
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（ａ）

フォトレジスト と、（ｂ）光酸発生剤と、（ｃ）下記式（１）で示
される光ラジカル発生剤（ photo radical generator）と、（ｄ）有機溶媒を含むことを
特徴とするフォトレジスト組成物。
【化１】
　
　
　
　
（前記式で、
Ｒ 1は水素、又は炭素数１～５のアルキルであり、Ｒ 2は水素、炭素数１～５のアルキル、
或いはフェニル基であり、Ｒ 3は水素、炭素数１～５のアルキル、フェニル基、或いは炭
素数１～５のアルコキシ基である。）
【請求項２】
　前記式（１）で示される化合物は、α，α－ジメトキシ－α－フェニルアセトフェノン
又はα－ヒドロキシ－α，α－ジメチルアセトフェノンであることを特徴とする請求項１
記載のフォトレジスト組成物。
【請求項３】
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　前記光酸発生剤は、ジフェニルヨード塩ヘキサフルオロホスフェート、ジフェニルヨー
ド塩ヘキサフルオロアルセネート、ジフェニルヨード塩ヘキサフルオロアンチモネート、
ジフェニルパラメトキシフェニル トリフレート、ジフェニルパラトルエニル

トリフレート、ジフェニルパライソブチルフェニル トリフレー
ト、ジフェニルパラ－ｔ－ブチルフェニル トリフレート、トリフェニルスル
ホニウムヘキサフルオロホスフェート、トリフェニルスルホニウムヘキサフルオロアルセ
ネート、トリフェニルスルホニウムヘキサフルオロアンチモネート、トリフェニルスルホ
ニウムトリフレート、及びジブチルナフチルスルホニウムトリフレートで成る群から選択
されたものを一つ又は二つ以上含むことを特徴とする請求項１記載のフォトレジスト組成
物。
【請求項４】
　前記光酸発生剤は、前記フォトレジスト に対し０．０５～１０重量％の比率で用
いられることを特徴とする請求項１記載のフォトレジスト組成物。
【請求項５】
　前記光ラジカル発生剤は、光酸発生剤に対し１０～３００モル％の比率で用いられるこ
とを特徴とする請求項１記載のフォトレジスト組成物。
【請求項６】
　前記フォトレジスト重合体は、ポリ（ｔ－ブチルビシクロ [２．２．１ ]ヘプト－５－エ
ヌ－２－カルボキシレート／２－ヒドロキシエチルビシクロ [２．２．１ ]ヘプト－５－エ
ヌ－２－カルボキシレート／ノルボニレン／無水マレイン酸）、又はポリ（ｔ－ブチルビ
シクロ [２．２．１ ]ヘプト－５－エヌ－２－カルボキシレート／２－ヒドロキシエチルビ
シクロ [２．２．１ ]ヘプト－５－エヌ－２－カルボキシレート／ビシクロ [２．２．１ ]ヘ
プト－５－エヌ－２－カルボン酸／無水マレイン酸）であることを特徴とする 記
載のフォトレジスト組成物。
【請求項７】
　前記有機溶媒は、メチル－３－メトキシプロピオネート、エチル－３－エトキプロピオ
ネート、プロピレングリコールメチルエーテルアセテート、及びシクロヘキサノン、２－
ヘプタノンで成る群から選択されたことを特徴とする請求項１記載のフォトレジスト組成
物。
【請求項８】
　前記有機溶媒は、前記フォトレジスト に対し２００～８００重量％の比率で用い
られることを特徴とする請求項１記載のフォトレジスト組成物。
【請求項９】
　（ａ） のいずれかに記載のフォトレジスト組成物を被食刻層上部に塗布
してフォトレジスト膜を形成する段階、（ｂ）前記フォトレジスト膜を露光する段階、及
び（ｃ）前記結果物を現像して望むパターンを得る段階を含むことを特徴とするフォトレ
ジストパターン形成方法。
【請求項１０】
　前記（ｂ）段階の露光前及び／又は露光後に、それぞれベーク工程を行う段階をさらに
含むことを特徴とする 記載のフォトレジストパターン形成方法。
【請求項１１】
　前記ベーク工程は、７０～２００℃で行われることを特徴とする 記載のフォ
トレジストパターン形成方法。
【請求項１２】
　前記露光工程は、光源としてＡｒＦ（１９３ nm）、ＫｒＦ（２４８ nm）、ＶＵＶ（１５
７ nm）、ＥＵＶ（１３ nm）、Ｅ－ビーム、Ｘ－線、又はイオンビームを利用して行われる
ことを特徴とする 記載のフォトレジストパターン形成方法。
【請求項１３】
　前記露光工程は、１～１００ mJ／ cm2の露光エネルギーで行われることを特徴とする

