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(57) Abstract: Disclosed i s a method ior forming a cured film o f a posi
tive photosensitive resin composition on a supporting body, wmch com
prises: a coating step wherein the positive photosensitive resin composi
tion i s applied t o the supporting body; an exposure step wherein the posi
tive photosensitive resin composition i s exposed t o selective irradiation o f
actinic rays; a developing step wherein the exposed portion o f the positive
photosensitive resin composition i s developed by an alkali developer liq
uid; a cleaning step wherein the developer liquid i s cleaned with a clean
ing liquid and the exposed portion o f the positive photosensitive resin
composition i s removed; and a curing step wherein a cured film i s formed
by heating the positive photosensitive resin composition. The method for
forming a cured film o f a positive photosensitive resin composition i s
characterized in that the cleaning step comprises: a first cleaning step
wherein the cleaning liquid i s supplied while rotating the supporting body
at a circumferential velocity o f 0.53 m/s or less; and a second cleaning
step wherein the cleaning liquid i s supplied while rotating the supporting
body at a circumferential velocity higher than that i n the first cleaning
step.

(57) 要約： 支持体 にポジ型感光性樹脂組成物の硬化膜 を形
成す る方法 で あって、前記 支持体 に前記 ポ ジ型感光性樹脂
組成物 を塗布す る塗布工程 と、前記 ポ ジ型感光性樹脂組成
物 に対 し、化学 線 を選 択 的 に照 射 して露光 す る露 光 工程
と、前記ポ ジ型感光性樹脂組成物の露光部 をアル 力 リ現像
液 にて現像 す る現像 工程 と、前記現像 液 を洗浄液 にて洗浄
す るとともに、前記 ポ ジ型感光性樹脂組成物の露光部 を除

去す る洗浄工程 と、前記ポ ジ型感光性樹脂組成物 を加熱 して、硬化膜 を形成す る硬化工程 とを有 し、前
記洗浄工程 は、前記支持体 を周速度 0 . 5 3 m s 以下で回転 させなが ら前記洗浄液 を供給す る第一の
洗浄工程 と、前記第一の洗浄工程 よ リも早 い周速度で前記支持体 を回転 させ なが ら前記洗浄液 を供給す
る第二の洗浄工程 とを含むポジ型感光性樹脂組成物の硬化膜形成方法 を提供す る。



