

Polymére photosensible selon la revendication 27, dans lequel Rys est le groupe 1-méthyl-1-cyclohexyle, le
groupe 1-éthyl-1-cyclohexyle, le groupe 2-méthyl-2-norbornyle, le groupe 2-éthyl-2-norbornyle, le groupe 2-méthyl-
2-isobornyle, le groupe 2-éthyl-2-isobornyle, le groupe 8-méthyl-8-tricyclo[5.2.1.0>¢]décanyle, le groupe 8-éthyl-8-
tricyclo[5.2.1.0>€]décanyle, le groupe 2-méthyl-2-adamantyle, le groupe 2-éthyl-2-adamantyle, le groupe 1-adaman-
tyl-1-méthyléthyle, le groupe 2-méthyl-2-fenchyle ou le groupe 2-éthyl-2-fenchyle.

Polymére photosensible selon la revendication 25, ayant une structure représentée par la formule suivante:

R. Ru
VA

N ¢ \ ( N
. < ij \é \}nR 8 \o}q
[ 2
e
(

0O
CEs (CHg§§<
]

Cks 0OH

dans laquelle R5 est un groupe hydrocarbure en C,—C;, dissociable par un acide et s est un nombre entier dans la
plage de 0 inclus a 2 inclus.

Polymére photosensible selon la revendication 29, dans lequel R45 est un groupe t-butyle, un groupe tétrahydropyra-
nyle ou un groupe hydrocarbure alicyclique en Cs—C, substitué ou non substitué.

Polymére photosensible selon la revendication 30, dans lequel Ris est le groupe 1-méthyl-1-cyclohexyle, le
groupe 1-éthyl-1-cyclohexyle, le groupe 2-méthyl-2-norbornyle, le groupe 2-éthyl-2-norbornyle, le groupe 2-méthyl-
2-isobornyle, le groupe 2-éthyl-2-isobornyle, le groupe 8-méthyl-8-tricyclo[5.2.1.0>€jdécanyle, le groupe 8-éthyl-8-
tricyclo[5.2.1.0%€]décanyle, le groupe 2-méthyl-2-adamantyle, le groupe 2-éthyl-2-adamantyle, le groupe 1-adaman-
tyl-1-méthyléthyle, le groupe 2-méthyl-2-fenchyle ou le groupe 2-éthyl-2-fenchyle.

Polymere photosensible selon la revendication 25, ayant une structure représentée par la formule suivante:

fih ffu
e Y 14 hY [ AY
€ Tk e N7 T\ 74
Rs \O i é 0 Riz o]
(T,
CE CE CHs
CEs OH CF O/I\O—Rm

]

dans laquelle R est un groupe hydrocarbure en C1—Coy.

Polymére photosensible selon la revendication 32, dans lequel R4 st un groupe méthyle, un groupe éthyle, un groupe
t-butyle ou un groupe cyclohexyle.

Polymére photosensible selon la revendication 25, ayant une structure représentée par la formule suivante:

TQ Trli
— ¢ 0
Rs o 4@ R o
(CH,
CF CR 0
CE™ “oH Cs OJ\O—RH

dans laquelle R+7 est un groupe hydrocarbure en Ci— Caq.

Polymére photosensible selon la revendication 34, dans lequel R4z est un groupe méthyle, un groupe éthyle, un groupe
t-butyle ou un groupe cyclohexyle.

Polymére photosensible selon la revendication 23, dans lequel 'unité comonomére est une unité monomeére qui est
Fanhydride maléique, ce polymére ayant une structure représentée par la formule suivante:
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rNOF

\ /m
0

T~

Rs

Re R+

37. Polymére photosensible selon la revendication 36, ayant une structure représentée par la formule suivante:

R O\/OYO
[ l N
\ N\ ’m
Rs o]
0
(CHedg
0—Rs

dans laquelle Rg est un groupe hydrocarbure en C,—C,, dissociable par un acide et s est un nombre entier dans la
plage de 0 inclus a 2 inclus.

38. Polymére photosensible selon la revendication 37, dans lequel Rg est un groupe t-butyle, un groupe tétrahydropyranyle
ou un groupe hydrocarbure alicyclique en Cs—C;, substitué ou non substitué.

