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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】レジストパターン倒れ、及びレジストパターンにおける欠陥等を抑制するレジス
トパターン間置換液、並びにそれを用いたレジストパターン製造方法の提供。
【解決手段】レジストパターン形成後に、（Ａ）スルホニル基含有化合物、（Ｂ）含窒素
化合物、および（Ｃ）溶媒を含んでなるレジストパターン間置換液により処理を行うこと
を特徴とする。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（Ａ）スルホニル基含有化合物、
　（Ｂ）含窒素化合物、および
　（Ｃ）溶媒
を含んでなるレジストパターン間置換液：
ここで、
（Ａ）スルホニル基含有化合物は式（ａ）で表され、
【化１】

　Ｒ１１は、Ｃ１－２０アルキル、水素の一部または全てがハロゲンまたは－ＯＨで置換
されたＣ１－２０アルキル、非置換またはＲ１３で置換されたＣ６－１０アリール、－Ｏ
Ｈ、または窒素であり、窒素にイオン結合するＨ＋はＮＨ４

＋と変更しても良く、
　Ｒ１２は、－ＯＨ、Ｃ１－１５アルキル、または水素の一部または全てがハロゲンで置
換されたＣ１－１５アルキルであり、
　Ｒeは、Ｃ１－５アルキル、または水素の一部または全てがハロゲンで置換されたＣ１

－５アルキルであり、
　Ｒ１１、ＲeまたはＲ１３におけるアルキルは環を形成してもよく、これらのうち２つ
以上が互いに結合することで環を形成してもよく、
　ｎ１１＝１、２または３であり；かつ
（Ｃ）溶媒は水を含んでなる。
【請求項２】
　（Ｂ）含窒素化合物が、（Ｂ１）モノアミン化合物、（Ｂ２）ジアミン化合物、または
（Ｂ３）含まれる窒素の数が１～３のヘテロアリールである、請求項１のレジストパター
ン間置換液：
ここで、
（Ｂ１）モノアミン化合物は、式（ｂ１）で表され、
【化２】

ここで、
　Ｒ２１、Ｒ２２およびＲ２３は、それぞれ独立に、Ｈ、Ｃ１－５アルキル、またはＣ１

－５アルカノールであり、
Ｒ２１、Ｒ２２およびＲ２３におけるアルキルは環を形成してもよく、これらのうち２つ
以上が互いに結合してもよく、Ｒ２１、ＲeおよびＲ２３におけるアルキルの－ＣＨ２－
部分は－Ｏ－で置換されてもよい；
（Ｂ２）ジアミン化合物は、式（ｂ２）で表され、
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【化３】

ここで、
　Ｒ３１、Ｒ３２、Ｒ３３およびＲ３４は、それぞれ独立に、Ｈ、Ｃ１－５アルキル、ま
たはＣ１－５アルカノールであり、
Ｒ３１、Ｒ３２、Ｒ３３およびＲ３４におけるアルキルは環を形成してもよく、これらの
うち２つ以上が互いに結合してもよく、Ｒ３１、Ｒ３２、Ｒ３３およびＲ３４におけるア
ルキルの－ＣＨ２－部分は－Ｏ－で置換されてもよく、
　Ｌ３１はＣ１－５アルキレンであり、アルキレンの－ＣＨ２－部分は－Ｏ－で置換され
てもよい。
【請求項３】
　さらに（Ｄ）ポリマーを含んでなる、請求項１または２に記載のレジストパターン間置
換液。
【請求項４】
　レジストパターン間置換液の総質量を基準として、（Ａ）スルホニル基含有化合物の含
有量が０．０１～１０質量％である、請求項１～３の少なくともいずれか一項に記載のレ
ジストパターン間置換液；
　好ましくは、レジストパターン間置換液の総質量を基準として、（Ｂ）含窒素化合物の
含有量が０．０１～２０質量％である；
　好ましくは、レジストパターン間置換液の総質量を基準として、（Ｃ）溶媒の含有量が
８０～９９．９８質量％である；
　好ましくは、レジストパターン間置換液の総質量を基準として、（Ｃ）溶媒に含まれる
水が８０～９９．９４質量％である；
　好ましくは、レジストパターン間置換液の総質量を基準として、（Ｄ）ポリマーの含有
量が０．１～２０質量％である。
【請求項５】
　さらに（Ｅ）界面活性剤を含んでなる、請求項１～４の少なくともいずれか一項に記載
のレジストパターン間置換液。
【請求項６】
　さらに（Ｆ）添加剤を含んでなる、請求項１～５の少なくともいずれか一項に記載のレ
ジストパターン間置換液：
ここで、（Ｆ）添加剤は、酸、塩基、（Ｅ）界面活性剤以外の界面活性剤、殺菌剤、抗菌
剤、防腐剤または防カビ剤を含んでなる；
好ましくは、レジストパターン間置換液を基準として、（Ｆ）添加剤の含有量が０．００
０５～２０質量％である。
【請求項７】
　前記レジストパターン置換液がレジストパターン間に適用されることで、レジストパタ
ーン間に存在する液体を置換することを特徴とする、請求項１～６の少なくともいずれか
一項に記載のレジストパターン間置換液。
【請求項８】
　下記工程を含んでなるレジストパターンの製造方法：
（１）１以上の中間層を介しまたは中間層を介さずに、感光性樹脂組成物を基板に適用し
、感光性樹脂層を形成する；
（２）前記感光性樹脂層を放射線に露光する；
（３）露光された感光性樹脂層に現像液を適用して、レジストパターンを形成する；
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（４）請求項１～７の少なくともいずれか一項に記載のレジストパターン間置換液をレジ
ストパターンに適用して、レジストパターン間に存在する液体を置換する；かつ
（５）レジストパターン間置換液を除去する。
【請求項９】
　下記工程をさらに含んでなる請求項８に記載のレジストパターンの製法方法：
（３．１）洗浄液をレジストパターンに適用し、レジストパターンを洗浄する。
【請求項１０】
　工程（３）から（４）までの間に、レジストパターンが乾燥されないことを特徴とする
請求項８または９に記載のレジストパターンの製造方法。
【請求項１１】
　工程（５）のレジストパターン間置換液の除去が、洗浄液をレジストパターンに適用す
ることで行われる請求項８～１０の少なくともいずれか一項に記載のレジストパターンの
製造方法。
【請求項１２】
　工程（４）および（５）によって、レジストパターンから現像液由来の残留成分を減少
させる、請求項８～１１の少なくともいずれか一項に記載のレジストパターンの製造方法
：
好ましくは、（５）の工程で得られるレジストパターンは、（３）までの工程で得られる
レジストパターンよりも硬度および／または弾性率が高い。
【請求項１３】
　下記工程を含んでなる加工基板の製造方法；
請求項８～１２の少なくともいずれか一項に記載の方法でレジストパターンを製造する；
かつ
（６）レジストパターンをマスクとして加工処理を行う。
【請求項１４】
　下記工程を含んでなるデバイスの製造方法；
　請求項１３に記載の方法で加工基板を製造する。
【請求項１５】
　下記工程をさらに含んでなる請求項１４に記載のデバイスの製造方法。
（７）加工基板に配線を形成する。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、レジストパターン間置換液、およびそれを用いたレジストパターンの製造方
法に関するものである。本発明は、さらに、加工基板の製造方法およびデバイスの製造方
法に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　近年、ＬＳＩの高集積化のニーズが高まっており、レジストパターンの微細化が求めら
れている。このようなニーズに対応するために、短波長の、ＫｒＦエキシマレーザー（２
４８ｎｍ）、ＡｒＦエキシマレーザー（１９３ｎｍ）、極端紫外線（ＥＵＶ；１３ｎｍ）
、Ｘ線、電子線等を用いるリソグラフィープロセスが実用化されつつある。このようなレ
ジストパターンの微細化に対応するべく、微細加工の際にレジストとして用いられる感光
性樹脂組成物にも高解像性のものが要求されている。しかしながら上記のように微細化が
進むと、レジストのパターン倒れや欠陥数の増加やパターンラフネスの悪化が起こる傾向
にある。
【０００３】
　レジストパターン倒れは、現像後に水（脱イオン水）でパターンを洗浄する際に、水の
表面張力によってパターン間に負圧が生じることによっても起こると考えられている。レ
ジストパターン倒れを改良するために、従来の水に代えて特定の成分を含むリンス液によ
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って洗浄することという手段が存在する（例えば特許文献１）。また、レジスト表面粗さ
を改良するために、乾燥後のレジストパターンに特定の成分を含む組成物を適用する手段
が存在する（例えば特許文献２）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】国際公開２０１８／０９５８８５号公報
【特許文献２】国際公開２０１６／０６０１１６号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　本発明者は、いまだ改良が求められる１以上の課題が存在すると考えた。それらは例え
ば以下が挙げられる。
　微細なレジストパターンにおいてレジストパターン倒れを防ぐ；微細なレジストパーン
において欠陥を減少させる；レジスト膜の表面エネルギーのばらつきを抑制する；レジス
トパターン膜内に残留する現像液由来成分を減少する；レジストパターンの膨潤を抑制す
る；レジストパターンを乾燥させる工程において、水滴の発生頻度を下げる；レジストパ
ターンの硬度および／または弾性率を上げる；レジストパターンの形状のばらつきを抑え
る。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本発明によるレジストパターン間置換液は、
　（Ａ）スルホニル基含有化合物、
　（Ｂ）含窒素化合物、および
　（Ｃ）溶媒
を含んでなり、
ここで、
（Ａ）スルホニル基含有化合物は式（ａ）で表され、