明 細 書

発明の名称 ：硬化膜形成方法

技術分野

[0001 ] 本発明は、硬化膜形成方法に関する。

背景技術

[0002] 従来、半導体素子の表面保護膜、層間絶縁膜には、耐熱性に優れ、かつ卓

越 した電気特性、機械特性等を有するポリベンゾ才キサゾ一ル樹脂やポリィ

ミド樹脂が用いられてきた。

ここでポリベンゾ才キサゾ一ル樹脂やポリィミド樹脂を用いた場合のプロ

セスを簡略化するために、感光材のジァゾキノン化合物をこれらの樹脂と組

み合わせたポジ型感光性樹脂組成物が使用されている （例えば、特許文献 1

参照）。

近年、半導体素子の小型化、高集積化による多層配線化、チップサイズパ

ッケージ （C S P ) 、ウェハレベルパッケージ （W L P ) への移行などによ

り、半導体素子に対するダメ一ジを低減するため、低応力性に優れたポリベ

ンゾ才キサゾ一ル樹脂やポリイミド樹脂を使用したポジ型感光性樹脂組成物

が必要とされている。これらポジ型感光性樹脂組成物を実際のプロセスに用

いた場合、半導体装置の小型化に伴い微細パターンの形成が必要となる。

先行技術文献

特許文献

[0003] 特許文献 1 ：特公平 1 —4 6 8 6 2 号公報

発明の概要

[0004] 微細パターン形成を従来の現像工程、洗浄工程で実施すると、現像時に開

口されたパターン周辺に残渣物がつき、その残渣物の影響でパターン開口部

寸法が所望のサイズょり小さくなるという問題があつた。

[0005] 本発明者らが、鋭意検討を行った結果、以下のことがわかった。

アル力リ現像液に感光性樹脂組成物が溶解する際において、アル力リ現像



液の感光性樹脂組成物側 （ウェハ側）の領域には、溶解した感光性樹脂組成

物が高濃度で存在すると考えられる。

洗浄工程において、ウェハを高速で回転させると、洗浄液が供給される前

に、アルカリ現像液のうち、上部側 （ウェハと反対側）の部分が遠心力によ

り除去されてしまっていることがわかった。ウェハ上には、感光性樹脂組成

物が高濃度に溶解したアルカリ現像液が残ってしまう。そして、洗浄液が供

給されると、アル力リ現像液のアル力リ濃度が低下し、アル力リ現像液に溶

解していた感光性樹脂組成物が析出してしまい、この析出物が開口部付近に

付着して残ってしまうと考えられた。

[0006] 本発明は、このような知見に基づいて発案されたものである。

本発明によれば、

支持体にポジ型感光性樹脂組成物の硬化膜を形成する方法であって、

前記支持体に前記ポジ型感光性樹脂組成物を塗布する塗布工程と、

前記ポジ型感光性樹脂組成物に対し、化学線を選択的に照射して露光する

露光工程と、

前記ポジ型感光性樹脂組成物の露光部をアル力リ現像液にて現像する現像

工程と、

前記現像液を洗浄液にて洗浄するとともに、前記ポジ型感光性樹脂組成物

の露光部を除去する洗浄工程と、

前記ポジ型感光性樹脂組成物を加熱して、硬化膜を形成する硬化工程とを

有し、

前記洗浄工程は、前記支持体を周速度 0 . 5 3 m/ s 以下で回転させなが

ら、あるいは、前記支持体を静止した状態で、洗浄液を供給する第一の洗浄

工程と、

前記第一の洗浄工程よりも早い周速度で前記支持体を回転させながら洗浄

液を供給する第二の洗浄工程とを含むポジ型感光性樹脂組成物の硬化膜形成

方法が提供される。

[0007] この構成の発明によれば、第一の洗浄工程では、支持体を周速度 0 . 5 3



m / s 以下で回転、あるいは支持体の回転を停止させている。これにより、

支持体上のアル力リ現像液が飛散 して しまうことを抑制できる。そのため、

アル力リ現像液中の感光性樹脂組成物が析出しにくくなる。

また、仮に感光性樹脂組成物が析出したとしても、回転速度が遅いあるい

は支持体の回転が停止 しているから、液が多量に支持体上に残った状態が維

持され、析出物が液中に浮遊 した状態となり、第二の洗浄工程で飛散させる

ことができる。これにより、析出物が残存 して しまうことが抑制でき、所望

のパターンの硬化膜を得ることができる。

[0008] 本発明によれば、所望のパターンを形成することができるポジ型感光性樹

脂組成物の硬化膜を形成する方法を提供することができる。

図面の簡単な説明

[0009] 上述 した目的、およびその他の目的、特徴および利点は、以下に述べる好

適な実施の形態、およびそれに付随する以下の図面によってさらに明らかに

なる。

[001 0] [ 図1]本発明の一実施形態にかかるポジ型感光性樹脂組成物の硬化膜形成工程

を示す模式図である。

[ 図2]本発明の一実施形態にかかるポジ型感光性樹脂組成物の硬化膜形成工程

を示す模式図である。

発明を実施するための形態

[001 1] 以下、本発明の支持体にポジ型感光性樹脂組成物の硬化膜を成形する方法

について詳細に説明する。図 1 および図 2 を参照 して説明する。

本実施形態のポジ型感光性樹脂組成物の硬化膜形成方法は、

支持体 1 にポジ型感光性樹脂組成物 2 の硬化膜を形成する方法であって、

前記支持体 1 に前記ポジ型感光性樹脂組成物 2 を塗布する塗布工程と、

前記ポジ型感光性樹脂組成物 2 に対 し、化学線を選択的に照射 して露光す

る露光工程と、

前記ポジ型感光性樹脂組成物 2 の露光部 2 0 をアル力リ現像液 D にて現像

する現像工程と、



前記 アル 力 リ現像液 D を洗浄液 にて洗浄するとともに、前記ポジ型感光性

樹脂組成物 の露光部 2 0 を除去する洗浄工程 と、

前記ポジ型感光性樹脂組成物 を加熱 して、硬化膜 を形成 する硬化工程 とを

有 し、

前記洗浄工程 は、前記支持体 1 を周速度 0 . 5 3 m / s 以下で回転 させな

が らあるいは、前記支持体 を静止 した状態 （周速度 O m / s ) で、前記洗浄

液 を供給 する第一の洗浄工程 と、

前記第一の洗浄工程 よ りも早 い周速度 で前記支持体 1 を回転 させなが ら前

記洗浄液 を供給 する第二の洗浄工程 とを含む。

[001 2] よ り具体的に説明すると、支持体 1 にポジ型感光性樹脂組成物 2 を塗布 し

て塗布膜 を形成 する塗布工程 （以下、塗布工程 とも記載 する。） と、前記塗

布膜 に化学線 を選択的に照射 して、前記塗布膜 を露光する露光工程 （以下、

露光工程 とも記載 する。） と、前記塗布膜 にアル カ リ現像液 D の供給 を行 い

、前記 アル カ リ現像液 D を前記塗布膜上 に拡 げ、前記塗布膜 を静置する工程

を 1 回 または 2 回以上繰返す現像工程 （以下、現像工程 とも記載 する。） と

、前記現像工程後 の前記塗布膜 の中心部 に洗浄液 C を供給 し、前記塗布膜 を

回転 させ前記塗布膜 を洗浄する洗浄工程 （以下、洗浄工程 とも記載 する。）

と、前記洗浄工程後 に塗布膜 を加熱 して、硬化膜 を形成 する硬化工程 （以下

、硬化工程 とも記載 する。）である。

[001 3 ] 以下、本発明の支持体 1 にポジ型感光性樹脂組成物 2 の硬化膜 を成形 する

方法 について詳細 に説明する。

塗布工程 は、 図 1 ( A ) に示すように、 ポジ型感光性樹脂組成物 2 を支持

体 1 (基板） に塗布 し塗布膜 を作製 する工程 である。 ここで、支持体 1 とは

、例 えば、 シ リコンウェハ、 セラミック基板、 アル ミ基板 な どである。塗布

量 は、半導体素子上 に塗布する場合、硬化後 の最終膜厚 が 0 . 1 ~ 3 0 m

になるよう塗布する。膜厚 を上記範 囲 とすることによ り、半導体素子の保護

表面膜 と しての機能 を十分 に発揮 することがで き、微細な加工パ ター ンが可

能であ り、加工時間も短 くで きる。



塗布方法 と しては、 ス ピンナ一を用いた回転塗布、 スプ レーコ一タ一を用

いた嘖霧塗布、浸漬、印刷、 ロール コーテ ィングな どが挙 げ られる。

[0014] 次 に、図 1 ( B ) 、 ( C ) に示すように、露光 を行 う。露光工程 は、塗布

工程で作製 した塗布膜 に所望のパ ター ン形状 になるよう化学線 を照射するェ

程である。前記化学線 を照射 した部分 （露光部 2 0 ) は、塗布膜 を構成する

ポジ型感光性樹脂組成物 2 中の感光性 ジァゾキ ノ ン化合物 （B ) (詳 しくは

後述する）が化学変化 によ り酸 を発生するため、現像工程 （後述する）で溶

解除去 される。

化学線 と しては、紫外線、可視光線な どが使用で きるが、 2 0 0 ~ 5 0 0

n m の波長のものが好 ま しい。

具体的には、所望のパ ター ン形状が得 られるように、石英 ガラス基板な ど

の表面 を例 えばクロムな どで遮蔽 させたフォ トマスク、 レチクル （フ ォ トマ

スク等 3 とする） と呼ばれるものを作製 し、前記 フォ トマスク等 3 を通 して

前記塗布膜 に化学線 を照射 させる。露光装置の照射方法 と して、前記 フ ォ ト

マスク等 3 とポジ型感光性樹脂組成物 2 を塗布 した支持体 1 との位置関係 ま

たは、前記 フ 才 卜マスク等 3 に描かれたパ ター ンと所望のパ ター ンとの縮小

比の関係 によ り、密着露光、近接露光、等倍投影露光、縮小投影露光、走査

露光な どを適宜選択することがで きる。

[001 5] 現像工程 は、図 1 ( D ) に示すように、前記塗布膜の前記露光工程で化学

線 を照射 した部分 （露光部 2 0 ) をアル カ リ現像液 D によ り溶解除去 し、ポ

ジ型感光性樹脂組成物 2 か らなる レ リーフパ ター ンを得 る目的で行われる。

現像方法 と しては、パ ドル方式な どが挙 げ られるが、 これに限定されるもの

ではない。

前記パ ドル方式による現像方法では、露光 された塗布膜上 にアル 力 リ現像

液 D が一様 に濡れ拡がるように供給 し、 その後、 アル カ リ現像液の供給 を停

止 し、塗布膜上 にアル カ リ現像液 を盛 った状態 （塗布膜がアル カ リ現像液 D

の膜 によ り覆われる状態）に しておき塗布膜の露光部 2 0 を溶解除去するェ

程があ り、 この工程 を静置工程 と呼ぶ。 この時、未露光部 もアル カ リ現像液



D と接 しているため、塗布膜表層 の一部 が溶解 （以下、膜減 りとも記載 ）す

る。 た とえば、 アル カ リ可溶性樹脂 と感光性 ジァゾキ ノ ン化合物 とを含 むポ

ジ型感光性樹脂組成物 を使 用す る場合 には、 この現像 の メカニズムは以下の

よ うに説 明で きる。

露光部 は、露光 によ りポジ型感光性樹脂組成物 2 中の感光性 ジァゾキ ノ ン

化合物 が化学変化 によ り酸 を発生す るため、 アル 力 リ現像液 D に対 す る溶解

性 が向上 す る。

一方、未露光部 は、 アル カ リ現像液 D 存在 下で アル カ リ可溶性樹脂 と感光性

ジァゾキ ノン化合物 が ァゾカ ップ リング反応 を生 じ、塗布膜表層 にアル 力 リ

現像液 に難溶 であ る層 を形成 し、 アル 力 リ現像液 D に対 す る溶解性 が低 下す

る。 この よ うに、露光部 と未露光部 とで アル カ リ現像液 D に対 す る溶解性 に

差異 があ るため、現像 す る ことによ りポジ型感光性樹脂組成物 2 か らな る レ

リー フパ ター ンを作製 す る ことがで きる。

[001 6] 前 記 アル カ リ現像液 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、 ケィ酸 ナ トリウム、 メタケイ酸 ナ トリウム、 ア ンモニ ア水 な ど

の無機 アル カ リ類、 ェチル ァ ミン、 n — プロ ピル ァ ミンな どの第 1 ア ミン類

、 ジェチル ァ ミン、 ジ — n — プロ ピル ァ ミンな どの第 2 ア ミン類、 卜リエチ

ル ァ ミン、 メチル ジェチル ァ ミンな どの第 3 ア ミン類、 ジメチル エ タ ノール

ァ ミン、 卜リエ タ ノ一ル ァ ミンな どの アル コール ア ミン類、 テ 卜ラメチル ァ

ンモニ ゥ厶 ヒ ドロキシ ド、 テ 卜ラエチル ア ンモニ ゥ厶 ヒ ドロキシ ドな どの第

4 級 ア ンモニ ゥ厶塩 な どの アル カ リ類 の水溶液、 及び これ にメタ ノール、 ェ

タ ノール な どの アル コール類 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 を好適 に使 用す る ことがで きる。

