
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
 （Ａ）環状脂肪族炭化水素骨格を有し、酸の作用により分解してアルカリ可溶性となる
重合体、
（Ｂ）活性光線により酸を発生する化合物、
（Ｃ）含窒素塩基性化合物、
（Ｄ）フッ素系及び /又はシリコン系界面活性剤、及び
（Ｅ）（ａ）乳酸エチルを全溶剤に対して６０～９０重量％含有し、且つ
　　　（ｂ） 3-エトキシプロピオン酸エチルを全溶剤に対して１０～４０重量％含有する
溶剤
を含有することを特徴とするポジ型感光性樹脂組成物。
【請求項２】
 （Ｅ）溶剤が、さらに沸点が１８０℃以上で、溶解度パラメーターが１２以上の（ｃ）
溶媒を全溶剤に対して１～２０重量％含有することを特徴とする請求項１に記載のポジ型
感光性樹脂組成物。
【請求項３】
 （ｃ）溶媒が、γ－ブチロラクトン、エチレンカーボネート、及びプロピレンカーボネ
ートから選択される少なくとも１種であることを特徴とする請求項２に記載のポジ型感光
性樹脂組成物。
【請求項４】
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 （Ａ）環状脂肪族炭化水素骨格を有し、酸の作用により分解してアルカリ可溶性となる
重合体の環状脂肪族炭化水素骨格を形成する炭素原子の数が５～２５であることを特徴と
する請求項１～３のいずれかに記載のポジ型感光性樹脂組成物。
【請求項５】
 （Ｃ）含窒素塩基性化合物が、有機アミン、塩基性アンモニウム塩、及び塩基性スルホ
ニウム塩から選択される少なくとも１種であることを特徴とする請求項１～４のいずれか
に記載のポジ型感光性樹脂組成物。
【請求項６】
 分子量が２０００以下であって、酸の作用により分解し得る基を有し、アルカリ  溶解性
が酸の作用により増大する低分子酸分解性溶解阻止化合物をさらに含有することを特徴と
する請求項１～５のいずれかに記載のポジ型感光性組成物。
【請求項７】
 活性光線が２２０ｎｍ以下の波長の遠紫外光であることを特徴とする請求項１～６のい
ずれかに記載のポジ型感光性樹脂組成物。
【請求項８】
　請求項１～７のいずれかに記載のポジ型感光性樹脂組成物により膜を形成し、当該膜を
露光、現像することを特徴とするパターン形成方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、ＩＣ等の半導体製造工程、液晶、サーマルヘッド等の回路基板の製造、さらに
その他のフォトファブリケーション工程に使用されるポジ型感光性樹脂組成物に関するも
のである。さらに詳しくは遠紫外線、Ｘ線、電子線等の短波長の光エネルギー線を用いる
半導体素子の微細加工に好適に用いられるポジ型感光性樹脂組成物に関するものであり、
特にＡｒＦエキシマレーザを用いる半導体素子の微細加工に好適用いられるポジ型感光性
樹脂組成物である。
【０００２】
【従来の技術】
近年、半導体集積回路は高集積化が進み、ＬＳＩやＶＬＳＩが実用化されるとともに集積
回路の最小パターン幅はサブハーフミクロンの領域に至り、さらに微細化が進んでいる。
そのため、微細パターン形成のためのフォトリソグラフィ技術に対する要求がますます厳
しくなっている。パターンの微細化を図る手段の一つとして、レジストのパターン形成の
際に使用される露光光の短波長化が知られている。
例えば６４Ｍビットまでの集積度のＤＲＡＭの製造には、現在まで、高圧水銀灯のｉ線 (
３６５ｎｍ )が光源として使用されてきた。２５６ＭビットＤＲＡＭの量産プロセスには
、ｉ線に変わりＫｒＦエキシマレーザー (２４８ｎｍ )が露光光源として実用化され、さら
に１Ｇビット以上の集積度を持つＤＲＡＭの製造を目的として、より短波長の光源が検討
されており、ＡｒＦエキシマレーザー (１９  ３  ｎｍ )、Ｆ 2エキシマレーザー (１５７ｎｍ
)、Ｘ線、電子線の利用が有効であ  る  と考えられている (上野巧ら、「短波長フォトレジ
スト材料 -ＵＬＳＩに向け  た微細加工」、ぶんしん出版、１９８８年 )。
【０００３】
特にＡｒＦエキシマレーザーが次世代の露光技術として位置づけられ、ＡｒＦエキシマレ
ーザ露光用の高感度、高解像力、且つドライエッチング耐性に優れたレジストの開発が望
まれている。
従来のｉ線及びＫｒＦエキシマレーザー露光用のレジスト材料としては、高いドライエッ
チング耐性を得るために、芳香族ポリマーを含有するレジストが広く用いられており、例
えばノボラック樹脂系レジストあるいはポリビニルフェノール系の化学増幅型レジストが
知られている。しかしながら、ドライエッチング耐性を付与する目的で導入された芳香環
はＡｒＦエキシマレーザー光の波長域でほとんど光を通さないために、レジスト膜の底部
にまで露光することが困難であり、従来のレジストでは断面形状の良好なパターンが得ら
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れなかった。
【０００４】
レジストの透明性の問題点の解決策の一つとして芳香環を全く含まない脂肪族ポリマー、
例えばポリメチルメタクリレートを用いればよいことが知られている (J.Vac.Sci. Techno
l.,B9,3357(1991))。しかしながら、このようなポリマーは  、十分なドライエッチング耐
性が望めないことから実用できない。このようにＡｒＦエキシマレーザー露光用のレジス
ト材料の開発に当たっては、透明性の向上と高いドライエッチング耐性を両立させること
が最大の課題とされている。
そこで、芳香環の代わりに脂環式炭化水素基を含有するレジストが芳香族基と同様の耐ド
ライエッチング耐性を示し、且つ１９３ｎｍの吸収が小さいことが Proc. SPIE,1672,66(1
992)で報告され、近年同ポリマーの利用が精力的に研究されるようになった。
【０００５】
元来、脂環式炭化水素基を含有するポリマーをレジストに応用する試みは古くからなされ
、例えば特開昭６０ -１９５５４２号、特開平１ -２１７４５３号、特開平２ -５９７５１
号ではノルボルネン系のポリマーが開示されており、特開平  ２ -１４６０４５号には環状
脂肪族炭化水素骨格と無水マレイン酸単位を有する  アルカリ可溶性樹脂が種々開示され
ている。
さらに、特開平５ -８０５１５号ではノルボルネンと酸分解基で保護されたア  クリル  酸
系エステルの共重合体が開示され、特開平４ -３９６６５号、特開平５ -２６５２１２号、
特  開平５ -８０５１５、特開平７ -２３４５１１号では側鎖にアダマンタン骨格を有する
共重合体  が開示され、特開平７ -２５２３２４号、特開平９ -２２１５２６号では、有橋
環式炭化水素基を有する炭素数７～１２の脂  肪族環式炭化水素基がポリマーの側鎖に連
結した化合物、例えば、トリシクロ [ ５．２．１．０． 2 , 6 ]デカンジメチレン基、トリシ
クロ [５．２．１．０ 2 , 6 ]デ  カンジイル基、ノルボルナンジイル基、ノルボルナンジメチ
ル基、アダ  マンタ  ンジイル基、が開示され、特開平７ -１９９４６７号にはトリシクロ
デカニル基  、ジシクロペンテニル基、ジシクロペンテニルオキシエチル基、ノルボニル
基、シクロヘキシル基がポリマーの側鎖に連結した化合物が開示されている。
【０００６】
さらに特開平９ -３２５４９８号にはシクロヘキサン及びイソボルニル骨格を  主鎖に有す
る重合体が開示され、さらに特開平９ -２３０５９５号、特開平９ -２４４２４７号、特開
平１０ -１０７３９号、ＷＯ９７ -３３１９８、ＥＰ７９４４５８、ＥＰ７８９２７８号に
はジシクロオレフィン等の各種環状オレフィン類が主鎖に導入された重合体が開示され、
特開平８ -８２９２５  号、特開平９ -２３  ０５９７号にはテルペノイド骨格の内、メンチ
ル基又はメンチル誘導体基を有する化合物が好ましいことが開示されている。
【０００７】
また、低分子の溶解阻止剤を添加することで解像力を高める工夫がなされている。
特開平８ -１５８６５号にはアンドロスタンのｔ -ブチルエステルの溶解阻止剤が開示され
、特開  平９ -２６５１７７号にはノルボルニル基、アダマンチル基、デカニル基、又はシ
クロヘキシル基に酸分解基が連結された低分子の溶解阻止剤が開示されている。さらに、
Proc.SPIE 3049,84,(1997)には、リトコール酸の t-ブチルエステルオリゴマーを溶解阻止
剤として用いることで、密着性、コントラストが改良できることが報告されている。
【０００８】
