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(54) 두 개의 이중결합을 가지는 가교제를 단량체로 포함하는 포토레지스트용 공중합체

요약

  본 발명은 두 개의 이중결합을 가지는 가교제를 단량체로 포함하는 포토레지스트 공중합체에 관한 것으로, 구체적으로

두 개의 이중결합을 가지는 하기 화학식 1의 화합물을 단량체로 포함하는 본 발명의 포토레지스트 공중합체는 내구성, 내

에칭성, 재현성 및 해상력이 뛰어날 뿐만 아니라, 산에 의해 가교 단량체의 가교 결합이 끊어짐으로써 노광 지역과 비노광

지역 사이의 대조비를 향상시켜 패턴의 양상은 개선되면서 접착성이 보강된 포토레지스트 조성물을 제조할 수 있으며, 이

포토레지스트 조성물은 원자외선 광원을 이용하여 1G 이하의 DRAM은 물론 4G 및 16G DRAM의 초미세 패턴을 형성할

수 있다.

  [화학식 1]
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  상기 식에서,

  A, B, R1, R2, R3, R4, R5, R6 및 k 는 명세서에 정의한 바와 같다.

대표도

도 1

명세서

도면의 간단한 설명

  도 1은 실시예 7의 조성물을 이용하여 얻어진 포토레지스트 패턴이고,

  도 2는 실시예 8의 조성물을 이용하여 얻어진 포토레지스트 패턴이며,

  도 3은 실시예 9의 조성물을 이용하여 얻어진 포토레지스트 패턴이고,

  도 4는 실시예 10의 조성물을 이용하여 얻어진 포토레지스트 패턴이며,

  도 5는 실시예 11의 조성물을 이용하여 얻어진 포토레지스트 패턴이고,

  도 6은 실시예 12의 조성물을 이용하여 얻어진 포토레지스트 패턴이다.

발명의 상세한 설명

발명의 목적

발명이 속하는 기술 및 그 분야의 종래기술

  본 발명은 신규한 포토레지스트 중합체 및 그 중합체를 이용한 포토레지스트 조성물에 관한 것으로, 보다 상세하게는 고

집적 반도체 소자의 미세회로 제조시 원자외선 영역의 광원을 이용한 리소그래피 공정에 사용하기에 적합한, 산에 의해 끊

어질 수 있는 가교 단량체를 공단량체로 포함하는 공중합체, 그 중합체를 이용한 포토레지스트 조성물 및 이들의 제조방법

에 관한 것이다.

  반도체 제조의 미세가공 공정에서 고감도를 달성하기 위하여, 근래에는 KrF (248nm), ArF (193nm) 또는 EUV와 같은

화학증폭성인 원자외선 (DUV: Deep Ultra Violet) 영역의 광원을 사용하는 리소그래피에 적합한 포토레지스트가 각광을

받고 있으며, 이러한 포토레지스트는 광산 발생제 (photoacid generator)와 산에 민감하게 반응하는 구조의 포토레지스트

용 중합체를 배합하여 제조된다.

등록특허 10-0520183

- 2 -



  리소그래피 공정에서 해상도는 광원의 파장에 의존하여 광원의 파장이 작아질수록 미세 패턴을 형성시킬 수 있으며, 이

에 따라 이러한 광원에 적합한 포토레지스트가 요구되고 있다.

  또한, 일반적으로 포토레지스트는 우수한 에칭 내성과 내열성 및 접착성을 가져야 하며, 공지의 현상액, 예를 들어 2.38%

테트라메틸암모늄하이드록사이드 (TMAH) 수용액에 현상 가능한 것이 공정비용을 절감할 수 있는 등, 여러 측면에서 유

리하다. 그러나 이러한 모든 성질을 만족하는 중합체 특히, 원자외선용 포토레지스트를 제조하기는 매우 어렵다. 예를 들

어 주쇄가 폴리아크릴레이트계인 중합체는 합성하기는 쉽지만, 에칭 내성의 확보 및 현상 공정에 문제가 있다. 에칭 내성

을 확보하기 위하여는 주쇄에 지방족환형 단위체를 첨가하는 방안을 고려할 수 있으나, 주쇄를 모두 지방족환형 단위체로

구성하기는 매우 어렵다.

