
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　１） 酸不安定性基を含む樹脂バ
インダ；
　２）光酸発生剤；ならびに
　３）式Ｎ（Ｒ１ ）４ Ａ（式中、それぞれＲ１ は、置換もしくは非置換のアルキルまたは
置換もしくは非置換のアリールであり、Ａは、置換もしくは非置換のスルホン酸塩

の対アニオンである）で示される化合物である、フォトスピード制御剤；
　　　ただし、前記光酸発生剤と前記フォトスピード制御剤は互いに異なる、
を含むことを特徴とするポジ型フォトレジスト組成物。
【請求項２】
　フォトスピード制御剤が、

請求項１に記載のフォトレジスト。
【請求項３】
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フェノール基、重合されたアルキルアクリレート基及び

または
乳酸塩

式Ｎ（Ｒ１ ）４ Ａ（式中、それぞれＲ１ は、置換もしくは非
置換のアルキルまたは置換もしくは非置換のアリールであり、Ａは、乳酸塩の対アニオン
である）で示される化合物である、

１）酸不安定性基を含む樹脂バインダ；
２）光酸発生剤；ならびに
３）式Ｎ（Ｒ１ ）４ Ａ（式中、それぞれＲ１ は、置換もしくは非置換のアルキルまたは

置換もしくは非置換のアリールであり、Ａは、置換もしくは非置換のスルホン酸塩の対ア
ニオンである）で示される化合物である、フォトスピード制御剤；



　　　

【請求項４】
　光酸発生剤が、スルホン酸塩である、請求項１に記載のフォトレジスト組成物。
【請求項５】
　樹脂バインダが、 フェノール－アルキルアクリレートコポリマーである、請求項
１に記載のフォトレジスト。
【請求項６】
　請求項１～５のいずれか１項に記載のポジ型フォトレジスト組成物を用いること、該フ
ォトレジスト組成物のフォトスピードを決定すること、及び該組成物中のフォトスピード
制御剤の量を変更することによってフォトスピードを所望の値に調節すること
を含む化学増幅型ポジ型フォトレジストのフォトスピードを制御する方法。
【請求項７】
　さらなる量のフォトスピード制御剤を組成物に加えてフォトスピードを調節する、請求
項６記載の方法。
【請求項８】
　該フォトスピード制御剤が、非塩形態で１０以上のｐＫａを有するものである、請求項
６記載の方法。
【請求項９】
　請求項１～５のいずれか１項に記載のフォトレジスト組成物の塗膜層を基体上に適用す
る工程；および
　該基体上のフォトレジスト層を露光し、現像してレリーフ像を得る工程を含むことを特
徴とする、フォトレジストレリーフ像を形成する方法。
【請求項１０】
　請求項１～５のいずれか１項に記載のフォトレジスト組成物をその上に塗布した基体を
含む製品。
【請求項１１】
　該基体がマイクロ電子ウェーハである、請求項１０記載の物品。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、高解像形状をサブミクロン寸法で形成する能力を有する、ディープＵＶ露光に
特に適した新規なフォトレジスト組成物に関する。
【０００２】
【従来の技術】
フォトレジストとは、像を基体にイメージングするための感光膜である。フォトレジスト
はネガ画またはポジ画を形成する。フォトレジストを基体上に塗布したのち、パターンを
付したフォトマスクを介してその塗膜を活性化エネルギー源、例えば紫外線に曝して、フ
ォトレジスト塗膜中に潜像を形成させる。フォトマスクは、所望の像を画定して、下にあ
る基体にイメージングする、活性化放射線に対して不透明な区域および透明な区域を有し
ている。レジスト塗膜中に存する潜像パターンを現像することにより、レリーフ像が得ら
れる。フォトレジストの用途は、例えば、 DeForestによる Photoresist Materials and Pr
ocesses, McGraw-Hill Book Company, New York (1975)および Moreauによる Semiconducto
r Lithography, Principles, Practices and Materials, Plenum Press, New York（ 1988
）に概説されている。
【０００３】
最近、「化学増幅」されたある種のフォトレジスト組成物が報告されている。このような
フォトレジストは、ネガ型でもポジ型でもよく、光により発生する酸単位あたり多くの架
橋の結果（ネガ型レジストの場合）または脱保護反応（ポジ型レジストの場合）に依存す
る。換言するならば、光により発生する酸は触媒的に作用する。化学増幅型ポジ型レジス
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ただし、前記光酸発生剤と前記フォトスピード制御剤は互いに異なる、
を含むことを特徴とするポジ型フォトレジスト組成物。

ビニル



トの場合、ある種のカチオン光開始剤を使用して、フォトレジストバインダに結合したあ
る種の「保護」基の開裂またはフォトレジストバインダ主鎖を構成するある種の基の開裂
を誘発してきた。例えば、米国特許第５，０７５，１９９号明細書、第４，９６８，５８
１号明細書、第４，８８３，７４０号明細書、第４，８１０，６１３号明細書および第４
，４９１，６２８号明細書ならびにカナダ国特許出願第２，００１，３８４号明細書を参
照すること。そのようなレジスト塗膜層の露光によって保護基を選択的に開裂させると、
極性官能基、例えばカルボキシル基またはイミド基が得られ、その結果、レジスト被膜層
の露光区域と未露光区域とで異なる溶解特性が生じる。
【０００４】
フォトレジストの重要な特性は解像力である。その下にある基体に回路パターンを正確に
イメージングするためには、垂直方向またはほぼ垂直方向に延びる側壁を有する、サブミ
クロンおよびサブ半ミクロンの寸法の線を含む細線を画定する現像フォトレジスト像が非
常に望ましい。しかし、現在のフォトレジストの多くは、そのような高い解像力の細線画
像を提供することはできない。
【０００５】
フォトレジストのもう一つの重要な性質はフォトスピードである。これは、光活性成分を
活性化する、例えば、フォトレジスト塗膜層の露光区域と未露光区域との所望の溶解度差
を得るのに必要な量の光により発生する酸（ photoacid)を発生させるのに要する露光エネ
ルギーと関連した露光時間と定義することができる。
【０００６】
レジストの所望の処理を可能にするには、レジストのフォトスピードが許容可能かつ一貫
した範囲または値にあることがきわめて重要になる。例えば、多くの処理において、例え
ば多数のパターンをステップ・アンド・リピート処理によって作り出す際のような多数回
の露光を要する場合や、強度を下げた活性化エネルギーを用いる場合には、十分に高いフ
ォトスピードが重要である。十分に高いフォトスピードはまた、フォトレジスト中の放射
線感知性成分の濃度を減らすことができる。他方、速すぎるレジスト、すなわち高すぎる
フォトスピードを有するレジストは望ましくないこともある。例えば、きわめて高いフォ
トスピードは、パターンを付したレジスト画の解像力を犠牲にするおそれがあったり、露
光装置が高速レジストでのイメージングに十分に適していないおそれがある。
【０００７】
そのうえ、レジストの一貫したフォトスピードは、特に大規模なレジスト製造プロセスで
しばしば起こりうるレジスト製品のロット間の誤差（例えば光活性化合物、樹脂などの正
確な量および／または性質）にもかかわらず、装置製造業者が同じイメージング条件を使
用し、一貫した結果を得るために重要である。しかし、現在のレジストの多くはそのよう
な一貫したフォトスピードを呈さず、その結果、装置製造業者は、異なるロットのレジス
ト製品を使用した場合に一貫性を欠く結果を実現するおそれがあったり、一貫性のある処
理が得られるよう、新たなロットごとにレジストのフォトスピードを入念に試験し、露光
装置のパラメータを調節することを強いられるおそれがある。明らかに、いずれの方法も
望ましくない。
【０００８】
比較的最近、ディープＵＶによってフォトイメージング（像形成）することができるフォ
トレジストに関心が高まっている。このようなフォトレジストは、より長波長の光を曝し
た場合に可能であるものよりも小さい形状の像を形成する能力を提供する。当業者には理
解されるように、「ディープＵＶ放射線」とは、約３５０ nm以下、より典型的には約３０
０ nm以下の範囲の波長を有する露光放射線をいう。多数のディープＵＶレジストが報告さ
れているが、高い解像力の細線像ならびに許容可能なフォトスピードおよび他のリソグラ
フィー特性を提供することができる新規なディープＵＶレジストの必要性が明らかに存在
する。
【０００９】
【発明が解決しようとする課題】

