
JP 4368472 B2 2009.11.18

10

20

(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　基板上に感光性材料の薄膜を形成する工程、前記薄膜を波長１０～２００ｎｍの放射線
に選択的に露光させる工程、及び前記露光部又は未露光部を現像処理して選択的に除去す
る工程を含む微細パターン形成方法において、前記感光性材料として、その中に含まれる
総原子数、炭素原子数及び酸素原子数から次式に従って求められるＫ値が３．３以下、
　Ｋ＝総原子数／（炭素原子数－酸素原子数）
　薄膜形成後の膜中残留応力１５ＭＰａ／μｍ以下、放射線に対する吸収係数１／μｍ以
下のものを用い、
　前記感光性材料がシクロオレフィン系樹脂を主成分としてなり、
　さらに、前記感光性材料に、コール酸エステルおよびリトコール酸エステルよりなる群
から選ばれる一種以上の応力低下剤を１０重量％以上添加してなることを特徴とする微細
パターン形成方法。
【請求項２】
　半導体基板上に形成した絶縁層及び配線層の少なくとも１つの層上に、感光性材料の薄
膜を形成し、前記薄膜を選択的に露光したのち、現像し、所定のレジストマスクパターン
を形成する工程を含む半導体装置の製造方法において、請求項１記載の微細パターン形成
方法を用いてレジストマスクパターンを形成させることを特徴とする半導体装置の製造方
法。
【発明の詳細な説明】
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【０００１】
【発明の属する技術分野】
　本発明は、感光性材料を用いたパターン形成方法、この方法を用いた半導体装置の製造
方法及びそれらに用いた感光性材料、特に、波長２００ｎｍ以下の短波長放射線、例えば
ＡｒＦエキシマレーザ（波長１９３ｎｍ）を露光光源として用いる光リソグラフィに好適
なパターン形成方法、この方法を用いた半導体装置の製造方法及びそれらに用いる新規な
感光性材料に関するものである。
【０００２】
【従来の技術】
　半導体装置の製造においては、回路の高集積化とスループットを両立するパターンの形
成技術として、波長２４８ｎｍのＫｒＦエキシマレーザ等の遠紫外光を光源とした光リソ
グラフィ技術が用いられている。高解像度化のために上記光源波長は短波長化されてきて
おり、波長１９３ｎｍのＡｒＦエキシマレーザの導入が検討されている。
【０００３】
　感光性材料としてポリビニルフェノール系材料は、上記ＫｒＦエキシマレーザを露光光
源としてパターン形成方法に適用した場合、エッチング耐性、機械的性質等にも優れてい
る。しかし、より短波長であるＡｒＦエキシマレーザ露光に適用した場合、ベンゼン環の
ππ＊遷移に対応して発生する強い吸収のため露光した光学像が感光性材料膜内を透過で
きないため、忠実なパターン形成が不可能であるという欠点がある。
【０００４】
　ところで、ベンゼン環を持たず、ＡｒＦエキシマレーザ露光において透明な感光性材料
としてポリメタクリルメチルアセテート（ＰＭＭＡ）が知られているが、このものはドラ
イエッチング耐性が不足するという欠点がある。
【０００５】
　これらの欠点を克服するためＡｒＦエキシマレーザ露光に於いては、アクリレート系や
シクロオレフィン系等の脂環族炭化水素系有機感光性材料が提案されている。
【０００６】
　そして、上記感光性材料を基板上に塗布し、ＡｒＦエキシマレーザ等のエネルギー線を
光学的マスクを介して選択的にこの塗膜に照射し、アルカリ現像等によって上記露光部、
もしくは未露光部を選択的に除去することにより、パターンを形成する工程が一般的に用
いられる。
【０００７】
　パターン形成に際し、現像により露光部を除去するものをポジ型レジスト、未露光部を
除去するものをネガ型レジストと云っている。レジストには、高感度化等の目的で用いら
れている化学増幅型ホトレジストにおいては、一般に酸発生剤が併用される。露光により
発生した酸を触媒として、架橋反応等を起こす場合、レジストはネガの挙動を示す。一方
、レジスト中の官能基が、脱保護反応等により、非極性から極性へと変化する場合には、
ポジ型の挙動を示す。
【０００８】
　上記光リソグラフィプロセス技術、材料については、例えばサイエンスフォーラム社１
９９４年刊の“ＵＬＳＩリソグラフィ技術の革新”等に記されている。
【０００９】
　一方、金属材料等の内部応力については、例えば養賢社１９７４年刊の“弾性及び材料
力学”や、有機材料については講談社サイエンティフィック刊の“大学院　高分子化学”
等に解説がある。
【００１０】
【発明が解決しようとする課題】
　従来技術を用いて０．２μｍ以下の微細なパターンを形成する場合、工程中に、前記感
光性材料パターンもしくは薄膜が割れたり、剥がれたり、倒れたりするという問題が発生
する。特に、上記ＡｒＦエキシマレーザ露光においては顕著である。
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【００１１】
　したがって、本発明の目的はこれらの従来技術の欠点を克服することにあり、その目的
