
JP 2008-107635 A 2008.5.8

10

(57)【要約】
【課題】（１）０℃以下の低温下に曝露した場合にもサーマルショックに因るクラックを
発生しないこと、（２）５μｍ以上の厚膜の形成が可能であること、（３）高感度である
こと、（４）一般的な溶剤で容易に剥離可能であること、という条件を満たす化学増幅型
ネガ型ホトレジスト組成物。
【解決手段】（Ａ）光酸発生剤、（Ｂ）ノボラック樹脂、ポリヒドロキシスチレン樹脂、
およびアクリル樹脂の中から選ばれる少なくとも一種の樹脂成分、（Ｃ）アクリル樹脂お
よびポリビニル樹脂の中から選ばれる少なくとも一種の可塑剤、（Ｄ）架橋剤、（Ｅ）有
機溶剤を含むことを特徴とする低温ドライエッチング用化学増幅型ネガ型ホトレジスト組
成物。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（Ａ）光酸発生剤、（Ｂ）ノボラック樹脂、ポリヒドロキシスチレン樹脂、およびアク
リル樹脂の中から選ばれる少なくとも一種の樹脂成分、（Ｃ）アクリル樹脂およびポリビ
ニル樹脂の中から選ばれる少なくとも一種の可塑剤、（Ｄ）架橋剤、および（Ｅ）有機溶
剤を含むことを特徴とする低温ドライエッチング用化学増幅型ネガ型ホトレジスト組成物
。
【請求項２】
　０℃以下で行われるドライエッチングプロセスに供する化学増幅型ネガ型ホトレジスト
組成物であることを特徴とする請求項１記載の低温ドライエッチング用化学増幅型ネガ型
ホトレジスト組成物。
【請求項３】
　膜厚５～２００μｍのホトレジスト膜を形成するプロセスに供する化学増幅型ネガ型ホ
トレジスト組成物であることを特徴とする請求項１～２のいずれか一項に記載の低温ドラ
イエッチング用化学増幅型ネガ型ホトレジスト組成物。
【請求項４】
　前記（Ｂ）成分および（Ｃ）成分の中から選ばれる少なくとも一種の成分のガラス転移
点（Ｔｇ）が、０℃以下であることを特徴とする請求項１～３のいずれか一項に記載の低
温ドライエッチング用化学増幅型ネガ型ホトレジスト組成物。
【請求項５】
　前記（Ｄ）成分が、アルコキシメチル化アミノ樹脂であることを特徴とする請求項１～
４のいずれか一項に記載の低温ドライエッチング用化学増幅型ネガ型ホトレジスト組成物
。
【請求項６】
　さらに（Ｆ）酸拡散制御剤を含むことを特徴とする請求項１～５のいずれか一項に記載
の低温ドライエッチング用化学増幅型ネガ型ホトレジスト組成物。
【請求項７】
　基板上に、請求項１～６のいずれか一項に記載の低温ドライエッチング用化学増幅型ネ
ガ型ホトレジスト組成物を塗布して膜厚５～２００μｍのホトレジスト膜を形成し、得ら
れたホトレジスト膜に所定のマスクパターンを介して放射線照射し、現像処理することを
特徴とするホトレジストパターン形成方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ＭＥＭＳ素子・貫通電極の製造における低温条件下でのドライエッチング加
工プロセスに対して好適な化学増幅型ネガ型ホトレジスト組成物及びこれを用いたホトレ
ジストパターン形成方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　微小電気機械システム（Micro-Electro-Mechanical Systems；ＭＥＭＳ）素子、および
ＭＥＭＳ素子を組み込んだ小型機械（マイクロマシン）、ならびに高密度実装を行うため
の貫通電極などの形成には、高アスペクト比（孔深さ／開口部直径）の加工が施されたシ
リコン基板を必要とし、このシリコン基板の加工には、ホトレジスト組成物を用いたリソ
グラフィー法が使用される。
【０００３】
　従来、リソグラフィー法に用いられてきた通常のホトレジスト組成物は、ホトレジスト
組成物のドライエッチング耐性が低いために、リソグラフィー工程を繰り返し行うことに
よって高アスペクト比のシリコン基板の造形成を行ってきた。しかしながら、この工程を
繰り返すという作業は当然ながら歩留まりが悪く、ホトレジストなどの薬液の使用量が多
くなり、コストが嵩むことを避けられなかった。さらには、パターン側壁に凹凸が生じる
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、または加工した基板の底部に残渣物が溜まるなどの問題があった。
【０００４】
　また、最近ではシリコン基板の高エッチングレート特性を得るために、０℃以下の低温
でドライエッチングプロセスを行うという手法が検討されているが、このような低温での
プロセスではホトレジストパターンに対する負荷が大きくなり、ホトレジストパターンの
温度変化（サーマルショック）に起因して、ホトレジストパターンの剥離が困難となる、
ホトレジストパターンにクラックが入る、ホトレジストパターンの寸法精度が悪化する、
といった問題が起こっている。
【０００５】
　このような低温条件下でシリコン基板の造形成を好適に行うためには、ホトレジスト組
成物に以下のような特性が要求される。即ち、（１）０℃以下の低温下に曝露した場合に
もサーマルショックに因るクラックを発生しない（クラック耐性を有する）こと、（２）
シリコン基板への５０μｍ以上の深いエッチング処理を施すため、５μｍ以上の厚膜形成
が可能であること、（３）厚膜レジストであるがゆえに感度不足が起こらないように高感
度であること、（４）一般的な溶剤で容易に剥離可能であること、などが要求される。
【０００６】
　また、これまでの厚膜形成用のホトレジストについては、パンプ形成用や配線形成用と
して用いられる種々の厚膜用ネガ型化学増幅型ホトレジスト組成物が開示されている（特
許文献１および２）。
【特許文献１】特開２００３－０４３６８８号
【特許文献２】特開２００３－１１４５３１号
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　上述したような問題を解決するために、本発明では、（１）０℃以下の低温下に曝露し
た場合にもサーマルショックに因るクラックを発生しないこと、（２）５μｍ以上の厚膜
の形成が可能であること、（３）高感度であること、（４）一般的な溶剤で容易に剥離可
能であること、という条件を満たす低温ドライエッチング用化学増幅型ネガ型ホトレジス
ト組成物、ならびにこのホトレジスト組成物を用いたホトレジストパターンの形成方法を
提供することを課題とする。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明によって提供される低温ドライエッチング用化学増幅型ネガ型ホトレジスト組成
物は、（Ａ）光酸発生剤、（Ｂ）ノボラック樹脂、ポリヒドロキシスチレン樹脂、および
アクリル樹脂の中から選ばれる少なくとも一種の樹脂成分、（Ｃ）アクリル樹脂およびポ
リビニル樹脂のうちの少なくとも一種の可塑剤、（Ｄ）架橋剤、および（Ｅ）有機溶剤、
を含むことを特徴とする低温ドライエッチング用化学増幅型ネガ型ホトレジスト組成物で
ある。
【０００９】
　さらに、本発明は、基板上に上述した低温ドライエッチング用化学増幅型ネガ型ホトレ
ジスト組成物を塗布して膜厚５～２００μｍのホトレジスト膜を形成し、得られたホトレ
ジスト膜に所定のマスクパターンを介して放射線照射し、現像処理することを特徴とする
ホトレジストパターン形成方法を提供する。
【発明の効果】
【００１０】
　本発明によれば、（１）０℃以下の低温下に曝露した場合にもサーマルショックに因る
クラックを発生しないこと、（２）５μｍ以上の厚膜の形成が可能であること、（３）高
感度であること、（４）一般的な溶剤で容易に剥離可能であること、という条件を満たす
低温ドライエッチング用化学増幅型ネガ型ホトレジスト組成物、ならびにこの低温ドライ
エッチング用化学増幅型ホトレジスト組成物を用いたホトレジストパターンの形成方法が
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提供される。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１１】
　以下、本発明をさらに詳細に説明する。
［（Ａ）光酸発生剤］
　本発明に係る低温ドライエッチング用化学増幅型ネガ型ホトレジスト組成物に用いられ
る（Ａ）光酸発生剤は、光により直接もしくは間接的に酸を発生する物質である。
【００１２】
　このような光酸発生剤の第一の態様としては、２，４－ビス（トリクロロメチル）－６
－ピペロニル－１，３，５－トリアジン、２，４－ビス（トリクロロメチル）－６－[２
－（２－フリル）エテニル]－ｓ－トリアジン、２，４－ビス（トリクロロメチル）－６
－[２－（５－メチル－２－フリル）エテニル]－ｓ－トリアジン、２，４－ビス（トリク
ロロメチル）－６－[２－（５－エチル－２－フリル）エテニル]－ｓ－トリアジン、２，
４－ビス（トリクロロメチル）－６－[２－（５－プロピル－２－フリル）エテニル]－ｓ
－トリアジン、２，４－ビス（トリクロロメチル）－６－[２－（３，５－ジメトキシフ
ェニル）エテニル]－ｓ－トリアジン、２，４－ビス（トリクロロメチル）－６－[２－（
３，５－ジエトキシフェニル）エテニル]－ｓ－トリアジン、２，４－ビス（トリクロロ
メチル）－６－[２－（３，５－ジプロポキシフェニル）エテニル]－ｓ－トリアジン、２
，４－ビス（トリクロロメチル）－６－[２－（３－メトキシ－５－エトキシフェニル）
エテニル]－ｓ－トリアジン、２，４－ビス（トリクロロメチル）－６－[２－（３－メト
キシ－５－プロポキシフェニル）エテニル]－ｓ－トリアジン、２，４－ビス（トリクロ
ロメチル）－６－[２－（３，４－メチレンジオキシフェニル）エテニル]－ｓ－トリアジ
ン、２，４－ビス（トリクロロメチル）－６－（３，４－メチレンジオキシフェニル）－
ｓ－トリアジン、２，４－ビス－トリクロロメチル－６－（３－ブロモ－４－メトキシ）
フェニル－ｓ－トリアジン、２，４－ビス－トリクロロメチル－６－（２－ブロモ－４－
メトキシ）フェニル－ｓ－トリアジン、２，４－ビス－トリクロロメチル－６－（２－ブ
ロモ－４－メトキシ）スチリルフェニル－ｓ－トリアジン、２，４－ビス－トリクロロメ
チル－６－（３－ブロモ－４－メトキシ）スチリルフェニル－ｓ－トリアジン、２－（４
－メトキシフェニル）－４，６－ビス（トリクロロメチル）－１，３，５－トリアジン、
２－（４－メトキシナフチル）－４，６－ビス（トリクロロメチル）－１，３，５－トリ
アジン、２－[２－（２－フリル）エテニル]－４，６－ビス（トリクロロメチル）－１，
３，５－トリアジン、２－[２－（５－メチル－２－フリル）エテニル]－４，６－ビス（
トリクロロメチル）－１，３，５－トリアジン、２－[２－（３，５－ジメトキシフェニ
ル）エテニル]－４，６－ビス（トリクロロメチル）－１，３，５－トリアジン、２－[２
－（３，４－ジメトキシフェニル）エテニル]－４，６－ビス（トリクロロメチル）－１
，３，５－トリアジン、２－（３，４－メチレンジオキシフェニル）－４，６－ビス（ト
リクロロメチル）－１，３，５－トリアジン、トリス（１，３－ジブロモプロピル）－１
，３，５－トリアジン、トリス（２，３－ジブロモプロピル）－１，３，５－トリアジン
等のハロゲン含有トリアジン化合物、ならびにトリス（２，３－ジブロモプロピル）イソ
シアヌラート等の下記の一般式（ａ１）で表されるハロゲン含有トリアジン化合物が挙げ
られる。
【００１３】
【化１】

