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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（ａ）基体の上にフォトレジスト組成物を適用する工程；
　（ｂ）フォトレジスト組成物の上に、有機バリアー組成物層を適用する工程；
　（ｃ）単一の工程で、適用されたフォトレジスト組成物及びバリアー層組成物を熱処理
して、適用されたフォトレジスト組成物及びバリアー層組成物から溶媒を除去する工程；
並びに
　（ｄ）このフォトレジスト層を、活性化放射線に浸漬露光する工程
を含む、フォトレジスト組成物の処理方法。
【請求項２】
　バリアー層組成物を適用する前に、フォトレジスト組成物の溶媒を熱処理によって除去
しない、請求項１記載の方法。
【請求項３】
　バリアー組成物が、Ｓｉ原子を含有する１種以上の樹脂を含む、請求項１記載の方法。
【請求項４】
　バリアー組成物が、１種以上のシルセスキオキサン又はシロキサン樹脂を含む、請求項
１記載の方法。
【請求項５】
　バリアー組成物が、１種以上のフッ素化有機樹脂を含む、請求項１記載の方法。
【請求項６】
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　バリアー組成物が、芳香族基を実質的に含まない、請求項１記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、浸漬リソグラフィ処理に適した、フォトレジスト組成物の上に適用されるバ
リアー層組成物に関する。別の態様において、浸漬リソグラフィ処理に適した新規な方法
が提供される。
【背景技術】
【０００２】
　フォトレジストは、画像を基体に転写するために使用される感光性フィルムである。フ
ォトレジストの被覆層は、基体の上に形成され、次いで、フォトレジスト層がフォトマス
クを通して活性化放射線の光源に露光される。フォトマスクは、活性化放射線に対して不
透明である領域と、活性化放射線に対して透明である他の領域とを有する。活性化放射線
への露光によって、フォトレジスト塗膜の光誘起化学的変化が与えられ、それによってフ
ォトマスクのパターンがフォトレジスト被覆された基体に転写される。露光に続いて、フ
ォトレジストを現像して、基体の選択的処理を可能にするレリーフ画像を得る。
【０００３】
　半導体産業の成長は、ＩＣデバイスの複雑性は平均２年毎に２倍になると述べているム
ーアの法則によって推進される。これは、減少し続ける加工寸法（ｆｅａｔｕｒｅ　ｓｉ
ｚｅ）を有するリソグラフ的転写パターン及び構造に対する要求を必然的に伴う。
【０００４】
　より小さい加工寸法に到達するための一つのアプローチは、より短い波長の光を使用す
ることであるけれども、１９３ｎｍよりも下で透明である材料を発見することの困難性は
、フィルムの中により多くの光を合焦させるために、単純に液体を使用することによって
レンズの開口数を増加させる浸漬リソグラフィを使用するという選択に至った。浸漬リソ
グラフィは、画像形成デバイス（例えば、ＫｒＦ又はＡｒＦステッパー）の最後の表面と
、ウェーハ又は他の基体上の最初の表面との間に、比較的高い屈折率の流体を使用する。
【０００５】
　浸漬顕微鏡検査（ｉｍｍｅｒｓｉｏｎ　ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ）は、空気よりも大きい
屈折率を有する液体を使用することにより、レンズの開口数を増加させるための方法とし
て報告された。この改良は定量化することができ、最小ライン幅、Ｗは、下記のようにし
て計算される。
Ｗ＝ｋ１λ／ＮＡ　：式１
（式中、ｋ１は解像度係数であり、λは光の波長であり、そしてＮＡは開口数である）
【０００６】
　１の屈折率を有する空気について、開口数の実際的限度は０．９３である。１よりも大
きい屈折率を有する材料について、１よりも大きいＮＡが、下記の式に基づいて達成可能
であり、
ＮＡ＝ｎ　ｓｉｎ（α）＝ｄ／（２ｆ）　：式２
ＮＡを代入することによって、この式は、下記に示すように単純化することができる。
Ｗ＝ｋ１λ／ｎ　ｓｉｎ（α）　：式３
（式中、ｎは浸漬流体の屈折率であり、そしてαはレンズの受光角である）
従って、１．４７の屈折率を有する水について、１９３ｎｍで３５ｎｍのライン幅が可能
である。
【０００７】
　現在、広範囲の且つ証明された浸漬リソグラフィ系は、未だ存在しない。例えば、Ｃｈ