10

20

30

40

50

(3) JP 3963987 B2 2007.8.22



このように、サブミクロンおよびサブ半ミクロンの寸法の像を含む高い解像力を有する細
線の画像を提供することができる新規な化学増幅型フォトレジスト組成物を得ることが望
ましい。さらに、ディープＵＶによってイメージングすることができるような新規なフォ
トレジスト組成物を得ることが望ましい。特に、レジストのフォトスピードを特定の値ま
たは狭い範囲の値に入念に制御することができる化学増幅型フォトレジストを得ることが
望ましい。
【００１０】
【課題を解決するための手段】
本発明は、一般に、１）光酸不安定性基を有する樹脂バインダと、２）酸発生剤と、３）
フォトスピード制御剤とを含む新規なフォトレジスト組成物を提供する。
【００１１】
本発明のフォトレジストは、垂直方向またはほぼ垂直方向に延びる側壁を有する、サブミ
クロンおよびサブ半ミクロンの寸法の線を含む、高度に解像された小さな寸法のレリーフ
像を提供することができることがわかった。
【００１２】
また、フォトスピード制御剤が、許容しうるフォトスピードを本発明のレジストに与える
ということが予想外に見いだされた。
【００１３】
そのうえ、フォトスピード制御剤は、レジストの一貫したフォトスピードを提供すること
ができる。すなわち、本発明の特定のレジスト組成物のフォトスピードは、フォトスピー
ド制御剤の使用によって指定の値に正確に固定することができる。フォトスピード制御剤
の使用により、レジストの製造ロットどうしのフォトスピードの差を相殺して均一なフォ
トスピードを提供することができるため、これは有意な利点である。これに関して、本発
明は、本発明のレジスト組成物の一貫したフォトスピードを提供するための、レジスト組
成物中のフォトスピード制御剤の濃度を変更することによってレジスト組成物のフォトス
ピードを所望の値に調節することを含む方法を含む。
【００１４】
【発明の実施の態様】
フォトスピード制御剤は、好ましくは強塩基、特に有機アミンであり、より好ましくは強
塩基の有機塩（もしくは強塩基の有機酸塩）である。アンモニウムおよびホスホニウムが
塩形態で使用するのに特に好ましい塩基である。特に好ましいものは、ヒドロキシおよび
カルボニルで置換されている化合物の塩、例えば乳酸塩およびスルホニル塩、例えばトリ
フレートもしくはトシレートである。ヒドロキシ置換アルカノイルであるフォトスピード
制御剤の対イオンが、ヒドロキシ置換なしのアルカノイルであるフォトスピード制御剤の
対イオンを含む対応組成物よりも良好な性能の結果を提供するということが見いだされた
。
【００１５】
フェノール樹脂が一般に本発明のレジストの好ましい樹脂バインダである。特に好ましい
ものは、ビニルフェノールと他の共重合性基との、特に酸不安定性基が実質的、本質的ま
たは完全にコポリマーの非フェノール単位にだけ存在するコポリマーである。好ましいコ
ポリマーバインダは、置換もしくは非置換フェノールと、１種以上のアルキルアクリレー
ト、例えば tert－ブチルアクリレートもしくは tert－ブチルメタクリレートとを含むコポ
リマーを含む。また、非フェノール樹脂バインダ、例えば１種以上のアルキルアクリレー
トとビニル脂環式化合物とのコポリマーが好適である。好ましい酸不安定性基は、樹脂バ
インダ主鎖に懸垂して結合しているものである。
【００１６】
本発明のレジスト組成物のもう一つの好ましい成分は染料化合物である。好ましい染料は
、通常は、効率的なイメージングを可能にしながらも、露光放射線の反射およびその影響
（例えばノッチング）を軽減することにより、パターンを付したレジスト像の解像力を高
める。本発明の組成物の好ましい染料は、置換および非置換の、フェノチアジン、フェノ
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キサジン、アントラセンおよびアントラロビン化合物ならびにそれらのコポリマー、例え
ばアントラセンアクリレートコポリマーを含む。
【００１７】
本発明はまた、サブミクロンまたはサブ半ミクロンの寸法の高い解像力を有するパターン
を付したフォトレジスト像（例えば、本質的に垂直な垂直側壁を有するパターンを付した
線）を形成する方法を含め、本発明のフォトレジスト組成物のレリーフ像を形成する方法
を提供する。本発明はさらに、本発明のフォトレジストおよびレリーフ像を上に塗布させ
た基体、例えばマイクロ電子ウェーハまたはフラットパネル表示基板を含む製品を提供す
る。
【００１８】
以下、本発明の他の態様を開示する。本発明のフォトレジストの樹脂バインダ成分は、フ
ェノール単位を含み、また通常は樹脂主鎖に懸垂して結合している酸不安定性基を有して
おり、露光したレジスト膜層を例えばアルカリ水溶液で現像することができるようにする
のに十分な量で本発明のレジスト組成物中に使用される。そのような酸不安定性基を含む
フェノール樹脂の例は、上述の特許、例えば Ito の米国特許第４，４９１，６２８号明細
書および Sinta らの米国特許第５，２５８，２５７号明細書に開示されている。そのよう
な樹脂は、あらかじめ形成したフェノール樹脂を、酸不安定性基および適当な脱離基を含
む化合物とでアルカリ縮合することによって調製することができる。例えば、樹脂バイン
ダ主鎖に懸垂して結合する酢酸エステル酸不安定性基を得るためには、あらかじめ形成し
た樹脂バインダを、式Ｌ－ＣＲ 1  Ｒ 2  Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ－Ｒ 3  の化合物とで縮合することが
できる。上記式中、Ｌは脱離基、例えばブロモまたはクロロであり、Ｒ 1  およびＲ 2  は、
それぞれ独立して、水素、電子求引基、例えばハロゲン（特にＦ、ＣｌまたはＢｒ）また
は置換もしくは非置換のＣ 1 - 1 0アルキルであり、Ｒ 3  は、置換もしくは非置換のＣ 1 - 1 0ア
ルキルまたは置換もしくは非置換のアリール、例えばフェニルもしくはアリールアルキル
、例えばベンジルである。縮合は、樹脂バインダ主鎖に懸垂して結合し、樹脂の利用でき
るヒドロキシル基にグラフトされた式－ＣＲ 1  Ｒ 2  Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ－Ｒ 3  の基を提供する
。露光および／または後露光加熱中のこれらの基の光酸分解が、樹脂バインダ主鎖に懸垂