【００１４】
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　上記一般式（ａ１）中、Ｒ１ａ、Ｒ２ａ、およびＲ３ａは、それぞれ独立なハロゲン化
アルキル基である。
　また、光酸発生剤の第二の態様としては、α－（ｐ－トルエンスルホニルオキシイミノ
）－フェニルアセトニトリル、α－（ベンゼンスルホニルオキシイミノ）－２，４－ジク
ロロフェニルアセトニトリル、α－（ベンゼンスルホニルオキシイミノ）－２，６－ジク
ロロフェニルアセトニトリル、α－（２－クロロベンゼンスルホニルオキシイミノ）－４
－メトキシフェニルアセトニトリル、α－（エチルスルホニルオキシイミノ）－１－シク
ロペンテニルアセトニトリル、ならびに、オキシムスルホネ－ト基を含有する下記の一般
式（ａ２）で表される化合物が挙げられる。
【００１５】
【化２】

【００１６】
　上記一般式（ａ２）中、Ｒ４ａは、一価、二価、もしくは三価の有機基であり、また、
Ｒ５ａは、置換、未置換の飽和炭化水素基、不飽和炭化水素基または芳香族性化合物基で
あり、ｎは繰り返し単位である。
【００１７】
　前記一般式（ａ２）中、芳香族性化合物基とは、芳香族化合物に特有な物理的・化学的
性質を示す化合物の基を指し、例えばフェニル基、ナフチル基などの芳香族炭化水素基や
、フリル基、チエニル基などの複素環基が挙げられる。これらは環上に適当な置換基、例
えばハロゲン原子、アルキル基、アルコキシ基、ニトロ基などを１個以上有していてもよ
い。また、Ｒ５ａは炭素原子数１～６のアルキル基が特に好ましく、メチル基、エチル基
、プロピル基、ブチル基が挙げられる。特にＲ４ａが芳香族性化合物基、Ｒ５ａが低級ア
ルキル基の化合物が好ましい。
【００１８】
　上記一般式（ａ２）で表わされる光酸発生剤としては、ｎ＝１の時、Ｒ４ａがフェニル
基、メチルフェニル基、メトキシフェニル基のいずれかであって、Ｒ５ａがメチル基の化
合物、具体的にはα－（メチルスルホニルオキシイミノ）－１－フェニルアセトニトリル
、α－（メチルスルホニルオキシイミノ）－１－（ｐ－メチルフェニル）アセトニトリル
、α－（メチルスルホニルオキシイミノ）－１－（ｐ－メトキシフェニル）アセトニトリ
ル、〔２－（プロピルスルホニルオキシイミノ）－２，３－ジヒドロキシチオフェン－３
－イリデン〕（ｏ－トリル）アセトニトリル等が挙げられる。ｎ＝２の時、上記一般式で
表わされる酸発生剤としては、具体的には下記化学式で表される酸発生剤が挙げられる。
【００１９】
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【化３】

【００２０】
　さらに、光酸発生剤の第三の態様としては、カチオン部にナフタレン環を有するオニウ
ム塩を用いることができる。この「ナフタレン環を有する」とは、ナフタレンに由来する
構造を有することを意味し、少なくとも２つの環の構造と、それらの芳香族性が維持され
ていることを意味する。このナフタレン環は炭素原子数１～６の直鎖もしくは分岐鎖状の
アルキル基、水酸基、炭素数１～６の直鎖もしくは分岐鎖状のアルコキシ基等の置換基を
有しいてもよい。ナフタレン環に由来する構造は、１価基（遊離原子価が１つ）であって
も、２価基（遊離原子価が２つ）以上であってもよいが、１価基であることが望ましい（
ただし、このとき、上記置換基と結合する部分を除いて遊離原子価を数えるものとする）
。ナフタレン環の数は１～３が好ましい。
【００２１】
　このようなカチオン部にナフタレン環を有するオニウム塩のカチオン部としては、下記
一般式（ａ３）で示される構造が好ましい。
【００２２】
【化４】