ｅｍｉｃａｌ　ａｎｄ　Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ　Ｎｅｗｓ、第１８～２４頁（２００４
年６月２８日号）を参照されたい。浸漬リソグラフィのための信頼性があり且つ便利なフ
ォトレジスト及び画像形成プロセスが、明らかに必要とされている。
【０００８】
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【非特許文献１】Ｃｈｅｍｉｃａｌ　ａｎｄ　Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ　Ｎｅｗｓ、第１
８～２４頁（２００４年６月２８日号）
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　浸漬フォトリソグラフィのための新規な材料及びプロセスが望まれている。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　本発明者らは、浸漬フォトリソグラフィのための新規な組成物及びプロセスを提供する
。
【００１１】
　更に特に、第一の態様において、本発明者らは、フォトレジスト組成物層の上に適用さ
れ、そして好ましくは、浸漬リソグラフィプロセスで使用される流体（例えば、水）の中
への、フォトレジスト層の成分の移動を少なくとも抑制することができる、新規なオーバ
ーコーティング（トップコート又はバリアー層）組成物を提供する。
【００１２】
　本発明の好ましいバリアー層には、少なくとも樹脂主鎖内にフッ素置換基を含有してい
ない１種以上の樹脂をはじめとする、１種以上の非溶媒担体材料（成分）を含有するもの
が含まれる。
【００１３】
　本発明のバリアー組成物には種々の材料が含有されていてよく、及び好ましいバリアー
組成物成分は、約５００、１０００、１５００又は２０００ダルトンを越える分子量を有
する材料のような、より高い分子量材料である。好ましいバリアー組成物材料には、また
、実質的にリソグラフィ的に不活性であるもの、即ち、露光前及び露光後の熱処理、画像
形成の典型的なリソグラフ処理工程の間に結合破断反応を受けない、又は他には浸漬流体
と反応しない材料が含有されている。
【００１４】
　好ましいバリアー組成物材料には、Ｓｉ及び／又はヘテロ原子（特に、Ｎ、Ｏ又はＳ、
特に、Ｏ又はＳ）置換を含有する樹脂が含有されている。追加の好ましいバリアー組成物
材料には、増加した屈折率の組成物を得るために有用であり得る、ジルコニア及び／又は
ハフニアが含有されていてよい。好ましいバリアー組成物材料には、また、３００ｎｍ未
満の露光放射線（例えば、２４８ｎｍ）又は２００ｎｍ未満の露光放射線（例えば、１９
３ｎｍ）をはじめとする露光放射線の過剰の吸収を回避するために、芳香族基、例えば、
フェニル、ナフチル又はアントラセニルを実質的に含有しない（例えば、全組成物の約５
、４、３、２又は１重量％未満が芳香族基である）。カーボネート、エステル、エーテル
、ヒドロキシ又は他の極性基置換を含むものを含有する脂肪族ポリマー（即ち、芳香族含
有物を本質的に又は完全に有しないポリマー）が好ましい。浸漬リソグラフィプロセスで
使用するための特に好ましいバリアー層には、Ｓｉ原子を含有する樹脂、例えば、１種以
上の有機ポリシリカ材料、特に１種以上のシルセスキオキサン又はシロキサン樹脂が含ま
れる。
【００１５】
　本発明の特に好ましいバリアー組成物は、その下にあるフォトレジスト組成物層から、
露光手段とバリアー組成物層との間に位置する浸漬流体（例えば、水又はある種の水性組
成物）中への、１種以上の成分の移動を少なくとも抑制することができる。理解されるよ
うに、本明細書で参照される場合、用語「浸漬流体」は、浸漬リソグラフィを実施するた
めに、露光手段とフォトレジストで被覆された基体との間に介在させた流体（例えば、水
）を意味する。
【００１６】
　本発明者らは、フォトレジスト層から浸漬流体層の中への酸の移動が、特に問題になり
得ることを見出した。とりわけ、浸漬流体の中に移動する酸又は他のフォトレジスト物質
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は、露光手段を損傷させ得、並びにフォトレジスト層の中にパターン形成される画像の解
像度を低下させ得る。
【００１７】
　本明細書で参照される場合、バリアー組成物層が不存在である以外は、同じ方式で処理