39. Polymére photosensible selon la revendication 38, dans lequel Rg est le groupe 1-méthyl-1-cyclohexyle, le
groupe 1-éthyl-1-cyclohexyle, le groupe 2-méthyl-2-norbornyle, le groupe 2-éthyl-2-norbornyle, le groupe 2-méthyl-
2-isobornyle, le groupe 2-éthyl-2-isobornyle, le groupe 8-méthyl-8-tricyclo[5.2.1.0>€jdécanyle, le groupe 8-éthyl-8-
tricyclo[5.2.1.0%]décanyle, le groupe 2-méthyl-2-adamantyle, le groupe 2-éthyl-2-adamantyle, le groupe 1-adaman-
tyl-1-méthyléthyle, le groupe 2-méthyl-2-fenchyle ou le groupe 2-éthyl-2-fenchyle.

40. Polymére photosensible selon la revendications 36, ayant une structure représentée par la formule suivante:

R AP

R
< Yt i 4 )
m n
Rs 0 Riz 0]
Riﬁ R14

Re Rx

dans laquelle Ry est H, Ry est -H ou -CHj3, Ry3 et Ry4 sont, de maniére indépendante, -H, -OH ou un groupe com-
prenant un groupe alkyle, hydroxyalkyle, alkyloxy, carboxyle, carbonyle, ester ou alkyloxy fluoré, au moins un d’entre
Rs, R7, R1s, et R4 comprend un groupe dissociable par un acide, m/(m + n) est dans la plage de 0,1 2 0,9 et n/(m
+ n) est dans la plage de 0,1 2 0,9.

41. Polymeére photosensible selon la revendication 40, ayant une structure représentée par la formule suivante:

Rs OW 0 Ru OYOf 0
A ] A [ I A

,
1
N
g
A
A
oy

0
Re  Re (CHZ}S—/<

O—Fhus

dans laquelle R5s est un groupe hydrocarbure en C,—C;, dissociable par un acide et s est un nombre entier dans la
plage de O inclus a 2 inclus.
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Polymeére photosensible selon la revendication 41, dans lequel R+s est un groupe t-butyle, un groupe tétrahydropyra-
nyle ou un groupe hydrocarbure alicyclique en Cs—C12 substitué ou non substitué.

Polymére photosensible selon la revendication 42, dans lequel R;s est le groupe 1-méthyl-1-cyclohexyle, le
groupe 1-éthyl-1-cyclohexyle, le groupe 2-méthyl-2-norbornyle, le groupe 2-éthyl-2-norbornyle, le groupe 2-méthyl-
2-isobornyle, le groupe 2-éthyl-2-isobornyle, le groupe 8-méthyl-8-tricyclo[5.2.1.0>¢]décanyle, le groupe 8-éthyl-8-
tricyclo[5.2.1.0>€]décanyle, le groupe 2-méthyl-2-adamantyle, le groupe 2-éthyl-2-adamantyle, le groupe 1-adaman-
tyl-1-méthyléthyle, le groupe 2-méthyl-2-fenchyle ou le groupe 2-éthyl-2-fenchyle.

Polymére photosensible selon la revendication 23, dans lequel Funité comonomére comprend une unité monomére
qui est 'anhydride maléique et une unité monomére qui est un acrylate ou un méthacrylate, ce polymére ayant une
structure représentée par la formule suivante:

Rs R~
dans laquelle Rqg est -H ou -CHj, Ryg est un groupe dissociable par un acide, m/(m + n) est dans la plage de 0,1 a
0,9 et n(m + n) est dans la plage de 0,14 0,9.

Polymére photosensible selon la revendication 44, dans lequel R1g est un groupe t-butyle, un groupe tétrahydropyra-
nyle ou un groupe hydrocarbure alicyclique en Cs—C12 substitué ou non substitué.

Polymére photosensible selon la revendication 45, dans lequel Ry est le groupe 1-méthyl-1-cyclohexyle, le
groupe 1-éthyl-1-cyclohexyle, le groupe 2-méthyl-2-norbornyle, le groupe 2-éthyl-2-norbornyle, le groupe 2-méthyl-
2-isobornyle, le groupe 2-éthyl-2-isobornyle, le groupe 8-méthyl-8-tricyclo[5.2.1.0>€jdécanyle, le groupe 8-éthyl-8-
tricyclo[5.2.1.0>®]décanyle, le groupe 2-méthyl-2-adamantyle, le groupe 2-éthyl-2-adamantyle, le groupe 1-adaman-
tyl-1-méthyléthyle, le groupe 2-méthyl-2-fenchyle ou le groupe 2-éthyl-2-fenchyle.

Polymére photosensible selon la revendication 23, dans lequel 'unité comonomére comprend une unité monomere qui
est 'anhydride maléique et une unité monomére qui est le norbornéne, le polymeére ayant une structure représentée

par la formule suivante:
N_ ¢ N\
T Tn

R,

|

7\ -
0

Rs

0
A

Re Re Ruo

dans laquelle Ry est un groupe dissociable par un acide, m/(m + n) est dans la plage de 0,1 & 0,8 et n/(m + n) est
dans la plage de 0,1 2 0,8.