  현재까지의 주요 연구방향은 193nm 파장의 광원에서 높은 투명성을 나타냄과 동시에 에칭 내성이 노볼락 수지와 같은

정도의 수준인 수지의 탐색에 모아져 왔으며, 이에 따라 주사슬에 지방족환 그룹(alicyclic unit)을 넣어 주어 내에칭 특성

을 향상시키고자 하는 연구가 벨 연구소(Bell Lab.) 등을 중심으로 연구되어 왔다.

  또한 메타크릴레이트 및 아크릴레이트계 화합물이 일본의 후지츠 및 미국 시프리사 등에 의해 활발하게 연구되고 있으나

여전히 에칭 내성의 문제가 남아 있으며, 생산시 지방족환 그룹을 펜던트로 도입함으로 인하여 합성 단가가 높아지는 문제

를 안고 있다. 또한 대부분의 포토레지스트의 경우 낮은 접착성으로 인하여 150nm 이하의 밀집된 L/S 패턴에서 패턴이 쓰

러지는 현상을 보인다는 문제점이 있다.

  이에 본 발명자들은 상기한 종래 기술의 문제점을 해결하기 위하여 노력하여 오던 중, 노광된 지역에서 산에 의해 끊어질

수 있으며, 두 개의 이중결합을 가지는 가교 단량체를 포함하는 포토레지스트 중합체 및 이를 함유한 포토레지스트 조성물

을 제조하고, 상기 포토레지스트 조성물을 이용하여 포토레지스트 패턴을 형성하였을 때 노광 지역과 비노광 지역의 대조

비를 향상시켜 패턴 양상이 개선되고 접착성도 보강될 수 있음을 알아내어 본 발명을 완성하였다.

발명이 이루고자 하는 기술적 과제

  본 발명의 목적은 패턴의 양상이 개선되고 접착성이 보강될 뿐만 아니라 고해상력, 고감도, 뛰어난 내구성 및 재현성을

가지며, 대량 생성이 용이한 포토레지스트를 제공하는 것이다.

발명의 구성 및 작용

  상기 목적을 달성하기 위하여 본 발명에서는 산에 의해 끊어질 수 있으며, 두 개의 이중결합을 가지는 가교 단량체를 포

함하는 포토레지스트 중합체 및 그의 제조방법; 상기 중합체를 함유하는 포토레지스트 조성물; 및 상기 포토레지스트 조성

물을 이용하여 제조된 반도체 소자를 제공한다.

  이하 본 발명을 상세히 설명한다.

  본 발명에서는 우선, 산에 의해 끊어질 수 있으며, 두 개의 이중결합을 가지는 가교제를 단량체로 포함하는 포토레지스트

용 공중합체를 제공한다.

  이때, 상기 가교제는 하기 화학식 1로 표시되는 화합물이다.

  [화학식 1]
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  상기 식에서,

  A는 또는 이고, B는 또는 이며,

  R1, R2, R3, R4, R5 및 R6 은 탄소수가 1-5인 알킬 그룹이고,

  R7 및 R8 은 H 또는 CH3 이며,

  k 는 0 내지 3 중에서 선택되는 정수이다.

  또한 상기 화학식 1의 화합물은 하기 화학식 2 또는 화학식 3의 화합물인 것이 바람직하다.

  [화학식 2]

  

  [화학식 3]
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  상기 화학식 2 및 화학식 3에서,

  R1, R2, R3, R4, R5 및 R6 은 탄소수가 1-5인 알킬 그룹이고,

  R7 및 R8 은 H 또는 CH3 이며,

  k 는 0 내지 3 중에서 선택되는 정수이다.

  이 때 화학식 2의 화합물은 하기 화학식 4 내지 화학식 9로 이루어진 군으로부터 선택되는 화합물인 것이 바람직하다 :

  2,5-헥산디올디아크릴레이트;

  [화학식 4]

  

  2,5-헥산디올디메타크릴레이트;

  [화학식 5]
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  2,4-펜탄디올디아크릴레이트;

  [화학식 6]

  

  2,4-펜탄디올디메타크릴레이트;

  [화학식 7]

  

  네오펜틸글리콜디아크릴레이트;

  [화학식 8]
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  네오펜틸글리콜디메타크릴레이트;

  [화학식 9]

  

  또한, 본 발명에서는 (i) 상기 화학식 1의 가교 단량체와, (ii) 1 이상의 포토레지스트 공단량체로 구성된 중합반복단위를

포함하는 포토레지스트 중합체를 제공한다.

상기 중합반복단위는 하기 화학식 10 또는 화학식 11로 표시되는 화합물인 것이 바람직하다.