の１つは、少なくとも感光性材料パターンに割れ、剥れが発生し難い改良されたパターン
形成方法を提供することである。
【００１２】
　また、本発明の別の目的は、０．２μｍ以下の微細構造を有し、かつ歩留まりが高く安
価な半導体装置の製造方法を提供することである。
【００１３】
【課題を解決するための手段】
　本発明者らは、上記の各目的を達成するために、種々研究を重ねた結果、パターン形成
の際に使用する感光性材料として、特定の条件を満たした物性をもつものを用いることに
より、それらの課題を解決し得ることを見出し、その知見に基づいて本発明をなすに至っ
た。
　すなわち、本発明は、基板上に感光性材料の薄膜を形成する工程、前記薄膜を波長１０
～２００ｎｍの放射線に選択的に露光させる工程、及び前記露光部又は未露光部を現像処
理して選択的に除去する工程を含む微細パターン形成方法において、前記感光性材料とし
て、その中に含まれる総原子数、炭素原子数及び酸素原子数から次式に従って求められる
Ｋ値が３．３以下、
　Ｋ＝総原子数／（炭素原子数－酸素原子数）
　薄膜形成後の膜中残留応力１５ＭＰａ／μｍ以下、放射線に対する吸収係数１／μｍ以
下のものを用い、前記感光性材料がシクロオレフィン系樹脂を主成分としてなり、さらに
、前記感光性材料に、コール酸エステルおよびリトコール酸エステルよりなる群から選ば
れる一種以上の応力低下剤を１０重量％以上添加してなることを特徴とする微細パターン
形成方法、半導体基板上に形成した絶縁層及び配線層の少なくとも１つの層上に、感光性
材料の薄膜を形成し、前記薄膜を選択的に露光したのち、現像し、所定のレジストマスク
パターンを形成する工程を含む半導体装置の製造方法において、上記の微細パターン形成
方法を用いてレジストマスクパターンを形成させることを特徴とする半導体装置の製造方
法を提供するものである。
【００１４】
【発明の実施の形態】
　次に、添付図面に従って、本発明の微細パターン形成方法を説明する。
　図１は、本発明方法により微細パターン形成を行う場合の各工程における処理物の断面
図であり、先ず基板１０１の上に感光性材料の薄膜１０２を形成する工程（ａ）に続いて
、上記薄膜１０２に波長１０～２００ｎｍの放射線１０４を選択的に照射して、露光させ
る工程（ｂ）、次いで現像処理により、この露光部１０５を除去し、微細パターン１０６
を形成する工程（ｃ）を行う。この場合は、露光部１０５を現像処理により選択的に除去
しているが、感光性材料の種類を選ぶことによっては未露光部を現像処理により選択的に
除去することもできる。
【００１５】
　この際用いる感光性材料としては、この感光性材料中の総原子数を、（炭素原子数－酸
素原子数）で除して求められる値Ｋが３．３以下、薄膜形成後の膜中残留応力が１５ＭＰ
ａ／μｍ以下、及び放射線に対する吸収係数１／μｍ以下である感光性材料を用いること
が必要である。
【００１６】
　そして、このような感光性材料は、基材樹脂がポリビニルフェノール系樹脂のようなベ
ンゼン環を含むものでなく炭素－炭素単結合のみからなる環を含む脂環族炭化水素系樹脂
を主成分とするものが好ましい。
【００１７】
　もっとも、脂環族炭化水素系樹脂の中には、炭素－炭素二重結合を１個含むものも存在
するが、この程度のものは場合により使用可能である。しかし、ベンゼン環のような芳香
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族環を含むものは、放射線に対する吸収係数が大きいため、パターンの形状の劣化、寸法
制御性の著しい低下をもたらすので、好ましくない。
【００１８】
　前記の脂環族炭化水素系樹脂の好ましい例としては、アクリル酸若しくはメタクリル酸
の脂環族炭化水素基エステル樹脂、シクロオレフィン系樹脂、ノルボルネン系樹脂及びこ
れらの複合樹脂などを挙げることができる。
【００１９】
　そして、上記のアクリル酸の脂環族炭化水素基エステル樹脂としては、ポリアクリレー
トの側鎖にアダマンタン系炭化水素基と、ラクトン系官能基が導入されたもの、例えば、
２‐メチルアダマンチルアクリレート／γ‐ブチロラクトニルアクリレート樹脂、２‐メ
チルアダマンチルアクリレート／メバロラクトニルアクリレート樹脂、２‐エチルアダマ
ンタンアクリレート／γ‐ブチロラクトニルアクリレート樹脂、アダマンチルアクリレー
ト樹脂、γ‐ブチロラクトニルアクリレート樹脂、ポリアクリレートの側鎖にカルボキシ
ル基含有脂環族炭化水素基とヒドロキシル基含有脂環族炭化水素基が導入されたもの、例
えばヒドロキシトリシクロデシルアクリレート／カルボキシトリシクロデシルアクリレー
ト樹脂、ジヒドロキシトリシクロデシルアクリレート／カルボキシトリシクロデシルアク
リレート樹脂などを挙げることができる。
【００２０】
　これらの樹脂をポジ型レジスト用樹脂として用いる場合、極性基としてのカルボキシル
基に酸により脱離し得る種々の保護基例えばｔ‐ブチル基、エトキシエチル基、テトラヒ
ドロピラニル基などを導入することができる。
【００２１】
　また、これらの樹脂をネガ型レジスト用樹脂として用いる場合には、エポキシ基を脂環
