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DESCRIPCION
Soluciones de tensioactivos diol acetilénicos y procedimientos de su uso de las mismas

Antecedentes de la invencion

La presente invencion se refiere, de manera general, a un procedimiento para la fabricaciéon de dispositivos semi-
conductores. Mas especificamente, la presente invencién se refiere a una solucién acuosa para el tratamiento de la
superficie de un substrato y a un procedimiento para su uso.

En el afo 2004, el recién actualizado International Technology Roadmap for Semiconductors (ITRS), expuso que las
caracteristicas criticas, medidas de acuerdo con la longitud del puerto de MPUs y el 2 paso de los dispositivos
DRAM (Dynamic Random Acces Memory), romperian la barrera de los 100 nm. La Dimension Critica (CD) es una
magnitud de control del procedimiento que esta intimamente monitorizada. A la tecnologia nodo de 90 nm, el control
de la CD, medida de acuerdo con la exigencia 3-sigma, se aproximara a 3,0 nm que es aproximadamente el tamafio
de las moléculas del polimero que comprenden el fotoprotector. Ademas, el tamario de las obleas que estan siendo
procesadas es cada vez mayor. Como un resultado de ello, esta magnitud de control ha de ser reproducida sobre
obleas mayores, de 300 mm.

Paralelamente a la reduccion en las geometrias de las lineas, existe la necesidad del control de la luz durante el
procedimiento litografico. La litografia es un procedimiento critico para la fabricacion de componentes semiconducto-
res y de circuitos integrados (IC). En resumen, el procedimiento litografico tipico implica el recubrimiento de un subs-
trato con una capa protectora positiva o negativa, la exposicion del substrato a una fuente de radiacién para propor-
cionar una imagen, y el revelado del substrato para formar una capa de resistente patréon sobre el substrato. Esta
capa patrén actla como una mascara por los posteriores procedimientos de formacion de patrones del substrato,
tales como ataque, dopado, y/o recubrimiento con metales, otros materiales semiconductores, o materiales aislan-
tes.

Una estrategia para enfrentarse a la necesidad de control de la DC mas estrecho puede ser el mejorar el procedi-
miento de revelado. Esta via es cada vez mas importante dado que la préxima generacion de fotoprotectores para la
litografia de 193 nm seran mas hidréfobos y, en consecuencia, mas resistentes a la humectacion del revelador. Una
pobre humectacion del fotoprotector por parte del revelador puede conducir a defectos, asi como a una reducciéon en
el control de la DC. Es de esperar que estos problemas puedan amplificarse con la tendencia hacia el procesado de
300 mm, puesto que se necesitara ser humectada simultaneamente mas area superficial sobre el substrato. El pro-
cedimiento actual para mejorar la humectacion sobre la superficie del protector antes del revelado del fotoprotector
usa agua desionizada (DI). Sin embargo, este procedimiento puede no ser adecuado para preparar la superficie del
substrato para la futura generacion de protectores.

La capacidad para reducir la tension superficial del agua al aire y la intercara liquida es de gran importancia en una
diversidad de aplicaciones, puesto que la disminucion de tension superficial esta generalmente relacionada con el
incremento de humectacion del agua sobre la superficie del substrato. La reduccion de tension superficial en siste-
mas a base de agua se logra, generalmente, mediante la adicion de tensioactivos. El comportamiento de la tension
superficial en equilibrio es importante cuando el sistema esta en reposo, aunque la capacidad para reducir la tensién
superficial bajo condiciones dinamicas es de gran importancia en aplicaciones en las que se usan altas velocidades
de creacion de superficies, es decir, recubrimiento por giro, rotacion, recubrimiento por pulverizacion, y similares. La
tension superficial dinamica proporciona una medida de la capacidad de la solucién para reducir la tension superfi-
cial y proporcionar humectacion bajo condiciones de aplicacion a alta velocidad. Ademas, en ciertas aplicaciones
tales como durante aplicacién por pulverizacion, es ventajoso que el tensioactivo reduzca la tension superficial de la
formulacion de manera tal que minimice la generacion de burbujas y de espumacion.

Los tensioactivos han sido agregados a soluciones de pre-lavado antes de la etapa de revelado para mejorar el
contraste en el revelado de fotoprotectores positivos. Por ejemplo, la Patente EP 0231028 B1 describe el tratamiento
de una pelicula de fotoprotector en un bafio de pre-inmersién que contiene una base organica y solucion catiénica y
lavado con agua DI antes del revelado de la pelicula de fotoprotector en una solucién de revelador que contiene una
base organica y tensioactivo fluoroquimico. De manera similar, la Patente EP 0178495 B1 describe el tratamiento de
una pelicula de fotoprotectore con una solucién de pre-inmersién que contiene una base de metal alcalino acuosa y
un tensioactivo fluoroquimico o carboxilado y lavado con agua DI antes del revelado de la pelicula de fotoprotector
en una solucion de revelador que contiene un hidréxido de metal alcalino acuoso y opcionalmente un tensioactivo
fluoroguimico o carboxilado. Ambas referencias usan un procedimiento de dos soluciones que incluyen una etapa de
lavado con agua DI entre las etapas de pre-inmersion y de revelado. No obstante, puede ser deseable tratar la su-
perficie del substrato y lograr los beneficios de una humectacion mejorada en menos etapas. Igualmente, puede ser
deseable tratar la superficie del substrato con un lavado dinamico en lugar de uno estatico.

La Solicitud de Patente Japonesa 2002/148821 describe el recubrimiento de una oblea que tiene un protector de
polimero a base de silicona y flior con un fluorotensioactivo para mejorar la humectabilidad del revelador.