  [화학식 10]

  

  [화학식 11]
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  상기 화학식 10 및 화학식 11에서,

  R1, R2, R3, R4, R5, R6, R9 및 R10 은 탄소수가 1-5인 알킬 그룹이고,

  R7 및 R8 은 H 또는 CH3 이며,

  i 는 0 또는 1이고,

  k 는 0 내지 3 중에서 선택되는 정수이며,

  m 은 0 내지 2 중에서 선택되는 정수이고,

  a : b : c : d : e 의 몰%비는 (0-80) : (1-30) : (1-30) : (0.1-48) : (10-50) 이다.

  상기 화학식 1의 화합물은 중합 시 두 개의 이중결합에 의해 다른 포토레지스트 단량체들과 중합될 때 가교 결합을 형성

하는데, 이러한 고분자 내의 가교 결합은 노광 부위에서 발생된 산에 의해 끊어짐으로써 노광 지역과 비노광 지역의 대조

비가 증가되는 한편, 5-노르보넨-2-t-부틸카르복실레이트와는 달리 이소부텐과 같은 가벼운 가스를 생성시키지 않아 가

스 발생 효과는 줄어든다는 장점을 가진다. 또한 화학식 2 및 화학식 3의 화합물은 쉽게 구입 또는 합성이 가능한 물질들로

서 대량 생산하기에도 편리하다.

  한편 화학식 10 및 화학식 11에서 볼 수 있는 바와 같이 중합단위를 구성하는 각 단량체들은 입체적으로 큰 그룹으로 이

루어져 있다. 따라서 상대적으로 입체적 장애가 적은 노르보닐렌 및 테트라사이크로도데켄을 일정량 넣어주면 폴리머의

분자량을 5000 내지 8000으로 조절하고 중합 수율을 40% 이상으로 향상시키며, 높은 열안정성을 확보할 수 있다. 한편

이들 노르보닐렌기 및 테트라사이크로도데켄을 도입하면 기존의 원자외선 포토레지스트에 비하여 에칭 속도가 감소되는

효과를 가져오는데, Cl2 가스 사용할 때 원자외선 포토레지스트의 에칭속도를 1로 할 때, 노르보넨기 및 테트라사이크로도

데켄을 도입하면 0.8-0.92의 에칭속도를 나타낸다.

  본 발명의 포토레지스트 공중합체는 상기 화학식 10 또는 화학식 11의 중합반복단위를 포함하며, 이들 중합반복단위를

이루는 단량체를 중합할 때 화학식 1의 가교제를 첨가함으로써 제조되는데, 이 제조방법은 하기와 같은 단계로 구성된다:

  (a) (i) 상기 화학식 1의 가교 단량체; (ii) 1 이상의 포토레지스트 공단량체 및 (iii) 중합 개시제를 중합 용매 내에서 혼합

하는 단계;

  (b) 상기 (a)단계의 결과물을 중합시키는 단계; 및
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  (c) 상기 (b)단계의 결과물을 정제하는 단계.

  상기 제조방법에 있어서, 상기 중합용매는 사이클로헥사논, 테트라하이드로퓨란, 디메틸포름아미드, 디메틸설폭사이드,

디옥산, 메틸에틸케톤, 벤젠, 톨루엔 및 자일렌으로 이루어진 군으로부터 선택된 단독 용매 또는 혼합 용매를 사용한다.

또한, 중합 개시제는 벤조일퍼옥사이드, 2,2'-아조비스이소부티로니트릴 (AIBN), 아세틸퍼옥사이드, 라우릴퍼옥사이드,

t-부틸퍼아세테이트, t-부틸하이드로퍼옥사이드 및 디-t-부틸퍼옥사이드로 이루어진 군으로부터 선택된 것을 사용하는

것이 바람직하다.

  또한, (c) 단계에서의 정제시 사용되는 용매는 디에틸에테르; 석유에테르 (petroleum ether); 메탄올, 에탄올, 이소프로

판올을 포함하는 알코올류; 물; 및 이들의 혼합용매로 이루어진 군으로부터 선택되는 용매이다.

  본 발명에서는 또한, 화학식 1의 가교 단량체를 포함하는 본 발명의 포토레지스트 중합체와, 유기 용매와, 광산발생제를

포함하는 포토레지스트 조성물을 제공한다.