族炭化水素基に導入したもの例えば、エポキシトリシクロデシルアクリレートなどや、架
橋剤と反応する基として、水酸基をもつものなどを用いることができる。
【００２２】
【００２３】
　他方、上記のアクリレート樹脂に対応するメタクリレート樹脂としては、例えば、２‐
メチルアダマンチルメタクリレート／γ‐ブチロラクトニルメタクリレート樹脂、ジヒド
ロキシトリシクロデシルメタクリレート樹脂、２‐メチルアダマンチルメタクリレート／
メバロラクトニルメタクリレート樹脂、２‐エチルアダマンチルメタクリレート／γ‐ブ
チロラクトニルメタクリレート樹脂、ジヒドロキシトリシクロデシルメタクリレート樹脂
などを挙げることができる。
【００２４】
　次に、シクロオレフィン系樹脂の例としては、シクロオレフィンに側鎖として保護され
たカルボキシル基を導入したものや、側鎖としてアルコキシ基を導入して密着性を向上さ
せたものなどを挙げることができる。このような樹脂としては、例えば、カルボキシノル
ボルネニル無水マレイン酸樹脂、カルボキシノルボルネニル無水マレイン酸／メチルヒド
ロキシノルボルネニル無水マレイン酸樹脂等がある。
【００２５】
【００２６】
　また、これらの樹脂の複合樹脂としては、例えばシクロオレフィンとアクリル酸若しく
はメタクリル酸エステルとの複合樹脂、ノルボルネンとアクリル酸若しくはメタクリル酸
エステルとの複合樹脂等がある。
【００２７】
　次に、本発明の微細パターン形成方法で用いる感光性材料は、薄膜形成後の膜中残留応
力が１５ＭＰａ以下であることが必要であるが、これは形成された微細パターンの割れ及
び剥れを抑制するために必要な要件である。
【００２８】
　すなわち、ＡｒＦレーザ露光により形成される０．２μｍ以下のサイズの微細パターン
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においては、感光性材料の膜中残留応力が割れ及び剥れの数に大きく関係している。
【００２９】
　図３は、形成された微細パターンにおける割れ及び剥れを生じた個数と、膜中残留応力
との関係を示すグラフであるが、このグラフから分かるように、膜中残留応力が１５ＭＰ
ａ／μｍよりも大きくなると、割れ及び剥れのような欠陥発生数が急激に増加する。例え
ば１５ＭＰａ／μｍにおける欠陥発生率は０．１個／ウェハであるのに対し、４０ＭＰａ
／μｍにおける欠陥発生率は２個／ウェハであり、１５ＭＰａ／μｍの２０倍と急増して
いる。
【００３０】
　一方、１５ＭＰａ／μｍ以下では割れ及び剥れが著しく少なくなり、例えば５ＭＰａ／
μｍでの欠陥発生率は、０．０５個／ウェハになっている。
【００３１】
　このように、微細パターンを形成するプロセス中で割れ及び剥れを生じるのは、このプ
ロセスに用いる感光性材料固有の応力と引っ張り強さとの関係や、プロセス中の熱履歴、
密着性等が関与している。
【００３２】
　すなわち、基体上にスピンコーティングにより感光性材料の薄膜を形成させると、コー
ティング工程中及びその後に施される熱処理により感光性材料中の溶媒が蒸発するため、
膜の体積が収縮し、膜内に収縮応力が発生する。そして、この応力の大きさは、感光性材
料の分子構造、分子量や溶媒の種類、加熱条件等に左右される。
【００３３】
　また、感光性材料を塗布する場合には、その主成分の樹脂を構成する基本骨格が、剛直
であればあるほど膜中残留応力が増大する傾向がある。特にＡｒＦレーザ露光用に用いる
脂環族炭化水素系樹脂は、従来のＫｒＦ露光用感光性材料に比べて剛直であるため、通常
２０ＭＰａ／μｍ以上の膜中残留応力を示す。
【００３４】
　ところで、このような脂環族炭化水素系感光性材料は、例えば低分子量成分を応力低下
剤として混合することによって膜中残留応力を低下させることができる。そして、このよ
うにして低分子量成分を混合すると、感光性材料のガラス転移温度が低下し、膜中残留応
力の低減に役立つが、耐熱性が低下する傾向がある。
【００３５】
　このように、膜中残留応力を低下させる応力低下剤としては、例えばコール酸エステル
、脂環族カルボン酸エステル、アルコール類、リトコール酸エステル、脂環族炭化水素系
モノマー、脂環族アルコール、低分子カルボン酸官能基を有する環状炭化水素等が有効で
ある。
【００３６】
　脂環族炭化水素基をもつ樹脂の１つであるシクロオレフィン系樹脂を含む感光性材料に
ついては、応力低下剤、例えばリトコール酸エステルを１０重量％以上添加することによ
り、膜中残留応力を１５ＭＰａ／μｍ以下に制御することができる。また、一般にポリマ
ーについて分子量を大きくすると延性が増大するので、脆性を改善することができるが、
感光性材料として分子量２００００以上のポリマーを用いると解像度が劣化する傾向があ
る。
【００３７】
　それはさておき、種々の原因で発生する膜中残留応力のため、０．２μｍ以下の微細パ
ターンを形成させる際には、現像時にパターン端部において応力の集中が起り、これにリ
ンスの際の表面張力が加わり、膜中の残留応力が上記パターンの密着力に打勝ち、基板か
らの剥離を生じる。そして、特に、膜中の残留応力が１５ＭＰａ／μｍを越えると、パタ