上記のようなレジスト性能とは別に、リソグラフィープロセスに起因する欠陥 (空隙 )の発
生が歩留まり低下の大きな要因の一つになっており、最近、特に重要な問題となっている
。
例えば、現像欠陥は、一般に液盛り時の気泡と現像液中の溶存気体によるマイクロバブル
が一因となり欠陥を発生させると言われており (平野ら ;第 42回応用物理学会講演予行集 27
p-ZW-9(1996))、ウエファーが大口径化し、現像液の吐出量  が増加するに従って、さらに
気泡対策が重要となっている。これらの気泡対策として、ソフトに現像液が吐出されるよ
うな装置上の改良 (サイエンスフォーラム  社出版 ,ULSI製造コンタミネーションコントロ
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ール技術 ,41(1992)、参照 )や溶存  気体の脱気機構の付加により気泡の低減の試みがなさ
れているものの十分満足できるレベルではない。
また、現像欠陥を低減するために、現像液中にノニオン系の界面活性剤を添加し、現像液
の濡れ性を向上させ気泡脱離を促進する工夫やノボラック系のレジスト中の界面活性剤の
種類と添加量を最適化することで親和性を向上させる試みがなされてきた (薄島ら ;第 42回
応用物理学会講演予行集 27p-ZW-7(1996))。
ところが、非芳香族系のポリマーを用いたＡｒＦ用の化学増幅系レジストの現像欠陥を低
減するためには、これらの方法では十分でないばかりか、むしろ、逆効果になる場合さえ
あり、現像欠陥を低減するためにどのように対処していいのか、これまで全く改良の指針
がなかった。しかも現像欠陥を低減するために、レジストの親和性を向上させると残膜率
やプロファイルが劣化する傾向があり両立化が極めて困難であった。
【０００９】
さらに、従来の芳香族系のポリマーを用いたＫｒＦ用ポジ型化学増幅系レジスト  では、
例えば Prooc.SPIE　 1672,46,(1992)、 Prooc.SPIE 2438,551,(1995)、 Prooc.SPIE ,2438,5
63(1995)、 Prooc.SPIE 1925,14,(1993)、 J.Photopolym.Sci.Tech.Vol.8.No.4,535(1995)
、 J.Photopolym.Sci.Tech.Vol.5.No.1,207(1992)、 J.Photopolym.Sci.Tech.Vol.8.No.4,5
61(1995)、 Jpn.J.Appl.Phys.33,7023(1994) 等に報告されているように、露光から熱処理
(PEB)までの放置時間が長くなるに  従い、発生した酸が拡散したり、また、雰囲気中の塩
基性不純物によりレジスト表面部の酸が失活してしまい、感度や現像後のレジストパター
ンのプロファイルや線幅が変化してしまうという問題があった。
これらを解決する手段として、芳香族系のポリマーを用いた化学増幅系レジストにアミン
を添加する技術が、特開昭６３ -１４９６４０号、特開平５ -２４９６６２号、特開平５ -
１２７３６９号、特開平５ -２８９３２２号、特開平５ -２４  ９６８３号、特開平５ -２８
９３４０号、特開平５ -２３２７０６号、特開平５ - ２５７２８２号、特開平６ -２４２６
０５号、特開平６ -２４２６０６号、特開平６ -２６６１００号、特開平６ -２６６１１０
号、特開平６ -３１７９０２号、特  開平７ -１２０９２９号、特開平７ -１４６５５８号、
特開平７ -３１９１６３号  、特開平７ -５０８８４０号、特開平７ -３３３８４４号、特開
平７ -２１９２１  ７号、特開平７ -９２６７８号、特開平７ -２８２４７号、特開平８ -２
２１２０  号、特開平８ -１１０６３８号、特開平８ -１２３０３０号、特開平９ -２７４３
 １２号、特開平９ -１６６８７１号、特開平９ -２９２７０８号、特開平９ -３２  ５４９
６号、特表平７ -５０８８４０号、ＵＳＰ５５２５４５３号、ＵＳＰ５６  ２９１３４号、
ＵＳＰ５６６７９３８号等に多く開示されており公知である。
しかしながらこれらのアミンを環状脂肪族炭化水素骨格構造を有する非芳香族系のポリマ
ーを用いたＡｒＦ用の化学増幅系レジストに添加すると確かに、芳香族系のポリマーを用
いた場合と同様、感度変化や現像後のレジストパターンのプロファイル変化や線幅変化に
対して効果があるものの、前記現像欠陥が極めて劣る結果となりその対策が望まれていた
。
【００１０】
また、従来ナフトキノンジアジド／ノボラック樹脂系のポジ型フォトレジストの塗布溶剤
には、グリコールエーテルと２－メトキシエタノール、２－エトキシエターノールのよう
なグリコールエーテルエステル、及びそれらのアセテート類、例えばエチレングリコール
モノメチルエーテルアセテート、エチレングリコールモノエチルエーテルアセテート等が
これまでごく一般的に使われてきた。
【００１１】
しかしながら、これらのグリコールエーテル誘導体を含む溶剤は、１９７９年にマウスの
生殖機能に悪影響をもたらす懸念が指摘されて以来、欧米を中心に動物実験が繰り返され
、生殖機能障害等の生体毒性が実際に確認され、作業者の安全に対する潜在的生物的脅威
であると報告された。
（ＮＩＯＨ　Ｃｕｒｒｅｎｔ　Ｉｎｔｅｌｌｉｇｅｎｃｅ　Ｂｕｌｌｅｔｉｎ，Ｖｏｌ．
３９，Ｎｏ．５，１９８３）米国環境保護庁（ＥＰＡ）が、１９８４年に規制強化を勧告
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し、規制強化の動きは広まった。
【００１２】
この事実に対応して、フォトレジスト製造者の多くにとって、エチレングリコールエーテ
ル類を含まない低毒性溶剤のフォトレジスト製品の開発が望まれていた。
代替の低毒性溶剤として、乳酸エチル、３－メトキシプロピオン酸メチル、３－エトキシ
プロピオン酸メチル、３－エトキシプロピオン酸エチル等のモノオキシカルボン酸エステ
ル類（特公平３－２２６１９号、ＵＳ５２３８７７４、ＥＰ２１１６６７）、プロピレン
グリコールモノメチルエーテルアセテート（特公平３－１６５９号、ＵＳ６１９４６８）
がある。これ以外にも、シクロペンタノンＮ－ヘキサノールや、ジエチレングリコールジ
メチルエーテル（ＳＥＭＩＣＯＮＤＵＣＴＯＲ　ＩＮＴＥＲＮＡＴＩＯＮＡＬ，Ｖｏｌ．
４，ｐｐ１３２－１３３，１９８８）や、２－ヘプタノン（ＮＩＫＫＥＩ　ＭＡＴＥＲＩ
ＡＬＳ　＆　ＴＥＣＨＮＯＬＯＧＹ　Ｖｏｌ．１２，ｐ８３－８９，１９９３）、ピルビ
ン酸エチル（特開昭６３－２２０１３９、特開平４－３６７５２、ＵＳ５１００７５８）
等の溶剤を用いたナフトキノンジアジド／ノボラック樹脂系のポジ型フォトレジスト組成
物が提案されている。
【００１３】
同様に、ｉ線露光用レジスト組成物あるいはＫｒＦ露光用ポジ型化学増幅系レジスト組成
物用の溶剤として、前記３－メトキシプロピオン酸メチルと３－エトキシプロピオン酸エ
チルの組み合せ、（特開平６－１１８３６号）、乳酸エチルと３－エトキシプロピオン酸
エチルとの組み合せ（特開平６－３０８７３４号）等が開示されている。
このように、これまで多くの代替溶剤が提案されているが、毒性試験（慢性毒性、生殖毒
性、催奇形性、変異原性、がん原性や、生命体運命に関する試験等）は長期間を要するた
めこれらのすべてが必ずしも安全性が証明されているわけでない。
【００１４】
そもそもエチレングリコールモノエチルエーテルアセテートが毒性を示すのは、生体代謝
で２－エトキシエタノールに分解後、エトキシ酢酸になり、これが毒性（催奇形成）の原
因と考えられている。
しかし、例えば乳酸エチルは生体代謝で乳酸とエタノールとに分解するので安全と考えら
れており、食品添加物としても認められている。エチル－３－エトキシプロピオネートは
、生体代謝で、３－エトキシプロピオン酸、エチルマロン酸、マロン酸へと変わり、乳酸
エチルと同様、アルコキシ酢酸は生成しないので安定性が高いと考えられている。同様プ
ロピレングリコールモノメチルエーテルアセテートもプロピレングリコールへと変わり、
アルコキシ酢酸は生成せず、相当するエチレングリコール類より、ずっと低毒性であるこ
とが確かめられている。このようにまず低毒性であることがフォトレジスト溶剤の満たす
べき要件の１つとして挙げられる。
【００１５】
次に満たすべき重要な要件は、塗布性である。
近年ＬＳＩの高集積化に伴ない、ウェハーの大口径化が進んでいる。大口径になるほどウ
エハー面内のスピン塗布均一性が悪くなったり、塗れ残りが発生し、工業的価値が低減す