記載のフォトレジストパターン形成方法。
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【請求項１４】
　 のいずれかに記載のフォトレジストパターン形成方法を ことを特
徴とする 。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
　本発明は、光ラジカル発生剤（ Photo Radical Generator；ＰＲＧ）を導入したフォト
レジスト組成物に関し、より詳しくは、（ａ）フォトレジスト と、（ｂ）光酸発生
剤と、（ｃ）有機溶媒で構成される従来のフォトレジスト組成物に、（ｄ）光ラジカル発
生剤をさらに含ませることによりフォトレジスト上部に酸が多く発生し傾斜したパターン
が形成され、Ｉ／Ｄバイアス（Ｉ／Ｄ  Bias）が激しく発生するような問題点を解決する
ことができるフォトレジスト組成物に関するものである。
【０００２】
【従来の技術】
半導体製造の微細加工工程で高感度を達成するため、最近はＫｒＦ（２４８ nm）、ＡｒＦ
（１９３ nm）、ＶＵＶ（１５７ nm）、又はＥＵＶ（１３ nm）のような極短波長領域の光源
を用いるリソグラフィーに適したフォトレジストが脚光を浴びており、このようなフォト
レジストは光酸発生剤（ photoacid generator）と酸に敏感に反応する構造のフォトレジ
スト重合体を配合して製造される。
【０００３】
半導体基板上のフォトレジストを露光させると光酸発生剤が酸を発生させ、このように発
生した酸により露光部位の重合体主鎖又は側鎖が反応して分解又は架橋結合される。これ
に従い露光部位又は被露光部位の現像液に対する溶解度の差が発生し、ポジティブ又はネ
ガティブフォトレジストパターンが形成されるのである。このようなリソグラフィー工程
で解像度は光源の波長に依存し、光源の波長が小さくなるほど微細パターンを形成させる
ことができ、これに伴い、このような光源に適したフォトレジストが求められている。
【０００４】
【発明が解決しようとする課題】
さらに、一般にＡｒＦ用フォトレジストは１９３ nm波長で低い光吸収度、優れた乾式エッ
チング耐性と耐熱性及び接着性を有しなければならず、公知の現像液、例えば２．３８ wt
％テトラメチルアンモニウムヒドロキシド（ＴＭＡＨ）水溶液に現像可能なものが工程費
用の節減等の面で有利である。しかし、このような全ての性質を満足する重合体を製造す
ることは非常に困難である。
【０００５】
例えば、主鎖がポリ（アクリレート）系の重合体は合成は容易であるがエッチング耐性の
確保及び現像工程に問題がある。このようなエッチング耐性は主鎖（ main chain）或いは
側鎖（ side chain）に脂肪族環単位体を添加することにより増加させることができ、これ
に伴いＡｒＦ感光剤への使用が可能であるが、脂肪族環単位体の導入が実際の半導体製造
工程で重大な問題を発生させた。
【０００６】
若し、樹脂の光吸収度が低ければ図１ (ａ）のような垂直のパターンを得ることができる
が、これら脂肪族環単位体を導入した化学増幅型感光剤は、図１ (ｂ）のように樹脂自体
の光吸収により感光剤の上部にさらに多い量の光が露光され酸の濃度が高くなり、これに
伴い感光剤の上部に酸が多く発生し、傾斜したパターンが形成されるという問題点がある
。
【０００７】
ここに本発明者等は、前記の問題点を解決するための研究の継続中、フォトレジスト組成
物に光ラジカル発生剤を添加すれば露光時感光剤の表面上にラジカルが発生し、究極的に
は酸を減少させることにより前記の問題点を解決することができることを見出し本発明を
完成した。