ーン剥れが著しくなる。
【００３８】
　一方、割れの原因について究明したところ、これは基板上の薄膜内の局所的な応力集中
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が関係し、パターン割れについてはパターンの形状にも大きく影響することが分かった。
すなわち、ホールパターンのような円形で密着面積の大きいパターンでは、応力の集中が
起こりにくいため、割れを生じないが、孤立ゲートパターンや、配線パターン等の密着部
分が少ない、角張ったパターンにおいては、パターンの角部分に応力集中が起こりやすく
、その部分から割れや、割れに起因する剥離の発生が認められる。これらの事実から割れ
の発生数を少なくするためには感光性材料中の応力を小さくすることが望ましいことが分
かる。
【００３９】
　次に、エッチング耐性の観点から感光性樹脂を検討すると、リソグラフィ工程を利用し
て半導体装置を製造する場合、パターンの転写を行う際のドライエッチングに十分に耐え
得るエッチング耐性を得るには、前記したＫ値を３．３以下にする必要がある。そして、
このＫ値が小さいほどレジストマスクとして用いる場合にエッチングに対する耐性が向上
することが分かった。このＫ値が３．３よりも大きくなるとエッチング耐性が著しく低下
し、マスクパターン用レジストとしての性能が劣ったものになる。このことから、Ｋ値が
半導体装置を製造する際に用いるレジストの優劣を定めるファクターとして用い得ること
が分かる。
【００４０】
　さらに、本発明の微細パターン形成方法において用いる感光性材料について、放射線を
照射して潜像を形成させる際に、その潜像のマスクパターンに対する忠実性を向上させる
ためには、その放射線の波長に対し、１／μｍ以下の吸収係数を有することが必要であり
、この吸収係数は小さければ小さいほど好ましい。この吸収係数が１／μｍより大きくな
るとパターンの形状不良や寸法制御性の著しい低下をもたらす。なお、この放射線に対す
る感光性材料の吸収係数は、一般に入手できる光学装置を用いて容易に測定することがで
きる。
【００４１】
　本発明の微細パターン形成方法に用いる感光性材料としては、前記した物性を有する感
光性材料のほか、感光性材料薄膜の膜厚当りの初期膜内応力σ0が１５ＭＰａ／μｍ以上
であって、温度８０～１６０℃、時間５分以下の熱処理後の膜内応力σpの変化が初期膜
内応力σ0に対して１０％以内である感光性材料を用いることもできる。
【００４２】
　上記の感光性材料の膜厚当りの初期膜内応力σ0は１５ＭＰａ／μｍ以上であればよく
、その上限には特に制限はないが、実用上は２５ＭＰａ／μｍ程度が上限になる。
【００４３】
　このような感光性材料を用いるパターン形成方法は、特に波長１０～２００ｎｍの放射
線を用い、パターンサイズ０．２μｍ以下のパターンを形成させる場合に有効である。そ
して、潜像の忠実度を向上させるには、放射線の波長に対して１／μｍ以下の吸収係数を
有することが望ましい。この感光性材料を用いるパターン形成方法は、特にＭＯＳ型半導
体装置の製造の際のゲート層のパターン形成方法に好適である。
【００４４】
　一般にパターン形成に際しては、熱プロセスを経るごとに感光性材料中の溶媒残留量が
減少するため、膜中残留応力は増大する。さらに、膜中でポジ型化学増幅反応が進行する
と、この反応で生成する低分子量成分が揮発して膜中残留応力を増大する。
【００４５】
　そして、前述したように、膜形成後に１５ＭＰａ以上の膜中残留応力を有すると、パタ
ーン形成プロセス中に顕著な割れや剥離が発生する。
【００４６】
　しかしながら、膜形成時から、その後に適用される熱プロセスにおいて、膜形成時の膜
中残留応力σ0から熱プロセス後の膜中残留応力σpの間の変化率（σp－σ0）／σ0が１
０％以下である場合には、プロセス中の割れや剥離が少なくなる。
【００４７】
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　すなわち、パターンの剥離は、現像及びリンスの工程で起こるが、熱プロセス中での膜
中残留応力変化が１０％以下の場合、応力の集中が起こった部分の最大応力値は、熱プロ
セス中での膜中残留応力変化が１０％以上の材料を用いた場合の同じパターン部の最大応
力値に比べて小さくなる。
【００４８】
　そして、熱プロセスによる応力変化を小さくするには、揮発性の高い溶媒を用いたり、
ガラス転移温度の低い材料を用いればよい。
【００４９】
　通常、レジスト薄膜を設ける場合、感光性材料に用いた有機溶媒を除去するには、８０
℃以上の温度を用いる。しかしながら、１６０℃以上に加熱すると感光性材料の樹脂成分
であるポリマー間での架橋等の反応が起り、感度、成形性が損なわれるため、感光性材料
に加えられる温度は８０℃～１６０℃の間で選ぶのが好ましい。
【００５０】
　したがって、膜内応力の変化率の基準としては、この８０～１６０℃の温度範囲での所
定時間の加熱を選ぶのが適当である。
【００５１】
　上記の感光性樹脂を選択的露光処理する際の放射線の波長範囲としても１０～２００ｎ