ここで、 アル カ リ現像液 の 2 5 °C での粘度 は、 0 . 8 m P a . s 以上、 3

. O m P a . s 以 下 であ る。

[001 7] 前 記 アル カ リ現像液 の現像工程 は、現像液 の供給 が 1 回 （静置処理 が 1 回

) で も可能 であ るが、現像 時間 を短縮 す る 目的で複数 回繰返 し行 って もよい

。 ここで、現像 時間 とは、塗布膜上 にアル カ リ現像液 を静置処理 している合



計の時間を指す。

前記静置処理が 1 回の場合、塗布膜を構成するポジ型感光性樹脂組成物 2

のアル力リ可溶性樹脂 とアル力リ現像液 D 中のアル力リが作用 し、 しだいに

アル力リ現像液 D のアル力リ濃度が低下するため、現像速度が低下 して くる

一方、前記静置処理を複数回繰返 し行った場合、アルカリ現像液 D のアル

力リ濃度を高い状態に保つことができるため、現像時間を短縮することが可

能となる。

静置処理を複数回実施する場合には、 1 回目の静置処理が終了した後、た

とえば、支持体 1 を回転させることで、支持体 1 上のアルカリ現像液 D を除

去する。そ して、再度、塗布膜上に、アルカリ現像液 D を供給 し、塗布膜上

に新たなアル力リ現像液 D の膜を形成すればよい。

[001 8 ] —方、前記アルカリ現像液 D の静置処理を複数回繰返 し行うことにより、

現像時間を短縮することは可能となるが、アルカリ現像液 D のアルカリ濃度

が高 くなりすぎる場合があり、塗布膜開口部 2 の形状や大きさにばらつき

を生 じる場合がある。

また、前記アルカリ現像液 D の静置処理を複数回繰返 し行うと、アルカリ

現像液 D の消費量が増えるため、生産コス トが高 くなるという問題も発生す

る。

前記アル力リ現像液 D の静置処理の繰返 し回数は、 1 ~ 5 回が好ましく、

1 ~ 4 回が特に好ましい。上記範囲とすることで、塗布膜開口部 2 の形状

や大きさにばらつきの少ないものが得 られ、さらに、生産コス トを低減する

ことが可能となる。

[001 9] 洗浄工程は、現像工程後に塗布膜に付着する現像液を除去するために行わ

れるものである。洗浄工程は、図 2 に示すように、現像工程後の塗布膜 （た

とえば、塗布膜の中心部）に洗浄液 C (たとえば、水）を供給 し、塗布膜を

回転させ塗布膜を洗浄する工程である。塗布膜の中心部 とは、回転させたと

きの回転中心部のことである。



洗浄液 C の供給場所は、塗布膜の中心部のみだけではな く、塗布膜 中心部

と外周部間の任意の場所 に複数設 けてもよい。前記洗浄液 c と しては、特 に

限定されるものではないが、例 えば蒸留水 を用いることがで きる。

ここで、従来の洗浄工程では、塗布膜上の現像液、現像液 と洗浄液の混合

液 または洗浄液 を回転 させなが ら飛散 させる必要があるため、洗浄液 を供給

し始める際は、塗布膜 を周速度 1 m / s 以上で回転 させなが ら洗浄液 を供給

する場合が普通であ り、開口部 2 1 に残渣物が観察 される場合があ った。た

とえば、特許 4 6 7 8 7 7 2 号では、基板 を 1 0 0 0 r p m以上で回転 させ

なが ら洗浄 した とある。基板の直径の記載 はないが、基板であるシ リコ ン ゥ

ェハは最小で 4 イ ンチ、最大で 1 2 イ ンチ と考 え られるか ら、周速度 は、 4

イ ンチの場合で 5 . 2 m / s 以上、 1 2 イ ンチの場合で 1 5 . 7 m / s 以上

であると考 え られる。

なお、周速度 とは、回転 している物体 （こ こで は、塗布膜）の最大半径位

置 における速 さであ り、回転数 を n 、最大半径 を R とすると、周速度 は、 2

π n R となる。

前記開口部 2 1 に残渣物が観察 されるメカニズムは、以下のように考 え ら

れる。

前述の通 り、た とえば、 アル カ リ可溶性樹脂 と感光性 ジァゾキ ノ ン化合物

とを含むポジ型感光性樹脂組成物 を使用する場合 には、未露光部の塗布膜 は

、 アル 力 リ現像液 D存在下でアル 力 リ可溶性樹脂 と感光性 ジァゾキノン化合

物がァゾカップ リング反応 を起 こすため、塗布膜表層 にアル 力 リ現像液 D に

対 して難溶である層 を形成する一方、 アル 力 リ現像液 によ り徐 々にではある

が未露光部の塗布膜 は溶解 してい く。

アル 力 リ現像液 D に塗布膜が溶解すると、 アル 力 リ現像液 D 中に均一に溶

解するのではな く、大部分は塗布膜界面およびその周辺 に留 まる。 その状態

において洗浄工程 を行 うと、塗布膜 を周速度 1 m / s 以上で回転 させること

で、大部分のアル カ リ現像液 D は塗布膜上 よ り急激 に排除される。 しか し、

塗布膜界面およびその周辺のアル カ リ現像液 D は排除されに くく、塗布膜上



に残 っていると考 え られる。

前述の通 り、 そのアル カ リ現像液 D には、溶解 した塗布膜の大部分が溶存

してお り、 その状態 において、塗布膜上 に洗浄液 C が供給 されると、 アル 力

リ現像液 D のアル 力 リ濃度が大 きく低下することにな り、 アル 力 リ現像液 D

に溶解 していたポジ型感光性樹脂組成物が析 出 し、特 に、溶解 した量が多い

開口部 2 に残渣物が観察 されると考 え られる。

また、塗布膜の回転 と同時に洗浄液 を供給する場合 においても、遠心力の

関係上、塗布膜の略外周部 にあるアル カ リ現像液 D は、洗浄液が供給 される

前 に排除されると考 え られるため、 その状態 においては、前述の通 り、ポジ

型感光性樹脂組成物が析 出 し、特 に、溶解 した量が多い開口部 2 1 に残渣物

が観察 されると考 え られる。なお、残渣物 は、未露光部の塗布膜が溶解 した

ものであると推測 される。

本発明は、上述の残渣物が発生するメカニズムに基づ き鋭意検討 を重ねた

結果、洗浄工程が、ポジ型感光性樹脂組成物 2 を塗布、露光、現像 した支持

体 1 を周速度 0 . 5 3 m / s 以下で回転 させなが ら、あるいは、回転 を停止

した状態で前記洗浄液 C を供給する第一の洗浄工程 と、前記第一の洗浄工程

よ りも早い周速度で回転 させなが ら前記洗浄液 C を供給する第二の洗浄工程

とを含む ことによ り、残渣物の発生を抑制で きることを見出 した。

第一の洗浄工程 において、周速度 0 . 5 3 m / s 以下で回転あるいは、回

転 を停止 した状態 とすることで、塗布膜上のアル 力 リ現像液が塗布膜上か ら

急激 に排除されて しまうことを防止する。

この周速度で回転 させつつあるいは、回転 を停止 した状態で洗浄液 を供給

することで、支持体上のアル 力 リ現像液 D のアル 力 リ濃度 を徐 々に低下する

ことが可能 とな り、ポジ型感光性樹脂組成物の析 出を抑制 して、洗浄するこ

とが可能 となる。 また、仮 に、洗浄液の供給速度が速 く、 アル カ リ現像液 D

中のアル 力 リ濃度が急激 に低下 して感光性樹脂組成物が析 出 した と しても、

回転速度が遅い、あるいは回転が停止 しているか ら、液が多量 に支持体 1 上

に残 った状態が維持 され、析 出物が液 中に浮遊 した状態 とな り、後段の第二



の洗浄工程で飛散 させることがで きる。 これによ り、析 出物 （残渣物）が残

存 して しまうことが抑制で き、所望のパ ター ンの硬化膜 を得 ることがで きる