Polymére photosensible selon la revendication 47, dans lequel Ry, est un groupe t-butyle, un groupe tétrahydropyra-
nyle ou un groupe hydrocarbure alicyclique en Cs—C;, substitué ou non substitué.

Polymére photosensible selon la revendication 48, dans lequel Ry est le groupe 1-méthyl-1-cyclohexyle, le groupe
1-éthyl-1-cyclohexyle, le groupe 2-méthyl-2-norbornyle, le groupe 2-éthyl-2-norbornyle, le groupe 2-méthyl-2-isobor-
nyle, le groupe 2-éthyl-2-isobornyle, le groupe 8-méthyl-8-tricyclo[5.2.1.0?€]décanyle, le groupe 8-éthyl-8-tricyclo
[5.2.1.0%%]décanyle, le groupe 2-méthyl-2-adamantyle, le groupe 2-éthyl-2-adamantyle, le groupe 1-adamantyl-1-mé-
thyléthyle, le groupe 2-méthyl-2-fenchyle ou le groupe 2-éthyl-2-fenchyle.

Composition de résist comprenant:
(a) un polymére photosensible ayant une structure représentée par la formule suivante:
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R.

Rs 0

Re Rz
dans laquelle R, est H, Rs est -H ou -CHs, Rs et R; sont, de maniére indépendante, -H, -OH ou un groupe comprenant
un groupe alkyle, hydroxyalkyle, alkyloxy, carboxyle, carbonyle, ester ou alkyloxy fluoré; et
(b) un générateur photoacide (GPA).

Composition de résist selon la revendication 50, dans laquelle au moins un d’entre Rg et R; comprend un groupe
alkyle, un groupe hydroxyalkyle, un groupe alkyloxy, un groupe carboxyle, un groupe carbonyle, un groupe ester ou
un groupe alkyloxy fluoré.

Composition de résist selon la revendication 51, dans laquelle le polymére photosensible a une structure représentée
par la formule suivante:

R4
m
Rs O
0
lery
0—Rs

dans laquelle Rg est un groupe hydrocarbure en C,—C;, dissociable par un acide et s est un nombre entier dans la
plage de 0 inclus a 2 inclus.

Composition de résist selon la revendication 52, dans laquelle Rg est un groupe t-butyle, un groupe tétrahydropyranyle
ou un groupe hydrocarbure alicyclique en Cs—C;, substitué ou non substitué.

Composition de résist selon la revendication 53, dans laquelle Rg est le groupe 1-méthyl-1-cyclohexyle, le
groupe 1-éthyl-1-cyclohexyle, le groupe 2-méthyl-2-norbornyle, le groupe 2-éthyl-2-norbornyle, le groupe 2-méthyl-
2-isobornyle, le groupe 2-éthyl-2-isobornyle, le groupe 8-méthyl-8-tricyclo[5.2.1.0>¢]décanyle, le groupe 8-éthyl-8-
tricyclo[5.2.1.0%%]décanyle, le groupe 2-méthyl-2-adamantyle, le groupe 2-éthyl-2-adamantyle, le groupe 1-adaman-
tyl-1-méthyléthyle, le groupe 2-méthyl-2-fenchyle ou le groupe 2-éthyl-2-fenchyle.

Composition de résist selon la revendication 51, dans laquelle le polymére photosensible a une structure représentée
par la formule suivante:

R

Rs

Ck CHs

O/[\O —Rs

CE

dans laquelle Ry est un groupe hydrocarbure en C1—Coy.

Composition de résist selon la revendication 55, dans laquelle Rg est un groupe méthyle, un groupe éthyle, un groupe
t-butyle ou un groupe cyclohexyle.

Composition de résist selon la revendication 51, dans laquelle le polymére photosensible a une structure représentée
par la formule suivante:
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Ra

Rs

Ch 0

O/l'LO —Ria

dans laquelle Ryq est un groupe hydrocarbure en C;— Cy.

Chs

Composition de résist selon la revendication 57, dans laquelle R+, est un groupe méthyle, un groupe éthyle, un groupe
t-butyle ou un groupe cyclohexyle.