De acuerdo con ello, existe una necesidad en la técnica de proporcionar una solucién acuosa para preparar la super-
ficie de un substrato antes del revelado u otras etapas dentro del procedimiento de litografia. Existe una necesidad
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adicional de proporcionar soluciones acuosas que mejoren la humectabilidad de la superficie, por ejemplo, mediante
la reduccioén del angulo de contacto de una solucién de tratamiento posteriormente aplicada sobre el substrato. Exis-
te igualmente una necesidad en la técnica de soluciones acuosas que comprendan un tensioactivo que trabaje de
manera eficaz en aplicaciones a alta velocidad sin la indeseable generacion de espuma y burbujas. Ademas, existe
una necesidad en la técnica de una solucién acuosa que reduzca el nUmero de etapas de tratamiento.

Breve sumario de la invenciéon

La presente invencion satisface algunas, sino todas, las necesidades de la técnica al proporcionar una solucion
acuosa que comprende uno o mas tensioactivos de tipo diol acetilénico para preparar la superficie de un substrato.
La solucién acuosa de la presente invencion puede usarse para modificar el caracter de la superficie del substrato
desde una superficie hidréfoba hasta una superficie substancialmente mas hidréfila, o viceversa. Como un resultado
de este tratamiento, el substrato puede exhibir humectabilidad mejorada, revelado potenciado, control de la CD me-
jorado, defectos reducidos, y/o rendimiento incrementado mediante la consecucién de velocidades de revelado mas
rapidas.

Especificamente, en una realizacién de la presente invencién, se proporciona un procedimiento para mejorar la
humectabilidad de un substrato. El procedimiento comprende las etapas de puesta en contacto del substrato con
una solucién acuosa que comprende 10 ppm a 10.000 ppm de al menos un tensioactivo que tiene la formula (1) o (l1):

R

R;————(-o/\%fnm Ry —_R;—(—o/\/):n(o\)\);ou
I
__Lo/.\):m Rr———(o/\i}:é)\/L)}ou

Ry Ry

Ry

en las que Ry y R4 son una cadena alquilo recta o ramificada que tiene desde 3 hasta 10 atomos de carbono; Rz y R3
son o bien H o bien una cadena alquilo que tiene desde 1 hasta 5 atomos de carbono; y m, n, p, y g son numeros
que varian desde 0 hasta 20; recubrimiento del substrato con un recubrimiento protector para proporcionar un subs-
trato recubierto con protector; exposicion de al menos una porcién del substrato recubierto con protector a una fuen-
te de radiacion durante un tiempo suficiente para proporcionar un patréon sobre el recubrimiento protector; y aplica-
cion de la solucion de revelador acuosa al substrato para disolver al menos una porcion del recubrimiento protector;
caracterizado porque la etapa de puesta en contacto se produce en una o mas etapas o bien antes de que el subs-
trato haya sido recubierto con el protector o bien después de que el substrato haya sido recubierto con el recubri-
miento protector y antes de la etapa de aplicacion, o ambas. En ciertas realizaciones, la etapa de puesta en contacto
puede llevarse a cabo después de la etapa de recubrimiento.

Una realizacion adicional de la presente invencién es el procedimiento anteriormente mencionado en el que al me-
nos un tensioactivo tiene la férmula:
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en la que Ry y R4 son una cadena alquilo recta o ramificada que tiene desde 3 hasta 10 atomos de carbono; R y R3
son o bien H o bien una cadena alquilo que tiene desde 1 hasta 5 atomos de carbono; y m, n, p, y g son numeros
que varian desde 0 hasta 20. En ciertas realizaciones, la etapa de puesta en contacto se lleva a cabo antes de la
etapa de recubrimiento.

En otra realizacion aun de la presente invencion, se proporciona un procedimiento para mejorar la humectabilidad de
un substrato mediante la disminucion del angulo de contacto de una solucién de revelador acuoso sobre la superficie
del substrato. El procedimiento comprende las etapas de puesta en contacto del substrato con una solucién acuosa
que comprende 10 ppm a 10.000 ppm de al menos un tensioactivo que tiene la formula (1) o (l1):
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en las que Ry y R4 son una cadena alquilo recta o ramificada que tiene desde 3 hasta 10 atomos de carbono; Rz y R3
son o bien H o bien una cadena alquilo que tiene desde 1 hasta 5 atomos de carbono; y m, n, p, y g son numeros
que varian desde 0 hasta 20; recubrimiento del substrato con un recubrimiento protector para proporcionar un subs-
trato recubierto con protector; exposicion de al menos una porcién del substrato recubierto con protector a una fuen-
te de radiacion durante un tiempo suficiente para proporcionar un patrén sobre el recubrimiento protector; puesta en
contacto del substrato recubierto con protector con la solucién acuosa; y aplicacion de la soluciéon de revelador
acuosa al substrato para disolver al menos una porcién del recubrimiento protector; caracterizado porque la etapa de
puesta en contacto se produce en una o mas etapas o bien antes de que el substrato haya sido recubierto con el
protector o bien después de que el substrato haya sido recubierto con el protector y antes de la etapa de aplicacion,
0 ambas.

En ofra realizacion aun de la presente invencion, se proporciona una solucién acuosa que consiste en: (i) agua; (i)
adicion al agua, de un disolvente, el cual no reacciona con el tensioactivo obtenido de diol acetilénico contenido en
él; y 10 a 10.000 ppm de al menos un tensioactivo que tiene la formula (1) o (l1):
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en las que Ry y R4 son una cadena alquilo recta o ramificada que tiene desde 3 hasta 10 atomos de carbono; Rz y R3
son o bien H o bien una cadena alquilo que tiene desde 1 hasta 5 atomos de carbono; y m, n, p, y g son numeros
que varian desde 0 hasta 20.

En otra realizacion todavia de la presente invencién, se proporciona la solucién acuosa anteriormente mencionada
en la que al menos un tensioactivo tiene la formula:
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R,

en la que Ry y R4 son una cadena alquilo recta o ramificada que tiene desde 3 hasta 10 atomos de carbono; Rz y R3
son o bien H o bien una cadena alquilo que tiene desde 1 hasta 5 atomos de carbono; y m, n, p, y g son numeros
que varian desde 0 hasta 20.

