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(54) 마이크로일렉트로닉 및 다른 산업 공정에서 초임계 유체를이동하는 방법

요약

  압력 용기로부터 초임계 유체를 치환하는 방법은(예를 들면, 마이크로일렉트로닉 제조 공정에서) 제 1 초임계 유체(바람

직하게는 이산화탄소를 포함하는 초임계 유체)를 담은 밀폐된 압력 용기를 구비하는 단계; 제 2 유체를(통상 또한 초임계

유체), 상기 제 2 유체의 압력을 상기 초임계 유체의 압력보다 크게 하고 상기 제 2 유체의 밀도를 상기 초임계 유체의 밀도

보다 작게 하여, 상기 용기에 첨가하는 단계; 제 1 초임계 유체와 제 2 유체 사이에 경계면을 형성하는 단계; 및 상기 경계

면을 유지하면서 상기 제 2 유체의 압력에 의하여 상기 초임계 유체의 적어도 일부를 상기 용기로부터 치환하는 단계를 포

함한다.
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  본 발명은 제조 공정 중에 유체를 운반하는 방법과 장치에 관한 것이다. 상기 공정은 액체 또는 초임계 이산화탄소를 가

지고 물과 물에서 생긴 용질을 제거하고 반도체 기판, 마이크로 전자기계 소자(MEM's), 광전자 소자와 같은 기판으로부터

오염물질 또는 공정 부산물을 제거하는 공정을 포함하나 이에 한정되지는 않는다. 덧붙여, 이러한 공정들은 액체 또는 초

임계 이산화탄소와 함께 금속 또는 반(半)금속(metalloid) 선구물질, 폴리머, 모노머, 또는 작은 분자들의 반도체 기판, 마

이크로 전자기계 소자, 또는 광전자 소자에의 응용을 포함한다.

배경기술

  집적회로, 마이크로일렉트로닉 소자, 마이크로-전자기계 소자의 제조는 다수의 공정 단계를 포함하는데 그 중 많은 수가

화학물질의 운반자 또는 공정 부산물의 제거를 촉진하는 매체로 물을 도입한다. 더 작은 최소선폭과 더 복잡한 마이크로소

자에 대한 동인(動因)이 물질과 공정의 전개를 이끌어 왔다. 몇몇 경우에는, 이렇게 전개되고 있는 공정에서의 물의 사용은

물과 물에 의해 운반되는 부산물이 보여온 유해한 영향 등이 나타나는 도전에 직면하게 되었다. 액체 또는 초임계 상태에

있는 과밀한 이산화탄소의 독특한 물리적 특성은 어느 정도 이러한 위험을 막는데 특별한 관심을 갖게 한다.

  과밀한 CO2가 실제적으로 응용되는 공정의 하나는 표면장력 또는 모세관력에 의해 유발되는 이미지 붕괴를 막는 것과

관련된다. 이것은 포토레지스트를 사용하는 마이크로 리소그래피 이미지의 수용성 현상 과정에서 특히 중요하다. 포토레

지스트는 이미지를 기판에 전달하는데 사용되는 광감성 필름이다. 기판에 포토레지스트 코팅층이 형성되고 그후 포토레지

스트층이 포토마스크 또는 다른 기술에 의하여 활성화 방사 광원에 노출된다. 활성화 방사 광원에 대한 노출은 포토레지스

트 코팅의 광유도 화학 변형을 일으켜 포토마스크(또는 다른 패턴 생성기)의 패턴을 포토레지스트가 코팅된 기판에 전사하

도록 한다. 노광 후, 포토레지스트가 현상되어 기판의 선택적인 공정을 허용하는 양각 이미지를 제공한다. 예를 들면, 미국

특허 번호 제 6,042,997 호를 보라.

  포토레지스트는 양성-작용 또는 음성-작용일 수 있다. 음성 작용 레지스트에 대하여, 노광 영역의 용해도는 감소하여 현

상 중에 웨이퍼에 남는 반면, 비노광 영역은 제거된다. 양성 작용 레지스트에 대하여, 현상 용액에서 노광된 영역의 용해도

는 늘어나 노광 영역은 현상 단계에서 제거되고 비노광 영역은 영향을 받지 않는다. 양성과 음성 작용 레지스트 물질은 특

정 파장의 UV 광에 노출되면 변형이 일어나는 화학 작용기를 전형적으로 도입한다. 폴리머 극성의 증가 또는 감소가 종종

현상 용액에서 폴리머 용해도의 변화에 대한 추진력이 되므로 상기 변형이 종종 "극성 스위치"로 불린다. 이 변형은 레지스

트 조성에 광산 발생제(PAG's) 또는 광염기 발생제(PBG's)를 도입함으로써 촉진된다. 산과 염기의 일부분은 후속 열처리

가 뒤따르는 적절한 방사광에의 노출에 의하여 전형적으로 생성된다. 현상 용액은 통상 수용성이고, 다음 공정을 진행하기

전에 통상 기판으로부터 건조된다.

  이미지가 만들어진 레지스트 패턴의 수성 건조시 존재하는 모세관력은 레지스트 변형과 패턴 붕괴를 가져올 수 있다. 이

문제는 리소그래피 기술이 더 큰 종횡비를 갖는 더 작은 이미지의 노드를 향해 나아갈 때 특히 심각해진다. 연구원들은 수

성 건조와 관련된 붕괴 문제가 130-㎚ 기술 노드에 영향을 끼칠 것이고, 종횡비가 늘어남에 따라 뒤따르는 기술에서 더욱

우세해질 것이라고 시사해왔다.

  IBM과 NTT의 연구원들은 초임계 레지스트 건조(SRD : supercritical resist drying)에서 이산화탄소의 사용이 이미지

붕괴와 필름 손상을 줄일 것이라고 시사해 왔다. [H. Namatsu, J. Vac. Sci. Technol. B 18(6), 3308-3312 (2000); D.

Goldfarb et al., J. Vac. Sci. Technol. B 18(6), 3313-3317 (2000)]을 보라. 그러나, 표면 장력의 부재와 접근하기 쉬운

CO2의 임계 온도와 압력이 이 건조법에 대한 접근의 긍정적인 요인으로 권유되어 왔지만, 초임계 상(phase)에서 상대적으

로 낮은 물에 대한 용해도가 유체의 전달 능력을 증가시키기 위한 화학적 부가물의 사용을 필요하게 할 수 있다는 점이 도

전 요소로서 기술되어 왔다. IBM과 NTT의 연구원들은 초임계 유체-지원 건조에서 일정한 표면활성제의 사용을 시험해

왔다. 그러나 표면활성제는 "간접적인 SRD"에서 헥산 프리-린스에 도입되거나, 예를 들면, 상기 참조된 Goldfarb 등의 논

문을 보라, 오직 특정한 표면활성제만이 "직접적인 SRD"에서 이산화탄소에 도입되어 왔다고 설명된다. 직접적이고 간접적

인 건조 방법 모두에서 표면활성제와 공-용매(co-solvent)의 선택은 레지스트 손상을 일으키는 적합성 문제에 의해 제한

된다. 따라서, 이산화탄소를 사용하는 SRD에 대한 새로운 접근의 필요가 남는다.

  마이크로일렉트로닉 기판(예를 들면, 포토레지스트가 코팅된 반도체 기판, 마이크로 전자기계 소자, 광전자 소자, 광소

자, 평판 디스플레이, 등등) 표면의 건조에 대한 다른 문제는 일반적으로 건조 물무늬(water mark)라고 불리는 잔여물을

남기지 않고 수성 공정, 세정 또는 헹굼 용액을 완전히 제거하는 것이다. 이 물무늬는 수성 공정, 세정, 또는 건조 유체가 건

조될 때, 상기 유체 안의 용질의 농축으로부터 기인한다. 많은 마이크로일렉트로닉, 광학, 마이크로-광학, 또는 마이크로

공개특허 10-2005-0097514

- 2 -



전자기계 소자 구조에서 이 물무니는 제조 수율이나 소자의 궁극적인 성능에 부정적인 영향을 줄 수 있다. 표면에서 수계

(water-based) 유체를 제거(세정)하기 위한, 유체에 운반되는 용질의 최종적인 침전이나 농축을 제거하여 물반점을 제거

하는 효과적인 방법의 필요가 있다.

  하나의 그러한 도전이 마이크로 전자기계 소자의 제조에서 나온다. 습식 공정 단계는 일반적으로 헹굼과 건조 단계로 완

결된다. 증발 건조는 여러가지 미세-모양으로 표면에 웅덩이를 이루는 낮은 정도의 용질을 가진 물을 웅덩이의 표면적을

최대로 하는 위치에 농축하게 만든다. 결과적으로, 이러한 건조 단계들은 한번 용해되었던 용질을 구동 부분이나 그에 가

깝게 농축하게 할 수 있다. 유기물 또는 무기물의 성질을 가질 수 있는 침전된 물질들은 마찰 정지(stiction), 작동하지 못하

도록 구동 부분을 잠그는 것, 의 원인이 될 수 있다. "릴리스 스틱션(release stiction)"은, 제조 단계 결과에서 이름지어진

것으로, 점착성과 반 데어 발스의 힘과 마찰에서 유래하는 것으로 믿어진다. 이 현상으로부터 발생하는 힘들은 마이크로

전자기계 소자의 구동 부분을 완전히 무능력하게 만든다.

  마찰 정지에 대항하기 위하여 마이크로 전자기계 소자의 제조업체들은 헹굼 단계에서 표면 장력을 줄이고 건조 공정까지

도 더욱 촉진시키는 짧은 사슬 알코올을 사용한다. 그러나 이러한 단계들만으로는 마찰 정지의 발생을 제거할 수 없었다.

표면 장력이 손상을 일으킬 수 있는 곳에서, 초임계 CO2가 마이크로구조를 건조하는데 추천되어 왔다.(Gregory

T.Mulhern "마이크로구조의 초임계 이산화탄소 건조(Supercritical Carbon Dioxide Drying of Micro Structures)"를 보

라) 특히 텍사스 인스트루먼트사의 연구원들은(예를 들면, 미국 특허 번호 제6,024,801호를 보라) 마이크로 전자기계 소

자로부터 유기 또는 무기 오염물질을 제거하여 마찰 정지을 제한하는데, 조정(pacification) 단계 전에 초임계 CO2가 사용

될 수 있다는 것을 시험해 왔다.

  초임계 CO2을 사용하는 이러한 기술들은 특정 위치에서의 물과 용질의 농축을 피하기 위하여 물과 용질들이 동시에 제

거되는 건조와 세정의 혼합에 의하여 마찰 정지를 제한하지 않는다. 건조, 세정, 그리고 표면 조정의 종합 공정을 통하여

릴리스 스틱션을 막을 수 있는 기술들이 필요하다.

  수성 습식 공정 단계들에 관련된 건조와 세정의 어려움의 다른 예들은 집적 회로의 생산에서 층간 금속화를 위한 깊은 비

아(via)의 형성에서 온다. 당업자에게 알려진 방법에 의하여 형성된 이러한 비아는, 통상 큰 임계 종횡비를 가져서 잔류물

이 세정되기 힘든 형태를 만든다. 더욱이, 물과 같은 전통적인 유체를 사용하는 습식 공정의 단계들과 헹굼들은 증발 건조

단계에서 한번 용해되었던 용질들을 뒤에 남긴다. 비아의 바닥에 침전된 이러한 용질들은 메탈배선에서 전도를 막아 기능

적인 수율을 낮춘다.

  습식 공정 단계들 후에 비아로부터 물과(건조) 용해된 용질을(세정) 제거하여 수율 손실을 줄이는 기술들이 필요하다.

  덧붙여, 집적회로의 제조에 사용되는 다공성 유전 물질의 출현은 구조와 물질의 손상 없이 소자 손상 오염물질과 공정 부

산물을 제거하기 위하여 세정 매체가 점점 더 작은 최소 선폭을 이상적으로 적실 수 있는 것을 필요로 할 것이다. 밀도가

높은 유체 CO2는 낮거나 없는 표면장력과 매우 낮은 점성 때문에 바람직하다. 그러나 공-용매, 산화제, 식각제, 그리고 안

정제와 같은 화학 부가물들은 세정 요구에 대한 역할을 다한 다음 효과적으로 제거되어야 한다. 이것은 온도와 압력의 함

수로서 수송 성질과 다양한 용매 성질을 지닌 유체에서 매우 도전적이다. 이 용해력의 변동은 효과적인 헹굼없이 이러한

다공성의 기판 위 또는 안에 물질들의 원하지 않는 침전 결과를 낳을 수 있다. 요구되는 것은 오염물질과 공정 부산물 뿐만

아니라 화학 시약들을 유효하고 효과적으로 제거할 수 있도록 하는 공정이다.

발명의 상세한 설명

  본 발명은 초임계 유체(상기 초임계 유체는 바람직하게는 이산화탄소를 포함하여 구성되는)를 담은 밀폐된 압력 용기를

구비하는 단계;

  제 2 유체(통상 또한 초임계 유체)를, 상기 제 2 유체의 압력을 상기 초임계 유체의 압력보다 크게 하고 상기 제 2 유체의

밀도를 상기 초임계 유체의 밀도보다 작게 하여, 상기 용기에 첨가하는 단계;

  상기 초임계 유체와 상기 제 2 유체 사이에 경계면을 형성하는 단계; 및

  상기 경계면을 유지하면서 상기 제 2 유체의 압력에 의하여 상기 초임계 유체의 적어도 일부를 상기 용기로부터 치환하

는 단계를 포함하는 초임계 유체를 압력 용기로부터 치환하는 방법을 제공한다.
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  본 발명의 일면은 다음의 단계를 포함하는 마이크로일렉트로닉 소자의 세정 방법이다: 세정될 표면 부분을 갖는 기판을

제공하는 단계, 밀도를 높인 이산화탄소 세정 조성물 - 상기 세정 조성물은 이산화탄소와 세정 부가물을 포함하는 세정 조

성물이고, 상기 세정 부가물은 공용매, 표면활성제, 식각제, 산화제, 킬런트, 안정화제와 이들의 조합으로 구성된 그룹으로

부터 선택된 세정 부가물이다 - 을 제공하는 단계; 밀도를 높인 이산화탄소 세정 조성물에 표면 부분을 담그는 단계; 및 표

면 부분으로부터 상기 세정 조성물을 제거하는 단계; 상기 담그는 단계와 상기 제거 단계 중 적어도 하나 동안 세정 조성물

을 균일한 조성물로 유지하면서. 본 발명에 의해 세정될 수 있는 소자들의 예는 반도체 기판을 포함하는 유전체, 금속(구

리)을 포함하는 반도체 기판, 집적 회로, 마이크로전자기계(MEMs) 소자, 광전자 소자, 그리고 레지스트가 도포된 기판을

포함하나 이에 한정되지는 않는다.