Composition de résist selon la revendication 51, dans laquelle le polymére photosensible a une structure représentée
par la formule suivante:

R«
m
Rs 0
Ch
CFs OH

Composition de résist selon la revendication 50, dans laquelle le polymére photosensible a une structure représentée
par la formule suivante:

R. Ru
oo
m n
Rs Q Riz Q
Rs R~ Ria Ru

dans laquelle Ry, est H, Ry est -H ou -CHjs, Ry3 et Ry4 sont, de maniére indépendante, -H, -OH ou un groupe com-
prenant un groupe alkyle, hydroxyalkyle, alkyloxy, carboxyle, carbonyle, ester ou alkyloxy fluoré, au moins un d’entre
Rs, Rz, R13 et Ri4 comprend un groupe dissociable par un acide et m/(m + n) est dans la plage de 0,1 2 0,9.

Composition de résist selon la revendication 60, dans laquelle au moins un d’entre Rg, R;, Ry3 et Ri4 comprend un
groupe akyle, un groupe hydroxy alkyle un groupe alkyloxy, un groupe carboxyle, un groupe carbonyle, un groupe
ester ou un groupe alkyloxy fluoré.

Composition de résist selon la revendication 61, dans laquelle le polymére photosensible a une structure représentée
par la formule suivante:

Ry Ru

/ ! AY e l a
AR s

[¢] Rie o}

0
Re Ry (c1{2>§/<
¢}

dans laquelle R5 est un groupe hydrocarbure en C;,—C+, dissociable par un acide et s est dans la ptege de 0 inclus
a 2inclus.

Composition de résist selon la revendication 62, dans laquelle R1s est un groupe t-butyle, un groupe tétrahydropyranyle
ou un groupe hydrocarbure alicyclique en Cs—Cj, substitué ou non substitué.
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Composition de résist selon la revendication 63, dans laquelle Ris est le groupe 1-méthyl-1-cyclohexyle, le
groupe 1-éthyl-1-cyclohexyle, le groupe 2-méthyl-2-norbornyle, le groupe 2-éthyl-2-norbornyle, le groupe 2-méthyl-
2-isobornyle, le groupe 2-éthyl-2-isobornyle, le groupe 8-méthyl-8-tricyclo[5.2.1.0>®]décanyle, le groupe 8-éthyl-8-
tricyclo[5.2.1.0>€]décanyle, le groupe 2-méthyl-2-adamantyle, le groupe 2-éthyl-2-adamantyle, le groupe 1-adaman-
tyl-1-méthyléthyle, le groupe 2-méthyl-2-fenchyle ou le groupe 2-éthyl-2-fenchyle.

Composition de résist selon la revendication 60, dans laquelle le polymére photosensible a une structure représentée
par la formule suivante:

R‘: Rﬂ.
\ [ A
AN \’m \ N /n
Rs 0 Riz 0
0
Ck {CHa)g
CF ol O0—Rus

dans laquelle R5 est un groupe hydrocarbure en C,—C;, dissociable par un acide et s est dans la plage de 0 inclus
a2inclus.

Composition de résist selon la revendication 65, dans laquelle R1¢ est un groupe t-butyle, un groupe tétrahydropyranyle
ou un groupe hydrocarbure alicyclique en Ce—C1» substitué ou non substitué.

Composition de résist selon la revendication 66, dans laquelle Ris est le groupe 1-méthyl-1-cyclohexyle, le
groupe 1-éthyl-1-cyclohexyle, le groupe 2-méthyl-2-norbornyle, le groupe 2-éthyl-2-norbornyle, le groupe 2-méthyl-
2-isobornyle, le groupe 2-éthyl-2-isobornyle, le groupe 8-méthyl-8-tricyclo[5.2.1.0>€Jdécanyle, le groupe 8-éthyl-8-
tricyclo[5.2.1.0>®]décanyle, le groupe 2-méthyl-2-adamantyle, le groupe 2-éthyl-2-adamantyle, le groupe 1-adaman-
tyl-1-méthyléthyle, le groupe 2-méthyl-2-fenchyle ou le groupe 2-éthyl-2-fenchyle.

Composition de résist selon la revendication 61, dans laquelle le polymére photosensible a une structure représentée
par la formule suivante:

Tl- lRu
h 14
\ \ ’m N \ >n
Rs O Riz 0
CE_ CEx CHa

CB” “om Ch O/J\O—Rm

dans laquelle R est un groupe hydrocarbure en C,—Coy.

Composition de résist selon la revendication 68, dans laquelle R1s est un groupe méthyle, un groupe éthyle, un groupe
t-butyle ou un groupe cyclohexyle.

Composition de résist selon la revendication 61, dans laquelle le polymére photosensible a une structure représentée

par la formule suivante:
R« ]iiu
/ | 3 / \
— \m Y N\ ’n
Rs O Rez o] ‘
CH Ch 0
Chs o Ch JJ\O—Rﬂ

0

dans laquelle R47 est un groupe hydrocarbure en Ci— Cy.