Estos y otros aspectos de la invencion resultaran evidentes a partir de la descripcion detallada siguiente.

Descripcion detallada de la invenciéon

La presente invencion esta dirigida a soluciones acuosas que tienen al menos un tensioactivo que es un derivado
diol acetilénico y procedimientos para su uso. La solucidon acuosa de la presente invencion puede usarse para modi-
ficar el caracter de la superficie del substrato desde una superficie hidréfoba hasta una superficie substancialmente
mas hidrofila, o vice versa. Por ejemplo, en ciertas realizaciones, la solucién acuosa de la presente invencion puede
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usarse para tratar una superficie de un substrato que esta recubierto con una capa de recubrimiento protector antes
del revelado del protector. De esta manera, puede mejorarse la humectabilidad de la superficie del substrato.

El término “solucidn acuosa”, tal como se usa en la presente invencioén, describe un disolvente o medio de dispersion
liqguido que comprende al menos 80 por ciento en peso, preferiblemente 90 por ciento en peso, y mas preferiblemen-
te al menos 95 por ciento en peso de agua. En realizaciones en las que se usa un disolvente ademas de, o en lugar
de agua, el disolvente seleccionado no reaccionara con el tensioactivo obtenido de diol acetilénico contenido en él o
el substrato. Los disolventes adecuados incluyen, pero sin limitarse a ellos, hidrocarburos (por ejemplo, pentano o
hexano); halocarburos (por ejemplo, Fredn 113); éteres (por ejemplo, éter etilico (Et20), tetrahidrofurano (“THF”) o
diglima (dietilenoglicol dimetil éter)); nitrilos (por ejemplo, CH3sCN); o compuestos aromaticos (por ejemplo, benzotri-
fluoruro).Otros ejemplos todavia de disolventes incluyen lactatos, piruvatos, y dioles. Estos disolventes incluyen,
pero sin limitarse a ellos, acetona, 1,4-dioxano, 1,3-dioxano, acetato de etilo, ciclohexanona, acetona, 1-metil-2-
pirodidianona (NMP), y metil etil cetona. Otros disolventes incluyen dimetilformamida, dimetilacetamida, N-metil
pirrolidona, carbonato de etileno, carbonato de propileno, glicerol y derivados, naftaleno y versiones substituidas,
anhidrido de acido acético, acido propidnico y anhidrido de acido propidnico, dimetil sulfona, benzofenona, difenil
sulfona, fenol, m-cresol, dimetil sulféxido, difenil éter, terpenilo, y similares. Otros disolventes todavia incluyen propi-
leno glicol propil éter (PGPE), 3-heptanol, 2-metil-1-pentanol, 5-metil-2-hexanol, 3-hexanol, 2-heptano, 2-hexanoal,
2,3-dimetil-3-pentanol, propileno glicol metil éter acetato (PGMEA), etileno glicol, alcohol isopropilico (IPA), n-butil
éter, propileno glicol n-butil éter (PGBE), 1-butoxi-2-propanol, 2-metil-3-pentanol, acetato de 2-metoxietilo, 2-
butoxietanol, acetoacetato de 2-etoxietilo, 1-pentanol, y propileno glicol metil éter. Los disolventes anteriormente
enumerados pueden usarse solos o en combinacién con dos o mas disolventes.

Las soluciones acuosas de la presente invencién contienen uno o mas tensioactivos no idnicos obtenidos de dioles
acetilénicos. Los tensioactivos de la presente invencion pueden representarse mediante la férmula | o la férmula Il
siguientes:

oH
Ra""‘—('O/\/); Ra'-“—(—a/\"):fo pOH

I
™ RIS

R, R

| i

en las que R¢ y R4 son una cadena alquilo recta o ramificada que tiene desde 3 hasta 10 atomos de carbono; Rz y
R3 son o bien H o bien una cadena alquilo que tiene desde 1 hasta 5 atomos de carbono; y m, n, p, y g son nimeros
que varian desde 0 hasta 20. Los tensioactivos se encuentran comercialmente disponibles de Air Products and
Chemicals, Inc. de Allenton, PA, los cesionarios de la presente invencion, bajo los nombres comerciales SURFY-
NOL® y DYNOL®. En ciertas realizaciones preferidas, la porcion diol acetilénica de la molécula de las féormulas | o |l
es 2,4,5,9-tetrametil-5-decino-4,7-diol 6 2,5,8,11-tetrametil-6-dodecino-5,8-diol. Los tensioactivos obtenidos de dioles
acetilénicos de la presente invencion pueden prepararse por un cierto nimero de vias, incluyéndolos los procedi-
mientos descritos, por ejemplo, en las Patentes de EE.UU. No. 6.313.182 y EP 1.115.035 A1, las cuales estan cedi-
das al cesionario de la presente invencién e incorporadas en la presente invencion por referencia en su totalidad.

Enlaformulaiy Il, los restos de 6xido de alquileno representados mediante (OC2H.) son unidades molares de 6xido
de etileno (EO) polimerizadas (n + m) y los restos representados mediante (OC3Hs) son unidades molares de 6xido
de propileno (PO) polimerizadas (p + g). El valor de (n + m) puede variar desde 0 hasta 30, preferiblemente desde
1,3 hasta 15, y mas preferiblemente desde 1,3 hasta 10. El valor de (p + q) puede varias desde 0 hasta 30, preferi-
blemente desde 1 hasta 10, y mas preferiblemente desde 1 hasta 2.