【００２３】
　上記一般式（ａ３）中、Ｒ６ａ、Ｒ７ａ、Ｒ８ａのうち少なくとも１つは下記一般式（
ａ４）で示される基であり、残りは炭素数１～６の直鎖もしくは分岐鎖状のアルキル基、
置換基を有していてもよいフェニル基、水酸基、または炭素数１～６の直鎖もしくは分岐
鎖状のアルコキシ基である。あるいは、Ｒ６ａ、Ｒ７ａ、Ｒ８ａのうちの一つが下記一般
式（ａ４）で示される基であり、残りの２つは、それぞれ独立して、炭素数１～６の直鎖
もしくは分岐鎖状アルキレン基であり、これらの末端が結合して環状になっていてもよい
。
【００２４】
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【化５】

【００２５】
　上記一般式（ａ４）中、Ｒ９ａ、Ｒ１０ａは、それぞれ独立して、水酸基、炭素数１～
６の直鎖もしくは分岐鎖状のアルコキシ基、または炭素数１～６の直鎖もしくは分岐鎖状
のアルキル基であり、Ｒ１１ａは単結合または置換基を有していてもよい炭素数１～６の
直鎖もしくは分岐鎖状のアルキレン基であり、ｐ及びｑはそれぞれ独立して０または１～
２の整数であり、ｐ＋ｑは３以下である。ただし、Ｒ１０ａが複数存在する場合、それら
は相互に同じであっても異なっていてもよい。また、Ｒ９ａが複数存在する場合、それら
は相互に同じであっても異なっていてもよい。
【００２６】
　上記Ｒ６ａ、Ｒ７ａ、Ｒ８ａのうち、前記一般式（ａ４）で示される基の数は、化合物
の安定性の点から、好ましくは１つであり、残りは、炭素原子数１～６の直鎖もしくは分
岐鎖状のアルキル基、置換基を有していてもよいフェニル基であり、これらの末端が結合
して環状になっていてもよい。この場合、前記２つのアルキレン基は、硫黄原子を含めて
３～９員環を構成する。環を構成する原子（硫黄原子を含む）の数は、好ましくは５～６
である。
【００２７】
　また、前記アルキレン基が有してもよい置換基としては、酸素原子（この場合、アルキ
レン基を構成する炭素原子とともにカルボニル基を形成する）、水酸基等が挙げられる。
　また、フェニル基が有していてもよい置換基としては、水酸基、炭素原子数１～６の直
鎖もしくは分岐鎖状のアルコキシ基、または炭素原子数１～６の直鎖もしくは分岐鎖状の
アルキル基などが挙げられる。
【００２８】
　これらのカチオン部として好適なものとしては、以下の化学式（ａ５）、（ａ６）で示
すもの等を挙げることができ、特に化学式（ａ６）で示す構造が好ましい。
【００２９】

【化６】

【００３０】
　このようなカチオン部としては、ヨ－ドニウム塩であってもスルホニウム塩であっても
よいが、酸発生効率等の点からスルホニウム塩が望ましい。
　したがって、カチオン部にナフタレン環を有するオニウム塩のアニオン部として好適な
ものとしては、スルホニウム塩を形成可能なアニオンが望ましい。
【００３１】
　このような光酸発生剤のアニオン部としては、水素原子の一部又は全部がフッ素化され
たフルオロアルキルスルホン酸イオン又はアリールスルホン酸イオンである。
　フルオロアルキルスルホン酸イオンにおけるアルキル基は、炭素原子数１～２０の直鎖
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状でも分岐状でも環状でもよく、発生する酸の嵩高さとその拡散距離から、炭素原子数１
～１０であることが好ましい。特に、分岐状や環状のものは拡散距離が短く、好ましい。
具体的には安価に合成可能なことから好ましいものとして、メチル基、エチル基、プロピ
ル基、ブチル基、オクチル基等を挙げることができる。
【００３２】
　アリールスルホン酸イオンにおけるアリール基は、炭素原子数６～２０のアリール基で
あって、アルキル基、ハロゲン原子で置換されていてもされていなくてもよいフェニル基
、ナフチル基が挙げられ、安価に合成可能なことから、炭素原子数６～１０のアリール基
が好ましい。具体的には好ましいものとして、フェニル基、トルエンスルホニル基、エチ
ルフェニル基、ナフチル基、メチルナフチル基等を挙げることができる。
【００３３】
　前記フルオロアルキルスルホン酸イオン又はアリールスルホン酸イオンにおいて、水素
原子の一部又は全部がフッ素化されている場合のフッ素化率は、好ましくは１０～１００
％、さらに好ましくは５０～１００％であり、特に水素原子をすべてフッ素原子で置換し
たものが、酸の強度が強くなるので好ましい。このようなものとしては、具体的には、ト
リフルオロメタンスルホネート、パ－フルオロブタンスルホネート、パーフルオロオクタ
ンスルホネート、パーフルオロベンゼンスルホネートなどが挙げられる。
【００３４】
　中でも、好ましいアニオン部として、以下の一般式（Ａ７）で示すものが挙げられる。
【００３５】
【化７】

【００３６】
　上記一般式（ａ７）において、Ｒ１２ａは、下記一般式（ａ８）、（ａ９）で示す構造
や、化学式（ａ１０）で示す構造が挙げられる。
【００３７】
【化８】

【００３８】
　上記一般式（ａ８）中、ｌは１～４の整数であり、一般式（ａ９）中、Ｒ１３ａは水素
原子、水酸基、炭素原子数１～６の直鎖もしくは分岐鎖状のアルキル基、または炭素原子
数１～６の直鎖もしくは分岐鎖状のアルコキシ基を示し、ｍは１～３の整数である。中で
も、安全性の観点からトリフルオロメタンスルホネート、パーフルオロブタンスルホネー
トが好ましい。
【００３９】
　また、アニオン部としては、以下の化学式（ａ１１）および（ａ１２）で表わされる窒
素を含有するものを用いることもできる。
【００４０】
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【化９】

【００４１】
　上記式（ａ１１）、（ａ１２）中、Ｘａは、少なくとも１つの水素原子がフッ素原子で
置換された直鎖状または分岐状のアルキレン基であり、該アルキレン基の炭素原子数は２
～６であり、好ましくは３～５、最も好ましくは炭素原子数３である。また、Ｙａ、Ｚａ

は、それぞれ独立に、少なくとも１つの水素原子がフッ素原子で置換された直鎖状または
分岐状のアルキル基であり、該アルキル基の炭素原子数は１～１０であり、好ましくは１
～７、より好ましくは１～３である。
【００４２】
　Ｘａのアルキレン基の炭素原子数またはＹａ、Ｚａのアルキル基の炭素原子数が小さい
ほどレジスト溶媒への溶解性も良好であるため好ましい。
　また、Ｘａのアルキレン基またはＹａ、Ｚａのアルキル基において、フッ素原子で置換
されている水素原子の数が多いほど、酸の強度が強くなり、好ましい。該アルキレン基ま
たはアルキル基中のフッ素原子の割合、すなわちフッ素化率は、好ましくは７０～１００
％、さらに好ましくは９０～１００％であり、最も好ましくは、全ての水素原子がフッ素
原子で置換されたパーフルオロアルキレン基またはパーフルオロアルキル基である。
【００４３】
　このようなカチオン部にナフタレン環を有するオニウム塩として好ましいものとしては
、下記化学式（ａ１３）、（ａ１４）の化合物である。
【００４４】
【化１０】