るという問題がある。
【００１６】
ナフトキノンジアジド／ノボラック樹脂系のポジ型フォトレジスト組成物に関し、この塗
布性を改良する目的で、特開昭５８－１０５１４３号、同５８－２０３４３４号、同６２
－３６６５７号には公知のレジスト組成物用の溶剤であるエチレングリコールモノエチル
エーテル、エチレングリコールモノエチルエーテルアセテート、エチレングリコールモノ
メチルエーテル、エチレングリコールモノメチルエーテルアセテート、Ｎ，Ｎ－ジメチル
ホルムアミド、ジオキサン、シクロヘキサノン、シクロペンタノン、γ－ブチルラクトン
、乳酸エチル、乳酸メチルにフッ素系界面活性剤を配合することが記載されており、また
、ＵＳＰ４５２６８５６号、特開昭５９－２３１５３４号には、シクロペンタノン及びシ
クロヘキサンと炭素数５～１２の脂肪族アルコールを組み合わせることが記載されている
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。
【００１７】
また、特開昭６０－２４５４５号には、６０～１７０℃の沸点を有する溶剤に１８０～３
５０℃の沸点を有する溶剤を組み合わせることでストリエーション　（レジスト組成物を
基板上に塗布した際に生じる塗布ムラ）を改良することが開示されている。ストリエーシ
ョンの原因は、溶剤の急速な蒸発によって生じる液表面と内部の温度差が、液膜に自然対
流を引き起こすことに起因する。ストリエーションは、上記のような界面活性剤の添加や
、混合溶剤により防止する技術が確立しつつある。
【００１８】
ところが上記方法等により、たとえストリエーションを防止することはできても、基板の
径方向での塗布の均一性（膜厚の不均一化）が問題となることがしばしばある。例えば、
乳酸エチル溶剤のレジストを塗布すると、エチレングリコールモノエチルエーテルアセテ
ート溶剤に比較し、膜厚のバラツキが大きくなることが指摘（ NIKKEI MATERIALS & TECHN
OLOGY Vol.12, p87, 1993）されている。
【００１９】
このようなｉ線用もしくはＫｒＦ露光用レジスト組成物における塗布性は、溶剤の蒸発速
度、蒸発潜熱粘度等の物性と関係することが報告されており（月刊Ｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃ
ｔｏｒ　Ｗｏｒｌｄ，Ｖｏｌ．１，ｐ１２５－１２８，１９９１）、この問題を解決する
ために、乳酸エチルと３－エトキシプロピオン酸エチルを混合したり（特開平３－５０４
４２２号、ＵＳ－５０６３１３８号、ＥＰ４４２９５２号，ＷＯ９０／０５３２５号）、
乳酸エチルと酢酸イソアミル又は酢酸ｎ－アミルの混合（ＵＳ５３３６５８３号、ＥＰ５
１０６７０号、特開平５－３４９１８号）、乳酸エチルとアニソール及び酢酸アミルの混
合（ＵＳ５１２８２３０号）等の工夫がこれまでに数多くなされてきた。
【００２０】
前記ナフトキノンジアジド／ノボラック樹脂系のポジ型フォトレジスト組成物と同様ある
いはそれ以上に、ポジ型化学増幅系レジスト組成物には、ウエハー面内の均一性が要求さ
れる。つまり、ポジ型化学増幅系レジスト組成物は、ほとんどの場合、大口径ウエハー（
６インチ以上）が半導体の製造に使用されるためである。
【００２１】
この塗布性は塗布装置の改良、つまり、塗布雰囲気温度、基板温度、塗布レジストの温度
、排気等の条件を最適化することによってもある程度、改良できるが、このような装置の
条件によらず、均一な塗布性が得られるのが最も好ましい。上記の問題とは別に、例えば
、ポジ型化学増幅系レジスト組成物をミクロフィルターで濾過した後、放置すると目視で
は観察しえない微粒子が析出し、この微粒子の析出したレジスト組成物をさらに長期にわ
たって保存すると、やがては沈殿の発生に至る場合がある。
【００２２】
このような微粒子を含有するレジスト組成物を用いてウエハー上にレジストパターンを形
成すると、現像によりレジストが除去されるべき部分に微粒子が残り、解像度が低下する
という問題がある。
この微粒子は、ポジ型化学増幅系レジスト組成物ではおもに、光酸発生剤、酸分解性溶解
阻止剤、酸分解性基を有するアルカリ可溶性樹脂等である。
【００２３】
この経時安定性を改良する目的で、Ｎ－メチル－２－ピロリドン、ジメチルスルホキシド
、ジメチルホルムアミド等の高沸点溶剤を混合すれば、確かに経時安定性は改良されるも
のの、レジストの解像力、密着性、耐熱性といった特性が低下してしまう。
このように、レジストの構成成分が経時により、析出せず、保存安定性が良好であること
がポジ型フォトレジスト溶剤の第３の満たすべき要件である。
【００２４】
さらに、保存中に光酸発生剤や酸分解性溶解阻止剤が分解すると感度変化を生じたり、内
圧によりフォトレジストの容器（ガラス瓶）が割れる危険がある。このため光酸発生剤や
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、酸分解性溶解阻止剤を分解させない溶剤が好ましい。
その他の満たすべき要件として、溶剤の吸湿性が少ないことや、月刊Ｓｅｍｉｃｏｎｄｕ
ｃｔｏｒ　Ｗｏｒｌｄ　Ｖｏｌ．１，ｐ１２５－１２８，１９９１に述べられている様に
、レジストの諸特性（感度、解像力、プロファイル、スカム、密着性、耐熱性）を劣化さ
せない溶剤が好ましい。例えば特開平５－１７３３２９号に記載されるように乳酸エチル
等は、フォトレジストの調製工程中や塗布工程中で吸湿しやすい。吸湿したフォトレジス
トは、レジストの諸特性を劣化させる。
【００２５】
また、ベーキング後の残留レジスト溶剤が多いとレジストパターンの熱変形が起こりやす
くなる（耐熱性が劣化する）ことが知られている。
さらに、ノボラック樹脂をバインダーに用いた場合、溶剤の種類により、ｄｅｅｐＵＶ領
域（２４８ｎｍ）の吸収が大きく異なることが知られており、（Ｓ．Ｐ．Ｉ．Ｅ．Ｖｏｌ
．１２６２，ｐ１８０－１８７（１９９０））ＤｅｅｐＵＶ領域での吸収が小さい溶剤が
好ましい。またポジ型化学増幅系レジスト組成物において、レジスト膜中の残留溶剤は、
酸の拡散に大きく影響し（例えば、Ｊ．Ｖａｃ．Ｓｃｉ．Ｔｅｃｈｎｏｌ．Ｂ，Ｖｏｌ．
９，Ｎｏ．２，２７８－２８９
（１９９１））、酸の拡散は、解像力や露光と後加熱（ＰＥＢ）との間の遅延時間効果（
露光からＰＥＢまでの放置時間が長くなると、レジストパターン形状の劣化や線幅変化が
起こる現象）等を及ぼす。酸の拡散性は、光酸発生剤や、酸分解性溶解阻止剤等のレジス
トを構成する化合物によっても当然変わり得るが、溶剤の種類により大きく変わるため、
溶剤の選択は化学増幅系レジスト組成物では特に重要となる。
【００２６】
また、  脂環式炭化水素骨格を有する重合体を用いた化学増幅レジストにおい  ては、従来
の芳香環を有するノボラック樹脂系レジストやポリヒドロキシスチレン系レジストに比較
し、さらに前記現像欠陥が極めて起こりやすくなる。これは、ポリマーが疎水性になるこ
とと、現像液のレジスト膜中への浸透が不均一になるためと考えられている。そのため、
レジスト溶剤についても、現像欠陥を生じない溶剤の選択が重要になるが、これまで、そ
の指針になるべき報告は一切なかった。
【００２７】
このように、これらの塗布性能、溶液の保存安定性、並びにレジスト性能は、バインダー
ポリマーや光酸発生剤等の構成成分にかかる属性であると同時に、その溶媒によって大き
く作用される特性であることが知られている。しかるに、レジスト溶剤には、塗布性能、
溶液の保存安定性、安全性、レジスト性能、現像欠陥のすべての要件を同時に満足するこ
とが必要であるが、脂環式炭化水素骨格を有する重合体を用いた化学増幅レジストにおい
ては、これまでほとんど知られていなかったのが実状である。
【００２８】
【本発明が解決しようとする課題】
本発明の目的は、深紫外線、特にＡｒＦエキシマレーザー光リソグラフィに有用な、脂環
式炭化水素骨格を有する重合体を用いた化学増幅レジスト組成物を提供することであって
、レジスト性能、塗布性能、溶液の保存安定性、安全性に優れ、現像欠陥の問題を生じな
いポジ型感光性樹脂組成物を提供することにある。
【００２９】
【課題を解決するための手段】
本発明者等は、ポジ型化学増幅系レジスト組成物の構成材料を鋭意検討した結果、脂環式
炭化水素骨格構造単位を含む重合体、光酸発生剤、含窒素塩基性化合物、フッソ系及び /
又はシリコン系界面活性剤、及び特定の溶剤を組み合わせによって上記目的が達成される
ことを知り本発明に至った。
即ち、本発明は下記構成の発明であり、これにより上記目的が達成される。