En ciertas realizaciones, la solucién acuosa puede contener un dispersante. La cantidad de dispersante que se
agrega a la solucion acuosa varia desde aproximadamente 10 hasta aproximadamente 10.000 ppm, preferiblemente
aproximadamente 10 hasta aproximadamente 5.000 ppm, y mas preferiblemente desde aproximadamente 10 hasta
aproximadamente 1.000 ppm. El término dispersante, tal como se usa en la presente invencion, describe compues-
tos que potencian la dispersién de particulas tales como polvo, residuos de tratamientos, hidrocarburos, 6xidos
metalicos, pigmento u otros contaminantes de dentro de la solucién acuosa. Los dispersantes adecuados para la
presente invencioén tienen, preferiblemente, un peso molecular promedio en nimero que varia desde aproximada-
mente 10 hasta aproximadamente 10.000.

En ciertas realizaciones preferidas, el dispersante puede ser un compuesto iénico o no iénico. EI compuesto iénico o
no iénico puede comprender ademas un copolimero, un oligédmero, o un tensioactivo, solo o en combinacion. El
término copolimero, tal como se usa en la presente invencion, se refiere a un compuesto polimero que consiste en
mas de un compuesto polimérico tal como copolimeros de bloque, estrella o injertados. Los ejemplos de un disper-
sante copolimero no ionico incluyen compuestos poliméricos tales como los copolimeros EO-PO-EO tri-bloque
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PLURONIC® L121, L123, L31, L81, L101 y P123 (BASF, Inc.). El término oligémero, tal como se usa en la presente
invencion, se refiere a un compuesto polimero que consiste en Unicamente unas pocas unidades de monémero. Los
ejemplos de dispersantes oligémeros iénicos incluyen los oligomeros SMA®1440 y 2625 (EIf Alfochem).

El dispersante puede comprender ademas un tensioactivo. Los tensioactivos tipicos muestran una naturaleza anfifili-
ca, lo que significa que pueden ser tanto hidréfilos como hidréfobos al mismo tiempo. Los tensioactivos anfifilicos
poseen un grupo o grupos de cabeza hidrdfilos, los cuales tiene una fuerte afinidad por el agua y una cola hidrofoba,
la cual es organofilica y repele el agua. Los tensioactivos pueden ser idnicos (es decir, anidnico, catidnico) o no
idnico. Ejemplos adicionales de tensioactivos incluyen tensioactivos de silicona, tensioactivos de poli(éxido de alqui-
leno), y tensioactivos fluoroquimicos. Los tensioactivos no iénicos adecuados para uso en la soluciéon acuosa inclu-
yen, pero sin limitarse a ellos, etoxilatos de octil y nonil fenol tales como TRITON® X-114, X-102, X-45, X-15 y alco-
hol etoxilatos tales como BRIJ® 56 (C1gH33(OCH2CH3)100H) (ICI), BRIJ® 58 (C16H33(OCH2CH>)200H) (ICI). Ejemplos
adicionales todavia de tensioactivos incluyen etoxilatos de alcohol (primario y secundario), etoxilatos de amina,
glucdsidos, glucamidas, polietileno glicoles, poli(etileno glicol-co-propileno glicol), u otros tensioactivos proporciona-
dos en la referencia McCutcheon’s Emulsifieres and Detergents, North American Edition for de Year 2000, publicado
por Manufacturers Confectioners Publishing Co. de Glen Rock, N.J.

Opcionalmente, pueden agregarse otros diversos aditivos a la solucion acuosa dependiendo de la aplicacion. Estos
aditivos pueden incluir, pero sin limitarse a ellos, colorantes, agentes humectantes, antiespumantes, agentes tampo-
nantes, y otros tensioactivos. Generalmente, la cantidad de cada uno de estos aditivos seria de aproximadamente
0,0001 hasta 1, mas preferiblemente 0,0001 hasta 0,1 por ciento en peso, en base al peso total de la solucién acuo-
sa. En realizaciones en las que se agrega uno o mas tensioactivos adicionales a la solucion acuosa, el tensioactivo
puede ser cualquiera de los tensioactivos divulgados en la presente invencion.

La solucién acuosa de la presente invencién puede prepararse mezclando el tensioactivo obtenido de diol acetilénico
con agua y/o otros disolventes y cualquier aditivo adicional. En ciertas realizaciones, el mezclado puede realizarse a
una temperatura que varia desde aproximadamente 40 hasta 60°C, para afectar la disolucion de los ingredientes
contenidos en ella. La solucién acuosa resultante puede opcionalmente filtrarse para eliminar toda particula sin di-
solver que pudiera potencialmente perjudicar al substrato.

La solucién acuosa de la presente invencion se aplica, o pone en contacto, con la superficie de un substrato. Los
substratos adecuados incluyen, pero sin limitarse a ellos, materiales tales como arseniuro de galio (“GaAs”), silicio,
tantalo, cobre, ceramicos, aleaciones de aluminio/cobre, poliimidas, y composiciones que contienen silicio tales co-
mo silicio cristalino, polisilicio, silicio amorfo, silicio epitaxial, diéxido de silicio (“SiO2"), nitruro de silicio, diéxido de
silicio dopado, y similares. Ejemplos adicionales de substratos incluyen silicio, aluminio, o resinas poliméricas. En
ciertas realizaciones, la superficie del substrato puede ser imprimada con un promotor de la adhesién convencional,
tal como hexametildisilazano (HMDS) antes de aplicar un recubrimiento resistente. Sin embargo, en ciertas realiza-
ciones preferidas de la presente invencion, el tratamiento de la superficie con la solucién acuosa de la presente
invencion antes del recubrimiento resistente elimina la necesidad del HMDS.