—方で、周速度 0 . 5 3 m / s を超 えて しまうと、洗浄液 C が供給 される

前 に、 アル カ リ現像液 D の うち、上部側 （支持体 1 と反対側）の部分が遠心

力によ り除去 されて しまう。 この状態で、洗浄液 C を供給 しても、析 出物 は

塗布膜の開口部 2 に付着 しやす く、開口部 2 に析 出物が残存 して しまう

第一の洗浄工程の支持体 1 の回転速度 （周速度）は、 0 . 5 3 m / s 以下

であ り、 0 . 5 3 m / s 以下 とすることで、開口部 2 1 に残渣物が析 出 して

しまうことを抑制で きる。 よ り好 ま しくは、 0 . 4 2 m / s 以下であ り、 0

. 0 0 1 m / s 以上である。 また、 O m / s においても、開口部の残渣物 は

観察 されないが、開口部 2 1 を精度良 く開口させるためには、支持体 1 を回

転 させることが好 ま しく、 0 . 2 1 m / s 以上がよ り好 ま しい。

上記周速度の範囲であれば、一定の周速度であ っても、変動する周速度で

あ っても問題ない。

また、上記第一の洗浄工程の時間は、 1 秒以上、 1 5 秒以下が好 ま しく、

なかでも、 5 秒以上、 1 0 秒以下が特 に好 ま しい。 1 秒以上 とすることで、

支持体上のアル 力 リ現像液 D のアル 力 リ濃度 を徐 々に低下させる時間を確保

することがで きる。一方で、 1 5 秒以下 とすることで、支持体上でアル カ リ

現像液の濃度分布が発生 している状態が長 く続 いて しまうことが防止され、

塗布膜面内にある開口部 2 の寸法精度 を維持することがで きる。

洗浄液 C を塗布膜上 に供給する際の流量は、 0 . 5 ~ 1 . 5 L / m i n が

好 ま しく、 0 . 7 ~ 1 . 3 L / m ί n が特 に好 ま しい。上記範囲の流量 とす

ることによ り、塗布膜 に付着する現像液 を速やかに除去することが可能であ

り、 アル カ リ現像液 D の濃度 を大 きく低下させないため、残渣物の発生を抑

制することがで きる。

また、洗浄工程の洗浄液 C の流量は、一定の流量であ っても、変動する流



量であっても問題ない。

なお、第一の洗浄工程では、支持体 1 上に洗浄液 c およびアルカリ現像液

Dが多量に存在するが、洗浄液C を供給 している間、洗浄液C およびアル力

リ現像液 Dは、わずかながら支持体 1 上から除去される。

[0023] 第一の洗浄工程後、第二の洗浄工程を実施する。第二の洗浄工程は、第一

の洗浄工程の回転速度 （周速度）よりも速い回転速度であればよいが、なか

でも、第二の洗浄工程において、周速度 3 ~ 4 O m/ s で回転させることが

好ましい。 3 m/ s 以上とすることで、塗布膜および支持体 1 上のアルカリ

現像液 D を塗布膜および支持体上から確実に排除できる。一方で、 4 0 m/

s 以下とすることで、回転 している支持体周辺に発生する乱流を低減すると

いう効果があると考えられる。

第二の洗浄工程では、第一の洗浄工程において、徐々にアルカリ濃度を低

下させた現像液を排除する。

第二の洗浄工程の支持体 1 の周速度は、一定の周速度であっても、変動す

る周速度であっても問題ない。

また、この際の洗浄液の流量は、第一の洗浄工程と同様である。

第一の洗浄工程から、第二の洗浄工程に移る際、第一の洗浄工程で支持体

1 を回転させている場合には、支持体 1 の回転を止めず、支持体 1 の回転速

度を速めればよい。

第二の洗浄工程は、所定の周速度に達 してから、洗浄液を供給 し、たとえ

ば、 5 秒以上、 3 0 秒以下実施することが好ましい。このようにすることで

、現像液を除去することができる。

なお、第一の洗浄工程終了後、第二の洗浄工程に移る間の支持体 1 の回転

により、支持体 1 上の洗浄液C およびアル力リ現像液 Dが徐々に除去される

こととなる。 しか しながら、第一の洗浄工程を実施 しているため、従来のよ

うに、塗布膜界面に塗布膜を高濃度で含むアル力リ現像液 Dが残ることはな

い。

[0024] 本発明に係る硬化工程は、前記洗浄工程を経た塗布膜を加熱 し、最終バタ



—ンを得る。加熱温度は、たとえば、 1 6 0 °C ~ 3 8 0 °Cが好ましく、より

好ましくは 1 8 0 °C ~ 3 5 0 °Cである。加熱をする際、加熱装置内に窒素な

どの不活性ガスを流 して、塗布膜の酸化を低減させることも可能である。

[0025] 前記ポジ型感光性樹脂組成物 2 を支持体 1 に塗布中または塗布後に支持体

1 の裏面、側面または外周部近傍に付着 したポジ型感光性樹脂組成物 2 を溶

剤により溶解させ、装置の汚染を抑制することも可能である。

前記溶剤としては、 N —メチル一 2 —ピロリドン、ァ一プチロラク トン、

N , N _ ジメチルァセ 卜アミ ド、ジメチルスルホキシ ド、ジエチレングリコ

—ルジメチルェ一テル、ジエチレングリコ一ルジェチルェ一テル、ジェチレ

ングリコールジプチルェ一テル、プロピレンダリコールモノメチルエーテル

、ジ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、乳酸メチル、乳酸ェチル、乳酸プチル、メチル

- , 3 _ プチレングリコールアセテー ト、 1，3 _ プチレングリコール一

3 _ モノメチルエーテル、 ピルビン酸メチル、 ピルビン酸ェチル、メチル一

3 —メ トキシプロビオネ一 卜などが挙げられるが、これらに限ったものでは

ない。また、単独でも混合 して用いても良い。

[0026] また、前記塗布工程後に、前記塗布膜をプリべ一クして溶剤を揮散させ、

塗膜を乾燥させてもよい。

前記プリべ一クの方法としては、ホットプレー ト、オープンなどの加熱装

置を用い、加熱温度としては、 6 0 ~ 1 4 0 °Cが好ましく、より好ましくは

0 0 1 3 0 °Cである。加熱をする際、加熱装置内に窒素などの不活性ガ

スを流 して、塗布膜の酸化を低減させることも可能である。

[0027] ここで、ポジ型感光性樹脂組成物 2 について詳細に説明する。

なお下記は例示であり、ポジ型感光性樹脂組成物 2 は下記に限定されるも

のではない。

本発明に係るポジ型感光性樹脂組成物 2 は、アルカリ可溶樹脂 （A ) と、

感光性ジァゾキノン化合物 （B ) とを含むものを例示として挙げることがで

きる。



[0028] 前記アル力リ可溶性樹脂 （A ) としては、例えばクレゾ一ル型ノボラック

樹脂、 ヒドロキシスチレン樹脂、メタクリル酸樹脂、メタクリル酸エステル

樹脂等のアクリル系樹脂、水酸基、カルボキシル基等を含む環状才レフィン

系樹脂、ポリアミ ド系樹脂などが挙げられる。

これらの中でも耐熱性に優れ、機械特性が良いという点からポリアミ ド系

樹脂が好ましく、具体的にはポリベンゾ才キサゾ一ル構造およびポリイミ ド

構造の少なくとも一方を有 し、かつ主鎖または側鎖に水酸基、カルボキシル

基、エーテル基またはエステル基を有する樹脂、ポリベンゾ才キサゾ一ル前

駆体構造を有する樹脂、ポリイミ ド前駆体構造を有する樹脂、ポリアミ ド酸

エステル構造を有する樹脂の少なくともいずれか 1 つが挙げられる。

このようなポリアミ ド系樹脂としては、例えば下記式 （1 ) で示される構

造を含むポリアミ ド系樹脂を挙げることができる。また、下記式 （1 ) で示

される構造の繰 り返 し単位は、 2 ~ 1 0 0 0 である〇c=ことが好ましい。

[0029] [ 化1]