【化１】

　Ｒ１１は、Ｃ１－２０アルキル、水素の一部または全てがハロゲンまたは－ＯＨで置換
されたＣ１－２０アルキル、非置換またはＲ１３で置換されたＣ６－１０アリール、－Ｏ
Ｈ、または窒素であり、窒素にイオン結合するＨ＋はＮＨ４

＋と変更しても良く、
　Ｒ１２は、－ＯＨ、Ｃ１－１５アルキル、または水素の一部または全てがハロゲンで置
換されたＣ１－１５アルキルであり、
　Ｒ１３は、Ｃ１－５アルキル、または水素の一部または全てがハロゲンで置換されたＣ

１－５アルキルであり、
Ｒ１１、Ｒ１２またはＲ１３におけるアルキルは環を形成してもよく、これらのうち２つ
以上が互いに結合することで環を形成してもよく、
　ｎ１１＝１、２または３であり；かつ
（Ｃ）溶媒は水を含んでなる。
【０００７】
　本発明によるレジストパターンの製造方法は、下記工程を含んでなる：
（１）１以上の中間層を介しまたは中間層を介さずに、感光性樹脂組成物を基板に適用し
、感光性樹脂層を形成する；
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（２）前記感光性樹脂層を放射線に露光する；
（３）露光された感光性樹脂層に現像液を適用して、レジストパターンを形成する；
（４）上記に記載のレジストパターン間置換液をレジストパターンに適用して、レジスト
パターン間に存在する液体を置換する；かつ
（５）レジストパターン間置換液を除去する。
【０００８】
　本発明による加工基板の製造方法は、下記工程を含んでなる：
上記の方法でレジストパターンを製造する；かつ
（６）レジストパターンをマスクとして加工処理を行う。
【０００９】
　本発明によるデバイスの製造方法は、下記工程を含んでなる：
上記に記載の方法で加工基板を製造する。
【発明の効果】
【００１０】
　本発明によるレジストパターン間置換液を用いることで、以下の１または複数の効果を
望むことが可能である。
　微細なレジストパターンにおいてレジストパターン倒れを防ぐことができる；微細なレ
ジストパーンにおいて欠陥を減少させることができる；レジスト膜の表面エネルギーのば
らつきを抑制することができる；レジストパターン膜内に残留する現像液由来成分を減少
することができる；レジストパターンの膨潤を抑制することができる；レジストパターン
を乾燥させる工程において、水滴の発生頻度を下げることができる；レジストパターンの
硬度およびまたは弾性率を上げることができる；レジストパターンの形状のばらつきを抑
えることができる。
【発明を実施するための形態】
【００１１】
　本発明の実施の形態について詳細に説明すると以下の通りである。
【００１２】
定義
　本明細書において、特に限定されて言及されない限り、本パラグラフに記載の定義や例
に従う。
　単数形は複数形を含み、「１つの」や「その」は「少なくとも１つ」を意味する。ある
概念の要素は複数種によって発現されることが可能であり、その量（例えば質量％やモル
％）が記載された場合、その量はそれら複数種の和を意味する。
　「および／または」は、要素の全ての組み合わせを含み、また単体での使用も含む。
　「～」または「－」を用いて数値範囲を示した場合、これらは両方の端点を含み、単位
は共通する。例えば、５～２５モル％は、５モル％以上２５モル％以下を意味する。
　「Ｃｘ－ｙ」、「Ｃｘ～Ｃｙ」および「Ｃｘ」などの記載は、分子または置換基中の炭
素の数を意味する。例えば、Ｃ１～６アルキルは、１以上６以下の炭素を有するアルキル
鎖（メチル、エチル、プロピル、ブチル、ペンチル、ヘキシル等）を意味する。
　ポリマーが複数種類の繰り返し単位を有する場合、これらの繰り返し単位は共重合する
。これら共重合は、交互共重合、ランダム共重合、ブロック共重合、グラフト共重合、ま
たはこれらの混在のいずれであってもよい。ポリマーや樹脂を構造式で示す際、括弧に併
記されるｎやｍ等は繰り返し数を示す。
　温度の単位は摂氏（Ｃｅｌｓｉｕｓ）を使用する。例えば、２０度とは摂氏２０度を意
味する。
　添加剤は、その機能を有する化合物そのものをいう（例えば、塩基発生剤であれば、塩
基を発生させる化合物そのもの）。その化合物が、溶媒に溶解または分散されて、組成物
に添加される態様もあり得る。本発明の一形態として、この溶媒は（Ｃ）溶媒またはその
他の成分として本発明にかかる組成物に含有されることが好ましい。
【００１３】
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＜レジストパターン間置換液＞
　本発明によるレジストパターン間置換液（以下、置換液ということがある）は、（Ａ）
スルホニル基含有化合物、（Ｂ）含窒素化合物、および（Ｃ）溶媒を含んでなる。
　ここで、レジストパターン間置換液は、レジストパターン間に適用されることで、レジ
ストパターン間に存在する液体を置換することを特徴とする。つまり、本発明によるレジ
ストパターン間置換液は現像処理後の濡れた状態のレジストパターン間に適用されるもの
であり、現像処理後に乾燥された後のレジストパターンに適用されるレジストパターン処
理液とは異なるものである。
【００１４】
（Ａ）スルホニル基含有化合物
　本発明に用いられる（Ａ）スルホニル基含有化合物は式（ａ）で表される。
【化２】

　Ｒ１１は、Ｃ１－２０アルキル、水素の一部または全てがハロゲン（好ましくはフッ素
）または－ＯＨで置換されたＣ１－２０アルキル、非置換またはＲ１３で置換されたＣ６

－１０アリール、－ＯＨ、または窒素である。ここで、窒素は、ｎ１１＝１のとき－ＮＨ

２を、ｎ１１＝２のとき－ＮＨ－を意味する。窒素にイオン結合するＨ＋はＮＨ４
＋と変

更しても良い。例えばｎ１１＝２のとき－ＮＨ－のＨ＋がＮＨ４
＋と変更しアンモニウム

塩を形成することも許容される。本発明の好適な一態様は、窒素にイオン結合するＨ＋は
ＮＨ４

＋に変更されない。ここで、前記したＣ１－２０アルキルは、ｎ１１が２または３
のとき、Ｃ１－２０の２価または３価の飽和炭化水素基を意味するものとする。
　Ｒ１２は、－ＯＨ、Ｃ１－１５アルキル、または水素の一部または全てがハロゲンで置
換されたＣ１－１５アルキルである。
　Ｒ１３は、Ｃ１－５アルキル、または水素の一部または全てがハロゲンで置換されたＣ