ｍが望ましく、また感光性材料の吸収係数も１／μｍ以下であることが望ましい。
【００５２】
　そして、一般に、レジスト薄膜を形成する場合、膜厚が厚くなるに従って、プロセス中
で発生する薄膜の割れの発生数が増加するので、１．５μｍ以上の膜厚のレジスト薄膜を
形成させる場合には、１．５μｍ未満の膜厚のレジスト薄膜を形成させる場合に比べ、さ
らに膜中応力が小さくなるような感光性材料を用いることが必要である。
【００５３】
　次に、上記の微細パターン形成方法を利用して、半導体装置を製造する方法について説
明する。
【００５４】
　本発明方法に従えば、半導体装置は、基板上に第一の感光性材料を用いて第一の薄膜を
形成する工程、
　前記第一の薄膜を波長１０～２００ｎｍの放射線に選択的に露光させる工程、
　前記露光部又は未露光部を現像処理によって選択的に除去して第一のマスクパターンを
形成する工程、
　前記第一のマスクパターンを用いて前記基板を食刻加工する工程、
　前記基板上に第二の感光性材料を用いて第二の薄膜を形成する工程、
　前記第二の薄膜を波長１０～２００ｎｍの放射線に選択的に露光させる工程、
　前記露光部又は未露光部を現像処理によって選択的に除去して第二のマスクパターンを
形成する工程、及び
　前記第二のマスクパターンを用いて前記基板を食刻加工する工程とを含む半導体装置の
製造方法、或いは第一の感光性材料を用いて半導体の第一の基板上に第一の薄膜を形成す
る工程、
　第一の光学的マスクを介して、前記第一の薄膜を波長１０～２００ｎｍの放射線に露光
させ、マスクパターンを転写する工程、
　前記露光部又は未露光部を現像処理によって選択的に除去し第一のマスクパターンを形
成する工程、
　前記第一のマスクパターンを用いて前記基板を食刻する工程、
　第二の感光性材料を用いて前記半導体の第二の基板上に第二の薄膜を形成する工程、
　第二の光学的マスクを介して、前記第二の薄膜を波長１０～２００ｎｍの放射線に露光
させ、マスクパターンを転写する工程、
　前記露光部又は未露光部を現像処理によって選択的に除去し第二のマスクパターンを形
成する工程、及び
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　前記第二のマスクパターンを用いて前記基板を食刻する工程とを含む半導体装置の製造
方法において、
　前記薄膜形成時における第一の薄膜の膜中残留応力をσ1、第二の薄膜の膜中残留応力
をσ2としたとき両者の差（σ2－σ1）を２ＭＰａ以上にすることによって製造すること
ができる。
【００５５】
　上記の半導体製造方法において、第一のマスクパターンは、ＭＯＳ型半導体装置におけ
るゲート部作成に、第二のマスクパターンはそれ以外の領域を作成する場合に用いるのが
好ましい。
【００５６】
　半導体装置の製造においては、同一層において、感光性材料中の応力集中の起こりにく
いホール等のパターンや、感光性材料中の応力集中によりパターン剥離や割れ等の起こり
やすいパターンが共存している場合がある。上記の場合、同一層に対してパターンの形状
ごとに、感光性材料の応力を最適化して複数回微細加工を行うことにより、割れや剥離を
防止して製品の歩留まりを改善することができる。
【００５７】
　特に、ドットパターンや、孤立ゲート、配線等のパターンの剥離しやすい形状の作成を
行う際には、ホール等のパターン剥離の起りにくいパターンに比べて、膜形成時における
膜中残留応力値が小さく、かつその差が２ＭＰａ以上である感光性材料膜を用いることに
より、パターン剥離の程度を改善することができる。
【００５８】
　本発明方法により、ＭＯＳ型半導体装置を製造する場合、ゲート、配線層のパターン形
成には、例えばホール等を形成する他層に比べて応力の小さい感光性材料を用いることが
望ましい。
【００５９】
　図４は、上記の方法により半導体装置を製造した場合のホール層とゲート層に用いた感
光性材料薄膜の膜中残留応力の差（ＭＰａ／μｍ）と歩留まり（％）との関係を示すグラ
フである。この図から分かるように、ゲート層（上記第一の薄膜の膜中残留応力σ1とす
る）に、ホール層（上記第二の薄膜の膜中残留応力σ2とする）より２ＭＰａ／μｍ以上
膜中残留応力が小さい感光性材料を用いることにより歩留まりを改善することができる（
σ2－σ1≧２ＭＰａ）。
【００６０】
【００６１】
　これらの方法で用いる感光性材料は露光の際に用いる放射光に対して１／μｍ以下の吸
収係数を有することが望ましい。上記方法をＭＯＳ型半導体装置の製造に適用する場合、
第一の基板がゲート、配線層であり、上記第二の基板がそれ以外の層となるよう適用する
とより一層効果が得られる。
【００６２】
　半導体装置の製造においては、基板上に形成する層について、ある種の形状のパターン
が支配的になる場合がある。一方、感光性材料の膜中残留応力を低下させるために、低分
子量成分を感光性材料に添加すると、乾式エッチング耐性を損なう傾向がある。
【００６３】
　そこで、そのパターンの形状に合わせて感光性材料の応力を最適化することにより、ホ
ール等のパターン剥離の起りにくい形状のパターンには、膜内残留応力は大きくても乾式