して結合した極性の酢酸エーテル基を提供する。当然、他の酸不安定性基、例えば式－Ｃ
（＝Ｏ）ＯＲ 3  （式中、Ｒ 3  は上記に定義したとおりであり、好ましくは第三級ブチルま
たはベンジルである）で示されるようなオキシカルボニル基を用いてもよい。また、酸不
安定性基の検討ならびに酸不安定性基を含むレジストバイダの製造および使用に関しては
、 Sinta らへの米国特許第５，２５８，２５７号明細書を参照すること。
【００１９】
一般に、樹脂バインダはビニルフェノールと他の共重合性基とのコポリマーであることが
好ましい。好ましいコポリマーは、置換もしくは非置換フェノール単位と非芳香族群単位
、特にビニルフェノール類とアルキルアクリレート、通常はＣ 1 - 1 2アルキルアクリレート
とのコポリマーを含む。特に好ましいものは、ビニルフェノール類と、分岐したアルキル
鎖を有するアクリレートとのコポリマー、例えば tert－ブチルアクリレート、 tert－ブチ
ルメタクリレートなどから形成されるコポリマーである。
【００２０】
上述したように、酸不安定性基を実質的にまたは完全にコポリマーバインダの非フェノー
ルすなわち他の非芳香族単位にだけ有することが好ましい。一つの特に好ましいコポリマ
ーバインダは、以下の式で示される反復単位ｘおよびｙを有するものである。
【００２１】
【化３】
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【００２２】
上記式中、ヒドロキシル基がコポリマー全体を通してオルト、メタまたはパラのいずれか
の位置に存在し、Ｒは、炭素原子１～約１８個、より典型的には１～約６～８個を有する
置換または非置換のアルキルである。第三級ブチルが一般に好ましいＲ基である。Ｒ基は
、例えば１個以上のハロゲン（特にＦ、ＣｌまたはＢｒ）、Ｃ 1 - 8  アルコキシ、Ｃ 2 - 8  ア
ルケニルなどで置換されていてもよい。単位ｘおよびｙは、コポリマー中で交互に規則的
に並ぶものでもよいし、ポリマー中にランダムに散在していてもよい。
【００２３】
このようなコポリマーは容易に形成することができる。例えば、上記式の樹脂の場合、ビ
ニルフェノール類および置換または非置換のアルキルアクリレート、例えば tert－ブチル
アクリレートなどを当該技術に公知であるフリーラジカル条件の下で縮合することができ
る。置換されたエステル基、すなわちアクリレート単位の基であるＲ－Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－
が、樹脂の酸不安定性基として作用し、樹脂を含むフォトレジストの被膜層が露光された
ときに、光により生じた酸により誘発開裂を受ける。コポリマーは、好ましくは約８，０
００～約５０，０００、より好ましくは約１５，０００～約３０，０００のＭ w  を有し、
約３以下、より好ましくは約２以下の分子量分布を有する。非フェノール樹脂、例えば te
rt－ブチルアクリレートもしくは tert－ブチルメタクリレートのようなアルキルアクリレ
ートと、ビニルノルボルナニルもしくはビニルシクロヘキサノール化合物のようなビニル
脂環式化合物とのコポリマーもまた、前記フリーラジカル重合または他の公知の手法によ
って調製することができ、約８，０００～約５０，０００のＭ w  および約３以下の分子量
分布を有することが好適である。
【００２４】
本発明のフォトレジスト組成物はまた、フォトスピード制御剤を含む。フォトスピード制
御剤は、非塩形態の強塩基、特に約１０以上のｐＫ a  、より好ましくは約１０．５または
１１以上のｐＫ a  を有する塩基である。フォトスピード制御剤は、本明細書に開示する塩
として複合されると、より低いｐＫ a  値、例えば約９以下、より典型的には約５～９のｐ
Ｋ a  値を有するようになる。本明細書に使用する「ｐＫ a  」は、その技術的に認められた
意味にしたがって使用される。すなわち、ｐＫ a  とは、室温の水溶液中のその極性化合物
の解離定数の負の対数（底＝１０）である。
【００２５】
有機塩基、特に有機アミン、例えばテトラアルキルアンモニウム化合物、例えば水酸化テ
トラブチルアンモニウム（ＴＢＡＨ）が一般に好ましいフォトスピード制御剤である。
【００２６】
さらに好ましくは、フォトスピード制御剤として、塩、特に有機酸の塩、例えば乳酸、コ
ハク酸、クエン酸などの塩を使用する。乳酸塩、特に有機アミン、例えばテトラブチルア
ンモニウム化合物または他のテトラアルキルアンモニウム剤の乳酸塩が一般に好ましい。
トリフレートまたはトシレートのようなスルホニル塩もまた好ましい。アンモニウムおよ
びホスホニウムが塩形態で使用するのに好ましい塩基である。前記のような塩をフォトス
ピード制御剤として使用することにより、本発明のレジストレリーフ像の解像力が、非塩
形態のそれを含有する対応する組成物に比して、いっそう高められることがわかった。
【００２７】
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本発明のフォトスピード制御剤の一つの好ましい群は、式Ｎ（Ｒ 1 )4  Ａ（式中、Ｒ 1  は、
それぞれ独立して、炭素原子１～約１２個、より典型的には１～約８個を有する置換もし
くは非置換のアルキル、または置換もしくは非置換のアリール、例えばＣ 6 - 1 0アリール、
例えばフェニル、ナフチルなどであり、Ａは、ハロゲン化物、好ましくは炭素原子１～約
１８個を有する置換もしくは非置換のヒドロキシアルカノイル（もしくはヒドロキシアル
カン酸）〔すなわち、ヒドロキシおよびカルボニルで置換されている基、例えばラクテー
ト、ＣＨ 3  ＣＨ（ＯＨ）Ｃ（＝Ｏ）Ｏ - )、Ｃ 6 - 1 8アリールもしくはＣ 1 - 1 2アルキルスルホ
ン酸塩を含む置換または非置換のスルホン酸塩の対アニオンである〕で示されるものであ
る。本明細書に使用する「ヒドロキシアルカノイル」とは、１個以上のヒドロキシ基（通
常は１、２、３または４個のヒドロキシ基）を１個以上の炭素原子上に有するアルカノイ
ル群をいう。スルホネート群（Ａ）の例には、メシレート、トリフレート、トシレートな
どがある。置換Ａ群は、１個以上の基、例えばハロゲン、特にフルオロ、クロロおよびブ
ロモ、ヒドロキシ、シアノ、ニトロ、Ｃ 1 - 1 2アルキル、Ｃ 2 - 1 2アルケニル、Ｃ 1 - 1 2アルコ
キシ、アシルを含むＣ 1 - 1 2アルカノイルなどで置換されていることが好適である。
【００２８】