10

20

30

40

50

(3) JP 3875519 B2 2007.1.31

請求項９から１３ 含む
半導体素子の製造方法

重合体



【０００８】
本発明の目的は、フォトレジスト上部に酸が多く発生し傾斜したパターンが形成される問
題点を解決できるフォトレジスト組成物を提供することである。
【０００９】
【課題を解決するための手段】
前記の目的を達成するため、本発明ではフォトレジスト樹脂と、光酸発生剤と、有機溶媒
で構成される従来のフォトレジスト組成物に光ラジカル発生剤をさらに含ませたフォトレ
ジスト組成物を提供する。
【００１０】
　すなわち、請求項１記載の発明のフォトレジスト組成物は、
　（ａ）

フォトレジスト と、（ｂ）光酸発生剤と、（ｃ）下記式（１）で示
される光ラジカル発生剤（ photo radical generator）と、（ｄ）有機溶媒を含むことを
特徴としている。
【化２】
　
　
　
　
（前記式で、
Ｒ 1は水素、又は炭素数１～５のアルキルであり、Ｒ 2は水素、炭素数１～５のアルキル、
或いはフェニル基であり、Ｒ 3は水素、炭素数１～５のアルキル、フェニル基、或いは炭
素数１～５のアルコキシ基である。）
【００１２】
　請求項 記載の発明は、請求項 記載のフォトレジスト組成物において、前記式（１）
で示される化合物は、α ,α－ジメトキシ－α－フェニルアセトフェノン又はα－ヒドロ
キシ－α ,α－ジメチルアセトフェノンであることを特徴としている。
【００１３】
　請求項３記載の発明は、請求項１記載のフォトレジスト組成物において、
　前記光酸発生剤は、ジフェニルヨード塩ヘキサフルオロホスフェート、ジフェニルヨー
ド塩ヘキサフルオロアルセネート、ジフェニルヨード塩ヘキサフルオロアンチモネート、
ジフェニルパラメトキシフェニル トリフレート、ジフェニルパラトルエニル