１－５アルキルである。
Ｒ１１、Ｒ１２またはＲ１３におけるアルキルは環を形成してもよく、これらのうち２つ
以上が互いに結合することで環を形成してもよい。
　ｎ１１＝１、２または３であり；好ましくは１または２であり；より好ましくは１であ
る。ｎ１１＝２も別の好ましい態様である。
　理論に拘束されないが、スルホニル基（より好適にはスルホン酸またはスルホニルイミ
ド骨格）を有することで、レジストパターンに残った現像液（より好適にはアルカリ水溶
液、さらに好適にはテトラメチルアンモニウムヒドロキシド（ＴＭＡＨ）水溶液）の残留
成分を除去することが可能と考えられる。
【００１５】
　好ましい形態の１つとして、式（ａ）は、式（ａ－１）で表される。
Ｒ１４－ＳＯ３Ｈ　　（ａ－１）
ここで、
　Ｒ１４は、Ｃ１－２０アルキル、水素の一部または全てがフッ素または－ＯＨで置換さ
れたＣ１－２０アルキル、非置換またはＲ１３で置換されたＣ６－１０アリール、または
－ＯＨであり、
　Ｒ１３は、Ｃ１－５アルキルである。
【００１６】
　式（ａ－１）は、好ましくは式（ａ－１－１）、（ａ－１－２）、または（ａ－１－３
）で表される。
【００１７】
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Ｒ１５－ＳＯ３Ｈ　　（ａ－１－１）
ここで、
　Ｒ１５は、－ＯＨ、Ｃ１－９アルキル、または水素の一部または全てがフッ素または－
ＯＨで置換されたＣ１－９アルキルである。Ｒ１５は、好適には－ＯＨ、直鎖Ｃ１－３ア
ルキル、ヒドロキシメチル、ヒドロキシエチル、または水素の一部または全てがフッ素で
置換されたＣ１－８アルキルであり；より好適には－ＯＨ、メチル、エチル、ヒドロキシ
メチル、水素の全てがフッ素で置換されたＣ１－４アルキル、または水素の一部がフッ素
で置換されたＣ５－８アルキルである。
　これらの例としては、硫酸、メタンスルホン酸、エタンスルホン酸、トリフルオロメタ
ンスルホン酸、ヒドロキシメタンスルホン酸、ノナフルオロブタンスルホン酸およびトリ
デカフルオロオクタンスルホン酸が挙げられる。
【００１８】
ＣｍＨ２ｍ＋１ＳＯ３Ｈ　　（ａ－１－２）
ここで、
　ｍは、１０～２０の数である。ｍは、好ましくは１１～１９の数であり、より好ましく
は１２～１８の数であり、さらに好ましくは１３～１８の数である。
　これらの例としては、デカンスルホン酸、１－ドデカンスルホン酸および１－テトラデ
カンスルホン酸が挙げられる。例えば、炭素数１１～１９（上記のｍ＝１１～１９）の（
ａ－１－２）で表されるアルキルスルホン酸は、本発明の（Ａ）スルホニル基含有化合物
として好適な一態様である。
【００１９】

【化３】

ここで、Ｒ１６は、水素またはＣ１－５アルキルであり、好ましくは、水素、メチルまた
はｔ－ブチルであり、さらに好ましくは、水素またはメチルである。
　これらの例としては、ベンゼンスルホン酸およびトルエンスルホン酸が挙げられる。
【００２０】
　好ましい形態の１つとして、式（ａ）は、式（ａ－２）で表される。

【化４】

ここで、
　Ｌ１１は、Ｃ１－５アルキレン、または－ＮＨ－であり；好ましくは、Ｃ１－３アルキ
レンまたは－ＮＨ－であり；より好ましくは－ＮＨ－である。窒素にイオン結合するＨ＋

はＮＨ４
＋と変更しても良い。本発明の好適な一態様は、窒素にイオン結合するＨ＋はＮ

Ｈ４
＋と変更されない。

　それぞれ独立に、Ｒ１７およびＲ１８は－ＯＨ、Ｃ１－１５アルキル、または水素の一
部または全てがフッ素で置換されたＣ１－１５アルキルであり；好ましくは、－ＯＨまた
は水素の全てがフッ素で置換されたＣ１－５アルキルである。
　Ｒ１７およびＲ１８のアルキルが互いに結合することで環を形成してもよい。
　これらの例としては、エタンジスルホン酸、ビス（トリフルオロメタンスルホニル）ア
ミド、ビス（ノナフルオロブタンスルホニル）イミドおよびシクロヘキサフルオロプロパ
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ン－１，３－ビス（スルホニルアミド）が挙げられる。
　例えば、下記左化合物はシクロヘキサフルオロプロパン－１，３－ビス（スルホニルア
ミド）であり、式（ａ－２）に含まれ得る。この場合、Ｌ１１は－ＮＨ－であり、Ｒ１７

はフルオロエチル（Ｃ２）であり、Ｒ１８はフルオロメチル（Ｃ１）であり、Ｒ１７とＲ
１８が互いに結合することで環を形成している態様と読むことができる。下記右化合物は
下記左化合物の窒素にイオン結合するＨ＋をＮＨ４

＋に変更したアンモニウム塩である。
【化５】

【００２１】
（Ａ）スルホニル基含有化合物の分子量は、好ましくは９０～６００であり；より好まし
くは９０～３００であり；さらに好ましくは２２０～３５０である。
【００２２】
　（Ａ）スルホニル基含有化合物の含有量は、レジストパターン間置換液の総質量を基準
として、好ましくは０．０１～１０質量％であり、より好ましくは０．０５～３質量%で
あり、さらに好ましくは０．１～１質量％である。
【００２３】
（Ｂ）含窒素化合物
　本発明による置換液は、（Ｂ）含窒素化合物を含んでなる。（Ｂ）含窒素化合物は、本
発明による置換液の酸性度を制御する役割を果たす。理論に拘束されないが、（Ｂ）含窒
素化合物を含まない場合、酸性成分（例えば（Ａ）スルホニル基含有化合物や（Ｄ）ポリ
マー）によってレジストの脱保護が誘発され、パターン倒れを起こしてしまうと考えられ
る。
　（Ｂ）含窒素化合物は、（Ｂ１）モノアミン化合物、（Ｂ２）ジアミン化合物、または
（Ｂ３）含まれる窒素の数が１～３のヘテロアリールである。
【００２４】
（Ｂ１）モノアミン化合物
　（Ｂ１）モノアミン化合物は式（ｂ１）で表される。
【化６】

ここで、
　Ｒ２１、Ｒ２２およびＲ２３は、それぞれ独立に、Ｈ、Ｃ１－５アルキル、またはＣ１

－５アルカノールであり、
Ｒ２１、Ｒ２２およびＲ２３におけるアルキルは環を形成してもよく、これらのうち２つ
以上が互いに結合してもよく、Ｒ２１、Ｒ２２およびＲ２３におけるアルキルの－ＣＨ２