  구체적인 실시예에서 본 발명은 마이크로일렉트로닉 소자(반도체 기판과 같은), 마이크로 전자기계 소자, 또는 광-전자

소자로부터 물에 의해 운반되는 용질, 식각 공정 부산물, 금속 잔여물, 또는 포토레지스트의 제거와 같은, 물의 제거 또는

기판의 세정을 위한 방법을 제공한다. 일반적으로, 방법은 다음의 단계를 포함한다: (a) 기판을 제공하는 단계, 어떤 실시

예에서 상기 기판은 그 위에 패턴이나 구조를 갖고(예를 들면, 집적회로의 제조 동안 실리콘 웨이퍼와 같이, 금속, 반도체,

절연체 또는 유전체, 포토레지스트, 및 이들의 조합으로 구성된 기판), 그로부터 세정되어야 할 물 또는 다른 물질(예를 들

면, 식각 잔여물, 식각에 의해 하드닝된 포토레지스트, 및 CMP 잔여물과 같은 공정 부산물)을 갖는다; (b) 밀도를 높인(예

를 들면, 액체 또는 초임계의) 이산화탄소 건조 또는 세정 조성물 - 상기 세정 조성물은 이산화탄소와 선택적으로 그러나

바람직하게 세정 부가물을 포함하고 상기 세정 부가물은 공용매, 표면활성제와 이들의 조합으로 구성된 그룹으로부터 선

택된 세정 부가물이다 - 을 제공하는 단계; (c) 밀도를 높인 이산화탄소 세정/건조 조성물에 표면 부분을 담그는 단계; 그

후 (d) 표면 부분으로부터 상기 건조 또는 세정 조성물을 제거하는 단계.

  발명의 여러가지 구체적인 실시예들이 밑에서 더 논의된다.

  순환 상 변조. 본 발명의 또 다른 관점은 용해 가능한 물질, 미립자 물질, 및/또는 오염물질, 기타를 제거하기 위하여 마이

크로일렉트로닉 소자를 세정하는 방법이다. 방법은 다음 단계들을 포함한다: 세정될 표면 부분을 갖는 기판을 제공하는 단

계, 밀도를 높인 이산화탄소 세정 조성물-상기 세정 조성물은 이산화탄소와, 선택적으로 그러나 바람직하게는, 세정 부가

물을 포함하는 세정 조성물이고, 상기 세정 부가물은 공용매, 표면활성제, 및 이들의 조합으로 구성된 그룹으로부터 선택

된 세정 부가물이다-을 제공하는 단계; 표면 부문을 세정하기 위하여 밀도를 높인 이산화탄소 세정 조성물에 표면 부분을

담그는 단계; 및 표면 부분으로부터 상기 세정 조성물을 제거하는 단계. 위에서 기술된 담그는 단계/세정 단계는 그 단계의

일부 또는 전부 동안, 바람직하게 순환 상 변조에 의해 수행되며, 이는 아래에서 상세히 설명된 바와 같다.

  수성 세정 시스템. 본 발명의 또 다른 관점은 마이크로일렉트로닉 소자를 세정하는 방법이며, 이는 다음 단계들을 포함한

다: 세정될 표면 부분을 갖는 기판을 제공하는 단계, 밀도를 높인 이산화탄소 세정 조성물 - 상기 세정 조성물은 이산화탄

소와 물을 포함한다 을 제공하는 단계. 선택적으로, 그러나 바람직하게는, 세정 조성물에 하나 또는 그 이상의 세정 부가물

이 세정될 물체의 세정을 촉진하기에 충분한 양으로 포함된다. 적절한 세정 부가물은, 예를 들면, 공용매, 표면활성제, 수-

용성 세정 부가물, 및 이들의 조합을 포함한다. 방법의 다음 단계는 물체를 세정하기 위하여 밀도를 높인 이산화탄소 세정

조성물에 표면 부분을 담그는 단계, 그리고 나서 표면 부분으로부터 상기 세정 조성물을 제거하는 단계를 포함한다.

  미립자 세정. 본 발명의 또 다른 관점은 마이크로일렉트로닉 소자로부터 고체 미립자를 세정/제거하는 방법이며, 이는 다

음 단계들을 포함한다: 세정될 표면 부분을 갖는 기판을 제공하는 단계, 밀도를 높인 이산화탄소 세정 조성물 - 상기 세정

조성물은 이산화탄소와, 선택적으로 그러나 바람직하게는, 세정 부가물을 포함하는 세정 조성물이고, 상기 세정 부가물은

공용매, 표면활성제, 및 이들의 조합으로 구성된 그룹으로부터 선택된 세정 부가물이다 - 을 제공하는 단계; 밀도를 높인

이산화탄소 세정 조성물에 고체 미립자 오염물을 제거하는데 충분한 시간 동안 표면 부분을 담그는 단계; 그리고 나서 표

면 부분으로부터 상기 세정 조성물을 제거하는 단계. 기판의 미립자 오염은, 예를 들면, 기판의 화학-기계적 평탄화 다음

에 발견될 수 있다.

  오염물의 재침전의 조절. 바람직한 일 실시예에서, 담그는 단계, 제거하는 단계, 또는 담그고 제거하는 단계 모두 동안 레

지스트 코팅, 패터닝된 구조, 또는 소자 또는 회로의 기계적, 전기적, 또는 광학적 요소에 건조 부가물이나 물에 동반하는

용질의 실질적인 침전 없이, 건조 및/또는 세정 조성물이 균질 조성물로서 유지되도록 공정 변수들이 조절될 수 있다.

  본 발명은 아래에서 매우 상세하게 설명된다. 이 설명은 발명이 수행될 수 있는 모든 각각의 방법들의 상세한 목록 또는

현 발명에 부가될 수 있는 모든 특징들이 되는 것을 의도하지 않는다. 예를 들면, 하나의 실시예에 관련되어 나타낸 구조들

은 다른 실시예들에도 도입될 수 있고, 특정한 실시예에 관련하여 나타낸 구조들은 다른 실시예에서 삭제될 수 있다. 덧붙
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여, 여기에서 제시된 여러 가지 실시예들에 다양한 변화와 부가는 현 발명으로부터 동떨어지지 않는 현 개시의 관점에서

기술 분야에 능숙한 이들에게 명백할 것이다. 그러므로 다음의 상술은 발명의 어떤 특정 실시예를 나타내려는 것이고, 배

타적으로 모든 변경과, 조합과 변화를 일일이 특정하려는 것은 아니다.

  여기에서 기술된 바와 같은 경계면은, 제 1 유체와 제 2 유체 사이에 굴절율의 차이나 변화 때문에 일반적으로 눈으로 감

지할 수 있거나(즉, 사람의 육안으로 구별할 수 있고) 광학적으로 감지할 수 있다.(즉, 광학적 검출 시스템으로 검출할 수

있다) 경계면은 완전한 변이일 필요는 없고 한 유체에서 다른 유체로 변이가 일어나는 깊이나 두께를 갖는 영역일 수 있다.

예를 들면, 제 1 초임계 유체가 그것을 따라 치환되는 길이 치수(즉, 단지 공정 중에 경계면의 운동 거리가 아닌, 용기의 전

체 길이 또는 내부 치수)를 갖는 용기에서, 경계면의 두께나 깊이는 용기의 길이 치수의 약 5, 10, 15 또는 20 퍼센트가 될

수 있다. 이 두께는 용기의 내용물의 조성이 제 1 초임계 유체로 구성되거나 실질적으로 구성되는(예를 들면, 적어도 중량

으로 90, 95 또는 99 퍼센트의 제 1 초임계 유체로 구성되는 영역) 용기 안의 길이 치수를 따른 제 1 지점 또는 위치와, 제

1 유체와 제 2 유체의 혼합 조성의 영역을 통과하여, 용기의 내용물의 조성이 제 2 초임계 유체로 구성되거나 실질적으로

구성되는(예를 들면, 적어도 중량으로 90, 95 또는 99 퍼센트의 제 2 초임계 유체로 구성되는 영역) 용기 안의 길이 치수를

따른 제 2 지점 또는 위치 사이의 거리로서 측정될 수 있다. 따라서, 공정의 목적과 용기의 부피에 따라 상대적으로 작거나

상대적으로 클 수 있는, 공정이 수행되는 용기의 크기에 따라서, 경계면은 예를 들면 0.01, 0.1 또는 1 에서부터 10 또는

20 밀리미터나 그 이상의 두께; 1, 5 또는 10 밀리미터에서부터 100, 200 또는 300 밀리미터나 그 이상의 두께; 10, 20 또

는 30 밀리미터에서부터 300, 500 또는 1000 밀리미터나 그 이상의 두께; 기타를 가질 수 있다. 경계면은 본 발명의 치환

단계에서 "유지될" 수 있으나 통상 위에 기술된 범위 내의 두께에서 치환 공정 중에 동요할 수는 있다고 이해될 수 있다; 경

계면은 또한 여기에 기술된 특정 발명이 행해지는 더 큰 공정의 단지 일부의 공정 중의 치환 단계 동안 "유지될" 수 있는 것

으로 이해될 것이다.

  본 발명은 세정공정, 코팅공정, 고분자화 공정과 같은 반응 공정, 리소그래피 공정, 추출 공정 기타에 한정되지 않으나 이

들을 포함하는 다양한 다른 제조 공정들에서 초임계 유체를 이동하거나 치환하는데 사용될 수 있다.

  본 발명에 의해 세정될 수 있는 소자들의 예는 반도체 기판을 포함하는 유전체, 금속(구리)을 포함하는 반도체 기판, 집적

회로, 마이크로 전자기계(MEMs) 소자, 광전자 소자, 그리고 레지스트가 도포된 기판을 포함하나 이에 한정되지는 않는다.

레지스트는 통상 고분자 물질을 포함하여 구성되고, 양성 작용 레지스트 또는 음성 작용 레지스트가 될 수 있다. 건조 공정

이 수행될 때 레지스트는 패터닝되거나 패터닝되지 않거나 현상되거나 현상되지 않을 수 있다.

  어떠한 적절한 레지스트 조성도 본 발명을 수행하는데 사용될 수 있으며, 미국 특허 번호 제 6,042,997; 5,866,304;

5,492,793; 5,443,690; 5,071,730; 4,980,264; 그리고 4,491,628 호에 기술된 것들을 포함하나 이에 한정되지는 않는다.

출원인들은 여기에 언급된 모든 미국 특허 참조의 개시내용의 전부가 참조에 의하여 여기에 통합되는 것을 특히 의도한다.

  레지스트 조성은 스피닝(spinning), 침지(dipping), 롤러 코팅(roller coating) 또는 다른 전통적인 코팅 기술과 같이 일반

적으로 알려진 절차에 의하여 액상 조성물로서 기판에 적용될 수 있다. 스핀 코팅에서, 코팅 용액의 용적은 사용되는 특정

코팅 장치, 용액의 점도, 스피너의 속도와 스피닝에 허용된 시간에 기초하여 원하는 필름 두께를 제공하도록 조정될 수 있

다.

  레지스트 조성물은 포토레지스트로 코팅하는 것을 포함하는 공정에서 통상 사용되는 기판에 적절하게 적용될 수 있다.

예를 들면, 조성물은 마이크로프로세서와 다른 집적 회로 구성 요소의 제조를 위한 실리콘 웨이퍼(실리콘 다이옥사이드,

실리콘 나이트라이드, 폴리실록산드 및/또는 금속, 기타와 같은 하나 또는 그 이상의 층을 그 위에 포함할 수 있는)위에 적

용될 수 있다. 알루미늄-알루미늄 옥사이드, 갈륨 아세나이드, 세라믹, 쿼츠 또는 구리 기판들이 또한 적용될 수 있다. 액정

표시와 다른 평판 표시 응용에 사용되는 기판들도 또한 적절히 적용될 수 있는데, 예를 들면, 유리 기판, 인듐 틴 옥사이드

가 코팅된 기판과 같은 것들이다.

  표면에 포토레지스트를 코팅한 후, 되도록이면 포토레지스트 코팅의 끈적임이 없을 때까지 용매를 제거하기 위하여 열에

의하여 건조된다. 다른 방법으로 여기에서 기술된 절차에 의하여 건조될 수 있다. 그 후, 통상적인 방법으로 이미지가 만들

어진다. 노광은 레지스트 코팅 층에 패터닝된 이미지를 생성하기 위하여 포토레지스트 시스템의 포토액티브 구성 요소를

효과적으로 활성화하는데 충분하다.

  노광 후에 조성물의 필름 층은 베이크될 수 있다. 그리고 나서, 필름은 적절한 현상 용액(현상 용액의 선택은 부분적으로

레지스트 물질의 특정 선택에 의존할 것이다)에 필름 레지스트 층을 접촉하여 현상될 수 있다. 예를 들면, 현상액은 극성

현상액일 수 있는데, 예를 들면, 수산화 나트륨, 수산화 칼륨, 탄산 나트륨, 중탄산 나트륨, 규산 나트륨, 소듐 메타실리케이

트가 좋은 예가 될 수 있는 무기 알칼리; 테트라-알킬 암모늄 하이드록사이드 용액과 같은 4차 수산화 암모늄 용액; 에틸
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아민, n-프로필 아민, 다이에틸 아민, 다이-n-프로필 아민, 트리에틸 아민, 또는 메틸다이에틸 아민과 같은 다양한 아민 용

액; 다이에탄올 아민 또는 트리에탄올 아민과 같은 알코올 아민; 파이롤, 피리딘, 기타와 같은 고리형 아민과 같은 수성계

현상 용액이다. 현상 후에 레지스트는 선택적으로 헹궈지고(예를 들면 수성 헹굼액으로) 그리고 나서 바람직하게는 여기에

기술된 건조 절차에 따라 건조된다.

  기판 위의 포토레지스트 코팅을 현상한 후에, 현상된 기판은 레지스트가 없는 영역에 선택적으로 공정이 진행될 수 있다.

예를 들면, 기술분야에 공지된 절차에 따라 레지스트가 없는 기판 영역에 화학적 식각 또는 증착에 의하여 공정을 진행하

는 것이다. 마이크로일렉트로닉 기판의 제조, 예를 들면 실리콘 다이옥사이드 웨이퍼의 제조에 대하여, 적절한 식각제는

알려진 기술에 의하면 플라즈마 흐름에 따라 공급되는 가스 식각제, 예를 들면 CF4 또는 CF4/CHF3 식각제와 같은 염소 또

는 불소계 식각제를 포함한다.