  상기 광산발생제로는 디페닐요도염 헥사플루오르포스페이트, 디페닐요도염 헥사플루오르 아르세네이트, 디페닐요도염

헥사플루오르 안티모네이트, 디페닐파라메톡시페닐 트리플레이트, 디페닐파라톨루에닐 트리플레이트, 디페닐파라이소부

틸페닐 트리플레이트, 디페닐파라-t-부틸페닐 트리플레이트, 트리페닐설포늄 헥사플루오르 포스페이트, 트리페닐설포늄

헥사플루오르 아르세네이트, 트리페닐설포늄 헥사플루오르 안티모네이트, 트리페닐설포늄 트리플레이트 및 디부틸나프틸

설포늄 트리플레이트 중에서 선택되는 황화염계 또는 오니움염계 화합물이 주로 사용되며, 상기 공중합체에 대하여 0.05

내지 10 중량% 비율로 함유되는 것이 바람직하다. 광산발생제가 0.05 중량% 미만일 때는 포토레지스트의 광에 대한 민감

도가 취약하게 되고, 10 중량%가 초과할 때는 광산발생제가 원자외선을 많이 흡수하여 단면이 좋지 않은 패턴을 얻게 된

다.

  또한 상기 유기용매는 메틸 3-메톡시프로피오네이트, 에틸 3-에톡시프로피오네이트, 프로필렌글리콜 메틸에테르아세

테이트, 사이클로헥사논, 사이클로펜타논, 2-헵타논 및 (2-메톡시)에틸 아세테이트로 이루어진 군으로부터 선택되며, 상

기 포토레지스트 중합체 100 중량부에 대해 200 내지 1000 중량부로 사용되는 것이 바람직하다. 이 비율은 원하는 두께

의 포토레지스트를 얻기 위한 양인데, 본 발명의 실험에 의하면 유기용매가 수지에 대하여 500 중량부로 사용될 때 포토레

지스트의 두께가 0.5㎛이다.

  상기의 포토레지스트 조성물은 본 발명의 공중합체를 유기용매에 대하여 10 내지 30 중량%로 용해시키고, 여기에 광산

발생제를 상기 공중합체에 대해 0.05 내지 10 중량%로 배합하고 초미세 필터로 여과하여 제조된다.

  상기와 같이 제조된 본 발명의 포토레지스트 조성물은 패턴의 양상이 개선되고, 기판에 대한 접착성이 보강될 뿐만 아니

라, 고해상력, 고감도, 뛰어난 내구성 및 재현성을 가지며, 대량 생성이 용이하여, 특히 ArF 감광막으로 유용하게 사용될

수 있다.

  본 발명에서는 또한 하기와 같은 단계로 이루어지는 포토레지스트 패턴 형성방법을 제공한다 :

  (a) 본 발명의 포토레지스트 조성물을 웨이퍼 상에 코팅하는 단계;

  (b) 상기 웨이퍼를 노광하는 단계; 및

  (c) 상기 결과물을 현상액으로 현상하는 단계.

  상기 과정에서, (b)단계의 i) 노광전 및 노광후; 또는 ii) 노광전 또는 노광후에 각각 베이크 공정을 실시하는 단계를 더 포

함할 수 있으며, 이러한 베이크 공정은 70 내지 200℃에서 수행된다.

  또한 상기 노광공정은 광원으로서 ArF, KrF 및 EUV를 포함하는 원자외선 (DUV; Deep Ultra Violet), E-빔, X-선 또는

이온빔을 이용하고, 1 내지 100 mJ/cm2의 노광에너지로 수행되는 것이 바람직하다.
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  구체적으로 상기 포토레지스트 패턴 형성방법을 예로 들면; 본 발명의 포토레지스트 조성물을 실리콘 웨이퍼에 스핀 도

포하여 박막을 제조한 다음, 80 내지 150℃의 오븐 또는 열판에서 1 내지 5분간 소프트 베이크하고, 원자외선 노광장치 또

는 엑시머 레이저 노광장치를 이용하여 노광한 후, 100 내지 200℃에서 노광후 베이크한다. 이렇게 노광한 웨이퍼를

2.38% TMAH 수용액에서 40초간 침지함으로써 초미세 레지스트 화상을 얻을 수 있게 된다.

  또한 본 발명에서는 상기 본 발명의 포토레지스트 조성물을 이용하여 제조된 반도체 소자를 제공한다.

  이하 본 발명을 실시예에 의하여 상세히 설명한다. 단 실시예는 발명을 예시하는 것일 뿐 본 발명이 하기 실시예에 의하

여 한정되는 것은 아니다.