トリフレート、ジフェニルパライソブチルフェニル トリフレー
ト、ジフェニルパラ－ｔ－ブチルフェニル トリフレート、トリフェニルスル
ホニウムヘキサフルオロホスフェート、トリフェニルスルホニウムヘキサフルオロアルセ
ネート、トリフェニルスルホニウムヘキサフルオロアンチモネート、トリフェニルスルホ
ニウムトリフレート、及びジブチルナフチルスルホニウムトリフレートで成る群から選択
されたものを一つ又は二つ以上含むことを特徴としている。
【００１４】
　請求項４記載の発明は、請求項１記載のフォトレジスト組成物において、
　前記光酸発生剤は、前記フォトレジスト に対し０．０５～１０重量％の比率で用
いられることを特徴としている。
【００１５】
　請求項 記載の発明は、請求項１記載のフォトレジスト組成物において、前記光ラジカ
ル発生剤は、光酸発生剤に対し１０～３００モル％の比率で用いられることを特徴として
いる。
【００１７】
　 記載の発明は、 記載のフォトレジスト組成物において、
　前記フォトレジスト重合体は、ポリ（ｔ－ブチルビシクロ [２．２．１ ]ヘプト－５－エ
ヌ－２－カルボキシレート／２－ヒドロキシエチルビシクロ [２．２．１ ]ヘプト－５－エ
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ヌ－２－カルボキシレート／ノルボニレン／無水マレイン酸）、又はポリ（ｔ－ブチルビ
シクロ [２．２．１ ]ヘプト－５－エヌ－２－カルボキシレート／２－ヒドロキシエチルビ
シクロ [２．２．１ ]ヘプト－５－エヌ－２－カルボキシレート／ビシクロ [２．２．１ ]ヘ
プト－５－エヌ－２－カルボン酸／無水マレイン酸）であることを特徴としている。
【００１８】
　 記載の発明は、請求項１記載のフォトレジスト組成物において、
　前記有機溶媒は、メチル－３－メトキシプロピオネート、エチル－３－エトキシプロピ
オネート、プロピレングリコールメチルエーテルアセテート、及びシクロヘキサノン、２
－ヘプタノンで成る群から選択されたことを特徴としている。
【００１９】
　 記載の発明は、請求項１記載のフォトレジスト において、
　前記有機溶媒は、前記フォトレジスト樹脂に対し２００～８００重量％の比率で用いら
れることを特徴としている。
【００２０】
　 記載のフォトレジストパターン形成方法は、
（ａ） のいずれかに記載のフォトレジスト組成物を被食刻層上部に塗布し
てフォトレジスト膜を形成する段階、
（ｂ）前記フォトレジスト膜を露光する段階、及び
（ｃ）前記結果物を現像して望むパターンを得る段階を含むことを特徴としている。
【００２１】
　 記載の発明は、 記載のフォトレジストパターン形成方法において、
　前記（ｂ）段階の露光前及び／又は露光後に、それぞれベーク工程を行う段階をさらに
含むことを特徴としている。
【００２２】
　 記載の発明は、 記載のフォトレジストパターン形成方法において
、
　前記ベーク工程は、７０～２００℃で行われることを特徴としている。
【００２３】
　 記載の発明は、 記載のフォトレジストパターン形成方法において、
　前記露光工程は、光源としてＡｒＦ（１９３ nm）、ＫｒＦ（２４８ nm）、ＶＵＶ（１５
７ nm）、ＥＵＶ（１３ nm）、Ｅ－ビーム、Ｘ－線、又はイオンビームを利用して行われる
ことを特徴としている。
【００２４】
　 記載の発明は、 記載のフォトレジストパターン形成方法において、
　前記露光工程は、１～１００ mJ／ cm2の露光エネルギーで行われることを特徴としてい
る。
【００２５】
　 記載の は、
　 のいずれかに記載のフォトレジストパターン形成方法を ことを特
徴としている。
【００２６】
【発明の実施の形態】
　以下本発明を詳しく説明する。
　本発明では先ず、（ａ）フォトレジスト と、（ｂ）光酸発生剤と、（ｃ）光ラジ
カル発生剤と、（ｄ）有機溶媒を含むことを特徴とするフォトレジスト組成物を提供する
。
【００２７】
前記光ラジカル発生剤は、下記式（１）で示される化合物であるのが好ましい。
【化３】
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前記式で、
Ｒ 1は水素又は炭素数１～５のアルキルであり、Ｒ 2は水素、炭素数１～５のアルキル、或
いはフェニル基であり、Ｒ 3は水素、炭素数１～５のアルキル、フェニル基、或いは炭素
数１～５のアルコキシ基である。
【００２８】
さらに、前記式（１）で示される化合物は下記式（１ａ）で示されるα ,α－ジメトキシ
－α－フェニルアセトフェノン、又は下記式（１ｂ）で示されるα－ヒドロキシ－α ,α
－ジメチルアセトフェノンであるのがより好ましい。
【化４】
　
　
　
　
　
【化５】
　
　
　
　
　
【００２９】
　さらに、本発明のフォトレジスト組成物に含まれる光酸発生剤は、光により酸を発生さ
せることができる化合物であればいずれも使用可能であり、 US 5,212,043(1993年 5月 18日
)、 WO 97/33198(1997年 9月 12日 )、 WO 96/37526(1996年 11月 28日 )、 EP 0 794 458(1997年 9
月 10日 )、 EP 0 789 278(1997年 8月 13日 )、及び US 6,132,926(2000年 10月 17日 )等に開示さ
れたものを含み、主に硫化塩系又はオニウム塩系化合物を用いる。光酸発生剤に用いるこ
とができる化合物の具体的な例に、ジフェニルヨード塩ヘキサフルオロホスフェート、ジ
フェニルヨード塩ヘキサフルオロアルセネート、ジフェニルヨード塩ヘキサフルオロアン
チモネート、ジフェニルパラメトキシフェニル トリフレート、ジフェニルパ
ラトルエニル トリフレート、ジフェニルパライソブチルフェニル