される同じフォトレジスト系に比較して、バリアー組成物を使用して、減少した量の酸又
は有機材料が浸漬流体中に検出されるときには、バリアー層は浸漬流体の中へのフォトレ
ジスト材料の移動を抑制している考えられる。浸漬流体中のフォトレジスト材料の検出は
、下記の実施例８に記載したようにして実施することができ、これは、（オーバーコート
したバリアー組成物層有り及び無しで）フォトレジストの露光前及び次いで浸漬流体を通
しての露光によるフォトレジスト層のリソグラフ処理後の浸漬流体の質量分光分析を含む
。好ましくは、このバリアー組成物は、如何なるバリアー層も使用しない同じフォトレジ
スト（即ち、浸漬流体は、フォトレジスト層と直接接触している）に比較して、浸漬流体
中に存在するフォトレジスト材料（この場合も先と同様に、質量分光法によって検出され
るような酸又は有機物質）において少なくとも１０パーセントの減少を与え、更に好まし
くは、このバリアー組成物は、如何なるバリアー層も使用しない同じフォトレジストに比
較して、浸漬流体中に存在するフォトレジスト材料（この場合も先と同様に、酸又は有機
物質）における少なくとも２０、５０又は１００パーセントの減少を与える。
【００１８】
　別の態様において、本発明は、浸漬露光プロトコルにおけるリソグラフ処理のための新
規な方法を提供する。本発明の好ましい方法には、下記の工程が含まれ得る。
　１）フォトレジスト組成物を、（例えば、スピンコーティングによって）半導体ウェー
ハのような基体に適用する工程。フォトレジストは、ウェーハ表面又は有機若しくは無機
反射防止組成物のような、ウェーハの上に予め適用された材料又は平坦化層などの上に好
適に適用することができる。
　２）溶媒担体を除去するために、例えば、約１２０℃以下で約３０～６０秒間、適用さ
れたフォトレジスト組成物を任意に熱処理する工程。しかしながら、本発明の好ましい態
様において、フォトレジスト組成物溶媒担体は、バリアー組成物を適用する前には熱処理
によって除去されない。
　３）フォトレジスト組成物の上に、本発明のバリアー組成物を、例えば、スピンコーテ
ィングによって適用する工程。次いで、被覆された基体を熱処理して、バリアー組成物の
、溶媒担体、及び好ましくは前記のように、溶媒がそれまでに除去されていない場合には
フォトレジスト組成物の溶媒担体を除去することができる。
　４）オーバーコートしたフォトレジスト層を、露光手段と被覆された基体との間に介在
させた流体（例えば、水を含有する流体）と共に、パターン化された活性化放射線に露光
する工程、即ち、フォトレジスト層を、露光手段とバリアー組成物層との間に介在させた
流体層によって浸漬露光する工程。介在させた流体は、典型的にバリアー組成物と接触し
ている。
【００１９】
　更に他の態様において、本発明は、１種又は２種以上のフォトレジスト組成物成分の望
まない移動又は他の移転を減少させることができる、浸漬露光プロトコルにおけるリソグ
ラフ処理のためのさらなる方法を提供する。これらの方法には、一般的に、溶媒組成物（
水性又は非水性）による、フォトレジスト組成物層の処理又は洗浄が含まれている。所望
により、バリアー組成物層を、溶媒組成物によって処理されたフォトレジスト組成物層の
上に適用することができるが、バリアー組成物層の使用は必要ではない。
【００２０】
　かかる溶媒組成物処理工程によって、次の露光の間に浸漬流体の中に移動することがで
きるフォトレジスト組成物材料を除去することができる。
【００２１】
　かかる方法において、好適には、溶媒組成物は、例えば、スピンコーティングによって
フォトレジスト組成物層に適用される。フォトレジスト組成物層は、任意に、例えば、溶
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媒組成物処理工程の前の熱処理によって除去される溶媒担体を有していてよい。この溶媒
処理組成物は、水性組成物（例えば、水若しくは水／有機混合物）又は非水性成分であっ
てよく、そして１種以上の有機溶媒、好ましくは１種以上の極性溶媒、例えば、イソプロ
パノールなどのような１種以上のアルコールを含有していてよい。処理工程のために、水
／イソプロパノール溶媒混合物もまた好ましい。次いで、溶媒組成物を、例えば、更なる
スピニングによって実質的に除去することができ、そしてバリアー組成物をフォトレジス
ト組成物層の上に適用することができる。前記のように、所望により、バリアー組成物を