(式中、X 、 Y は有機基である。 は水酸基、 _ 0 _ R 3、アルキル基、ァ

シル才キシ基、シクロアルキル基であり、同一でも異なっても良い。 R 2は水

酸基、カルボキシル基、 _ 0 _ R 3、 _ C O O _ R 3のいずれかであり、同一

でも異なっても良い。mおよび n は0 ~ 8 の整数である。 R 3は炭素数 1 ~ 1

5 の有機基である。ここで、 が複数ある場合は、それぞれ異なっていても

同 じでもよい。 R ，として水酸基がない場合は、 R 2は少なくとも 1 つはカル

ボキシル基でなければならない。また、 R 2 としてカルボキシル基がない場合

、 R ！は少なくとも 1 つは水酸基でなければならない。）

[0030] 前記一般式 （1 ) で示される構造を含むポリアミ ド系樹脂において、X の



置換基としての一0 _ R 3、 Y の置換基としての一0 _ R 3、 _ C O O _ R 3は

、水酸基、カルボキシル基のアルカリ水溶液に対する溶解性を調節する目的

で、炭素数 1 ~ 1 5 の有機基であるR 3で保護された基であり、必要により水

酸基、カルボキシル基を保護 しても良い。 R 3の例としては、ホルミル基、メ

チル基、ェチル基、プロピル基、イソプロピル基、ターシャリ一プチル基、

タ一シャリ一プトキシカルボニル基、フエニル基、ベンジル基、テ トラヒド

ロフラニル基、テ トラヒドロビラニル基などが挙げられる。

[0031 ] 以上のようなポリアミド系樹脂を加熱すると脱水閉環 し、ポリイミド樹脂

、又はポリベンゾ才キサゾ一ル樹脂、或いは両者の共重合という形で耐熱性

樹脂が得られる。

[0032] 前記一般式 （1 ) で示される構造を含むポリアミド系樹脂は、例えば、 X

を含むジァミン或いはビス （ァミノフエノール）、 2 ， 4 —ジアミノフエノ

—ルなどから選ばれる化合物と、 Y を含むジ力ルボン酸或いはジ力ルボン酸

ジクロライ ド、ジカルボン酸誘導体などから選ばれる化合物とを反応 して得

られるものである。

なお、ジカルボン酸の場合には反応収率等を高めるため、 1 —ヒドロキシ

_ 1 ， , 3 _ ベンゾトリァゾ一ルなどを予め反応させた活性エステル型の

ジ力ルボン酸誘導体を用いてもよい。

[0033] 前記一般式 （1 ) のX としては、例えばベンゼン環、ナフタレン環などの

芳香族化合物、ビスフエノール類、ピロ一ル類、フラン類などの複素環式化

合物、シロキサン化合物などが挙げられ、より具体的には下記式 （2 ) で示

されるものを好ましく挙げることができる。これらは、必要により 1種類又

は 2 種類以上組み合わせて用いてもよい。

[0034]



(ここで * はN H 基に結合することを示す。式 中 A は、 C H 2— 、 - C H ( C H
- C ( C H 3 ) 3 — 、 — O — 、— S — 、 一 S 〇 — N H C O — 、

C ( C F 。） 2 —、又は単結合である。 はアルキル基、アル キルエステル基、
ハ 口ゲン原子の内か ら選ばれた 1 つを表 し、それぞれ同 じでも異なっていてもよい。
R はアル キル基、アル コキシ基、ァシルォキシ基、シクロアルキル基のいずれかであ り
同一でも異なっても良い。 R = 0 〜 2 の整数である。）

R8 R
I I

— —Si — O — Si — R (2-7)

'9
R9

(ここで * はN H 基に結合することを示す。 R 〜 R 。は有機基である

[0035] —般式 （1 ) で示すように、X にはR ，が 0 ~ 8 個結合される （式 （2 ) に

おいて、 R ，は省略）。

[0036] 式 （2 ) 中で特に好ましいものとしては、耐熱性、機械特性が特に優れる

下記式 （3 ) で表されるものが挙げられる。

[0037]



[ 化 3 ]

(式 中、 * は N H 基 に結合することを示す。式中 D は、 _ C H 2 _ 、 - C H (

C H 3 ) ― 、 - C ( C H 3 ) 2 _ 、 _ 0 _ 、 — S ― 、 _ S 0 2 _ 、 _ C O _ 、 -

N H C O _ 、 - C ( C F 3 ) 2 _ 、又 は単結合である。 R 1 0 はアルキル基、 ァ

ル コキシ基、 ァシル才キシ基、 シクロアルキル基のいずれかであ り、同一で

も異な っても良い。 は、 アルキル基、 アルキルエステル基、ハ ロゲ ン原

子の内か ら選ばれた 1 つを表 し、 それぞれ同 じでも異な っていてもよい。 s

= 1 ~ 3 、 t = 0 ~ 2 の整数である。）



[化4]

CH3 CH3

* ― (CH2)3—Si— O— Si— (CH2)3— * (3 - 7 )

CH3 CH3

(式中、* はN H基に結合することを示す。）

[0039] また、前記一般式 （1 ) のY は有機基であり、前記X と同様のものが挙げ

られ、例えばベンゼン環、ナフタレン環などの芳香族化合物、ビスフエノー

ル類、ピロ一ル類、ピリジン類、フラン類などの複素環式化合物などが挙げ

られ、より具体的には下記式 （4 ) で示されるものを好ましく挙げることが

できる。これらは 1種類又は2 種類以上組み合わせて用いてもよい。

[0040]



[ 化 5 ]

(4- 1 ) (4-2) (4-3)

( こ こ で * は C = 0 基 に結 合 す る こ とを示 す 。 式 中 A は 、 C H 2 C ( C H 3 )
O S S O 2 C O NHC O C ( C F 3 )

又 は 単 結 合 で あ る 。は ア ル キル 基 、 ア ル キ ル エ ス テ ル 基 、 ハ ロ ゲ ン原 子 の 内 か ら選
ば れ た 1 つ を 表 し、 そ れ ぞ れ 同 じで も異 な っ て い て も よ い 。 ま た 、 R 1 3 は水 素 原 子 、
ア ル キ ル 基 、 ア ル キル エ ス テ ル 基 、 ノ、ロ ゲ ン原 子 か ら選 ば れ た 1 つ を表 す 。 u = 0 〜

2 の 整 数 で あ る。 ）

F 16
I I

* — S i — O — S i R 5— * ( 4 — 8 )

R、づ1 7
R 7

. で * は C = 0 基 に結 合 す る こ と を示 す 。 R R 1 7 は 有 機 基 で あ る。

[0041 ] — 般 式 （1 ) で 示 す よ う に 、 Y に は 、 ¾ 2 が 0 8 個 結 合 さ れ る （式

に お い て 、 R 2 は 省 略 ） 。

[0042] こ れ ら の 中 で 特 に 好 ま しい も の と して は 、 耐 熱 性 、 機 械 特 性 が 特 に 優 れ る

下 記 式 （5 ) 、 式 （6 ) で 表 さ れ る も の が 挙 げ られ る 。

下 記 式 （5 ) 中 の テ 卜ラ カ ル ボ ン酸 二 無 水 物 由 来 の 構 造 に つ い て は 、 C =

0 基 に 結 合 す る 位 置 が 両 方 メ タ 位 で あ る も の 、 両 方 パ ラ 位 で あ る も の を 挙 げ

て い る が 、 メ タ 位 と パ ラ 位 を そ れ ぞ れ 含 む 構 造 で も よ い 。

[0043]



[ 化 6]

[ 化 7]