La solucién acuosa puede usarse para tratar la superficie de un substrato antes y/o después de que la superficie del
substrato ha sido recubierta con un recubrimiento protector. En otras palabras, |la etapa de puesta en contacto puede
producirse en una o mas etapas bien antes y/o después de que el substrato ha sido recubierto con protector. En
realizaciones en las que la etapa de puesta en contacto se produce antes del recubrimiento del substrato con protec-
tor, la solucién acuosa puede mejorar la humectacion del recubrimiento protector a la superficie del substrato. En
este caso, la solucién acuosa altera el caracter de la superficie desde una naturaleza hidréfila a una mas hidréfoba,
facilitando el subsiguiente recubrimiento de un material organico hidréfobo tal como recubrimientos protectores o
dieléctricos de bajo k. En realizaciones en las que la etapa de puesta en contacto se produce después del recubri-
miento del substrato con protector, la solucién acuosa puede mejorar la humectacion de la soluciéon de revelador
acuosa a la superficie recubierta con protector. En este caso, se estima que la aplicacién de la solucién acuosa pue-
de alterar el caracter de la superficie desde una superficie mas hidréfoba a una superficie mas hidrdfila.

En ciertas realizaciones preferidas, la etapa de puesta en contacto se produce después de que el substrato ha sido
recubierto con un recubrimiento protector. Algunos ejemplos no limitativos de recubrimientos protectores incluyen
recubrimientos protectores fendlicos; recubrimientos protectores para anchos de linea de 157 nm; recubrimientos
protectores para anchos de linea de 193 nm, tales como IBM COBRA 3000 (olefina ciclica) y JSR AT 5000 (COMA)
que tienen generadores de yodonio foto acido (PAGs); recubrimientos protectores de ultravioleta profundo (DUV),
tales como Shipley ApexE (polihidroxiestireno modificado) y Shipley UV6 (copolimero de hidroxiestireno y acrilato de
t-butilo); y material de recubrimiento resistente al haz de electrones, tal como poli(metilmetacrilato) (PMMA). En
ciertas realizaciones de la presente invencion, el substrato puede ser igualmente recubierto con un recubrimiento
antireflectante (ARC). Los ejemplos de recubrimientos ARC adecuados usados pueden ser cualquiera de los recu-
brimientos fabricados por Brewer Science and Shipley Co. de Malborough, Mass.

Después de aplicar el recubrimiento protector, el substrato puede ser cocido para evaporar todo disolvente existente
en la composicion del protector y para endurecer el recubrimiento depositado sobre el substrato. A continuacion, el
substrato recubierto con el protector es expuesto a una fuente de radiacién para proporcionar un disefio patrén que
se ha impuesto sobre las areas expuestas de la superficie recubierta con protector. Los ejemplos de fuentes de
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radiacion adecuadas incluyen, pero sin limitarse a ellos, luz visible, luz ultravioleta (UV), luz ultravioleta profunda
(DUV), luz ultravioleta (UV) extendida de 157 nm, haz de electrones; o energia radiante de rayos X.

Dependiendo de si el recubrimiento protector es positivo o negativo, la radiacion puede o bien incrementar o bien
disminuir su solubilidad en un revelador acuoso alcalino, posteriormente aplicado, tal como una solucién que con-
tenga hidréxido de tetrametilamonio (TMAH). En un recubrimiento protector positivo, las areas enmascaradas de la
radiacion permanecen después del revelado, en tanto que las areas expuestas son eliminadas por disolucion. En un
recubrimiento protector negativo, se produce lo contrario. En ciertas realizaciones preferidas de la presente inven-
cion, la solucién acuosa puede usarse para tratar substratos que tengan un recubrimiento protector positivo.

La solucién acuosa se aplica, preferiblemente, a la superficie del substrato en forma de una solucién preparada. Sin
embargo, en realizaciones alternativas, la solucién acuosa puede prepararse dentro de la corriente de lavado, justa-
mente antes o durante la puesta en contacto con la superficie del substrato. Por ejemplo, puede inyectarse una cier-
ta cantidad de uno o mas tensioactivos obtenidos de diol acetilénico dentro de una corriente continua de agua u otro
medio disolvente que opcionalmente incluye otros aditivos, formandose, de esta forma, la solucién acuosa. En algu-
nas realizaciones de la presente invencion, el al menos un tensioactivo puede igualmente depositarse sobre, o com-
prender, el material de un dispositivo de gran area superficial tal como un cartucho o filtro (el cual puede incluir o no
otros aditivos). A continuacion, se pasa una corriente de agua y/o disolvente a través del cartucho o filtro, formando-
se, de esta manera, la solucién acuosa. En ofra realizacién aun de la presente invencion, la soluciéon acuosa se
prepara durante la etapa de puesta en contacto. En este caso, se introduce al menos un tensioactivo mediante un
dispositivo de goteo, u otros medios, a la superficie del substrato. A continuacion, se introduce agua y/u otro disol-
vente a la superficie del substrato y se mezcla con al menos un tensioactivo sobre la superficie del substrato,
formandose, de esta manera la solucion acuosa.

En una realizacién alternativa de la invencion, se proporciona una composiciéon concentrada que puede diluirse en
agua y/o otros disolventes para proporcionar la solucién acuosa. Una composicion concentrada de la invencion, o
“concentrado” permite diluir el concentrado a la concentracion y pH deseados. Igualmente, un concentrado permite
una vida media mayor y un mas facil transporte y almacenamiento del producto.

Para la puesta en contacto de la soluciéon acuosa con la superficie del substrato, pueden usarse una diversidad de
medios. Las condiciones reales de la etapa de puesta en contacto (es decir, temperatura, tiempo, etc.) pueden variar
dentro de intervalos amplios y generalmente dependientes de una diversidad de factores, tales como, pero sin limi-
tarse a ellos, la naturaleza y cantidad de residuo sobre la superficie del substrato y la hidrofobicidad o hidrofilicidad
de la superficie del substrato, etc. La etapa de puesta en contacto puede llevarse a cabo o bien mediante un proce-
dimiento dinamico, tal como, por ejemplo, un procedimiento racionalizado para la aplicaciéon de la solucion acuosa
sobre la superficie del substrato, o bien mediante un procedimiento estatico, tal como, por ejemplo, un lavado por
encharcamiento o inmersion del substrato dentro de un bafio que contiene la solucién acuosa. Igualmente, la solu-
cion acuosa puede pulverizarse sobre la superficie del substrato en un procedimiento dinamico, tal como en un pro-
cedimiento continuo, o pulverizarse sobre la superficie y dejarse permanecer en ella en un procedimiento estatico.
En ciertas realizaciones preferidas, la etapa de puesta en contacto se lleva a cabo en un procedimiento dinamico. La
duracion de la etapa de conduccién, o tiempo de contacto de la solucién acuosa a la superficie del substrato, puede
varias desde una fraccion de un segundo hasta unos centenares de segundos. Preferiblemente, la duracion puede
variar desde 1 hasta 200 segundos, preferiblemente desde 1 hasta 150 segundos, y mas preferiblemente desde 1
hasta 40 segundos. El intervalo de temperatura para la etapa de puesta en contacto puede variar desde 10 hasta
100°C, y mas preferiblemente desde 10 hasta 40°C.