Composition de résist selon la revendication 70, dans laquelle R4z est un groupe méthyle, un groupe éthyle, un groupe
t-butyle ou un groupe cyclohexyle.
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Composition de résist selon la revendication 60, dans laquelle le poids moléculaire moyen du polymére photosensible
est de 3000100 000.

Composition de résist selon la revendication 60, dans laquelle la quantité de GPA est de 1-30% en poids sur la base
du poids du polymeére photosensible.

Composition de résist selon la revendication 60, dans laquelle le GPA comprend des sels triarylsulfonium, des sels
diaryliodonium, des sulfonates ou leurs mélanges.

Composition de résist selon la revendication 74, dans laquelle le GPA comprend le triflate de triphénylsulfo-
nium, antimoniate de triphénylsulfonium, le triflate de diphényliodonium, I'antimoniate de diphényliodonium, le tri-
flate de méthoxydiphényliodonium, le triflate de di-t-butyldiphényliodonium, les sulfonates de 2,6-dinitrobenzyle, les
tris(alkylsulfonates) de pyrogallol, le triflate de N-hydroxy-succinimide, le triflate de norbornéne-dicarboximide, le no-
naflate de triphénylsulfonium, le nonaflate de diphényliodonium, le nonaflate de méthoxydiphényliodonium, le nona-
flate de di-t-butyldiphényliodonium, le nonaflate de N-hydroxy-succinimide, le nonaflate de norbornéne-dicarboximide,
le perfluorooctanesulfonate (PFOS) de triphénylsulfonium, le PFOS de diphényliodonium, le PFOS du méthoxydiphé-
nyliodonium, le triflate de di-t-butyldiphényliodonium, le PFOS de N-hydroxysuccinimide, le PFOS de norbornéne-di-
carboximide ou leurs mélanges.

Composition de résist selon la revendication 60, comprenant, en outre, une base organique.

Composition de résist selon la revendication, dans laquelle la quantité de base organique est de 0,01%—-2,0% en
poids, sur la base du poids du polymére photosensible.

Composition de résist selon la revendication 76, dans laquelle la base organique comprend un composé aminée
tertiaire seul ou un mélange d’au moins deux composés amines tertiaires.

Composition de résist selon la revendication 76, dans laquelle la base organique comprend la triéthylamine, la trii-
sobutylamine, la triisooctylamine, la triisodécylamine, la diéthanolamine, la triéthanolamine, la pyrrolidinone N-alkyle
substituée, le caprolactame N-alkyle substitué, le valérolactame N-alkyle substitué ou leurs mélanges.

Composition de résist selon la revendication 60, comprenant, en outre, un tensioactif, a raison de 30 a 200 ppm.

Composition de résist, comprenant
(a) un polymére photosensible comprenant un produit polymérisé (a-1) d’'au moins une unité monomeére ayant une
structure représentée par la formule suivante:

R,

Rs 0

Re R»
dans laquelle R, est H, Rs est -H ou -CH,3, Rg et R; sont, de maniére indépendante, -H, -OH ou un groupe comprenant
un groupe alkyle, hydroxyalkyle, alkyloxy, carboxyle, carbonyle, ester ou alkyloxy fluoré et
(a-2) d’au moins une unité de comonomere choisie dans le groupe constitué par une unité monomére qui est
Fanhydride maléique, une unité monomeére qui est un acrylate ou un méthacrylate, une unité monomere qui est le
norbornéne et une unité qui est le dihydrofurane ou le dihydropyrane; et
(b) un GPA.

Composition de résist selon la revendication 81, dans laquelle au moins un d’entre Rg et R; comprend un groupe
alkyle, un groupe hydroxyalkyle, un groupe alkyloxy, un groupe carboxyle, un groupe carbonyle, un groupe ester ou
un groupe alkyloxy fluoré.

Composition de résist selon la revendication 81, dans laquelle 'unité de comonomére est une unité monomeére qui est
le dihydrofurane ou le dihydropyrane et le polymére photosensible a une structure représentée par la formule suivante:

R4 Ru

ot —or—
Rs Om g \Il R Oq
(

e

Re R~ Ria  Rus

dans laquelle r est 1 ou 2, Ry est H, Ry est -H ou -CHS3, R;; et Ry; sont, de maniére indépendante, -H, -OH ou un
groupe comprenant un groupe alkyle, hydroxyalkyle, alkyloxy, carboxyle, carbonyle, ester ou alkyloxy fluoré, au moins

28



84.

