Эффект заместителей катиона трифенилсульфониевых солей на их физико-химические свойства в составе композиции фоторезиста
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Аннотация

Одним из ключевых факторов развития микроэлектронной промышленности на протяжении последних нескольких десятилетий было усовершенствование технологии литографического процесса с использованием фоторезистов [1]. Одним из ключевых компонентов фоторезиста, определяющим эффективность процесса литографии, является фотогенератор кислоты (ФГК), который под действием света разрушается с образованием кислоты, что в последствие приводит к возможности растворения фоторезиста в щелочном проявителе. 

Наиболее эффективными ФГК считаются трифенилсульфониевые соли сильных кислот, таких, как трифторметан- и перфторбутансульфокислота [2]. Однако данных об эффективности генерации кислоты этими соединениями недостаточно. В литературе отсутствуют систематические исследования влияния структурных факторов на спектральную чувствительность к актиничному излучению и квантовые выходы генерации кислоты, важные для практического использования. В данной работе были исследованы соли трифенилсульфония и его трет-бутил-замещенных производных (I) – (III) (Рисунок 1).
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Рисунок 1 – Химическая структура ФГК (I) – (III)

Был оценен коэффициент молярной экстинкции с помощью электронной спектроскопии поглощения для каждого соединения. В матрице пленкообразующего полимера фотогенераторы кислоты на основе солей трифенилсульфония и его трет-бутил-замещенных производных находятся в мономерном состоянии и имеют близкие коэффициенты молярной экстинкции на длине волны излучения эксимерного лазера на ArF (193 нм) – 64 000 см-1∙М-1. При переходе к длине волны 248 нм (лазер на эксимерах KrF) спектральная чувствительность фотогенераторов снижается в 3–5 раз.

Квантовые выходы ФH+ определены при облучении светодиодным источником излучения с длиной волны 257 нм, моделирующим условия эксимерного лазера на KrF (248 нм). Введение трет-бутильных заместителей в катион трифенилсульфония приводит к разнонаправленным изменениям показателя поглощения на длине волны 248 нм и ФH+. Так, поглощение при замещении увеличивается, ФH+ – снижается (ФH+= 0,59, 0,46 и 0,30 для солей трифенилсульфония, его моно- и три-замещенного производного, соответственно). При этом светочувствительность фоторезиста с ФГК этого ряда и константа скорости фотогенерации кислоты в пленке фоторезиста (параметр Дилла С) увеличиваются, поскольку снижение ФH+ компенсируется увеличением поглощения фотогенератором актиничного излучения (1 – T).
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