En ciertas realizaciones de la presente invencion, el substrato puede secarse para eliminar todo agua residual (y
todo disolvente, si se ha agregado) usada para suministrar el tensioactivo de tipo diol acetilénico a la superficie del
substrato. El agua residual puede eliminarse de manera substancial mediante rotacién, calentamiento, secado al aire
u otros medios, a fin de depositar una pelicula fina de tensioactivo(s) de diol acetilénico sobre la superficie del subs-
trato. Por ejemplo, el substrato puede darse vueltas a una velocidad de 500 rpm para eliminar la mayor parte del
agua en la solucién acuosa. La etapa de secado puede producirse después de cada aplicacion de la solucion acuo-
sa, es decir, antes del recubrimiento del substrato con recubrimiento resistente y/o antes de la aplicacion de la solu-
cion de revelador acuoso.

La humectabilidad de una solucién con base acuosa aplicada a continuacién, tal como una solucién de revelador
acuoso alcalino, puede determinarse, por ejemplo, midiendo el angulo de contacto. En ciertas realizaciones preferi-
das de la presente invencion, el angulo de contacto de la solucion de revelador acuosa sobre la superficie de un
substrato recubierto con protector se mide a un intervalo de tiempo de 30 segundos.

La invencion se ilustrara con mayor detalle con referencia a los ejemplos siguientes, pero deberia darse por entendi-
do que la presente invencién no se considera que esté limitada a los mismos. Respecto a esto, la solucién acuosa
de la presente invencion, y los procedimientos para su uso, pueden usarse en otras aplicaciones en las cuales una
superficie de un substrato necesite ser trastada para potenciar la humectabilidad de un fluido aplicado posteriormen-
te. Para los ejemplos siguientes, la humectabilidad de la solucion acuosa se midié sobre el analizador en forma de
gota DSA 10 Kruss, suministrado por Kruss USA de Charlotte, N.C., usando el procedimiento de gota Sessile. En
este procedimiento, las propiedades humectantes de una region localizada sobre la superficie de un substrato recu-
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bierto con protector se valoran midiendo el angulo de contacto entre la linea basal de una gotita de una solucién de
revelador acuoso y la tangente a la base de la gotita. Una camara de alta velocidad captura la dispersion de la gotita
a una velocidad de 2 imagenes por segundo durante 2 minutos y se mide el angulo de contacto.

Ejemplos

Ejemplo Comparativo 1: Pre-tratamiento de una superficie de substrato recubierto con protector con agua
desionizada

Se recubrié una oblea de silicio de 100 mm suministrada por Wafernet Inc. de San Jose, Ca, con un recubrimiento
protector fendlico SFR 510A suministrado por Shipley Inc., de Marlborough, Mass, usando un procedimiento de
recubrimiento giratorio a una velocidad de giro de 3.200 rpm. Mediante un dispositivo de goteo se dispensé agua
desionizada sobre la superficie de la oblea recubierta con protector que giraba a una velocidad de 200 rpm. La oblea
recubierta con protector se dejo secar durante un periodo de 20 segundos para eliminar el exceso de agua. Después
de esto, se midi6é el angulo de contacto del revelador 0,26N TMAH sobre la superficie recubierta con protector La
Tabla | proporciona el valor del angulo de contacto a diferentes tiempos de goteo expresados en segundos.

Ejemplos 1a a 1d: Pre-tratamiento de una superficie de substrato recubierto con protector con agua desioni-
zada

Se prepararon de la siguiente manera soluciones acuosas de tensioactivo a base de 2,5,8,11-tetrametil-6-dodecino-
5,8-diol (m + n =4, p + q =0), o tensioactivo DYNOL® 604 suministrado por Air Products and Chemicals, Inc., de
Allentown, PA. Se cargd un matraz volumétrico con cantidades variables del tensioactivo. Se agregé una cierta can-
tidad de DI al matraz volumétrico para alcanzar una cantidad de 100 ml a temperatura ambiente. La mezcla se agité
hasta que el tensioactivo se disolvié en él, para formar la solucién acuosa. En la Tabla | se proporcionan las cantida-
des de tensioactivo en las soluciones acuosas de los Ejemplos 1a a 1d.

Se recubrieron cuatro obleas de silicio de 100 mm suministradas por Wafernet Inc. de San Jose, Ca, con un recu-
brimiento protector fendlico SFR 510A suministrado por Shipley Inc., de Marlborough, Mass, usando un procedimien-
to de recubrimiento giratorio a una velocidad de giro de 3.200 rpm. Las superficies de los substratos recubiertos con
protector se pre-humidificaron con las soluciones acuosas de los Ejemplos 1a a 1d. Las obleas recubiertas con pro-
tector se dejaron secar durante un periodo de 20 segundos para eliminar el exceso de agua. Después de esto, se
midio el angulo de contacto del revelador 0,26N TMAH sobre los substratos recubiertos con protector. La Tabla | lista
los valores del angulo de contacto a diferentes tiempos de goteo expresados en segundos.