、例えば、スピンコーティングによって、溶媒組成物処理したフォトレジスト組成物層の
上に適用することができる。
【００２２】
　本発明のリソグラフ系の好ましい画像形成波長には、３００ｎｍ未満の波長、例えば２
４８ｎｍ、及び２００ｎｍ未満の波長、例えば１９３ｎｍが含まれる。本発明の系におい
て使用するための特に好ましいフォトレジストには、光活性成分（例えば、１種以上の光
酸発生剤化合物）、下記のものから選択される１種以上の樹脂が含まれ得る。
　１）２４８ｎｍで画像形成するために特に好適な、化学増幅型ポジ型レジストを与える
ことができる酸不安定基を含有するフェノール樹脂。この種類の特に好ましい樹脂には、
ｉ）ビニルフェノール及びアルキルアクリレートの重合した単位を含有するポリマー（こ
こで、重合したアルキルアクリレート単位は、光酸の存在下で脱保護反応を受けることが
できる）。光酸誘起脱保護反応を受けることができる典型的なアルキルアクリレートには
、例えば、アクリル酸ｔ－ブチル、メタクリル酸ｔ－ブチル、アクリル酸メチルアダマン
チル、メタクリル酸メチルアダマンチル並びに光酸誘起反応を受けることができる他の非
環式アルキル及び脂環式アクリレート、例えば、米国特許第６，０４２，９９７号及び米
国特許第５，４９２，７９３号中のポリマーが含まれる。；ｉｉ）ビニルフェノール、ヒ
ドロキシ若しくはカルボキシ環置換基を含有しない任意に置換されたビニルフェノール（
例えば、スチレン）及び米国特許第６，０４２，９９７号に記載されたポリマーのような
、前記のポリマーｉ）で記載された脱保護基のようなアルキルアクリレートの重合した単
位を含有するポリマー；並びにｉｉｉ）光酸と反応するアセタール若しくはケタール部分
を含む繰り返し単位、及び任意に芳香族繰り返し単位、例えばフェニル基若しくはフェノ
ール基を含有するポリマー（かかるポリマーは、米国特許第５，９２９，１７６号及び米
国特許第６，０９０，５２６号に記載されている）並びにｉ）及び／又はｉｉ）及び／又
はｉｉｉ）のブレンドが含まれる；
　２）２００ｎｍ未満の波長、例えば、１９３ｎｍで画像形成するために特に好適な、化
学増幅型ポジ型レジストを与えることができる、フェニル又は他の芳香族基を実質的に又
は完全に含有しない樹脂。この種類の特に好ましい樹脂には、ｉ）非芳香族環式オレフィ
ン（環内二重結合）、例えば任意に置換されたノルボルネンの重合された単位を含有する
ポリマー、例えば米国特許第５，８４３，６２４号及び米国特許第６，０４８，６６４号
に記載されているポリマー；ｉｉ）アルキルアクリレート単位、例えば、アクリル酸ｔ－
ブチル、メタクリル酸ｔ－ブチル、アクリル酸メチルアダマンチル、メタクリル酸メチル
アダマンチル並びに他の非環式アルキル及び脂環式アクリレートを含有するポリマー、例
えば、米国特許第６，０５７，０８３号、欧州特許出願公開第０１００８９１３Ａ１号、
欧州特許出願公開第００９３０５４２Ａ１号及び出願係属中の米国特許出願第０９／１４
３，４６２号に記載されているポリマー、ｉｉｉ）重合された無水物単位、特に重合され
た無水マレイン酸及び／又はイタコン酸無水物単位を含有するポリマー、例えば、欧州特
許出願公開第０１００８９１３Ａ１号、米国特許第６，０４８，６６２号に開示されてい
るもの並びにｉ）及び／又はｉｉ）及び／又はｉｉｉ）のブレンドが含まれる；
　３）ヘテロ原子、特に、酸素及び／又は硫黄を含有する繰り返し単位（しかし無水物以
外、即ち、この単位はケト環原子を含有していない）を含有し、及び好ましくは、如何な
る芳香族単位も実質的に又は完全に含有していない樹脂。好ましくは、ヘテロ脂環式単位
は、樹脂主鎖に縮合されており、及び樹脂が、ノルボルネン基の重合によって得られるよ
うな縮合炭素脂環式単位及び／又は無水マレイン酸若しくはイタコン酸無水物の重合によ
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って得られるような無水物単位を含有することが更に好ましい。このような樹脂は、国際
特許出願公開第ＰＣＴ／ＵＳ０１／１４９１４号、米国特許出願第０９／５６７，６３４
号に開示されている。
　４）例えば、テトラフルオロエチレン、フッ素化芳香族基、例えばフルオロスチレン化
合物、ヘキサフルオロアルコール部分を含有する化合物などの重合によって得ることがで
きるような、フッ素置換を含有する樹脂（フルオロポリマー）。このような樹脂の例は、