【００４５】
　さらに、光酸発生剤の別の態様としては、ビス（ｐ－トルエンスルホニル）ジアゾメタ
ン、ビス（１，１－ジメチルエチルスルホニル）ジアゾメタン、ビス（シクロヘキシルス
ルホニル）ジアゾメタン、ビス（２，４－ジメチルフェニルスルホニル）ジアゾメタン等
のビススルホニルジアゾメタン類；ｐ－トルエンスルホン酸２－ニトロベンジル、ｐ－ト
ルエンスルホン酸２，６－ジニトロベンジル、ニトロベンジルトシラート、ジニトロベン
ジルトシラート、ニトロベンジルスルホナート、ニトロベンジルカルボナート、ジニトロ
ベンジルカルボナート等のニトロベンジル誘導体；ピロガロールトリメシラート、ピロガ
ロ－ルトリトシラ－ト、ベンジルトシラート、ベンジルスルホナート、Ｎ－メチルスルホ
ニルオキシスクシンイミド、Ｎ－トリクロロメチルスルホニルオキシスクシンイミド、Ｎ
－フェニルスルホニルオキシマレイミド、Ｎ－メチルスルホニルオキシフタルイミド等の
スルホン酸エステル；Ｎ－ヒドロキシフタルイミド、Ｎ－ヒドロキシナフタルイミド等の
トリフルオロメタンスルホン酸エステル類；ジフェニルヨードニウムヘキサフルオロホス
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ファート、（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ナ
ート、ビス（ｐ－ｔｅｒｔ－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ナ
ート、トリフェニルスルホニウムヘキサフルオロホスファート、（４－メトキシフェニル
）ジフェニルスルホニウムトリフルオロメタンスルホナート、（ｐ－ｔｅｒｔ－ブチルフ
ェニル）ジフェニルスルホニウムトリフルオロメタンスルホナート等のオニウム塩；ベン
ゾイントシラート、α－メチルベンゾイントシラート等のベンゾイントシラート類；その
他のジフェニルヨ－ドニウム塩、トリフェニルスルホニウム塩、フェニルジアゾニウム塩
、ベンジルカルボナ－ト等が挙げられる。
【００４６】
　上記（Ａ）成分の光酸発生剤として、好ましくは一般式（ａ２）の化合物を用いるもの
であって、好ましいｎの値は２であり、また、好ましいＲ４ａは、二価の炭素数１～８の
置換もしくは非置換のアルキレン基、または置換もしくは非置換の芳香族基であり、また
、好ましいＲ５ａは、炭素数１～８の置換もしくは非置換のアルキル基、または置換もし
くは非置換のアリ－ル基であるが、これらに限定はされない。
【００４７】
　上述したような（Ａ）成分は、単独で用いることも、２種類以上を組み合わせて用いる
こともできる。
　また、（Ａ）成分の配合量は、後述する（Ｂ）成分の合計質量１００質量部に対して、
０．１～２０質量部、好ましくは０．２～１０質量部とする。（Ａ）成分の配合量を０．
１質量部以上とすることによって充分な感度が得られるようになり、また、２０質量部以
下とすることによって溶剤に対する溶解性が向上して均一な溶液が得られ、保存安定性が
向上する傾向がある。
［（Ｂ）樹脂成分］
　本発明に係る低温ドライエッチング用化学増幅型ネガ型ホトレジスト組成物に用いられ
る（Ｂ）樹脂成分は、少なくともノボラック樹脂（Ｂ１）、ポリヒドロキシスチレン樹脂
（Ｂ２）、およびアクリル樹脂（Ｂ３）のうちの少なくとも一種である。
【００４８】
　［（Ｂ１）ノボラック樹脂］
　前記ノボラック樹脂（Ｂ１）としては、ポリスチレン換算質量平均分子量（以下、質量
平均分子量という）は、１，０００～５０，０００であることが好ましい。
【００４９】
　ノボラック樹脂は、例えばフェノール性水酸基を持つ芳香族化合物（以下、単に「フェ
ノール類」と称する）とアルデヒド類とを酸触媒下で付加縮合させることにより得られる
。この際に使用されるフェノール類としては、例えばフェノール、ｏ－クレゾール、ｍ－
クレゾール、ｐ－クレゾール、ｏ－エチルフェノール、ｍ－エチルフェノール、ｐ－エチ
ルフェノール、ｏ－ブチルフェノール、ｍ－ブチルフェノール、ｐ－ブチルフェノール、
２，３－キシレノール、２，４－キシレノール、２，５－キシレノール、２，６－キシレ
ノール、３，４－キシレノール、３，５－キシレノール、２，３，５－トリメチルフェノ
ール、３，４，５－トリメチルフェノール、ｐ－フェニルフェノール、レゾルシノール、
ヒドロキノン、ヒドロキノンモノメチルエーテル、ピロガロール、フロログリシノール、
ヒドロキシジフェニル、ビスフェノールＡ、没食子酸、没食子酸エステル、α－ナフトー
ル、β－ナフトール等が挙げられる。
【００５０】
　また、アルデヒド類としては、例えばホルムアルデヒド、フルフラール、ベンズアルデ
ヒド、ニトロベンズアルデヒド、アセトアルデヒド等が挙げられる。付加縮合反応時の触
媒は、特に限定されるものではないが、例えば酸触媒では、塩酸、硝酸、硫酸、蟻酸、シ
ュウ酸、酢酸等が使用される。
【００５１】
　本発明においては、ｏ－クレゾールを使用すること、樹脂中の水酸基の水素原子を他の
置換基に置換すること、あるいは嵩高いアルデヒド類を使用することにより樹脂の柔軟性
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を一層向上させることが可能である。
【００５２】
　［（Ｂ２）ポリヒドロキシスチレン樹脂］
　前記ポリヒドロキシスチレン樹脂（Ｂ２）としては、質量平均分子量が１，０００～５
０，０００であることが好ましい。
【００５３】
　このようなポリヒドロキシスチレン樹脂を構成するヒドロキシスチレン系化合物として
は、ｐ－ヒドロキシスチレン、α－メチルヒドロキシスチレン、α－エチルヒドロキシス
チレン等が挙げられる。さらに前記ポリヒドロキシスチレン樹脂は、スチレン樹脂との共
重合体とすることが好ましく、このようなスチレン樹脂を構成するスチレン系化合物とし
ては、スチレン、クロロスチレン、クロロメチルスチレン、ビニルトルエン、α－メチル
スチレン等が挙げられる。
【００５４】
　［（Ｂ３）アクリル樹脂］
　前記アクリル樹脂（Ｂ３）としては、質量平均分子量が５０，０００～８００，０００
であることが好ましい。
【００５５】
　このようなアクリル樹脂としては、エーテル結合を有する重合性化合物から誘導された
モノマー、およびカルボキシル基を有する重合性化合物から誘導されたモノマーを含有す
ることが好ましい。
【００５６】
　前記エーテル結合を有する重合性化合物としては、２－メトキシエチル（メタ）アクリ
ラート、メトキシトリエチレングリコール（メタ）アクリラート、３－メトキシブチル（
メタ）アクリラート、エチルカルビトール（メタ）アクリラート、フェノキシポリエチレ
ングリコール（メタ）アクリラート、メトキシポリプロピレングリコール（メタ）アクリ
ラート、テトラヒドロフルフリル（メタ）アクリラート等のエーテル結合およびエステル
結合を有する（メタ）アクリル酸誘導体等を例示することができ、好ましくは、２－メト
キシエチルアクリラート、メトキシトリエチレングリコールアクリラートである。これら
の化合物は、単独で使用することも、２種類以上を組み合わせて使用することもできる。
【００５７】
　前記カルボキシル基を有する重合性化合物としては、アクリル酸、メタクリル酸、クロ
トン酸などのモノカルボン酸、マレイン酸、フマル酸、イタコン酸などのジカルボン酸、
２－メタクリロイルオキシエチルコハク酸、２－メタクリロイルオキシエチルマレイン酸
、２－メタクリロイルオキシエチルフタル酸、２－メタクリロイルオキシエチルヘキサヒ
ドロフタル酸などのカルボキシル基およびエステル結合を有する化合物等を例示すること
ができ、好ましくは、アクリル酸、メタクリル酸である。これらの化合物は、単独で使用
することも、２種類以上を組み合わせて使用することもできる。
【００５８】
　上記（Ａ）成分は、（Ａ）～（Ｄ）成分の総量１００質量部に対して５０～９５質量部
、好ましくは６５～８０質量部の範囲で含有することができる。
［（Ｃ）可塑剤］
　本発明に係る低温ドライエッチング用化学増幅型ネガ型ホトレジスト組成物に用いられ
る（Ｃ）可塑剤を用いることにより、０℃以下、特には０℃～－１００℃の極低温下での
ドライエッチング処理を行った場合であっても、ドライエッチング処理に対する耐性を確
保することができ、さらには常温から極低温に冷却させた場合であってもクラック等を発
生することがないという効果が得られる。
【００５９】
　さらに本発明においては、前述した（Ｂ）成分と、（Ｃ）成分との質量比は、５：９５
～９５：５の範囲であることが好ましい。
　上記（Ｃ）可塑剤としては、アクリル樹脂、およびポリビニル樹脂の中から選ばれる少
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なくとも１種を用いることができる。
【００６０】
　［（Ｃ１）アクリル樹脂］
　前記アクリル樹脂（Ｃ１）としては、質量平均分子量が５０，０００～８００，０００
であることが好ましい。
【００６１】
　このようなアクリル樹脂としては、エーテル結合を有する重合性化合物から誘導された
モノマー、およびカルボキシル基を有する重合性化合物から誘導されたモノマーを含有す
ることが好ましい。
【００６２】
　前記エーテル結合を有する重合性化合物としては、２－メトキシエチル（メタ）アクリ
ラート、メトキシトリエチレングリコール（メタ）アクリラート、３－メトキシブチル（
メタ）アクリラート、エチルカルビトール（メタ）アクリラート、フェノキシポリエチレ
ングリコール（メタ）アクリラート、メトキシポリプロピレングリコール（メタ）アクリ
ラート、テトラヒドロフルフリル（メタ）アクリラート等のエーテル結合およびエステル
結合を有する（メタ）アクリル酸誘導体等を例示することができ、好ましくは、２－メト
キシエチルアクリラート、メトキシトリエチレングリコールアクリラートである。これら
の化合物は、単独で使用することも、２種類以上を組み合わせて使用することもできる。
【００６３】
　前記カルボキシル基を有する重合性化合物としては、アクリル酸、メタクリル酸、クロ
トン酸などのモノカルボン酸、マレイン酸、フマル酸、イタコン酸などのジカルボン酸、
２－メタクリロイルオキシエチルコハク酸、２－メタクリロイルオキシエチルマレイン酸
、２－メタクリロイルオキシエチルフタル酸、２－メタクリロイルオキシエチルヘキサヒ
ドロフタル酸などのカルボキシル基およびエステル結合を有する化合物等を例示すること
ができ、好ましくは、アクリル酸、メタクリル酸である。これらの化合物は、単独で使用
することも、２種類以上を組み合わせて使用することもできる。
【００６４】
　［（Ｃ２）ポリビニル樹脂］
　前記ポリビニル樹脂（Ｃ２）としては、質量平均分子量が１０，０００～２００，００
０であることが好ましい。
【００６５】
　このようなポリビニル樹脂としては、ポリ（ビニル低級アルキルエーテル）が好ましく
、下記一般式（ｃ１）で表されるビニル低級アルキルエーテルの単独または２種以上の混
合物を重合することにより得られる（共）重合体からなる。
【００６６】
【化１１】

