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(54) 반도체 소자 제조용 마스크 패턴 및 그 형성 방법과 미세패턴을 가지는 반도체 소자의 제조 방법

요약

실리콘을 함유하는 자기조립 분자층을 포함하는 마스크 패턴 및 그 형성 방법과, 반도체 소자의 제조 방법에 관하여 개시

한다. 본 발명에 따른 마스크 패턴은 반도체 기판상에 형성된 레지스트 패턴과, 레지스트 패턴 위에 코팅되어 있고 실리콘
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을 함유하는 자기조립 분자층을 포함한다. 실리콘을 함유하는 자기조립 분자층은 졸-겔 반응으로부터 얻어지는 실리카 네

트워크로 구성된다. 마스크 패턴을 형성하기 위하여, 먼저 기판상의 하지막 위에 상기 하지막을 제1 폭 만큼 노출시키는

개구부를 갖춘 레지스트 패턴을 형성한다. 이어서, 상기 레지스트 패턴의 표면에 실리콘을 함유하는 자기조립 분자층을 형

성한다. 반도체 기판상에 상기 하지막을 제1 폭 만큼 노출시키는 개구부를 갖춘 레지스트 패턴을 형성한 후, 상기 레지스

트 패턴의 표면에만 선택적으로 실리콘을 함유하는 자기조립 분자층을 형성하여 하지막이 제1 폭 보다 작은 제2 폭 만큼

노출되도록 한다. 레지스트 패턴 및 자기조립 분자층을 식각 마스크로 하여 하지막을 식각하여 미세 패턴을 구현한다.

대표도

도 1

색인어

자기조립, 레지스트, 실리케이트 올리고머, 가수분해 산물, 졸-겔 반응

명세서

도면의 간단한 설명

도 1은 본 발명의 바람직한 실시예에 따른 반도체 소자의 제조 방법을 개략적으로 설명하기 위한 플로차트이다.

도 2는 본 발명의 바람직한 실시예에 따른 반도체 소자의 제조 방법에서 레지스트 패턴의 표면에 실리콘을 함유하는 자기

조립 분자층을 형성하는 예시적인 제1 방법을 설명하기 위한 플로차트이다.

도 3은 본 발명의 바람직한 실시예에 따른 반도체 소자의 제조 방법에서 레지스트 패턴의 표면에 실리콘을 함유하는 자기

조립 분자층을 형성하는 예시적인 제2 방법을 설명하기 위한 플로차트이다.

도 4a 내지 도 4d는 본 발명의 바람직한 실시예에 따른 반도체 소자용 마스크 패턴 형성 방법을 설명하기 위하여 공정 순

서에 따라 도시한 단면도들이다.

도 5a 내지 도 5c는 본 발명의 제1 실시예에 따른 반도체 소자의 제조 방법을 설명하기 위하여 공정 순서에 따라 도시한 단

면도들이다.

도 6a 내지 도 6f는 본 발명의 제2 실시예에 따른 반도체 소자의 제조 방법을 설명하기 위하여 공정 순서에 따라 도시한 단

면도들이다.

<도면의 주요 부분에 대한 부호의 설명>

100: 반도체 기판, 110: 하지막, 120: 레지스트 패턴, 130: 자기조립 분자층, 132: 제1 자기조립 단분자층, 134: 제2 자기

조립 단분자층, 140: 열, 200: 기판, 210: 하지막, 210a: 하지막 패턴, 220: 레지스트 패턴, 230: 자기조립 분자층, 300: 반

도체 기판, 310: 하지막, 310a: 하지막 패턴, 322: 바텀 레지스트막, 322a: 바텀 레지스트 패턴, 324: 탑 레지스트막,

324a: 탑 레지스트 패턴, 332: 자기조립 분자층.

발명의 상세한 설명

발명의 목적

발명이 속하는 기술 및 그 분야의 종래기술

본 발명은 반도체 소자 제조용 마스크 패턴 및 그 형성 방법과, 반도체 소자의 제조 방법에 관한 것으로, 특히 리소그래피

기술의 파장 한계를 초월하는 미세 패턴으로 이루어지는 반도체 소자 제조용 마스크 패턴 및 그 형성 방법과, 상기 식각 마

스크를 이용하여 형성되는 미세 패턴을 가지는 반도체 소자의 제조 방법에 관한 것이다.
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통상적인 반도체 소자의 패턴 형성 공정에서는, 패턴을 형성하기 위한 소정의 피식각막, 예를 들면 실리콘막, 절연막, 또는

도전막 위에 포토레지스트 패턴을 형성한 후, 상기 포토레지스트 패턴을 식각 마스크로하여 상기 피식각막을 식각하여 원

하는 패턴을 형성한다.

반도체 소자의 고집적화에 따라 보다 작은 CD(Critical Dimension)의 디자인 룰(design rule)이 적용되고, 리소그래피 공

정시 보다 작은 개구 사이즈(opening size)를 가지는 콘택홀 또는 보다 작은 폭을 가지는 스페이스를 갖춘 미세 패턴을 형

성하는 기술이 요구되고 있다.

통상적인 리소그래피 기술을 이용하여 미세 콘택홀을 형성하기 위한 기술로서, 단파장의 노광원(exposure tool)을 이용하

는 방법인 E-빔 리소그래피와, 하프톤 위상 반전 마스크(half-tone phase shift mask)를 이용하는 방법이 있다. 이들 중,

단파장의 노광원을 사용하는 방법에서는 재료 의존성 및 경제적 측면에 있어서 많은 어려움이 있다. 또한, 하프톤 위상 반

전 마스크를 이용하는 방법에서는 마스크 제작 기술 및 해상도에 있어서의 한계가 있어서 현실적으로 150nm 이하의 사이

즈를 가지는 콘택홀을 형성하기는 매우 어렵다.

지금까지, 보다 작은 피쳐 사이즈에 대한 요구에 부응하기 위하여 다양한 기술이 제안되었다.

예를 들면, 일본 공개특허공보 제1989-307228호에는 레지스트막을 노광, 현상하여 레지스트 패턴을 형성한 후, 열처리

를 행하여 상기 레지스트 패턴의 단면 형상을 변형시켜 레지스트 패턴의 사이즈를 변화시키는 기술이 개시되어 있다. 그러

나, 이 방법에서는 상기 레지스트 패턴의 상부에서의 레지스트 유속 및 중간 높이 부분에서의 레지스트 유속이 일정하지

않게 된다. 특히, 레지스트 패턴의 열적 플로우에 의하여 감소되는 CD가 100nm 이상인 경우, 상기 레지스트막의 급격한

플로우 특성에 의하여 포토레지스트 패턴의 프로파일이 변형되어 중간 높이 부분에서 스웰링(swelling) 현상이 나타나는

보우잉 프로파일(bowing profile)이 얻어지게 된다. 따라서, 이 방법을 이용하는 경우에는 포토레지스트 패턴의 유속을 조

절하기 매우 곤란하므로, 패턴의 프로파일을 버티컬하게 유지하면서 CD를 줄이는 것이 곤란하다.

일본 공개특허공보 제1995-45510호에는 레지스트 패턴 형성 후 전면 또는 일부에 레지스트와 섞이지 않는 수지(resin)를

도포하고 열처리에 의해 레지스트를 유동시켜 패턴을 미세화하는 기술이 개시되어 있다. 이 기술에서는 수지 도포후에 레

지스트의 열유동을 일으키기 때문에 지나친 유동을 방지할 수 있다. 이 기술에서는 상기 수지로서 폴리비닐알콜을 사용한

다. 그러나, 폴리비닐알콜은 점도가 높고 물에는 잘 용해되지 않으므로 상기 수지를 제거하기 위하여 순수(deionized

water)를 사용하여 린스 공정을 행할 때 상기 수지를 완전히 제거하기는 어렵다.

일본 공개특허공보 제2001-228616호에는 산을 공급할 수 있는 레지스트 패턴의 표면에 산을 공급받아 가교하는 프레임

형성 재료를 피복하고, 가열에 의해 레지스트 패턴으로부터 프레임 형성 재료로 산을 이동시키고, 계면에 발생한 가교층을

레지스트 패턴의 피복층으로서 형성하여 레지스트 패턴을 두껍게 함으로써 레지스트의 홀 직경 및 분리폭(isolation

width)을 축소하는 기술이 개시되어 있다. 이 기술에서는 원하지 않는 위치에서도 화학적 가교 반응이 유발되어 결함이 발

생될 수 있다.

일본 공개특허공보 제2003-202679호에는 피복형성제를 사용하여 미세 패턴을 형성하는 방법에 있어서 피복형성제를 포

토레지스트 패턴을 가지는 기판상에 피복하고 피복형성제의 열수축 작용을 이용하여 포토레지스트 패턴 간격을 협소하게

하여 미세 패턴을 형성하는 기술이 개시되어 있다. 이 방법에서는 피복형성제의 열수축량이 웨이퍼의 온도 분포에 주로 의

존하게 되어 웨이퍼상의 전체 영역에서 균일한 레지스트 패턴을 얻는 것이 어렵다.

상기한 바와 같이, 지금까지 제안된 종래 기술에 따른 CD 축소 기술에서는 포토레지스트와 유기 폴리머와의 가교 결합을

유도하는 방법, 또는 열에 의한 레지스트의 유동을 유도하는 방법을 이용하였다. 그러나, 이들 방법에 의하여 얻어진 레지

스트 패턴은 건식 식각에 대한 내성이 작다는 단점이 있다. 포토레지스트와 유기 폴리머와의 가교 결합을 유도하는 방법에

서는 레지스트 패턴의 표면 위에 피복된 가교층이 대부분 탄화수소 화합물로 이루어지며, 이들 재료는 포토레지스트 재료

에 비하여 건식 식각에 대한 내성이 작다. 또한, 열에 의한 레지스트의 유동을 유도하는 방법에서는 포토레지스트 재료의

열유동시 그 두께가 낮아지므로, 건식 식각에 대한 내성이 약해지게 된다.

레지스트 패턴의 건식 식각에 대한 내성을 향상시키기 위한 노력의 하나로서 실리콘을 함유하는 재료를 사용하는 기술이

연구되었다. 미합중국 특허 제6,110,637호에서는 카르복시산 무수물 (carboxylic acid anhydride) 작용기를 가지는 포토

레지스트를 아미노실록산 올리고머와 가교 반응시켜 미세 패턴을 형성하는 기술이 개시되어 있다. 이 기술에서는 아미노

실록산과 가교 반응이 가능한 특정한 포토레지스트 재료가 요구되며, 가교되지 않은 실리콘 함유 재료를 제거하기 위하여

별도로 유기 용제를 사용하여야 한다.
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미합중국 특허 공개 2004/0009436 A1에는 실리콘 함유 수용성 폴리머를 레지스트 패턴과 가교 반응시켜 실리콘 함유 물

질층을 레지스트 패턴 위에 코팅하는 기술이 개시되어 있다. 이 기술에서는 실리콘 함량이 제한되며, 따라서 건식 식각에

대한 충분한 내성을 확보하기 어렵다.

발명이 이루고자 하는 기술적 과제

본 발명의 목적은 상기한 종래 기술에 따른 문제점을 극복하고자 하는 것으로서, 리소그래피 기술에서의 파장의 한계를 초

월하는 미세 패턴을 형성하는 데 있어서 건식 식각에 대한 충분한 내성을 확보할 수 있는 반도체 소자 제조용 마스크 패턴

을 제공하는 것이다.

본 발명의 다른 목적은 건식 식각에 대한 충분한 내성을 확보하면서 보다 작은 피쳐 사이즈의 미세 패턴을 구현하는 데 적

용될 수 있는 반도체 소자 제조용 마스크 패턴 형성 방법을 제공하는 것이다.

본 발명의 또 다른 목적은 건식 식각에 대한 충분한 내성을 확보하면서 리소그래피 기술에서의 파장의 한계를 초월하는 미

세 패턴을 구현할 수 있는 반도체 소자의 제조 방법을 제공하는 것이다.

발명의 구성 및 작용

상기 목적을 달성하기 위하여, 본 발명에 따른 반도체 소자 제조용 마스크 패턴은 반도체 기판상에 형성된 레지스트 패턴

과, 상기 레지스트 패턴 위에 코팅되어 있고 실리콘을 함유하는 자기조립 분자층을 포함한다. 상기 자기조립 분자층은 실

리카 네트워크 (silica network)를 포함한다.

바람직하게는, 상기 자기조립 분자층은 양이온성 실리케이트 올리고머 및 음이온성 실리케이트 올리고머 중에서 선택되는

적어도 하나의 졸-겔(sol-gel) 반응 산물을 포함한다.

바람직하게는, 상기 양이온성 실리케이트 올리고머는 아미노프로필트리메톡시실란 (aminopropyltrimethoxysilane), 아

미노프로필트리에톡시실란 (aminopropyltriethoxysilane), 및 아미노기를 함유하는 다면 올리고머 실세스퀴옥산

(polyhedral oligomeric silsequioxane) 중에서 선택되는 적어도 하나의 가수분해 산물이다. 또한, 상기 음이온성 실리케

이트 올리고머는 실리카 (silica), 테트라에틸 오르소실리케이트 (tetraethyl orthosilicate), 및 모노알킬-트리알콕시 실리

콘 (monoalkyl-trialkoxy silicon) 중에서 선택되는 적어도 하나의 가수분해 산물이다.

상기 자기조립 분자층은 양이온성 고분자 및 음이온성 고분자 중에서 선택되는 적어도 하나의 물질을 더 포함할 수 있다.

바람직하게는, 상기 양이온성 고분자는 폴리에틸렌이민 유도체 (polyethyleneimine derivatives), 폴리알릴아민 유도체

(polyallylamine derivatives), 폴리(디알릴디메틸암모늄 클로라이드) 유도체 (poly(diallyldimethylammonium chloride)

derivatives), 아미노기를 함유하는 셀룰로오스, 양이온화된 셀룰로오스 (cationized cellulose), 폴리(아크릴아미드)

(poly(acryl amide)), 폴리비닐피리딘 (polyvinylpyridine), 및 폴리(콜린 아크릴레이트) (poly(choline acrylate))로 이루

어지는 군에서 선택되는 적어도 하나의 물질로 이루어진다. 또한, 상기 음이온성 고분자는 폴리(아크릴산) (poly(acrylic

acid)), 폴리스티렌술포네이트 (polystyrenesulfonate), 카르복실기를 함유하는 셀룰로오스, 음이온화된 셀룰로오스, 폴

리(술폰알킬 아크릴레이트) (poly(sulfonalkyl acrylate)), 폴리(아크릴아미도 알킬 술포네이트 (poly(acrylamido alkyl

sulfonate)), 및 폴리(비닐 술포네이트) (poly(vinyl sulfate))로 이루어지는 군에서 선택되는 적어도 하나의 물질로 이루어

진다.

상기 자기조립 분자층은 양이온성 실리케이트 올리고머의 졸-겔 반응 산물로 이루어지는 단일층으로 이루어질 수 있다.