例えば、国際特許出願第ＰＣＴ／ＵＳ９９／２１９１２号に開示されている。
【００２３】
　本発明は、更に、フォトレジストレリーフ画像の形成方法及び電子デバイスの製造方法
を提供する。本発明は、また、単独で又はフォトレジスト組成物と組み合わせて本発明の
バリアー層組成物で被覆された基体を含む新規な製造物品を提供する。
【００２４】
　本発明の他の面は、後で記載する。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２５】
　前記のように、第一の態様において、フォトレジスト組成物を処理するための方法は、
　（ａ）基体の上に、フォトレジスト組成物を適用する工程、
　（ｂ）フォトレジスト組成物の上に、フッ素化主鎖置換を有する樹脂以外の１種以上の
成分を含有するバリアー組成物を適用する工程、
　（ｃ）このフォトレジスト層を、このフォトレジスト組成物を活性化するための放射線
に浸漬露光する工程
を含む。
【００２６】
　かかる方法において、好ましくは、バリアー組成物は１種以上の非フッ素化樹脂を含有
する。また、このバリアー組成物は、Ｓｉ原子を含有する１種以上の樹脂、例えば１種以
上の有機ポリシリカ樹脂を含有する。他の面において、このバリアー組成物は、エステル
、エーテル、スルホン又はスルフィド基を含有する１種以上の樹脂を含有していても良い
。このバリアー組成物は、また、かかる１種以上の樹脂と同じか又は異なっていてよい、
フッ素置換基を含有する成分を含有していてよい。
【００２７】
　このような方法において、約１と約２との間の屈折率を有する流体が、露光している過
程において、露光手段とバリアー組成物との間に好適に維持されている。本発明のこれら
の方法において、種々のフォトレジスト、例えば、化学増幅型ポジ型フォトレジスト及び
ネガ型フォトレジストを使用することができる。
【００２８】
　本発明のこれらの方法の幾つかの態様において、フォトレジスト組成物は、バリアー組
成物を適用する前には熱的に処理されない。また、本発明のこれらの方法の幾つかの態様
において、適用されたフォトレジスト組成物及びバリアー組成物を有する基体を、露光の
前に熱的に処理して、適用されたフォトレジスト組成物及び適用されたバリアー組成物の
両方から溶媒を除去する。
【００２９】
　本発明の好ましい態様において、バリアー組成物は、フォトレジスト組成物の１種以上
の成分の、バリアー組成物と露光のために使用する露光手段との間に介在している流体中
への移動を抑制する。
【００３０】
　本発明の方法及び系は、種々の画像形成波長、例えば、３００ｎｍ未満の、例えば２４
８ｎｍの波長又は２００ｎｍ未満の、例えば１９３ｎｍの波長を有する放射線で使用され
うる。
【００３１】
　他の具体的態様において、（ａ）基体の上に、フォトレジスト組成物を適用する工程、
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（ｂ）適用したフォトレジスト組成物を流体組成物で処理する工程、並びに（ｃ）このフ
ォトレジスト層を、このフォトレジスト組成物を活性化するための放射線に浸漬露光する
工程を含む、フォトレジスト組成物を処理するための方法が提供される。このフォトレジ
スト組成物は、水性流体組成物、並びに１種以上の有機溶媒を含有する流体組成物を含む
、種々の流体組成物で処理することができる。或る態様において、バリアー組成物、好ま
しくは前記のようなバリアー組成物、例えば、１種以上の非フッ素化樹脂及び／又はＳｉ
原子を含有する１種以上の樹脂、例えば１種以上の有機ポリシリカ樹脂が含有されている
バリアー組成物を、処理したフォトレジスト組成物層の上に適用することができる。
【００３２】
　他の具体的態様において、その上に、１）フォトレジスト組成物の被覆層及び２）フォ
トレジスト組成物層の上のバリアー組成物の被覆層（このバリアー組成物には、１種以上
の非フッ素化成分が含有されている）を有する基体、並びに３）浸漬フォトリソグラフィ
露光手段を含む被覆された基体系のような浸漬リソグラフィ系が提供される。処理したフ
ォトレジスト組成物層の上のバリアー組成物は、前記のように、例えば、１種以上の非フ
ッ素化樹脂及び／又はＳｉ原子を含有する１種以上の樹脂、例えば１種以上の有機ポリシ
リカ樹脂を含有するバリアー組成物であってよい。
【００３３】
　浸漬フォトリソグラフィプロセスにおいて、下にあるフォトレジスト組成物と共に使用