【００６７】
　上記一般式（ｃ１）において、Ｒ１ｃは炭素原子数１～６の直鎖状又は分岐状のアルキ
ル基である。
　このようなポリビニル樹脂は、ビニル系化合物から得られる重合体であり、このような
ポリビニル樹脂としては、具体的には、ポリ塩化ビニル、ポリスチレン、ポリヒドロキシ
スチレン、ポリ酢酸ビニル、ポリビニル安息香酸、ポリビニルメチルエーテル、ポリビニ
ルエチルエーテル、ポリビニルアルコール、ポリビニルピロリドン、ポリビニルフェノー
ル、およびこれらの共重合体等が挙げられる。中でも、ガラス転移点の低さに鑑みてポリ
ビニルメチルエーテルが好ましい。
【００６８】
　このような（Ｃ）可塑剤を配合することにより、さらに０℃～－１００℃の極低温条件
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下でドライエッチング処理を行った場合であっても、ドライエッチング処理に対する耐性
を付与することができる。
［（Ｄ）架橋剤］
　本発明に係る低温ドライエッチング用化学増幅型ネガ型ホトレジスト組成物に用いられ
る（Ｄ）架橋剤としては、アミノ化合物、例えばメラミン樹脂、尿素樹脂、グアナミン樹
脂、グリコールウリル－ホルムアルデヒド樹脂、スクシニルアミド－ホルムアルデヒド樹
脂、エチレン尿素－ホルムアルデヒド樹脂等が用いられるが、特にアルコキシメチル化メ
ラミン樹脂やアルコキシメチル化尿素樹脂等のアルコキシメチル化アミノ樹脂等が好適に
使用できる。上述のアルコキシメチル化アミノ樹脂は、例えば、沸騰水溶液中でメラミン
または尿素をホルマリンと反応させて得た縮合物を、メチルアルコール、エチルアルコー
ル、プロピルアルコール、ブチルアルコール、イソプロピルアルコール等の低級アルコー
ル類でエーテル化させ、次いで反応液を冷却して析出させることで製造できる。
【００６９】
　前述したアルコキシメチル化アミノ樹脂としては、具体的にメトキシメチル化メラミン
樹脂、エトキシメチル化メラミン樹脂、プロポキシメチル化メラミン樹脂、ブトキシメチ
ル化メラミン樹脂、メトキシメチル化尿素樹脂、エトキシメチル化尿素樹脂、プロポキシ
メチル化尿素樹脂、ブトキシメチル化尿素樹脂等が挙げられる。前記アルコキシメチル化
アミノ樹脂の単独、もしくは二種以上の組み合わせが用いられる。特にアルコキシメチル
化メラミン樹脂は、放射線の照射量の変化に対するレジストパターンの寸法変化量が小さ
く安定したレジストパターンを形成できて好ましい。中でも、メトキシメチル化メラミン
樹脂、エトキシメチル化メラミン樹脂、プロポキシメチル化メラミン樹脂およびブトキシ
メチル化メラミン樹脂が好適である。
【００７０】
　（Ｄ）成分の架橋剤は、前述の（Ａ）～（Ｃ）成分の総量を１００質量部とすると、そ
れに対して１～３０質量部の範囲で含有することが好ましい。
［（Ｅ）有機溶剤］
　本発明に係る低温ドライエッチング用化学増幅型ネガ型ホトレジスト組成物には、（Ｅ
）成分として有機溶剤が適宜配合される。有機溶剤の例としては、１－（３－メトキシ）
－ブチルアセタート、２－エトキシブチルアセタート、２－ヒドロキシ－２－メチル、２
－ヒドロキシ－３－メチルブタン酸メチル、２－ヒドロキシプロピオン酸エチル、２－ヒ
ドロキシプロピオン酸メチル、２－ブタノン、２－ヘプタノン、２－メチル－３－メトキ
シブチルアセタート、２－メチル－３－メトキシペンチルアセタート、２－メトキシブチ
ルアセタート、２－メトキシペンチルアセタート、３－エチル－３－メトキシブチルアセ
タート、３－エトキシプロピオン酸エチル、３－メチル－３－メトキシブチルアセタート
、３－メチル－３－メトキシペンチルアセタート、３－メチル－４－メトキシペンチルア
セタート、３－メトキシブチルアセタート、３－メトキシペンチルアセタート、４－エト
キシブチルアセタート、４－プロポキシブチルアセタート、４－メチル－２－ペンタノン
、４－メチル－４－メトキシペンチルアセタート、４－メトキシブチルアセタート、４－
メトキシペンチルアセタート、アジピン酸ジエチルエステル、アジピン酸ジメチルエステ
ル、アセトアルデヒド、アセトン、アセト酢酸エチル、アセト酢酸メチル、イソプロピル
－３－メトキシプロピオナート、エタノール、エチル－３－エトキシプロピオナート、エ
チル－３－プロポキシプロピオナート、エチル－３－メトキシプロピオナート、エチルイ
ソブチルケトン、エチルメチルケトン、エチレングリコール、エチレングリコールエーテ
ル、エチレングリコールエステル、エチレングリコールジエチルエーテル、エチレングリ
コールジプロピルエーテル、エチレングリコールジメチルエーテル、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タート、エチレングリ
コールモノフェニルエーテルアセタート、エチレングリコールモノブチルエーテル、エチ
レングリコールモノブチルエーテルアセタート、エチレングリコールモノプロピルエーテ
ル、エチレングリコールモノプロピルエーテルアセタート、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タート、エトキシ酢酸エチル、
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オキシ酢酸エチル、オキセタン、オクタノール、オクタン、キシレン、グリセリン、コハ
ク酸ジエチルエステル、コハク酸ジメチルエステル、シクロヘキサノール、シクロヘキサ
ノン、シクロヘキサン、シュウ酸ジエチル、ジエチルエーテル、ジエチルケトン、ジエチ
レングリコール、ジエチレングリコールジエチルエーテル、ジエチレングリコールジメチ
ルエーテル、ジエチレングリコールモノエチルエーテル、ジエチレングリコールモノエチ
ルエーテルアセタート、ジエチレングリコールモノフェニルエーテル、ジエチレングリコ
ールモノフェニルエーテルアセタート、ジエチレングリコールモノブチルエーテルアセタ
ート、ジエチレングリコールモノプロピルエーテルアセタート、ジエチレングリコールモ
ノメチルエーテル、ジエチレングリコールモノメチルエーテルアセタート、ジオキサン、
ジヘキシルエーテル、テトラヒドロフラン、デカン、トルエン、ノナン、ピルビン酸エチ
ル、ピルビン酸ブチル、ピルビン酸プロピル、ピルビン酸メチル、ブタノール、プロパノ
ール、プロパンジオール、プロピオンアルデヒド、プロピオン酸、プロピオン酸イソプロ
ピル、プロピオン酸エチル、プロピオン酸プロピル、プロピオン酸メチル、プロピル-3-
メトキシプロピオナート、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
ルジメチルエーテル、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
モノエチルエーテルアセタート、プロピレングリコールモノブチルエーテル、プロピレン
グリコールモノプロピルエーテル、プロピレングリコールモノプロピルエーテルアセター
ト、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
ルアセタート、ヘキサノール、ヘキサン、ヘプタノール、ヘプタン、ベンジルエチルエー
テル、ベンジルメチルエーテル、ベンゼン、ペンタノール、ホルムアルデヒド、マレイン
酸ジエチル、メタノール、メチル－３－メトキシプロピオナート、メチルエチルケトン、
メチルシソブチルケトン、メトキシプロピルアセタート、γ－ブチロラクトン、安息香酸
エチル、蟻酸、蟻酸エチル、蟻酸オクチル、蟻酸ブチル、蟻酸プロピル、蟻酸ヘキシル、
蟻酸ヘプチル、蟻酸ペンチル、酢酸、酢酸イソアミル、酢酸イソプロピル、酢酸エチル、
酢酸オクチル、酢酸ブチル、酢酸プロピル、酢酸ヘキシル、酢酸ヘプチル、酢酸ベンジル
、酢酸ペンチル、炭酸エチル、炭酸ブチル、炭酸プロピル、炭酸メチル、乳酸エチル、乳