また、上記に論じたように、ホスホニウム塩、例えば式Ｐ（Ｒ 1 )4  Ａ（式中、Ｒ 1  および
Ａはそれぞれ上記式Ｎ（Ｒ 1 )4  Ａに関して定義したものと同じである）の化合物を含むホ
スホニウム化合物をフォトスピード制御剤として用いることもできる。
【００２９】
このようなフォトスピード制御剤の塩は、既知の手法により、例えば酸を含む水溶液に遊
離塩基を溶解したのち、溶剤を除去するか、あるいは、クロロホルムなどのような有機溶
剤中で遊離塩基と酸とを反応させた後、塩を単離することにより、容易に調製することが
できる。塩または非塩形態のフォトスピード制御剤ならびに本発明のレジスト組成物の他
すべての成分は、少なくとも本質的には粒子を含まない配合物を得るために、レジスト有
機溶剤キャリヤ中に可溶性であるべきである。後述の実施例を参照すること。
【００３０】
本発明のレジスト組成物はまた、活性化放射線に曝すると、レジストの塗膜層に潜像を形
成するのに十分な量で適切に用いられる光酸発生剤（すなわち「ＰＡＧ」）を含む。一般
に、スルホネート化合物、特にスルホン酸塩が好ましいＰＡＧである。特に好ましい２種
は、以下の式Ｉおよび IIで示されるものである。
【００３１】
【化４】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００３２】
そのようなスルホネート化合物は、式Ｉの化合物の合成を表す以下の反応式にしたがって
調製することができる。このＰＡＧの合成については以下の実施例２を参照すること。式
IIのＰＡＧは、ほぼ等モル量の tert－ブチルベンゼンおよびベンゼンを第一段階で無水酢
酸およびＫＩＯ 3  と反応させる以外は、以下の反応式および実施例２に表すようにして調
製することができる。
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【００３３】
【化５】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００３４】
スルホニルオキシケトン類をはじめとするスルホン化エステルもまた、本発明のレジスト
組成物に好ましいＰＡＧである。ベンゾイン＝トシレート、 tert－ブチルフェニルα－（
ｐ－トルエンスルホニルオキシ）－アセテートおよび tert－ブチルα－（ｐ－トルエンス
ルホニルオキシ）－アセテートをはじめとする好適なスルホン化エステルが、引用例とし
て本明細書に含める J. of Photopolymer Sicence and Technology, vol.4, No.3, 337-34
0 （ 1991）に報告されている。また、 Sinta らへの米国特許第５，３４４，７４２号明細
書にも、好ましいスルホネートＰＡＧが開示されている。
【００３５】
オニウム塩もまた、本発明の組成物に一般に好ましい酸発生剤である。弱求核性であるオ
ニウム塩のアニオンが特に適していることがわかった。そのようなアニオンの例は、二価
から七価の金属または非金属、例えばＳｂ、Ｓｎ、Ｆｅ、Ｂｉ、Ａｌ、Ｇａ、Ｉｎ、Ｔｉ
、Ｚｒ、Ｓｃ、Ｄ、Ｃｒ、ＨｆおよびＣｕならびにＢ、ＰおよびＡｓのハロゲン錯アニオ
ンである。好適なオニウム塩の例は、ジアリール－ジアゾニウム塩ならびに周期律表のＶ
ｂ～ VII ｂ族、Ｖａ族およびＢ族、Ｉａ族ならびにＢ族およびＩ族のオニウム塩、例えば
ハロニウム塩、第四アンモニウム塩、ホスホニウム塩およびアルソニウム塩、芳香族スル
ホニウム塩およびスルホキソニウム塩もしくはセレニウム塩である。好適なオニウム塩の
例は、米国特許第４，４４２，１９７号明細書、第４，６０３，１０１号明細書および第
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４，６２４，９１２号明細書に見ることができる。
【００３６】
他に有用な酸発生剤には、ニトロベンジルエステルの仲間およびｓ－トリアジン誘導体が
ある。好適なｓ－トリアジン酸発生剤は、例えば米国特許第４，１８９，３２３号明細書
に開示されている。
【００３７】
非イオン性光酸発生剤、ハロゲン化された非イオン性光酸発生化合物、例えば１，１－ビ
ス〔ｐ－クロロフェニル〕－２，２，２－トリクロロエタン（ＤＤＴ）、１，１－ビス〔
ｐ－メトキシフェニル〕－２，２，２－トリクロロエタン、１，２，５，６，９，１０－
ヘキサブロモシクロデカン、１，１０－ジブロモデカン、１，１－ビス〔ｐ－クロロフェ
ニル〕－２，２－ジクロロエタン、４，４－ジクロロ－２－（トリクロロメチル）ベンズ
ヒドロール（ケルセン）、ヘキサクロロジメチルスルホン、２－クロロ－６－（トリクロ
ロメチル）ピリジン、ｏ，ｏ－ジエチル－ｏ－（３，５，６－トリクロロ－２－ピリジル
）ホスホロチオネート、１，２，３，４，５，６－ヘキサクロロシクロヘキサン、Ｎ（１
，１－ビス〔ｐ－クロロフェニル〕－２，２，２－トリクロロエチル）アセトアミド、ト
リス〔２，３－ジブロモプロピル〕イソシアヌレート、２，２－ビス〔ｐ－クロロフェニ
ル〕－１，１－ジクロロエチレン、トリス〔トリクロロメチル〕ｓ－トリアジンならびに
それらの異性体、類似体、同族体および残留化合物が好適である。適当な光酸発生剤はま
た、欧州特許出願第０１６４２４８号および第０２３２９７２号明細書にも開示されてい
る。
【００３８】
ディープＵＶ露光に特に好ましい酸発生剤には、１，１－ビス〔ｐ－クロロフェニル〕－
２，２，２－トリクロロエタン（ＤＤＴ）、１，１－ビス（ｐ－メトキシフェノール）－
２，２，２－トリクロロエタン、１，１－ビス（クロロフェニル）－２，２，２－トリク
ロロエタノール、トリス（１，２，３－メタンスルホニル）ベンゼンおよびトリス（トリ
クロロメチル）トリアジンがある。
【００３９】
本発明のレジスト組成物のもう一つの好ましい成分は、染料化合物である。好ましい染料
は、通常、露光放射線の反射およびその影響（例えばノッチング）を減らすことにより、
パターンを付したレジスト像の解像力を増強する。好ましい染料には、置換および非置換
の、フェノチアジン、フェノキサジン、アントラセンおよびアントラロビン化合物がある
。置換フェノチアジン、フェノキサジン、アントラセンおよびアントラロビンの好ましい
置換基には、例えば、ハロゲン、Ｃ 1 - 1 2アルキル、Ｃ 1 - 1 2アルコキシ、Ｃ 2 - 1 2アルケニル
、Ｃ 1 - 1 2アルカノイル、例えばアセチル、アリール、例えばフェニルなどがある。そのよ