－部分は－Ｏ－で置換されてもよい。
　本発明において、（Ｂ１）モノアミン化合物に、アンモニア（Ｒ２１、Ｒ２２およびＲ
２３が全てＨ）を含めるものとする。（Ｂ１）モノアミン化合物として、アンモニアも好
適な一態様である。
　（Ｂ１）モノアミン化合物のアンモニア以外の例としては、以下の化合物が挙げられる
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。
（ｉ）第１級アミン、例えばプロピルアミン、ブチルアミン、ペンチルアミン、２－メチ
ルブチルアミン、２－アミノエタノール、３－アミノ－１－プロパノール、アミノエトキ
シエタノール、シクロヘキシルアミン、およびシクロペンチルアミン、
（ｉｉ）第２級アミン、例えばジエチルアミン、ジプロピルアミン、ジブチルアミン、時
メタノールアミン、ジエタノールアミン、ビペリジン、モルホリン、およびピロリジンな
らびに
（ｉｉｉ）第３級アミン、例えばトリエチルアミン、トリプロピルアミン、Ｎ－メチルジ
エチルアミン、トリメタノールアミン、およびトリエタノールアミン。
【００２５】
（Ｂ２）ジアミン化合物
　（Ｂ２）ジアミン化合物は、式（ｂ２）で表される。
【化７】

ここで、
　Ｒ３１、Ｒ３２、Ｒ３３およびＲ３４は、それぞれ独立に、Ｈ、Ｃ１－５アルキル、ま
たはＣ１－５アルカノールであり、
Ｒ３１、Ｒ３２、Ｒ３３およびＲ３４におけるアルキルは環を形成してもよく、これらの
うち２つ以上が互いに結合してもよく、Ｒ３１、Ｒ３２、Ｒ３３およびＲ３４におけるア
ルキルの－ＣＨ２－部分は－Ｏ－で置換されてもよく、
　Ｌ３１はＣ１－５アルキレンであり、アルキレンの－ＣＨ２－部分は－Ｏ－で置換され
てもよい。
　（Ｂ２）ジアミン化合物の例としては、
エチレンジアミン、
１，２－ジアミノプロパン、
１，３－ジアミノプロパン
Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラメチルエチレンジアミン、
Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラエチルエチレンジアミン、
Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラプロピルエチレンジアミン、
Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトライソプロピルエチレンジアミン、
Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラブチルエチレンジアミン、
Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトライソブチルエチレンジアミン、
Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラメチル－１，２－プロピレンジアミン、
Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラエチル－１，２－プロピレンジアミン、
Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラプロピル－１，２－プロピレンジアミン、
Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトライソプロピル－１，２－プロピレンジアミン、
Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラメチル－１，３－プロピレンジアミン、
Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラエチル－１，３－プロピレンジアミン、
Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラプロピル－１，３－プロピレンジアミン、
Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトライソプロピル－１，３－プロピレンジアミン、
Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトライソブチル－１，３－プロピレンジアミン、
Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラメチル－１，２－ブチレンジアミン、
Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラエチル－１，２－ブチレンジアミン、
Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノエチルアミン、
Ｎ，Ｎ－ジエチルアミノエチルアミン、
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Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノプロピルアミン、
Ｎ，Ｎ－ジエチルアミノプロピルアミン、
Ｎ－メチルアミノエチルアミン、
Ｎ－エチルアミノエチルアミン、
Ｎ－（２－アミノエチルアミノ）エタノール、
ピペラジン、および
１，４－ジアザビシクロ［２．２．２］オクタン。
【００２６】
（Ｂ３）含まれる窒素の数が１～３のヘテロアリール
　含まれる窒素の数が１～３のヘテロアリールは、好ましくは五員環または六員環であり
、例えばピリジン、イミダゾール、トリアジンが挙げられる。含まれる窒素の数は、好ま
しくは１または２であり、より好ましくは１である。
【００２７】
　（Ｂ）含窒素化合物の含有量は、レジストパターン間置換液の総質量を基準として、好
ましくは０．０１～２０質量％であり；より好ましくは０．０１～５質量％であり；さら
に好ましくは０．０１～１質量％であり；よりさらに好ましくは０．１～１質量％である
。
【００２８】
　（Ｂ）含窒素化合物の分子量は、好ましくは１７～１７０であり；より好ましくは１７
～１５０であり；さらに好ましくは１７～１２０であり；よりさらに好ましくは５０～１
２０である。
【００２９】
（Ｃ）溶媒
　本発明による置換液は、（Ｃ）溶媒を含んでなる。（Ｃ）溶媒は、水を含んでなる。水
は好適には脱イオン水である。精細なレジストパターンに使用するため、（Ｃ）溶媒は不
純物が少ないものが好ましい。好ましい（Ｃ）溶媒は、不純物が１ｐｐｍ以下であり；よ
り好ましくは１００ｐｐｂ以下であり；さらに好ましくは１０ｐｐｂ以下である。微細な
プロセスに使用するために、液をフィルトレーションすることも本発明の好適な一態様で
ある。
　（Ｃ）溶媒の総質量を基準とした水の含有量は、好ましくは９０～１００質量％であり
；より好ましくは９８～１００質量％であり；さらに好ましくは９９～１００質量％であ
り；よりさらに好ましくは９９．９～１００質量％である。本発明の好適な形態として、
（Ｃ）溶媒は実質的に水のみからなる。ただし、添加物が水以外の溶媒に溶解および／ま
たは分散された状態（例えば界面活性剤）で、本発明の置換液に含有される態様は、本発
明の好適な態様として許容される。
【００３０】
　水を除く（Ｃ）溶媒の具体例としては、例えば、シクロヘキサノン、シクロペンタノン
、プロピレングリコールモノメチルエーテル（ＰＧＭＥ）、プロピレングリコールモノエ
チルエーテル、プロピレングリコールモノプロピルエーテル、プロピレングリコールモノ
ブチルエーテル、プロピレングリコールジメチルエーテル、プロピレングリコールジエチ
ルエーテル、プロピレングリコール１－モノメチルエーテル２－アセタート（ＰＧＭＥＡ
）、プロピレングリコールモノエチルエーテルアセテート、プロピレングリコールモノプ
ロピルエーテルアセテート、γ－ブチロラクトン、乳酸エチル、またはこれらの混合液が