  코팅 조성물은 아래에서 더 논의된다. 본 발명을 수행하는데 사용되는 이산화탄소 세정 건조 또는 세정 조성물은 통상 아

래를 포함하여 구성된다.

  (a) 통상 중량으로 적어도 20, 30, 40, 50 또는 60 퍼센트인 이산화탄소;

  (b) 0, 0.01, 0.1, 0.5, 1 또는 2 퍼센트에서 5 또는 10 퍼센트나 그 이상의 표면활성제;

  (c) 0, 0.01, 0.1, 1 또는 2 에서 30, 40 또는 50 퍼센트 또는 그 이상의 유기 공 용매(co-solvent);

  (d) 선택적으로, 그러나 몇몇 실시예에서는 바람직하게, 0, 0.01, 또는 0.1 에서 2, 5 또는 10 퍼센트의 물; 및

  (e) 물이 포함되는 경우에는 전달되는 수용성 화합물/세정 부가물이 기판의 세정을 촉진하기에 충분한 양으로 포함된다.

  바람직하게는 표면활성제 및/또는 공-용매 중 적어도 하나가 세정/건조 조성물에 포함되고(예를 들면, 적어도 0.01 퍼센

트로), 선택적으로 표면활성제와 공-용매가 모두 조성물에 포함될 수 있다. 특정한 세정 적용과 기판의 성질에 따라, 조성

물에 물이 포함되거나 포함되지 않을 수 있다. 다르게 지적되지 않으면 여기서 퍼센티지는 중량 퍼센티지로 표현된다.

  세정/건조 조성물은 액체 또는 극저온 액체를 포함하는 초임계 유체로서 공급될 수 있다. 액체와 초임계 이산화탄소는 확

립된 사용법에 따라 여기에서 함께 "농축된" 이산화탄소로 불린다.

  유기 공-용매는 하나의 화합물 또는 두 개나 그 이상의 성분을 갖는 혼합물일 수 있다. 유기 공-용매는 알코올(다이올, 트

리올, 기타를 포함하는), 에테르, 아민, 케톤, 카보네이트, 또는 알케인, 또는 하이드로카본(알리파틱 또는 아로마틱)이거나

이들을 포함하여 구성될 수 있다. 유기 공-용매는 위에 언급된 것과 같은 알켄의 혼합물, 또는 위에 기술된 것과 같은 하나

또는 그 이상의 알코올과 같은 첨가 화합물과 조합된 하나 또는 그 이상의 알켄의 혼합물과 같은 화합물의 혼합물일 수 있

다.(예를 들면, 0 또는 0.1에서 5%의 C1 에서 C15 알코올(다이올, 트리올, 기타를 포함하는)). CO2-비친화기(예를 들면,

유성친화기)에 연결된 CO2-친화기(PCT 출원 WO96/27704에 기술된 것과 같은)를 포함하는 표면활성제와 CO2-친화기

를 포함하지 않는 표면활성제(즉, 소수성(통상 유성친화성)기에 연결된 친수성 그룹을 포함하는 표면활성제) 모두를 포함

하여, 어떤 표면활성제라도 본 발명을 수행하는데 사용될 수 있다. 단일 표면활성제가 사용될 수 있고, 또는 표면활성제의

조합이 사용될 수 있다. 여러 가지 표면활성제들이 당업자들에게 알려져 있다. 예를 들면, [McCutcheon's Volume 1:

Emulsifiers & Detergents(1995 North American Edition) (MC Publishing Co., 175 Rock Road, Glen Rock,

N.J.07452)]을 보라. 본 발명을 수행하는데 사용될 수 있는 주요 표면활성제 형태의 예들은 다음을 포함한다: 알코올, 알

케놀아마이드, 알케놀아민, 알킬아릴술포네이트, 알킬아릴 술폰산, 알킬벤젠, 아민 아세테이트, 아민 옥사이드, 아민, 술포

네이티드 아민과 아마이드, 베테인 유도체, 블록 폴리머, 카르복시네이티드 알코올 또는 알킬페놀 에톡시레이트, 카르복시

산 그리고 지방산, 다이페닐 술포네이트 유도체, 에톡시레이티드 알코올, 에톡시레이티드 알킬페놀, 에톡시레이티드 아민

및/또는 아마이드, 에톡시레이티드 지방산, 에톡시레이티드 지방 에스테르 및 오일, 지방 에스테르, 불화탄소-계 표면활성

제, 글리세롤 에스테르, 글리콜 에스테르, 헤토사이클릴-타입 생성물, 이미다졸라인 및 이미다졸라인 유도체, 이세치오네

이트, 라놀린-계 유도체, 레시친 및 레시친 유도체, 리그닌 및 리그닌 유도체, 말레산 무수물 및 숙신산 무수물, 메틸 에스

테르, 모노글리세라이드 및 유도체, 올레핀 술폰산염, 포스페이트 에스테르, 포스포러스 유기 유도체, 폴리에틸렌 글리콜,

폴리머릭(폴리사카라이드, 아크릴산, 및 아크릴아마이드) 표면활성제, 프로폭실레이티드 및 에톡시레이티드 지방산 알코

올 또는 알킬 페놀, 단백질-계 표면활성제, 쿼터너리 표면활성제, 사코신 유도체, 실리콘-계 표면활성제, 비누, 소비탄 유

도체, 수크로스 및 클루코스 에스테르 및 유도체, 오일과 지방산의 황산염과 술폰산염, 에톡시레이티드 알코올의 술폰산
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염, 지방 에스테르의 술폰산염, 벤젠의 술폰산염, 쿠멘, 톨루엔 및 자이렌, 응축된 나프탈렌의 술폰산염, 도데실과 트리데

실벤젠의 술폰산염, 나프탈렌 및 알킬 나프탈렌의 술폰산염, 피트롤륨의 술폰산염, 설포숙시나메이트, 설포숙시네이트 및

유도체, 토레이트, 치오 및 메르캅토 유도체, 트리데실 및 도데실 벤젠 술폰산, 기타.

  도 1은 본 발명의 방법에 의하여 건조될 레지스트가 코팅된 기판 구조체(10)를 도시한다. 구조체는 기판(11)을 포함하며,

기판(11)은 실리콘 또는 위에서 기술된 어떤 다른 적절한 물질을 포함할 수 있고, 그 자체가 그 위에 레지스트 코팅(12)이

있는 하나 또는 그 이상의 층을 포함할 수 있다. 건조에 의하여 제거될 물방울들(14,15)이 윗 표면과 레지스트 코팅에 형성

된 트렌치에 존재한다.

  도 2는 발명의 방법을 수행하기 위한 장치를 개략적으로 도시한다. 장치는 액체나 초임계 이산화탄소를 담는데 적절한

밀폐 건조 용기(21)를 포함하며, 상기 용기에서 코팅된 기판(10)(또는 세정될 다른 마이크로일렉트로닉 소자)은 적절한 지

지대(27)에 놓여진다. 건조 용기는 출입구, 교반 장치 또는 다른 진동 수단, 관측창, 건조 용기의 압력을 증가 또는 감소시

키기 위해 건조 용기에 연결된 압축기, 열교환기, 건조 용기의 내용물의 온도를 증가 또는 감소시키기 위하여 건조 용기에

연결된 가열기 또는 냉각기, 기타를 포함할 수 있다.

  이산화탄소 세정/건조 조성물 공급부(22)는 적절한 배관에 의하여 건조 용기에 연결된다. 세정/건조 조성물 공급부(22)

는 그 자체가 하나 또는 그 이상의 저장 용기, 펌프, 밸브, 이산화탄소에 건조 부가물을 혼합하기 위한 배관, 기타를 포함할

수 있다. 용기는 세정될 구조체(10) 위의 레벨 28까지 세정/건조 조성물로 채워질 수 있다.

  공정 조건을 조절하는데 적용되는 개별적인 기술 또는 기술들의 결합에 따라, 시스템은 건조 용기(21)에 연결된 제 2 가

스, 제 2 물질, 및/또는 부가적인 이산화탄소의 공급부(24)를 포함한다.

  바란다면, 기판의 현상과 건조 모두가 같은 용기(21)에서 수행될 수 있도록 현상 용액의 공급부(25)가 용기에 연결될 수

있다.

  용기에 포함된 어떤 조성물이라도 배출하기 위하여 바람직하게 배출 시스템(26)이 용기(21)에 연결될 수 있다. 배출 시스

템 자체는 적절한 펌프, 밸브, 압축기와 그 유사한 것(그중 몇몇 구성요소는 위에 기술된 공급 요소와 함께 다중 기능을 제

공할 수 있을 것이다)을 포함할 수 있고, 이산화탄소와 같은 성분을 증류하고 선택적으로 재순환하기 위하여 증류기를 포

함할 수 있고, 재사용을 위한 요소를 공급하기 위하여 여러가지 조성물이나 그 구성 성분을 재순환하는데 적절한 배관, 밸

브, 기타를 포함할 수 있다. 예를들면, 이산화탄소가 재생되어 건조 조성물의 일부 또는 부가적인 이산화탄소 공급부의 소

스로 재사용될 수 있도록 사용된 건조 조성물은 증류될 수 있다.

  위에 언급된 바와 같이, 발명의 방법은 다음의 단계를 포함하여 구성된다:

  (a) 기판에 오염물이나 잔여물질을 갖는 기판을 제공하는 단계;

  (b) 밀도를 높인(즉, 액체 또는 초임계의) 이산화탄소 건조 조성물, 이산화탄소와 선택적으로 그러나 바람직하게 세정 부

가물을 포함하는 세정 조성물, 및 공용매, 표면활성제와 이들의 조합으로 구성된 그룹으로부터 선택된 세정 부가물을 제공

하는 단계;

  (c) 밀도를 높인 이산화탄소 세정 조성물에 표면 부분을 담그는 단계; 및

  (d) 표면 부분으로부터 세정 조성물을 제거하는 단계

  담그는 단계, 제거하는 단계, 또는 담그고 제거하는 단계 모두 동안 세정 조성물이 레지스트 코팅에 세정 부가물이나 오

염물의 실질적인 침전 또는 재침전 없이, 균질 조성물로서 유지되도록 공정 변수들이 조절될 수 있다.

  바람직하게, 제공하는 단계는 균질한 용액을 만들기 위하여 이산화탄소에 부가물과 혼합하거나 부가물을 혼합하는 것에

의하여 수행되고, 다음으로 잠그는 담계는 세정 조성물을 균질한 용액으로서 유지하면서 수행된다. 이러한 혼합은 교반,

압력하에서 주입과 같은 적절한 수단에 의하여 건조 조성물 공급부(22)에서 수행된다.

  제거하는 단계는 바람직하게 조성물을 균질한 용액으로 유지하면서 수행된다. 일반적으로, 이것은 조성물이 건조 용기로

부터 배출될 때 조성물의 끓음을 억제하는 것에 의하여 달성된다. 액체 CO2를 용기로부터 배출할 때 액체는 CO2 증기와
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평형을 이루는 상태, 포화 증기압이라고 불리는 상태에 도달한다. 포화상태를 유지하기 위하여, 액체가 벤팅이나 펌핑에

의하여 바람직하게는 용기의 바닥으로부터 제거될 때, 액체의 상(phase)은 기체의 상의 부피를 증가시키기도록 증기를 발

생시키면서 끓는다. 액체/기체, 및 액체/고체의 경계면에서 시작할 수 있는 이러한 끓음은 공용매 및 표면활성제, 및 용질

오염물을 포함하는 CO2보다 낮은 증기압의 부가물을 경계면에서 농축하게 한다.

  농축된 부가물, 침전된 오염물 및 액체/고체 경계면에서 끓음에 의해 발생하는 경계면의 스트레스는 레지스트 구조, 마이

크로 전자기계 소자, 또는 다른 패터닝된 마이크로소자들을 손상시킨다. 이미지가 만들어지고 현상된 레지스트에 있어서,

최소선폭이 130㎚보다 작고, 종횡비가 3보다 큰 경우에 특히 손상받기 쉽다. 그러한 손상을 예방하기 위한 공정 조절은 다

음과 같다.

  예를 들면, 건조 또는 세정 조성물이 액체 조성물일 때, 제거 단계는 배출 단계 동안 건조 조성물의 끓음을 억제하기 충분

한 양으로 공급부(24)의 제 2 의 압축된 가스(예를 들면, 헬륨, 질소, 공기, 이들의 혼합물)로 밀폐된 챔버에 압력을 가함으

로써 수행될 수 있다. 제 2 가스는 포화 증기압이 CO2 보다 높고 건조 조성물에서 실질적으로 섞이지 않는 것이 바람직하

다. 제 2 가스는 그 자신이 건조 또는 세정 조성물을 용기로부터 내보내는데 사용될 수 있고, 또는 배출 중 제 2 가스가 세

정 용기 안에서 형성된 기체-액체 경계면에서 과-압을 유지하는 동안 건조/세정 조성물이 용기로부터 펌프되거나 다른 방

법으로 배출될 수 있다.

  다른 방법으로는, 건조 또는 세정 조성물이 액체의 상일 때, 배출 단계는 제 2의 챔버 또는 저장 용기를 가지고 액체-기체

평형에 의하여 끓음 없이 이루어질 수 있다. 이 계획안에서는, 챔버(21)가 가스-주변 라인(32)(위쪽)과 액체-주변 라인

(33)에 의하여 저장 용기(31)에 연결된다. 각 라인은 밸브(34,35)를 포함하여 용기(21과 31)를 서로로부터 분리하거나 고

립시킨다. 배출 단계 동안, 저장 용기(31)는 세정/건조 용기(21) 안의 포화 증기압과 같거나 높은 포화 압력의 액체 CO2 조

성물을 포함한다. 배출은 먼저 용기(21과 31) 사이의 가스-주변 연결부(32)을 개방하고, 그후 액체-주변 연결부(33)을 개

방함으로써 이루어진다. 세정 용기(21)가 저장 용기(31)보다 충분히 위에 위치하면 중력에 의해, 그리고/또는 펌핑에 의

해, 세정 용기(21)로부터 저장 용기(31)로 액체가 흐른다. 위에 기술된 액체 이동은 끓음을 방지함으로써 레지스트 구조나

다른 소자 구조의 잠재적인 손상을 피할 수 있다.