うな化合物のコポリマー、例えばアントラセンアクリレートポリマーまたはコポリマーも
また、染料として使用することができる。例えば、以下の実施例５を参照すること。用途
によっては、クルクミン染料を用いてもよい。ディープＵＶ露光における反射を減らすこ
とに加え、染料の使用は、本発明の組成物のスペクトル応答を拡大することができる。
【００４０】
本発明のフォトレジストはまた、他にも任意の材料を含むことができる。例えば、他の任
意の添加物には、抗線条剤（ anti-striation agent）、可塑剤、加速剤などがある。その
ような任意の添加物は、比較的高い濃度で、例えばレジストの乾燥成分の総重量の約５～
３０重量％の量で含めてもよい充填剤および染料を除き、通常、少量でフォトレジスト組
成物に含められる。
【００４１】
本発明の組成物は、当業者であれば容易に調製することができる。例えば、本発明のフォ
トレジスト組成物は、フォトレジストの各成分を好適な溶剤、例えばグリコールエーテル
、例えば２－メトキシエチルエーテル（ジグリム）、エチ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；セロソルブエステル、例えばメチルエ
チルケトンに溶解することによって調製することができる。通常、組成物の固形分含量は
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、フォトレジスト組成物の総重量の約５～３５重量％と変動する。樹脂バインダおよびＰ
ＡＧ成分が、塗膜層を形成し、良質の潜像およびレリーフ像を形成するのに十分な量で存
在すべきである。好ましい量のレジスト成分の例に関しては以下の実施例を参照すること
。フォトスピード制御剤は、比較的少量で用いられ、例えばＰＡＧに対して約１重量％～
２０重量％の量で用いることができる。
【００４２】
本発明の組成物は、公知の手法にしたがって使用される。本発明の液状塗膜組成物は、例
えばスピンコーティング、浸漬、ローラーコーティングまたは他の従来の被着技術によっ
て基体に塗布される。スピンコーティングする際、用いる特定のスピニング器材、溶液の
粘度、スピナの速度およびスピニングに許される時間に基づき、所望の膜厚を得るように
塗膜溶液の固形分含量を調節することができる。
【００４３】
本発明によると、レジストを調製したのち、レジストの試料をそのフォトスピードに関し
て試験することができ、必要ならば、レジスト配合物中のフォトスピード制御剤の濃度を
変更することにより、そのフォトスピードを調節して、所望の値のフォトスピードを得る
ことができる。例えば、レジストフォトスピードが高すぎる場合、さらなる量の制御剤を
配合物に追加し、さらなる試料を試験して、そのレジストが所望のフォトスピードを示す
ことを確認することができる。本発明のレジストのフォトスピードは、当業者に周知の手
法、例えば Hertleinへの米国特許第４，６１８，２３３号明細書に開示されている手法に
よって測定することができる。本発明のレジスト組成物は、ロットまたはバッチの間でわ
ずか３％以下、より好ましくは約１～２％以下のフォトスピードの差しか生じないように
するのに十分な濃度のフォトスピード制御剤を含むことが好ましい。
【００４４】
本発明のレジスト組成物は、フォトレジストの塗布工程を含む方法で通常に使用する基材
に好適に適用される。例えば、この組成物は、マイクロプロセッサおよび他の集積回路部
品を製造するために、ケイ素または二酸化ケイ素ウェーハに適用されてもよい。アルミニ
ウム－酸化アルミニウム、ヒ化ガリウム、セラミック、石英または銅の基体も用いること
ができる。液晶表示および他の平板表示用途に使用するための基体、例えばガラス基体、
酸化スズインジウム塗布基体などにも適切に用いられる。
【００４５】
フォトレジストを表面に塗布したのち、それを、好ましくはフォトレジスト被膜の粘着性
がなくなるまで、加熱によって乾燥させて溶剤を除去する。その後、従来の方法でマスク
を介してイメージングする。露光は、フォトレジスト系の光活性成分を効果的に活性化し
て、レジスト塗膜層中にパターン化された像を形成するのに十分なものである。より具体
的には、露光エネルギーは通常、露光装置およびフォトレジスト組成物の成分に依存して
、約１０～３００ mJ/cm2の範囲である。
【００４６】
本発明のレジスト組成物塗膜層は、ディープＵＶ域の露光波長、すなわち３５０ nm以下、
より典型的には約３００ nm以下、通常は約１５０～３００または３５０ nmの露光波長によ
って光活性化することが好ましい。特に好ましい露光波長は約２４８ nmである。
【００４７】
露光ののち、その組成物の膜層を、好ましくは約７０℃～約１６０℃の範囲の温度でベー
クする。その後、その膜を現像する。極性現像液、好ましくは水ベースの現像液、例えば
水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、炭酸ナトリウム、炭酸水素ナトリウム、ケイ酸ナト
リウム、メタケイ酸ナトリウムなどの無機アルカリ；水酸化第四級アンモニウム溶液、例
えば水酸化テトラアルキルアンモニウム溶液；種々のアミン溶液、例えばエチルアミン、
ｎ－プロピルアミン、ジエチルアミン、ジ－ｎ－プロピルアミン、トリエチルアミンもし
くはメチルジエチルアミン；アルコールアミン、例えばジエタノールアミンもしくはトリ
エタノールアミン；環式アミン、例えばピロール、ピリジンなどを用いることにより、露
光したレジスト膜をポジ型にする。一般に、現像は、技術的に認められた手法にしたがっ
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て実施する。
【００４８】
基体上のフォトレジスト塗膜を現像したのち、当該技術に公知の手法によって、現像した
基板のうちレジストを付されていない区域を選択的に例えば化学的エッチングまたはめっ
きによって処理する。マイクロ電子基板、例えば二酸化ケイ素ウェーハを製造する場合、
適切なエッチング剤には、プラズマガスエッチ（例えば酸素プラズマエッチ）およびフッ
化水素酸エッチング溶液がある。本発明の組成物は、そのようなエッチング剤に対して抵
抗が高く、サブミクロン幅の線を含め、高度に解像された形状を製造することができる。
そのような処理ののち、公知のストリッピング手法を使用して、処理した基板からレジス
トを除くことができる。
【００４９】
　本明細書に引用した文献は、すべて引用例として本書に組み入れる。
　