85.

86.

87.

88.

89.

90.

CH 696 810 A5

un d’entre Rg, Ry, Ri3 et Ry4 comprend un groupe dissociable par un acide, m/(m + n + q) est dans la plage de 0,1 a
0,8, n/(m + n + q) est dans la plage de 0,1 2 0,8 et g/(m + n + q) est dans la plage de 0,1 2 0,8.

Composition de résist selon la revendication 83, dans laquelle le polymére photosensible a une structure représentée
par la formule suivante:

R« Ru
O o
Rs Om é \ n R \ q
oS,
0O
Ra R~ (CHa )5
O0—Rus

dans laquelle R est un groupe hydrocarbure en C,—C;, dissociable par un acide et s est un nombre entier dans la
plage de 0 inclus a 2 inclus.

Composition de résist selon la revendication 84, dans laquelle R15 est un groupe t-butyle, un groupe tétrahydropyranyle
ou un groupe hydrocarbure alicyclique en Ce—C1> substitué ou non substitué.

Composition de résist selon la revendication 85, dans laquelle Ris est le groupe 1-méthyl-1-cyclohexyle, le
groupe 1-éthyl-1-cyclohexyle, le groupe 2-méthyl-2-norbornyle, le groupe 2-éthyl-2-norbornyle, le groupe 2-méthyl-
2-isobornyle, le groupe 2-éthyl-2-isobornyle, le groupe 8-méthyl-8-tricyclo[5.2.1.0>]décanyle, le groupe 8-éthyl-8-
tricyclo[5.2.1.0%€]décanyle, le groupe 2-méthyl-2-adamantyle, le groupe 2-éthyl-2-adamantyle, le groupe 1-adaman-
tyl-1-méthyléthyle, le groupe 2-méthyl-2-fenchyle ou le groupe 2-éthyl-2-fenchyle.

Composition de résist selon la revendication 83, dans laquelle le polymére photosensible a une structure représentée
par la formule suivante:

g
-
\/

Ru
l

A
7

[
Rs : \ Q \} Rie \Oq

CFa (CHadg

Cha OH

dans laquelle R5 est un groupe hydrocarbure en C,—C, dissociable par un acide et s est un nombre entier dans la
plage de 0 inclus a 2 inclus.

Composition de résist selon la revendications 87, dans laquelle R1s est un groupe t-butyle, un groupe tétrahydropyra-
nyle ou un groupe hydrocarbure alicyclique en Cs—C12 substitué ou non substitué.

Composition de résist selon la revendication 88, dans laquelle Ris est le groupe 1-méthyl-I-cyclohexyle, le
groupe 1-éthyl-1-cyclohexyle, le groupe 2-méthyl-2-norbornyle, le groupe 2-éthyl-2-norbornyle, le groupe 2-méthyl-
2-isobornyle, le groupe 2-éthyl-2-isobornyle, le groupe 8-méthyl-8-tricyclo[5.2.1.0>¢]décanyle, le groupe 8-éthyl-8-
tricyclo[5.2.1.0%]décanyle, le groupe 2-méthyl-2-adamantyle, le groupe 2-éthyl-2-adamantyle, le groupe 1-adaman-
tyl-1-méthyléthyle, le groupe 2-méthyl-2-fenchyle ou le groupe 2-éthyl-2-fenchyle.

Composition de résist selon la revendication 83, dans laquelle le polymére photosensible a une structure représentée
par la formule suivante:

dans laquelle Ryg est un groupe hydrocarbure en C;—Cy.
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Composition de résist selon la revendication 90, dans laquelle R+s est un groupe méthyle, un groupe éthyle, un groupe
t-butyle ou un groupe cyclohexyle.

Composition de résist selon la revendication 83, dans laquelle le polymére photosensible a une structure représentée
par la formule suivante:

R Ru

Rs

0

i

Ch OH Ch
dans laquelle Rz est un groupe hydrocarbure en C—Coy.

Composition de résist selon la revendication 92, dans laquelle R4z est un groupe méthyle, un groupe éthyle, un groupe
t-butyle ou un groupe cyclohexyle.

Composition de résist selon la revendication 81, dans laquelle Funité de comonomére est une unité monomére qui
est Panhydride maléique et le polymére photosensible a une structure représentée par la formule suivante:

( \ /m
Rs 0
Re Ro

Composition de résist selon la revendication 94, dans laquelle le polymére photosensible a une structure représentée
par la formule suivante:

Rs

0O
(CHz}S—<
0—Rs

dans laquelle Rg est un groupe hydrocarbure en C,—C,, dissociable par un acide et s est un nombre entier dans la
plage de O inclus a 2 inclus.