또는, 상기 자기조립 분자층은 양이온성 실리케이트 올리고머의 졸-겔 반응 산물로 이루어지는 제1 자기조립 단분자층과,

음이온성 실리케이트 올리고머의 졸-겔 반응 산물, 및 음이온성 고분자 중에서 선택되는 어느 하나를 포함하는 제2 자기

조립 단분자층의 적층 구조를 포함할 수 있다. 상기 자기조립 분자층은 상기 제1 자기조립 단분자층 및 제2 자기조립 단분

자층이 교대로 복수 회 적층된 적층 구조를 가질 수 있다.

바람직하게는, 상기 자기조립 분자층은 양이온성 실리케이트 올리고머의 졸-겔 반응 산물, 및 양이온성 고분자 중에서 선

택되는 어느 하나를 포함하는 제1 자기조립 단분자층과, 음이온성 실리케이트 올리고머의 졸-겔 반응 산물로 이루어지는

제2 자기조립 단분자층의 적층 구조를 포함한다. 여기서, 상기 자기조립 분자층은 상기 제1 자기조립 단분자층 및 제2 자

기조립 단분자층이 교대로 복수 회 적층된 적층 구조를 가질 수 있다.
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상기 다른 목적을 달성하기 위하여, 본 발명에 따른 반도체 소자 제조용 마스크 패턴 형성 방법에서는, 기판상의 하지막 위

에 상기 하지막을 노출시키는 개구부를 갖춘 레지스트 패턴을 형성한다. 상기 레지스트 패턴의 표면에 실리콘을 함유하는

자기조립 분자층을 형성한다.

상기 자기조립 분자층을 형성하기 위하여 상기 레지스트 패턴의 표면에 실리케이트 올리고머 수용액이 접촉된 상태에서

졸-겔 반응을 유도하는 단계를 포함한다. 바람직하게는, 상기 졸-겔 반응을 유도하기 위하여 상기 레지스트 패턴의 표면

에 실리케이트 올리고머 수용액을 접촉시킨 후 상기 기판을 100 ∼ 180℃의 온도로 베이킹(baking)하는 단계를 포함한다.

상기 자기조립 분자층을 형성하는 단계는 상기 레지스트 패턴 위에 실리케이트 올리고머 수용액을 접촉시켜 제1 자기조립

단분자층을 형성하는 제1 접촉 단계와, 상기 레지스트 패턴 위에 고분자 전해질 용액을 접촉시켜 제2 자기조립 단분자층

을 형성하는 제2 접촉 단계를 포함할 수 있다. 여기서, 상기 실리케이트 올리고머 수용액은 양이온성 실리케이트 올리고머

수용액 또는 음이온성 실리케이트 올리고머 수용액으로 이루어진다. 또한, 상기 고분자 전해질 용액은 양이온성 고분자 전

해질 용액 또는 음이온성 고분자 전해질 용액으로 이루어진다.

상기 자기조립 분자층을 형성하는 단계는 상기 레지스트 패턴의 표면에 양이온성 실리케이트 올리고머 수용액을 접촉시키

는 제1 접촉 단계 만을 포함할 수 있다. 또는, 상기 자기조립 분자층을 형성하는 단계는 상기 제1 접촉 단계를 거친 상기 레

지스트 패턴을 음이온성 실리케이트 올리고머 수용액 또는 음이온성 고분자 전해질 용액과 접촉시키는 제2 접촉 단계를

더 포함할 수도 있다.

또한, 상기 자기조립 분자층을 형성하는 단계는 상기 레지스트 패턴의 표면에 양이온성 고분자 전해질 용액과 접촉시키는

제1 접촉 단계와, 상기 제1 접촉 단계를 거친 레지스트 패턴을 음이온성 실리케이트 올리고머 수용액과 접촉시키는 제2 접

촉 단계를 포함할 수 있다.

경우에 따라, 상기 제1 접촉 단계 후 상기 제1 자기조립 단분자층의 표면을 세정액으로 린스하는 단계와, 상기 제2 접촉 단

계 후 상기 제2 자기조립 단분자층의 표면을 세정액으로 린스하는 단계 중 적어도 하나의 단계를 더 포함할 수 있다. 바람

직하게는, 상기 세정액은 순수로 이루어진다.

상기 또 다른 목적을 달성하기 위하여, 본 발명에 따른 반도체 소자의 제조 방법에서는 반도체 기판상에 하지막을 형성한

다. 상기 하지막을 제1 폭 만큼 노출시키는 개구부를 갖춘 레지스트 패턴을 형성한다. 상기 개구부에서 상기 하지막이 상

기 제1 폭 보다 작은 제2 폭 만큼 노출되도록 상기 레지스트 패턴의 표면에만 선택적으로 실리콘을 함유하는 자기조립 분

자층을 형성한다. 상기 레지스트 패턴 및 자기조립 분자층을 식각 마스크로 하여 상기 하지막을 식각한다.

본 발명에 의하면, 포토리소그래피 기술에서의 파장 한계를 초월한 미세한 사이즈의 개구부가 형성된 마스크 패턴을 형성

하기 위하여 레지스트 패턴 위에 실리콘을 함유하는 자기조립 분자층을 형성함으로써 결과적으로 얻어지는 마스크 패턴의

측벽 프로파일의 변형 없이 버티컬한 측벽 프로파일을 유지할 수 있다. 또한, 개구부의 폭을 축소시키는 데 있어서 상온에

서 간단한 방법으로 행함으로써 공정이 단순하고 공정 단가를 낮출 수 있다. 또한, 하지막을 식각하는 데 있어서, 실리콘을

함유하는 자기조립 분자층을 마스크 패턴으로 이용함으로써 건식 식각에 대한 내성이 충분히 확보될 수 있다.

다음에, 본 발명의 바람직한 실시예에 대하여 첨부 도면을 참조하여 상세히 설명한다.

다음에 예시하는 실시예들은 여러가지 다른 형태로 변형될 수 있으며, 본 발명의 범위가 다음에 상술하는 실시예에 한정되

는 것은 아니다. 본 발명의 실시예는 당 업계에서 평균적인 지식을 가진 자에게 본 발명을 보다 완전하게 설명하기 위하여

제공되어지는 것이다. 첨부 도면에서 막 또는 영역들의 크기 또는 두께는 명세서의 명확성을 위하여 과장되어진 것이다.

도 1의 플로차트를 참조하여 본 발명의 바람직한 실시예에 따른 반도체 소자의 제조 방법을 개략적으로 설명한다.

단계 12

단계 12에서, 먼저 반도체 기판상에 식각 대상의 하지막을 형성한다. 상기 하지막은 예를 들면 실리콘막, 산화막, 질화막,

또는 산화질화막과 같은 절연막, 도전막 등 어떠한 막질로도 형성이 가능하다. 상기 하지막에 콘택홀을 형성하기 위한 공

정의 경우에는 상기 하지막으로서 절연막을 형성한다. 또한, BLR (bi-layer resist) 공정에 의한 패터닝을 행하기 위하여

상기 하지막으로서 바텀(bottom) 레지스트막을 형성할 수도 있다. 그리고, 상기 MLR (multi-layer resist) 공정에 의한 패

터닝을 행하기 위하여 상기 하지막이 예를 들면 바텀 레지스트막과 층간 산화막 (interlayer oxide)으로 구성될 수도 있다.
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상기 하지막 위에 레지스트막을 형성한 후, 통상의 포토리소그래피 공정에 따라 상기 레지스트막의 노광 및 현상 공정을

거쳐 상기 하지막을 소정의 폭 만큼 노출시키는 개구부를 갖춘 레지스트 패턴을 형성한다.

상기 레지스트 패턴을 형성하는 과정에 있어서, 노광 공정 중 레지스트막에서 발생된 산(acid)은 노광 후 베이크(post-

exposure bake) 과정을 통해 확산된다. 포지티브형 레지스트막을 형성한 경우에는 상기와 같이 확산된 산에 의하여 상기

레지스트막의 노광부에서 보호기를 가지는 폴리머에서 상기 보호기가 떨어져 나가는 탈보호(deprotection) 현상을 유발

하여 노광부가 선택적으로 현상 가능하게 되며, 네가티브형 레지스트막을 형성한 경우에는 상기와 같이 확산된 산에 의하

여 노광부에서 폴리머의 가교 반응이 유발되어 비노광부가 선택적으로 현상 가능하게 된다. 이 과정에서 상기 레지스트막

의 노광부와 비노광부와의 경계면에는 소량의 산이 남아 있게 된다. 그 결과, 현상 공정 후 상기 경계면 즉 상기 레지스트

패턴의 측벽에서는 그 부분에 남아 있는 소량의 산으로 인하여 부분적으로 폴리머가 탈보호되어 상기 레지스트 패턴의 측

벽은 음이온성 전하를 가지는 상태를 유지하게 된다. 즉, 상기 노광부와 비노광부와의 경계면에서는 산으로 인하여 부분적

으로 탈보호가 진행되었지만 현상 단계에서는 용해되지 않고 남아 있는 부분으로 인하여 상기 레지스트 패턴의 측벽은 미

량의 음이온성 전하를 갖게 된다. 이와 같은 현상은 당 업계에서 사용되고 있거나 시판되고 있는 레지스트이면 그 성분 또

는 노광원의 종류에 상관 없이 동일하게 나타나는 현상이다.

단계 14

단계 14에서, 실리케이트 올리고머 수용액을 준비한다. 필요에 따라, 상기 실리케이트 올리고머 수용액으로서 양이온성 실

리케이트 올리고머 수용액 및 음이온성 실리케이트 올리고머 수용액 중에서 선택되는 어느 하나의 실리케이트 올리고머

수용액 만을 준비할 수도 있고, 양이온성 실리케이트 올리고머 수용액 및 음이온성 실리케이트 올리고머 수용액을 모두 준

비할 수도 있다.

양이온성 실리케이트 올리고머 수용액

상기 양이온성 실리케이트 올리고머 수용액은 아미노프로필트리메톡시실란 (aminopropyltrimethoxysilane), 아미노프로

필트리에톡시실란 (aminopropyltriethoxysilane), 및 아미노기를 함유하는 다면 올리고머 실세스퀴옥산 (polyhedral

oligomeric silsequioxane) 중에서 선택되는 적어도 하나의 가수분해 산물로 이루어지는 실리케이트 올리고머를 포함한

다. 상기 양이온성 실리케이트 올리고머 수용액은 양이온성 실리케이트를 순수에 약 10ppm ∼ 10 중량%의 농도로 용해시

킨 후 염기로 가수분해시켜 얻어질 수 있다.

상기 양이온성 실리케이트 올리고머를 형성하기 위하여 상기 예시된 실리케이트를 염기(base), 예를 들면 암모늄 히드록

사이드 (ammonium hydroxide) 또는 알킬암모늄 히드록사이드 (alkylammonium hydroxide)로 가수분해시킨다.

상기 양이온성 실리케이트의 올리고머화된 가수분해 산물의 일 예를 화학식 1에 나타내었다.

화학식 1

음이온성 실리케이트 올리고머 수용액
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상기 음이온성 실리케이트 올리고머 수용액은 실리카 (silica), 테트라에틸 오르소실리케이트 (tetraethyl orthosilicate),

및 모노알킬-트리알콕시 실리콘 (monoalkyl-trialkoxy silicon) 중에서 선택되는 적어도 하나의 가수분해 산물로 이루어

지는 음이온성 실리케이트 올리고머를 포함한다. 상기 음이온성 실리케이트 올리고머 수용액은 음이온성 실리케이트를 순

수에 약 10ppm ∼ 10 중량%의 농도로 용해시킨 후 염기로 가수분해시켜 얻어질 수 있다.

상기 음이온성 실리케이트 올리고머를 형성하기 위하여 상기 예시된 실리케이트를 염기(base), 예를 들면 암모늄 히드록

사이드 (ammonium hydroxide) 또는 알킬암모늄 히드록사이드 (alkylammonium hydroxide)로 가수분해시킨다.

상기 음이온성 실리케이트의 올리고머화된 가수분해 산물의 일 예로서 테트라메틸암모늄 실리케이트 (tetramethyl

ammonium silicate: TMAH2SiO2)를 들 수 있다.

단계 16

단계 16에서, 고분자 전해질 용액을 준비한다. 상기 고분자 전해질 용액으로서 필요에 따라 양이온성 고분자 전해질 용액

및 음이온성 고분자 전해질 용액중 선택되는 어느 하나의 고분자 전해질 용액만 단독으로 준비할 수도 있고, 양이온성 고

분자 전해질 용액 및 음이온성 고분자 전해질 용액을 모두 준비할 수도 있다.

양이온성 고분자 전해질 용액

상기 양이온성 고분자 전해질 용액은 예를 들면 폴리에틸렌이민 유도체 (polyethyleneimine derivatives), 폴리알릴아민

유도체 (polyallylamine derivatives), 폴리(디알릴디메틸암모늄 클로라이드) 유도체 (poly(diallyldimethylammonium

chloride) derivatives), 아미노기를 함유하는 셀룰로오스, 양이온화된 셀룰로오스 (cationized cellulose), 폴리(아크릴아

미드) (poly(acryl amide)), 폴리비닐피리딘 (polyvinylpyridine), 및 폴리(콜린 아크릴레이트) (poly(choline acrylate))

로 이루어지는 군에서 선택되는 적어도 하나의 양이온성 고분자를 용매에 상기 용매의 총 중량을 기준으로 약 10ppm ∼

10 중량%의 농도로 상기 용매에 용해시켜 얻어질 수 있다.

본 발명에서 사용하기 적합한 양이온성 고분자의 대표적인 예를 화학식 2 내지 화학식 5에 나타내었다.

화학식 2

화학식 3

화학식 4
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화학식 5

음이온성 고분자 전해질 용액

상기 음이온성 고분자 전해질 용액은 예를 들면 폴리(아크릴산) (poly(acrylic acid)), 폴리스티렌술포네이트

(polystyrenesulfonate), 카르복실기를 함유하는 셀룰로오스, 음이온화된 셀룰로오스, 폴리(술폰알킬 아크릴레이트)

(poly(sulfonalkyl acrylate)), 폴리(아크릴아미도 알킬 술포네이트 (poly(acrylamido alkyl sulfonate)), 및 폴리(비닐 술

포네이트) (poly(vinyl sulfate))로 이루어지는 군에서 선택되는 적어도 하나의 음이온성 고분자를 용매에 상기 용매의 총

중량을 기준으로 약 10ppm ∼ 10 중량%의 농도로 용해시켜 얻어질 수 있다.

본 발명에서 사용하기 적합한 음이온성 고분자의 대표적인 예를 화학식 6 내지 화학식 9에 나타내었다.