酸オクチル、乳酸ブチル、乳酸ヘキシル、乳酸ヘプチル、乳酸ペンチル等がある。これら
は単独で用いることもでき、また、二種以上混合して用いてもよい。
【００７１】
　これらの有機溶剤の使用量は、本発明に係る低温ドライエッチング用化学増幅型ネガ型
ホトレジスト組成物を（例えばスピンコート法で）使用して得られるホトレジスト層の膜
厚が５μｍ以上となるように、固形分濃度が３０質量％以上となる範囲が好ましい。好ま
しくは、本発明に係る組成物を使用して得られるホトレジスト層の膜厚は、５μｍ～２０
０μｍの範囲である。
【００７２】
　上述した有機溶剤には、塗布性、消泡性、レベリング性等を向上させる目的に応じて、
さらに界面活性剤を任意に配合することも可能である。界面活性剤の例としては、ＢＭ－
１０００、ＢＭ－１１００（いずれも商品名；ＢＭケミー社製）、メガファックＦ１４２
Ｄ、メガファックＦ１７２、メガファックＦ１７３、メガファックＦ１８３（いずれも商
品名；大日本インキ化学工業(株)製）、フロラードＦＣ－１３５、フロラードＦＣ－１７
０Ｃ、フロラードＦＣ－４３０、フロラードＦＣ－４３１（いずれも商品名；住友スリー
エム(株)製）、サーフロンＳ－１１２、サーフロンＳ－１１３、サーフロンＳ－１３１、
サーフロンＳ－１４１、サーフロンＳ－１４５（いずれも商品名；旭硝子(株)製）、ＳＨ
－２８ＰＡ、ＳＨ－１９０、ＳＨ－１９３、ＳＺ－６０３２、ＳＦ－８４２８（いずれも
商品名；東レシリコーン(株)製）といった、市販のフッ素系界面活性剤があるが、これら
に限定はされない。
［（Ｆ）酸拡散制御剤］
　本発明に係る低温ドライエッチング用化学増幅型ネガ型ホトレジスト組成物には、さら
に（Ｆ）成分として酸拡散制御剤を含むこともできる。
【００７３】
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　酸拡散制御剤としては、含窒素化合物が好ましく、さらに必要に応じて、有機カルボン
酸、またはリンのオキソ酸もしくはその誘導体を含有させることができる。
　［（ｆ１）含窒素化合物］
　前記（ｆ１）含窒素化合物としては、トリメチルアミン、ジエチルアミン、トリエチル
アミン、ジ－ｎ－プロピルアミン、トリ－ｎ－プロピルアミン、トリベンジルアミン、ジ
エタノールアミン、トリエタノールアミン、ｎ－ヘキシルアミン、ｎ－ヘプチルアミン、
ｎ－オクチルアミン、ｎ－ノニルアミン、エチレンジアミン、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テト
ラメチルエチレンジアミン、テトラメチレンジアミン、ヘキサメチレンジアミン、４，４
’－ジアミノジフェニルメタン、４，４’－ジアミノジフェニルエーテル、４，４’－ジ
アミノベンゾフェノン、４，４’－ジアミノジフェニルアミン、ホルムアミド、Ｎ－メチ
ルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、アセトアミド、Ｎ－メチルアセトアミ
ド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、プロピオンアミド、ベンズアミド、ピロリドン、Ｎ
－メチルピロリドン、メチルウレア、１，１－ジメチルウレア、１，３－ジメチルウレア
、１，１，３，３－テトラメチルウレア、１，３－ジフェニルウレア、イミダゾール、ベ
ンズイミダゾール、４－メチルイミダゾール、８－オキシキノリン、アクリジン、プリン
、ピロリジン、ピペリジン、２，４，６－トリ（２－ピリジル）－Ｓ－トリアジン、モル
ホリン、４－メチルモルホリン、ピペラジン、１，４－ジメチルピペラジン、１，４－ジ
アザビシクロ〔２．２．２〕オクタン等を挙げることができる。これらのうち、特にトリ
エタノールアミンのようなアルカノールアミンが好ましい。これらは単独で用いてもよい
し、２種以上を組み合わせて用いてもよい。
【００７４】
　このような含窒素化合物は、前述した（Ｂ）成分を１００質量％とした場合、通常０～
５質量％の範囲で用いられ、より好ましくは０～３質量％の範囲で用いられる。
　［（ｆ２）有機カルボン酸、またはリンのオキソ酸もしくはその誘導体］
　（ｆ２）有機カルボン酸としては、具体的には、マロン酸、クエン酸、リンゴ酸、コハ
ク酸、安息香酸、サリチル酸などが好適であり、特にサリチル酸が好ましい。
【００７５】
　リンのオキソ酸もしくはその誘導体の例としては、リン酸、リン酸ジ－ｎ－ブチルエス
テル、リン酸ジフェニルエステルなどのリン酸又はそれらのエステルのような誘導体、ホ
スホン酸、ホスホン酸ジメチルエステル、ホスホン酸ジ－ｎ－ブチルエステル、フェニル
ホスホン酸、ホスホン酸ジフェニルエステル、ホスホン酸ジベンジルエステルなどのホス
ホン酸およびそれらのエステルのような誘導体、ホスフィン酸、フェニルホスフィン酸な
どのホスフィン酸及びそれらのエステルのような誘導体が挙げられ、これらの中で特にホ
スホン酸が好ましい。これらは単独で用いてもよいし、２種以上を組み合わせて用いても
よい。
【００７６】
　これらの有機カルボン酸、またはリンのオキソ酸もしくはその誘導体は、前述した（Ｂ
）成分を１００質量％とした場合、通常０～５質量％の範囲で用いられ、より好ましくは
０～３質量％の範囲で用いられる。
【００７７】
　また、塩を形成させて安定させるために、有機カルボン酸、またはリンのオキソ酸もし
くはその誘導体は、前述した含窒素化合物と同等量を用いることが好ましい。
　また、本発明に係る低温ドライエッチング用化学増幅型ネガ型ホトレジスト組成物には
、基板との接着性を向上させるために接着助剤をさらに用いることもできる。使用される
接着助剤としては、官能性シランカップリング剤が好ましい。前述した官能性シランカッ
プリング剤とは、カルボキシル基、メタクリロイル基、イソシアナート基、エポキシ基等
の反応性置換基を有するシランカップリング剤を意味しており、具体例としては、トリメ
トキシシリル安息香酸、γ－メタクリロキシプロピルトリメトキシシラン、ビニルトリア
セトキシシラン、ビニルトリメトキシシラン、γ－グリシドキシプロピルトリメトキシシ
ラン、β－（３，４－エポキシシクロヘキシル）エチルトリメトキシシラン等を挙げるこ
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とができる。その配合量は、（Ｂ）成分１００質量部に対して２０質量部以下であること
が好ましい。
【００７８】
　また、本発明に係る低温ドライエッチング用化学増幅型ネガ型ホトレジスト組成物には
、アルカリ現像液に対する溶解性の微調整を行うために、酸、酸無水物、もしくは高沸点
溶媒を添加することもできる。前述した酸および酸無水物の例としては、酢酸、プロピオ
ン酸、n-酪酸、イソ酪酸、ｎ－吉草酸、イソ吉草酸、安息香酸、桂皮酸等のモノカルボン
酸、ならびに乳酸、２－ヒドロキシ酪酸、３－ヒドロキシ酪酸、サリチル酸、ｍ－ヒドロ
キシ安息香酸、ｐ－ヒドロキシ安息香酸、２－ヒドロキシ桂皮酸、３－ヒドロキシ桂皮酸
、４－ヒドロキシ桂皮酸、５－ヒドロキシイソフタル酸、シリンギン酸等のヒドロキシモ
ノカルボン酸、ならびに、シュウ酸、コハク酸、グルタル酸、アジピン酸、マレイン酸、
イタコン酸、ヘキサヒドロフタル酸、フタル酸、イソフタル酸、テレフタル酸、１，２－
シクロヘキサンジカルボン酸、１，２，４－シクロヘキサントリカルボン酸、ブタンテト
ラカルボン酸、トリメリット酸、ピロメリット酸、シクロペンタンテトラカルボン酸、ブ
タンテトラカルボン酸、１，２，５，８－ナフタレンテトラカルボン酸等の多価カルボン
酸、無水イタコン酸、無水コハク酸、無水シトラコン酸、無水ドデセニルコハク酸、無水
トリカルバニル酸、無水マレイン酸、無水ヘキサヒドロフタル酸、無水メチルテトラヒド
ロフタル酸、無水ハイミック酸、１，２，３，４－ブタンテトラカルボン酸無水物、シク
ロペンタンテトラカルボン酸二無水物、無水フタル酸、無水ピロメリット酸、無水トリメ