【化１】
　
　
　
　
　
　
　
　

【化２】
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本発明は以下の態様を包含する。
１）　１）酸不安定性基を含む樹脂バインダ；
　２）光酸発生剤；ならびに
　３）ｉ）式Ｎ（Ｒ１ ）４ Ａ（式中、Ｒ１ は、それぞれ独立して、置換もしくは非置換の
アルキルまたは置換もしくは非置換のアリールであり、Ａは、ハロゲン化物、置換もしく
は非置換のスルホン酸塩または置換もしくは非置換のヒドロキシアルカノイルの対アニオ
ンである）で示される化合物および
　ｉｉ）ホスホニウム化合物
からなる群より選択されるフォトスピード制御剤
を含むことを特徴とするポジ型フォトレジスト組成物。
２）　該フォトスピード制御剤が乳酸塩である、項１）記載のポジ型フォトレジスト組成
物。
３）　該光酸発生剤がスルホン酸塩である、項１）記載のポジ型フォトレジスト組成物。
４）　該フォトスピード制御剤がホスホニウム化合物である、項１）記載のポジ型フォト
レジスト組成物。
５）　該光酸発生剤が、

からなる群より選択される、項１）記載のポジ型フォトレジスト組成物。
６）　該樹脂バインダがビニルフェノール－アルキルアクリレートコポリマーである、項
１）記載のポジ型フォトレジスト組成物。
７）　該樹脂バインダが、式

（式中、Ｒは、炭素原子１～約１８個を有する置換または非置換のアルキルである）
で示される単位ｘおよびｙを含む、項１）記載のポジ型フォトレジスト組成物。
８）　（ａ）酸不安定性基を含む樹脂バインダ、光酸発生剤およびフォトスピード制御剤



【００５０】
【実施例】
以下の非限定的な実施例によって本発明をさらに説明する。
【００５１】

水（５０ ml）中臭化テトラ－ｎ－ブチルアンモニウム（１６．１２ｇ、５０．０ mmol）の
溶液に、水（１００ ml）中乳酸銀（９．８５ｇ、５０．０ mmol）の灰色の懸濁液に加えた
。添加が進むにつれ、おそらくは臭化銀であろう灰色がかった白色固体が溶液から沈殿し
た。得られた懸濁液を室温で１５時間攪拌し、固体をろ別し、水洗した（３×５０ ml）。
合わせたろ液および洗液を減圧下に濃縮し、残油を減圧下５０℃で２４時間乾燥させて、
標記化合物を無色の油状物（１６．６２ｇ、９９％）として得た。室温で放置すると、こ
の油状物はのちにロウ状の半固体を形成した。
【００５２】

２リットルの三つ口丸底フラスコに、ヨウ素酸カリウム（２１４．００ｇ、１．００ mol)
、 tert－ブチルベンゼン（２６８．４４ｇ、２．００ mol)および無水酢酸（４０８．３６
ｇ、４．００ mol)を充填した。そのフラスコは、効率的なオーバーヘッド櫂形攪拌機、温
度計およびＮ 2  バブラを備えた圧力均等化滴下漏斗を具備していた。反応混合物を氷水槽
中で１０℃に冷却し、滴下漏斗を介して濃硫酸（２１５．７８ｇ、２．２０ mol)を滴下し
た。滴下は、反応温度を約２５℃に維持するような速度で実施し、２時間を要した。滴下
を続けるにつれ、初めの白色懸濁液が橙黄色になった。添加が終了したところで、反応混
合物を室温（２０℃）でさらに２２時間攪拌した。反応混合物を５～１０℃に冷却し、温
度を３０℃未満に維持しながら水（６００ ml）を３０分かけて滴下した。初期の発熱を抑
制するため、最初の７５ mlを特にゆっくり加え、その後、残りの水を速めに加えるべきで
ある。この曇った混合物を、２リットルの分離漏斗中、ヘキサン（３×１００ ml）で洗浄
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を含むポジ型フォトレジスト組成物を用意する工程；および
　（ｂ）フォトレジスト組成物のフォトスピードを決定し、組成物中のフォトスピード制
御剤の量を変更することによってフォトスピードを所望の値に調節する工程
を含むことを特徴とする、化学増幅型ポジ型フォトレジストのフォトスピードを制御する
方法。
９）　さらなる量のフォトスピード制御剤を組成物に加えてフォトスピードを調節する、
項８）記載の方法。
１０）　該フォトスピード制御剤が、非塩形態で約１０以上のｐＫａを有するものである
、項８）記載の方法。
１１）　該フォトスピード制御剤が、
　１）式Ｎ（Ｒ１ ）４ Ａ（式中、Ｒ１ は、それぞれ独立して、置換もしくは非置換のアル
キルまたは置換もしくは非置換のアリールであり、Ａは、ハロゲン化物、置換もしくは非
置換のスルホン酸塩または置換もしくは非置換のヒドロキシアルカノイルの対アニオンで
ある）で示される化合物および
　２）ホスホニウム化合物
からなる群より選択される、項８）記載の方法。
１２）　項１）記載のフォトレジスト組成物の塗膜層を基体上に形成する工程；および
　該基体上のフォトレジスト層を露光し、現像してレリーフ像を得る工程を含むことを特
徴とする、フォトレジストレリーフ像を形成する方法。
１３）　項１）記載のフォトレジスト組成物をその上に塗布した基体を含む製品。
１４）　該基体がマイクロ電子ウェーハである、項１３）記載の製品。

実施例１
フォトスピード制御剤：ｄ／ｌ－乳酸＝テトラ－ｎ－ブチルアンモニウム塩〔（ＣＨ 3  Ｃ
Ｈ 2  ＣＨ 2  ＣＨ 2 )4  ＮＯ（ＣＯ）ＣＨ（ＯＨ）ＣＨ 3  〕の調製