（１）　（Ａ）環状脂肪族炭化水素骨格を有し、酸の作用により分解  してアルカリ可溶
性となる重合体、
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（Ｂ）活性光線により酸を発生する化合物、
（Ｃ）含窒素塩基性化合物、
（Ｄ）フッ素系及び /又はシリコン系界面活性剤、及び
（Ｅ）（ａ）乳酸エチルを全溶剤に対して６０～９０重量％含有し、且つ
（ｂ） 3-エトキシプロピオン酸エチルを全溶剤に対して１０～４０重量％含有する溶剤
を含有することを特徴とするポジ型感光性樹脂組成物。
【００３０】
（２）　（Ｅ）溶剤が、さらに沸点が１８０℃以上で、溶解度パラメーターが１２以上の
（ｃ）溶媒を全溶剤に対して１～２０重量％含有することを特徴とする前記（１）に記載
のポジ型感光性樹脂組成物。
（３）　（ｃ）溶媒が、γ－ブチロラクトン、エチレンカーボネート、及びプロピレンカ
ーボネートから選択される少なくとも１種であることを特徴とする前記（２）に記載のポ
ジ型感光性樹脂組成物。
（４）　（Ａ）環状脂肪族炭化水素骨格を有し、酸の作用により分解してアルカリ可溶性
となる重合体の環状脂肪族炭化水素骨格を形成する炭素原子の数が５～２５であることを
特徴とする前記（１）～（３）のいずれかに記載のポジ型感光性樹脂組成物。
【００３１】
（５）　（Ｃ）含窒素塩基性化合物が、有機アミン、塩基性アンモニウム塩、及び塩基性
スルホニウム塩から選択される少なくとも１種であることを特徴とする前記（１）～（４
）のいずれかに記載のポジ型感光性樹脂組成物。
（６）　分子量が２０００以下であって、酸の作用により分解し得る基を有し、アルカリ
 溶解性が酸の作用により増大する低分子酸分解性溶解阻止  化合物をさらに含有すること
を特徴とする前記（１）～（５）のいずれかに記載のポジ型感光性組成物。
（７）　活性光線が２２０ｎｍ以下の波長の遠紫外光であることを特徴とする前記（１）
～（６）のいずれかに記載のポジ型感光性樹脂組成物。
【００３２】
【発明の実施の形態】
以下、本発明に使用する化合物について詳細に説明する。
まず、本発明における（Ａ）環状脂肪族炭化水素骨格構造を有する、酸の作用によりアル
カ  リ可溶性になる重合体としては、従来知られているものを用いる  ことができる。
脂環式部分の炭化水素骨格の環を形成するための炭素原子数は５～２５であることが好ま
しく、具体的には以下に示す構造例が挙げられる。
【００３３】
【化１】
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【００３４】
【化２】
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【００３５】
【化３】
　
　
　
　
　
　
　
【００３６】
その重合体の具体例としては、例えば下記（ａ－１）～（ａ－１５）、（ｂ－１）～（ｂ
－７）で表される構造単位等の環状脂肪族炭化水素骨格構造を挙げることができる。また
、本発明に係わる（Ａ）重合体は、下記（ｃ－１）～（ｃ－４）で表される構造単位を共
重合成分として含んでもよい。
【００３７】
【化４】
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【００３８】
【化５】

10

20

30

(11) JP 3810219 B2 2006.8.16



　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００３９】
【化６】
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【００４０】
前記（ａ－１）～（ａ－１５）、（ｂ－１）～（ｂ－７）で表される構造単位において、
Ａ、Ｂは、各々独立に、水素原子、水酸基、カルボキシル基、アルコキシカルボニル基、
炭素数が１～１０個の置換もしくは非置換の、アルキル基、アルコキシ基又はアルケニル
基を表し、ＡとＢとが結合して環を形成してもよい。Ｘ、Ｙは、各々独立に、酸の作用に
より分解する基を表す。
前記式（ｂ－１）～（ｂ－７）、（ｃ－１）～（ｃ－４）においてＲは水素原子、メチル
基等の炭素数１～３個のアルキル基を表す。Ｚは水素原子、炭素数が１～１０の置換もし
くは非置換のアルキル基、アルコキシカルボニル基もしくは酸の作用により分解する基を
表す。）
【００４１】
上記において、アルコキシカルボニル基としては、メトキシカルボニル基、エトキシカル
ボニル基、ブトキシカルボニル基等が挙げられる。
炭素数が１～１０個のアルキル基としては、置換されていてもよい、直鎖、分岐あるいは
環状アルキル基が挙げられ、具体的には、メチル基、エチル基、プロピル基、イソプロピ
ル基、ｎ－ブチル基、ｔ－ブチル基、シクロペンチル基、シクロヘキシル基、ヒドロキシ
メチル基、ヒドロキシエチル基等が挙げられる。
炭素数が１～１０個のアルコキシ基としては、メトキシ基、エトキシ基、ｎ－ブトキシ基
、ｔ－ブトキシ基、プロポキシ基、イソプロポキシ基等が挙げられる。　炭素数が２～１
０個のアルケニル基としては、アリル基、ビニル基、２－プロペニル基等が挙げられる。
ＡとＢとが結合して形成する環としては、ＡとＢが結合して
－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－、
－Ｃ（＝Ｏ）－ＮＨ－Ｃ（＝Ｏ）－、
－ＣＨ 2  －Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－、
等を形成して環となったものが挙げられる。
【００４２】
酸の作用により分解する基としては、－（ＣＨ 2  ） n  －ＣＯＯＲａ基もしくは－（ＣＨ 2  
） n  －ＯＣＯＲｂ基が挙げられる。ここでＲａは、炭素数２～２０個の炭化水素基を表し
、その炭化水素基としては、ｔ－ブチル基、ノルボルニル基、シクロデカニル基等が挙げ
られる。Ｒｂとしては、テトラヒドロフラニル基、テトラヒドロピラニル基、エトキシエ
チル基、イソプロピルエチル基等のアルコキシエチル基、ラクトン基、又はシクロヘキシ
ロキシエチル基を表す。ｎは０又は１を表す。
【００４３】
上記各基における更なる置換基としては、ハロゲン原子、シアノ基、ニトロ基等が挙げら
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れる。
【００４４】
上記式（ａ－１）～（ａ－６）で示される構造単位からなる重合体（Ａ）は、例えば環状
オレフィン類をメタセシス触媒の存在下、有機溶媒中、あるいは非有機溶媒中で開環重合
し、引き続き水素化することによって得られる。開環 (共 )重合は、例えば W.L.Truettら ;J
.Am.Chem.Soc.,82,2337(1960)、 A.Pacreau;Macromol.Chem.,188,2585(1987)、特開昭５１
－３１８００号、特開平１－１９７４６０号、特開平２－４２０９４号、ＥＰ－０７８９
２７８号等に記載の合成方法により容易に重合できる。ここで用いられるメタセシス触媒
としては、例えば高分子学会編 :高分子の合成と反応 (1),共  立出版 p375-381(1992)、特開
昭４９－７７９９９号に記載の化合物、具体的にはタングステン及び又はモリブデン系等
の遷移金属のハロゲン化合物と有機アルミニウム化合物又はこれらと第三成分とからなる
触媒系を挙げることができる。
【００４５】
上記タングステン及びモリブデン化合物の具体例としては、五塩化モリブデン、六塩化タ
ングステン及びタングステンオキシテトラクロライドが挙げられ、有機アルミニウム化合
物としては、トリエチルアルミニウム、トリイソブチルアルミニウム、トリヘキシルアル
ミニウム、ジエチルアルミニウムモノクロライド、ジ－ｎ－ブチルアルミニウムモノクロ
ライド、エチルアルミニウムセスキクロライド、ジエチルアルミニウムモノブトオキサイ
ド及びトリエチルアルミニウム－水（モル比１：０．５）が挙げられる。開環重合をおこ
なうにあたり、上記タングステン又はモリブデン化合物 1モルに対する有機アルミニウム
化合物の使用割  合は０．５モル以上が好ましい。
触媒の重合活性等を向上させるための第三成分としては、水、過酸化水素、酸素含有有機
化合物、チッソ含有有機化合物、ハロゲン含有有機化合物、リン含有有機化合物、硫黄含
有有機化合物、金属含有有機化合物が挙げられ、タングステン又はモリブデン化合物 1モ