エッチング耐性の高い材料を用い、逆に乾式エッチングの条件が緩やかだが応力集中が起
こりやすいゲートパターン、配線パターン等が支配的な層に対しては膜内残留応力の小さ
い感光性材料を用いることにより、高い歩留まりを得ることができる。
【００６４】
　特に、ホール等のパターンを形成する際に用いる感応性材料膜の形成時の膜中残留応力
に対して、ゲートや配線等のパターンを形成する際に用いる感光性材料膜の膜形成時膜中
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残留応力が小さく、かつその差が２ＭＰａ／μｍ以上である時にその効果が顕著に現われ
る。そのため、上記第一のパターンがＭＯＳ型半導体装置の製造におけるゲート部であり
、上記第二のパターンがそれ以外の部分である場合には、本方法は特に有効である。
【００６５】
　化学蒸着（ＣＶＤ）法を用いて感光性膜を形成した場合は、上記膜を形成するときの条
件によって上記膜内の応力が強く左右される。上記膜が無機物を多量に含んだ膜の場合、
例えばポリシラン膜等である場合は、上記膜は有機感光性材料膜に比べて脆くなる傾向が
あり、上記膜中の残留応力低減は、プロセス中の割れ、剥離の低減に、一層重要である。
【００６６】
　本発明における感光性材料中の残留応力の測定の方法を以下に説明する。（１００）の
Ｓｉ基板上に感光性材料等の薄膜を形成すると、薄膜の膜中応力を受けてＳｉウエハーの
曲率半径が変化する。この曲率半径の変化はレーザの反射角度から測定できる。
【００６７】
　したがって、Ｓｉウエハーの曲率半径を上記感光性膜の形成前後に測定することにより
曲率半径の変化を検出することができる。感光性膜の膜中残留応力はこの曲率半径の変化
ΔＲを用いて周知の方法により求められる。
【００６８】
　上記測定方法における誤差要因としては、測定温度、装置の光学系の精度、ウエハー面
の均一性、膜形成の条件等がある。特に測定する際の環境に大きく依存する。
【００６９】
【実施例】
［実施例１］
　図１の工程に従って、シリコン基板１０１上に２００００Åの膜厚で４．８ＭＰａの膜
中残留応力を有するポジ型シクロオレフィン系樹脂感光性材料膜を回転塗布することより
薄膜１０２を形成し、寸法が０．２μｍスペースのパターン１０６を形成した。露光には
ＡｒＦレーザ（λ＝１９３ｎｍ）を照射光１０４としてを用い、現像は市販のアルカリ現
像液で１分間行った。
【００７０】
　なお、この感光性材料膜の値Ｋは約２．９であり、露光波長に対する吸収係数は０．４
３／μｍである。
【００７１】
　得られたパターンの品質評価を欠陥検査装置により８インチウエハー上で行ったところ
、パターンの剥れは１０枚に付き１個所の割で検出されたにすぎず、超ＬＳＩの製造工程
に十分に実用化できるものである。以上により、膜中残留応力の小さいレジストを用いる
ことにより、膜厚２００００Å程度の感光性材料を用いてもパターン剥れを回避すること
ができた。
【００７２】
［実施例２］
　実施例１と同様の製造工程により、室温２３℃でアクリレート系ポリマーを主として含
む化学増幅型ポジ型感光性材料を回転塗布により８６１５Å、１２３４５Å、６１４４Å
、３８２５Åの各膜厚で、厚さ５２５μｍの４インチＳｉ基板上にそれぞれ形成した。膜
中残留応力の測定を行ったところ、各膜厚と残留応力との間には比例関係があることが分
かった。
【００７３】
　次に各種の感光性材料を厚さ５２５μｍの４インチＳｉ基板上にそれぞれ形成し、膜中
の残留応力を測定したところ、膜厚１μｍ換算の場合の膜中残留応力は、ポリビニルフェ
ノールでは５ＭＰａ、化学増幅型ＫｒＦ用ポジ型感光性材料では７ＭＰａ、ポリノルボル
ネンでは２２ＭＰａ、ＰＭＭＡでは１４ＭＰａ、ポリシクロオレフィンでは２５ＭＰａで
あった。
【００７４】
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　そこで、ポリシクロオレフィン系樹脂に、応力低下剤としてコール酸エステルを重量比
で５％、１０％、１５％、２０％それぞれ混ぜて膜中残留応力を測定した。
【００７５】
　その結果を表１に示す。コール酸エステルを混ぜない比較例の膜中残留応力は、３１Ｍ
Ｐａ／μｍであることから、適量混入することにより膜中残留応力を任意に調整すること
ができる。ここでは２２～８ＭＰａ／μｍの範囲で調整した。
【００７６】
【表１】

　ポリシクロオレフィン系樹脂に１０％のコール酸エステルを混ぜた材料を用いて、Ａｒ
Ｆ露光装置（ＮＡ０．６）を用いて寸法０．１１μｍのパターン形成を行った。上記材料
の吸収係数は、０．５／μｍ。
【００７７】
　Ｋ＝総原子数／（炭素原子数－酸素原子数）で求められる値Ｋは２．９であった。
【００７８】
　上記形成したパターンを実施例１と同様に欠陥検査装置によりパターン剥れ等の検出を
行ったところ、８インチウエハ１００枚につき０．６個の割合で剥れが見られた。パター
ンの割れは１００枚中で全く観測されなかった。以上によりパターン形成方法における低
残留応力の感光性材料の適用の有効性が確認された。
【００７９】
[実施例３]