トリフレート、ジフェニルパラ－ｔ－ブチルフェニル トリフレート、トリ
フェニルスルホニウムヘキサフルオロホスフェート、トリフェニルスルホニウムヘキサフ
ルオロアルセネート、トリフェニルスルホニウムヘキサフルオロアンチモネート、トリフ
ェニルスルホニウムトリフレート、及びジブチルナフチルスルホニウムトリフレートで成
る群から選択されたものを一つ又は二つ以上用いることができる。
【００３０】
本発明の光ラジカル発生剤を含むフォトレジスト組成物の作用機転を、下記（反応式１）
と下記（反応式２ａ）～（反応式２ｃ）により詳しく説明する。
但し、下記反応式では光酸発生剤に化合物（ IV）、即ちトリフェニルスルホニウムトリフ
レートを用いることを例に挙げた。
【００３１】
【化６】
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【００３２】
【化７】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００３３】
【化８】
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【００３４】
【化９】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００３５】
先ず、感光剤に含まれた光酸発生剤［化合物（ IV）］が光を受けたとき前記（反応式２ａ
）～（反応式２ｃ）の反応により酸［化合物（ X）］が発生することになるが、問題は感
光剤の吸光度が高い場合、感光剤の下端部は上端部に比べて到達した光の量が少ないため
少量の酸が発生し、これに従い図１ (ｂ）に示すように傾斜したパターンが得られるとの
点である。
【００３６】
従って、感光剤の下端部が上端部に比べ到達する光の量が少ないとしても上端部と類似し
た濃度の酸が発生すれば、図１ (ａ）に示すように垂直のパターンを得ることができる。
このような役割を果たすものが正に光ラジカル発生剤である。
【００３７】
前記（反応式２ａ）～（反応式２ｃ）の中で、化合物（ VI）から化合物（ VIII）に移って
行く過程の前記（反応式２ｂ）が酸の発生する重要な段階である。即ち、化合物（ VI）か
ら化合物（ VIII）に移って行く過程を防ぐことができれば、酸の発生を抑制することがで
きるのである。
【００３８】
一方、前記（反応式１）で見ることができるように、光ラジカル発生剤の化合物（ I）が
光を受けたとき化合物（ II）及び（ III）のようなラジカルが形成される。化合物（ II）
及び（ III）のようなラジカルは、化合物（ VI）のラジカルと反応し化合物（ VI）から化
合物（ VIII）に移って行く反応を妨害し、従って、究極的に酸の発生が抑制される。
【００３９】
より詳しく説明すれば、感光剤の上端部には下端部に比べて到達した光の量が多いため光
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酸発生剤の化合物（ IV）からラジカル化合物（ VI）が多く発生することになり、化合物（
VI）が多く発生すれば、結局化合物（ X）の酸が多く発生する。しかし、露光時光ラジカ
ル発生剤の化合物（ I）から形成された化合物（ II）及び（ III）のラジカルは、やはり光
の量が多い上端部で多く形成され、化合物（ II）及び（ III）のようなラジカルが化合物
（ VI）と反応して化合物（ VIII）の生成量が減少することになる。
【００４０】
従って、究極的には酸を発生させる化合物（ VIII）の量は上端部と下端部が類似すること
になり、結局発生した酸の量も上・下端部で類似し、図１ (ａ）のように垂直のパターン
を得ることができる。このように感光剤が光源に対する吸光度が高くても、光ラジカル発
生剤を用いれば垂直の良好なパターンを得ることができる。
【００４１】
　一方、前記光酸発生剤はフォトレジスト に対し０．０５～１０重量％の比率で用
いられるのが好ましく、