するために適合している、本発明の特に好ましい有機バリアーコーティング組成物には、
１種以上のシルセスキオキサン樹脂及び１種以上のフッ素化有機樹脂が含有されていてよ
い。
【００３４】
　バリアー組成物
　前記のように、本発明の好ましいバリアー層には、１種以上の非溶媒担体材料（成分）
、例えば、少なくとも樹脂主鎖に沿ってフッ素置換を含有していない１種以上の樹脂を含
有するものが含まれる。かかる主鎖フッ素化樹脂は、典型的に、テトラフルオロエチレン
等をはじめとするフッ素化オレフィンの重合によって得られる。少なくとも幾つかの態様
において、本発明のバリアー組成物には、フッ素置換が、－Ｃ（ＯＨ）（ＣＦ３）２のよ
うなペンダント基又は１個以上のフッ素原子を有するペンダントアルキル若しくは脂環式
基（例えば、縮合した若しくは縮合していないノルボルニル、ペンダントアダマンチルな
ど）のものである、フッ素化樹脂が含有されていてよい。
【００３５】
　本発明のバリアー組成物には種々の材料が含有されていてよく、及び好ましいバリアー
組成物成分は、例えば、約５００、１０００、１５００又は２０００ダルトンを越える分
子量を有する材料のような、より高い分子量の材料である。好ましくは、バリアー組成物
には、実質的にリソグラフィ的に不活性である材料、即ち、露光前及び露光後の熱処理、
画像形成の典型的なリソグラフ処理工程の過程で結合破断反応を受けない、又は他には浸
漬流体と反応しない材料のみが含有されている。
【００３６】
　好ましいバリアー組成物材料には、Ｓｉ及び／又はヘテロ原子（特に、Ｎ、Ｏ又はＳ、
特に、Ｏ又はＳ）置換又は前記のような他の置換、例えばジルコニア若しくはハフニアを
含有する樹脂が含有されている。好ましいバリアー組成物材料には、また、３００ｎｍ未
満の露光放射線（例えば、２４８ｎｍ）又は２００ｎｍ未満の放射線（例えば、１９３ｎ
ｍ）のような露光放射線の過剰の吸収を回避するために、芳香族基、例えば、フェニル、
ナフチル又はアントラセニルを実質的に含有しない。また、カーボネート、エステル、エ
ーテル、ヒドロキシ又は他の極性基置換を好適に含む脂肪族ポリマーが好ましい。浸漬リ
ソグラフィプロセスにおいて使用するための特に好ましいバリアー層には、Ｓｉ原子を含
有する樹脂が含まれる。
【００３７】
　好ましいバリアー組成物層は、１９３ｎｍで約１．４７以上を含む、１９３ｎｍで約１
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．４以上の屈折率を有する。更に、ある特定の系のために、屈折率は、樹脂ブレンドの成
分比又はバリアー組成物の樹脂の何れかの組成を変えることによる場合を含む、バリアー
組成物の樹脂の組成を変更することによって、調整することができる。例えば、バリアー
層組成物中の有機含有物の量を増加させることによって、層の増加した屈折率を得ること
ができる。
【００３８】
　好ましいバリアー層組成物は、目標露光波長（例えば、１９３ｎｍ又は２４８ｎｍ）で
、浸漬流体の屈折率とフォトレジストの屈折率との間の屈折率を有する。
【００３９】
　特に好ましいバリアー組成物には、イソプロパノール及びエタノールのような極性溶媒
中の溶解度を適切に有する、有機ポリシリカフィルム組成物が含まれる。かかる有機ポリ
シリカフィルムは、１種以上の有機シランと１種以上のケイ素含有架橋剤（但し、この架
橋剤に、４個よりも多い加水分解性基を含有する）との部分縮合物を使用して調製するこ
とができる。特に好適なケイ素含有架橋剤は、５個又は６個の加水分解性基を有する。本
明細書で使用される場合、用語「部分縮合物」は、更なる縮合反応を受けて、その分子量
を増加させることができる、シランオリゴマー又はプレポリマーあるいは加水分解物を指
す。
【００４０】
　かかる有機ポリシリカ部分縮合物は、ａ）１種以上の式（Ｉ）ＲａＳｉＹ４－ａのシラ
ン及び１種以上の式（ＩＩ）Ｒ１

ｂ（Ｒ２Ｏ）３－ｂＳｉ（Ｒ３）ｃＳｉ（ＯＲ４）３－

ｄＲ５
ｄのシランを含有する混合物を、塩基性触媒の存在下で反応させる工程、並びにｂ

）この混合物を酸性触媒の存在下で反応させる工程を含む方法によって好適に製造するこ
とができる。ただし式中、Ｒは、水素、（Ｃ１～Ｃ８）アルキル、（Ｃ７～Ｃ１２）アリ
ールアルキル、置換された（Ｃ７～Ｃ１２）アリールアルキル、アリール及び置換された
アリールであり；Ｙは、任意の加水分解性基であり；ａは１～２の整数であり；Ｒ１、Ｒ
２、Ｒ４及びＲ５は、独立に、水素、（Ｃ１～Ｃ６）アルキル、（Ｃ７～Ｃ１２）アリー