화학식 6

화학식 7

화학식 8

화학식 9
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용매

상기 용매로서 순수(deionized water), 유기 용매, 또는 순수와 유기 용매와의 혼합물을 사용할 수 있다. 상기 용매로서 사

용하기에 적합한 유기 용매는 예를 들면 알콜, 아민, 에테르, 에스테르, 카르복실산, 티올, 티오에스테르(thioester), 알데

히드, 케톤, 페놀, 알칸, 알켄, 아렌(arene) 및 아릴렌(arylene) 계열 중에서 선택되는 물질로 이루어질 수 있다.

pH 조절제

상기 고분자 전해질 용액의 적절한 pH를 유지하기 위하여 상에 고분자 전해질 용액은 pH 조절제를 더 포함할 수 있다. 본

발명에서 적용하기에 적합한 고분자 전해질 용액의 pH 범위는 상기 고분자 전해질 용액을 구성하는 주요 성분의 종류에

따라 각각 다르다. 따라서, 사용하고자 하는 고분자 전해질 용액의 구체적인 성분에 따라 적절한 pH를 조절한다. 상기 pH

조절제는 산성 또는 염기성 물질로 이루어질 수 있다. 상기 pH 조절제로서 예를 들면 4차 암모늄염 (ammonium salt), 알

킬아민 (alkylamine), 알콕시아민 (alkoxyamine), 황화물 (sulfide), 티올 (thiol), 포스핀 (phosphine) 아인산염

(phosphite), 술폰산 (sulfonic acid), 인산 (phosphoric acid), 카르복시산 (carboxylic acid), 플루오르 함유 산, 또는 할

로겐화수소 (hydrogen halide) 계열의 물질을 사용할 수 있다.

상기 단계 12, 단계 14, 및 단계 16 중 어느 단계를 우선적으로 행하는가는 공정의 설계 변경 사항에 관한 것으로, 특별한

제한은 없다.

단계 20

단계 20에서, 상기 레지스트 패턴의 표면에 실리콘을 함유하는 자기조립 분자층을 형성한다. 실리콘을 함유하는 자기조립

분자층을 형성하는 방법에 대한 상세한 설명은 후술한다.

단계 30

단계 30에서, 상기 레지스트 패턴과 실리콘을 함유하는 자기조립 분자층을 식각 마스크로 하여 상기 하지막을 건식 식각한

다. 그 결과, 리소그래피 기술에서의 파장의 한계를 초월하는 미세 패턴을 구현할 수 있다.

도 2는 도 1을 참조하여 설명한 본 발명에 따른 반도체 소자의 제조 방법 중 단계 20에서 레지스트 패턴의 표면에 실리콘

을 함유하는 자기조립 분자층을 형성하는 구체적인 제1 방법을 설명하기 위한 플로차트이다.

단계 20-1a

단계 20-1a에서, 레지스트 패턴의 표면에서 졸-겔 (sol-gel) 반응을 유도하기 위하여 상기 레지스트 패턴의 표면에 양이

온성 실리케이트 올리고머 수용액을 접촉시켜 자기조립 단분자층을 형성한다. 이 단계는 약 10 ∼ 30℃, 바람직하게는 상

온에서 행한다. 이 때, 상기 레지스트 패턴의 표면에서는 일부 영역 또는 전체 영역에서 양이온성 실리케이트 올리고머 수

용액과의 접촉 만으로도 이들 사이에 졸-겔 반응이 이루어 질 수도 있다.

상기 레지스트 패턴의 표면에 양이온성 실리케이트 올리고머 수용액을 접촉시키기 위하여 스핀 코팅 (spin coating), 퍼들

링 (puddling), 딥핑 (dipping), 스프레이 (spray) 방법 등과 같은 다양한 방법을 이용할 수 있다. 상기 접촉 시간은 예를 들

면 약 10초 ∼ 5분으로 설정할 수 있다. 또한, 상기 레지스트 패턴의 표면에 양이온성 실리케이트 올리고머 수용액을 접촉

시키는 데 있어서, 접촉 방법에 따라 상기 반도체 기판을 회전시키거나 또는 고정시킨 상태로 유지시킨다. 예를 들면, 스핀

코팅 방법으로 접촉시키는 경우에는 상기 반도체 기판을 그 중심점을 중심으로 소정 속도로 회전시키고, 퍼들링 또는 스프

레이 방법을 이용하는 경우에는 상기 반도체 기판을 이동 또는 회전시키지 않고 고정된 상태로 유지시킨다.

여기서, 상기 레지스트 패턴의 측벽 표면은 도 1의 단계 12에서 설명한 바와 같이 산으로 인하여 부분적으로 탈보호가 진

행되었지만 현상 단계에서 용해되지 않고 남아 있는 부분으로 인하여 미량의 음이온성 전하를 갖고 있다. 따라서, 상기 레

지스트 패턴의 표면에 양이온성 실리케이트 올리고머 수용액을 직접 접촉시킴으로써 양이온성 실리케이트 올리고머가 상

기 레지스트 패턴의 표면에만 선택적으로 자기조립 방식으로 결합된다. 그 결과, 상기 레지스트 패턴의 표면에는 양이온성

실리케이트로부터 얻어지는 자기조립 단분자층이 형성된다.

단계 20-1b
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상기 자기조립 단분자층이 형성된 결과물을 세정액으로 린스한다. 바람직하게는, 상기 세정액으로서 순수 (deionized

water)를 사용한다. 상기 린스 단계는 필수적인 것은 아니며 경우에 따라 생략 가능하다.

단계 20-1c

상기 레지스트 패턴의 표면 위에 형성된 자기조립 단분자층의 수가 원하는 수인 소정치에 이르면 단계 20-1d로 진행하고,

아직 원하는 수인 소정치에 이르지 않았으면, 단계 20-1e로 진행한다.

단계 20-1d

상기 레지스트 패턴 위에 상기 자기조립 단분자층이 원하는 수 만큼 형성된 기판을 약 100 ∼ 180℃의 온도로 베이킹

(baking)하여 상기 레지스트 패턴의 표면에서의 졸-겔 반응을 완결시키고, 도 1의 단계 30으로 진행한다.

단계 20-1e

상기 레지스트 패턴의 표면 위에 자기조립 단분자층을 더 형성하기 위하여 먼저 상기 레지스트 패턴에 가장 최근에 접촉된

용액이 양이온성인가 음이온성인가를 판단한다. 상기 레지스트 패턴에 가장 최근에 접촉된 용액이 양이온성이면 단계 20-

1f로 진행한다. 그리고, 상기 레지스트 패턴에 가장 최근에 접촉된 용액이 음이온성이면 단계 20-1h로 진행한다.

단계 20-1f

단계 20-1e의 판단 결과 상기 레지스트 패턴에 가장 최근에 접촉된 용액이 양이온성이면 상기 레지스트 패턴 위에 음이온

성 실리케이트 올리고머 수용액 또는 음이온성 고분자 전해질 용액을 접촉시켜 자기조립 단분자층을 형성한다. 여기서, 상

기 레지스트 패턴의 표면에 음이온성 용액을 접촉시키기 위한 구체적인 방법은 단계 20-1a를 참조하여 설명한 바를 참조

한다.

단계 20-1g

음이온성 용액을 이용하여 형성된 자기조립 단분자층이 형성된 결과물을 세정액으로 린스한다. 바람직하게는, 상기 세정

액으로서 순수를 사용한다. 상기 린스 단계는 필수적인 것은 아니며 경우에 따라 생략 가능하다. 그 후, 다시 단계 20-1c로

진행하여 레지스트 패턴의 표면 위에 형성된 자기조립 단분자층의 수가 소정치에 이르렀는지 판단한다.

단계 20-1h

단계 20-1e의 판단 결과 상기 레지스트 패턴에 가장 최근에 접촉된 용액이 음이온성이면 상기 레지스트 패턴 위에 양이온

성 실리케이트 올리고머 수용액 또는 양이온성 고분자 전해질 용액을 접촉시켜 자기조립 단분자층을 형성한다. 여기서, 상

기 레지스트 패턴의 표면에 양이온성 용액을 접촉시키기 위한 구체적인 방법은 단계 20-1a를 참조하여 설명한 바를 참조

한다.

단계 20-1i

양이온성 용액을 이용하여 형성된 자기조립 단분자층이 형성된 결과물을 세정액으로 린스한다. 바람직하게는, 상기 세정

액으로서 순수를 사용한다. 상기 린스 단계는 필수적인 것은 아니며 경우에 따라 생략 가능하다. 그 후, 다시 단계 20-1c로

진행하여 레지스트 패턴의 표면 위에 형성된 자기조립 단분자층의 수가 소정치에 이르렀는지 판단한다.

도 3은 도 1을 참조하여 설명한 본 발명에 따른 반도체 소자의 제조 방법 중 단계 20에서 레지스트 패턴의 표면에 실리콘

을 함유하는 자기조립 분자층을 형성하는 구체적인 제2 방법을 설명하기 위한 플로차트이다.

단계 20-2a

단계 20-2a에서, 레지스트 패턴의 표면에서 졸-겔 (sol-gel) 반응을 유도하기 위하여 상기 레지스트 패턴의 표면에 양이

온성 고분자 전해질 용액을 접촉시켜 자기조립 단분자층을 형성한다. 이 단계는 약 10 ∼ 30℃, 바람직하게는 상온에서 행

한다.
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상기 레지스트 패턴의 표면에 양이온성 고분자 전해질 용액을 접촉시키기 위하여 스핀 코팅 (spin coating), 퍼들링

(puddling), 딥핑 (dipping), 스프레이 (spray) 방법 등과 같은 다양한 방법을 이용할 수 있다. 상기 접촉 시간은 예를 들면

약 10초 ∼ 5분으로 설정할 수 있다. 또한, 상기 레지스트 패턴의 표면에 양이온성 고분자 전해질 용액을 접촉시키는 데 있

어서, 접촉 방법에 따라 상기 반도체 기판을 회전시키거나 또는 고정시킨 상태로 유지시킨다. 예를 들면, 스핀 코팅 방법으

로 접촉시키는 경우에는 상기 반도체 기판을 그 중심점을 중심으로 소정 속도로 회전시키고, 퍼들링 또는 스프레이 방법을

이용하는 경우에는 상기 반도체 기판을 이동 또는 회전시키지 않고 고정된 상태로 유지시킨다.

여기서, 상기 레지스트 패턴의 측벽 표면은 도 1의 단계 12에서 설명한 바와 같이 산으로 인하여 부분적으로 탈보호가 진

행되었지만 현상 단계에서 용해되지 않고 남아 있는 부분으로 인하여 미량의 음이온성 전하를 갖고 있다. 따라서, 상기 레

지스트 패턴의 표면에 양이온성 고분자 전해질을 직접 접촉시킴으로써 양이온성 고분자 전해질이 상기 레지스트 패턴의

표면에만 선택적으로 자기조립 방식으로 결합된다. 그 결과, 상기 레지스트 패턴의 표면에는 양이온성 고분자를 포함하는

자기조립 단분자층이 형성된다.

단계 20-2b

상기 자기조립 단분자층이 형성된 결과물을 세정액으로 린스한다. 바람직하게는, 상기 세정액으로서 순수를 사용한다. 상

기 린스 단계는 필수적인 것은 아니며 경우에 따라 생략 가능하다.

단계 20-2c

상기 레지스트 패턴의 표면 위에 형성된 자기조립 단분자층의 수가 원하는 수인 소정치에 이르면 단계 20-2d로 진행하고,

아직 원하는 수인 소정치에 이르지 않았으면, 단계 20-2e로 진행한다.

단계 20-2d

상기 레지스트 패턴 위에 상기 자기조립 단분자층이 원하는 수 만큼 형성된 기판을 약 100 ∼ 180℃의 온도로 베이킹한다.

이 단계는 필수적인 것은 아니며, 경우에 따라 생략 가능하다. 그 후, 도 1의 단계 30으로 진행한다.

단계 20-2e

상기 레지스트 패턴의 표면 위에 자기조립 단분자층을 더 형성하기 위하여 먼저 상기 레지스트 패턴에 가장 최근에 접촉된

용액이 양이온성인가 음이온성인가를 판단한다. 상기 레지스트 패턴에 가장 최근에 접촉된 용액이 양이온성이면 단계 20-

2f로 진행한다. 그리고, 상기 레지스트 패턴에 가장 최근에 접촉된 용액이 음이온성이면 단계 20-2h로 진행한다.

단계 20-2f

단계 20-2e의 판단 결과 상기 레지스트 패턴에 가장 최근에 접촉된 용액이 양이온성이면 상기 레지스트 패턴 위에 음이온

성 실리케이트 올리고머 수용액을 접촉시켜 자기조립 단분자층을 형성한다. 여기서, 이전 단계에서 상기 레지스트 패턴의

표면 위에 음이온성 실리케이트 올리고머 수용액을 접촉시킨 적이 있다면 이 단계에서 상기 레지스트 패턴 위에 음이온성

고분자 전해질 용액을 접촉시킬 수도 있다. 이 때, 상기 레지스트 패턴의 최외부 표면에서는 일부 영역 또는 전체 영역에서

음이온성 실리케이트 올리고머 수용액과의 접촉 만으로도 이들 사이에 졸-겔 반응이 이루어 질 수도 있다. 여기서, 상기

레지스트 패턴의 표면에 음이온성 용액을 접촉시키기 위한 구체적인 방법은 단계 20-2a를 참조하여 설명한 바를 참조한

다.

단계 20-2g

음이온성 용액을 이용하여 형성된 자기조립 단분자층이 형성된 결과물을 세정액으로 린스한다. 바람직하게는, 상기 세정

액으로서 순수를 사용한다. 상기 린스 단계는 필수적인 것은 아니며 경우에 따라 생략 가능하다. 그 후, 다시 단계 20-2c로

진행하여 레지스트 패턴의 표면 위에 형성된 자기조립 단분자층의 수가 소정치에 이르렀는지 판단한다.

단계 20-2h
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단계 20-2e의 판단 결과 상기 레지스트 패턴에 가장 최근에 접촉된 용액이 음이온성이면 상기 레지스트 패턴 위에 양이온

성 실리케이트 올리고머 수용액 또는 양이온성 고분자 전해질 용액을 접촉시켜 자기조립 단분자층을 형성한다. 여기서, 상

기 레지스트 패턴의 표면에 양이온성 용액을 접촉시키기 위한 구체적인 방법은 단계 20-1a를 참조하여 설명한 바를 참조

한다.

단계 20-2i

양이온성 용액을 이용하여 형성된 자기조립 단분자층이 형성된 결과물을 세정액으로 린스한다. 바람직하게는, 상기 세정

액으로서 순수를 사용한다. 상기 린스 단계는 필수적인 것은 아니며 경우에 따라 생략 가능하다. 그 후, 다시 단계 20-2c로

진행하여 레지스트 패턴의 표면 위에 형성된 자기조립 단분자층의 수가 소정치에 이르렀는지 판단한다.

도 2 및 도 3을 참조하여 설명한 바와 같이 레지스트 패턴의 표면에 자기조립 단분자층을 형성하는 일련의 공정을 복수 회

반복하여 원하는 두께의 자기조립 분자층을 상기 레지스트 패턴의 표면에 형성한다. 그 결과, 상기 레지스트 패턴의 표면

에는 양이온성 자기조립 단분자층 및 음이온성 자기조립 단분자층이 교대로 하나씩 적층되어 있는 적층 구조를 가지게 되

며, 복수의 자기조립 단분자층으로 구성되는 자기조립 분자층이 완성된 후에는 상기 하지막은 상기 레지스트 패턴에 의하

여 노출되었던 폭 보다 작은 폭으로 노출된다.