ルに対して５モル以下の割合で併用される。単量体  に対する触媒の使用割合は、それら
の種類にもよるが通常、単量体１００モルに対して０．１～２０モルの割合で使用される
。
【００４６】
開環 (共 )重合における重合温度は－４０℃～＋１５０℃が好ましく、不活性ガス雰囲気中
で行うのが望ましい。使用される溶媒としては、ペンタン、ヘキサン、ヘプタン、オクタ
ン等の脂肪族炭化水素；シクロペンタン、シクロヘキサン等の脂環族炭化水素；ベンゼン
、トルエン、キシレン等の芳香族炭化水素；塩化メチレン、１，１－ジクロロエタン、１
，２－ジクロロエチレン、１－クロロプロパン、１－クロロブタン、１－クロロペンタン
、クロロベンゼン、ブロムベンゼン、ｏ－ジクロロベンゼン、ｍ－ジクロロベンゼン等の
ハロゲン化炭化水素；ジエチルエーテル、テトラヒドロフラン等のエーテル系化合物が挙
げられる。
【００４７】
このような開環 (共 )重合により得られた重合体を水素化することにより、本発明に用いら
れる重合体（Ａ）が得られる。水素化反応において用いられる触媒は通常のオレフィン性
化合物の水素添加反応に用いられている不均一触媒あるいは均一触媒を使用することがで
きる。
不均一触媒としては、例えばパラジウム、白金、ニッケル、ルテニウム、ロジウム等の貴
金属触媒をカーボン、シリカ、アルミナ、チタニア等の担体に担持させた固体触媒等が挙
げられる。また均一触媒としては、例えばナフテン酸ニッケル /トリエチルアルミニウム
、ニッケルアセチルアセトナート /トリエチルアルミニウム、オクテン酸コバルト /n-ブチ
ルリチウム、チタノセンジクロリド /ジエチルアルミニウムモノクロリド、酢酸ロジウム
、クロロトリス (トリフェニ  ルホスフィン )ロジウム等のロジウム触媒を挙げることがで
きる。
これらの触媒のうち、不均一触媒は、反応活性が高く、反応後の触媒除去も容易であり、
得られる重合体が着色しないので好都合である。
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【００４８】
水素化反応は、常圧～３００気圧、好ましくは３～２００気圧の水素ガス雰囲気下におい
て、０～２００℃、好ましくは２０～１８０℃で行うことができる。水素添加率は通常５
０％以上、好ましくは７０％以上、さらに好ましくは８０％以上である。水素添加率が５
０％未満の場合には、レジストの熱安定性や経時安定性を悪化させるので好ましくない。
【００４９】
上記式（ａ－７）～（ａ－１５）で示される構造単位からなる重合体は、例えばフリーラ
ジカル重合開始剤の有効量の存在下に、環状脂肪族炭化水素モノマーのラジカル (共 )重合
により合成できる。具体的には、 J.Macromol.Sci.Chem.A-5 (3)491(1971)、同 A-5(8)1339
(1971)、 Polym.Lett.Vol.2,469(1964)、ＵＳＰ３１４３５３３号、ＵＳＰ３２６１８１５
号、ＵＳＰ３５１０４６１号、ＵＳＰ３７９３５０１号、ＵＳＰ３７０３５０１号、特開
平２－１４６０４５号記載の方法により合成できる。
ラジカル (共 )重合に用いられる好ましい開始剤は２，２’－アゾビス（２－メチルプロパ
ンニトリル）や過酸化ベンゾイル，過酸化ジクミル等を挙げることができる。開始剤の濃
度は、単量体の総重量に対して、通常０．０１～１０重量％、好ましくは０．１～５重量
％である。重合温度は広範囲に変えられ、通常室温～２５０℃の範囲、好ましくは４０～
２００℃の範囲、さらに好ましくは６０～１６０℃の範囲で重合が行われる。
【００５０】
重合もしくは共重合は、有機溶剤中で行なうのが好ましい。所定の温度で単量体を溶解し
、また生成重合体をも溶解する溶剤が好ましい。好ましい溶剤は共重合する単量体の種類
によつても変わるが、例えばトルエン等の芳香族炭化水素類；酢酸エチル等の脂肪族；芳
香族エステル類；テトラヒドロフラン等の脂肪族エーテル類を挙げることができる。
所定時間反応後、得られた重合体と未反応の単量体成分、溶剤等を分離する目的で減圧蒸
留、精製を行うのが好ましい。
【００５１】
（ｂ－１）～（ｂ－７）の構造単位を有する重合体、あるいは共重合成分（ｃ－１）～（
ｃ－４）を含むものは、フリーラジカル開始剤の有効量存在下でラジカル（共）重合によ
り合成できる。
重合体（Ａ）中、環状脂肪族骨格を有する構造単位の含有量は、全構造単位の１０モル％
以上が好ましく、より好ましくは２０モル％以上、さらに好ましくは３０モル％以上であ
る。
また、重合体（Ａ）中、酸分解性基を有する構造単位の含有量は、全構造単位の１０～９
０モル％であり、好ましくは１５～８５モル％、さらに好ましくは２０～８０モル％であ
る。
また、本発明に用いられる重合体中、（ｃ－１）～（ｃ－４）で表される単位等の他の共
重合成分の含有量は全単量体の繰り返し単位中３～６０モル %が好ま  しく、より好ましく
は５～５５モル %、さらに好ましくは１０～５０モル %である。
【００５２】
重合体（Ａ）は、重量平均分子量が１５００～１０００００の範囲にあることが好ましく
、さらに好ましくは２０００～７００００の範囲、特に好ましくは３０００～５００００
の範囲である。分子量が１５００未満では耐ドライエッチング耐性，耐熱性，基板との密
着性が不十分であり、分子量が１０００００を越えるとレジスト感度が低下するため好ま
しくない。また、分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）は好ましくは１．０～６．０、より好ましく
は１．０～４．０であり小さいほど耐熱性、画像性能（レジストプロファイル、デフォー
カスラチチュード等）が良好となる。
なお、重合（Ａ）の重量平均分子量及び分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）は、屈折率検知器をつ
けたゲルパーミエーションクロマトグラフィーで、ポリスチレン換算値として測定される
。
【００５３】
本発明のポジ型感光性樹脂組成物において、重合体（Ａ）の含有量は、固形分換算で、５
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０～９９．７重量％、好ましくは７０～９９重量％である。
本発明のポジ型感光性樹脂組成物は、重合体（Ａ）以外に、必要により他のポリマーを含
有することができる。他のポリマーの含有量は、重合体（Ａ）１００重量部あたり、好ま
しくは３０重量部以下、さらに好ましくは２０重量部以下、特に好ましくは１０重量部以
下である。
【００５４】
本発明のポジ型感光性樹脂組成物が含有することができる上記他のポリマーとして、本発
明の脂環式ポリマーと相溶するものであればよく、ポリｐ－ヒドロキシエチレン、水素化
ポリｐ－ヒドロキシエチレン、ノボラック樹脂等を挙げることができる。
【００５５】
次に、本発明のポジ型感光性樹脂組成物に含有される (Ｂ )活性光線の照射により分解して
酸を発生する化合物 (以下、「（Ｂ）光酸発生剤」ともいう )について説明する。
本発明で使用される（Ｂ）光酸発生剤の例としては、光カチオン重合の光開始剤、光ラジ
カル重合の光開始剤、色素類の光消色剤、光変色剤、又は紫外線、遠紫外線、ＫｒＦエキ
シマレーザー光、ＡｒＦエキシマレーザー光、電子線、 X線  、分子線、イオンビーム等に
より酸を発生するマイクロフォトレジストで公知の光酸発生剤及びそれらの混合物を適宜
に選択して使用することができる。
なお、本発明においては、活性光線は、上記した如く放射線を包含する広い概念で用いら
れる。
【００５６】
（Ｂ）光酸発生剤は、本発明のポジ型感光性樹脂組成物に用いられる後述の有機溶剤に溶
解するものであれば特に制限されないが、２２０ｎｍ以下の光で酸を発生する光酸発生剤
であることが好ましい。また、単独でもしくは 2種以上を組  み合わせ用いてもよく、適当
な増感剤と組み合わせて用いてもよい。
【００５７】
使用可能な（Ｂ）光酸発生剤の例としては、例えば J.Org.Chem.Vol.43,N0.15,3055(1978)
に記載のトリフェニルスルホニウム塩誘導体及び特願平 9-279071号に記載の他のオニウム
塩 (スルホニウム塩、ヨードニウム塩、ホスホニウム塩、ジ  アゾニウム塩、アンモニウム
塩 )も用いることができる。
オニウム塩の具体例としては、ジフェニルヨードニウムトリフレート、ジフェニルヨード
ニウムピレンスルホネート、ジフェニルヨードニウムドデシルベンゼンスルホネート、ト