好適である。これらは溶液の保存安定性の点で好ましい。これらの溶媒は、２種以上を混
合して使用することもができる。
【００３１】
　（Ｃ）溶媒の含有量は、レジストパターン間置換液の総質量を基準として、好ましくは
８０～９９．９８質量％であり、より好ましくは９０～９９．５質量％であり、さらに好
ましくは９５～９９質量％である。
　また、レジストパターン間置換液の総質量を基準として、（Ｃ）溶媒に含まれる水は、
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好ましくは８０～９９．９４質量％であり；より好ましくは９０～９９．９４質量％であ
り、さらに好ましくは９５～９９．９４質量％である。
【００３２】
　本発明による置換液は、前記した（Ａ）～（Ｃ）成分を必須とするものであるが、必要
に応じて更なる化合物を含むことができる。以降、詳述する。なお、組成物全体にしめる
（Ａ）～（Ｃ）以外の成分（複数の場合、その和）は、置換液の総質量を基準として、好
ましくは０～１０質量％であり；より好ましくは０～５質量％であり；さらに好ましくは
０～３質量％である。本発明による置換液が（Ａ）～（Ｃ）以外の成分を含まない（０質
量％）態様も、本発明の好適な態様である。
【００３３】
（Ｄ）ポリマー
　本発明による置換液は、（Ｄ）ポリマーをさらに含むことができる。
　（Ｄ）ポリマーは、置換液との親和性の観点から水溶性ポリマーであることが好ましい
。これらのうち、繰り返し単位に、スルホ（－ＳＯ３Ｈ）、カルボキシ（－ＣＯＯＨ）、
ヒドロキシ（－ＯＨ）、およびカルボニル（－ＣＯ－）およびこれらの塩からなる群から
選択される少なくとも１つの基を有することがより好ましい。（Ｄ）ポリマーは、さらに
好ましくは、繰り返し単位に、スルホ（－ＳＯ３Ｈ）および／またはカルボキシ（－ＣＯ
ＯＨ）を有する。
　（Ｄ）ポリマーとしては、例えば、ポリアクリル酸、ポリメタクリル酸、ポリマレイン
酸、ポリビニルスルホン酸、ポリスチレンスルホン酸、フッ化ビニルエーテルアルキル酸
ポリマー、ポリ２－アクリルアミド－２－メチル－１－プロパンスルホン酸、ポリトリフ
ルオロメチルアクリル酸、およびこれらの塩、およびこれらいずれかの共重合体が挙げら
れる。
　また、（Ｄ）ポリマーとしては、ポリアクリルアミドやポリ（トリフルオロメチル）－
４－ペンテン－２－オールを用いることもできる。
【００３４】
　（Ｄ）ポリマーを含むことで、倒れ防止効果および欠陥抑制効果を向上させることがで
きる。
【００３５】
　（Ｄ）ポリマーの質量平均分子量は、好ましくは、１，０００～１００，０００である
ことが好ましく、より好ましくは２，０００～５０，０００であり、特に好ましくは３，
０００～２０，０００である。ここで質量平均分子量とは、ポリスチレン換算質量平均分
子量であり、ポリスチレンの基準としてゲル浸透クロマトグラフィーにより測定すること
ができる。
【００３６】
　（Ｄ）ポリマーの含有量は、レジストパターン間置換液の総質量を基準として、好まし
くは０．１～２０質量％であり、より好ましくは０．２～１５質量％であり；さらに好ま
しくは０．５～１０質量％であり；よりさらに好ましくは１～８質量％である。
【００３７】
（Ｅ）界面活性剤
　本発明による置換液は（Ｅ）界面活性剤をさらに含むことができる。（Ｅ）界面活性剤
は、（Ａ）～（Ｄ）とは異なる成分である。
　界面活性剤を含むことで、塗布性を向上させることができる。
　本発明において、（Ｅ）界面活性剤とは、上記の機能を有する化合物そのものをいう。
その化合物が溶媒に溶解または分散されて、組成物に含有される場合もあるが、このよう
な溶媒は（Ｃ）溶媒またはその他の成分として組成物に含有されることが好ましい。以降
、組成物に含まれうる各種添加剤に対しても同様とする。
　本発明に用いることができる界面活性剤としては、陰イオン界面活性剤、陽イオン界面
活性剤、または非イオン界面活性剤を挙げることができる。より具体的にはラウリルピリ
ジニウムクロライド、およびラウリルメチルアンモニウムクロライド、ポリオキシエチレ
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ンオクチルエーテル、ポリオキシエチレンラウリルエーテル、およびポリオキシエチレン
アセチレニックグリコールエーテル、フッ素含有界面活性剤（例えばフロラード（商品名
、住友３Ｍ）、メガファック（商品名、ＤＩＣ）、スルフロン（商品名、旭硝子））、ま
たは有機シロキサン界面活性剤（例えばＫＰ３４１、商品名、信越化学工業）が挙げられ
る
【００３８】
　（Ｅ）界面活性剤の含有量は、本発明による置換液の総質量を基準として、好ましくは
０．０１～５質量％であり、より好ましくは０．０３～１質量％である。（Ｅ）界面活性
剤を含まない（０．０質量％）ことも好適な一態様である。
【００３９】
（Ｆ）添加剤
　本発明に用いられる置換液は、（Ｆ）添加剤をさらに含んでもよい。（Ｆ）添加剤は、
（Ａ）～（Ｅ）とは異なる成分である。（Ｆ）添加剤は、好ましくは酸、塩基、（Ｅ）界
面活性剤以外の界面活性剤、殺菌剤、抗菌剤、防腐剤または防カビ剤を含んでなり；より
好ましくは酸、塩基、殺菌剤、抗菌剤、防腐剤または防カビ剤を含んでなる。
　（Ｆ）添加剤の含有量は、レジストパターン間置換液の総質量を基準として、好ましく
は０．０００５～２０質量％であり、より好ましくは０．０００５～１質量％である。（
Ｆ）添加剤を含まない（０．０質量％）ことも好適な一態様である。
【００４０】
＜レジストパターンの製造方法＞
　本発明によるレジストパターンの製造方法は以下を含んでなる。
（１）１以上の中間層を介しまたは中間層を介さずに、感光性樹脂組成物を基板に適用し
、感光性樹脂層を形成する；
（２）感光性樹脂層を放射線に露光する；
（３）露光された感光性樹脂層に現像液を適用して、レジストパターンを形成する；
（４）本発明によるレジストパターン間置換液をレジストパターンに適用して、レジスト
パターン間に存在する液体を置換する；かつ
（５）レジストパターン間置換液を除去する。
　明確性のために記載すると、（）の中の数字は、順番を意味する。例えば、（５）工程
の前に、（４）の工程が行われる。
【００４１】
　以下、詳細について説明する。
　基板（例えば、シリコン／二酸化シリコン被覆基板、シリコンナイトライド基板、シリ
コンウェハ基板、ガラス基板およびＩＴＯ基板等）の上方に、適当な方法により感光性樹
脂組成物を適用する。ここで、本発明において、上方とは、直上に形成される場合および
他の層を介して形成される場合を含む。例えば、基板の直上に、平坦化膜やレジスト下層
膜を形成し、その直上に感光性樹脂組成物が適用されていてもよい。適用方法は特に限定
されないが、例えばスピナー、コーターによる塗布による方法が挙げられる。塗布後、必
要に応じて加熱することにより感光性樹脂層が形成される。加熱は、例えばホットプレー
トによって行われる。加熱温度は、好ましくは６０～１４０℃；より好ましくは９０～１
１０℃；である。ここでの温度は加熱雰囲気、例えばホットプレートの加熱面温度である
。加熱時間は、好ましくは３０～９００秒間；より好ましくは６０～３００秒間である。
加熱は、好ましくは大気または窒素ガス雰囲気にて行われる。
　感光性樹脂層の膜厚は、目的に応じて選択される。感光性樹脂層の厚さを１μｍより大
きくすることも可能である。
【００４２】
　本発明によるレジストパターン製造方法において、感光性樹脂層以外の膜や層の存在も
許容される。基板と感光性樹脂層が直接に接さずに、中間層が介在しても良い。中間層と
は基板と感光性樹脂層の間に形成される層であり、下層膜とも言われる。下層膜として、
基板改質膜、平坦化膜、下層反射防止膜（ＢＡＲＣ）、無機ハードマスク中間層（ケイ素