도 4a 내지 도 4d는 본 발명의 바람직한 실시예에 따른 반도체 소자용 마스크 패턴 형성 방법을 설명하기 위하여 공정 순

서에 따라 도시한 단면도들이다.

도 4a를 참조하면, 기판(100), 예를 들면 실리콘 기판과 같은 반도체 기판 위에 형성된 하지막(110) 위에 레지스트 패턴

(120)을 형성한다. 상기 레지스트 패턴(120)에는 상기 하지막(110)의 상면을 제1 폭(d1) 만큼 노출시키는 개구부가 형성

되어 있다. 상기 레지스트 패턴은 홀 패턴을 한정하도록 복수의 개구부가 형성된 것일 수도 있고, 또는 라인 앤드 스페이스

패턴을 한정하도록 복수의 라인 패턴으로 구성된 것일 수도 있다. 상기 레지스트 패턴(120)이 복수의 라인 패턴으로 구성

된 경우, 상기 제1 폭(d1)은 복수의 라인 사이의 스페이스 폭에 해당한다.

여기서, 상기 레지스트 패턴(120)은 예를 들면 G, i-라인용, DUV용, ArF용, E-빔용 또는 X-레이용 레지스트 재료로 구성

될 수 있다. 예를 들면, 상기 레지스트 패턴은 노볼락(Novolak) 수지와 DNQ(diazonaphthoquinone)계 화합물을 포함하는

재료로 구성될 수 있다. 또는, 상기 레지스트 패턴은 PAG(Photo Acid Generator)를 함유하는 일반적인 화학증폭형 레지

스트 조성물로 구성될 수 있다. 예를 들면, 상기 레지스트 패턴은 KrF 엑시머 레이저(248nm)용 레지스트 조성물, ArF 엑

시머 레이저(193nm)용 레지스트 조성물, 또는 F2 엑시머 레이저(157nm)용 레지스트 조성물로 이루어질 수 있으며, 포지

티브형 레지스트 조성물 또는 네가티브형 레지스트 조성물로 이루어질 수 있다.

도 4b를 참조하면, 도 2의 단계 20-1a 또는 도 3의 단계 20-2a를 참조하여 설명한 바에 따라 상기 레지스트 패턴(120)의

표면에 양이온성 실리케이트 올리고머 수용액, 또는 양이온성 고분자를 포함하는 양이온성 고분자 전해질 용액을 접촉시

켜 제1 자기조립 단분자층(132)을 형성한다. 상기 제1 자기조립 단분자층(132)에 의하여 상기 하지막(110)의 상면이 상

기 제1 폭(d1) 보다 작은 제2 폭(d2) 만큼 노출된다. 여기서, 도 1 내지 도 3을 참조하여 이미 설명한 바와 같이, 상기 레지

스트 패턴(120)의 측벽 표면은 미량의 음이온성 전하를 갖고 있으며, 경우에 따라 상기 레지스트 패턴(120)의 상면도 미량

의 음이온성 전하는 갖게 된다. 따라서, 상기 레지스트 패턴(120)의 표면에 양이온성 용액을 직접 접촉시키면 양이온성 실

리케이트 올리고머 또는 양이온성 고분자 전해질이 상기 레지스트 패턴(120)의 표면에 선택적으로 자기조립 방식으로 결

합된다. 그 결과, 상기 레지스트 패턴(120)의 표면에는 양이온성 실리케이트 올리고머 또는 양이온성 고분자를 포함하는

상기 제1 자기조립 단분자층(132)이 형성된다.

그 후, 필요에 따라 도 2의 단계 20-1b 또는 도 3의 단계 20-2b에서 설명한 바와 같은 린스 공정을 행한다.

상기 제1 자기조립 단분자층(132)의 두께는 상기 제1 자기조립 단분자층(132)을 구성하는 고분자 성분에 따라 다르게 된

다. 상기 제2 폭(d2)이 원하는 치수로 되었으면 이 단계에서 마스크 패턴 형성 공정을 종료할 수 있다. 이 때, 상기 제1 자

기조립 단분자층(132)을 형성하기 위하여 양이온성 실리케이트 올리고머 수용액을 사용한 경우에는, 도 2의 단계 20-1d

또는 도 3의 단계 20-2d에서 설명한 바와 같이 상기 기판(100)을 베이킹하여 졸-겔 반응을 완결시킨다.
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도 4c를 참조하면, 상기 제2 폭(d2)이 아직 원하는 치수에 이르지 않고 더 작은 폭을 원하는 경우, 상기 제1 자기조립 단분

자층(132) 표면에 음이온성 실리케이트 올리고머 수용액, 또는 음이온성 고분자를 포함하는 음이온성 고분자 전해질을 접

촉시켜 제2 자기조립 단분자층(134)을 형성한다. 상기 제2 자기조립 단분자층(134)에 의하여 상기 하지막(110)의 상면이

상기 제2 폭(d2) 보다 작은 제3 폭(d3) 만큼 노출된다.

필요에 따라 상기 제2 자기조립 단분자층(134)이 형성된 결과물을 도 2의 단계 20-1g 또는 도 3의 단계 20-2g에서 설명

한 바와 같은 방법으로 린스한다.

상기 제2 자기조립 단분자층(134)의 두께는 상기 제2 자기조립 단분자층(134)을 구성하는 고분자 성분에 따라 다르게 된

다. 상기 제1 자기조립 단분자층(132) 및 제2 자기조립 단분자층(134)으로 구성되는 자기조립 분자층(130)의 두께가 원

하는 값인 소정치에 이르러 상기 제3 폭(d3)이 원하는 치수로 되면 자기조립 단분자층 형성 단계를 종료한다. 여기서, 상

기 하지막(110)의 노출 영역은 상기 레지스트 패턴(120)의 측벽에 코팅된 상기 자기조립 분자층(130)에 의하여 한정된다.

상기 자기조립 분자층(130)의 두께가 소정치에 이르지 않았으면 도 4b 및 도 4c를 참조하여 설명한 바와 같은 상기 제1 자

기조립 단분자층(132) 및 제2 자기조립 단분자층(134) 형성 공정을 교대로 복수 회 반복하여 상기 하지막(110)의 상면을

원하는 폭 만큼 노출시킨다.

도 4d를 참조하면, 도 2의 단계 20-1d 또는 도 3의 단계 20-2d에서 설명한 바와 같이 상기 기판(100)에 열(140)을 가하

여 베이킹하여 졸-겔 반응을 완결시킨다. 여기서, 상기 기판(100)의 베이킹 온도는 약 100 ∼ 180℃가 적당하다.

도 5a 내지 도 5c는 본 발명의 제1 실시예에 따른 반도체 소자의 제조 방법을 설명하기 위하여 공정 순서에 따라 도시한 단

면도들이다.

도 5a를 참조하면, 기판(200), 예를 들면 실리콘 기판과 같은 반도체 기판상에 소정의 패턴, 예를 들면 콘택홀 또는 트렌치

를 형성하기 위한 피식각막인 하지막(210)을 형성한다. 상기 하지막(210)은 예를 들면 절연막, 도전막 또는 반도체막으로

이루어질 수 있다.

그 후, 도 4a를 참조하여 설명한 바와 같은 방법으로 상기 하지막(210) 위에 레지스트 패턴(220)을 형성한다. 상기 레지스

트 패턴(220)에는 상기 하지막(210)의 상면을 제1 폭(h1) 만큼 노출시키는 개구부가 형성되어 있다.

그 후, 도 4b 및 도 4d를 참조하여 설명한 바와 같은 방법으로 상기 레지스트 패턴(220)의 표면에만 선택적으로 자기조립

분자층(230)을 형성한다. 예를 들면, 상기 자기조립 분자층(230)은 양이온성 실리케이트 올리고머의 졸-겔 반응으로부터

얻어진 실리카 네트워크를 포함하는 하나의 자기조립 단분자층으로만 구성될 수 있다. 또는, 상기 자기조립 분자층(230)

은 양이온성 고분자를 포함하는 제1 자기조립 단분자층과 음이온성 실리케이트 올리고머의 졸-겔 반응으로부터 얻어진

실리카 네트워크를 포함하는 제2 자기조립 단분자층이 각각 1개씩 적층되어 있거나, 각각 교대로 복수 회 적층되어 있는

적층 구조를 가질 수 있다. 또는, 상기 자기조립 분자층(230)은 양이온성 실리케이트 올리고머로부터 형성된 제1 자기조립

단분자층과 음이온성 실리케이트 올리고머로부터 형성된 제2 자기조립 단분자층으로 구성되는 이중층 또는 복수층의 적

층 구조의 졸-겔 반응으로부터 얻어진 실리카 네트워크를 포함하는 구성을 가질 수 있다. 상기 자기조립 분자층(230)에 의

하여 상기 하지막(210)의 상면이 상기 제1 폭(h1) 보다 작은 제2 폭(h2) 만큼 노출된다.

도 5b를 참조하면, 상기 레지스트 패턴(220) 및 자기조립 분자층(230)으로 이루어지는 마스크 패턴을 식각 마스크로 하여

상기 하지막(210)을 건식 식각하여 하지막 패턴(210a)을 형성한다. 그 후, 상기 레지스트 패턴(220) 및 자기조립 분자층

(230)으로 이루어지는 마스크 패턴을 제거한다.

본 발명의 제1 실시예에 따른 반도체 소자의 제조 방법에서는 마스크 패턴의 개구부를 축소시키는 데 있어서 레지스트 패

턴의 표면에 자기조립 단분자층을 원하는 횟수 만큼 형성함으로써 상기 개구부의 사이즈를 원하는 사이즈로 축소시키는

것이 가능하다. 개구부의 폭을 축소시키는 데 있어서 자기조립 방식으로 단일 분자층을 레지스트 패턴의 표면에만 선택적

으로 형성하므로 결과적으로 얻어지는 마스크 패턴의 측벽 프로파일의 변형 없이 버티컬한 측벽 프로파일을 유지할 수 있

다. 또한, 하지막을 식각하는 데 있어서, 실리콘을 함유하는 자기조립 분자층을 마스크 패턴으로 이용함으로써 건식 식각

에 대한 내성을 충분히 확보할 수 있다.
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도 6a 내지 도 6f는 본 발명의 제2 실시예에 따른 반도체 소자의 제조 방법을 설명하기 위하여 공정 순서에 따라 도시한 단

면도들이다. 제2 실시예에 따른 반도체 소자의 제조 방법에서는 BLR (bi-layer resist)을 이용하는 패터닝 공정을 행하는

방법에 관하여 설명한다.

도 6a를 참조하면, 반도체 기판(300) 위에 콘택홀 또는 트렌치를 형성하기 위한 피식각막인 하지막(310)을 형성한다. 상

기 하지막(310)은 예를 들면 절연막, 도전막 또는 반도체막으로 이루어질 수 있다.

그 후, 상기 하지막(310) 위에 바텀 레지스트막 (bottom layer resist film)(322)을 형성한다. 상기 바텀 레지스트막(322)

은 예를 들면 유기 하드 마스크인 폴리(아릴렌 에테르) (poly(arylene ether)), 또는 비정질 카본 (amorphous carbon)으

로 이루어진다.

상기 바텀 레지스트막(322) 위에 레지스트 조성물을 스핀 코팅하여 탑 레지스트막 (top layer resist film)(324)을 형성한

다. 상기 탑 레지스트막(324)을 구성하는 레지스트 조성물로서 실리콘을 함유하는 것을 사용할 수도 있고, 실리콘을 함유

하지 않는 것을 사용할 수도 있다.

도 6b를 참조하면, 노광 및 현상 공정을 거쳐 상기 탑 레지스트막(324)으로부터 탑 레지스트 패턴(324a)을 형성한다.

도 6c를 참조하면, 도 5a를 참조하며 설명한 바와 같은 방법으로 상기 탑 레지스트 패턴(324a)위에 실리콘을 함유하는 자

기조립 분자층(332)을 형성한다.

도 6d를 참조하면, 상기 탑 레지스트 패턴(324a) 및 자기조립 분자층(332)으로 이루어지는 마스크 패턴을 식각 마스크로

이용하여 상기 바텀 레지스트막(322)을 건식 식각하여 바텀 레지스트 패턴(322a)을 형성한다. 이 때, 상기 탑 레지스트 패

턴(324a) 및 자기조립 분자층(332)으로 이루어지는 마스크 패턴의 일부가 소모될 수 있다.

도 6e를 참조하면, 상기 탑 레지스트 패턴(324a) 및 자기조립 분자층(332)으로 이루어지는 마스크 패턴과, 그 아래 형성된

상기 바텀 레지스트 패턴(322a)을 식각 마스크로 하여 상기 하지막(310)을 건식 식각하여 하지막 패턴(310a)을 형성한다.

도 6f를 참조하면, 상기 탑 레지스트 패턴(324a) 및 자기조립 분자층(332)으로 이루어지는 마스크 패턴과, 상기 바텀 레지

스트 패턴(322a)을 제거한다.

제2 실시예에서 설명한 바와 같이, BLR을 이용하는 패터닝 공정에서 상기 바텀 레지스트막(322)을 식각하는 데 있어서 실

리콘 함유 물질을 포함하는 양이온성 또는 음이온성 실리케이트 올리고머로부터 얻어지는 자기조립 분자층(332)을 마스

크 패턴으로 이용한다. 따라서, 식각 마스크에서의 실리콘 함량이 증가되어 건식 식각에 대한 내성을 충분히 확보할 수 있

다.

제2 실시예에서는 BLR을 이용하는 패터닝 공정에 대하여만 설명하였으나, 본 발명은 이에 한정되지 않는다. 즉, 상기 바

텀 레지스트막(322)과 상기 탑 레지스트막(324)과의 사이에 층간 산화막(interlayer oxide film)을 형성하여 상기 하지막

(310)의 패터닝 공정을 행하는 MLR (multi-layer resist) 공정을 이용하는 경우에도 본 발명에 따른 기본적인 사상이 적

용될 수 있음은 당업자이면 잘 알 수 있을 것이다.

다음에, 본 발명에 따른 반도체 소자 제조용 마스크 패턴 형성 방법에 따라 마스크 패턴을 형성한 구체적인 예들을 설명한

다.

다음에 제시한 예들은 단지 당 업계에서 평균적인 지식을 가진 자에게 본 발명을 보다 완전하게 설명하기 위하여 제공되어

지는 것으로, 본 발명의 범위가 다음에 상술하는 예들에 한정되는 것은 아니다.

예 1

베어(bare) 실리콘 웨이퍼상에 유기 반사방지막 (DUV-30, Nissan Chemical Industries, Ltd.)을 36nm 두께로 형성하고,

그 위에 포토레지스트 (SAIL-G24c, ShinEtsu Chemical Co. Ltd)를 코팅하여 240nm 두께의 레지스트막을 형성하였다.