  건조/세정 조성물이 초임계 조성물이면 기체-액체 경계면이 존재하지 않는다. 이 경우에는, 제거 단계는 초임계 건조/세

정 조성물이 위에 기술된 바와 같이 용기로부터 제거되도록 먼저 제 2 물질(예를 들면, 위에 기술된 공용매 또는 제 2 가

스)을 초임계 건조/세정 조성물에 첨가함으로써 수행될 수 있다. 만일 제 2 가스가 세정/건조 조성물, 초임계 유체 상을 가

스에 의해 치환하도록 사용된다면, 가스는 포화 증기압이 CO2 보다 높은 것으로부터 선택되어야 한다. 예로 들 수 있는 가

스는 이에 한정되지는 않으나: 질소, 아르곤, 헬륨, 산소, 및 이들의 혼합물을 포함한다.

  다른 방법으로는, 건조/세정 조성물이 초임계 상태에 있으면, 부가물을 포함하는 유체는 배출 단계 전에 순수한 초임계

CO2의 첨가와 부가물을 포함하는 초임계 CO2의 제거를 동시에 행함으로써 충분히 희석될 수 있다. 충분한 유체 회전이 이

루어지고 부가물 농도가 효과적으로 감소한 후에, 액체 상태를 피하여 전이가 직접 가스 상태로 만들어질 때까지 유체를

초임계 상태로 유지함에 의해 초임계 유체는 건조 용기로부터 벤팅된다. 이것은 용기의 압력이 혼합물의 임계 압력(PC) 아

래에 있을 때까지 유체 온도를 혼합물의 임계 온도(TC) 위로 유지함에 의하여 배출/벤팅 단계 동안 이루어진다. 도 3은 압

도적인 CO2 초임계 혼합물에서 액체 상을 피한 기체로의 전이의 가능함을 나타내는 압도적인 CO2 시스템의 상태도

(phase diagram)를 도시한다. 초임계 유체의 팽창과 이어서 일어나는 잔여 가스의 팽창은 흡열 과정이기 때문에, 유체나

가스의 온도를 임계 온도 위로 유지함으로써 초임계 유체나 가스가 액체나 고체로 농축하는 것을 피하기 위하여 시스템에

열이 가해질 필요가 있을 수 있다. 초임계 상태에서 가스 상태로의 직접적인 전이에 영향을 주는 것에 의하여, 액체 상태의

끓음은 피해지며 따라서 액체/고체 경계면에서 액체 메니스커스를 끌어당김에 의해 야기되는 경계면의 스트레스와 마이크

로구조에서 또는 그 위에 용질의 원하지 않는 침전을 방지할 수 있다.

  다른 실시예에서, 제거단계는 건조/세정 조성물을 공급부(24)로부터의 부가적인 이산화탄소로 희석함으로써 수행되며,

상기 희석 동안 조성물은 배출 시스템(23)에 의해 용기로부터 제거된다. 이와 같은 기술에서는 많은 양의 이산화탄소가 필

요하므로, 이어지는 재사용을 위하여 이산화탄소를 공급부(22) 또는 공급부(24)로 되돌리기 위한 적절한 배관과 밸브와

함께 배출된 이산화탄소를 증류하기 위한 증류기의 사용이 선호된다.

  또 다른 실시예에서, 건조/세정 챔버에 있는 초임계의 CO2, 또는 액체 및 기체의 CO2를 치환하기 위하여 CO2 가스의 포

화점보다 위의 압력 범위에서 제 2 가스가 사용되며 이때 제 2 가스의 대부분을 증기 상태로 남긴다. 제 2 가스는 더 낮은
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압축열을 가지며, 시스템의 열손실을 적게 하며 챔버로부터 대기압으로 배출될 수 있다. 또한 더 작은 줄-톰슨 계수(μ)에

의해 나타내지는 바에 의하면, 높은 압력으로부터 대기압의 조건으로 가스의 팽창은 기판에서 또는 기판 가까이에서 온도

의 변화를 작게 한다. (μCO2 > μx, x = 제 2 가스).

  μ=(dT/ dP)H

  이 실시예에서, 높은 생산성을 위하여 빠른 압력 싸이클이 바람직할 때 열 쇼크를 피하기 위하여 제 2 가스가 유용하다.

실리콘 웨이퍼와 같은 기판은 기판에 큰 열 경사도가 존재할 때 깨지거나 손상을 입을 수 있다. 가스 팽창으로부터 챔버와

용기의 냉각은 또한 귀중한 공정 시간을 부가할 수 있고 온도 조절을 위하여 상당한 열입력을 필요로 할 수 있다. 제 2 가스

의 사용은 열손실과 열입력을 최소화하여, 잠재적으로 사이클 시간과 에너지 요구를 줄일 수 있다.

  순환 상 변조(Cyclic phase modulation). 위에서 언급한 바와 같이, 한 실시예에서 세정 단계는 순환 상 변조(CPM :

Cyclic Phase Modulation), 즉, 세정 조성물의 상을 순환하여 조절/변화하면서(즉, 세정 조성물을 액체에서 기체, 액체에

서 초임계, 초임계에서 기체, 초임계에서 액체, 기타로 상을 순환하여 변화시키면서) 수행된다. CPM은 레지스트, 레지스

트 잔여물, 유기 잔여물, 특정 물질과 그 유사물에 대한 (1) 향상된 물리적 (2) 향상된 화학적 작용을 가져오는 CO2 고밀도

상/세정 조성물의 공정 조절을 적용한다. 1)에 관련하여, 액체와 초임계 CO2는 CO2가 벌크 상(bulk phase)에 분자 레벨로

침투하여 분자 상호간과 분자 내에서의 결합 상호작용을 증대시키면서 유기 폴리머를 가소화한다. CPM 동안, 유체의 밀

도가 아래 위로 변조함에 따라, 이산화탄소 질량은 폴리머 벌크 상의 안팎으로 확산한다. 이 과정은 팽창, 수축, 얇은 층으

로 갈라짐, 잠재적인 분리 및 표면으로부터의 폴리머 물질의 최종적인 제거를 촉진하는 벌크 폴리머 위의 스트레스와 변형

을 야기한다. 고밀도 이산화탄소 세정은 바람직하게는 공-용매, 표면활성제, 반응물질, 및 때로는 물을 사용하여 향상되므

로, 고밀도 상은 이러한 물질들에 대하여 또한 좋은 케리어가 되어야 한다. 2)에 관련하여, CPM은 화학 부가물을 A) 연속

적인 상, B) 기판의 표면, 그리고 C) 레지스트 잔여물처럼 제거되어야 할 물질의 벌크-상에 분배하는 것을 조절하는데 사

용된다.

  많은 유기 물질들이 온도(T)와 압력(P) 조건의 범위 아래에서, 다르게는 연속적인-상 밀도로 표현되는, 액체 및/또는 초

임계 CO2에 용해될 수 있다. 이 범위에서의 물질의 용해도는 또한 농도에 의존한다. 높은 극성의 낮은 증기압 물질과 함께

물 및 무기 물질은 통상 액체 및 초임계 CO2에 용해하지 않는다. 그러나, CO2-친화성을 갖는 표면활성제는 과밀한 CO2에

이러한 물질들을 분산하고 유화하는데 매우 유용한 것으로 보여왔다. 더욱더, 불소화된 또는 실록세인계의 성분을 포함하

지 않는 전통적인 표면활성제는 일정한 공-용매 수정자(modifier)와 결합할 때 고밀도 상의 CO2에서 유용한 것으로 보여

왔다. CPM 중에, 연속적인 상의 밀도는 변동하므로, 화학 부가물들은 연속적인 상과 기판의 표면 사이에서 용해하고, 분산

하고, 또는 유화하여 분배된다. 더욱더, 폴리머성과 다공성 잔여물들의 벌크 상에서 CO2와 부가물은, CPM의 결과로서, 다

른 속도로 벌크 물질로부터 확산하여, 벌크 상에서 부가물들을 농축시킨다. 벌크 상에서 이러한 농축 효과는 동력학적으로

잔여물들의 팽윤과 용해를 향상시킨다. 예를 들면, 과밀한 CO2에서 팽윤과 용해를 방해하는 극성 수소결합 작용그룹을 포

함하는 유기 폴리머 잔여물의 경우를 고려해 보자. 용해가능한 수소결합 공-용매가 벌크 폴리머의 팽윤과 궁극적으로 기

판으로부터의 물질의 제거를 향상시키기 위하여 CO2와 함께 적용될 수 있다. 그러나, 이 물질의 팽윤과 용해 또는 분산은

동력학적으로 CO2 안의 부가물의 농도에 의하여 제한된다. CPM에서, (T)와 (P)의 조건은 연속적인 상과 웨이퍼의 표면

사이와, 잔여물의 벌크 상에서 분배를 일으키기 위하여 조절될 수 있다. 이 과정은 분자 레벨에서 잔여물 안과 위에서 부가

물의 국부적인 농도를 증가시킨다. 이 농축 효과는 CO2에서 부가물의 용해, 분산, 또는 유화에 대한 동역학적인 장점을 보

여준다.

  요약하면, 고밀도 상의 이산화탄소와 화학 부가물을 동반하는 CPM은 마이크로일렉트로닉 기판의 제조 중에 만나게 되

는 레지스트, 레지스트 잔여물, 미립자, 및 유기 물질에 대한 물리적 화학적 작용을 향상시켜 이들 물질의 제거를 향상시킨

다.

  실험 웨이퍼 세정 과정 중의 순환 상 변조(CPM). 집적 회로의 제조 중에, 반도체 웨이퍼는 다음 과정, 도 4, 에서 고밀도

상의 이산화탄소를 사용하여 식각 단계 후에 세정된다. 과밀한 이산화탄소는, 뒤에 고압 용기로 기술되는 압력 용기

(Ⅰ)(50)에 300 에서 5000 사이의 psi 와 -20℃와 100℃ 사이의 온도의 조건에서 저장된다. 웨이퍼가 세정 챔버(Ⅲ)(51)

에 자동 또는 수동 방식으로 로딩되며 세정 챔버(Ⅲ)(51)에서 웨이퍼는 회전할 수 있도록 척과 밀폐된 샤프트(미도시)에 연

결된 플랫폼(XI)(52)에 놓여진다. 플랫폼에 놓여진 웨이퍼의 위에 고밀도 상의 이산화탄소와 화학 부가물의 흐름을 분산시

키고 웨이퍼 표면에 실질적인 유체 작용을 이끌도록 고안된 스프레이 바(Ⅹ)(53)가 위치한다. 세정 챔버(Ⅲ)는 밸브
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(ⅰ)(55)를 통하여 벌크 스토리지 탱크(XII)(54)로부터 또는 밸브(a)(56)를 통하여 압력 용기(Ⅰ)(50)로부터 깨끗한 이산화

탄소를 공급받아 -20℃와 100℃ 사이의 온도에서 300 psi 와 5000 psi 사이의 압력에 이르도록 가압된다. 과밀한 CO2의

온도는 열교환기(Ⅱ)(60)를 사용하여 조절될 수 있다. 덧붙여, 챔버(Ⅲ)(51)안의 공정 상의 온도는 챔버 내부 또는 외부의

열교환기를 사용하여 조절될 수 있다. 요구되는 대로 고도로 여과된 화학 부가물이 고밀도 CO2의 첨가 동안 또는 택일적

으로 고밀도 CO2의 첨가 전에 밸브(b)(62)를 통하여 부가물 첨가 모듈(Ⅵ)로부터 세정 챔버(Ⅲ)(51)에 더해진다. 부가물

첨가 모듈은 세정 챔버로 보내는 부가물질을 저장, 여과, 혼합하고 연속적으로 또는 동시에 계량하는 역할을 담당한다. 세

정 공정 동안, 고밀도 상의 CO2는 선택적으로 세정 챔버로부터 펌프(Ⅶ)(63)를 사용하여 밸브(e)(66)를 통하고 고체 분리

필터(Ⅷ)(64)와 밸브(f)(65)를 통하고 스프레이 바(Ⅹ)(53)를 통하여 챔버로 다시 순환된다. 순환 동안 웨이퍼는 0에서

3000 rpm 사이의 속도로 회전될 수 있다. 또한 세정 단계 동안, 시스템의 밀도는 순환적으로 변조된다. 이것은 다음 순서

에 따라 이루어질 수 있다. 과밀한 CO2를 담고있는 고-압력 용기인 압력 용기(Ⅰ)(50)는 세정 챔버(Ⅲ)(51)의 압력보다 특

히 높은(50 에서 2000 psi 더 큰) 압력으로 유지된다. 저-압력 용기인 압력 용기(Ⅴ)(70)는 세정 챔버(Ⅲ)(51)보다 특히 낮

은(50에서 3000 psi 더 낮은) 압력으로 유지되고, 상기 독립적인 용기들의 온도는 대략 동일하다. 순환 과정에서, 밸브

(a)(56)가 먼저 열려 질량이 (Ⅰ)과 (Ⅲ) 사이에 흐르도록 한후 닫힌다. 밸브(d)(71)가 그리고 나서 열려 (Ⅲ)과 (Ⅴ) 사이에

서 질량이 흐르도록 한다. 그후 화학 부가물을 CO2와 제거된 폐기물로부터 분리하는 역할을 하는 필터나 다른 분리기와

같은 분리기/경감(abatement) 모듈(Ⅸ)(73)에 연결되는 밸브(g)(72)가 열린다. 경감 모듈은 또한 제거된 CO2 질량이 밸브

(h)(74)를 통하여 탱크(Ⅰ)에 첨가되어 질량 흐름 순환을 완결하도록 한다. 선택적으로, CO2 질량이 벌크 스토리지로부터

얍력 용기(Ⅰ)에 첨가되어 챔버(Ⅲ)보다 용기(Ⅰ)에서 높은 압력을 회복하도록 할 수 있다. 이러한 질량 흐름 순환은 일정

한 세정 순환에서 여러 번 반복되어(1에서 50사이) 결과적으로 순환 상 변조(CPM)가 일어난다. 세정 챔버(Ⅲ)에서 고밀도

CO2의 순환은 CPM 동안 펌프(Ⅶ)와 밸브(e)와 (f)를 사용하여 선택적으로 증진될 수 있다. 세정 단계 동안, CPM은 밸브

(c)(81)를 열고 가변 볼륨 챔버(Ⅳ)(80)를 사용하여 대신 얻어질 수 있다. 이 계획에서는, (Ⅳ)의 부피가 순환적으로 일정

세정 순환에서 1에서 500번 증가되고 감소된다. 이 CPM 계획에서, 유체는 펌프(Ⅶ)와 밸브 (e)와 (f)를 사용하여 세정 챔

버(Ⅲ)를 통하여 순환될 수 있다. 웨이퍼 표면으로부터 오염물을 제거하기에 충분한 주기 후에, 고밀도 상의 CO2 혼합물은

밸브(a)를 통하여 탱크(Ⅰ)으로부터 순수한 고밀도 상의 CO2의 첨가와 함께 시스템으로부터 밸브(d)를 통하여 용기(Ⅴ)로

흘려진다. 이 헹굼 과정은 모든 부가물과 폐기물이 챔버로부터 제거될 때까지 계속된다. 과밀한 CO2는 세정 챔버(Ⅲ)로부

터 폐기 또는 경감 시스템으로 배출된다.