(式 中、 * は c = 0 基 に結合することを示す。 R 1 8 は、 アルキル基、 アルキ

ルエステル基、 アルキルェ一テル基、ベ ンジルェ一テル基、ハ ロゲ ン原子の



内から選ばれた 1 つを表 し、それぞれ同 じでも異なっていてもよい。 R 1 9は

、水素原子又は炭素数 1 ~ 1 5 の有機基から選ばれた 1 つを示 し、一部が置

換されていてもよい。 v = 0 ~ 2 の整数である。

式中A は、 — C ( C H 3 ) 3—、 —0 —、 —S 0 2—、 —C O —、又は—C ( C

F 3 ) 2 _ である。）

[0045] [ 化8]

CH CHス
I I

* (CH2)3-Si ― O— Si— (CH2)3 * ( 6 - 1 )

CH3 H3

(式中、 * はC = 0 基に結合することを示す。）

[0046] また、上述の一般式 （1 ) で示されるポリアミ ド系樹脂は、該ポリアミ ド

系樹脂の末端のアミノ基を、アルケニル基またはアルキニル基を少なくとも

個有する脂肪族基、または環式化合物基を含む酸無水物又は酸誘導体を用

いてアミ ドとしてキャップすることが好ましい。これにより、ポジ型感光性

樹脂組成物の保存性を向上することができる。

このような、ポリアミ ド系樹脂のァミノ基と反応するアルケニル基または

アルキニル基を少なくとも 1個有する脂肪族基または環式化合物基を含む酸

無水物としては、マレイン酸無水物、 ビシクロ [ 2 . 2 . 1 ] ヘプタ_ 5 _



ェ ン_ 2 ， 3 —ジカルボ ン酸無水物、 4 —ェチニル フタル酸無水物、 4 _ (

フエ二ルェチニル） フタル酸無水物、な どが挙 げ られる。例 えば下記式 （7

) な どである。 ァミノ基 と反応するアルケニル基 またはアルキニル基 を少な

くとも 1 個有する脂肪族基 または環式化合物基 を含む酸誘導体は、 アルケニ

ル基 またはアルキニル基 を少な くとも 1 個有する脂肪族基 または環式化合物

基 を含むカルボ ン酸 または多価 カルボ ン酸のカルボキシル基の 0 H 基 を置換

することによ り構成 された酸誘導体で、 カルボ ン酸のハ ロゲ ン化物な どがあ

り、例 えば下記式 （8 ) な どが好 ま しい。 これ らは単独で用いてもよい し、

2 種類以上組み合わせて用いても良い。
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[ 化 12 ]



[ 化 13]



[ 化 14 ]



[ 化 15 ]

(式 中、 A は有機基、 R 2 。~ R 2 3 は水素原子、又はアルキル基、 R 2 4 ~ R 2

は水素原子、水酸基、ハ ロゲ ン原子、 アルキル基、 アル コキシ基、 アルケニ

ル基、 シクロアルキル基の中か ら選ばれる 1 つを表 し、 それぞれ同 じでも異

な っていてもよい。 n ~ q は 0 ~ 4 の整数である。）



[ 化16]

( 14 ) ( 15 )
式中Qは、水素原子、式 （1 4 ) 、式 （1 5 ) のいずれかから選ばれるも

のである。ここで各化合物のQのうち、少なくとも 1 つは式 （1 4 ) 、式 （

5 ) である。

[0058] 感光性ジァゾキノン化合物 （B ) の添加量は、アルカリ可溶性樹脂 （A )

1 0 0 重量部に対 して 1 ~ 5 0 重量部が好ましい。より好ましくは 1 0 ~ 4

0 重量部である。添加量が上記範囲内であるとすると、特に感度が優れる。

[0059] ポジ型感光性樹脂組成物は、必要によりアクリル系、シリコーン系、フッ

素系、 ビニル系などのレベ リング剤、あるいはシランカップリング剤などの

添加剤などを含んでも良い。

前記シランカツプリング剤としては、 3 —ダリシ ドキシプロピル 卜リメ 卜

キシシラン、 3 —グリシ ドキシプロピルメチルジェ トキシシラン、 3 —ダリ

シ ドキシプロピル 卜リエ トキシシラン、 p —スチリル 卜リメ トキシシラン、

3 —メタクリロキシプロピルメチルジメ トキシシラン、 3 —メタクリロキシ

プロピル 卜リメ トキシシラン、 3 —メタクリロキシプロピルメチルジェ 卜キ

シシラン、 3 —メタクリロキシプロピル 卜リエ トキシシラン、 3 —ァクリロ

キシプロピル 卜リメ トキシシラン、 N —2 — (アミノエチル）一 3 —ァミノ

プロピルメチルジメ トキシシラン、 N —2 — (アミノエチル）_ 3 —ァミノ



プロピル 卜リメ トキシシラン、 N — 2 — ( アミノエチル） 一 3 —ァミノプロ

ピル 卜リエ トキシシラン、 3 —ァミノプロピル 卜リメ トキシシラン、 3 —ァ

ミノプロピル 卜リエ トキシシラン、 N —フエニル 一 3 —ァミノプロピル 卜リ

メ トキシシラン、 3 _ メル カプ トプロピル メチルジメ トキシシラン、 3 —メ

ル カプ トプロピル 卜リメ トキシシラン、 ビス （卜リエ トキシプロピル）テ 卜

ラスル フィ ド、 3 _ イソシァネ一 卜プロピル 卜リエ トキシシランな どが挙 げ

られるが、 これ らに限定されない。

[0060] 本発明においては、 これ らの成分 を溶剤 に溶解 し、 ワニス状 に して使用す

ることが好 ま しい。溶剤 と しては、 N —メチル 一 2 — ピロ リ ドン、 ァ一プチ

ロラク トン、 N ， N _ ジメチル ァセ 卜アミ ド、 ジメチルスルホキシ ド、 ジェ

チ レンダ リコールジメチルェ一テル、 ジエチ レンダ リコ一ルジェチルェ一テ

ル、 ジエチ レング リコールジプチルェ一テル、 プロピレング リコールモノメ

チルェ一テル、 ジプロピレング 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、乳酸 メチル、乳酸ェチル、乳酸 プ

チル、 メチル _ 1 ， 3 _ プチ レング リコール アセテー ト、 1 ， 3 _ プチ レン

グ リコール _ 3 _ モ ノメチルエーテル、 ピル ビン酸 メチル、 ピル ビン酸ェチ

ル、 メチル _ 3 —メ トキシプロビオネ一 卜な どが挙 げ られ、単独でも混合 し

て用いても良い。

この出願 は、 2 0 0 年 7 月 9 曰に出願 された 日本特許出願特願 2 0 0

- 5 6 2 7 4 を基礎 とする優先権 を主張 し、 その開示 をすベて ここに取 り

込む。

実施例

[0061 ] 以下、実施例 によ り本発明を具体的に説明する。

《実施例 1 》

[ アル 力 リ可溶性樹脂 （A _ 1 ) の合成 ]

ジフエ二ルェ一テル 一4 ， 4 ' —ジカルボ ン酸 0 . 9 モル と 1 —ヒ ドロキシ

- , , 3 _ ベ ンゾ 卜リアゾ一ル 1 . 8 モル とを反応 させて得 られたジカ

ルボ ン酸誘導体 （活性エステル） 4 4 3 . g ( 0 . 9 モル） とへキサ フ



ル 才 口 一 2 2 — ビス （3 — ァ ミ ノ 一 4 — ヒ ドロキ シ フ エニル ） プ ロパ ン 3

6 6 . 2 6 g ( 1 モル ） とを温度計、攪拌機、原料投入 口、乾燥窒素 ガ ス導

入管 を備 えた 4 つ口のセパ ラプル フラスコに入れ、 〜_ メチル _ 2 _ ピロ リ

ドン 3 2 0 0 g を加えて溶解 させた。 その後オイルバスを用いて 7 5 °C にて

1 2 時間反応 させた。

次 に N —メチル 一 2 — ピロ リ ドン 1 0 0 g に溶解 させた 4 — ェ チニル フタ

ル酸無水物 3 4 . 4 3 g ( 0 . 2 モル ） を加え、更に 1 2 時間攪拌 して反応

を終 了 した。反応混合物 を濾過 した後、反応混合物 を水 / イ ソ プロパ ノ一ル

= 3 / (体積比）の溶液 に投入、沈殿物 を濾集 し水で充分洗浄 した後、真

空下で乾燥 し、 目的のアル カ リ可溶性樹脂 （A — 1 ) を得た。

[ 化 17]