상기 레지스트막이 형성된 웨이퍼에 대하여 소프트 베이킹 공정을 행한 후, 개구수 0.75 (annular illumination: 0.85 ∼
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0.55)인 ArF(193nm) 스테퍼 (ASML 1100)을 이용하여 23mJ/cm2의 노광 에너지로 노광을 행하고, PEB(post-exposure

bake) 공정을 행하였다. 그 후, 2.38중량% 테트라메틸암모늄 히드록사이드(TMAH) 용액을 이용하여 현상하여 웨이퍼상

에 112.9nm의 CD(critical dimension)를 가지는 홀 패턴을 구성하는 개구부가 형성된 레지스트 패턴을 얻었다.

상기 레지스트 패턴 위에 1% 폴리(디알릴디메틸암모늄 클로라이드) (poly(diallyldimethylammonium chloride))로 이루

어지는 양이온성 고분자 전해질 용액 20ml를 붓고, 30초 동안 퍼들링(pudding)하였다. 그 후, 웨이퍼를 순수로 세정하였

다.

1% 테트라에틸 오르소실리케이트와 60ppm의 수산화나트륨 (sodium hydroxide)과의 반응에 의하여 미리 합성한 음이온

성 실리케이트 올리고머 수용액 20ml를 상기 세정된 기판상의 레지스트 패턴 위에 붓고, 30초 동안 퍼들링하였다. 그 후,

웨이퍼를 순수로 세정하여 107.6nm의 보다 미세한 CD를 가지는 홀 패턴을 구성하는 개구부가 형성된 마스크 패턴을 얻

었다.

예 2

예 1에서 얻어진 마스크 패턴 위에 1% 폴리(디알릴디메틸암모늄 클로라이드)로 이루어지는 양이온성 고분자 전해질 용액

20ml를 붓고, 30초 동안 퍼들링하였다. 그 후, 웨이퍼를 순수로 세정하였다.

여기에, 1% 테트라에틸 오르소실리케이트와 60ppm의 수산화나트륨과의 반응에 의하여 미리 합성한 음이온성 실리케이

트 올리고머 수용액 20ml를 붓고, 30초 동안 퍼들링하였다. 그 후, 웨이퍼를 순수로 세정하였다.

다시, 상기 마스크 패턴 위에 1% 폴리(디알릴디메틸암모늄 클로라이드)로 이루어지는 양이온성 고분자 전해질 용액 20ml

를 붓고, 30초 동안 퍼들링하였다. 그 후, 웨이퍼를 순수로 세정하였다.

여기에, 1% 테트라에틸 오르소실리케이트와 60ppm의 수산화나트륨과의 반응에 의하여 미리 합성한 음이온성 실리케이

트 올리고머 수용액 20ml를 상기 세정된 기판상의 레지스트 패턴 위에 붓고, 30초 동안 퍼들링하였다. 그 후, 웨이퍼를 순

수로 세정하여 89.1nm의 보다 미세한 CD를 가지는 홀 패턴을 구성하는 개구부가 형성된 마스크 패턴을 얻었다.

예 3

예 2에서 얻어진 마스크 패턴 위에 1% 폴리(디알릴디메틸암모늄 클로라이드)로 이루어지는 양이온성 고분자 전해질 용액

20ml를 붓고, 30초 동안 퍼들링하였다. 그 후, 웨이퍼를 순수로 세정하였다.

여기에, 1% 테트라에틸 오르소실리케이트와 60ppm의 수산화나트륨과의 반응에 의하여 미리 합성한 음이온성 실리케이

트 올리고머 수용액 20ml를 붓고, 30초 동안 퍼들링하였다. 그 후, 웨이퍼를 순수로 세정하여 81.8nm의 보다 미세한 CD

를 가지는 홀 패턴을 구성하는 개구부가 형성된 마스크 패턴을 얻었다.

상기와 같이 얻어진 마스크 패턴을 150℃에서 60초 동안 베이킹하여 졸-겔 반응을 완결시키기 위한 경화 공정을 진행하

였다.

예 4

베어 실리콘 웨이퍼상에 유기 반사방지막 (AR46, Shipley Co. Ltd)을 29nm 두께로 형성하고, 그 위에 포토레지스트

(RHR, ShinEtsu Chemical Co. Ltd)를 코팅하여 240nm 두께의 레지스트막을 형성하였다. 상기 레지스트막이 형성된 웨

이퍼에 대하여 소프트 베이킹 공정을 행한 후, 개구수 0.75 (annular illumination: 0.85 ∼ 0.55)인 ArF(193nm) 스테퍼

(ASML 1100)을 이용하여 31mJ/cm2의 노광 에너지로 노광을 행하고, PEB 공정을 행하였다. 그 후, 2.38중량% 테트라메

틸암모늄 히드록사이드(TMAH) 용액을 이용하여 현상하여 웨이퍼상에 116.4nm의 CD를 가지는 홀 패턴을 구성하는 개

구부가 형성된 레지스트 패턴을 얻었다.

상기 레지스트 패턴 위에 1% 폴리(디알릴디메틸암모늄 클로라이드)로 이루어지는 양이온성 고분자 전해질 용액 20ml를

붓고, 30초 동안 퍼들링(pudding)하였다. 그 후, 웨이퍼를 순수로 세정하였다.
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1% 테트라에틸 오르소실리케이트와 60ppm의 수산화나트륨 (sodium hydroxide)과의 반응에 의하여 미리 합성한 음이온

성 실리케이트 올리고머 수용액 20ml를 상기 세정된 기판상의 레지스트 패턴 위에 붓고, 30초 동안 퍼들링하였다. 그 후,

웨이퍼를 순수로 세정하여 111.4nm의 보다 미세한 CD를 가지는 홀 패턴을 구성하는 개구부가 형성된 마스크 패턴을 얻

었다.

상기 마스크 패턴 위에 1% 폴리(디알릴디메틸암모늄 클로라이드)로 이루어지는 양이온성 고분자 전해질 용액 20ml를 붓

고, 30초 동안 퍼들링하였다. 그 후, 웨이퍼를 순수로 세정하였다.

여기에, 1% 테트라에틸 오르소실리케이트와 60ppm의 수산화나트륨과의 반응에 의하여 미리 합성한 음이온성 실리케이

트 올리고머 수용액 20ml를 붓고, 30초 동안 퍼들링하였다. 그 후, 웨이퍼를 순수로 세정하여 102.0nm의 보다 미세한 CD

를 가지는 홀 패턴을 구성하는 개구부가 형성된 마스크 패턴을 얻었다.

다시, 상기 마스크 패턴 위에 1% 폴리(디알릴디메틸암모늄 클로라이드)로 이루어지는 양이온성 고분자 전해질 용액 20ml

를 붓고, 30초 동안 퍼들링하였다. 그 후, 웨이퍼를 순수로 세정하였다.

여기에, 1% 테트라에틸 오르소실리케이트와 60ppm의 수산화나트륨과의 반응에 의하여 미리 합성한 음이온성 실리케이

트 올리고머 수용액 20ml를 상기 세정된 기판상의 레지스트 패턴 위에 붓고, 30초 동안 퍼들링하였다. 그 후, 웨이퍼를 순

수로 세정하여 96.0nm의 보다 미세한 CD를 가지는 홀 패턴을 구성하는 개구부가 형성된 마스크 패턴을 얻었다.

상기와 같이 얻어진 마스크 패턴을 160℃에서 60초 동안 베이킹하여 졸-겔 반응을 완결시키기 위한 경화 공정을 진행하

였다.

예 5

베어 실리콘 웨이퍼상에 유기 반사방지막 (US803, JSR Micro, Co. Ltd)을 320nm 두께로 형성하고, 그 위에 포토레지스

트 (RHR, ShinEtsu Chemical Co. Ltd)를 코팅하여 180nm 두께의 레지스트막을 형성하였다. 상기 레지스트막이 형성된

웨이퍼에 대하여 소프트 베이킹 공정을 행한 후, 개구수 0.78 (annular illumination: 0.92 ∼ 0.70)인 ArF(193nm) 스테퍼

(Nikon S306C)를 이용하여 31mJ/cm2의 노광 에너지로 노광을 행하고, PEB 공정을 행하였다. 그 후, 2.38중량% 테트라

메틸암모늄 히드록사이드(TMAH) 용액을 이용하여 현상하여 웨이퍼상에 81.7nm의 라인 폭 CD를 가지는 라인 앤드 스페

이스 패턴을 구성하는 레지스트 패턴을 얻었다.

상기 레지스트 패턴 위에 1% 폴리(디알릴디메틸암모늄 클로라이드)로 이루어지는 양이온성 고분자 전해질 용액 20ml를

붓고, 30초 동안 퍼들링하였다. 그 후, 웨이퍼를 순수로 세정하였다.

5% 테트라에틸 오르소실리케이트와 0.48% 테트라메틸암모늄 히드록사이드와의 반응에 의하여 미리 합성한 음이온성 실

리케이트 올리고머 수용액 20ml를 상기 세정된 기판상의 레지스트 패턴 위에 붓고, 30초 동안 퍼들링하였다. 그 후, 웨이

퍼를 순수로 세정하여 82.9nm의 라인 폭 CD를 가지는 라인 앤드 스페이스 패턴을 구성하는 마스크 패턴을 얻었다.

예 6

예 5에서 얻어진 마스크 패턴 위에 1% 폴리(디알릴디메틸암모늄 클로라이드)로 이루어지는 양이온성 고분자 전해질 용액

20ml를 붓고, 30초 동안 퍼들링하였다. 그 후, 웨이퍼를 순수로 세정하였다.

여기에, 1% 테트라에틸 오르소실리케이트와 60ppm의 수산화나트륨과의 반응에 의하여 미리 합성한 음이온성 실리케이

트 올리고머 수용액 20ml를 붓고, 30초 동안 퍼들링하였다. 그 후, 웨이퍼를 순수로 세정하여 86.4nm의 라인 폭 CD를 가

지는 라인 앤드 스페이스 패턴을 구성하는 마스크 패턴을 얻었다.

다시, 상기 마스크 패턴 위에 1% 폴리(디알릴디메틸암모늄 클로라이드)로 이루어지는 양이온성 고분자 전해질 용액 20ml

를 붓고, 30초 동안 퍼들링하였다. 그 후, 웨이퍼를 순수로 세정하였다.
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여기에, 1% 테트라에틸 오르소실리케이트와 60ppm의 수산화나트륨과의 반응에 의하여 미리 합성한 음이온성 실리케이

트 올리고머 수용액 20ml를 상기 세정된 기판상의 레지스트 패턴 위에 붓고, 30초 동안 퍼들링하였다. 그 후, 웨이퍼를 순

수로 세정하여 97.6nm의 라인 폭 CD를 가지는 라인 앤 스페이스 패턴을 구성하는 마스크 패턴을 얻었다.

다시, 상기 마스크 패턴 위에 1% 폴리(디알릴디메틸암모늄 클로라이드)로 이루어지는 양이온성 고분자 전해질 용액 20ml

를 붓고, 30초 동안 퍼들링하였다. 그 후, 웨이퍼를 순수로 세정하였다.

여기에, 1% 테트라에틸 오르소실리케이트와 60ppm의 수산화나트륨과의 반응에 의하여 미리 합성한 음이온성 실리케이

트 올리고머 수용액 20ml를 상기 세정된 기판상의 레지스트 패턴 위에 붓고, 30초 동안 퍼들링하였다. 그 후, 웨이퍼를 순

수로 세정하여 103.7nm의 라인 폭 CD를 가지는 라인 앤 스페이스 패턴을 구성하는 마스크 패턴을 얻었다.

다시, 상기 마스크 패턴 위에 1% 폴리(디알릴디메틸암모늄 클로라이드)로 이루어지는 양이온성 고분자 전해질 용액 20ml

를 붓고, 30초 동안 퍼들링하였다. 그 후, 웨이퍼를 순수로 세정하였다.

여기에, 1% 테트라에틸 오르소실리케이트와 60ppm의 수산화나트륨과의 반응에 의하여 미리 합성한 음이온성 실리케이

트 올리고머 수용액 20ml를 상기 세정된 기판상의 레지스트 패턴 위에 붓고, 30초 동안 퍼들링하였다. 그 후, 웨이퍼를 순

수로 세정하여 114.9nm의 라인 폭 CD를 가지는 라인 앤 스페이스 패턴을 구성하는 마스크 패턴을 얻었다.

상기와 같이 얻어진 마스크 패턴을 160℃에서 60초 동안 베이킹하여 졸-겔 반응을 완결시키기 위한 경화 공정을 진행하

였다.

예 7

베어 실리콘 웨이퍼상에 유기 반사방지막 (DUV-30, Nissan Chemical Industries, Ltd.)을 29nm 두께로 형성하고, 그 위

에 포토레지스트 (SAIL-G24c, ShinEtsu Chemical Co. Ltd)를 코팅하여 240nm 두께의 레지스트막을 형성하였다. 상기

레지스트막이 형성된 웨이퍼에 대하여 소프트 베이킹 공정을 행한 후, 개구수 0.75 (annular illumination: 0.85 ∼ 0.55)

인 ArF(193nm) 스테퍼 (ASML 1100)을 이용하여 23mJ/cm2의 노광 에너지로 노광을 행하고, PEB 공정을 행하였다. 그

후, 2.38중량% 테트라메틸암모늄 히드록사이드(TMAH) 용액을 이용하여 현상하여 웨이퍼상에 112.9nm의 CD를 가지는

홀 패턴을 구성하는 개구부가 형성된 레지스트 패턴을 얻었다.

상기 레지스트 패턴 위에 2일 동안에 걸쳐 미리 가수분해 및 올리고머화시킨 1% 아미노프로필트리메톡시실란

(aminopropyltrimethoxysilane) 수용액으로 이루어지는 양이온성 실리케이트 올리고머 수용액 20ml를 붓고, 30초 동안

퍼들링하였다. 그 후, 웨이퍼를 순수로 세정하였다.

1% 테트라에틸 오르소실리케이트와 60ppm의 수산화나트륨 (sodium hydroxide)과의 반응에 의하여 미리 합성한 음이온

성 실리케이트 올리고머 수용액 20ml를 상기 세정된 기판상의 레지스트 패턴 위에 붓고, 30초 동안 퍼들링하였다. 그 후,

웨이퍼를 순수로 세정하여 105.3nm의 보다 미세한 CD를 가지는 홀 패턴을 구성하는 개구부가 형성된 마스크 패턴을 얻

었다.

상기 마스크 패턴 위에 상기 설명한 바와 같이 얻어진 1% 아미노프로필트리메톡시실란 수용액으로 이루어지는 양이온성

실리케이트 올리고머 수용액 20ml를 붓고, 30초 동안 퍼들링하였다. 그 후, 웨이퍼를 순수로 세정하였다.

여기에, 1% 테트라에틸 오르소실리케이트와 60ppm의 수산화나트륨과의 반응에 의하여 미리 합성한 음이온성 실리케이

트 올리고머 수용액 20ml를 붓고, 30초 동안 퍼들링하였다. 그 후, 웨이퍼를 순수로 세정하여 97.8nm의 보다 미세한 CD

를 가지는 홀 패턴을 구성하는 개구부가 형성된 마스크 패턴을 얻었다.