(14) JP 2021-81545 A 2021.5.27

10

20

30

40

50

酸化膜、ケイ素窒化膜およびケイ素酸化窒素膜）や密着膜が挙げられる。中間層は１層で
も複数層で構成されていても良い。また、感光性樹脂層の上に上層反射防止膜（ＴＡＲＣ
）が形成されても良い。
【００４３】
　感光性樹脂層に、所定のマスクを通して放射線による露光が行なわれる。他層も含む場
合（ＴＡＲＣ層等）は共に露光されてよい。露光に用いられる光の波長は特に限定されな
いが、波長が１３．５～２４８ｎｍの光で露光することが好ましい。具体的には、ＫｒＦ
エキシマレーザー（波長２４８ｎｍ）、ＡｒＦエキシマレーザー（波長１９３ｎｍ）、お
よび極端紫外線（波長１３．５ｎｍ）等を使用することができる。これらの波長は±１％
の範囲を許容する。露光後、必要に応じて露光後加熱（ＰＥＢ；ｐｏｓｔ　ｅｘｐｏｓｕ
ｒｅ　ｂａｋｅ）を行なうこともできる。ＰＥＢの温度は７０～１５０℃；好ましくは８
０～１２０℃、加熱時間は３０～３００秒間；好ましくは３０～１２０秒間、の中から適
宜、選択される。加熱は、好ましくは大気または窒素ガス雰囲気にて行われる。
【００４４】
　次いで、露光された感光性樹脂層に現像液が適用され、レジストパターンが形成される
。現像法としては、パドル現像法、浸漬現像法、揺動浸漬現像法など従来フォトレジスト
の現像の際用いられている方法を用いることができる。好ましくは、現像法はパドル現像
法である。また現像液としては、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、炭酸ナトリウム、
珪酸ナトリウムなどの無機アルカリ、アンモニア、エチルアミン、プロピルアミン、ジエ
チルアミン、ジエチルアミノエタノール、トリエチルアミンなどの有機アミン、ＴＭＡＨ
などの第四級アミンなどを含むアルカリ水溶液が用いられ、好ましくは２．３８質量％（
±１％が許容される）のＴＭＡＨ水溶液が使用される。さらに、これらの現像液に界面活
性剤等を加えることもできる。現像液の温度は一般に５～５０℃；好ましくは２５～４０
℃、現像時間は一般に１０～３００秒；好ましくは２０～６０秒から適宜選択される。
【００４５】
　レジストパターン間に現像液が残っている状態で、必要に応じて、さらに工程：
（３．１）洗浄液をレジストパターンに適用し、レジストパターンを洗浄する
をさらに含んでいてもよい。ここでの洗浄液は、公知の手法で用いられるものを使用でき
、例えば、水（脱イオン水）または公知のリンス液が用いることができる。
　レジストパターン間に現像液または上記の洗浄液が残っている状態に、本発明による置
換液をレジストパターンに適用して、レジストパターン間に存在する液体を置換する。
【００４６】
　感光性樹脂層に現像液が適用されレジストパターンが形成される際、現像液に含まれる
成分（例えば、アルカリ成分、ＴＭＡＨ）がレジストパターン膜内に残ることがある。
　理論に拘束されないが、発明者らは以下のように考えた。現像液由来の残留成分は上記
した洗浄液（水やリンス液）では除去されにくい。本発明による置換液をレジストパター
ンに適用することで、本発明による置換液に含まれるスルホニル基含有化合物によって、
現像液由来の残留成分をレジストパターン膜から除去することができると考えられる。作
用として、中和エネルギーによる吸引も起こりうる。つまり、工程（４）および／または
（５）によって、レジストパターンから現像液由来の残留成分が減少する。
　レジストパターン膜内に存在する現像液由来の残留成分はレジストパターンを膨潤させ
たり、アルカリ成分がレジストパターン中に不均一に存在することによりレジストパター
ン中の表面エネルギーが不均一になると考えられる。レジストパターン表面エネルギーが
不均一であると、パターンの乾燥において水滴の発生のきっかけを生み、パターン倒れの
原因になると考えられる。本発明による置換液の適用により、現像液由来の残留成分が減
少することで、レジストパターンの膨潤が抑制され、レジストパターンの硬度が増加し、
さらに、レジストパターンの表面エネルギーが均一化され、その結果、レジストパターン
倒れを抑制する効果を有すると考えられる。よって、本発明の置換液を適用する前にレジ
ストパターンを乾燥しないことが、より好適である。すなわち、工程（３）から工程（４
）までの間に、レジストパターンが乾燥されないことが好ましい。
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　なお、（５）の工程で得られるレジストパターンは、（３）までの工程で得られるレジ
ストパターンよりも硬度および／または弾性率が高いと考えられる。
【００４７】
　なお、乾燥中のレジスト壁に掛かる応力としては、以下が知られている。
　Ｎａｍａｔｓｕ　ｅｔ　ａｌ．Ａｐｐｌ．Ｐｈｙｓ．Ｌｅｔｔ．１９９５（６６）ｐ２
６５５－２６５７の式（８）として、
σｍａｘ＝６γｃｏｓθ／Ｄｘ（Ｈ／Ｗ）２

が記載されるように乾燥中の壁に掛かる応力は以下の式によって表記することができる。
また、同報のＦＩＧ．５に模式図が示される。
σｍａｘ：レジストに掛かる最大応力、γ：液の表面張力
θ：接触角、Ｄ：壁間の間隔
Ｈ：壁の高さ、Ｗ：壁の幅
　Ｄ、ＨおよびＷの長さは、既知の方法（例えばＳＥＭ写真）、により測定することがで
きる。
　上記の式から分かるように、短いＤまたは短いＷは、応力をより多く引き起こす。
【００４８】
　本発明による置換液を適用後、この置換液は除去される。除去方法は、特に限定されな
いが、好ましくは洗浄液をレジストパターンに適用することで行われる。好ましい洗浄液
は上記と同様に水またはリンス液である。
　最後に、例えば基板を高速回転することにより、乾燥されたレジストパターンが形成さ
れる。
【００４９】
　上記の洗浄液や本発明による置換液の適用方法は、特に限定されないが、レジストパタ
ーンに接触させる時間、すなわち処理時間は１秒以上が好ましい。また、処理温度も任意
で良い。接触させる方法も任意であり、例えば基板を液中に浸漬させたり、回転している
基板表面に液を滴下することにより行うことができる。
【００５０】
　本発明のレジストパターン製造方法において、現像液を水で置換し、その水を本発明に
よる置換液で置換し、その置換液を洗浄液で置換し、その後、基板を高速回転処理により
乾燥させる方法が、本発明の製造方法の好適な一態様である。
【００５１】
　本発明の方法で製造したレジストパターンは、ブリッジ等の欠陥の発生が抑制され、レ
ジストパターン倒れも抑制される。本明細書においてブリッジとは、レジストパターンの
溝に目的外の構造が存在するものであり、欠陥の一種である。レジストパターン（壁）同
士がつながったり、流されるはずの異物が溝に挟まって残ることが原因として挙げられる
。目的の溝がブリッジで埋まると、エッチング等の後の工程で目的の回路を設計できなく
なる。本発明による置換液を用いた場合にブリッジ等の欠陥の発生が抑制されるメカニズ
ムは解明されておらず、そのような効果が得られることは予想外のことであった。
【００５２】
＜加工基板およびデバイスの製造方法＞
　上記のようにレジストパターンを製造した後に、工程：
（６）レジストパターンをマスクとして加工処理を行う
を行い、本発明による加工基板を形成する。
　本発明の製造方法で製造したレジストパターンをマスクにして、中間層および／または
基板をパターン化することができる。パターン形成には、エッチング（ドライエッチング
、ウェットエッチング）等の公知の手法を用いることができる。例えば、レジストパター
ンをエッチングマスクにして中間層をエッチングし、得られた中間層パターンをエッチン
グマスクにして基板をエッチングして基板にパターンを形成することができる。また、レ
ジストパターンをエッチングマスクにして、フォトレジスト層から下方の層（例えば中間
層）をエッチングしつつ、そのまま基板をエッチングすることもできる。形成されたパタ
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ーンを利用して基板に配線を形成することができる。
　これらの層は好適にはＯ２、ＣＦ４、ＣＨＦ３、Ｃｌ２またはＢＣｌ３でドライエッチ
ングすることで除去でき、好適にはＯ２またはＣＦ４が使用できる。
【００５３】
　その後、必要に応じて、工程：
（７）加工基板に配線を形成する
を行い、デバイスが形成される。これらのさらなる加工は、公知の方法を適用することが
できる。デバイス形成後、必要に応じて、基板をチップに切断し、リードフレームに接続
され、樹脂でパッケージングすることができる。デバイスの好適例は、半導体デバイスで
ある。
【００５４】
　本発明を諸例を用いて説明すると以下の通りである。なお、本発明の態様はこれらの例
に限定されるものではない。
【００５５】
＜実施例１０１～１１５、比較例１０２、１０３＞
　水（脱イオン水）中に、（Ａ）スルホニル基含有化合物としてエタンスルホン酸および
（Ｂ）含窒素化合物としてアンモニアをそれぞれ０．２質量％および０．５質量％となる
ように加え、溶解させる。これをｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ（ｐｏｒｅ　ｓｉｚｅ＝１０ｎｍ
）して、実施例１０１の置換液を調製する
　（Ａ）スルホニル基含有化合物、（Ｂ）含窒素化合物、および（Ｄ）ポリマーをそれぞ
れ表１に記載の種類および濃度とした以外は、実施例１０１と同様にして、実施例１０１
～１１５、比較例１０２および１０３の置換液を調製する。
【表１】