、：ぬ，
A-l

[0062] [ ポジ型感光性樹脂組成物の作製 ]

合成 したアル カ リ可溶性樹脂 （A —1) 1 O O g 、下記式 （B — 1 ) の構造

を有する感光性 ジァゾキ ノ ン化合物 1 5 g を、 ァ一 プチ ロラク トン 1 5 0 g

に溶解 した後、孔径 0 . 2 m の テ フ ロ ン （登録商標）製 フ ィル タ一 で濾過

しポジ型感光性樹脂組成物 を得た。

[0063]



[ 化 18 ]

[ 現像、洗浄後塗布膜表面状態の評価 ]

上記ポジ型感光性樹脂組成物 をシ リコンウェハ （8 イ ンチ）上 にス ピンコ

—タ一を用いて塗布 した後、ホ ッ トプ レー トにて 1 2 0 °C で 4 分 プ リべ一ク

し、膜厚約 8 . 0 m の塗布膜 を得た。 この塗布膜 にマスク （凸版印刷 （株

) 製、テス トチヤ一 卜N o . ：幅 0 . 8 8 ~ 5 0 m の残 しパ ター ン及び

抜 きパ ター ンが描かれている）を通 して、 ί 線 ステ ッパー （（株）ニコン製

S R - 4 4 2 5 i ) を用いて、 1 0 0 m J / c m 2 か ら 7 8 0 m J / c m

2 まで 1 0 m J / c m 2刻みで露光量 を変化 させて化学線 を照射 した。

次 に、ポジ型感光性樹脂組成物が塗布 露光 されたシ リコンウェハ を周速

度 0 . 5 3 m / s で回転 させて、 シ リコンウェハの中心部 に配置 してある現

像 ノズルか ら 2 . 3 8 % テ 卜ラメチル アンモニゥ厶 ヒ ドロキシ ド現像液 （2

. 3 8 % テ 卜ラメチル アンモニゥ厶 ヒ ドロキシ ドの水溶液）を吐出させ、現

像 ノズル をシ リコンウェハの外周部へ と移動 させ、 シ リコンウェハの外周部

近傍 にて現像 ノズルの移動 を停止させた。現像 ノズル を移動 させる際にシ リ

コンウェハの周速度 を徐 々に落 と していき最終的には 0 . 2 1 m s に し、

現像 ノズル を停止すると同時にシ リコンウェハの回転 も停止 して 5 0 秒静置

した。 この とき、 シ リコンウェハの塗膜上 には、 アル カ リ現像液が膜状 に存

在 している。



次 に、 シ リコ ン ウェハ を周速度 7 . 3 3 m / s で回転 させシ リコ ン ウェハ

上の現像液 を排除 した。次 に、 シ リコ ン ウェハ を周速度 7 . 3 3 m / s で回

転 させておきなが ら、 シ リコンウェハの中心部 に配置 してある現像 ノズルか

ら 2 . 3 8 % テ 卜ラメチル アンモニゥ厶 ヒ ドロキシ ド現像液 （2 . 3 8 % テ

卜ラメチル アンモニゥ厶 ヒ ドロキシ ドの水溶液）を吐出させ、現像 ノズル を

シ リコンウェハの外周部近傍へ と移動 させ、 シ リコンウェハの外周部近傍 に

て現像 ノズルの移動 を停止させた。現像 ノズル を移動 させる際にシ リコンゥ

ェハの回転数 を徐 々に落 と していき最終的には 0 . 2 1 m s に し、現像 ノ

ズル を停止すると同時に前記 ウェハの回転 も停止 して 5 0 秒静置 した。 この

とき、 シ リコンウェハの塗膜上 には、 アル カ リ現像液が膜状 に存在 している

次 に、 シ リコンウェハ を周速度 0 . 3 1 m / s で回転 させなが ら、洗浄液

である純水 をシ リコ ン ウェハの中心部 に 5 秒 間供給 （1 L / m i n 、第一の

洗浄工程） し、 その後、 シ リコンウェハの回転速度 を速めシ リコンウェハ を

周速度 1 2 . 5 7 m / s で回転 させなが ら、純水 をシ リコ ン ウェハの中心部

に 1 0 秒 間供給 （1 L / m i n 、第二の洗浄工程） し、洗浄 した。なお、第

—の洗浄工程ではシ リコ ン ウェハの回転開始 と同時に、純水 を供給 している

。 また、第一の洗浄工程終 了後、 シ リコンウェハの周速度が 1 2 . 5 7 m /

s に達するまでの間にも、純水は供給 されている。

洗浄後の塗布膜開口部 に残渣物 は観察 されなか った。残渣物の評価 と して

は、以下の とお りと した。

◎ ：塗布膜全体で現像、洗浄後の開口部 に残渣物な し。

〇 ：塗布膜の略外周部の一部の開口部 に残渣物が ごくわずかにあ り。

(実用上問題ない レベル）

△ ：塗布膜の略外周部全体の開口部 に残渣物あ り。

X ：塗布膜全体の開口部 に残渣物あ り。

《実施例 2 》

実施例 1 において、第一の洗浄工程 を周速度 0 . 3 m / s で 1 0 秒 と し



た以外は、実施例 1 と同様に現像、洗浄後塗布膜表面状態の評価を行った。

洗浄後の塗布膜開口部に残渣物は観察されなかった。

《実施例 3 》

実施例 1 において、第一の洗浄工程を周速度 0 . 3 1 m/ s で 1秒とした

以外は、実施例 1 と同様に現像、洗浄後塗布膜表面状態の評価を行った。洗

浄後の塗布膜開口部に残渣物は観察されなかった。

《実施例4 》

実施例 1 において、第一の洗浄工程を周速度 0 . 4 2 m/ s で 5秒とした

以外は、実施例 1 と同様に現像、洗浄後塗布膜表面状態の評価を行った。洗

浄後の塗布膜開口部に残渣物は観察されなかった。

[0066] 《実施例 5 》

実施例 1 において、第一の洗浄工程を周速度 0 . 4 2 m/ s で 1 0 秒とし

た以外は、実施例 1 と同様に現像、洗浄後塗布膜表面状態の評価を行った。

洗浄後の塗布膜開口部に残渣物は観察されなかった。

《実施例 6 》

実施例 1 において、第二の洗浄工程を周速度 1 2 . 5 7 m/ s で2 0 秒と

した以外は、実施例 1 と同様に現像、洗浄後塗布膜表面状態の評価を行った

。洗浄後の塗布膜開口部に残渣物は観察されなかった。

《実施例 7 》

実施例 1 において、第二の洗浄工程を周速度 3 . 1 4 m/ s とした以外は

、実施例 1 と同様に現像、洗浄後塗布膜表面状態の評価を行った。洗浄後の

塗布膜開口部に残渣物は観察されなかった。

《実施例 8 》

実施例 1 において、第二の洗浄工程を周速度 2 6 . 8 m/ s とした以外

は、実施例 1 と同様に現像、洗浄後塗布膜表面状態の評価を行った。洗浄後

の塗布膜開口部に残渣物は観察されなかった。

[0067] 《実施例 9 》

実施例 1 において、第一の洗浄工程を周速度 0 . 2 m/ s で 5秒とした



以外は、実施例 1 と同様 に現像、洗浄後塗布膜表面状態の評価 を行 った。洗

浄後の塗布膜開口部 に残渣物 は観察 されなか った。

《実施例 1 0 》

実施例 1 において、第二の洗浄工程 を周速度 3 8 m / s で 1 0 秒 と した以

外は、実施例 1 と同様 に現像、洗浄後塗布膜表面状態の評価 を行 った。洗浄

後の塗布膜開口部 に残渣物 は観察 されなか った。

《実施例 》