リフェニルスルホニウムトリフレート、トリフェニルスルホニウムヘキサフルオロアンチ
モネート、ジフェニルヨードニウムヘキサフルオロアンチモネート、トリフェニルスルホ
ニウムナフタレンスルホネート、トリフェニルスルホニユムカンファースルホニウム、（
４－メトキシフェニル）フェニルヨードニウムトリフルオロメタンスルホネート、ビス（
ｔ－ブチルフェニル）ヨードニウムトリフルオロメタンスルホネート等を挙げることがで
きる。
【００５８】
また、特開平３－１０３８５４号、特開平３－１０３８５６号、特開平４－１２１０９６
０号で示される  ジアゾジスルホン類やジアゾケトスルホン類、特開  昭６４－１８１４３
号、特開平２－２４５７５６号に記載のイミノスルホネート類、特開平２－７１２７０号
に記載のジスルホン類も  好適に用いることができ  る。さらに、ＵＳＰ３８４９１３７号
、特開昭６３－２６６５３号、特開昭６２－６９２６３号、特開昭６３－１４６０３８号
、特開昭６３－１６３４５２号、特開昭６２－１５３８５３号、特開  昭６３－１４６０
２９号等に記載の光によ  り酸を発生する基をポリマーの主鎖もしくは側  鎖に導入した化
合物も用いるこ  とができ、特開平７－２５８４６号、特開平７－２８２３７号、特開平
７－９２６７５号、特開平８－２７１２０号記載の２－オキソシクロヘキシル基を有する
脂肪族アルキルスルホニウム塩類、及びＮ－ヒドロキシスクシンイミドスルホネート類、
さらには J.Photopolym.Sci.,Tech.,Vol.7,No.3,423(1994)に記載のスルホニウム塩等も好
適に用いることができ、単独でもしくは 2種以上の組み合わ  せで用いられる。
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【００５９】
これらの（Ｂ）活性光線の照射により分解して酸を発生する化合物の含有量は、感光性樹
脂組成物の全重量 (固形分 )を基準として、通常０．００１～４０重量％、好ましくは０．
０１～２０重量％、さらに好ましくは０．１～５重量％である。（Ｂ）光酸発生剤の量が
０．００１重量％より少ないと感度が低くなり、４０重量％より多いとレジストの光吸収
が高くなりすぎプロファイルの劣化やプロセスマージン、特にベークマージンが狭くなり
好ましくない。
【００６０】
次に本発明のポジ型感光性樹脂組成物に含有される（Ｃ）含窒素塩基性化合物について説
明する。（Ｃ）含窒素塩基性化合物としては、有機アミン、塩基性のアンモニウム塩、塩
基性のスルホニウム塩が、感度、解像力、プロファイルが優れる点で好ましく用いられる
が、昇華やレジスト性能を劣化させないものであればよい。
例えば特開昭６３－１４９６４０号、特開平５－２４９６６２号、特開平５－１２７３６
９号、特開平５－２８９３２２号、特開平５－２４９６８３号、特開平５－２８９３４０
号、特開平５－２３２７０６号、特開平５－２５７２８２号、特開平６－２４２６０５号
、特開平６－２４２６０６号、特開平６－２６６１００号、特開平６－２６６１１０号、
特開平６－３１７９０２号、特開平７－１２０９２９号、特開平７－１４６５５８号、特
開平７－３１９１６３号、特開平７－５０８８４０号、特開平７－３３３８４４号、特開
平７－２１９２１７号、特開平７－９２６７８号、特開平７－２８２４７号、特開平８－
２２１２０号、特開平８－１１０６３８号、特開平８－１２３０３０号、特開平９－２７
４３１２号、特開平９－１６６８７１号、特開平９－２９２７０８号、特開平９－３２５
４９６号、特表平７－５０８８４０号、ＵＳＰ５５２５４５３号、ＵＳＰ５６２９１３４
号、ＵＳＰ５６６７９３８号等に記載の塩基性化合物を用いることができる。
【００６１】
特に好ましくは、１，５－ジアザビシクロ［４．３．０］－５－ノネン、１，８－ジアザ
ビシクロ［５．４．０］－７－ウンデセン、１，４－ジアザビシクロ［２．２．２］オク
タン、４－ジメチルアミノピリジン、１－ナフチルアミン、ピペリジン、ヘキサメチレン
テトラミン、イミダゾール類、ヒドロキシピリジン類、ピリジン類、４，４’－ジアミノ
ジフェニルエーテル、ピリジニウムｐ－トルエンスルホナート、２，４，６－トリメチル
ピリジニウムｐ－トルエンスルホナート、テトラメチルアンモニウムｐ－トルエンスルホ
ナート、及びテトラブチルアンモニウムラクテート等が挙げられる。
（Ｃ）塩基性化合物は、１種単独であるいは２種以上を組み合わせて用いることができる
。
【００６２】
（Ｃ）含窒素塩基性化合物の含有量は、感光性樹脂組成物（固形分）１００重量部に対し
、通常、０．００１～１０重量部、好ましくは０．０１～５重量部である。０．００１重
量部未満では効果が十分得られない。一方、１０重量部を越えると感度の低下や非露光部
の現像性が著しく悪化する傾向がある。
【００６３】
次に本発明のポジ型感光性樹脂組成物に含有される（Ｄ）フッ素系及び／又はシリコン系
界面活性剤について説明する。
本発明の感光性樹脂組成物には、フッ素系界面活性剤、シリコン系界面活性剤、フッ素原
子とシリコン原子の両方を有する界面活性剤、あるいはこれらの２種以上の混合物を含有
することができる。
これらの（Ｄ）界面活性剤として、例えば特開昭６２－３６６６３号、特開昭６１－２２
６７４６号、特開昭６１－２２６７４５号、特開昭６２－１７０９５０号、特開昭６３－
３４５４０号、特開平７－２３０１６５号、特開平８－６２８３４号、特開平９－５４４
３２号、特開平９－５９８８号記載の界面活性剤　を挙げることができ、下記市販の界面
活性剤をそのまま用いることもできる。
使用できる市販の界面活性剤として、例えばエフトップＥＦ３０１、ＥＦ３０３、（新秋
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 田化成（株）製）、フロラードＦＣ４３０、４３１（住友スリーエ  ム（株）製）、メガ
ファックＦ１７１、Ｆ１７３、Ｆ１７６、Ｆ１８９、Ｒ０８（大日本インキ（株）製）、
サーフロンＳ－３８２、ＳＣ１０１、１０２、１０３、１０４、１０５、１０６（旭硝子
（株）製）等のフッ素系界面活性剤又はシリコン系界面活性剤を挙げることができる。ま
たポリシロキサンポリマーＫＰ－３４１（信越化学工業（株）製）もシリコン系界面活性
剤として用いることができ  る。
これらの界面活性剤のうち、フッ素原子とシリコン原子の両方を有する界面活性剤が、現
像欠陥の改善の点で特に優れる。
【００６４】
（Ｄ）界面活性剤の配合量は、本発明の組成物中の固形分１００重量部当たり、通常０．
０１重量部～２重量部、好ましくは０．０１重量部～１重量部である。
これらの界面活性剤は１種単独であるいは２種以上を組み合わせて用いることができる。
【００６５】
本発明のポジ型感光性樹脂組成物は、必要に応じて、分子量が２０００以下であって、酸
の作用により分解し得る基を有し、アルカリ溶解性が酸の作用により増大する低分子酸分
解性化合物を含むことができる。
例えば Proc.SPIE,2724, 355(1996)、特開平８－１５８６５号、ＵＳＰ５３１  ０６１９号
、ＵＳＰ－５３７２９１２号、 J.Photopolym.Sci.,Tech.,Vol.10,No.3,511(1997))に記載
されている酸分解性基を含有するコール酸誘導体、デヒドロコール酸誘導体、デオキシコ
ール酸誘導体、リトコール酸誘導体、ウルソコール酸誘導体、アビエチン酸誘導体等の脂
環族化合物、酸分解性基を含有するナフタレン誘導体等の芳香族化合物を上記低分子酸分
解性化合物として用いることができる。
さらに、特開平６－５１５１９号記載の低分子の酸分解性溶解阻止化合物も２２０ｎ  ｍ
の透過性を悪化させないレベルの添加範囲で用いることもできるし、  １，２－ナフトキ
ノンジアジト化合物も使用できる。
本発明の感光性樹脂組成物に上記低分子酸分解性溶解阻止化合物を使用する場合、その含
有量は感光性樹脂組成物の全重量 (固形分 )を基準として、通常１～５０重量 %の範囲で用
いられ、好ましくは３～４０重量 %、さらに好ましくは５～３０重量 %の範囲で使用される
。
これらの低分子酸分解性溶解阻止化合物を添加すると、前記現像欠陥がさらに改良される
ばかりか耐ドライエッチング性が改良される。
【００６６】
次に本発明に用いられる（Ｅ）溶剤について説明する。
本発明に用いられる（Ｅ）溶剤は、（ａ）乳酸エチルと（ｂ）３－エトキシプロピオン酸
エチルを含有する。主溶媒である（ａ）乳酸エチルは、（Ｅ）溶剤中、６０～９０重量％
の範囲、好ましくは６０～８５重量％の範囲、さらに好ましくは６５～８０重量％の範囲