　光ラジカル発生剤は、光酸発生剤に対し１０～３００モル％の比率で用いられるのが好
ましい。
【００４２】
　さらに、フォトレジスト組成物に用いられるフォトレジスト は、化学増幅型フォ
トレジスト重合体であれば何れも使用可能であり、 US 5,212,043(1993年 5月 18日 )、 WO 97
/33198(1997年 9月 12日 )、 WO 96/37526(1996年 11月 28日 )、 EP 0 794 458(1997年 9月 10日 )
、 EP 0 789 278(1997年 8月 13日 )、及び US 6,132,926(2000年 10月 17日 )等に開示されたも
のを含み、特にシクロオレフィン系共単量体が付加重合（ additional polymerization）
されて環（ ring）構造が破壊されず、主鎖内に保持されている形であるのが好ましい。一
例には、ポリ（ｔ－ブチルビシクロ [２．２．１ ]ヘプト－５－エヌ－２－カルボキシレー
ト／２－ヒドロキシエチルビシクロ [２．２．１ ]ヘプト－５－エヌ－２－カルボキシレー
ト／ノルボニレン／無水マレイン酸）、又はポリ（ｔ－ブチルビシクロ [２．２．１ ]ヘプ
ト－５－エヌ－２－カルボキシレート／２－ヒドロキシエチルビシクロ [２．２．１ ]ヘプ
ト－５－エヌ－２－カルボキシレート／ビシクロ [２．２．１ ]ヘプト－５－エヌ－２－カ
ルボン酸／無水マレイン酸）を挙げることができるが、基板接着性を向上させるために２
－ヒドロキシエチルビシクロ [２．２．１ ]ヘプト－５－エヌ－２－カルボキシレート、又
は２－ヒドロキシエチルビシクロ [２．２．２ ]オクト－５－エヌ－２－カルボキシレート
を含むものが特に好ましい。
【００４３】
下記式（２）で示される重合体は、本発明で用いた前記ポリ（ｔ－ブチルビシクロ [２．
２．１ ]ヘプト－５－エヌ－２－カルボキシレート／２－ヒドロキシエチルビシクロ [２．
２．１ ]ヘプト－５－エヌ－２－カルボキシレート／ノルボニレン／無水マレイン酸）の
例を示したものである。
【化１０】
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【００４４】
　さらに、フォトレジスト組成物に使用可能な有機溶媒には通常用いられる有機溶媒は何
れも使用可能であり、 US 5,212,043(1993年 5月 18日 )、 WO 97/33198(1997年 9月 12日 )、 WO 
96/37526(1996年 11月 28日 )、 EP 0 794 458(1997年 9月 10日 )、 EP 0 789 278(1997年 8月 13
日 )、及び US 6,132,926(2000年 10月 17日 )等に開示されたものを含む。好ましくはメチル
－３－メトキシプロピオネート、エチル－３－エトキシプロピオネート、プロピレングリ
コールメチルエーテルアセテート、及びシクロヘキサノン、２－ヘプタノンで成る群から
選択されたものを単独に又は混合して用いることができ、フォトレジスト に対し２
００～８００重量％の比率で用いられるのが好ましい。
【００４５】
本発明ではさらに、下記の段階を含むフォトレジストパターン形成方法を提供する。
（ａ）前述の本発明のフォトレジスト組成物を被食刻層上部に塗布してフォトレジスト膜
を形成する段階、
（ｂ）前記フォトレジスト膜を露光する段階、及び
（ｃ）前記結果物を現像して望むパターンを得る段階。
【００４６】
前記過程で、（ｂ）段階の（ i）露光前及び露光後；又は（ ii）露光前又は露光後にそれ
ぞれベーク工程を行う段階をさらに含むことができ、このようなベーク工程は７０～２０
０℃で行われる。
【００４７】
さらに、前記露光工程は光源としてＡｒＦ（１９３ nm）、ＫｒＦ（２４８ nm）、ＶＵＶ（
１５７ nm）、ＥＵＶ（１３ nm）、Ｅ－ビーム、Ｘ－線、又はイオンビームを利用し、１～
１００ mJ/ｃｍ 2の露光エネルギーで行われるのが好ましい。
【００４８】