Tal como ilustra la Tabla I, los angulos de contacto del revelador TMAH sobre el substrato recubierto con protector
que fueron tratados con las soluciones acuosas de la presente invencién, fueron mas pequefios que los de los subs-
tratos recubiertos con protector tratados unicamente con agua DI. Esto indica que los tensioactivos son mejor adsor-
bidos sobre superficies recubiertas con protector que han sido tratados con las soluciones acuosas de la presente
invencion, mejorandose, de esta forma, la humectacion entre el revelador y el protector. Ademas, las cantidades
mas altas de tensioactivo dentro de la soluciéon acuosa pueden conducir a mayor adsorcion de tensioactivo y mayor
mejora de la humectacion.

TABLA |
Composicion pre-humeda | Angulo de contacto | Angulo de contacto | Angulo de contacto | Angulo de contacto
(0 segundos) (5 segundos) (10 segundos) (30 segundos)
Comp. Ej. 1 —=Agua DI 51,7 49,7 48,6 45,8
Ej. 1a — 60 ppm tensioact. 60,5 50,4 46,6 394
Ej. 1b — 125 ppm tensioact. 59,4 45,7 41,4 33,7
Ej. 1c — 250 ppm tensioact. 49,0 40,3 37,0 31,1
Ej. 1d — 400 ppm tensioact. 47,3 37,4 34,5 29,1

Ejemplo Comparativo 2: Pre-tratamiento de una superficie de substrato recubierto con protector con agua
desionizada

Se recubrié una oblea de silicio de 100 mm suministrada por Wafernet Inc. de San Jose, Ca, con un recubrimiento
protector fendlico SFR 510A suministrado por Shipley Inc., de Marlborough, Mass, usando un procedimiento de
recubrimiento giratorio a una velocidad de giro de 3.200 rpm. Mediante un dispositivo de goteo se dispensé agua
desionizada sobre la superficie de la oblea recubierta una velocidad de giro de 200 rpm. La oblea recubierta con
protector se dejé secar durante un periodo de 20 segundos para eliminar el exceso de agua. Después de esto, se
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midio el angulo de contacto del revelador 0,26N TMAH sobre la superficie del protector. La Tabla Il proporciona el
valor del angulo de contacto a diferentes tiempos de goteo expresados en segundos.

Ejemplos 2a a 2d: Pre-tratamiento de una superficie de substrato recubierto con protector con agua desioni-
zada

Se prepararon de la siguiente manera soluciones acuosas de tensioactivo a base de 2,4,7,9-tetrametil-5-decino-4,7-
diol (m + n =5, p + g =2), o SURFYNOL® 2502 suministrado por Air Products and Chemicals, Inc., de Allentown, PA.
Se cargd un matraz volumétrico con cantidades variables del tensioactivo. Se agregé una cierta cantidad de DI al
matraz volumétrico para alcanzar una cantidad de 100 ml a temperatura ambiente. La mezcla se agit6 hasta que el
tensioactivo se disolvio en él, para formar la solucién acuosa. En la Tabla Il se proporcionan las cantidades de ten-
sioactivo en las soluciones acuosas de los Ejemplos 2a a 2d.

Se recubrieron cuatro obleas de silicio de 100 mm suministradas por Wafernet Inc. de San Jose, Ca, con un recu-
brimiento protectorte fendlico SFR 510A suministrado por Shipley Inc., de Marlborough, Mass, usando un procedi-
miento de recubrimiento giratorio a una velocidad de giro de 3.200 rpm. Las superficies de los substratos recubiertos
con protector se pre-humidificaron con las soluciones acuosas de los Ejemplos 2a a 2d.

Las obleas recubiertas con protector se dejaron secar durante un periodo de 20 segundos para eliminar el exceso de
agua. Después de esto, se midié el angulo de contacto del revelador 0,26N TMAH sobre la superficie de los substra-
tos recubiertos con protector. La Tabla Il lista los valores del angulo de contacto a diferentes tiempos de goteo ex-
presados en segundos.

Tal como ilustra la Tabla I, los angulos de contacto del revelador TMAH sobre el substrato recubierto con protector
que fueron tratados con las soluciones acuosas de la presente invencién, fueron mas pequefos que los de sobre el
recubrimiento resistente tratado Unicamente con agua DI. Esto indica que los tensioactivos son mejor adsorbidos
sobre superficie recubierta con protector después de tratamiento con las soluciones acuosas de la presente inven-
cion, mejorandose, de esta forma, la humectacion entre el revelador y el protector. Ademas, las cantidades mas
altas de tensioactivo dentro de la solucién acuosa pueden conducir a mayor adsorcién de tensioactivo y mayor mejo-
ra de la humectacion.

TABLA I
Composicion pre-humeda | Angulo de contacto | Angulo de contacto | Angulo de contacto | Angulo de contacto
(0 segundos) (5 segundos) (10 segundos) (30 segundos)
Comp. Ej. 2 —~Agua DI 46,7 40,8 38,1 31,4
Ej. 2a — 60 ppm tensioact. 51,6 39,7 35,8 27,3
Ej. 2b — 125 ppm tensioact. 52,1 37,2 33,3 25,0
Ej. 2c — 250 ppm tensioact. 44,4 33,4 29,8 23,4
Ej. 2d — 400 ppm tensioact. 43,2 33,3 29,7 23,0

Aunque la invencion se ha descrito en detalle y con referencia a ejemplos especificos de la misma, resultara obvio
para un experto en la técnica que pueden llevarse a cabo cambios y modificaciones en ella sin apartarse del espiritu
y alcance de la misma.
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REIVINDICACIONES
Un procedimiento para mejorar la humectabilidad de un substrato, comprendiendo el procedimiento:

la puesta en contacto del substrato con una solucién acuosa que comprende de 10 ppm a 10.000 ppm de al
menos un tensioactivo que tiene la férmula (1) o (11):