で用いられる。
（ａ）乳酸エチルと併用される溶媒である（ｂ）３－エトキシプロピオン酸エチルは、溶
剤中、１０～４０重量％の範囲で用いられ、好ましくは１０～３０重量％の範囲、さらに
好ましくは１０～２５重量％の範囲で用いられる。
（ａ）乳酸エチルと（ｂ）３－エトキシプロピオン酸エチルの総和は、（Ｅ）溶剤中、７
０重量％以上占めることが好ましく、７０重量％未満では、本発明の目的が十分達成でき
ない場合がある。
【００６７】
また、本発明では、上記（ａ）及び（ｂ）以外の溶媒として、沸点（ｂ．ｐ．）が１８０
℃以上、好ましくは１８５℃以上の範囲にあり、かつ溶解度パラメーター（ＳＰ値）が１
２以上、好ましくは１２．４以上の範囲にある（ｃ）溶媒を、（Ｅ）溶剤中に１～２０重
量％、好ましくは３～１５重量％含有することが好ましい。
このような（ｃ）溶媒を併用することにより、現像欠陥が飛躍的に向上する。但し、２０
重量％を超える量混合すると基板との密着性が悪化するので好ましくない。
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このような（ｃ）溶媒の具体例としては、γ－ブチロラクトン（ｂ．ｐ．＝１９０℃，Ｓ
Ｐ値＝１２．６）、プロピレンカーボネート（ｂ．ｐ．＝２４２℃，ＳＰ値＝１３．３）
、エチレンカーボネート（ｂ．ｐ．＝２３９℃，ＳＰ値＝１４．７）、Ｎ，Ｎ－ジメチル
イミダゾリノン（ｂ．ｐ．＝２００℃，ＳＰ値＝１２．４）、ジメチルスルホキシ  ド（
ｂ．ｐ．＝１８９℃，ＳＰ値＝１３．０）  等が挙げられる。これらのうち、特にγ－ブ
チロラクトン、プロピレンカーボネート、エチレンカーボネートが本発明の効果を発現す
る上で特に好ましい。
これらの（ｃ）溶媒は、１種単独であるいは２種以上を組み合わせて用いることができる
。
【００６８】
本発明の（Ｅ）溶剤には上記溶媒を用いることが好ましいが、本発明の効果を損なわない
範囲で、好ましくは５重量％以下の量で、他の溶媒をさらに含有させることができる。
使用できる他の溶剤としては、シクロヘキサノン、２－ヘプタノン、プロピレングリコー
ルモノメチルエーテル、プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート、プロピレ
ングリコールモノメチルエーテルプロピオネート、プロピレングリコールモノエチルエー
テルアセテート、３－メトキシプロピオン酸メチル、β－メトキシイソ酪酸メチル、酪酸
エチル、酪酸プロピル、メチルイソブチルケトン、酢酸エチル、酢酸イソアミル、ジアセ
トンアルコール、Ｎ－メチルピロリドン等が挙げられる。
【００６９】
本発明のポジ型感光性樹脂組成物には、必要に応じて、さらに現像液に対する溶解促進性
化合物、ハレーション防止剤、可塑剤、界面活性剤、光増感剤、接着助剤、架橋剤、光塩
基発生剤等を含有することができる。
【００７０】
本発明で使用できる現像液に対する溶解促進性化合物の例としては、例えば特開平３－２
０６４５８号記載のフェノール性水酸基を２個以上含有する化合物、１－ナフトール等の
ナフトール類又はカルボキシル基を１個以上有する化合物、カルボン酸無水物、スルホン
アミド化合物やスルホニルイミド化合物等の分子量１０００以下の低分子化合物等を挙げ
ることができる。
これらの溶解促進性化合物の配合量としては、組成物全重量 (固形分 )に対して、好ましく
は３０重量％以下、より好ましくは２０重量％以下である。
【００７１】
好適なハレーション防止剤としては、照射する放射線を効率よく吸収する化合物が好まし
く、フルオレン、９－フルオレノン、ベンゾフェノンのような置換ベンゼン類；アントラ
セン、アントラセン－９－メタノール、アントラセン－９－カルボキシエチル、フェナン
トレン、ペリレン、アジレンのような多環式芳香族化合物等が挙げられる。なかでも、多
環式芳香族化合物が特に好ましい。これらのハレーション防止剤は基板からの反射光を低
減し、レジスト膜内の多重反射の影響を少なくさせることで、定在波改良の効果を発現す
る。
【００７２】
本発明の感光性樹脂組成物の塗布性を改良したり、現像性を改良する目的で、ノニオン系
界面活性剤を併用することができる。
併用できるノニオン系界面活性剤として、ポリオキシエチレンラウリルエーテル、ポリオ
キシエチレンステアリルエーテル、ポリオキシエチレンオクチルフェニルエーテル、ポリ
オキシエチレンノニルフェニルエーテル、ポリエチレングリコールジラウレート、ポリエ
チレングリコールジステアレート、ポリオキシエチレンソルビタンモノステアレート、ソ
ルビタンモノラウレート等が挙げられる。
【００７３】
また露光による酸発生率を向上させるために、光増感剤を添加することができる。好適な
光増感剤として、ベンゾフェノン、ｐ ,ｐ '－テトラメチルジアミノベンゾフェノン、２－
クロロチオキサントン、アントロン、９－エトキシアントラセン、ピレン、フェノチアジ
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ン、ベンジル、ベンゾフラビン、アセトフェノン、フェナントレン、ベンゾキノン、アン
トラキノン、１，２－ナフトキノン等を挙げることができるが、これらに限定されるもの
ではない。これらの光増感剤は前記ハレーション防止剤としても使用可能である。
【００７４】
さらに本発明の感光性樹脂組成物は、メタル等の金属不純物やクロルイオン等の不純物成
分を１００ｐｐｂ以下に低減しておくことが好ましい。これらの不純物が多く存在すると
、半導体デバイスを製造する上で動作不良、欠陥、収率低下を招いたりするので好ましく
ない。
【００７５】
本発明の感光性樹脂組成物を基板上にスピナー、コーター等の適当な塗布方法により塗布
後、プリベーク（露光前加熱）し、所定のマスクを通して２２０ｎｍ以下の波長の露光光
で露光し、ＰＥＢ（露光後ベーク）を行い現像することにより良好なレジストパターンを
得ることができる。
ここで用いられる基板としては半導体装置その他の製造装置において通常用いられる基板
であればよく、例えばシリコン基板、ガラス基板、非磁性セラミックス基板等が挙げられ
る。また、これらの基板上にさらに必要に応じて追加の層、例えばシリコン酸化物層、配
線用金属層、層間絶縁膜、磁性膜、反射防止膜層等が存在してもよく、また各種の配線、
回路等が作り込まれていてもよい。さらにまた、これらの基板はレジスト膜の密着性を高
めるために、常法に従って疎水化処理されていてもよい。適当な疎水化処理剤としては、
例えば１，１，１，３，３，３－ヘキサメチルジシラザン（ＨＭＤＳ）等が挙げられる。
【００７６】
基板上に塗布されるレジスト膜厚は、約０．１～１０μｍの範囲が好ましく、ＡｒＦ露光
の場合は、約０．１～１．５μｍ厚が推奨される。
基板上に塗布されたレジスト膜は、約６０～１６０℃の温度で約３０～３００秒間プリベ
ークするのが好ましい。プリベークの温度が低く、時間が短かければレジスト膜中の残留
溶剤が相対的に多くなり、密着性が劣化する等の弊害を生じるので好ましくない。また、
逆にプリベークの温度が高く、時間が長ければ、感光性樹脂組成物のバインダー、光酸発
生剤等の構成成分が分解する等の弊害が生じるので好ましくない。
【００７７】
プリベーク後のレジスト膜を露光する装置としては市販の紫外線露光装置、Ｘ線露光装置
、電子ビーム露光装置、ＫｒＦエキシマ露光装置、ＡｒＦエキシマ露光装置、Ｆ 2エキシ
マ露光装置等が用いられ、特に本発明ではＡｒＦエキシマレーザーを露光光源とする装置
が好ましい。
露光後ベークは酸を触媒とする保護基の脱離を生じさせる目的や定在波を消失させる目的
、酸発生剤等を膜中に拡散させる目的等で行われる。この露光後ベークは先のプリベーク
と同様にして行うことができる。例えば、ベーキング温度は約６０～１６０℃、好ましく
は約９０～１５０℃である。
【００７８】
本発明の感光性樹脂組成物の現像液としては水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、炭酸ナ
トリウム、ケイ酸ナトリウム、アンモニア水等の無機アルカリ類、エチルアミン、ｎ－プ
ロピルアミン等の第一アミン類、ジエチルアミン、ジ－ｎ－ブチルアミン等の第２アミン
類、トリエチルアミン、メチルジエチルアミン等の第３アミン類、ジメチルエタノールア
ミン、トリエタノールアミン等のアルコールアミン類、水酸化テトラメチルアンモニウム
（ＴＭＡＨ）、水酸化テトラエチルアンモニウム（ＴＥＡＨ）、トリメチルヒドロキシメ