다시, 상기 마스크 패턴 위에 상기 설명한 바와 같이 얻어진 1% 아미노프로필트리메톡시실란 수용액으로 이루어지는 양이

온성 실리케이트 올리고머 수용액 20ml를 붓고, 30초 동안 퍼들링하였다. 그 후, 웨이퍼를 순수로 세정하였다.

여기에, 1% 테트라에틸 오르소실리케이트와 60ppm의 수산화나트륨과의 반응에 의하여 미리 합성한 음이온성 실리케이

트 올리고머 수용액 20ml를 상기 세정된 기판상의 레지스트 패턴 위에 붓고, 30초 동안 퍼들링하였다. 그 후, 웨이퍼를 순

수로 세정하여 90.3nm의 보다 미세한 CD를 가지는 홀 패턴을 구성하는 개구부가 형성된 마스크 패턴을 얻었다.
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예 8

베어 실리콘 웨이퍼상에 유기 반사방지막 (US803, JSR Micro, Co. Ltd)을 320nm 두께로 형성하고, 그 위에 포토레지스

트 (RHR, ShinEtsu Chemical Co. Ltd)를 코팅하여 180nm 두께의 레지스트막을 형성하였다. 상기 레지스트막이 형성된

웨이퍼에 대하여 소프트 베이킹 공정을 행한 후, 개구수 0.78 (annular illumination: 0.92 ∼ 0.70)인 ArF(193nm) 스테퍼

(Nikon S306C)를 이용하여 31mJ/cm2의 노광 에너지로 노광을 행하고, PEB 공정을 행하였다. 그 후, 2.38중량% 테트라

메틸암모늄 히드록사이드(TMAH) 용액을 이용하여 현상하여 웨이퍼상에 81.7nm의 라인 폭 CD를 가지는 라인 앤드 스페

이스 패턴을 구성하는 레지스트 패턴을 얻었다.

상기 레지스트 패턴 위에 1% 폴리(알릴아민 히드로클로라이드) (poly(allylamine hydrochloride))로 이루어지는 양이온

성 고분자 전해질 용액 20ml를 붓고, 30초 동안 퍼들링하였다. 그 후, 웨이퍼를 순수로 세정하였다.

음이온성 실리케이트 올리고머 수용액으로서 테트라메틸암모늄 실리케이트 (tetramethyl ammonium silicate:

TMAH2SiO2) 수용액 20ml를 상기 세정된 기판상의 레지스트 패턴 위에 붓고, 30초 동안 퍼들링하였다. 그 후, 웨이퍼를

순수로 세정하여 85.3nm의 라인 폭 CD를 가지는 라인 앤드 스페이스 패턴을 구성하는 마스크 패턴을 얻었다.

상기 마스크 패턴 위에 1% 폴리(알릴아민 히드로클로라이드)로 이루어지는 양이온성 고분자 전해질 용액 20ml를 붓고,

30초 동안 퍼들링하였다. 그 후, 웨이퍼를 순수로 세정하였다.

음이온성 실리케이트 올리고머 수용액으로서 테트라메틸암모늄 실리케이트 수용액 20ml를 상기 세정된 기판상의 레지스

트 패턴 위에 붓고, 30초 동안 퍼들링하였다. 그 후, 웨이퍼를 순수로 세정하여 88.1nm의 라인 폭 CD를 가지는 라인 앤드

스페이스 패턴을 구성하는 마스크 패턴을 얻었다.

상기 마스크 패턴 위에 1% 폴리(알릴아민 히드로클로라이드)로 이루어지는 양이온성 고분자 전해질 용액 20ml를 붓고,

30초 동안 퍼들링하였다. 그 후, 웨이퍼를 순수로 세정하였다.

음이온성 실리케이트 올리고머 수용액으로서 테트라메틸암모늄 실리케이트 수용액 20ml를 상기 세정된 기판상의 레지스

트 패턴 위에 붓고, 30초 동안 퍼들링하였다. 그 후, 웨이퍼를 순수로 세정하여 90.7nm의 라인 폭 CD를 가지는 라인 앤드

스페이스 패턴을 구성하는 마스크 패턴을 얻었다.

상기 마스크 패턴 위에 1% 폴리(알릴아민 히드로클로라이드)로 이루어지는 양이온성 고분자 전해질 용액 20ml를 붓고,

30초 동안 퍼들링하였다. 그 후, 웨이퍼를 순수로 세정하였다.

음이온성 실리케이트 올리고머 수용액으로서 테트라메틸암모늄 실리케이트 수용액 20ml를 상기 세정된 기판상의 레지스

트 패턴 위에 붓고, 30초 동안 퍼들링하였다. 그 후, 웨이퍼를 순수로 세정하여 93.2nm의 라인 폭 CD를 가지는 라인 앤드

스페이스 패턴을 구성하는 마스크 패턴을 얻었다.

발명의 효과

본 발명에서는 포토리소그래피 기술에서의 파장 한계를 초월한 미세한 사이즈의 개구부가 형성된 마스크 패턴을 형성하기

위하여 레지스트 패턴 위에 실리콘을 함유하는 자기조립 분자층을 형성한다. 본 발명에서는 식각 마스크로 사용될 마스크

패턴의 개구부를 축소시키는 데 있어서 레지스트 패턴의 표면에 자기조립 단분자층을 원하는 휫수 만큼 반복하여 형성함

으로써 마스크 패턴에 형성되는 개구부의 사이즈를 원하는 사이즈로 축소시키는 것이 가능하다. 개구부의 폭을 축소시키

는 데 있어서 자기조립 방식으로 단일 분자층을 레지스트 패턴의 표면에만 선택적으로 형성하므로 결과적으로 얻어지는

마스크 패턴의 측벽 프로파일의 변형 없이 버티컬한 측벽 프로파일을 유지할 수 있다. 또한, 개구부의 폭을 축소시키는 데

있어서 종래 기술에서와 같이 열을 이용하지 않고 상온에서 간단한 방법으로 행해질 수 있으므로 공정이 단순하고 공정 단

가를 낮출 수 있다. 또한, 하지막을 식각하는 데 있어서, 실리콘을 함유하는 자기조립 분자층을 마스크 패턴으로 이용함으

로써 건식 식각에 대한 내성을 충분히 확보할 수 있다.
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또한, 실리콘 함유 물질을 포함하는 코팅 조성물을 사용하여 BLR 또는 MLR 공정시 탑 레지스트 패턴에 실리콘 함유 물질

을 포함하는 양이온성 또는 음이온성 실리케이트 올리고머로부터 얻어지는 자기조립 분자층을 형성함으로써 탑 레지스트

패턴을 포함하는 마스크 패턴에서의 실리콘 함량을 증가시킬 수 있고, 따라서, 미세 패턴 형성을 위한 건식 식각 공정시 건

식 식각에 대한 내성이 향상될 수 있다.

이상, 본 발명을 바람직한 실시예를 들어 상세하게 설명하였으나, 본 발명은 상기 실시예에 한정되지 않고, 본 발명의 기술

적 사상 및 범위 내에서 당 분야에서 통상의 지식을 가진 자에 의하여 여러가지 변형 및 변경이 가능하다.

(57) 청구의 범위

청구항 1.

반도체 기판상에 형성된 레지스트 패턴과,

상기 레지스트 패턴의 표면으로부터 그 외측에만 선택적으로 자기조립 방식으로 결합되어 있고 실리콘을 함유하는 자기조

립 분자층을 포함하는 것을 특징으로 하는 반도체 소자 제조용 마스크 패턴.

청구항 2.

제1항에 있어서,

상기 자기조립 분자층은 실리카 네트워크 (silica network)를 포함하는 것을 특징으로 하는 반도체 소자 제조용 마스크 패

턴.

청구항 3.

제1항에 있어서,

상기 자기조립 분자층은 양이온성 실리케이트 올리고머 및 음이온성 실리케이트 올리고머 중에서 선택되는 적어도 하나의

졸-겔(sol-gel) 반응 산물을 포함하는 것을 특징으로 하는 반도체 소자 제조용 마스크 패턴.

청구항 4.

제3항에 있어서,

상기 양이온성 실리케이트 올리고머는 아미노프로필트리메톡시실란 (aminopropyltrimethoxysilane), 아미노프로필트리

에톡시실란 (aminopropyltriethoxysilane), 및 아미노기를 함유하는 다면 올리고머 실세스퀴옥산 (polyhedral

oligomeric silsequioxane) 중에서 선택되는 적어도 하나의 가수분해 산물인 것을 특징으로 하는 반도체 소자 제조용 마

스크 패턴.

청구항 5.

제3항에 있어서,

상기 음이온성 실리케이트 올리고머는 실리카 (silica), 테트라에틸 오르소실리케이트 (tetraethyl orthosilicate), 및 모노

알킬-트리알콕시 실리콘 (monoalkyl-trialkoxy silicon) 중에서 선택되는 적어도 하나의 가수분해 산물인 것을 특징으로

하는 반도체 소자 제조용 마스크 패턴.
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청구항 6.

제5항에 있어서,

상기 음이온성 실리케이트 올리고머는 테트라메틸암모늄 실리케이트 (tetramethyl ammonium silicate: TMAH2SiO2)로

이루어지는 것을 특징으로 하는 반도체 소자 제조용 마스크 패턴.

청구항 7.

제2항에 있어서,

상기 자기조립 분자층은 양이온성 고분자 및 음이온성 고분자 중에서 선택되는 적어도 하나의 물질을 더 포함하는 것을 특

징으로 하는 반도체 소자 제조용 마스크 패턴.

청구항 8.

제7항에 있어서,

상기 양이온성 고분자는 폴리에틸렌이민 유도체 (polyethyleneimine derivatives), 폴리알릴아민 유도체 (polyallylamine

derivatives), 폴리(디알릴디메틸암모늄 클로라이드) 유도체 (poly(diallyldimethylammonium chloride) derivatives), 아

미노기를 함유하는 셀룰로오스, 양이온화된 셀룰로오스 (cationized cellulose), 폴리(아크릴아미드) (poly(acryl amide))

, 폴리비닐피리딘 (polyvinylpyridine), 및 폴리(콜린 아크릴레이트) (poly(choline acrylate))로 이루어지는 군에서 선택

되는 적어도 하나의 물질로 이루어지는 것을 특징으로 하는 반도체 소자 제조용 마스크 패턴.

청구항 9.

제7항에 있어서,

상기 음이온성 고분자는 폴리(아크릴산) (poly(acrylic acid)), 폴리스티렌술포네이트 (polystyrenesulfonate), 카르복실

기를 함유하는 셀룰로오스, 음이온화된 셀룰로오스, 폴리(술폰알킬 아크릴레이트) (poly(sulfonalkyl acrylate)), 폴리(아

크릴아미도 알킬 술포네이트 (poly(acrylamido alkyl sulfonate)), 및 폴리(비닐 술포네이트) (poly(vinyl sulfate))로 이

루어지는 군에서 선택되는 적어도 하나의 물질로 이루어지는 것을 특징으로 하는 반도체 소자 제조용 마스크 패턴.

청구항 10.

제1항에 있어서,

상기 자기조립 분자층은 양이온성 실리케이트 올리고머의 졸-겔 반응 산물로 이루어지는 단일층으로 이루어지는 것을 특

징으로 하는 반도체 소자 제조용 마스크 패턴.

청구항 11.

제1항에 있어서,

상기 자기조립 분자층은
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양이온성 실리케이트 올리고머의 졸-겔 반응 산물로 이루어지는 제1 자기조립 단분자층과,

음이온성 실리케이트 올리고머의 졸-겔 반응 산물, 및 음이온성 고분자 중에서 선택되는 어느 하나를 포함하는 제2 자기

조립 단분자층의 적층 구조를 포함하는 것을 특징으로 하는 반도체 소자 제조용 마스크 패턴.

청구항 12.

제11항에 있어서,

상기 자기조립 분자층은 상기 제1 자기조립 단분자층 및 제2 자기조립 단분자층이 교대로 복수 회 적층된 적층 구조를 가

지는 것을 특징으로 하는 반도체 소자 제조용 마스크 패턴.

청구항 13.

제1항에 있어서,

상기 자기조립 분자층은

양이온성 실리케이트 올리고머의 졸-겔 반응 산물, 및 양이온성 고분자 중에서 선택되는 어느 하나를 포함하는 제1 자기

조립 단분자층과,

음이온성 실리케이트 올리고머의 졸-겔 반응 산물로 이루어지는 제2 자기조립 단분자층의 적층 구조를 포함하는 것을 특

징으로 하는 반도체 소자 제조용 마스크 패턴.

청구항 14.

제13항에 있어서,

상기 자기조립 분자층은 상기 제1 자기조립 단분자층 및 제2 자기조립 단분자층이 교대로 복수 회 적층된 적층 구조를 가

지는 것을 특징으로 하는 반도체 소자 제조용 마스크 패턴.

청구항 15.

제1항에 있어서,

상기 레지스트 패턴은 노볼락(Novolak) 수지와 DNQ(diazonaphthoquinone)계 화합물을 포함하는 재료로 구성된 것을 특

징으로 하는 반도체 소자 제조용 마스크 패턴.

청구항 16.

제1항에 있어서,

상기 레지스트 패턴은 PAG(Photo Acid Generator)를 포함하는 화학증폭형 레지스트 조성물로 구성된 것을 특징으로 하

는 반도체 소자 제조용 마스크 패턴.

청구항 17.
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제1항에 있어서,

상기 레지스트 패턴은 KrF 엑시머 레이저(248nm)용 레지스트 조성물, ArF 엑시머 레이저(193nm)용 레지스트 조성물,

또는 F2 엑시머 레이저(157nm)용 레지스트 조성물로 이루어지는 것을 특징으로 하는 반도체 소자 제조용 마스크 패턴.

청구항 18.

제1항에 있어서,

상기 레지스트 패턴은 실리콘을 함유하는 레지스트 조성물로 이루어지는 것을 특징으로 하는 반도체 소자 제조용 마스크

패턴.

청구항 19.

제1항에 있어서,

상기 레지스트 패턴은 상기 레지스트 패턴의 개구부를 통하여 일부 노출되는 하지막 위에 형성되어 있고,

상기 자기조립 분자층은 상기 레지스트 패턴의 개구부를 한정하는 측벽에 코팅되어 상기 하지막의 노출 영역을 한정하는

것을 특징으로 하는 반도체 소자 제조용 마스크 패턴.

청구항 20.

제19항에 있어서,

상기 하지막은 절연막, 도전막, 또는 반도체막으로 이루어지는 것을 특징으로 하는 반도체 소자 제조용 마스크 패턴.

청구항 21.

제19항에 있어서,

상기 하지막은 레지스트 조성물로 이루어지는 것을 특징으로 하는 반도체 소자 제조용 마스크 패턴.

청구항 22.

제1항에 있어서,

상기 레지스트 패턴에는 홀 패턴을 한정하도록 복수의 개구부가 형성되어 있는 것을 특징으로 하는 반도체 소자 제조용 마

스크 패턴.

청구항 23.

제1항에 있어서,
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상기 레지스트 패턴은 라인 앤드 스페이스 (line and space) 패턴을 한정하도록 복수의 라인 패턴으로 구성되어 있는 것을

특징으로 하는 반도체 소자 제조용 마스크 패턴.