リット酸、無水ベンゾフェノンテトラカルボン酸、エチレングリコールビス無水トリメリ
タート、グリセリントリス無水トリメリタート等の酸無水物、といったものを挙げること
ができる。また、前述した高沸点溶媒の例としては、Ｎ－メチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－
ジメチルホルムアミド、Ｎ－メチルホルムアニリド、Ｎ－メチルアセトアミド、Ｎ，Ｎ－
ジメチルアセトアミド、Ｎ－メチルピロリドン、ジメチルスルホキシド、ベンジルエチル
エーテル、ジヘキシルエーテル、アセトニルアセトン、イソホロン、カプロン酸、カプリ
ル酸、１－オクタノール、１－ノナノール、ベンジルアルコール、酢酸ベンジル、安息香
酸エチル、シュウ酸ジエチル、マレイン酸ジエチル、γ－ブチロラクトン、炭酸エチレン
、炭酸プロピレン、フェニルセロソルブアセタート等を挙げることができる。上述したよ
うなアルカリ現像液に対する溶解性の微調整を行うための化合物の使用量は、用途・塗布
方法に応じて調整することができ、組成物を均一に混合させることができれば特に限定さ
れるものではないが、得られる組成物に対して６０質量％以下、好ましくは４０質量％以
下とする。
【００７９】
　また、本発明に係る低温ドライエッチング用化学増幅型ネガ型ホトレジスト組成物には
、必要に応じて特性を損なわない範囲において、充填剤、着色剤、粘度調整剤等を添加す
ることもできる。
【００８０】
　充填剤の例としては、シリカ、アルミナ、タルク、ベントナイト、ジルコニウムシリカ
ート、粉末ガラス等を挙げることができる。着色剤としては、アルミナ白、クレー、炭酸
バリウム、硫酸バリウム等の体質顔料、ならびに、亜鉛華、鉛白、黄鉛、鉛丹、群青、紺
青、酸化チタン、クロム酸亜鉛、ベンガラ、カーボンブラック等の無機顔料、ならびに、
ブリリアントカーミン６Ｂ、パーマネントレッド６Ｂ、パーマネントレッドＲ、ベンジジ
ンイエロー、フタロシアニンブルー、フタロシアニングリーン等の有機顔料、ならびに、
マゼンタ、ローダミン等の塩基性染料、ならびに、ダイレクトスカーレット、ダイレクト
オレンジ等の直接染料、ならびにローセリン、メタニルイエロー等の酸性染料が挙げられ
る。また、粘度調整剤としては、ベントナイト、シリカゲル、アルミニウム粉末等を挙げ
ることができる。好ましくは、これらの添加物の添加量は、得られる組成物に対して５０
質量％以下である。
［調製］
　本発明に係る低温ドライエッチング用化学増幅型ネガ型ホトレジスト組成物の調製は、
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充填剤、顔料を添加しない場合には、例えば、上記各成分を通常の方法で混合、攪拌する
だけでよく、また、充填剤、顔料を添加しない場合には、必要に応じディゾルバー、ホモ
ジナイザー、３本ロールミルなどの分散機を用い分散、混合させてもよい。また、混合し
た後で、さらにメッシュ、メンブレンフィルターなどを用いて濾過してもよい。
【００８１】
　本発明に係る低温ドライエッチング用化学増幅型ネガ型ホトレジスト組成物は、支持体
上に、５～１０００μｍ、より好ましくは５～２００μｍの膜厚のホトレジスト層を形成
するのに適しており、さらに低温条件下での処理にも適応し得るものである。
［ホトレジストパターン形成］
　上述したホトレジスト層は、例えば以下のようにして製造することができる。
【００８２】
　（１）塗膜の形成：上述のように調製した低温ドライエッチング用化学増幅型ネガ型ホ
トレジスト組成物の溶液を支持体上に塗布し、加熱により溶媒を除去することによって所
望の塗膜を形成する。被処理支持体上への塗布方法としては、スピンコート法、スリット
コート法、ロールコート法、スクリーン印刷法、アプリケーター法などの方法を採用する
ことができる。本発明の組成物の塗膜のプレベーク条件は、組成物中の各成分の種類、配
合割合、塗布膜厚などによって異なるが、通常は７０～１５０℃で、好ましくは８０～１
４０℃で、２０～６０分間程度である。
【００８３】
　（２）放射線照射：上述したように得られたホトレジスト層に対して、所定のパターン
のマスクを介して、放射線（例えば波長が３００～５００ｎｍの紫外線もしくは可視光線
）を選択的に照射することによって、露光させる。これらの放射線の線源としては、低圧
水銀灯、高圧水銀灯、超高圧水銀灯、メタルハライドランプ、アルゴンガスレーザーなど
を用いることができる。ここで放射線とは、紫外線、可視光線、遠紫外線、Ｘ線、電子線
、イオン線などを意味する。放射線照射量は、組成物中の各成分の種類、配合量、塗膜の
膜厚などによって異なるが、例えば超高圧水銀灯使用の場合、１００～１００００ｍＪ／
ｃｍ２であり、より好ましくは１００～２０００ｍＪ／ｃｍ２である。
【００８４】
　（３）現像：放射線照射後の現像方法としては、例えば、所定のアルカリ性水溶液を現
像液として用いて、不要な部分を溶解、除去して所定のレジストパターンを得る。現像液
としては、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、ケイ酸ナトリウ
ム、メタケイ酸ナトリウム、アンモニア水、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、メチルジエチルアミン、ジメチル
エタノールアミン、トリエタノールアミン、テトラメチルアンモニウムヒドロキシド、テ
トラエチルアンモニウムヒドロキシド、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
等のアルカリ類の水溶液を使用することができる。また上記アルカリ類の水溶液にメタノ
ール、エタノールなどの水溶性有機溶媒や界面活性剤を適当量添加した水溶液を現像液と
して使用することもできる。
【００８５】
　現像時間は、組成物各成分の種類、配合割合、組成物の乾燥膜厚によって異なるが、通
常１～３０分間であり、また現像の方法は液盛り法、ディッピング法、パドル法、スプレ
ー現像法などのいずれでも良い。現像後は、流水洗浄を３０～９０秒間行い、エアーガン
、オーブン等を用いて乾燥させる。
【実施例】
【００８６】
　以下本発明の実施例を説明するが、本発明の範囲はこれらの実施例に限定されるもので
はない。
［合成例１：（Ｂ）成分の合成］
　ｍ－クレゾールとｐ－クレゾールを質量比６０：４０の割合で混合し、これにホルマリ
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ンを加え、シュウ酸触媒を用いて公知の手法により縮合し、ノボラック樹脂を得た。この
樹脂に対して分別処理を施し、低分子領域をカットして質量平均分子量１０，０００のノ
ボラック樹脂（ｚ１）を得た。
［合成例２：（Ｂ）成分の合成］
　ｍ－クレゾールにホルマリンを加え、シュウ酸触媒を用いて公知の手法により縮合し、
ノボラック樹脂を得た。この樹脂に対して分別処理を施し、低分子領域をカットして質量
平均分子量６，０００のノボラック樹脂（ｚ２）を得た。
［合成例３：（Ｂ）成分の合成］
　撹拌装置、還流器、温度計、滴下槽のついたフラスコを窒素置換した後、溶媒としてプ
ロピレングリコールメチルエーテルアセテートを２００ｇ仕込み、撹拌を始めた。その後
、溶剤の温度を８０℃まで上昇させた。滴下槽に重合溶媒として２，２’－アゾビスイソ
ブチロニトリル０．５ｇ、２－メトキシエチルアクリラート１３０ｇ、ベンジルメタクリ
ラート５０．０ｇ、アクリル酸２０．０ｇを仕込み、重合開始剤（和光純薬社製、商品名
Ｖ－６５）が溶解するまで撹拌した後、この溶液をフラスコ内に３時間均一滴下し、引き
続き８０℃で５時間重合を行った。その後、室温まで冷却しアクリル樹脂（ｚ３）を得た
。
［調製例１］
　（Ａ）成分として下記の化学式（ｚ４）の化合物
【００８７】
【化１２】