表中、
　Ａ１：エタンスルホン酸、
　Ａ２：メタンスルホン酸、
　Ａ３：デカンスルホン酸、
　Ａ４：硫酸、
　Ａ５：トリフルオロメタンスルホン酸、
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　Ａ６：ビス（トリフルオロメタンスルホニル）アミド、
　Ａ７：炭素数１３～１８のアルキルスルホン酸化合物の混合物、
　Ｂ１：アンモニア、
　Ｂ２：トリエチルアミン、
　Ｂ３：２－アミノエタノール、
　Ｂ４：ジエタノールアミン、
　Ｂ５：Ｎ－（２－アミノエチルアミノ）エタノール、
　Ｄ１：以下の構造式で表されるポリアクリル酸、
【化８】

　Ｄ２：以下の構造式で表されるポリビニルスルホン酸、
【化９】

　Ｄ３：以下の構造式で表されるフッ化ビニルエーテルアルキル酸ホモポリマー
【化１０】

　Ｄ４：ポリ（２－アクリルアミド－２－メチル－１－プロパンスルホン酸）
【化１１】

【００５６】
＜倒れ防止効果の評価＞
　シリコン基板上に下地反射防止膜形成組成物（ＡＺ　Ｋｒ－Ｆ１７Ｂ、メルクパフォー
マンスマテリアルズマテリアルズ株式会社（以下ＭＰＭとする）製）をスピンコートによ
って塗布し、ホットプレート上で１８０℃６０秒間加熱し、膜厚８０ｎｍの下層反射防止
膜を得る。この上にＰＨＳ－アクリレート系化学増幅型レジスト（ＤＸ６２７０Ｐ、ＭＰ
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Ｍ製）を塗布し、ホットプレート上で１２０℃９０秒間加熱し、膜厚６２０ｎｍのレジス
ト膜を得る。この基板をＫｒＦ露光装置（ＦＰＡ３０００　ＥＸ５、キヤノン製）を用い
て、マスク（２５０ｎｍ　ライン／スペース　１：１）を介して露光する。このとき露光
量は２５ｍＪ／ｃｍ２～４０ｍＪ／ｃｍ２と変化させ、得られるライン幅が変わるように
する。その後、露光後加熱（ＰＥＢ）をホットプレート上で１００℃６０秒間行い、現像
液２．３８質量％ＴＭＡＨ水溶液を流し入れた後、６０秒間保持する（パドル）。現像液
がパドルされている状態で、水を流し始め、基板を回転させながら、現像液から水に置換
し、水でパドルさせた状態で停止し、９０秒間静置する。その後、水でパドルさせた状態
に、上記で調製した実施例１０１の置換液を流し入れ、水から置換液に置換し、置換液で
パドルさせた状態で停止し、３０秒間静置する。その後、３０秒間の高速回転処理により
乾燥させ、さらに水を流し入れて３０秒間洗浄する。最後に、高速回転処理により基板を
乾燥させた後、レジストパターンが倒れているか否かを測長ＳＥＭ　ＣＧ４０００（日立
ハイテクノロジーズ社製）を用いて観察する。
　それぞれ実施例１０２～１１５、比較例１０２、１０３の置換液を用いて、同様に行う
。
　比較例１０１は、上記の実施例１０１と同様に現像液をパドルした後、水を流し入れ、
３０秒間洗浄し、高速回転処理により基板を乾燥させる。すなわち、比較例１０１では置
換液での処理は行わない。このとき、ライン幅が１８８ｎｍより細くなると、レジストパ
ターンの倒れが確認される。
【００５７】
　評価基準は、以下のとおりである。得られた結果は表１に記載のとおりである。
Ａ：ライン幅が１５０ｎｍ以上１７８ｎｍ未満のときは、レジストパターンの倒れが確認
されない。
Ｂ：ライン幅が１７８ｎｍ以上１８８未満のときに、レジストパターンの倒れが確認され
る。
Ｃ：ライン幅が１８８ｎｍ以上２２０ｎｍ以下のときに、レジストパターンの倒れが確認
される。
【００５８】
＜欠陥抑制効果の評価＞
　シリコン基板上に、ＥＵＶ用ＰＨＳ－アクリレート系化学増幅型レジストをスピンコー
トによって塗布し、ホットプレート上で１１０℃６０秒間加熱し、膜厚４５ｎｍのレジス
ト膜を得る。現像液２．３８質量％ＴＭＡＨ水溶液を流し入れた後、３０秒間保持する。
現像液がパドルされている状態で、水を流し始め、基板を回転させながら、現像液から水
に置換し、水でパドルさせた状態で９０秒間停止させる。その後、水でパドルさせた状態
に、上記で調製した実施例１０１の置換液を流し入れ、水から置換液に置換し、置換液で
パドルさせた状態で３０秒間停止する。その後、３０秒間高速回転処理により乾燥させ、
さらに水を流し入れて３０秒間洗浄する。最後に、高速回転処理により基板を乾燥させた
。
　それぞれ実施例１０２～１１５、比較例１０２、１０３の置換液を用いて、同様に行う
。
　比較例１０１は、上記の実施例１０１と同様に現像液をパドルした後、水を流し入れ、
３０秒間洗浄し、高速回転処理により基板を乾燥させる。すなわち、置換液での処理は行
わない。
【００５９】
　それぞれの欠陥数を、ウェハ表面検査装置ＬＳ９１１０（日立ハイテクノロジーズ社製
）を用いて観察し、以下のように評価する。得られた結果は表１に記載のとおりである。
Ａ：比較例１０１と比較して欠陥数が２５％未満である。
Ｂ：比較例１０１と比較して欠陥数が２５％以上５０％未満である。
Ｃ：比較例１０１と比較して欠陥数が５０％以上１５０％未満である。
Ｄ：比較例１０１と比較して欠陥数が１５０％以上である。
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【００６０】
＜実施例２０１～２０８＞
　（Ａ）スルホニル基含有化合物、（Ｂ）含窒素化合物、および（Ｄ）ポリマーをそれぞ
れ表２に記載の種類および濃度とした以外は、実施例１０１と同様にして、実施例２０１
～２０８の置換液を調製する。
【表２】