  전달할 수용성 화합물. 위에 언급된 바와 같은 세정 시스템에서 물을 채용하는 실시예에서 세정을 촉진하기 위하여 운반

되는 수용성 화합물의 예는 다음을 포함하나 이에 한정되지는 않는다: 산(HF, HF/NH4F(또한 "BOE"-완충 옥사이드 식각

(buffered oxide etch) 또는 "BHF"-완충 HF(buffered HF)로 알려진), H2SO4, HCl, HBr, H3PO4, HNO3, CH3CO2H,

H2S2O8, KCN, KI, 등을 포함하나 이에 한정되지는 않는); 반응물 (H2O2, NH4F 과 NH4F2, SiCl4, SiHCl3, Si(C2H5O)4,

Br, I, EDTA, 표면활성제, (NH4)2SO4, O3, H2, SO3, N2O, NO, NO2, F2, Cl2, Br2, 기타를 포함하나 이에 한정되지 않는);

아칼리 또는 염기 (NH4OH, KOH, NaOH, 기타를 포함하나 이에 한정되지는 않는); 약 염기와 이온 쌍 (Choline

(CH3)3N
+(CH2CH2OH·OH), 3차 아민, 기타를 포함하나 이에 한정되지는 않는)과 이들의 결합물들.

  마이크로일렉트로닉 구조의 이산화탄소 세정 이후의 오염물의 조절 방법. 이온 주입, '라인끝단'(BEOL: back end of the

line) 세정 공정, '라인 시작단'(FEOL:front end of the line) 세정 공정, 및 CMP 후 단계에서 마이크로일렉트로닉 기판의

표면 구조물로부터 제거된 오염물질은 성질과 성분이 극단적으로 변화한다. 따라서, 세정 단계는 이러한 오염물질들과 반

응하거나, 이들을 이온화, 용해, 팽윤, 분산, 유화, 또는 기판으로부터 증발시키기 위한 적절한 화학물질과 용매를 역점을

두어 다루어야 한다. 그 자체로서 다양한 물과 용매에 기초한 시스템 및 건식 세정 공정은 매우 다양한 폐기 물질들을 다루

기 위하여 존재한다.

  그러나, 모든 오염물질과, 부가물을 기판으로부터 완전히 제거하여 기판을 유기, 무기, 금속 또는 혼합된 폐기물질(예를

들면, 공정이 완성된 후 남는 오염물의 양은 무게로 세정 공정 전의 오염물질 양의 5%, 1%, 0.1%, 0.05%, 0.01%,

0.005%, 0.001%보다 크지 않거나 더 작다)이 없거나 실질적으로 또는 본질적으로 없도록 하는 요구는, 모든 세정 공정에

공통된다. 이러한 이질적인 물질들은 종종 습식-세정 공정으로부터의 잔여물에서 보여지며, 종종 물마크로 불리는데, 집

적 회로와 다른 마이크로일렉트로닉 소자의 궁극적인 성능에 극적이고 유해하게 영향을 미친다. 이것은 헹굼 단계에서 다

량의 초고순도의 물 및/또는 용매를 사용함으로써 습식-세정과 용매에 기초한 세정 공정에서 전통적으로 최소화된다. 이
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러한 공정에서는, 물질의 재침전이 최소화되도록 유체 흐름이 기판으로부터 오염물질을 쓸어내는 방식으로 조절된다. 이

러한 헹굼 실행은 소자의 최소선폭이 계속 줄어듦에 따라 증가하는 물과 용매에 기초한 폐기물의 흐름을 다량 발생하게 한

다. IPA 건조제와 같은 증기-상의 건조제는 물마크 또는 물-반점의 발생을 최소화하기 위하여 또한 일반적으로 사용된다.

  액체와 초임계 CO2-계 세정과 건조 공정은 마이크로일렉트로닉 기판의 제조에서 제안되어 왔다. 세정 단계 동안 또는 세

정 단계 후에 마이크로일렉트로닉 기판의 표면 구조의 또는 그 위로의 오염물질의 재침전을 효과적으로 제거하는 공정 방

법론이 필요하다. 여기에 개시된 공정들은 정해진 흐름과 페기물 시나리오로부터 나오는 공정 헹굼 유체의 과도한 사용을

유리하게 최소화하면서 이 작업을 성취한다. 도 5는 본 발명의 이 실시예의 전체적인 기술을 위한 기본적인 공정 다이아그

램을 나타낸다.

  이산화탄소 세정 단계 동안 챔버 안의 유체는 초임계 상태 또는 액체 상태에 있을 수 있다. 더욱, 액체 CO2 조성물은 포화

된 액체 CO2(액체 및 기체가 소정의 비율로 공존하는)라고 불리는, 포화점에 있을 수 있고, 또는 압축(액체 메니스커스 없

음)될 수 있다. 본 발명의 목적에 대하여 각 시나리오가 개별적으로 기술된다.

  세정 부가물과 오염물질의 재침전을 방지하면서 세정 챔버로부터 초임계 CO2 조성물과 오염물질을 제거하기와 헹굼 부

피의 최소화. CO2를 사용하는 세정 단계는 오염물질의 양적인 제거를 가능하게 하거나 촉진하기 위하여 공-용매, 표면활

성제, 반응물, 물, 및 몇몇 또는 모두의 조합을 포함하는 다양한 화학 부가물을 사용할 수 있다. 이 물질들은 이산화탄소의

연속적인 상에서 부유, 용해, 분산, 또는 유화될 수 있다. 액체 뿐 아니라 초임계 CO2에서 물질들의 부유, 분산, 유화 및 용

해까지의 안정도는 대체로 CO2 유체 밀도의 함수이다. 일반적으로 이야기하면, CO2의 연속적인 상의 밀도가 감소할수록,

부유, 분산, 또는 유화의 안정도 역시 줄어든다. 세정 챔버의 배출과 배기(drain and venting)를 통한 CO2 질량의 제거는

유체 밀도의 점차적에서 빠른 감소를 일으키므로, 이 과정은 오염물질의 경우에는 재침전과 부가물의 경우에는 침전으로

불리는 원하지 않은 물질들의 기판으로의 와해를 가져올 수 있다. 전통적인 세정 공정과 부합하여, 최소의 재침전이 이루

어지도록 벤팅 단계 전에 부가물과 오염물질의 혼합물을 희석하기 위하여 다량의 초고순도의 헹굼 유체, 이 경우에는

CO2, 가 사용될 수 있다. 이것은 요구되는 유체 부피와 공정 순환 횟수에서 볼 때 불리하다.

  본 발명은 도 5의 내용에 기술된 바와 같이 위에 기술된 문제들을 회피한다. 일정 정도의 오염물질 및/또는 부가물을 포

함하고 있는 초임계 공정 유체는 기판에 물질의 침전이나 재침전 없이 헹굼 단계 전에 또는 헹굼 단계 후에 제거된다. 챔버

Ⅰ(50)은 세정 챔버를 나타낸다. 압력 용기Ⅱ(51)는 세정 후에 공정 유체를 위한 저장 탱크를 나타낸다. 그것은 희망에 따

라 경감 또는 재생 시스템과 통합될 수 있다. 시스템 Ⅲ(52)은 이산화탄소의 포화 증기압을 초과하는 포화 증기압을 갖는

제 2 가스일 수 있거나, 또는 초임계 상 또는 기체 상에서 가열된 이산화탄소일 수 있는 고순도의(즉, 원하는 정도의 깨끗

함/기판에 오염물질의 재침전 없음을 얻을 수 있을 만큼 충분히 깨끗한) 기체 또는 초임계 성분의 공급원을 나타낸다. 예를

들 수 있는 제 2 가스는 다음을 포함한다: 헬륨, 질소, 아르곤, 및 산소, 또는 이들의 혼합물. 본 발명에서, 공정 챔버(Ⅰ) 안

의 압력을 초과하는 압력에서 밸브(b)(53)를 통하여 시스템 Ⅲ(52)으로부터 가스의 제 2 공급원을 제공함에 의하여 오염

된 초임계 유체가 공정 챔버로부터 제거된다. 밸브(b)를 여는 것과 거의 동시에, 밸브(c)(54)가 챔버(Ⅰ)와 용기(Ⅱ) 사이에

서 열려 CO2와 오염물질을 마개 흐름(plug flow) 또는 배출(draining) 방식으로 제거할 수 있도록 한다. 밸브(b)는 모든 유

체 물질들이 챔버(Ⅰ)으로부터 밀어내질 때까지 열린 상태를 유지하여 챔버(Ⅰ)에 연속적인 제 2 가스의 흐름을 제공하며,

이 시점에서 밸브(b)와 (c)가 닫힌다. 이 작업을 통하여, 용기(Ⅱ)의 압력은 챔버(Ⅰ)보다 낮은 압력이 유지된다.

  다른 선택으로, 시스템(Ⅲ)은 챔버(Ⅰ) 안의 공정 유체의 압력과 온도를 초과하는 압력과 온도에서 초임계 CO2의 가열된

공급원을 챔버(Ⅰ)에 제공한다. 이상적으로는 시스템(Ⅲ)으로부터 첨가된 초임계 CO2는 챔버(Ⅰ)의 밀도보다 낮은 밀도를

갖는다. 이 경우에, 여러가지 밀도의 CO2 유체의 혼합은 챔버(Ⅰ)로부터 용기(Ⅱ)로 빠른 질량의 흐름에 의하여 얻어진다.

플러시(flush) 작용이 세정 챔버로부터 CO2와 오염물질을 제거한다. 이 과정은 벤팅이 뒤따르는 또는 최종 벤팅 전에 일련

의 채움과 배출 순서에 있어서 최종 배출로서 사용될 수 있다.

  세정 부가물과 오염물질의 재침전을 방지하면서 세정 챔버로부터 액체 CO2 조성물과 오염물질을 제거하기와 헹굼 부피

의 최소화. 헬륨 또는 질소, 또는 기체나 초임계의 CO2와 같은 제 2 가스를 도입하는 다음과 같은 절차를 사용하여 부가물

의 침전과 오염물질의 재침전 없이 세정 챔버로부터 액체 CO2 조성물이 제거될 수 있다. 첫째 경우에, 먼저 챔버(Ⅰ)의 압

력보다 큰 압력에서 제 2 가스를 담고 있는 시스템(Ⅲ)으로의 밸브(b)를 열어서 액체 조성물이 챔버(Ⅰ)으로부터 제거된

다. 거의 동시에 또는 바로 다음에, 밸브(c)(54)가 챔버(Ⅰ)과 용기(Ⅱ) 사이에서 열려서 챔버(Ⅰ)으로부터의 액체 조성물
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의 마개 흐름을 강제한다. (Ⅰ)으로부터 액체의 완전한 제거 후에, 밸브(c)(54)와 (b)(53)가 닫힌다. 이 과정은 벤팅 전의

또는 일련의 채움과 배출 단계의 최종 제거 배출 단계로써 사용될 수 있다. 택일적으로, 같은 공정 단계를 사용하여 시스템

(Ⅲ)으로부터 가열된 기체 CO2 또는 초임계 CO2가 공급될 수 있다. 가스 CO2의 경우에 가스의 압력과 온도는 제거될 챔버

(Ⅰ) 안의 공정 유체의 압력과 온도를 초과해야 한다. 시스템(Ⅲ)에 의해 공급되는 초임계 CO2의 경우에, 유체의 밀도가 챔

버(Ⅰ)안의 액체의 것보다 작은 경우에 한하여 챔버(Ⅰ) 안의 유체의 온도와 압력을 넘어서는 온도와 압력에서 유체가 공

급된다. (Ⅲ)으로부터 (Ⅰ)로 (Ⅱ)로 질량의 빠른 흐름에 따른 가스 또는 초임계 CO2의 액체로의 압축은 배출 플러시 단계

동안 표면 헹굼 작용을 제공하여 공정에 유익하다. 다시, 이 과정은 챔버 벤팅 전의 또는 최종 벤트에 선행하는 일련의 채

움과 배출 단계에서 최종 제거 또는 플러시 단계로서 사용될 수 있다.

  다른 방법으로, 세정 챔버가 액체 CO2 조성물을 포화 증기압에서 사용하면, 유체 조성물은 기판 표면에 물질들의 침전을

막기 위하여 다음 단계에서 배출될 수 있다. 이 경우에, 드레이닝 또는 플러싱 단계 전에 액체 CO2가 포화 증기압에서 용기

(Ⅱ)에 유지될 수 있다. 먼저 (Ⅰ)의 증기-상 면을 (Ⅱ)의 증기-상 면과 연결하는 밸브(e)(55)를 열고, 그 후 (Ⅰ)의 액체 면

을 (Ⅱ)의 증기 면과 연결하는 밸브(c)를 열어서 액체 조성물이 (Ⅰ)로부터 배출된다. 중력에 의하여, 이것은 챔버(Ⅰ)에서

액체를 끓이지 않고 (Ⅰ)로부터 액체의 흐름을 허용한다. 운반되는 물질의 표면에의 침전을 막기 위하여 액체의 끓음이 피

해진다. 증기 측면의 전달(즉, 증기 흐름을 허용하는 증기 전달 통로)이 두 챔버 사이에서 즐겨 마련된다. 다시 한번, 이 과

정은 챔버 벤팅 전의 또는 최종 벤팅에 선행하는 일련의 채움과 배출 단계에서 최종 제거 또는 플러시 단계로서 사용될 수

있다.

  도 6은 압력 용기안의 기판을 개략적으로 나타내는데, 상기 기판은 그 위에 증착된 초임계 유체의 박막을 갖고 있다. 도 7

은 도 6에 도시한 생성물을 형성하는 과정을 개략적으로 나타낸다. 일반적으로, 압력 용기(111)는 제 1 초임계 유체(114)

의 필름으로 코팅될 기판(112)과 코팅 성분(예를 들면, 거기에 녹거나, 분해되거나 또는 분산된)을 포함하거나 나르고 있

는 제 1 초임계 유체를 포함한다. 제 2 초임계 유체(115)가 압력 용기에 도입되고(예를 들면, 제 1 초임계 유체보다 약간

높은 압력에서), 용기 안의 압력이 실질적으로 같게 유지되도록 제 1 초임계 유체는 용기로부터 밀려난다(예를 들면, 배경

압력 밸브를 통하여). 제 1 초임계 유체의 박막이 그것에 의하여 기판 위에 증착된다. 반응 단계와 같은 개입하는 단계들이

초임계 유체 안의 코팅 성분에 수행될 수 있고, 제 1 초임계 유체는 그 후 기판 표면에 침전된 코팅 성분을 남기고 증발될

수 있다.