実施例２
（＋／－）－１０－ショウノウスルホン酸＝ジ－（４－ tert－ブチルフェニル）ヨードニ
ウム（上記式Ｉの化合物）の調製



して未反応の tert－ブチルベンゼンおよびいくらかの４－ tert－ブチルヨードベンゼン副
生成物を除き、硫酸水素ジアリールヨードニウム水溶液を３リットルの反応容器に移した
。この溶液を５～１０℃に冷却し、（＋／－）－１０－ショウノウスルホン酸（２３２．
３０ｇ、１．００ mol)を攪拌しながら一度に加えたのち、水酸化アンモニウム（６２０ ml
、９．２０ mol)で中和した。使用した塩基の量は、反応が定量的であると仮定して、ポッ
ト中のすべての酸性種を中和するのに要する理論量であった。塩基の添加は、温度を２５
℃未満に保持するような速度で実施し、約１時間を要した。添加が完了に近づき、反応混
合物の pHが７に近づくにつれ、粗ジアリールヨードニウム＝ショウノウスルホネートが黄
褐色の固体として沈殿した。この懸濁液を室温で３時間攪拌し、物質を以下のようにして
単離した。
【００５３】
褐色の固体を吸引ろ過によって捕集し、湿気の残るうちに、ジクロロメタン（１リットル
）中にとり、洗浄液が pH７～８の範囲になるまで希釈水酸化アンモニウム（２．５重量％
、５ ml　１４．８ N ＮＨ 4  ＯＨ＋１９５ ml　Ｈ 2  Ｏ）で洗浄し（１×２００ ml）、水（２
×２００ ml）で洗浄して pHを約７に回復した。乾燥させたのち（ＭｇＳＯ 4 )、ジクロロメ
タンを減圧下で除去し、残渣を減圧下５０℃で１６時間さらに乾燥させて、粗生成物を黄
褐色の固体（３９０．５６ｇ）として得た。次に、得られた黄褐色の固体を以下のように
再結晶によって精製した。
【００５４】
黄褐色の固体を、２リットルＲＢＦ中、最小量の還流中のイソプロパノール（３７５ｇＰ
ＡＧ　１，１５０ ml　ＩＰＡ中）に溶解して、均質な暗赤色の溶液を得た。高温の溶液を
２リットルの円錐フラスコに移し、冷却した。この溶液がまだ温かいうち、ヘキサン（５
００ ml）を加えると、ほどなく結晶が形成した。結晶化する混合物を室温まで冷まし、４
時間貯蔵した。結晶化する溶液を氷水槽中で１．５時間かけて５℃に冷却したのち、固体
を吸引ろ過によって捕集し、白くなるまで非常に低温のイソプロパノール－ヘキサン（１
：３、２×２００ ml、使用前に溶剤混合物をドライアイス－アセトン浴中で冷却すること
によって調製）で洗浄した。アスピレータ減圧下で白色の固体を１時間乾燥させたのち、
ＰＡＧ（標記化合物、式Ｉの光活性化合物）をさらさらした白色粉末として単離した。こ
の段階で約２８５ｇのＰＡＧを得た。二度目の再結晶を同様にして実行した。
【００５５】

以下の実施例３では、上記実施例１に記載のようにして調製したＴＢＡＨの乳酸塩を含有
する本発明のフォトレジスト組成物を調製した。実施例４では、ＴＢＡＨ乳酸塩や他のい
かなるフォトスピード制御剤を含有しない相当するレジストを調製した。実施例３および
４の結果を比較することによって理解できるように、フォトスピード制御剤の使用がパタ
ーンを付されたレジスト像の解像力を実質的に増すことができる。実施例３および４のい
ずれでも、樹脂バインダは、丸善石油化学社から Maruzen CTBA 161の商品名のもとで市販
されている、ビニルフェノールと tert－ブチルアクリレートとの、約２０，０００のＭ w  
を有するコポリマーであった。実施例のそれぞれに使用した均展剤は、 Union Carbide 社
から商品名 SilwetT MＬ－７６０４のもとで市販されている市販品であった。以下の実施例
に使用した光酸発生剤（ＰＡＧ）は、実施例２および上記式Ｉのスルホン酸塩であった。
乳酸エチルが実施例３および４のいずれにも使用した溶剤であった。
【００５６】

以下の成分を以下の量で添加混合することによってレジスト配合物を調製した。
　　　　　　　

樹脂バインダ　　　　　　　　　４．３６９
ＰＡＧ　　　　　　　　　　　　０．１３１
フォトスピード制御剤　　　　　０．０１３
均展剤　　　　　　　　　　　　０．０２３
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実施例３および４

実施例３

成　　　　　　分 量（ｇ単位）



溶剤　　　　　　　　　　　　　３０．３１１
【００５７】
この樹脂組成物を、ヘキサメチレンジメチルシランで処理したシリコーンウェーハ上に３
０００ rpm で３０秒間スピンコーティングした。減圧ホットプレート上、１５０℃で６０
秒間ソフトベーキングしたのち、粘着性のないレジスト膜を得た。そして、このレジスト
膜を、ＧＣＡエキシマレーザおよびステッパＮＡ０．３５（ Eo＝５．３２ mJ/cm2、 Es＝１
３．３ mJ/cm2、 Es／ Eo＝２．５）を使用してディープＵＶ露光波長で露光した。露光した
のち、レジスト膜を１５０℃で９０秒間ベークし、続いて０．２６ N 水酸化テトラメチル
アンモニウム水溶液に６０秒間浸漬して現像した。０．３２ミクロンの寸法まで正方形の
輪郭（垂直方向の側壁）をもって解像されるレリーフ像を得た。
【００５８】

以下の成分を以下の量で添加混合することによってレジスト組成物を調製した。
　　　　　　　

樹脂バインダ　　　　　　　　　９．５００
ＰＡＧ　　　　　　　　　　　　０．２８５
均展剤　　　　　　　　　　　　０．０４９
溶剤　　　　　　　　　　　　　４１．８９７
【００５９】
上記実施例３に記載したようにしてこの樹脂組成物をシリコーンウェーハ上に塗布した。
減圧ホットプレート上、１５０℃で６０秒間ソフトベーキングしたのち、粘着性のないレ
ジスト膜を得た。そして、このレジスト膜を、ＧＣＡエキシマレーザおよびステッパＮＡ
０．３５（ Eo＝０．５９ mJ/cm2、 Es＝０．７１ mJ/cm2、 Es／ Eo＝１．２）を使用してディ
ープＵＶ露光波長で露光した。露光したのち、レジスト膜を１５０℃で９０秒間ベークし
、続いて０．２６ N 水酸化テトラメチルアンモニウム水溶液に６０秒間浸漬して現像した
。０．４０ミクロンの寸法までアンダカットおよび角のある輪郭をもって解像されるレリ
ーフ像を得た。
【００６０】

　染料を含有するフォトレジスト
指定の成分を添加混合することにより、異なる４種のフォトレジスト（以下のレジストＡ
～Ｄ）を調製した。各レジストの樹脂バインダは、丸善石油化学社から Maruzen KE610 の
商品名のもとで市販されている、ビニルフェノールと tert－ブチルアクリレートとの、約
２０，０００のＭ w  を有するコポリマーであった。染料化合物を含む他のレジスト組成物
成分を以下に示す。
【００６１】

ポリマー KE610(tert－ブチルアクリレート３８％／ヒドロキシスチレン６２％コポリマー
）１５．２０９％
光酸発生剤（上記式Ｉのジ tert－ブチルフェニルヨードニウム＝ショウノウスルホネート
）０．４５６％
フォトスピード制御剤（水酸化テトラブチルアンモニウム）０．３０％
均展剤（ SilwetT MＬ－７６０４）０．０８０％
染料（９－アントラセンメチルメタクリレート／２－ヒドロキシエチルメタクリレートコ
ポリマー、５０／５０ｗ／ｗ）０．３０４％
乳酸エチル８３．９２０％
【００６２】