R, f ]
Rs—_('o/\%fnm Ry “*“(’0/\’);(0\)\)3"“

I |
i \/L)\
OH o
__Lo/.\% R;#—(o/\ﬂ\:( 4 OH
' -

Ry

en las que Ry y R4 son una cadena alquilo recta o ramificada que tiene desde 3 hasta 10 atomos de carbo-
no; Rz y Rs son o bien H o bien una cadena alquilo que tiene desde 1 hasta 5 atomos de carbono; y m, n, p,
y g son numeros que varian desde 0 hasta 20;

recubrimiento del substrato con un recubrimiento protector para proporcionar un substrato recubierto con
protector;

exposicion de al menos una porcion del substrato recubierto con protector a una fuente de radiacién durante
un tiempo suficiente para proporcionar un patrén sobre el recubrimiento protector; y

aplicacion de la solucion de revelador acuosa al substrato para disolver al menos una porcién del recubri-
miento protector;

caracterizado porque

la etapa de puesta en contacto se produce en una o mas etapas o bien antes de que el substrato haya sido
recubierto con el protector o bien después de que el substrato haya sido recubierto con el protector y antes
de la etapa de aplicacién, o ambas.

El procedimiento de la reivindicacién 1, que comprende ademas la etapa de puesta en contacto del substrato
recubierto con protector con la solucién acuosa.

El procedimiento de la reivindicacién 1, en el que la soluciéon acuosa comprende ademas desde 10 hasta 10.000
ppm de al menos un dispersante.

El procedimiento de la reivindicacion 3, en el que al menos un dispersante comprende un compuesto iénico.

El procedimiento de la reivindicacion 3, en el que al menos un dispersante comprende un compuesto no iénico.
El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que el valor de (n + m) varia desde 0 hasta 30.

El procedimiento de la reivindicacion 6, en el que el valor de (n + m) varia desde 1,3 hasta 15.

El procedimiento de la reivindicacién 1, en el que el valor de (p + q) varia desde 0 hasta 30.

El procedimiento de la reivindicacién 8, en el que el valor de (p + q) varia desde 1 hasta 10.

. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que la solucién acuosa se forma entes de la etapa de puesta en

contacto.

El procedimiento de la reivindicacién 1, en el que la soluciéon acuosa se forma durante la etapa de puesta en
contacto.

El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que el al menos un tensioactivo tiene la formula (Il).

El procedimiento de la reivindicacion 1, para mejorar la humectabilidad de un substrato mediante la reduccion
del angulo de contacto de una solucién de revelador acuoso, comprendiendo el procedimiento:

la puesta en contacto del substrato con una solucién acuosa que comprende 10 ppm a 10.000 ppm de al
menos un tensioactivo que tiene la férmula (1) o (11):
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en las que Ry y R4 son una cadena alquilo recta o ramificada que tiene desde 3 hasta 10 atomos de carbo-
no; Rz y Rs son o bien H o bien una cadena alquilo que tiene desde 1 hasta 5 atomos de carbono; y m, n, p,
y g son numeros que varian desde 0 hasta 20;

recubrimiento del substrato con un recubrimiento protector para proporcionar un substrato recubierto con
protector;

exposicion de al menos una porcion del substrato recubierto con protector a una fuente de radiaciéon durante
un tiempo suficiente para proporcionar un patrén sobre el recubrimiento protector;

puesta en contacto del substrato recubierto con protector con la solucién acuosa; y

aplicacion de la solucion de revelador acuosa al substrato para disolver al menos una porcién del recubri-
miento protector.

El procedimiento de la reivindicacién 13, en el que el angulo de contacto de la solucién de revelador acuoso
sobre la superficie del substrato recubierto con protector es de 60° o menor a los 30 segundos.

El procedimiento de la reivindicacién 14, en el que el angulo de contacto de la solucién de revelador acuoso
sobre la superficie del substrato recubierto con protector es de 50° o menor a los 30 segundos.

El procedimiento de la reivindicacién 15, en el que el angulo de contacto de la solucién de revelador acuoso
sobre la superficie del substrato recubierto con protector es de 40° o menor a los 30 segundos.

Una solucién acuosa, consistiendo la solucion en: (i) agua, (ii) ademas de agua, un disolvente el cual no reac-
ciona con el tensioactivo obtenido de diol acetilénico contenido en él; y

10 pm a 10.000 ppm de al menos un tensioactivo que tiene la formula (1) o (l1):

Ry Ry VL’\
OH \
Ro——'('o/\%; R;—————-(—o/\ﬁ:go Som
I |
|
__(,o/.\%f o R;——”co/\/};(o \/L);cm

I 1]

Ry

en las que Ry y R4 son una cadena alquilo recta o ramificada que tiene desde 3 hasta 10 atomos de carbo-
no; Rz y Rs son o bien H o bien una cadena alquilo que tiene desde 1 hasta 5 atomos de carbono; y m, n, p,
y g son numeros que varian desde 0 hasta 20.

El procedimiento de la reivindicacion 17, en el que la solucién acuosa comprende ademas desde 10 hasta
10.000 ppm de al menos un dispersante.

La solucioén acuosa de la reivindicacion 18, en la que al menos un dispersante comprende un compuesto iénico.

La solucién acuosa de la reivindicacion 18, en la que al menos un dispersante comprende un compuesto no
ionico.

La solucidn acuosa de la reivindicacion 17, en la que el valor de (n + m) varia desde 0 hasta 30.
La solucién acuosa de la reivindicacion 21, en la que el valor de (n + m) varia desde 1,3 hasta 15.
La solucién acuosa de la reivindicacion 17, en la que el valor de (p + g) varia desde 0 hasta 30.
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24. La solucidn acuosa de la reivindicacion 23, en la que el valor de (p + g) varia desde 1 hasta 10.

25. La solucién acuosa de la reivindicacion 17, en la que al menos un tensioactivo tiene la férmula (11).
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