청구항 24.

기판상의 하지막 위에 상기 하지막을 노출시키는 개구부를 갖춘 레지스트 패턴을 형성하는 단계와,

상기 레지스트 패턴의 표면으로부터 그 외측에만 선택적으로 실리콘을 함유하는 자기조립 분자층을 형성하는 단계를 포함

하는 것을 특징으로 하는 반도체 소자 제조용 마스크 패턴 형성 방법.

청구항 25.

제24항에 있어서,

상기 자기조립 분자층을 형성하는 단계는

상기 레지스트 패턴의 표면에 실리케이트 올리고머 수용액이 접촉된 상태에서 졸-겔 반응을 유도하는 단계를 포함하는 것

을 특징으로 하는 반도체 소자 제조용 마스크 패턴 형성 방법.

청구항 26.

제25항에 있어서,

상기 졸-겔 반응을 유도하기 위하여 상기 레지스트 패턴의 표면에 실리케이트 올리고머 수용액을 접촉시킨 후 상기 기판

을 100 ∼ 180℃의 온도로 베이킹(baking)하는 단계를 포함하는 것을 특징으로 하는 반도체 소자 제조용 마스크 패턴 형

성 방법.

청구항 27.

제25항에 있어서,

상기 자기조립 분자층을 형성하는 단계는

상기 레지스트 패턴 위에 실리케이트 올리고머 수용액을 접촉시켜 제1 자기조립 단분자층을 형성하는 제1 접촉 단계와,

상기 레지스트 패턴 위에 고분자 전해질 용액을 접촉시켜 제2 자기조립 단분자층을 형성하는 제2 접촉 단계를 포함하는

것을 특징으로 하는 반도체 소자 제조용 마스크 패턴 형성 방법.

청구항 28.

제27항에 있어서,

상기 실리케이트 올리고머 수용액은 양이온성 실리케이트 올리고머 수용액 또는 음이온성 실리케이트 올리고머 수용액으

로 이루어지는 것을 특징으로 하는 반도체 소자 제조용 마스크 패턴 형성 방법.

청구항 29.
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제28항에 있어서,

상기 양이온성 실리케이트 올리고머 수용액은 아미노프로필트리메톡시실란 (aminopropyltrimethoxysilane), 아미노프로

필트리에톡시실란 (aminopropyltriethoxysilane), 및 아미노기를 함유하는 다면 올리고머 실세스퀴옥산 (polyhedral

oligomeric silsequioxane) 중에서 선택되는 적어도 하나의 가수분해 산물로 이루어지는 실리케이트 올리고머를 포함하

는 것을 특징으로 하는 반도체 소자 제조용 마스크 패턴 형성 방법.

청구항 30.

제28항에 있어서,

상기 음이온성 실리케이트 올리고머 수용액은 실리카 (silica), 테트라에틸 오르소실리케이트 (tetraethyl orthosilicate),

및 모노알킬-트리알콕시 실리콘 (monoalkyl-trialkoxy silicon) 중에서 선택되는 적어도 하나의 가수분해 산물로 이루어

지는 음이온성 실리케이트 올리고머를 포함하는 것을 특징으로 하는 반도체 소자 제조용 마스크 패턴 형성 방법.

청구항 31.

제30항에 있어서,

상기 음이온성 실리케이트 올리고머 수용액은 테트라메틸암모늄 실리케이트 (tetramethyl ammonium silicate:

TMAH2SiO2)를 포함하는 것을 특징으로 하는 반도체 소자 제조용 마스크 패턴 형성 방법.

청구항 32.

제27항에 있어서,

상기 고분자 전해질 용액은 양이온성 고분자 전해질 용액 또는 음이온성 고분자 전해질 용액으로 이루어지는 것을 특징으

로 하는 반도체 소자 제조용 마스크 패턴 형성 방법.

청구항 33.

제32항에 있어서,

상기 양이온성 고분자 전해질 용액은 폴리에틸렌이민 유도체 (polyethyleneimine derivatives), 폴리알릴아민 유도체

(polyallylamine derivatives), 폴리(디알릴디메틸암모늄 클로라이드) 유도체 (poly(diallyldimethylammonium chloride)

derivatives), 아미노기를 함유하는 셀룰로오스, 양이온화된 셀룰로오스 (cationized cellulose), 폴리(아크릴아미드)

(poly(acryl amide)), 폴리비닐피리딘 (polyvinylpyridine), 및 폴리(콜린 아크릴레이트) (poly(choline acrylate))로 이루

어지는 군에서 선택되는 적어도 하나의 물질을 포함하는 것을 특징으로 하는 반도체 소자 제조용 마스크 패턴 형성 방법.

청구항 34.

제32항에 있어서,

상기 음이온성 고분자 전해질 용액은 폴리(아크릴산) (poly(acrylic acid)), 폴리스티렌술포네이트

(polystyrenesulfonate), 카르복실기를 함유하는 셀룰로오스, 음이온화된 셀룰로오스, 폴리(술폰알킬 아크릴레이트)
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(poly(sulfonalkyl acrylate)), 폴리(아크릴아미도 알킬 술포네이트 (poly(acrylamido alkyl sulfonate)), 및 폴리(비닐 술

포네이트) (poly(vinyl sulfate))로 이루어지는 군에서 선택되는 적어도 하나의 물질을 포함하는 것을 특징으로 하는 반도

체 소자 제조용 마스크 패턴 형성 방법.

청구항 35.

제27항에 있어서,

상기 고분자 전해질 용액은 용매와, 상기 용매의 총 중량을 기준으로 10ppm ∼ 10 중량%의 농도로 용해되어 있는 양이온

성 고분자 또는 음이온성 고분자를 포함하는 것을 특징으로 하는 반도체 소자 제조용 마스크 패턴 형성 방법.

청구항 36.

제35항에 있어서,

상기 용매는 순수(deionized water), 유기 용매, 또는 순수와 유기 용매와의 혼합물로 이루어지는 것을 특징으로 하는 반

도체 소자 제조용 마스크 패턴 형성 방법.

청구항 37.

제36항에 있어서,

상기 유기 용매는 알콜, 아민, 에테르, 에스테르, 카르복실산, 티올, 티오에스테르(thioester), 알데히드, 케톤, 페놀, 알칸,

알켄, 아렌(arene) 및 아릴렌(arylene) 계열 중에서 선택되는 물질로 이루어지는 것을 특징으로 하는 반도체 소자 제조용

마스크 패턴 형성 방법.

청구항 38.

제35항에 있어서,

상기 고분자 전해질 용액은 pH 조절제를 더 포함하는 것을 특징으로 하는 반도체 소자 제조용 마스크 패턴 형성 방법.

청구항 39.

제38항에 있어서,

상기 pH 조절제는 산성 또는 염기성 물질로 이루어지는 것을 특징으로 하는 반도체 소자 제조용 마스크 패턴 형성 방법.

청구항 40.

제38항에 있어서,

상기 pH 조절제는 4차 암모늄염 (ammonium salt), 알킬아민 (alkylamine), 알콕시아민 (alkoxyamine), 황화물 (sulfide),

티올 (thiol), 포스핀 (phosphine) 아인산염 (phosphite), 술폰산 (sulfonic acid), 인산 (phosphoric acid), 카르복시산

(carboxylic acid), 플루오르 함유 산, 또는 할로겐화수소 (hydrogen halide) 계열의 물질로 이루어지는 것을 특징으로 하

는 반도체 소자 제조용 마스크 패턴 형성 방법.
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청구항 41.

제25항에 있어서,

상기 자기조립 분자층을 형성하는 단계는

상기 레지스트 패턴의 표면에 양이온성 실리케이트 올리고머 수용액을 접촉시키는 제1 접촉 단계를 포함하는 것을 특징으

로 하는 반도체 소자 제조용 마스크 패턴 형성 방법.

청구항 42.

제41항에 있어서,

상기 양이온성 실리케이트 올리고머 수용액은 아미노프로필트리메톡시실란 (aminopropyltrimethoxysilane), 아미노프로

필트리에톡시실란 (aminopropyltriethoxysilane), 및 아미노기를 함유하는 다면 올리고머 실세스퀴옥산 (polyhedral

oligomeric silsequioxane) 중에서 선택되는 적어도 하나의 가수분해 산물로 이루어지는 실리케이트 올리고머를 포함하

는 것을 특징으로 하는 반도체 소자 제조용 마스크 패턴 형성 방법.

청구항 43.

제41항에 있어서,

상기 자기조립 분자층을 형성하는 단계는

상기 제1 접촉 단계를 거친 상기 레지스트 패턴을 음이온성 실리케이트 올리고머 수용액 또는 음이온성 고분자 전해질 용

액과 접촉시키는 제2 접촉 단계를 더 포함하는 것을 특징으로 하는 반도체 소자 제조용 마스크 패턴 형성 방법.

청구항 44.

제43항에 있어서,

상기 음이온성 실리케이트 올리고머 수용액은 실리카 (silica), 테트라에틸 오르소실리케이트 (tetraethyl orthosilicate),

및 모노알킬-트리알콕시 실리콘 (monoalkyl-trialkoxy silicon) 중에서 선택되는 적어도 하나의 가수분해 산물로 이루어

지는 음이온성 실리케이트 올리고머를 포함하는 것을 특징으로 하는 반도체 소자 제조용 마스크 패턴 형성 방법.

청구항 45.

제44항에 있어서,

상기 음이온성 실리케이트 올리고머 수용액은 테트라메틸암모늄 실리케이트 (tetramethyl ammonium silicate:

TMAH2SiO2)를 포함하는 것을 특징으로 하는 반도체 소자 제조용 마스크 패턴 형성 방법.

청구항 46.

제44항에 있어서,
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상기 음이온성 고분자 전해질 용액은 폴리(아크릴산) (poly(acrylic acid)), 폴리스티렌술포네이트

(polystyrenesulfonate), 카르복실기를 함유하는 셀룰로오스, 음이온화된 셀룰로오스, 폴리(술폰알킬 아크릴레이트)

(poly(sulfonalkyl acrylate)), 폴리(아크릴아미도 알킬 술포네이트 (poly(acrylamido alkyl sulfonate)), 및 폴리(비닐 술

포네이트) (poly(vinyl sulfate))로 이루어지는 군에서 선택되는 적어도 하나의 물질을 포함하는 것을 특징으로 하는 반도

체 소자 제조용 마스크 패턴 형성 방법.

청구항 47.

제25항에 있어서,

상기 자기조립 분자층을 형성하는 단계는

상기 레지스트 패턴의 표면에 양이온성 고분자 전해질 용액과 접촉시키는 제1 접촉 단계와,

상기 제1 접촉 단계를 거친 레지스트 패턴을 음이온성 실리케이트 올리고머 수용액과 접촉시키는 제2 접촉 단계를 포함하

는 것을 특징으로 하는 반도체 소자 제조용 마스크 패턴 형성 방법.

청구항 48.

제47항에 있어서,

상기 양이온성 고분자 전해질 용액은 폴리에틸렌이민 유도체 (polyethyleneimine derivatives), 폴리알릴아민 유도체

(polyallylamine derivatives), 폴리(디알릴디메틸암모늄 클로라이드) 유도체 (poly(diallyldimethylammonium chloride)

derivatives), 아미노기를 함유하는 셀룰로오스, 양이온화된 셀룰로오스 (cationized cellulose), 폴리(아크릴아미드)

(poly(acryl amide)), 폴리비닐피리딘 (polyvinylpyridine), 및 폴리(콜린 아크릴레이트) (poly(choline acrylate))로 이루

어지는 군에서 선택되는 적어도 하나의 물질을 포함하는 것을 특징으로 하는 반도체 소자 제조용 마스크 패턴 형성 방법.

청구항 49.

제47항에 있어서,

상기 음이온성 실리케이트 올리고머 수용액은 실리카 (silica), 테트라에틸 오르소실리케이트 (tetraethyl orthosilicate),

및 모노알킬-트리알콕시 실리콘 (monoalkyl-trialkoxy silicon) 중에서 선택되는 적어도 하나의 가수분해 산물로 이루어

지는 음이온성 실리케이트 올리고머를 포함하는 것을 특징으로 하는 반도체 소자 제조용 마스크 패턴 형성 방법.

청구항 50.

제27항에 있어서,

상기 제1 접촉 단계 및 제2 접촉 단계는 각각 스핀 코팅 (spin coating), 퍼들링 (puddling), 딥핑 (dipping) 또는 스프레이

(spray) 방법을 이용하여 행해지는 것을 특징으로 하는 반도체 소자 제조용 마스크 패턴 형성 방법.

청구항 51.

제27항에 있어서,
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상기 제1 접촉 단계 후 상기 제1 자기조립 단분자층의 표면을 세정액으로 린스하는 단계와, 상기 제2 접촉 단계 후 상기 제

2 자기조립 단분자층의 표면을 세정액으로 린스하는 단계 중 적어도 하나의 단계를 더 포함하는 것을 특징으로 하는 반도

체 소자 제조용 마스크 패턴 형성 방법.

청구항 52.

제51항에 있어서,

상기 세정액은 순수로 이루어지는 것을 특징으로 하는 반도체 소자 제조용 마스크 패턴 형성 방법.

청구항 53.

제27항에 있어서,

상기 자기조립 분자층을 형성하는 단계는 상기 제1 자기조립 단분자층 형성을 위한 제1 접촉 단계와, 상기 제2 자기조립

단분자층 형성을 위한 제2 접촉 단계를 교대로 복수 회 반복하는 단계를 더 포함하는 것을 특징으로 하는 반도체 소자 제

조용 마스크 패턴 형성 방법.

청구항 54.

제27항에 있어서,

상기 제1 접촉 단계 및 제2 접촉 단계는 각각 10초 ∼ 5분 동안 행해지는 것을 특징으로 하는 반도체 소자 제조용 마스크

패턴 형성 방법.

청구항 55.

제27항에 있어서,

상기 제1 접촉 단계 및 제2 접촉 단계는 각각 상기 기판이 그 중심점을 중심으로 회전하고 있는 상태에서 행해지는 것을 특

징으로 하는 반도체 소자 제조용 마스크 패턴 형성 방법.

청구항 56.

제27항에 있어서,

상기 제1 접촉 단계 및 제2 접촉 단계는 각각 상기 기판이 이동 또는 회전되지 않고 고정된 상태에서 행해지는 것을 특징으

로 하는 반도체 소자 제조용 마스크 패턴 형성 방법.

청구항 57.

제27항에 있어서,

상기 제1 접촉 단계 및 제2 접촉 단계는 각각 10 ∼ 30℃의 온도하에서 행해지는 것을 특징으로 하는 반도체 소자 제조용

마스크 패턴 형성 방법.
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청구항 58.

반도체 기판상에 하지막을 형성하는 단계와,

상기 하지막을 제1 폭 만큼 노출시키는 개구부를 갖춘 레지스트 패턴을 형성하는 단계와,

상기 개구부에서 상기 하지막이 상기 제1 폭 보다 작은 제2 폭 만큼 노출되도록 상기 레지스트 패턴의 표면에만 선택적으

로 실리콘을 함유하는 자기조립 분자층을 형성하는 단계와,

상기 레지스트 패턴 및 자기조립 분자층을 식각 마스크로 하여 상기 하지막을 식각하는 단계를 포함하는 것을 특징으로 하

는 반도체 소자의 제조 방법.