  Ⅰ. 중합체의 제조

  실시예 1. 폴리(5-노르보넨-2-히드록시메틸에틸부틸카르복실레이트-3-카르복실산 / 말레익안하이드라이드 / 노르보

넨 / 5-노르보넨-2-t-부틸카르복실레이트 / 2,5-헥산디올디아크릴레이트)의 합성

  5-노르보넨-2-히드록시메틸에틸부틸카르복실레이트-3-카르복실산(10mmol), 말레익안하이드라이드(100mmol), 노

르보넨(33mmol), 5-노르보넨-2-t-부틸카르복실레이트(55mmol), 2,5-헥산디올디아크릴레이트(화학식 4, 2mmol),

AIBN(0.30g)을 25ml의 테트라하이드로퓨란 용액에 녹인 다음 65℃에서 8시간 동안 반응시켰다. 반응후 반응 혼합물을

디에틸에테르 또는 디에틸에테르/석유에테르 혼합 용액에 떨어뜨려 고체를 순수한 상태로 얻고, 이를 여과 건조시켜 표제

의 고분자를 얻었다.

  실시예 2. 폴리(5-노르보넨-2-히드록시메틸에틸부틸카르복실레이트-3-카르복실산 / 말레익안하이드라이드 / 노르보

넨 / 5-노르보넨-2-t-부틸카르복실레이트 / 2,4-펜탄디올디아크릴레이트)의 합성

  2,5-헥산디올디아크릴레이트(화학식 4, 2mmol) 대신에 2,4-펜탄디올디아크릴레이트(화학식 6, 2mmol)를 사용하는 것

을 제외하고는 상기 실시예 1과 동일한 방법으로 표제의 고분자를 얻었다.

  실시예 3. 폴리(5-노르보넨-2-히드록시메틸에틸부틸카르복실레이트-3-카르복실산 / 말레익안하이드라이드 / 노르보

넨 / 5-노르보넨-2-t-부틸카르복실레이트 / 네오펜틸글리콜디아크릴레이트)의 합성

  2,5-헥산디올디아크릴레이트(화학식 4, 2mmol) 대신에 네오펜틸글리콜디아크릴레이트(화학식 8, 2mmol)를 사용하는

것을 제외하고는 상기 실시예 1과 동일한 방법으로 표제의 고분자를 얻었다.

  실시예 4. 폴리(5-노르보넨-2-히드록시메틸에틸부틸카르복실레이트-3-카르복실산 / 말레익안하이드라이드 / 노르보

넨 / 5-노르보넨-2-t-부틸카르복실레이트 / 2,5-헥산디올디메타크릴레이트)의 합성

  2,5-헥산디올디아크릴레이트(화학식 4, 2mmol) 대신에 2,5-헥산디올디메타크릴레이트(화학식 5, 2mmol)를 사용하는

것을 제외하고는 상기 실시예 1과 동일한 방법으로 표제의 고분자를 얻었다.

  실시예 5. 폴리(5-노르보넨-2-히드록시메틸에틸부틸카르복실레이트-3-카르복실산 / 말레익안하이드라이드 / 노르보

넨 / 5-노르보넨-2-t-부틸카르복실레이트 / 2,4-펜탄디올디메타크릴레이트)의 합성

  2,5-헥산디올디아크릴레이트(화학식 4, 2mmol) 대신에 2,4-펜탄디올디메타크릴레이트(화학식 7, 2mmol)를 사용하는

것을 제외하고는 상기 실시예 1과 동일한 방법으로 표제의 고분자를 얻었다.

  실시예 6. 폴리(5-노르보넨-2-히드록시메틸에틸부틸카르복실레이트-3-카르복실산 / 말레익안하이드라이드 / 노르보

넨 / 5-노르보넨-2-t-부틸카르복실레이트 / 네오펜틸글리콜디메타크릴레이트)의 합성

  2,5-헥산디올디아크릴레이트(화학식 4, 2mmol) 대신에 네오펜틸글리콜디메타크릴레이트(화학식 9, 2mmol)를 사용하

는 것을 제외하고는 상기 실시예 1과 동일한 방법으로 표제의 고분자를 얻었다.

  Ⅱ. 포토레지스트 조성물의 제조 및 패턴 형성
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  실시예 7.

  상기 실시예 1에서 제조한 중합체(10g)와 광산 발생제인 트리페닐설포늄 트리플레이트 0.12g을 에틸 3-에톡시프로피오

네이트 용매 50g에 녹인 후 0.20μm 필터로 여과시켜서 포토레지스트 조성물을 제조하였다.