実施例 1 において、第一の洗浄工程 および第二の洗浄工程 を洗浄液の流量

を 0 . 8 L / m i n と した以外は、実施例 1 と同様 に現像、洗浄後塗布膜表

面状態の評価 を行 った。洗浄後の塗布膜開口部 に残渣物 は観察 されなか った

(評価結果 「◎ 」）。

《実施例 1 2 》

実施例 1 において、第一の洗浄工程 および第二の洗浄工程 を洗浄液の流量

を 1 . 2 L / m ί n と した以外は、実施例 1 と同様 に現像、洗浄後塗布膜表

面状態の評価 を行 った。洗浄後の塗布膜開口部 に残渣物 は観察 されなか った

(評価結果 「◎ 」）。

《実施例 3 》

実施例 1 の感光剤 （B _ 1 ) を感光剤 （B _ 2 ) と した以外は、実施例 1

と同様 に現像、洗浄後塗布膜表面状態の評価 を行 った。洗浄後の塗布膜開口

部 に残渣物 は観察 されなか った （評価結果 「◎ 」）。

感光剤 （B — 2 ) の合成 は、 フエノール式 （Q — 2 ) 1 5 . 8 2 g ( 0 .

0 2 5 モル） と、 卜リエチル ァミン 8 . 4 0 g ( 0 . 0 8 3 モル） とを温度

計、攪拌機、原料投入 口、乾燥窒素 ガス導入管 を備 えた 4 つ 口のセパ ラプル

フラスコに入れ、テ トラ ヒ ドロフラン 1 3 5 g を加 えて溶解 させた。 この反

応溶液 を 1 0 °C 以下に冷却 した後 に、 1 ， 2 _ ナ フ トキノン— 2 _ ジァジ ド

_ 4 —スルホニル クロライ ド2 2 . 3 0 g ( 0 . 0 8 3 モル）をテ トラ ヒ ド

口フラン 1 0 0 g と共 に 1 0 °C 以上 にな らないように徐 々に滴下 した。 その

後 1 0 °C 以下で 5 分攪拌 した後、室温で 5 時間攪拌 して反応 を終 了させた。



反応混合物を濾過した後、反応混合物を水/ メタノール= 3 / 1 (体積比）

の溶液に投入、沈殿物を濾集し水で充分洗浄した後、真空下で乾燥し、式 （

B - 2 ) の構造で示される感光性ジァゾキノン化合物を得た。

[0068] [化19]

[0069] 《比較例 》

実施例 1 において、第一の洗浄工程を未実施にした以外は、実施例 1 と同

様に現像、洗浄後塗布膜表面状態の評価を行った。洗浄後の塗布膜開口部に

残渣物は観察された （評価結果 「X 」）。

《比較例 2 》

実施例 1 において、第一の洗浄工程を周速度 0 . 6 3 m/ s で 5秒とした

以外は、実施例 1 と同様に現像、洗浄後塗布膜表面状態の評価を行った。洗

浄後の塗布膜開口部に残渣物は観察された （評価結果 「X 」）。

《比較例 3 》

実施例 1 において、第一の洗浄工程を周速度 0 . 6 3 m/ s で 1 0 秒とし

た以外は、実施例 1 と同様に現像、洗浄後塗布膜表面状態の評価を行った。

洗浄後の塗布膜開口部に残渣物は観察された （評価結果 「△ 」）。

《比較例4 》

実施例 1 において、第一の洗浄工程を周速度 1 . 0 5 m/ s で 5秒とした



以外は、実施例 1 と同様に現像、洗浄後塗布膜表面状態の評価を行った。洗

浄後の塗布膜開口部に残渣物は観察された （評価結果 「X 」）。

[表 1]

表 1

[0071 ] [表2]

表 2

[0072] 実施例 1 ~ 1 3 では、いずれも、開口部の残渣物はほとんどないことがわ

かる。これに対 し、比較例 1 に示すように、従来のように、洗浄工程で支持

体を高速で回転させた場合には、残渣物が発生 してしまうことがわかる。さ

らに、比較例 2 ~ 4 に示すように、第一の洗浄工程の周速度を 0 . 5 3 m /

s を超えるものとした場合には、残渣物が発生 してしまうことがわかる。

産業上の利用可能性

[0073] 本発明のポジ型感光性樹脂組成物からなる硬化膜の形成方法により、開口

部に残渣物がなく高解像度でパターンを形成することができるポジ型感光性

樹脂組成物の硬化膜を形成する方法を提供することができる。



請求の範囲

[ 請求項 1] 支持体 にポジ型感光性樹脂組成物の硬化膜 を形成する方法であ って

前記支持体 に前記ポジ型感光性樹脂組成物 を塗布する塗布工程 と、

前記ポジ型感光性樹脂組成物 に対 し、化学線 を選択的に照射 して露

光する露光工程 と、

前記ポジ型感光性樹脂組成物の露光部 をアル 力 リ現像液 にて現像す

る現像工程 と、

前記現像液 を洗浄液 にて洗浄するとともに、前記ポジ型感光性樹脂

組成物の露光部 を除去する洗浄工程 と、

前記ポジ型感光性樹脂組成物 を加熱 して、硬化膜 を形成する硬化工

程 とを有 し、

前記洗浄工程 は、前記支持体 を周速度 0 . 5 3 m / s 以下で回転 さ

せなが ら、あるいは、前記支持体 を静止 した状態で、洗浄液 を供給す

る第一の洗浄工程 と、

前記第一の洗浄工程 よ りも早い周速度で前記支持体 を回転 させなが

ら洗浄液 を供給する第二の洗浄工程 とを含むポジ型感光性樹脂組成物

の硬化膜形成方法。

[ 請求項2] 第二の洗浄工程の前記支持体の周速度が、 3 ~ 4 0 m / s である請

求項 1 記載のポジ型感光性樹脂組成物の硬化膜形成方法。

[ 請求項3] 請求項 1 または 2 に記載のポジ型感光性樹脂組成物の硬化膜形成方

法 において、

前記第一の洗浄工程 を 1 秒以上実施するポジ型感光性樹脂組成物の

硬化膜形成方法。

[ 請求項4] 請求項 1 乃至 3 のいずれかに記載のポジ型感光性樹脂組成物の硬化

膜形成方法 において、

前記現像工程では、前記ポジ型感光性樹脂組成物上 に前記 アル 力 リ

現像液の膜 を形成するパ ドル現像 を実施するポジ型感光性樹脂組成物



の硬化膜形成方法。

[ 請求項 5] 請求項 1 乃至 4 のいずれかに記載のポジ型感光性樹脂組成物の硬化

膜形成方法 において、

前記ポジ型感光性樹脂組成物 は、ポ リベ ン ゾ才キサ ゾ一ル構造およ

びポ リイミ ド構造の少な くとも一方 を有 し、かつ主鎖 または側鎖 に水

酸基、 カルボキシル基、ェ一テル基 またはエステル基 を有する樹脂、

ポ リベ ンゾ才キサ ゾ一ル前駆体構造 を有する樹脂、ポ リイミ ド前駆体

構造 を有する樹脂、ポ リア ミ ド酸 エ ステ ル 構造 を有する樹脂の少な く

ともいずれかの樹脂 （A ) と、感光性 ジァゾキ ノ ン化合物 （B ) とを

含むものであるポジ型感光性樹脂組成物の硬化膜形成方法。

[ 請求項 6] 請求項 1 乃至 5 のいずれかに記載のポジ型感光性樹脂組成物の硬化

膜形成方法 において、

前記 アル カ リ現像液 は、 2 5 °〇での粘度が 0 . 8 m P a ' s 以上、

3 . O m P a s 以下であるポジ型感光性樹脂組成物の硬化膜形成方

法。
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