【００８８】
０．５質量部、（Ｂ）成分として合成例１で得たノボラック樹脂（ｚ１）７５質量部、（
Ｃ）成分として合成例３で得たアクリル樹脂（ｚ３）１５質量部、（Ｄ）成分としてヘキ
サメトキシメチル化メラミン（三和ケミカル社製、商品名ニカラックＭｗ－１００）１０
質量部を、プロピレングリコールメチルエーテルアセテート１５０質量部の溶剤に溶解し
た後、孔径１．０μｍのメンブレンフィルターを用いて濾過し、ネガ型ホトレジスト組成
物を調製した。この調製した組成物を用いて、後述する特性評価を行った。
［調製例２］
　（Ｂ）成分をノボラック樹脂（ｚ２）に代え、さらに（Ｃ）成分をエチルビニルエーテ
ルを触媒存在下、気相高温高圧重合反応することで得られるアルカリ可溶性ビニルエチル
エーテルポリマーとした以外は、調整例１と同様の操作によりネガ型ホトレジスト組成物
を調製し、後述する特性評価を行った。
［調製例３］
　（Ａ）成分をトリス（２，３－ジブロモプロピル）イソシアヌラート1質量部に代えた
以外は、調整例１と同様の操作によりネガ型レジスト組成物を調製し、後述する特性評価
を行った。
［調製例４］
　（Ｂ）成分を質量平均分子量２，５００のヒドロキシスチレンポリマーに代え、さらに
（Ｃ）成分をエチルビニルエーテルを触媒存在下、気相高温高圧重合反応することで得ら
れるアルカリ可溶性ビニルエチルエーテルポリマーとした以外は、調整例１と同様の操作
によりネガ型ホトレジスト組成物を調製し、後述する特性評価を行った。
［試験例１～４］
　上記の調製例１～４で製造した低温ドライエッチング用ネガ型ホトレジスト組成物を用
いて、下記に示す特性評価を行った。
【００８９】
　シリコン基板上に、低温ドライエッチング用ネガ型ホトレジスト組成物を１０００ｒｐ
ｍにて２５秒間塗布した後、１１０℃で６分間ホットプレート上でプレベークし、膜厚約
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２０μｍの塗膜を形成した。次に、解像度測定用のパターンマスクを介して、超高圧水銀
灯（ウシオ製ＵＳＨ－２５０Ｄ）を用いて、露光量１５００ｍＪ／ｃｍ２で紫外線露光を
行った。露光後、塗膜を現像液（商品名Ｐ－７Ｇ；、東京応化工業社製）で現像した。そ
の後、流水洗浄し、窒素ブローしてパターン状硬化物を得た。
【００９０】
　シリコン基板を－２０℃まで冷却した状態で、ＣＦ４、ＳＦ６、Ｏ２およびＮ２から構
成される反応性ガスを用いて、前記パターン状硬化物をマスクとして、前述のシリコン基
板をエッチング処理して、１８０μｍの深度までエッチング処理を施した。このとき、レ
ジストパターンはいずれもクラック等を生じない状態であり、シリコン基板に対して１８
０μｍ径のホール状の造形成ができた。
【００９１】
　以上に説明したように、本発明によれば、（１）０℃以下の低温下に曝露した場合にも
サーマルショックに因るクラックを発生しないこと、（２）５μｍ以上の厚膜の形成が可
能であること、（３）高感度であること、（４）一般的な溶剤で容易に剥離可能であるこ
と、という条件を満たす低温ドライエッチング用化学増幅型ネガ型ホトレジスト組成物、
およびそのホトレジスト組成物を用いたホトレジストパターン形成方法が得られる。
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