ルアルキル、置換された（Ｃ７～Ｃ１２）アリールアルキル、アリール及び置換されたア
リールから選択され；Ｒ３は、（Ｃ１～Ｃ１０）アルキル、－（ＣＨ２）ｈ－、－（ＣＨ

２）ｈ１－Ｅｋ－（ＣＨ２）ｈ２－、－（ＣＨ２）ｈ－Ｚ、アリーレン、置換されたアリ
ーレン又はアリーレンエーテルであり；Ｅは、酸素、ＮＲ６又はＺであり；Ｚはアリール
又は置換されたアリールであり；Ｒ６は、水素、（Ｃ１～Ｃ６）アルキル、アリール又は
置換されたアリールであり；ｂ及びｄは、それぞれ０～２の整数であり；ｃは０～６の整
数であり；そしてｈ、ｈ１、ｈ２及びｋは、独立に１～６の整数である。但し、Ｒ、Ｒ１

、Ｒ３及びＲ５の少なくとも１個は、水素ではない。
【００４１】
　一つの具体的態様において、Ｒは、（Ｃ１～Ｃ４）アルキル、ベンジル、ヒドロキシベ
ンジル、フェネチル又はフェニル、更に好ましくは、メチル、エチル、イソブチル、ｔｅ
ｒｔ－ブチル又はフェニルである。Ｙについての適切な加水分解性基には、これらに限定
されないが、ハロ、（Ｃ１～Ｃ６）アルコキシ、アシルオキシなど、好ましくはクロロ及
び（Ｃ１～Ｃ２）アルコキシが含まれる。式（Ｉ）の好適な有機シランには、これらに限
定されないが、メチルトリメトキシシラン、メチルトリエトキシシラン、フェニルトリメ
トキシシラン、フェニルトリエトキシシラン、トリルトリメトキシシラン、トリルトリエ
トキシシラン、プロピルトリプロポキシシラン、イソプロピルトリエトキシシラン、イソ
プロピルトリプロポキシシラン、エチルトリメトキシシラン、エチルトリエトキシシラン
、イソブチルトリエトキシシラン、イソブチルトリメトキシシラン、ｔｅｒｔ－ブチルト
リエトキシシラン、ｔｅｒｔ－ブチルトリメトキシシラン、シクロヘキシルトリメトキシ
シラン、シクロヘキシルトリエトキシシラン、ベンジルトリメトキシシラン、ベンジルト
リエトキシシラン、フェネチルトリメトキシシラン、ヒドロキシベンジルトリメトキシシ
ラン、ヒドロキシフェニルエチルトリメトキシシラン及びヒドロキシフェニルエチルトリ
エトキシシランが含まれる。
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【００４２】
　式（ＩＩ）の有機シランには、好ましくは、Ｒ１及びＲ５が、独立に、（Ｃ１～Ｃ４）
アルキル、ベンジル、ヒドロキシベンジル、フェネチル又はフェニルであるものが含まれ
る。好ましくは、Ｒ１及びＲ５は、メチル、エチル、ｔｅｒｔ－ブチル、イソブチル及び
フェニルである。一つの態様において、Ｒ３は、（Ｃ１～Ｃ１０）アルキル、－（ＣＨ２

）ｈ－、アリーレン、アリーレンエーテル及び－（ＣＨ２）ｈ１－Ｅ－（ＣＨ２）ｈ２－
である。式（ＩＩ）の好適な化合物には、これらに限定されないが、Ｒ３が、メチレン、
エチレン、プロピレン、ブチレン、ヘキシレン、ノルボルニレン、シクロヘキシレン、フ
ェニレン、フェニレンエーテル、ナフチレン及び－ＣＨ２－Ｃ６Ｈ４－ＣＨ２－であるも
のが含まれる。別の態様において、ｃは１～４である。
【００４３】
　式（ＩＩ）の適切な有機シランには、これらに限定されないが、ビス（トリメトキシシ
リル）メタン、ビス（トリエトキシシリル）メタン、ビス（トリフェノキシシリル）メタ
ン、ビス（ジメトキシメチルシリル）メタン、ビス（ジエトキシメチルシリル）メタン、
ビス（ジメトキシフェニルシリル）メタン、ビス（ジエトキシフェニルシリル）メタン、
ビス（メトキシジメチルシリル）メタン、ビス（エトキシジメチルシリル）メタン、ビス
（メトキシジフェニルシリル）メタン、ビス（エトキシジフェニルシリル）メタン、ビス
（トリメトキシシリル）エタン、ビス（トリエトキシシリル）エタン、ビス（トリフェノ
キシシリル）エタン、ビス（ジメトキシメチルシリル）エタン、ビス（ジエトキシメチル
シリル）エタン、ビス（ジメトキシフェニルシリル）エタン、ビス（ジエトキシフェニル
シリル）エタン、ビス（メトキシジメチルシリル）エタン、ビス（エトキシジメチルシリ
ル）エタン、ビス（メトキシジフェニルシリル）エタン、ビス（エトキシジフェニルシリ
ル）エタン、１，３－ビス（トリメトキシシリル）プロパン、１，３－ビス（トリエトキ
シシリル）プロパン、１，３－ビス（トリフェノキシシリル）プロパン、１，３－ビス（
ジメトキシメチルシリル）プロパン、１，３－ビス（ジエトキシメチルシリル）プロパン
、１，３－ビス（ジメトキシフェニルシリル）プロパン、１，３－ビス（ジエトキシフェ