  이 조성물을 실리콘 웨이퍼 위에 스핀 코팅 한 후 110 ℃ 에서 90초간 베이크 하였다. 베이크 후 ArF 레이저 노광장비로

노광하고 120 ℃ 에서 90초간 다시 베이크 하였다. 베이크 완료후 2.38wt% 테트라메틸암모늄 히드록사이드 수용액에 40

초간 현상하여 0.13㎛ L/S 패턴을 얻었다(도 1 참조).

  실시예 8.

  상기 실시예 2에서 제조한 중합체(10g)와 광산 발생제인 트리페닐설포늄 트리플레이트 0.12g을 에틸 3-에톡시프로피오

네이트 용매 45g에 녹인 후 0.20μm 필터로 여과시켜서 포토레지스트 조성물을 제조하였다.

  이 조성물을 실리콘 웨이퍼 위에 스핀 코팅 한 후 110 ℃ 에서 90초간 베이크 하였다. 베이크 후 ArF 레이저 노광장비로

노광하고 120 ℃ 에서 90초간 다시 베이크 하였다. 베이크 완료후 2.38wt% 테트라메틸암모늄 히드록사이드 수용액에 40

초간 현상하여 0.13 ㎛L/S 패턴을 얻었다(도 2 참조).

  실시예 9.

  상기 실시예 3에서 제조한 중합체(10g)와 광산 발생제인 트리페닐설포늄 트리플레이트 0.12g을 에틸 3-에톡시프로피오

네이트 용매 50g에 녹인 후 0.20μm 필터로 여과시켜서 포토레지스트 조성물을 제조하였다.

  이 조성물을 실리콘 웨이퍼 위에 스핀 코팅 한 후 120 ℃ 에서 90초간 베이크 하였다. 베이크 후 ArF 레이저 노광장비로

노광하고 120 ℃ 에서 90초간 다시 베이크 하였다. 베이크 완료후 2.38wt% 테트라메틸암모늄 히드록사이드 수용액에 40

초간 현상하여 0.13㎛ L/S 패턴을 얻었다(도 3 참조).

  실시예 10.

  상기 실시예 4에서 제조한 중합체(10g)와 광산 발생제인 트리페닐설포늄 트리플레이트 0.12g을 에틸 3-에톡시프로피오

네이트 용매 50g에 녹인 후 0.20μm 필터로 여과시켜서 포토레지스트 조성물을 제조하였다.

  이 조성물을 실리콘 웨이퍼 위에 스핀 코팅 한 후 110 ℃ 에서 90초간 베이크 하였다. 베이크 후 ArF 레이저 노광장비로

노광하고 120 ℃ 에서 90초간 다시 베이크 하였다. 베이크 완료후 2.38wt% 테트라메틸암모늄 히드록사이드 수용액에 40

초간 현상하여 0.13㎛ L/S 패턴을 얻었다(도 4 참조).

  실시예 11.

  상기 실시예 5에서 제조한 중합체(10g)와 광산 발생제인 트리페닐설포늄 트리플레이트 0.12g을 에틸 3-에톡시프로피오

네이트 용매 45g에 녹인 후 0.20μm 필터로 여과시켜서 포토레지스트 조성물을 제조하였다.

  이 조성물을 실리콘 웨이퍼 위에 스핀 코팅 한 후 110 ℃ 에서 90초간 베이크 하였다. 베이크 후 ArF 레이저 노광장비로

노광하고 120 ℃ 에서 90초간 다시 베이크 하였다. 베이크 완료후 2.38wt% 테트라메틸암모늄 히드록사이드 수용액에 40

초간 현상하여 0.13 ㎛L/S 패턴을 얻었다(도 5 참조).

  실시예 12.

  상기 실시예 6에서 제조한 중합체(10g)와 광산 발생제인 트리페닐설포늄 트리플레이트 0.12g을 에틸 3-에톡시프로피오

네이트 용매 50g에 녹인 후 0.20μm 필터로 여과시켜서 포토레지스트 조성물을 제조하였다.