  본 발명을 수행하는데 제 1 초임계 유체로 사용될 수 있는 이산화-탄소 조성물은 통상 다음을 포함한다:

  (a) 통상 중량으로 적어도 20, 30, 40, 50 또는 60 퍼센트의 이산화탄소;

  (b) 0, 0.01, 0.1, 0.5, 1 또는 2 퍼센트에서 5 또는 10 퍼센트나 그 이상의 표면활성제;

  (c) 0, 0.01, 0.1, 1 또는 2 에서 30, 40 또는 50 퍼센트 또는 그 이상의 유기 공 용매;

  (d) 선택적으로, 0, 0.01, 또는 0.1 에서 2 또는 5 퍼센트의 물; 및

  (e) 0.01, 0.1, 또는 1 에서 2, 5 또는 10 퍼센트 또는 그 이상의 조성물에 분배된 코팅 성분(예를 들면, 용액 또는 분산물

로서)

  상기 용기 안의 제 1 및 제 2 초임계 유체는 통상 약 1,000 또는 1,080 psig 에서 약 5,000 또는 10,000 psi 사이의 압력

과 섭씨 약 30 또는 31도에서 섭씨 약 150 또는 250도 사이의 온도를 갖는다.

  제 1 초임계 유체보다 낮은 밀도를 갖는 적절한 조성물이 제 2 초임계 유체로 사용될 수 있으며, 이는 헬륨, 아르곤, 질소,

산소, 수소, 오존, 및 이들의 혼합물을 포함하나 이에 한정되지는 않는다.

  박막의 두께는 채용된 특정한 코팅 방식과 제 1 초임계 유체에 선택적으로 포함된 구성요소(예를들면, 코팅 성분)에 따라

변할 수 있으나, 전형적으로 약 100 또는 200 옹스트롬에서 약 1 또는 2 마이크론의 두께를 가질 것이다.

  코팅 성분. 코팅 성분은 다음의 하나 또는 그 이상을 포함할 수 있다;
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  ■ CO2-친화성 폴리머와 형식화된(formulated) CO2 안에 용해되거나 분산된 유전체, 포토레지스트, 윤활제, 절연물질,

염료, 기타와 같은 폴리머 물질.

  ○ 형식은 다음을 포함한다.

  ○ 초임계 상태의 순수한 CO2

  ○ 공용매에 의해 수정된 CO2 연속적인 상

  ○ 극성 매체-물의 마이크로이멀젼 영역(CO2-친화성과 CO2-비친화성 구조 모두를 갖는 표면활성제 조성을 사용하는)

  ○ 위의 조합

  ■ 표면 활성인 물질들 예들 들면, 표면에 결합하거나 묶거나 본딩하는 코팅(6,287,640 표면에 묶이는 화합물로의 기판

의 표면 처리(Surface treatment of substrates with compounds that bind thereto)와 그러한 기술이 직물 기질에 적용

될 수 있는 것으로서의 일반적인 기술에 대한 그안의 참조들을 보라).

  □ 다음과 같은 세라믹과 유리 전구체 물질들:

  ○ 실리콘 조직의 전구체, 예: TEOS, 하이드로진 실세스퀴옥세인(HSQ : hydrogen silsesquioxane), 메틸 실세스퀴옥

세인(MSQ : methyl silsesquioxane)

  ○ 다른 반도체와 Ⅳ족과 Ⅴ족 금속에 기초한 다른 조직 전구체들(화학과 물질들의 구체적인 리스트는 다음에 온다)

  ■ 형식화된 CO2에 용해된 구리와 알루미늄과 같은 금속 원자들

  ■ 형식화된 CO2에 용해되거나 분산된 금속 화합물들

  ■ 형식화된 CO2에 용해되거나 분산된 금속 층 전구체들(예를 들면 반도체 제조에서 '장벽-층' 물질을 형성하기 위한 특

정 화학물질들 붕소를 포함하는 물질과 같은 3차 물질 뿐 아니라 탄탈륨, 텅스텐과 티타늄 나이트라이드, 카바이드 실리사

이드(특정 유체-상 화학물질은 아래에 온다)

  코팅 절차. 코팅 과정은 어떤 것이든 편리한 방식으로 구체화될 수 있으며, 다음을 포함하나 이에 제한되지는 않는다:

  그의 모든 물리적인 변형을 포함하는 메니스커스 코팅(6,497,921 액체 이산화탄소를 갖고 하는 메니스커스 코팅을 위한

방법(Method for meniscus coating with liquid carbon dioxide) 과 같은 명칭의 6,083,565와 그 안의 참조들에 액체

CO2에 대하여 상세하게 기술된 관련성을 주목하라, 이 참조들은 메니스커스를 지지할 수 있는 유일한 조건으로서 액체 상

에 한정된다. 그들은 또한 폴리머 물질을 갖고 하는 코팅에 한정된다.)

  그의 모든 물리적인 변형을 포함하는 스핀 코팅(6,001,418 액체 이산화탄소 시스템에 대한 스핀 코팅 방법과 장치(Spin

coating method and apparatus for liquid carbon dioxide systems) 와 그 안의 참조들에 액체 CO2에 대하여 상세하게

기술된 관련성을 주목하라, 이 참조들은 메니스커스를 지지할 수 있는 유일한 조건으로서 액체 상에 한정된다. 그들은 또

한 폴리머 물질을 갖고 하는 코팅에 한정된다.)

  ○ 표면과의 반응성 결합에 의한 기판에의 표면-필름으로부터 물질의 증착(스핀, 메니스커스, 기타에 의해 형성된 표면

필름) 이의 예들:

  ■ "열 벽(hot wall)"증착....코팅될 표면에서의 열-촉진 반응

  ● 금속 화합물의 변형에 특히 적용될 수 있는.
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  ○ 결합 및/또는 교차결합에 특히 적용될 수 있는.

  □ 결합의 화학분석을 위해 표면을 생성하는데 사용되는 것과 같은 표면 화학 결합

  본 발명은 다음의 제한하지 않는 예들에서 더 자세하게 설명된다.

도면의 간단한 설명

  도 1은 패터닝된 레지스트 층이 형성된 기판을 그 위에 여러 위치에 존재하는 물과 함께 보여준다.

  도 2는 본 발명의 방법을 수행하는 장치를 개략적으로 도시한다.

  도 3은 우세한 CO2 초임계 혼합물로부터 액체 상태를 피하는 가스로의 전이를 의미하는 우세한 CO2 시스템의 상

(phase) 다이어그램을 묘사한다.

  도 4는 본 발명의 방법을 수행하는 장치를 개략적으로 도시한다.

  도 5는 본 발명의 방법을 수행하는 장치의 다른 실시예를 개략적으로 도시한다.

  도 6은 압력 셀에 있는 기판과, 그 위에 증착된 초임계 유체의 박막을 갖는 기판을 개략적으로 도시한다.

  도 7은 도 6에 도시된 생성물을 형성하는 공정을 개략적으로 도시한다.

  도 8은 압력 2,500 psig의 초임계 이산화탄소를 담고 있고, 초임계 이산화탄소가 셀의 바닥에 있는 배출구를 통하여 셀

밖으로 내보내지는 압력 셀의 위에 헬륨을 첨가하는 것을 보여준다.

  도 9는 첨가 헬륨이 첨가된 후 뒤의 시점을 잡은 점을 제외하고는 실질적으로 도 8과 동일하다.

  도 10은 초임계 헬륨으로 차 있는 압력 셀에 초임계 이산화탄소 유체를 첨가하는 것을 보여준다. 초임계 이산화탄소가 헬

륨을 통과하는 흐름으로 셀의 바닥으로 떨어지는 것으로 보이는 것을 주목하라.

실시예

  비교예 A

  액체 이산화탄소에 의한 코팅된 웨이퍼의 처리

  이소프로판올(IPA)와 같은, CO2-와 섞이기 쉬운, 친수성 용매를 폴리(하이드록시스티렌)(PHS)이 코팅된 실리콘 웨이퍼

의 일부를 담고 있는 고압 용기에 첨가하였다. 액체 CO2를 상기 고압 용기에 더했다. 액체 CO2/IPA(2% 볼륨) 혼합물 메니

스커스 레벨이 웨이퍼의 표면 위로 올라가자, 웨이퍼에서 손상이 관찰되었다. 시스템이 15분 동안 혼합된 후에, 액체 CO2/

IPA 혼합물은 고압 용기의 바닥으로부터 배출되었다. 액체/기체/웨이퍼의 경계에서 IPA가 끓었을 때 웨이퍼에 대한 더 많

은 손상이 관측되었다.

  실시예 1

  액체 이산화탄소에 의한 코팅된 웨이퍼의 처리

  PHS이 코팅된 실리콘 웨이퍼의 일부를 담고 있는 고압 용기에 웨이퍼가 액체 CO2에 완전히 잠길 때까지 액체 CO2를 첨

가하였다. 액체 CO2와 2% 볼륨인 IPA를 포함하는 혼합물(다르게는 어떤 것이든 CO2-와 섞이기 쉬운, 친수성 용매, 또는

어떤 것이든 친수성/CO2-친화성 표면활성제)을 액체 CO2에 잠긴 PHS이 코팅된 실리콘 웨이퍼의 일부를 담고 있는 고압

용기에 첨가하였다. 웨이퍼의 손상이 관찰되지 않았다. 시스템이 15분 동안 혼합되었다. 여전히 웨이퍼에 손상이 없었다.
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제 2 가스(헬륨 또는 질소)가 고압 용기의 윗부분에 첨가되었다. 액체/기체/웨이퍼 경계면에서 끓음을 방지하기 위하여 액

체 CO2/IPA 혼합물이 제 2 가스의 압력 아래에서 배출되었다. 제 2 가스로 시스템이 배출된 후에 웨이퍼에 손상이 없었다.

시스템은 순수한 액체 CO2로 헹궈졌고 그리고 나서 위에서 언급한 바와 같이 배출되었다. 웨이퍼에 손상이 없었다.

  실시예 2

  액체 이산화탄소에 의한 코팅된 웨이퍼의 처리

  PHS이 코팅된 실리콘 웨이퍼의 일부를 담고 있는 고압 용기에 웨이퍼가 액체 CO2에 완전히 잠길 때까지 포화 증기압에

있는 액체 CO2를 첨가하였다. 액체 CO2와 2% 볼륨인 IPA를 포함하는 혼합물(다르게는 어떤 것이든 CO2-와 섞이기 쉬

운, 친수성 용매, 또는 어떤 것이든 친수성/CO2-친화성의 표면활성제)을 액체 CO2에 잠긴 PHS이 코팅된 실리콘 웨이퍼

의 일부를 담고 있는 고압 용기에 첨가하였다. 웨이퍼의 손상이 관찰되지 않았다. 먼저 두 용기의 증기 측면에 연결된 밸브

를 열고 다음으로 두 용기의 액체 측면에 연결된 밸브를 열어서 액체 CO2를 고압 용기로부터 포화 증기압에 있는 액체가

우세한 CO2를 담고 있는 다른 고압 용기에 액체 CO2를 배출하였다. 완전한 배출을 허용할 정도로 제 1 용기가 제 2 용기

보다 상당히 위에 위치하여 액체는 중력에 의하여 배출되었다. 손상은 관찰되지 않았다. 헹굼액으로서 순수한 액체 CO2가

웨이퍼 조각을 담고 있는 용기에 첨가되었고, 그 액체는 계속해서 위에서 언급된 방법으로 배출되었다. 다시, 손상이 관측

되지 않았다.

  실시예 3

  액체와 초임계 CO2에 의한 코팅된 웨이퍼의 처리

  PHS이 코팅된 실리콘 웨이퍼의 일부를 담고 있는 고압 용기에 웨이퍼가 액체 CO2에 완전히 잠길 때까지 액체 CO2를 첨

가하였다. 액체 CO2와 2% 볼륨인 IPA를 포함하는 혼합물(다르게는 어떤 것이든 CO2-와 섞이기 쉬운, 친수성 용매, 또는

물에 대한 CO2의 수송 능력을 증가시키는 표면활성제)을 액체 CO2에 잠긴 PHS이 코팅된 실리콘 웨이퍼의 일부를 담고

있는 고압 용기에 첨가하였다. 웨이퍼의 손상이 관찰되지 않았다. 웨이퍼의 표면으로부터 실질적으로 대부분의 물을 제거

하는데 충분한 시간 후에, 건조 챔버에서 약 5회의 액체 회전을 실행하기 위하여 액체 혼합물이 순수한 액체 CO2로 희석되

었다. 초임계 상으로의 전이를 일으키는 열이 그 후에 액체 CO2에 가해졌다. 유체와 기체의 온도를 CO2의 임계 온도보다

높게 유지함에 의하여 액체상을 피하면서 웨이퍼를 담고 있는 챔버가 그후 배출되고 배기되었다. 웨이퍼는 손상없이 챔버

로부터 제거되었다.

  실시예 4

  초임계 이산화탄소에 의한 코팅된 웨이퍼의 처리

  PHS이 코팅된 실리콘 웨이퍼의 일부를 담고 있는 고압 용기에 초임계 CO2를 첨가하였다. 초임계 CO2와 2% 볼륨인 IPA

를 포함하는 혼합물(다르게는 어떤 것이든 CO2-와 섞이기 쉬운, 친수성 용매, 또는 물에 대한 CO2의 수송 능력을 증가시

키는 표면활성제)을 PHS이 코팅된 실리콘 웨이퍼의 일부와 초임계 CO2를 담고 있는 고압 용기에 첨가하였다. 웨이퍼의

손상이 관찰되지 않았다. 시스템이 15분 동안 혼합되었다. 여전히 웨이퍼에 손상이 없었다. 시스템이 아임계(subcritical)

가 되고 액체 메니스커스가 형성될 때까지 제 2 가스(헬륨 또는 질소)가 고압 용기의 윗부분에 첨가되었다. 액체/기체/웨이

퍼 경계면에서 끓음을 방지하기 위하여 액체 CO2/IPA 혼합물이 제 2 가스의 압력 아래에서 배출되었다. 제 2 가스에 의해

시스템이 배출된 후에 웨이퍼에 손상이 없었다. 시스템은 순수한 액체 CO2로 헹궈졌고 그리고나서 위에서 언급한 바와 같

이 배출되었다. 웨이퍼에 손상이 없었다.