청구항 59.

제58항에 있어서,

상기 자기조립 분자층을 형성하기 위하여 상기 레지스트 패턴의 표면을 실리케이트 올리고머 수용액과 접촉시켜 졸-겔 반

응을 유도하는 단계를 포함하는 것을 특징으로 하는 반도체 소자의 제조 방법.

청구항 60.

제59항에 있어서,

상기 졸-겔 반응을 유도하기 위하여 상기 레지스트 패턴의 표면에 실리케이트 올리고머 수용액을 접촉시킨 후 상기 기판

을 100 ∼ 180℃의 온도로 베이킹하는 단계를 포함하는 것을 특징으로 하는 반도체 소자의 제조 방법.

청구항 61.

제59항에 있어서,

상기 자기조립 분자층을 형성하는 단계는

상기 레지스트 패턴 위에 실리케이트 올리고머 수용액을 접촉시켜 제1 자기조립 단분자층을 형성하는 제1 접촉 단계와,

상기 레지스트 패턴 위에 고분자 전해질 용액을 접촉시켜 제2 자기조립 단분자층을 형성하는 제2 접촉 단계를 포함하는

것을 특징으로 하는 반도체 소자의 제조 방법.

청구항 62.

제61항에 있어서,

상기 실리케이트 올리고머 수용액은 양이온성 실리케이트 올리고머 수용액 또는 음이온성 실리케이트 올리고머 수용액으

로 이루어지는 것을 특징으로 하는 반도체 소자의 제조 방법.

청구항 63.
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제62항에 있어서,

상기 양이온성 실리케이트 올리고머 수용액은 아미노프로필트리메톡시실란 (aminopropyltrimethoxysilane), 아미노프로

필트리에톡시실란 (aminopropyltriethoxysilane), 및 아미노기를 함유하는 다면 올리고머 실세스퀴옥산 (polyhedral

oligomeric silsequioxane) 중에서 선택되는 적어도 하나의 가수분해 산물로 이루어지는 실리케이트 올리고머를 포함하

는 것을 특징으로 하는 반도체 소자의 제조 방법.

청구항 64.

제62항에 있어서,

상기 음이온성 실리케이트 올리고머 수용액은 실리카 (silica), 테트라에틸 오르소실리케이트 (tetraethyl orthosilicate),

및 모노알킬-트리알콕시 실리콘 (monoalkyl-trialkoxy silicon) 중에서 선택되는 적어도 하나의 가수분해 산물로 이루어

지는 음이온성 실리케이트 올리고머를 포함하는 것을 특징으로 하는 반도체 소자의 제조 방법.

청구항 65.

제64항에 있어서,

상기 음이온성 실리케이트 올리고머 수용액은 테트라메틸암모늄 실리케이트 (tetramethyl ammonium silicate:

TMAH2SiO2)를 포함하는 것을 특징으로 하는 반도체 소자의 제조 방법.

청구항 66.

제61항에 있어서,

상기 고분자 전해질 용액은 양이온성 고분자 전해질 용액 또는 음이온성 고분자 전해질 용액으로 이루어지는 것을 특징으

로 하는 반도체 소자의 제조 방법.

청구항 67.

제66항에 있어서,

상기 양이온성 고분자 전해질 용액은 폴리에틸렌이민 유도체 (polyethyleneimine derivatives), 폴리알릴아민 유도체

(polyallylamine derivatives), 폴리(디알릴디메틸암모늄 클로라이드) 유도체 (poly(diallyldimethylammonium chloride)

derivatives), 아미노기를 함유하는 셀룰로오스, 양이온화된 셀룰로오스 (cationized cellulose), 폴리(아크릴아미드)

(poly(acryl amide)), 폴리비닐피리딘 (polyvinylpyridine), 및 폴리(콜린 아크릴레이트) (poly(choline acrylate))로 이루

어지는 군에서 선택되는 적어도 하나의 물질을 포함하는 것을 특징으로 하는 반도체 소자의 제조 방법.

청구항 68.

제66항에 있어서,

상기 음이온성 고분자 전해질 용액은 폴리(아크릴산) (poly(acrylic acid)), 폴리스티렌술포네이트

(polystyrenesulfonate), 카르복실기를 함유하는 셀룰로오스, 음이온화된 셀룰로오스, 폴리(술폰알킬 아크릴레이트)
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(poly(sulfonalkyl acrylate)), 폴리(아크릴아미도 알킬 술포네이트 (poly(acrylamido alkyl sulfonate)), 및 폴리(비닐 술

포네이트) (poly(vinyl sulfate))로 이루어지는 군에서 선택되는 적어도 하나의 물질을 포함하는 것을 특징으로 하는 반도

체 소자의 제조 방법.

청구항 69.

제61항에 있어서,

상기 고분자 전해질 용액은 용매와, 상기 용매의 총 중량을 기준으로 10ppm ∼ 10 중량%의 농도로 용해되어 있는 양이온

성 고분자 또는 음이온성 고분자를 포함하는 것을 특징으로 하는 반도체 소자의 제조 방법.

청구항 70.

제69항에 있어서,

상기 용매는 순수(deionized water), 유기 용매, 또는 순수와 유기 용매와의 혼합물로 이루어지는 것을 특징으로 하는 반

도체 소자의 제조 방법.

청구항 71.

제70항에 있어서,

상기 유기 용매는 알콜, 아민, 에테르, 에스테르, 카르복실산, 티올, 티오에스테르(thioester), 알데히드, 케톤, 페놀, 알칸,

알켄, 아렌(arene) 및 아릴렌(arylene) 계열 중에서 선택되는 물질로 이루어지는 것을 특징으로 하는 반도체 소자의 제조

방법.

청구항 72.

제69항에 있어서,

상기 고분자 전해질 용액은 pH 조절제를 더 포함하는 것을 특징으로 하는 반도체 소자의 제조 방법.

청구항 73.

제72항에 있어서,

상기 pH 조절제는 산성 또는 염기성 물질로 이루어지는 것을 특징으로 하는 반도체 소자의 제조 방법.

청구항 74.

제72항에 있어서,

상기 pH 조절제는 4차 암모늄염 (ammonium salt), 알킬아민 (alkylamine), 알콕시아민 (alkoxyamine), 황화물 (sulfide),

티올 (thiol), 포스핀 (phosphine) 아인산염 (phosphite), 술폰산 (sulfonic acid), 인산 (phosphoric acid), 카르복시산

(carboxylic acid), 플루오르 함유 산, 또는 할로겐화수소 (hydrogen halide) 계열의 물질로 이루어지는 것을 특징으로 하

는 반도체 소자의 제조 방법.
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청구항 75.

제59항에 있어서,

상기 자기조립 분자층을 형성하는 단계는

상기 레지스트 패턴의 표면에 양이온성 실리케이트 올리고머 수용액을 접촉시키는 제1 접촉 단계를 포함하는 것을 특징으

로 하는 반도체 소자의 제조 방법.

청구항 76.

제75항에 있어서,

상기 양이온성 실리케이트 올리고머 수용액은 아미노프로필트리메톡시실란 (aminopropyltrimethoxysilane), 아미노프로

필트리에톡시실란 (aminopropyltriethoxysilane), 및 아미노기를 함유하는 다면 올리고머 실세스퀴옥산 (polyhedral

oligomeric silsequioxane) 중에서 선택되는 적어도 하나의 가수분해 산물로 이루어지는 실리케이트 올리고머를 포함하

는 것을 특징으로 하는 반도체 소자의 제조 방법.

청구항 77.

제75항에 있어서,

상기 자기조립 분자층을 형성하는 단계는

상기 제1 접촉 단계를 거친 상기 레지스트 패턴을 음이온성 실리케이트 올리고머 수용액 또는 음이온성 고분자 전해질 용

액과 접촉시키는 제2 접촉 단계를 더 포함하는 것을 특징으로 하는 반도체 소자의 제조 방법.

청구항 78.

제77항에 있어서,

상기 음이온성 실리케이트 올리고머 수용액은 실리카 (silica), 테트라에틸 오르소실리케이트 (tetraethyl orthosilicate),

및 모노알킬-트리알콕시 실리콘 (monoalkyl-trialkoxy silicon) 중에서 선택되는 적어도 하나의 가수분해 산물로 이루어

지는 음이온성 실리케이트 올리고머를 포함하는 것을 특징으로 하는 반도체 소자의 제조 방법.

청구항 79.

제78항에 있어서,

상기 음이온성 실리케이트 올리고머 수용액은 테트라메틸암모늄 실리케이트 (tetramethyl ammonium silicate:

TMAH2SiO2)를 포함하는 것을 특징으로 하는 반도체 소자의 제조 방법.

청구항 80.

제78항에 있어서,
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상기 음이온성 고분자 전해질 용액은 폴리(아크릴산) (poly(acrylic acid)), 폴리스티렌술포네이트

(polystyrenesulfonate), 카르복실기를 함유하는 셀룰로오스, 음이온화된 셀룰로오스, 폴리(술폰알킬 아크릴레이트)

(poly(sulfonalkyl acrylate)), 폴리(아크릴아미도 알킬 술포네이트 (poly(acrylamido alkyl sulfonate)), 및 폴리(비닐 술

포네이트) (poly(vinyl sulfate))로 이루어지는 군에서 선택되는 적어도 하나의 물질을 포함하는 것을 특징으로 하는 반도

체 소자의 제조 방법.

청구항 81.

제59항에 있어서,

상기 자기조립 분자층을 형성하는 단계는

상기 레지스트 패턴의 표면에 양이온성 고분자 전해질 용액과 접촉시키는 제1 접촉 단계와,

상기 제1 접촉 단계를 거친 레지스트 패턴을 음이온성 실리케이트 올리고머 수용액과 접촉시키는 제2 접촉 단계를 포함하

는 것을 특징으로 하는 반도체 소자의 제조 방법.

청구항 82.

제81항에 있어서,

상기 양이온성 고분자 전해질 용액은 폴리에틸렌이민 유도체 (polyethyleneimine derivatives), 폴리알릴아민 유도체

(polyallylamine derivatives), 폴리(디알릴디메틸암모늄 클로라이드) 유도체 (poly(diallyldimethylammonium chloride)

derivatives), 아미노기를 함유하는 셀룰로오스, 양이온화된 셀룰로오스 (cationized cellulose), 폴리(아크릴아미드)

(poly(acryl amide)), 폴리비닐피리딘 (polyvinylpyridine), 및 폴리(콜린 아크릴레이트) (poly(choline acrylate))로 이루

어지는 군에서 선택되는 적어도 하나의 물질을 포함하는 것을 특징으로 하는 반도체 소자의 제조 방법.

청구항 83.

제81항에 있어서,

상기 음이온성 실리케이트 올리고머 수용액은 실리카 (silica), 테트라에틸 오르소실리케이트 (tetraethyl orthosilicate),

및 모노알킬-트리알콕시 실리콘 (monoalkyl-trialkoxy silicon) 중에서 선택되는 적어도 하나의 가수분해 산물로 이루어

지는 음이온성 실리케이트 올리고머를 포함하는 것을 특징으로 하는 반도체 소자의 제조 방법.

청구항 84.

제61항에 있어서,

상기 제1 접촉 단계 및 제2 접촉 단계는 각각 스핀 코팅 (spin coating), 퍼들링 (puddling), 딥핑 (dipping) 또는 스프레이

(spray) 방법을 이용하여 행해지는 것을 특징으로 하는 반도체 소자의 제조 방법.

청구항 85.

제61항에 있어서,
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상기 제1 접촉 단계 후 상기 제1 자기조립 단분자층의 표면을 세정액으로 린스하는 단계와, 상기 제2 접촉 단계 후 상기 제

2 자기조립 단분자층의 표면을 세정액으로 린스하는 단계 중 적어도 하나의 단계를 더 포함하는 것을 특징으로 하는 반도

체 소자의 제조 방법.

청구항 86.

제85항에 있어서,

상기 세정액은 순수로 이루어지는 것을 특징으로 하는 반도체 소자의 제조 방법.

청구항 87.

제61항에 있어서,

상기 자기조립 분자층을 형성하는 단계는 상기 제1 자기조립 단분자층 형성을 위한 제1 접촉 단계와, 상기 제2 자기조립

단분자층 형성을 위한 제2 접촉 단계를 교대로 복수 회 반복하는 단계를 더 포함하는 것을 특징으로 하는 반도체 소자의

제조 방법.

청구항 88.

제61항에 있어서,

상기 제1 접촉 단계 및 제2 접촉 단계는 각각 10초 ∼ 5분 동안 행해지는 것을 특징으로 하는 반도체 소자의 제조 방법.

청구항 89.

제61항에 있어서,

상기 제1 접촉 단계 및 제2 접촉 단계는 각각 상기 기판이 그 중심점을 중심으로 회전하고 있는 상태에서 행해지는 것을 특

징으로 하는 반도체 소자의 제조 방법.

청구항 90.

제61항에 있어서,

상기 제1 접촉 단계 및 제2 접촉 단계는 각각 상기 기판이 이동 또는 회전되지 않고 고정된 상태에서 행해지는 것을 특징으

로 하는 반도체 소자의 제조 방법.

청구항 91.

제61항에 있어서,

상기 제1 접촉 단계 및 제2 접촉 단계는 각각 10 ∼ 30℃의 온도하에서 행해지는 것을 특징으로 하는 반도체 소자의 제조

방법.
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청구항 92.

제58항에 있어서,

상기 레지스트 패턴은 PAG(Photo Acid Generator)를 포함하는 화학증폭형 레지스트 조성물로 구성된 것을 특징으로 하

는 반도체 소자의 제조 방법.

청구항 93.

제58항에 있어서,

상기 레지스트 패턴은 KrF 엑시머 레이저(248nm)용 레지스트 조성물, ArF 엑시머 레이저(193nm)용 레지스트 조성물,

또는 F2 엑시머 레이저(157nm)용 레지스트 조성물로 이루어지는 것을 특징으로 하는 반도체 소자의 제조 방법.

청구항 94.

제58항에 있어서,

상기 레지스트 패턴은 실리콘층 함유하는 레지스트 조성물로 이루어지는 것을 특징으로 하는 반도체 소자의 제조 방법.

청구항 95.

제58항에 있어서,

상기 하지막은 절연막, 도전막, 반도체막, 또는 레지스트막으로 이루어지는 것을 특징으로 하는 반도체 소자의 제조 방법.

청구항 96.

제58항에 있어서,

상기 레지스트 패턴에는 홀 패턴을 한정하도록 복수의 개구부가 형성되어 있는 것을 특징으로 하는 반도체 소자의 제조 방

법.

청구항 97.

제58항에 있어서,

상기 레지스트 패턴은 라인 앤드 스페이스 패턴을 한정하도록 복수의 라인 패턴으로 구성되어 있는 것을 특징으로 하는 반

도체 소자의 제조 방법.

도면
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도면3
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도면6c

도면6d
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