Composition de résist selon la revendication 95, dans laquelle Rg est un groupe t-butyle, un groupe tétrahydropyranyle
ou un groupe hydrocarbure alicyclique en Cs—C,, substitué ou non substitué.

Composition de résist selon la revendication 96, dans laquelle Rg est le groupe 1-méthyl-1-cyclohexyle, le
groupe 1-éthyl-1-cyclohexyle, le groupe 2-méthyl-2-norbornyle, le groupe 2-éthyl-2-norbornyle, le groupe 2-méthyl-
2-isobornyle, le groupe 2-éthyl-2-isobornyle, le groupe 8-méthyl-8-tricyclo[5.2.1.0>¢]décanyle, le groupe 8-éthyl-8-
tricyclo[5.2.1.0>®]décanyle, le groupe 2-méthyl-2-adamantyle, le groupe 2-éthyl-2-adamantyle, le groupe 1-adaman-
tyl-1-méthyléthyle, le groupe 2-méthyl-2-fenchyle ou le groupe 2-éthyl-2-fenchyle.

Composition de résist selon la revendication 94, dans laquelle le polymére photosensible a une structure représentée
par la formule suivante:
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Rs O\/O\f 0 Ru OYOY 0
| \ r |
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Rs \0 - Riz ®
R~

{ (
0
RG Ris RM-
dans laquelle Ry est H, Ri2 est H ou -CHjs, R et Ry4 sont, de maniére indépendante, -H, -OH ou un groupe com-
prenant un groupe alkyle, hydroxyalkyle, alkyloxy, carboxyle, carbonyle, ester ou alkyloxy fluoré, un moins un d’entre
Rs, Rz, Ry3 et Ry4 comprend un groupe dissociable par un acide, m/(m + n) est dans la plage de 0,1 4 0,9 et n/(m
+n) est dans la plage de 0,1 2 0,9.

99. Composition de résist selon la revendication 98, dans laquelle le polymére photosensible a une structure représentée
par la formule suivante:

Re R (CH:z)g

dans laquelle R5 est un groupe hydrocarbure en C,—C;, dissociable par un acide et s est un nombre entier dans la
plage de O inclus & 2 inclus.

100.Composition de résist selon la revendication 99, dans laquelle R+5 est un groupe t-butyle, un groupe tétrahydropyranyle
ou un groupe hydrocarbure alicyclique en C¢—C;, substitué ou non substitué.

101.Composition de résist selon la revendication 100, dans laquelle Ris est le groupe 1-méthyl-1-cyclohexyle, le
groupe 1-éthyl-1-cyclohexyle, le groupe 2-méthyl-2-norbornyle, le groupe 2-éthyl-2-norbornyle, le groupe 2-méthyl-
2-isobornyle, le groupe 2-éthyl-2-isobornyle, le groupe 8-méthyl-8-tricyclo[5.2.1.0>¢]décanyle, le groupe 8-éthyl-8-
tricyclo[5.2.1.0%€]décanyle, le groupe 2-méthyl-2-adamantyle, le groupe 2-éthyl-2-adamantyle, le groupe 1-adaman-
tyl-1-méthyléthyle, le groupe 2-méthyl-2-fenchyle ou le groupe 2-éthyl-2-fenchyle.

102.Composition de résist selon la revendication 81, dans lequel 'unité comonomére comprend une unité monomeére qui
est 'anhydride maléique et une unité monomeére qui est un acrylate ou un méthacrylate et le polymeére photosensible
a une structure représentée par la formule suivante:

R, O\(OYO Ris
_/ | \ (L cH / \
77— T CHa yp
Rs 0 O
0
\

Rlﬂ

Re R

dans laquelle Rqg est -H ou -CHg, R1g est un groupe dissociable par un acide, m/(m + n) est dans la plage de 0,1 a
0,9 et n/(m + n) est dans la plage de 0,1 2 0,9.

103.Composition de résist selon la revendication 102, dans laquelle R1g est un groupe t-butyle, un groupe tétrahydropy-
ranyle ou un groupe hydrocarbure alicyclique en C¢—C12 substitué ou non substitué.