  비교예 B

  액체 이산화탄소에 의한 코팅된 웨이퍼로부터의 물의 용매화
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  한 방울의 물을 PHS이 코팅된 실리콘 웨이퍼의 조각에 떨어뜨렸다. 물방울을 포함하는 웨이퍼가 고압의 관찰 셀에 놓여

졌다. 고압 용기에 순수한 액체 CO2를 첨가하였다. 시스템이 15분 동안 혼합되었다. 관측셀의 사파이어 윈도우를 통해 시

각적으로 정해진 바와 같이 액체 CO2는 물의 전체 방울을 용매화하지 않았다.

  실시예 5

  액체 이산화탄소와 공용매에 의한

  코팅된 웨이퍼로부터의 물의 용매화

  한 방울의 물을 PHS이 코팅된 실리콘 웨이퍼의 조각에 떨어뜨렸다. 물방울을 포함하는 웨이퍼가 고압의 관찰 셀에 놓여

졌다. PHS이 코팅된 실리콘 웨이퍼의 일부를 담고 있는 고압 용기에 웨이퍼가 액체 CO2에 완전히 잠길 때까지 액체 CO2

를 첨가하였다. 액체 CO2와 2% 볼륨인 IPA를 포함하는 혼합물(다르게는 어떤 것이든 CO2-와 섞이기 쉬운, 친수성 용매)

을 액체 CO2에 잠기고 PHS이 코팅된 실리콘 웨이퍼의 일부를 담고 있는 고압 용기에 첨가하였다. 웨이퍼의 손상이 관찰

되지 않았다. 시스템이 15분 동안 혼합되었다. 물방울은 완전히 용매화되었다. 여전히 웨이퍼에 손상이 없었다. 제 2 가스

(헬륨 또는 질소)가 고압 용기의 윗부분에 첨가되었다. 액체/기체/웨이퍼 경계면에서 끓음을 방지하기 위하여 액체 CO2/

IPA 혼합물이 제 2 가스의 압력 아래에서 배출되었다. 제 2 가스에 의해 시스템이 배출된 후에 웨이퍼에 손상이 없었다. 시

스템은 순수한 액체 CO2로 헹궈졌고 그리고나서 위에서 언급한 바와 같이 배출되었다. 웨이퍼에 손상이 없었다.

  실시예 6

  액체와 초임계의 이산화탄소와 공용매에 의한

  코팅된 웨이퍼로부터의 물의 용매화

  수성 후-현상 공정에서와 같이, 물에 젖은 PHS가 코팅된 5 웨이퍼 전체가 전형적인 건조 챔버에 놓여졌다. 챔버는 액체

이산화탄소로 채워졌다. 전형적인 시스템은 액체 CO2와 2% 볼륨인 IPA를 포함하는 (다르게는 어떤 것이든 CO2-와 섞이

기 쉬운, 친수성인 용매 또는 물에 대한 CO2의 운송 용량을 증가시키는 표면활성제) 제 2 고압 용기를 포함하였다. 혼합된

액체 CO2/IPA는 펌프를 사용하여 제 2 고압 용기로부터 건조 챔버로 더해졌다. 시스템은 15분 동안 혼합되었다. IPA의 농

도가 그것의 이전의 농도의 일부로 떨어지도록 액체 CO2/IPA 혼합물이 순수한 액체 CO2의 5 액체 회전으로 플러시되었

다. CO2 플러시 동안 메니스커스 형성은 없었다. CO2 플러시 후에, 액체 CO2는 35℃까지 가열되어 유체가 초임계 상으로

전이하였다. 그리고 나서 CO2의 임계 온도 위에서 유체, 그리고 계속하여 기체를 유지하도록 열이 첨가되면서 초임계 CO2

는 용기로부터 배출/배기되었다. 챔버가 완전히 배기된 후에 웨이허는 건조되고 손상되지 않은 상태에서 제거되었다.

  실시예 7

  이미지가 만들어지고 수성으로 현상된 레지스트-코팅된 웨이퍼로부터 CO2와 화학 부가물을 사용한 물의 건조

  PHS 포토레지스트와 PAG로 코팅된 5-인치 실리콘 웨이퍼에 이미지가 만들어지고, 0.238 노말 테트라메틸 암모늄 하이

드록사이드를 사용하여 현상되고, 탈이온화수로 헹궈졌다. 젖은 웨이퍼가 그후 고압 건조 챔버로 이동되었고, 거기에서 포

화 증기압에 있는 액체 CO2가 적은 양으로 첨가되었다. 친수성/CO2-친화성 표면활성제와 미리 혼합된 포화 증기압에 있

는 부가적인 액체 CO2가 웨이퍼의 표면과 레지스트 패턴의 구조로부터의 물을 치환하여 제거하도록 챔버에 더해져 챔버

를 통하여 순환되었다. 짧은 동안의 시간 후에 먼저 두 용기 사이의 증기-측면의 전달을 허용하고 그후 건조 용기의 바닥

을 제 2 저장 용기의 바닥에 연결하는 밸브를 개방함으로써 적은 양의 액체 CO2를 담고있는 제 2 저장 용기로 액체가 배출

되었다. 제 2 저장 용기가 건조 챔버의 충분히 아래쪽에 위치하여 대부분의 액체가 건조 챔버로부터 배출되었다. 건조 챔

버는 그후 헹굼액으로서 순수한 액체 CO2로 채워졌고 위에 언급된 바와 같이 배출되었다. 이것은 부가물의 농도가 실질적

으로 0이 되는 것을 확실히 하도록 반복되었다. 건조 챔버에 남은 소량의 액체 CO2는 그 임계점, 35℃ 위로 가열되었고,
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유체/기체 온도를 임계 온도 위로 유지하여 액체 메니스커스의 형성을 피하면서 CO2가 배기되었다. 이미지가 만들어지고,

현상되고, 건조된 웨이퍼는 그후 챔버에서 옮겨져, 빛과 수분이 없는 곳에서 보관되었고, 그후 주사 전자 현미경을 사용하

여 분석되었다. 현미경 사진은 현상된 구조가, 120-㎚보다 작은 라인/스페이스 패턴을 시험하여, CO2 건조 공정에 의하여

구조적으로 영향을 받지 않고 안정된 것을 보여주었다.

  실시예 8

  MEM의 물과 오염물질의 제거

  일련의 정전기적인 액츄에이터들을 포함하는 MEM 소자를 제조하는 동안, 수성의 플루오르화수소산을 사용하여 희생 산

화층이 제거되어, 기판의 표면에 평행한 피보팅 플레이트를 노출시킨다. 연속적인 헹굼 단계 후에, 소자는 고압의 CO2-계

건조 챔버에 전달되고, 건조챔버에서 액체 CO2 혼합물이 포화 증기압에서 첨가된다. 액체 CO2는 균일한 조성을 확보하기

위하여 CO2와 먼저 혼합된 CO2-친화성/친수성의 표면활성제를 포함한다. 한 주기의 순환 후에, 액체 CO2, 표면활성제,

물 및 운반되는 용질이 일정 압력에서 용기로부터 제거될 때 순수한 액체 CO2가 챔버에 공급된다. 챔버에 남아있는 액체

CO2는 그 후 임계 온도 위로 가열되어 유체를 초임계 상태로 변환한다. 공정 챔버에 있는 초임계 유체는 유체/기체 혼합물

의 온도가 CO2의 임계 온도 위에 있도록 확실히 하는 역할을 하는 저장 탱크로 배출된다. 이것은 배출/배기 단계에서 액체

상태, 액체 메니스커스, 및 관련된 표면 장력을 피하는 것을 확실히 하는 역할을 한다. MEM 소자의 SEM 분석은 릴리스 스

틱션 없이 피보팅 플레이트가 모두 실질적으로 기판 표면에 평행한 것을 보여준다.

  실시예 9

  후 CMP 세정

  연마 슬러리, 연마 잔여물 및 미립자들이 다음의 공정 단계들을 사용하는 후-CMP에서 제거된다. 기판, 금속 또는 유전체

표면을 갖는 반도체 웨이퍼가 압력 용기로 로딩된다. 고순도의 CO2-친화성/친수성 표면활성제를 포함하는 액체 CO2 유

화액 (emulsion) 안에 과산화수소(물 안의 30% 농도)의 수성 용액이 1,200 psi 와 실온에서 도입된다. 웨이퍼의 표면에 유

화액을 농축하는데 순환 상 조절이 사용되고 재-유화가 뒤따른다. 이것은 세정 챔버의 유효 볼륨을 증가시켜 압력을 실온

1200 psi 에서 약 15℃ 790 psi 로 감소시킴으로써 이루어진다. 볼륨은 자동 가변 볼륨 실린더와 적절한 밸브를 사용하여

증가된다. 액체 CO2의 밀도가 감소함에 따라 수성 세정 용액은 짧은 시간 동안 웨이퍼의 표면에 농축된다. 그후 압력이 용

기 볼륨의 감소에 의해 증가되어 세정 챔버의 압력이 1200 psi 로 회복된다. 순환이 20회 반복된다. 제 1 용액은 그러면 고

순도의 CO2-친화성/친수성의 표면활성제를 갖는 CO2 유화액 안의 수성 플루오라이드로 구성되는 제 2 세정 용액에 의해

용기로부터 치환된다. 압력은 그후 위처럼 20번 순환적으로 변조된다. 고순도의 표면활성제를 갖는 1800 psi 와 20℃의

초임계 CO2는 그후 어떤 것이든 잔여 미립자의 제거를 촉진시키기 위하여 용기를 통하여 흘려진다. 초임계 CO2 헹굼은 그

후 용기에 순수한 CO2를 부가함으로써 완성된다. 시스템은 마지막으로 벤팅되고 기판은 제거된다.

  실시예 10

  연마 슬러리, 연마 잔여물 및 미립자들이 다음의 공정 단계들을 사용하는 후-CMP에서 제거된다. 기판, 금속 또는 유전체

표면을 갖는 반도체 웨이퍼가 압력 용기로 로딩된다. 고순도의 CO2-친화성/친수성의 표면활성제를 포함하는 액체 CO2

유화액 안에 과산화수소의 수성 용액이 1,200 psi 와 실온에서 도입된다. 수성 세정 용액이 세정 용기에 연결된 가변 볼륨

챔버를 사용하여 짧은 시간동안 웨이퍼의 표면 위에 농축된다. 그리고나서 압력이 용기 볼륨의 감소에 의해 증가되어 원래

의 값으로 압력을 회복한다. 순환이 20회 반복된다. 제 1 용액은 그러면 고순도의 CO2-친화성/친수성의 표면활성제를 갖

는 CO2 유화액 안의 수성 플루오라이드로 구성되는 제 2 세정 용액에 의해 용기로부터 치환된다. 압력은 그후 가변 볼륨

챔버를 사용하여 위처럼 20번 순환적으로 변조된다. CO2-에 용해되는 적은 양의 킬레이팅 화학제(에틸렌디아민테트라아

세트 산)을 포함하는 초임계 CO2가 그후 어떤 것이든 금속 이온들의 제거를 촉진시키기 위하여 용기를 통하여 흘려진다.

그후 어떤 것이든 잔여 미립자의 제거를 촉진시키기 위하여 고순도의 표면활성제를 갖는 초임계 CO2가 용기를 통하여 흘

려진다. 초임계 CO2 헹굼은 그후 용기에 순수한 CO2를 부가함으로써 완성된다. 시스템은 마지막으로 벤팅되고 기판은 제

거된다.
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  실시예 11

  포토레지스트가 이온 주입을 위하여 기판을 패터닝하는데 사용된다. 이 공정을 위하여 사용된 포토레지스트는 다음의 단

계들에서 제거된다. 기판, 이온 주입 후 반도체, 는 압력 용기에 로딩된다. 초임계 CO2가 3000 psi 와 35℃에서 용기에 더

해진다. 초임계 CO2가 용기를 통하여 순환할 때, 트리에탄올아민, N-메틸-2-피롤리돈로 구성되는 공-용매 혼합물,

CO2-친화성과 친수성의 성분 모두를 포함하는 표면활성제, 및 물이 첨가된다. 혼합물의 무게 조성은 7:2:1:1 이고, 첨가

되는 부가물의 전체 농도는 유체 시스템의 2.5% w/v 이다. 용기의 압력은 가변 볼륨 챔버와 적절한 밸브를 사용하여 감소

되어 세정 챔버에서 공정 유체의 팽창을 야기하며 이에 의해 기판의 표면 위로 부가물 혼합물의 농축된 혼합물을 압축한

다. 혼합물의 온도는 팽창의 과정에서 TC 아래로 떨어져 액체 CO2로 전이를 야기한다. 가변 볼륨 챔버와 내부 가열기를 사

용하여 시스템은 재-가압되고 유체 혼합물은 다시 TC 위로 가열된다. 이 순환은 20번 반복되고 순수한 초임계 CO2 헹굼

이 뒤따른다. 시스템이 벤팅되고 기판이 제거된다.

  실시예 12

  폴리머 포토레지스트와 레지스트 잔여물은 다음의 공정 단계를 사용하여 반응성 이온 식각 후 테스트 웨이퍼의 비아 구

조로부터 제거된다. 초임계 CO2와 CO2-친화성과 유기친화성 염료를 가진 고순도 표면활성제 안의 아민(트리에틸아민)이

3000 psi와 60℃ (2% w/v 아민, 1% w/v 표면활성제)에서 용기에 더해진다. 유체 혼합물은 용기를 통하여 순환된다. 유체

혼합물의 압력은 1,500 psi 로 빠르게 감소되어 그에 의하여 부가물을 기판의 표면에 농축한다. 그후 압력은 다시 3,000

psi 로 증가되어 모든 화학 부가물을 재-분산한다. 가변 볼륨 챔버를 사용하여 순환이 20번 반복된다. 온도를 가능한 60℃

에 가까이 유지하기 위하여 내부 가열기를 사용하여 챔버에 열이 가해진다. 그후 챔버의 바닥의 밸브가 폐기물 챔버로 개

방되면 3,500 psi 의 헬륨 가스가 세정 챔버에 더해진다. 공정 유체가 빠르게 챔버로부터 플러시되고 순수 헬륨의 가압 공

기에 의하여 치환된다. 헬륨이 밖으로 배기된 후에 세정 용기는 순수한 초임계 CO2로 헹궈진다. 공-용매(2,4-펜타네디온,

3% w/v 전체)와 고순도 표면활성제(1% w/v)로 구성되는 제 2 세정 용액이 3000 psi 와 60℃에서 세정 용기에 더해진다.