チルアンモニウムヒドロキシド、トリエチルヒドロキシメチルアンモニウムヒドロキシド
、トリメチルヒドロキシエチルアンモニウムヒドロキシド等の第４級アンモニウム塩、ピ
ロール、ピペリジン、１，８－ジアザビシクロ－［５．４．０］－７－ウンデセン、１，
５－ジアザビシクロ－［４．３．０］－５－ノナン等の環状アミン類等のアルカリ水溶液
を使用することができる。
【００７９】
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さらに、上記アルカリ性水溶液にアルコール類やケトン類等の親水性の有機溶剤やノニオ
ン系や陰イオン性界面活性剤及び陽イオン性界面活性剤や消泡剤等を適当量添加しても使
用することができる。これらの添加剤は、レジストの性能を向上させる目的以外にも基板
との密着性を高めたり、現像液の使用量を低減させたり、現像時の気泡に起因する欠陥を
低減させる目的等でアルカリ性水溶液に添加される。
【００８０】
【実施例】
以下、本発明を実施例によりさらに詳細に説明するが、本発明がこれにより限定されるも
のではない。
【００８１】
合成例１（重合体Ａの合成）
特開平９－２４４２４７号公報、第４例に記載のノルボルネン誘導体の開環重合体の水素
化物 (繰り返し構造単位を下記する )を、ＥＰ０７８９２７８号明細書記載の方法に従って
合成した（重量平均分子量２２０００）。
【００８２】
【化７】
　
　
　
　
　
　
【００８３】
合成例２（重合体Ｂの合成）
特開平９－２４４２４７号公報、第１例に記載のノルボルネン誘導体の開環重合体の水素
化物 (繰り返し構造単位を下記する )をＥＰ０７８９２７８号明細書記載の方法に従って合
成した（重量平均分子量１７０００）。
【００８４】
【化８】
　
　
　
　
　
　
【００８５】
合成例３（重合体Ｃの合成）
ノルボルネン、無水マレイン酸、アクリル酸ｔ－ブチル及びアクリル酸の共重合体 (繰り
返し構造単位を下記する )を特開平１０－１０７３９号公報、第７例に記載の方法に従っ
て合成した（重量平均分子量１７０００、各繰り返し単位のモル比５０／２５／２５）
【００８６】
【化９】
　
　
　
　
　
　
【００８７】
合成例４（重合体Ｄの合成）
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メタクリル酸アダマンチルとアクリル酸ｔ－ブチルの共重合体 (繰り返し構造  単位を下記
する )を特開平７－２３４５１１号公報、第１例に記載の方法に従っ  て合成した（重量平
均分子量５０００、各繰り返し単位のモル比５８／４２）。
【００８８】
【化１０】
　
　
　
　
　
　
　
　
【００８９】
合成例５（酸分解性低分子化合物ａの合成）
コール酸１２２．７ｇ（０．３モル）とチオニルクロライド１２０ｍｌの混合物を１時間
還流した。過剰のチオニルクロリドを除去し、得られた固体をテトラヒドロフラン１５０
ｍｌに溶かし、カリウム－ｔ－ブシトキシド４０ｇ（０．３５モル）を徐々に加え、反応
混合物を６時間還流した後、冷却し、水中に注いだ。得られた固体を濾過して集め、水で
洗い減圧下で乾燥した。この粗製物をｎ－ヘキサンで再結晶し７０％の収率でコール酸ｔ
－ブチル（下記式）を得た。
【００９０】
【化１１】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００９１】
合成例６（重合体Ｅの合成）
特開平６－３０８７３４号の合成例１に従い重合体Ｅを合成した。即ち、ポリヒドロキシ
スチレン３０ｇをテトラヒドロフランに溶解して、ｔ－ブトキシカリウム１０ｇを添加し
、攪拌下、０℃においてジ－ｔ－ブチルジカーボネート６０ｇを滴下し、４時間反応させ
た。反応終了後、この溶液を水中に滴下し、析出した樹脂を真空乾燥器にて５０℃で一晩
乾燥した。得られた樹脂（重合体Ｅ）は、Ｍｗが１５０００で、ＮＭＲ測定の結果からフ
ェノール性水酸基の水素原子の２９％がｔ－ブトキシカルボニル基で置換された構造であ
った。
【００９２】
実施例１～７、比較例１～７
（感光性樹脂組成物の調製）
感光性樹脂成分を調製するに当たって、表１に記載した成分、即ち、合成例１～４及び６
で合成した重合体Ａ、Ｂ、Ｃ、Ｄ、及びＥ、光酸発生剤としてトリフェニルスルホニウム
トリフレート（ＰＡＧ－１）、合成例５で合成した酸分解性低分子化合物 ( 化合物ａ )、
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含窒素塩基性化合物、界面活性剤、及び溶剤の各成分を用いた。表１  で点線が付されて
いるものは、その成分を用いなかったことを意味する。
各成分を混合後、０．１μｍのテフロンフィルターにより濾過して感光性樹脂組成物を調
製した。
用いられた場合の各成分の量は、下記の通りである。
重合体Ａ，Ｂ，Ｃ，Ｄ ,Ｅ　　　　１０ｇ
光酸発生剤　　　　　　  　　０．０６ｇ
酸分解性低分子化合物　　  　０．２５ｇ
含窒素塩基性化合物　　　  　０．０４ｇ
界面活性剤　　　　　　　　  ０．０５ｇ
溶剤　　　　　　　　　　　  ５７．４ｇ
【００９３】
このように調整された感光性樹脂組成物につき、下記方法により現像欠陥数を調べた。評
価結果を表２に示した。
（現像欠陥数の評価方法）
（１）現像欠陥数－Ｉ
感光性樹脂組成物をスピンコーターによりヘキサメチルジシラザン処理を施したシリコン
基板上に均一に塗布し、１２０℃で９０秒間ホットプレート上で加熱、乾燥を行い、０．
５０μｍのレジスト膜を形成した。このレジスト膜を、マスクを通してＡｒＦエキシマレ
ーザー光で露光し、露光後直ぐに１１０℃で９０秒間ホットプレート上で加熱した。さら
に２．３８重量％濃度のテトラメチルアンモニウムヒドロキシド水溶液で２３℃で６０秒
間現像し、３０秒間純水にてリンスした後、乾燥した。このようにして得られたコンタク
トホールパターンの形成されたサンプルを、ＫＬＡ２１１２機 (ＫＬＡテンコール（株）
製 )により現像欠陥数を測定した (Threshold12、 Pixcel Size＝０．３９）。
（２）現像欠陥数－ II
上記（１）現像欠陥数－Ｉにおいて、露光しない以外は、加熱、現像、リンス、乾燥した
サンプルについて同様に行い現像欠陥数を測定した。
【００９４】
【表１】
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【００９５】
表１中の各記号は、下記の通りである。
ＰＡＧ－１：トリフェニルスルホニウムトリフレート
Ｎ－１：ヘキサメチレンテトラミン
Ｎ－２：１，５－ジアザビシクロ［４．３．０］－５－ノネン
Ｎ－３：１，８－ジアザビシクロ［５．４．０］－７－ウンデセン
Ｎ－４：１，４－ジアザビシクロ［２．２．２］オクタン
Ｗ－１：メガファックＦ１７６（大日本インキ（株）製）（フッ素系）
Ｗ－２：メガファックＲ０８（大日本インキ（株）製）（フッ素及びシリコーン系）
Ｗ－３：ポリシロキサンポリマーＫＰ－３４１（信越化学工業（株）製）（シリコーン系
）
Ｗ－４：ポリオキシエチレンノニルフェニルエーテル
Ｓ－１：乳酸エチル
Ｓ－２：３－エトキシプロピオン酸エチル
Ｓ－３：γ－ブチロラクトン
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Ｓ－４：プロピレンカーボネート
Ｓ－５：エチレンカーボネート
【００９６】
【表２】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００９７】
表２の結果から明らかなように、本発明の感光性樹脂組成物は、いづれも現像欠陥が極め
て少なかった。特に３種類の溶媒を用いた実施例３～７は、現像欠陥がないか、あるいは
あっても僅かであった。
一方、各比較例はいずれも現像欠陥が著しく多い。特に比較例４は、溶剤を乳酸エチルの
みで構成した場合であり、現像欠陥数が実施例１と比べると倍以上多い。
比較例５は、界面活性剤として、本発明で特定されてたもの以外のものを用いた例であり
、現像欠陥数が実施例１と比べると約倍近く多い。
【００９８】
【発明の効果】
本発明のポジ型感光性樹脂組成物は、レジスト性能、塗布性能、溶液の保存安定性、安全
性に優れ、特に現像欠陥の問題を生じない点において優れる。従って、本発明のポジ型感
光性樹脂組成物は、ＡｒＦエキシマレーザー光を露光光源とするリソグラフィーに特に有
効である。
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