ポリマー KE610(tert－ブチルアクリレート３８％／ヒドロキシスチレン６２％コポリマー
）１５．２０９％
光酸発生剤（上記式Ｉのジ tert－ブチルフェニルヨードニウム＝ショウノウスルホネート
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実施例４

成　　　　　　分 量（ｇ単位）

実施例５

フォトレジストＡ

フォトレジストＢ



）０．４５６％
フォトスピード制御剤（水酸化テトラブチルアンモニウム）０．３０％
均展剤（ SilwetT MＬ－７６０４）０．０８０％
染料（２－アセチルフェノチアジン）０．３０４％
乳酸エチル８３．９２０％
【００６３】

ポリマー KE610(tert－ブチルアクリレート３８％／ヒドロキシスチレン６２％コポリマー
）１５．２０９％
光酸発生剤（上記式Ｉのジ tert－ブチルフェニルヨードニウム＝ショウノウスルホネート
）０．４５６％
フォトスピード制御剤（水酸化テトラブチルアンモニウム）０．３０％
均展剤（ SilwetT MＬ－７６０４）０．０８０％
染料（アントラロビン）０．３０４％
乳酸エチル８３．９２０％
【００６４】

ポリマー KE610(tert－ブチルアクリレート３８％／ヒドロキシスチレン６２％コポリマー
）１４．７８７％
光酸発生剤（上記式Ｉのジ tert－ブチルフェニルヨードニウム＝ショウノウスルホネート
）０．４４４％
フォトスピード制御剤（水酸化テトラブチルアンモニウム）０．３０％
均展剤（ SilwetT MＬ－７６０４）０．０８０％
染料（クルクミン）０．７３９％
乳酸エチル８３．９２０％
【００６５】
１０ cm（４インチ）のＹＥＳオーブン上、レジストをＨＭＤＳ上塗りシリコンウェーハに
スピンキャストし、ＧＣＡ  MicroTracコート／ベークトラックシステム上１４０℃（減圧
接触）で６０秒間ソフトベークした。次に、焦点／露光アレイを使用しながら、コーティ
ングしたウェーハをＧＣＡエキシマ  Stepper（０．５３ＮＡレンズを装着）で露光した。
次に、そのウェーハを１４０℃で９０秒間後露光ベークし（減圧接触）、ＧＣＡ MicroTra
c システム上、 Shipley Megaposit CD-26 現像液（均展剤を含む０．２６ N 水酸化テトラ
メチレンアンモニウム水性液）を使用して、２５秒／２５秒ダブルスプレーパドル法によ
って現像した。レジストＡ～Ｄごとに、イメージング条件および現像されたレリーフ像の
解像力を以下の表１に示す。
【００６６】
【表１】
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フォトレジストＣ

フォトレジストＤ



　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００６７】

以下の実施例６では、フォトスピード制御剤の使用の効果をさらに検証する。この実施例
の各フォトレジスト組成物（以下、レジスト１～５と定める）は、丸善石油化学社から Ma
ruzen CTBA 161の商品名のもとで市販されている、ビニルフェノールと tert－ブチルアク
リレートとの、約２０，０００のＭ w  を有するコポリマーである樹脂バインダを同じ相対
量で含むものであった。実施例の組成物に使用した光酸発生剤（ＰＡＧ）は、実施例２お
よび上記式Ｉのスルホン酸塩であった。乳酸エチルが各組成物に使用した溶剤であった。
【００６８】
以下、表２に指定するように、それぞれのレジスト組成物は、フォトスピード制御剤（表
２中のＰＣＡ）、すなわち、酢酸テトラブチルアンモニウム（ＴＢＡＯＡｃ）、テトラブ
チルアンモニウム＝トシレート（ＴＢＡＯＴｓ）、テトラブチルアンモニウム＝トリフレ
ート（ＴＢＡＯＴｆ）または乳酸テトラブチルアンモニウム（ＴＢＡＬ）のフォトスピー
ド制御剤を含まなかったかのいずれかである。レジスト１～５のぞれぞれに使用したフォ
トスピード制御剤のｐＫ a  値をも表２に示す。
【００６９】
レジスト組成物は、樹脂バインダ、樹脂バインダの４重量％のＰＡＧおよび樹脂結合剤の
９．６μ mol/g のフォトスピード制御剤（存在するならば）を含有する乳酸エチル溶液を
配合することによって調製した。すべての組成物は、使用前に、 Gelman Acro ０．２μ m 
フィルタに通した。
【００７０】
上記実施例３に記載のようにして別個のウェーハをレジスト組成物でコーティングし、コ
ーティングしたウェーハをＧＣＡ　ＸＬＳ　ＤＵＶステッパ（ＫｒＦレーザ、ＮＡ＝０．
５３、波長＝２４８．４ nm）上で露光し、１４０℃で９０秒間、後ベークした。２５／３
５ダブルスプレーパドル法を使用して、ＣＤ－２６でレジストを現像した。
【００７１】
クリアするためのエネルギー（表２のＥＯ）は、現像の際にレジスト膜を除去するのに必
要な露光線量と定義した。サイズするためのエネルギー（表２のＥ size）の値は、レジス
ト像の底で測定される０．３μ m の形状について測定した。露光寛容度および焦点寛容度
の値（それぞれ以下の表２のＥＬおよびＦＬ）は、０．３μ m の形状について測定し、線
幅に±１０％の変化を起こすのに必要な露光線量または焦点の変化と定義した。線解像力
（表２の線解像力）は、公称線幅の±１０％以内の最小形状のサイズと定義した。解像力
（表２の解像力）は、最小の開放形状の公称線幅と定義した。
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実施例６



【００７２】
Mattson Polaris ＦＴ－ＩＲ分光計上、４ cm- 1の解像度で６４回の走査を使用して、コー
ティングしたシリコンウェーハの透過ＩＲスペクトルを記録した。ＩＲコントラストは、
樹脂バインダの１，１５０ cm- 1での吸光度の変化を対数露光線量の変化で割ったものの大
きさとして定義した。
【００７３】
試験したレジストごとに化学的データおよびリソグラフィーデータを以下の表２にまとめ
る。すべての場合において、フォトスピード制御剤の存在がレジスト性能の改善をもたら
した。そのうえ、ヒドロキシ置換ＴＢＡＬ含有レジストを使用して、最高の化学的コント
ラスト、露光寛容度、焦点寛容度および究極の解像力をはじめとする最高の結果が得られ
た。加えて、このレジストは、もっとも平滑で方形の輪郭をもたらした。他のレジストは
、特に密な形状の頂上部分で、相当にひどい粗さおよび不規則性を示した。
【００７４】
【表２】
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【００７５】
本発明の前記の説明は、本発明を説明するものにすぎず、請求の範囲に定める本発明の真
髄および範囲を逸脱することなく、変形および改造を実施しうることが理解されよう。
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