【００６１】
＜限界パターンサイズの評価１＞
　シリコン基板を９０℃３０秒間、ヘキサメチルジシラザン（ＨＭＤＳ）で処理する。そ
の上に、ＥＵＶ用ＰＨＳ－アクリレート系化学増幅型レジストをスピンコートによって塗
布し、ホットプレート上で１１０℃６０秒間加熱し、膜厚４５ｎｍのレジスト膜を得る。
この基板をＥＵＶ露光装置（ＮＸＥ：３３００Ｂ、ＡＳＭＬ製）を用いて、マスク（１８
ｎｍ　ライン／スペース　１：１）を介して露光する。このとき露光量を変化させ、得ら
れるライン幅が変わるようにする。その後、露光後加熱（ＰＥＢ）をホットプレート上で
１００℃６０秒間行い、現像液２．３８質量％ＴＭＡＨ水溶液を流し入れた後、３０秒間
保持する（パドル）。現像液がパドルされている状態で、水を流し始め、基板を回転させ
ながら、現像液から水に置換し、水でパドルさせた状態で停止し、９０秒間静置する。そ
の後、水でパドルさせた状態に、実施例２０１の置換液を流し入れ、水から置換液に置換
し、置換液でパドルさせた状態で停止し、３０秒間静置する。その後、３０秒間高速回転
処理により乾燥させ、界面活性剤入りリンス液（ＡＺ　ＳＰＣ－７０８、ＭＰＭ）を流し
入れて３０秒間洗浄し、その後、高速回転処理により基板を乾燥させる。
　形成されたレジストパターンを、測長ＳＥＭ　ＣＧ４０００を用いて、ライン幅および
パターン倒れの有無を観察する。パターン倒れが確認されなかった最小ラインサイズを限
界パターンサイズとする。
　それぞれ実施例２０２～２０８の置換液を用いて、同様に、限界パターンサイズを求め
る。
　比較例２０１は、置換液を流し入れないこと以外は、上記と同様に行った結果である。
【００６２】
　以下の方法により、プロセスを評価する。後述それぞれの方法で形成されたレジスト膜
を比較例３０１とする。比較例３０１のレジスト膜をそれぞれプロセスＡ～Ｅで処理した
サンプルを、比較例３０２、比較例３０３、実施例３０１、実施例３０２および実施例３
０３とする。
［レジスト膜の形成］
　シリコン基板を９０℃３０秒間、ＨＭＤＳで処理する。その上に、ＥＵＶ用ＰＨＳ－ア
クリレート系化学増幅型レジストをスピンコートによって塗布し、ホットプレート上で１
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［プロセスＡ］
　基板に現像液２．３８質量％ＴＭＡＨ水溶液を流し入れた後、３０秒間保持する。現像
液が基板上にパドルされている状態で水を流し始め、回転させながら、現像液を水に置換
し、水でパドルさせた状態で停止し、９０秒間静置する。次に、水を流し入れながら３０
秒間洗浄した後、高速回転処理し、基板を乾燥させる。
［プロセスＢ］
　基板に現像液２．３８質量％ＴＭＡＨ水溶液を流し入れた後、３０秒間保持する。現像
液が基板上にパドルされている状態で水を流し始め、回転させながら、現像液を水に置換
し、水でパドルさせた状態で停止し、９０秒間静置する。次に、界面活性剤入りリンス液
（ＡＺ　ＳＰＣ－７０８、ＭＰＭ）を流し入れながら３０秒間洗浄した後、高速回転処理
し、基板を乾燥させる。
［プロセスＣ］
　基板に現像液２．３８質量％ＴＭＡＨ水溶液を流し入れた後、３０秒間保持する。現像
液が基板上にパドルされている状態で水を流し始め、回転させながら、現像液を水に置換
し、水でパドルさせた状態で停止し、９０秒間静置する。次に、実施例１０９の置換液を
流し入れて水と置換液を置換した後、置換液でパドルさせた状態で３０秒間静置する。そ
の後、３０秒間高速回転処理し、基板を乾燥させる。この基板に水を流し入れながら３０
秒間洗浄した後、高速回転処理し、基板を乾燥させる。
［プロセスＤ］
　基板に現像液２．３８質量％ＴＭＡＨ水溶液を流し入れた後、３０秒間保持する。現像
液が基板上にパドルされている状態で水を流し始め、回転させながら、現像液を水に置換
し、水でパドルさせた状態で停止し、９０秒間静置する。次に、実施例１０９の置換液を
流し入れて水と置換液を置換した後、置換液でパドルさせた状態で３０秒間静置する。そ
の後、３０秒間高速回転処理し、基板を乾燥させる。この基板に界面活性剤入りリンス液
（ＡＺ　ＳＰＣ－７０８、ＭＰＭ）を流し入れながら３０秒間洗浄した後、高速回転処理
し、基板を乾燥させる。
［プロセスＥ］
　基板に現像液２．３８質量％ＴＭＡＨ水溶液を流し入れた後、３０秒間保持する。現像
液が基板上にパドルされている状態で水を流し始め、回転させながら、現像液を水に置換
し、水でパドルさせた状態で停止し、９０秒間静置する。次に、実施例１０９の置換液を
流し入れて水と置換液を置換した後、置換液でパドルさせた状態で３０秒間静置する。そ
の後、３０秒間高速回転処理し、基板を乾燥させる。
【００６３】
＜ＴＭＡＨ強度＞
　上記のレジスト膜の形成で得るレジスト膜を比較例３０１とする。
　飛行時間型二次イオン質量分析装置ＴＯＦ－ＳＩＭＳ（ＴＯＦ．ＳＩＭＳ５、ＩＯＮ-
ＴＯＦ）を用いて、比較例３０２のレジスト膜（比較例３０１のレジスト膜にプロセスＡ
を行った後のレジスト膜）の表面から深さ２ｎｍをアルゴンスパッタリングによりＴＭＡ
Ｈ残存量を計測し、このＴＭＡＨ強度を１．０とする（基準）。比較例３０１のレジスト
膜、および比較例３０１のレジスト膜にそれぞれプロセスＢ～Ｅを行った後のレジスト膜
に対して、同様にＴＭＡＨ残存量を測定し、基準に対するＴＭＡＨ強度を評価する。
　得られた結果は表３に記載のとおりである。本発明による置換液を用いることで、レジ
スト膜に残るＴＭＡＨ量が少なくなることが確認される。
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【表３】

【００６４】
＜限界パターンサイズの評価２＞
　シリコン基板を９０℃３０秒間、ＨＭＤＳで処理する。その上に、ＥＵＶ用ＰＨＳ－ア
クリレート系化学増幅型レジストをスピンコートによって塗布し、ホットプレート上で１
１０℃６０秒間加熱し、膜厚４５ｎｍのレジスト膜を得る。この基板をＥＵＶ露光装置（
ＮＸＥ：３３００Ｂ、ＡＳＭＬ製）を用いて、マスク（１８ｎｍ　ライン／スペース　１
：１）を介して露光する。このとき露光量を変化させ、得られるライン幅が変わるように
する。その後、露光後加熱（ＰＥＢ）をホットプレート上で１００℃６０秒間行う。その
後、それぞれプロセスＡ～Ｄを行う（比較例３０２、比較例３０３、実施例３０１および
実施例３０２）。
【００６５】
　形成されたレジストパターンを、それぞれ、測長ＳＥＭ　ＣＧ４０００を用いて、ライ
ン幅およびパターン倒れの有無を観察する。パターン倒れが確認されなかった最小ライン
サイズを限界パターンサイズとする。得られた結果は表３に記載のとおりである。
【００６６】
＜欠陥削減率の評価＞
　露光量を変化させないこと以外は、上記の限界パターンサイズの評価２で行った手順と
同様に、レジスト膜を得る。このレジスト膜に、それぞれプロセスＡ～Ｄを行い、レジス
トパターンを形成する（比較例３０２、比較例３０３、実施例３０１および実施例３０２
）。形成されたレジストパターン上について、欠陥検査装置（ＵＶｉｓｉｏｎ４、アプラ
イドマテリアルズ社製）を用いて、欠陥数を測定する。プロセスＡを行った場合の欠陥数
を基準として、プロセスＢ～Ｄを行った場合の欠陥削減率を算定する。なお、欠陥削減率
の数値が高いほど、欠陥が抑制されていることを示す。得られた結果は表３に記載のとお
りである。
【００６７】
＜接触角、接触角均一性の評価＞
　シリコン基板を９０℃３０秒間、ＨＭＤＳで処理する。その上に、ＥＵＶ用ＰＨＳ－ア
クリレート系化学増幅型レジストをスピンコートによって塗布し、ホットプレート上で１
１０℃６０秒間加熱し、膜厚４０ｎｍのレジスト膜を得る（処理なし、比較例３０１）。
同様にして得るレジスト膜をプロセスＡまたはプロセスＣで処理する（比較例３０２、実
施例３０１）。レジスト膜の上面にＤＩＷを滴下し、接触角を測定する。同一サンプルに
おいて１００か所で測定を行い、３ｓｉｇｍａを得る。得られた結果は表３に記載のとお
りである。理論に拘束されないが、ＴＭＡＨ液処理によって膜表面のＴＭＡＨ残存量に偏
りが生じ、それを本発明の表面改質剤で処理することで、均一性を回復することが可能で
あると考えられる。
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