  이 조성물을 실리콘 웨이퍼 위에 스핀 코팅 한 후 120 ℃ 에서 90초간 베이크 하였다. 베이크 후 ArF 레이저 노광장비로

노광하고 120 ℃ 에서 90초간 다시 베이크 하였다. 베이크 완료후 2.38wt% 테트라메틸암모늄 히드록사이드 수용액에 40

초간 현상하여 0.13 ㎛L/S 패턴을 얻었다(도 6 참조).
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발명의 효과

  이상에서 살펴본 바와 같이, 본 발명의 포토레지스트 조성물에 사용되는 포토레지스트 중합체는 산에 의해 끊어질 수 있

는 가교제를 단량체로 포함하여 노광 부위에서 발생되는 산에 의해 고분자 내의 가교가 끊어짐으로써 노광 지역과 비노광

지역의 대조비가 훨씬 증가되는 한편, 이소부텐과 같은 가벼운 가스를 생성시키지 않아 가스 발생 효과는 줄어든다는 장점

을 가진다. 즉 본 발명의 포토레지스트 조성물은 패턴의 양상이 개선되고 접착성이 보강될 뿐만 아니라 고해상력, 고감도,

뛰어난 내구성 및 재현성을 가지며, 상기 가교제가 구입 또는 합성이 용이한 화합물이므로 대량 생성이 용이하다.

(57) 청구의 범위

청구항 1.

  하기 화학식 1의 화합물로 표시되는 것을 특징으로 하는 포토레지스트용 가교제.

  [화학식 1]

  

  상기 식에서,

  A는 또는 이고, B는 또는 이며,

  R1, R2, R3, R4, R5 및 R6 은 탄소수가 1-5인 알킬 그룹이고,

  R7 및 R8 은 H 또는 CH3 이며,

  k 는 0 내지 3 중에서 선택되는 정수이다.

청구항 2.
삭제

청구항 3.

  제 1 항에 있어서,

  상기 화학식 1의 화합물은 하기 화학식 2 또는 화학식 3의 화합물인 것을 특징으로 하는 포토레지스트용 가교제:

  [화학식 2]
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  [화학식 3]

  

  상기 화학식 2 및 화학식 3에서,

  R1, R2, R3, R4, R5 및 R6 은 탄소수가 1-5인 알킬 그룹이고,

  R7 및 R8 은 H 또는 CH3 이며,

  k 는 0 내지 3 중에서 선택되는 정수이다.

청구항 4.

  제 3항에 있어서,

  화학식 2의 화합물은

  2,5-헥산디올디아크릴레이트;

  2,5-헥산디올디메타크릴레이트;

  2,4-펜탄디올디아크릴레이트;

  2,4-펜탄디올디메타크릴레이트;
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  네오펜틸글리콜디아크릴레이트; 및

  네오펜틸글리콜디메타크릴레이트로 이루어진 군으로부터 선택되는 것을 특징으로 하는 포토레지스트용 가교제.

청구항 5.

  (i) 제 1 항 기재의 포토레지스트용 가교제와 (ii) 하나 이상의 포토레지스트 공단량체를 포함하는, 하기 화학식 10 또는

하기 화학식 11의 중합반복단위로 표시되는 것을 특징으로 하는 포토레지스트용 중합체.

  [화학식 10]

  

  [화학식 11]

  

  상기 화학식 10 및 화학식 11에서,

  R1, R2, R3, R4, R5, R6, R9 및 R10 은 탄소수가 1-5인 알킬 그룹이고,
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  R7 및 R8 은 H 또는 CH3 이며,

  i 는 0 또는 1이고,

  k 는 0 내지 3 중에서 선택되는 정수이며,

  m 은 0 내지 2 중에서 선택되는 정수이고,

  a : b : c : d : e 의 몰%비는 (0-80) : (1-30) : (1-30) : (0.1-48) : (10-50) 이다.

청구항 6.

  (a) (i) 하기 화학식 1의 가교 단량체; (ii) 하나 이상의 포토레지스트 공단량체 및 (iii) 중합 개시제를 중합용매 내에서 혼

합하는 단계;

  (b) 상기 단계의 결과물을 중합시키는 단계; 및

  (c) 상기 (b)단계의 결과물을 정제하는 단계를 포함하는 것을 특징으로 하는 포토레지스트용 공중합체의 제조방법:

  [화학식 1]

  

  상기 식에서,

  A는 또는 이고, B는 또는 이며,

  R1, R2, R3, R4, R5 및 R6 은 탄소수가 1-5인 알킬 그룹이고,

  R7 및 R8 은 H 또는 CH3 이며,

  k 는 0 내지 3 중에서 선택되는 정수이다.

청구항 7.