104.Composition de résist selon la revendication 103, dans laquelle Rsg est le groupe 1-méthyl-1-cyclohexyle, le
groupe 1-éthyl-1-cyclohexyle, le groupe 2-méthyl-2-norbornyle, le groupe 2-éthyl-2-norbornyle, le groupe 2-méthyl-
2-isobornyle, le groupe 2-éthyl-2-isobornyle, le groupe 8-méthyl-8-tricyclo[5.2.1.0>€jdécanyle, le groupe 8-éthyl-8-
tricyclo[5.2.1.0>%]décanyle, le groupe 2-méthyl-2-adamantyle, le groupe 2-éthyl-2-adamantyle, le groupe 1-adaman-
tyl-1-méthyléthyle, le groupe 2-méthyl-2-fenchyle ou le groupe 2-éthyl-2-fenchyle.

105.Composition de résist selon la revendication 81, dans laquelle I'unité comonomére comprend une unité monomere qui
est Fanhydride maléique et une unité monomére qui est le norbornéne, le polymére photosensible ayant une structure
représentée par la formule suivante:
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Ple)

Rs R#
Rao
dans laquelle Ry est un groupe dissociable par un acide, m/(m + n) est dans la plage de 0,1 &4 0,8 et n/(m + n) est
dans la plage de 0,1 2 0,8.

106.Composition de résist selon la revendication 105, dans laquelle Ry est un groupe t-butyle, un groupe tétrahydropy-
ranyle ou un groupe hydrocarbure alicyclique en C¢—C1» substitué ou non substitué.

107.Composition de résist selon la revendication 106, dans laquelle Ry, est le groupe 1-méthyl-1-cyclohexyle, le
groupe 1-éthyl-1-cyclohexyle, le groupe 2-méthyl- 2-norbornyle, le groupe 2-éthyl-2-norbornyle, le groupe 2-méthyl-
2-isobornyle, le groupe 2-éthyl-2-isobornyle, le groupe 8-méthyl-8-tricyclo[5.2.1.0%€]décanyle, le groupe 8-éthyl-8-
tricyclo[5.2.1.0%€]décanyle, le groupe 2-méthyl-2-adamantyle, le groupe 2-éthyl-2-adamantyle, le groupe 1-adaman-
tyl-1-méthyléthyle, le groupe 2-méthyl-2-fenchyle ou le groupe 2-éthyl-2-fenchyle.

108.Composition de résist selon la revendication 81, dans laquelle le poids moléculaire moyen du polymére photosensible
est de 3000—100 000.

109.Composition de résist selon la revendication 81, dans laquelle la quantité de GPA est de 1-30% en poids, sur la base
du poids du polymeére photosensible.

110.Composition de résist selon la revendication 81, dans laquelle le GPA comprend des sels triarylsulfonium, des sels
diarylsulfonium, des sulfonates ou leur mélanges.

111.Composition de résist selon la revendication 110, dans laquelle le GPA comprend le triflate de triphénylsulfo-
nium, 'antimoniate de triphénylsulfonium, le triflate de diphényliodonium, Fantimoniate de diphényliodonium, le tri-
flate de méthoxydiphényliodonium, le triflate de di-t-butyldiphényliodonium, les sulfonates de 2,6-dinitrobenzyle, les
tris(alkylsulfonates) de pyrogallol, le triflate de N-hydroxy-succinimide, le triflate de norbornéne-dicarboximide, le no-
naflate de triphénylsulfonium, le nonaflate de diphényliodonium, le nonaflate de méthoxydiphényliodonium, le nona-
flate de di-t-butyldiphényliodonium, le nonaflate de N-hydroxy-succinimide, le nonaflate de norbornéne-dicarboximide,
le perfluorooctanesulfonate (PFOS) de triphénylsulfonium, le PFOS de diphényliodonium, le PFOS de méthoxydiphé-
nyliodonium, le triflate de di-t-butyldiphényliodonium, le PFOS de N-hydroxysuccinimide, le PFOS de norbornéne-di-
carboximide ou leurs mélanges.

112.Composition de résist selon la revendication 81, comprenant, en outre, une base organique.

113.Composition de résist selon la revendication 112, dans laquelle la quantité de base organique est de 0,01%—-2,0%
en poids, sur la base du poids du polymére photosensible.

114.Composition de résist selon la revendication 112, dans laquelle la base organique comprend un composé aminé
tertiaire seul ou un mélange d’au moins deux composés aminés tertiaires.

115.Composition de résist selon la revendication 112, dans laquelle la base organique comprend la triéthylamine, la trii-
sobutylamine, la triisooctylamine, la triisodécylamine, la diéthanolamine, la triéthanolamine, la pyrrolidinone N-alkyle
substituée, le caprolactame N-alkyle substitué, le valérolactame N-alkyle substitué ou leurs mélanges.

116.Composition de résist selon la revendication 81, comprenant, en outre, un tensioactif a raison de 30 a 200 ppm.
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