　さらに、本発明では前記本発明のフォトレジスト組成物を利用し、前記パターン形成方
法 を提供する。
【００４９】
本発明の実施例により、光ラジカル発生剤を導入した本発明のフォトレジスト組成物を利
用してパターンを形成すれば、図１ (ａ）で見られるように傾斜したパターンを解決する
効果を得られることを確認できる。
【００５０】
【実施例】
以下に本発明を実施例に基づき詳しく説明する。但し、実施例は発明を例示するのみで、
本発明が下記実施例により限定されるものではない。
【００５１】
［比較例１］光ラジカル発生剤を含まないフォトレジスト組成物の製造及びパターン形成
前記式（２）で示される重合体２０ｇ、光酸発生剤のトリフェニルスルホニウムトリフレ
ート０．２４ｇをＰＧＭＥＡ１６０ｇに溶解した後、０．２０μ mフィルターで濾過させ
フォトレジスト組成物を製造した。
この組成物をシリコンウェーハに塗布し１４０℃で９０秒間ベークした後ＡｒＦ露光装備
で露光し、次いで１４０℃で９０秒間再びベークして２．３８ wt％ＴＭＡＨ現像液で現像
し、０．１５μ mＬ／Ｓの超微細パターンを得た（図２参照）。しかし、図２で見るよう
に傾斜した形のパターンを得た。
【００５２】
実施例１．光ラジカル発生剤を含むフォトレジスト組成物の製造及びパターン形成
前記式（２）で示される重合体２０ｇ、光酸発生剤のトリフェニルスルホニウムトリフレ
ート０．２４ｇ、前記式（１ａ）で示される光ラジカル発生剤０．１２ｇをＰＧＭＥＡ１
６０ｇに溶解した後、０．２０μ mフィルターで濾過させフォトレジスト組成物を製造し
た。
この組成物をシリコンウェーハに塗布し１４０℃で９０秒間ベークした後ＡｒＦ露光装備
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で露光し、次いで１４０℃で９０秒間再びベークして２．３８ wt％ＴＭＡＨ現像液で現像
し、０．１５μ mＬ／Ｓの超微細パターンを得た（図３参照）。このように光ラジカル発
生剤が含まれた感光剤は比較例１と別に垂直の良好なパターンを示す。
【００５３】
実施例２．光ラジカル発生剤を含むフォトレジスト組成物の製造及びパターン形成
前記式（２）で示される重合体２０ｇ、光酸発生剤のトリフェニルスルホニウムトリフレ
ート０．２４ｇ、前記式（１ｂ）で示される光ラジカル発生剤０．１０ｇをＰＧＭＥＡ１
６０ｇに溶解した後、０．２０μ mフィルターで濾過させフォトレジスト組成物を製造し
た。
この組成物をシリコンウェーハに塗布し１４０℃で９０秒間ベークした後ＡｒＦ露光装備
で露光し、次いで１４０℃で９０秒間再びベークして２．３８ wt％ＴＭＡＨ現像液で現像
し、０．１５μ mＬ／Ｓの超微細パターンを得た（図４参照）。このように光ラジカル発
生剤が含まれた感光剤は比較例１と別に垂直の良好なパターンを示す。
【００５４】
【発明の効果】
以上で検討してみたように、光ラジカル発生剤を用いた本発明のフォトレジスト組成物は
光ラジカル発生剤を用いないフォトレジスト組成物に比べ、図２のように傾斜したパター
ンを図３及び図４のように良好な垂直パターンに改善することができ、特にＡｒＦ（１９
３ nm）、ＶＵＶ（１５７ nm）光源のような極短波長領域の光源を採択するフォトリソグラ
フィーに有用に用いることができる。
【図面の簡単な説明】
【図１】（ａ )は、コーティングされた感光剤が光源に対する吸光度が低い場合に得られ
る垂直のパターンを示す図である。（ｂ）は、コーティングされた感光剤が光源に対する
吸光度が高い場合に得られる傾斜したパターンを示す図である。
【図２】比較例１で得られたパターン写真である。
【図３】実施例１で得られたパターン写真である。
【図４】実施例２で得られたパターン写真である。
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【 図 １ 】 【 図 ２ 】

【 図 ３ 】

【 図 ４ 】
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