  제 6 항에 있어서,

  상기 중합용매는 사이클로헥사논, 테트라하이드로퓨란, 디메틸포름아미드, 디메틸설폭사이드, 디옥산, 메틸에틸케톤, 벤

젠, 톨루엔 및 자일렌으로 이루어진 군으로부터 선택된 것을 특징으로 하는 포토레지스트용 공중합체의 제조방법.
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청구항 8.

  제 6항에 있어서,

  상기 중합 개시제는 벤조일퍼옥사이드, 2,2'-아조비스이소부티로니트릴 (AIBN), 아세틸퍼옥사이드, 라우릴퍼옥사이드,

t-부틸퍼아세테이트, t-부틸하이드로퍼옥사이드 및 디-t-부틸퍼옥사이드로 이루어진 군으로부터 선택된 것을 특징으로

하는 포토레지스트용 공중합체의 제조방법.

청구항 9.

  제 6항에 있어서,

  상기 정제는 디에틸에테르; 석유에테르 (petroleum ether); 메탄올, 에탄올, 이소프로판올을 포함하는 알코올류; 물; 및

이들의 혼합용매로 이루어진 군으로부터 선택되는 용매를 사용하여 수행되는 것을 특징으로 하는 포토레지스트용 공중합

체의 제조방법.

청구항 10.

  제 5 항 기재의 포토레지스트용 중합체와, 유기용매와, 광산 발생제를 포함하는 것을 특징으로 하는 포토레지스트 조성

물.

청구항 11.
삭제

청구항 12.

  제 10 항에 있어서,

  상기 광산 발생제는 디페닐요도염 헥사플루오르포스페이트, 디페닐요도염 헥사플루오르 아르세네이트, 디페닐요도염 헥

사플루오르 안티모네이트, 디페닐파라메톡시페닐 트리플레이트, 디페닐파라톨루에닐 트리플레이트, 디페닐파라이소부틸

페닐 트리플레이트, 디페닐파라-t-부틸페닐 트리플레이트, 트리페닐설포늄 헥사플루오르 포스페이트, 트리페닐설포늄 헥

사플루오르 아르세네이트, 트리페닐설포늄 헥사플루오르 안티모네이트, 트리페닐설포늄 트리플레이트 및 디부틸나프틸설

포늄 트리플레이트로 이루어진 군으로부터 선택된 것을 하나 또는 둘 이상 포함하는 것을 특징으로 하는 포토레지스트 조

성물.

청구항 13.

  제 10항에 있어서,

  상기 광산발생제는 상기 수지에 대해 0.05 내지 10 중량% 비율로 사용되는 것을 특징으로 하는 포토레지스트 조성물.

청구항 14.

  제 10항에 있어서,
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  상기 유기용매는 메틸 3-메톡시프로피오네이트, 에틸 3-에톡시프로피오네이트, 프로필렌글리콜 메틸에테르아세테이

트, 사이클로헥사논, 사이클로펜타논, 2-헵타논 및 (2-메톡시)에틸 아세테이트로 이루어진 군으로부터 선택된 것임을 특

징으로 하는 포토레지스트 조성물.

청구항 15.

  제 10항에 있어서,

  상기 유기용매는 포토레지스트 중합체 100중량부에 대해 200 내지 1000 중량부로 사용되는 것을 특징으로 하는 포토레

지스트 조성물.

청구항 16.

  (a) 제 10항 기재의 포토레지스트 조성물을 웨이퍼 상에 코팅하는 단계;

  (b) 상기 웨이퍼를 베이크하는 단계;

  (c) 상기 베이크한 웨이퍼를 노광하는 단계;

  (d) 상기 노광한 웨이퍼를 베이크하는 단계; 및

  (e) 상기 결과물을 현상액으로 현상하여 원하는 패턴을 얻는 단계로 이루어지는 것을 특징으로 하는 포토레지스트 패턴

형성방법.

청구항 17.
삭제

청구항 18.
삭제

청구항 19.

  제 16항에 있어서,

  상기 노광공정은 광원으로서 ArF, KrF 및 EUV를 포함하는 원자외선 (DUV; Deep Ultra Violet), E-빔, X-선 또는 이온

빔을 이용하여 수행되는 것을 특징으로 하는 포토레지스트 패턴 형성방법.

청구항 20.
삭제

청구항 21.

  제 16항 기재의 방법을 이용하여 제조된 반도체 소자.

도면
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도면1

도면2

도면3
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도면4

도면5

도면6
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