　ポリシクロオレフィン系樹脂をベースとする化学増幅ポジ型感光性材料を、４インチＳ
ｉ基板上に回転塗布し８４００Åの薄膜を形成し、実施例１と同様の工程でパターンを形
成した。なお、塗膜形成工程においては、２０℃／分の割合で温度を上昇させた後、１２
０秒間１５０℃を保持しその後自然冷却を行った。
【００８０】
　各温度における応力測定を行い、その結果を図５に示した。温度が上がるに従って、膜
中残留応力が緩和されていることが分かる。温度が下がる過程では、感光性材料の膜中残
留応力が徐々に強くなっている。膜形成後の残留応力が２０ＭＰａ／μｍ程度の感光性材
料薄膜でも、現像時の膜中残留応力が２１ＭＰａ／μｍであった場合は、ＳＥＭ観察によ
りパターンの割れ剥れは観測されなかった。
【００８１】
　この例では、熱処理後の膜内残留応力の変化が膜形成時の膜中残留応力に対して５％で
あり、第２の発明である１０％以内という条件を満たしている。
【００８２】
[実施例４]
　本実施例は、本発明を用いたダイナミックＲＡＭ半導体装置の製造方法に関するもので
図２の工程図を用いて説明する。なお、以下の説明は、ＭＯＳ半導体装置の製造プロセス
の主要な工程と本発明の関連を示すためのものであり、従って製造工程の全てについて述
べたものではない。
【００８３】
　図２（ａ）は、この実施例により最終的に得られるＭＯＳ半導体装置の主要部を示す断
面図である。ＭＩＳＦＥＴは、ゲート絶縁膜２０１、ゲート電極２０２、ソース・ドレイ
ンのｎ型の高濃度不純物領域２０３からなっており、プラグ電極２０４が上記高濃度不純
物領域上のシリコン酸化膜２０１及び２１５を貫いて形成されている。
【００８４】
　さらに、上記シリコン酸化膜上には電極配線２０５が形成されている。シリコン酸化膜
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２０６の上に、王冠型キャパシタ２０７が設けられており、コンタクトホール２１６を介
して高濃度不純物領域２０３に接続されている。
【００８５】
（アイソレーション及び酸化膜形成）
　先ずはじめに、シリコン基板２００上に周知のシャロウトレンチアイソレーションの方
法を用いてＳｉＯ2アイソレーション（フィールド酸化膜）２０８を形成した。その後、
ゲート酸化膜２０１を形成した。なお、このゲート酸化膜２０１の組成、構造、膜厚等は
適用するデバイスによって最適化することが望ましい。（ＭＩＳＦＥＴ形成）図２（ｂ）
、図２（ｃ）を用いて、本発明を半導体装置の製造におけるＭＩＳＦＥＴ形成工程に適用
した場合について説明する。
【００８６】
　ゲート電極の材料として、厚さ１００ｎｍ程度のタングステン等の低抵抗の高融点金属
膜もしくはそのシリサイド膜２１０と、厚さ１００ｎｍ程度の多結晶シリコン膜２１１と
の複合膜を用いた。
【００８７】
　また、周知の自己整合コンタクトを用いる為にゲート電極上にはシリコンナイトライド
膜２０９が形成されている。その上に、膜中残留応力が８ＭＰａ／μｍ、膜厚４０００Å
のポジ型感光性材料を用いてフォトリソグラフィを行い、パターン２１２を形成した。
【００８８】
　上記感光性材料の吸収係数は、０．６／μｍ。Ｋ＝総原子数／（炭素原子数－酸素原子
数）で求められるＫの値は３．０であった。感光性材料にはネガ型感光性材料を用いても
よく、感光性材料膜厚は下地の構造やエッチング条件によって変わる。
【００８９】
　しかる後、乾式エッチングにより、上記パターン２１２を下地積層膜に転写することに
より、ＭＩＳＦＥＴのゲート２１３を形成した。ここでＭＩＳＦＥＴのゲート長は例えば
０．１３μｍであり、極性はｎチャンネル型を用いているが、ｐチャンネル型でもよい。
【００９０】
（コンタクトホール形成）
　次いで、ＭＩＳＦＥＴのソースもしくはドレインとなる高濃度不純物領域上のシリコン
酸化膜２１５ならびに窒化ケイ素膜に開口部を、配線線加工に用いる感光性材料より膜中
残留応力が大きい感光性材料を用いて形成した。
【００９１】
　厚さ５０ｎｍ程度の窒化ケイ素膜を周知の減圧化学気相成長法（以下ＬＰＣＶＤ法と略
す。）により堆積し、次いで厚さ３００ｎｍ程度のボロンとリンを含んだシリコン酸化膜
２１５を周知のＣＶＤ法により堆積し、８００℃程度の温度でアニールを施すことにより
シリコン酸化膜表面をなだらかにする。
【００９２】
　なお、シリコン酸化膜にはボロンやリンを添加したものを用いずＴＥＯＳガスを用いた
４００℃程度のＣＶＤによるシリコン酸化膜をもちい、ＣＭＰ（Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｍｅ
ｃｈａｎｉｃａｌ　Ｐｏｌｉｓｈｉｎｇ）法等の他の方法で平坦にすることもできる。
【００９３】
　この場合、ウエハー全面に渡って平坦なシリコン酸化膜の表面が得られる。更に製造工
程の温度を低温化することによって、ＭＩＳＦＥＴのパンチスルーを防止することもでき
る。さらに、ＭＩＳＦＥＴのソースドレイン領域の高濃度不純物領域２０３は上記窒化ケ
イ素膜を堆積した後にイオン打ち込みを用いて形成してもよい。これにより、高濃度不純