내부 가열기를 사용하여 유체의 온도를 가능한 60℃에 가깝게 유지하면서 시스템의 압력은 20회 위에 기술된 바와 같이

변조된다. 제 2 기체로 헬륨을 사용하여 위에서와 같이 세정 유체가 배출되었다. 마지막으로, 순수한 초임계 CO2 헹굼이

완료되고, 제 2 기체로 헬륨을 사용하여 시스템이 배출되고, 기판이 제거되었다.

  실시예 13

  초임계 헬륨과 초임계 이산화탄소

  사이의 경계면의 형성

  고압의 관측셀을 약 섭씨 55도의 온도와 약 2800 psig의 압력에서 초임계 이산화탄소로 채웠다. 초임계 이산화탄소는 공

-용매 N-메틸 피롤리돈을 약 4% 볼륨보다 작게 포함하였다. 셀 안에 거의 일정한 압력을 유지하기 위하여 배출은 배경-

압력 레귤레이터를 통한다. 도 8은 약 2,900 psig 의 압력과 초임계 이산화탄소와 같은 온도에서 관측셀 윗부분으로의 초

임계 헬륨의 첨가를 보여준다. 사진은 약간 올라간 위치로부터 셀에 있는 관측 포트를 통하여 찍혀졌다. 초임계 헬륨은 셀

의 윗 부분에, 초임계 이산화탄소는 셀의 바닥 부분에 있고, 초임계 이산화탄소는 셀의 바닥에 있는 배출구를 통하여 셀로

부터 내보내진다. 두 초임계 유체 사이의 계면의 형성은 셀의 윗쪽 영역과 아랫쪽 영역 사이의 어두운 경계로서 관측된다.

부가적인 시간 후에 부가적인 헬륨이 더해진 다음에 부가적인 초임계 이산화탄소가 셀의 바닥의 배출구로부터 내보내진

것을 도 9에서 알게 될 것이다. 그 안에 운반되는 코팅 성분을 가진 초임계 이산화탄소의 박막은 관측셀의 창에 부착되며,

이것은 기판이 코팅되는 것을 나타낸다.

  도 10은 약 2900 psig 와 섭씨 약 55도에서 초임계 헬륨으로 찬 압력 셀에 초임계 이산화탄소 유체의 첨가를 보여주며,

이때 이산화탄소는 약 2950 psig 의 약간 높은 압력에서 더해진다. 초임계 이산화탄소는 헬륨을 통과하여 연속흐름으로

셀의 바닥으로 떨어지는 것을 주목하라. 이 떨어지는 연속흐름의 경계는 초임계 이산화탄소와 초임계 헬륨 사이의 경계를

나타내고 초임계 이산화탄소에 의해 운반되는 코팅 성분이 초임계 이산화탄소에 의해 기판에, 이 경우에는 관측셀의 바닥

에, 퇴적되도록 한다. 바닥의 이산화탄소 상(phase)은 관측셀 안에서 거의-일정한 압력을 유지하기 위한 배경-압력 레귤

레이터를 통하여 셀의 바닥을 통하여 배출되도록 허용되는 것을 주목하라.
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  실시예 14

  초임계 유체로부터 폴리머의 코팅

  혼합물에 대한 적절한 밀도와 점도(DEN1과 VIS1)가 되는 농도에서 고체 기판 위에 코팅될 폴리머 또는 다른 물질이 초

임계 유체 1 (SF1)에 용해된다. 코팅될 물질의 필요한 용해도에 도달하거나 필요한 밀도와 점성도를 얻기 위하여 SF1은

또한 적절한 부가물을 포함할 수있다. 또 다른 초임계 유체 2(SF2)는 순수한 유체 또는 이 제 2 유체의 밀도와 점성도가 각

각 DEN2와 VIS2가 되도록 하는 첨가물을 갖는 순수한 유체를 가짐으로써 준비될 수 있다. SF1과 SF2 모두 그 위에서 완

전히 균일한 용액인 그들 자신만의 임계점을 보여준다.

  SF1과 SF2는 각각 두 용액의 임계 온도와 압력 위에 있는 온도와 압력에서 본질적으로 섞이지 않는다. 이것은, DEN1 >

DEN2 이면, 두 유체는 두 유체 상을 분리하는 안정한 경계면을 보여줄 수 있다. SF1과 SF2가 서로 약간의 부분적인 용해

도를 갖더라도, SF1에서 SF2의 용해도는 SF1에 용해된 코팅될 물질, 또는 어떤 성분을 상당히 또는 충분히 침전시킬 정도

로 충분하지 않을 수 있다. 다르게 표현하면, SF2와 그 성분은 SF2와 그 성분에 대하여 안티-용매가 될 수 없다. 비슷하게

SF1은 SF2와 그 성분에 대하여 안티-용매가 될 수 없다. 이러한 조건 아래에서 SF2는 안정한 형태로 SF1 위에 떠있을 것

이고, SF2는 위에 언급한바와 같이 용기로부터 SF1을 치환하는데 사용될 수 있다. SF1과 SF2의 점성도가 끈적임과 다른

불안정한 현상으로 인하여 중력, 자연적인 대류, 또는 다른 표면 또는 입체적 힘에 기인하는 SF2의 SF1으로의 움직임을

야기하지 않는 정도이면 또한 바람직하다.

  고압의 유리 메니스커스 코팅 과정(FMC : free mmeniscus coating)에 의해 코팅될 물체는 SF1에 완전히 잠길 수 있고,

SF1은 이미 코팅 폴리머 또는 다른 물질을 포함한다. 코팅 과정을 시작하기 위하여, SF2는 SF1을 치환하기 시작하는 방법

으로 코팅 챔버의 윗부분에 도입된다. SF1은 코팅될 기판을 적시고 부착될 것으로 예상되므로, SF1의 박막은 고체에 부착

되어 남을 것이다. 필름의 두께는 치환 속도(SF2의 속도), 두 용액의 점성도(VIS1과 VIS2), 및 두 용액의 밀도(DEN1과

DEN2)에 의존할 것이다. SF2가 SF1을 치환할 때 챔버 압력의 감소에 의해 챔버로부터 두 용매의 증발을 시작하는 것이

가능하다. 이것은 코팅 용액의 점성도의 증가를 일으키고 표면에 증착되는 코팅 결과를 낼 수 있다. 필름의 두께와 코팅은

증발 속도에 의존할 것이다. 또한 압력의 감소나 증발 없이 이것을 하는 것이 가능하며, 결과로서 기판에 코팅 물질의 모노

레이어 필름을 가져온다.

  고압 스핀 코팅 과정에 의하여 코팅될 대상이 회전하는 척에 놓여질 수 있다. 고정된 볼륨의 용매 SF1이 대상의 중심에

놓여질 수 있고, 챔버는 SF1이 교란되지 않는 방식으로 SF2로 천천히 채워질 수 있다. 이번에는 척이 SF1 용액이 대상의

에지로 향하여 흐르기 시작하여, 박막을 형성하도록 하는 속도로 회전될 수 있다. 동시에 유체 SF2는 척의 회전에 의해 생

성되는 힘의 결과로써 바깥 쪽으로 흐르기 시작할 것이다. 이 과정이 진행함에 따라 챔버안의 압력을 감소시켜 두 용매 모

두의 증발을 시작하는 것이 가능하다. 증발이 진행함에 따라 SF1의 점성도는 증가할 것이며, 기판의 액체 또는 고체의 코

팅을 생성한다. 필름의 두께는 두 용액의 밀도(DEN1 및 DEN2)뿐만 아니라 두 용액의 점성도 VIS1 및 VIS2 에도 의존할

것이다. 필름의 두께는 또한 회전 속도와 증발 속도에 의존할 것이다.

  실시예 15

  복수-층 증착

  두꺼운 또는 복수-층의 필름을 형성하는 과정은 다음과 같이 수행된다: 1) 구리의 유기금속의 전구체가 기판을 포함하는

고압 셀에 있는 CO2에 용해된다. 2) 헬륨 가스가 CO2 유체 혼합물을 천천히 치환하면서 압력 셀에 더해지며 기판에 유기

금속을 포함하는 용질의 필름을 남긴다. 3) 시스템의 압력이 10 atm으로 떨어져 표면 필름으로부터 CO2의 증발을 촉진하

고, 4) 금속 종을 산화 상태 Cu(Ⅱ)로부터 Cu(0)으로 환원하기 위하여 10 atm의 H2 가스가 압력 용기에 더해진다. 5) 그후

압력 용기는 CO2/유기금속 혼합물로 다시 채워져 헬륨/H2 가스를 치환하며 다시 6) 헬륨 치환이 천천히 일어나고, 7) H2

환원이 뒤따른다. 이 과정은 몇차례 반복된다.

  앞에서 기술한 것은 본 발명의 실례가 되나 본 발명을 한정하는 것으로 해석되어서는 안된다. 발명은 다음의 청구항과 그

에 포함되는 청구항의 등가물에 의하여 정의된다.

(57) 청구의 범위
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청구항 1.

  이산화탄소를 포함하여 구성되는 초임계 유체를 담은 밀폐된 압력 용기를 구비하는 단계;

  제 2 유체를, 상기 제 2 유체의 압력을 상기 초임계 유체의 압력보다 크게 하고 상기 제 2 유체의 밀도를 상기 초임계 유

체의 밀도보다 작게 하여, 상기 용기에 첨가하는 단계;

  상기 초임계 유체와 상기 제 2 유체 사이에 경계면을 형성하는 단계; 및

  상기 경계면을 유지하면서 상기 제 2 유체의 압력에 의하여 상기 초임계 유체의 적어도 일부를 상기 용기로부터 치환하

는 단계를 포함하는 초임계 유체를 압력 용기로부터 치환하는 방법.

청구항 2.

  제 1항에 있어서, 상기 경계면은 가시적인 경계면인 것을 특징으로 하는 방법.

청구항 3.

  제 1항에 있어서, 상기 경계면은 광학적으로 감지할 수 있는 경계면인 것을 특징으로 하는 방법.

청구항 4.

  제 1항에 있어서, 상기 초임계 유체는 적어도 중량 50%의 이산화탄소를 포함하여 구성되는 것을 특징으로 하는 방법.

청구항 5.

  제 1항에 있어서, 상기 제 2 유체는 초임계 유체를 포함하여 구성되는 것을 특징으로 하는 방법.

청구항 6.

  제 1항에 있어서, 상기 제 2 유체는 적어도 중량 50%의 헬륨을 포함하여 구성되는 것을 특징으로 하는 방법.

청구항 7.

  제 1항에 있어서, 상기 제 2 유체는 실질적으로 헬륨으로 구성되는 것을 특징으로 하는 방법.

청구항 8.

  제 1항에 있어서, 상기 용기는 세정되어야 할 물체를 담고 있고 상기 초임계 유체는 세정 시약을 더 포함하여 구성되는 것

을 특징으로 하는 방법.

청구항 9.
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  제 1항에 있어서, 상기 용기는 코팅되어야 할 물체를 담고 있고 상기 초임계 유체는 코팅 성분을 더 포함하여 구성되는 것

을 특징으로 하는 방법.

청구항 10.

  제 1항에 있어서, 상기 용기는 고분자화 반응 용기이고, 상기 초임계 유체는 폴리머를 더 포함하여 구성되는 것을 특징으

로 하는 방법.

청구항 11.

  제 1항에 있어서, 상기 용기는 적어도 하나의 화합물이 추출될 수 있는 조성물을 담고 있고, 상기 초임계 유체는 상기 화

합물로부터 추출되는 적어도 하나의 화합물을 더 포함하여 구성되는 것을 특징으로 하는 방법.

청구항 12.

  이산화탄소를 포함하여 구성되는 초임계 유체를 담은 밀폐된 압력 용기를 구비하는 단계;

  제 2 유체를, 상기 제 2 유체의 압력을 상기 초임계 유체의 압력보다 크게 하고 상기 제 2 유체의 밀도를 상기 초임계 유

체의 밀도보다 작게 하여, 상기 용기에 첨가하는 단계;

  상기 용기는 상기 초임계 유체가 그것을 따라 치환되는 길이 치수를 갖고 상기 경계면은 상기 길이 치수의 10 퍼센트보다

크지 않은 두께를 가지면서, 상기 초임계 유체와 상기 제 2 유체 사이에 경계면을 형성하는 단계; 및

  상기 경계면을 유지하면서 상기 제 2 유체의 압력에 의하여 상기 초임계 유체의 적어도 일부를 상기 용기로부터 치환하

는 단계를 포함하는 초임계 유체를 압력 용기로부터 치환하는 방법.

청구항 13.

  제 12항에 있어서, 상기 경계면은 가시적인 경계면인 것을 특징으로 하는 방법.

청구항 14.

  제 12항에 있어서, 상기 경계면은 광학적으로 감지할 수 있는 경계면인 것을 특징으로 하는 방법.

청구항 15.

  제 12항에 있어서, 상기 초임계 유체는 적어도 중량 50%의 이산화탄소를 포함하여 구성되는 것을 특징으로 하는 방법.

청구항 16.

  제 12항에 있어서, 상기 제 2 유체는 초임계 유체를 포함하여 구성되는 것을 특징으로 하는 방법.

청구항 17.
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  제 12항에 있어서, 상기 제 2 유체는 적어도 중량 50%의 헬륨을 포함하여 구성되는 것을 특징으로 하는 방법.

청구항 18.

  제 12항에 있어서, 상기 제 2 유체는 실질적으로 헬륨으로 구성되는 것을 특징으로 하는 방법.

청구항 19.

  제 12항에 있어서, 상기 용기는 세정되어야 할 물체를 담고 있고 상기 초임계 유체는 세정 시약을 더 포함하여 구성되는

것을 특징으로 하는 방법.

청구항 20.

  제 12항에 있어서, 상기 용기는 코팅되어야 할 물체를 담고 있고 상기 초임계 유체는 코팅 성분을 더 포함하여 구성되는

것을 특징으로 하는 방법.

청구항 21.

  제 12항에 있어서, 상기 용기는 고분자화 반응 용기이고, 상기 초임계 유체는 폴리머를 더 포함하여 구성되는 것을 특징

으로 하는 방법.

청구항 22.

  제 12항에 있어서, 상기 용기는 적어도 하나의 화합물이 추출될 수 있는 조성물을 담고 있고, 상기 초임계 유체는 상기 화

합물로부터 추출되는 적어도 하나의 화합물을 더 포함하여 구성되는 것을 특징으로 하는 방법.

도면

도면1

공개특허 10-2005-0097514

- 22 -



도면2

도면3
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도면4
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도면6
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