物領域の横方向を調整することができるため、ＭＩＳＦＥＴのパンチスルー防止に効果が
ある。
【００９４】
　以上の膜形成を行なった後、実施例１と同様の方法を用いてリソグラフィを行なった。
この時、膜中残留応力が１２ＭＰａ／μｍの感光性材料を用いた。開口部のシリコン酸化
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膜２１５をエッチングした。
【００９５】
　上記材料の吸収係数は、０．５／μｍ、またＫ＝総原子数／（炭素原子数－酸素原子数
）で求められるＫの値は３．２であった。この際、シリコン酸化膜２１５のドライエッチ
ングは窒化ケイ素膜をエッチングストッパとし、さらに異方性の窒化ケイ素のドライエッ
チングにより上記窒化ケイ素膜をエッチングすることで、ゲート電極やフィールド酸化膜
に対して自己整合の開口部を形成する。
【００９６】
　次いでリンが高濃度に添加された厚さ２００ｎｍの多結晶シリコン膜をＬＰＣＶＤ法に
より堆積し異方性ドライエッチングによりエッチバックして上記開口部にプラグ電極を形
成する。なお、上記プラグ電極２０４に、タングステンや窒化チタンを用いることで電気
的に良好な接触を得ることができる。
【００９７】
　また、タングステン等の高融点金属を用いる場合はシリコン基板との反応を防止する目
的で窒化チタン等のバリヤメタル膜を下層に設けることが好ましい。
【００９８】
（配線形成）
　次に、配線２０５となる厚さ１００ｎｍ程度の配線電極を堆積し、感光性材料膜厚が５
０００Åで膜中残留応力が７ＭＰａ／μｍの感光性材料を用いて、ホトリソグラフィを行
いパターン形成を行った。なお、配線電極の材料としては好ましくはタングステン等の高
融点金属のシリサイド膜と多結晶シリコンの複合膜、もしくはタングステン等の高融点金
属を用いることができる。
【００９９】
　次いで、厚さ２００ｎｍ程度のボロンとリンを含んだシリコン酸化膜２１５をＣＶＤ法
によって堆積し、８００℃程度の温度でアニールを施すことにより表面をなだらかにする
。
【０１００】
　最後に王冠型キャパシタ２０７と、層間絶縁膜のシリコン酸化膜と金属配線としてアル
ミニウム配線を形成して本発明の半導体記憶装置が完成する。
【０１０１】
　以上本発明のパターン形成方法を用いてデバイスの製造工程を行った結果、パターン剥
離や割れの少ないパターンを形成することができた。そのため、１０％以上歩留まりの改
善したダイナミックランダムアクセスメモリー半導体装置を得ることができた。
【０１０２】
　以上、ＭＯＳ　ＬＳＩの基本パターンに本発明を適用した例について述べたが、本実施
例にとらわれずＬＳＩの他の工程や、さらに他の種類や材質の半導体装置、例えばバイポ
ーラＬＳＩやガリウム砒素系半導体、半導体レーザ等のオプトエレクトロニック素子等に
適用することもできる。その場合、被加工材、感光材の種類、露光方法、現像方法、エッ
チング方法やガス等は変更されるが、これにともない、本発明による反射防止材料の組成
及び処理条件等は、本発明の趣旨を逸脱しない限りにおいて最適化することが望ましい。
【０１０３】
【発明の効果】
　以上詳述したように、本発明により、少なくとも感光性材料パターンに割れ、剥離が発
生しにくい改良されたパターン形成方法及び０．２μｍ以下の微細構造を有し、かつ歩留
まりが高く安価な半導体装置の製造方法を実現するという所期の目的を達成することがで
きた。
【０１０４】
　すなわち、本発明は、半導体装置の製造におけるリソグラフィ工程において、上記工程
中での感光性材料の物理的破壊を防ぎ、上記半導体装置の歩留まり向上を可能とする。大
量生産における歩留まり向上に対して、特に効果がある。
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【図面の簡単な説明】
【図１】　パターン形成工程の手順を示した断面工程図。
【図２】　本発明の一実施例となる半導体装置の主要部構造及び製造工程を示す断面図。
【図３】　本発明を説明する膜中残留応力とパターン割れ、剥れとの関係を示した特性図
。
【図４】　本発明を半導体装置の製造方法に適用したときのホール層とゲート層とに用い
た感光性薄膜の膜中残留応力の差と歩留まりとの関係を示した特性図。
【図５】　感光性薄膜の膜中残留応力を熱処理前後で比較した特性図。
【符号の説明】
１０１、２００…基体、　　　　　　１０２…感光性材料薄膜、
１０４…放射線、　　　　　　　　　１０５…露光部、
１０６…形成した微細パターン、　　２０１…ゲート絶縁膜、
２０２…ゲート電極、　　　　　　　２０３…ソース・ドレイン、
２０４…プラグ電極、　　　　　　　２０５…電極配線、
２０６、２１５…シリコン酸化膜、　２０７…王冠型キャパシタ、
２０８…フィールド酸化膜、　　　　２０９…窒化ケイ素膜、
２１０…タングステンシリサイド膜、２１１…多結晶シリコン膜、
２１２…感光性材料パターン、　　　２１３…ＭＩＳＦＥＴ、
２１６…プラグ電極。

【図１】 【図２】
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