ニルシリル）プロパン、１，３－ビス（メトキシジメチルシリル）プロパン、１，３－ビ
ス（エトキシジメチルシリル）プロパン、１，３－ビス（メトキシジフェニルシリル）プ
ロパン及び１，３－ビス（エトキシジフェニルシリル）プロパンが含まれる。
【００４４】
　好適な有機ポリシリカ材料には、これらに限定されないが、シルセスキオキサン、部分
縮合ハロシラン又はアルコキシシラン、例えば、５００～２０，０００の数平均分子量を
有する、テトラエトキシシランの制御した加水分解によって部分的に縮合されたもの、組
成ＲＳｉＯ３、Ｏ３ＳｉＲＳｉＯ３、Ｒ２ＳｉＯ２及びＯ２ＳｉＲ３ＳｉＯ２（式中、Ｒ
は有機置換基である）を有する有機的に変性されたケイ酸エステル、並びにモノマー単位
としてＳｉ（ＯＲ）４を有する部分縮合オルトケイ酸エステルが含まれる。シルセスキオ
キサンは、ＲＳｉＯ１．５（式中、Ｒは有機置換基である）タイプのポリマー性ケイ酸エ
ステル材料である。好適なシルセスキオキサンは、アルキルシルセスキオキサン、アリー
ルシルセスキオキサン、アルキル／アリールシルセスキオキサン混合物及びアルキルシル
セスキオキサンの混合物である。シルセスキオキサン材料には、シルセスキオキサンのホ
モポリマー、シルセスキオキサンのコポリマー又はこれらの混合物が含まれる。このよう
な材料は、一般的に商業的に入手可能であるか又は公知の方法によって製造することがで
きる。
【００４５】
　別の具体的態様において、有機ポリシリカ材料には、上記のケイ素含有モノマーに加え
て、広範囲の種々の他のモノマーが含有されていてよい。例えば、有機ポリシリカ材料に
は、更に、第二架橋剤及びカルボシラン部分が含有されていてよい。
【００４６】
　好適な第二架橋剤は、ケイ素含有材料のための任意の公知架橋剤であってよい。典型的
な第二架橋剤には、式（ＩＩＩ）Ｍｎ（ＯＲ１１）ｎ（式中、Ｍは、アルミニウム、チタ
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ン、ジルコニウム、ハフニウム、ケイ素、マグネシウム又はホウ素であり、Ｒ１１は、（
Ｃ１～Ｃ６）アルキル、アシル又はＳｉ（ＯＲ１２）３であり、Ｒ１２は、（Ｃ１～Ｃ６

）アルキル又はアシルであり、そしてｎはＭの原子価である）のシランが含まれる。一つ
の具体的態様において、Ｒ１１は、メチル、エチル、プロピル又はブチルである。他の態
様において、Ｍは、アルミニウム、チタン、ジルコニウム、ハフニウム又はケイ素である
。このような第二架橋剤の組合せを使用することができることは、当業者に認められるで
あろう。式（Ｉ）及び（ＩＩ）のシランの混合物の、かかる第二架橋剤有機シランに対す
る比は、典型的に、９９：１～１：９９、好ましくは９５：５～５：９５、更に好ましく
は９０：１０～１０：９０である。
【００４７】
　カルボシラン部分は、（Ｓｉ－Ｃ）ｘ構造、例えば、（Ｓｉ－Ａ）ｘ構造（式中、Ａは
、置換された又は置換されていないアルキレン又はアリーレンである）を有する部分、例
えば、ＳｉＲ３ＣＨ２－、－ＳｉＲ２ＣＨ２－、＝ＳｉＲＣＨ２－及び≡ＳｉＣＨ２－（
式中、Ｒは、通常水素であるが、任意の有機又は無機基であり得る）を指す。好適な無機
基には、有機ケイ素、シロキシル又はシラニル部分が含まれる。これらのカルボシラン部
分は、典型的に、複雑な枝分かれ構造になるような方式で、「頭－尾」（即ち、Ｓｉ－Ｃ
－Ｓｉ結合を有する）で結合している。特に有用なカルボシラン部分は、繰り返し単位（
ＳｉＨｘＣＨ２）及び（ＳｉＨｙ－１（ＣＨ＝ＣＨ２）ＣＨ２）（式中、ｘ＝０～３及び
ｙ＝１～３）を有するものである。これらの繰り返し単位は、有機ポリシリカ樹脂中に１
～１００，０００、好ましくは１～１０，０００の任意の数で存在してよい。好適なカル
ボシラン前駆体は、米国特許第５，１５３，２９５号（Ｗｈｉｔｍａｒｓｈら）及び米国
特許第６，３９５，６４９号（Ｗｕ）に開示されているものである。
【００４８】
　有機ポリシリカ部分縮合物は、シランを加水分解（又は部分的に縮合）して、所望の重
量平均分子量を有する部分縮合物を形成するために十分な時間、式Ｉのものをはじめとす
る三又は二官能性有機シランの１種以上、式ＩＩのものをはじめとするケイ素含有架橋剤
の１種以上及び典型的に水を反応させることによって製造することができる。典型的に、
この反応温度は、エタノールの沸点のために７８～８０℃である。水の量は、典型的に、
０．１～２．０モル当量、更に典型的に０．２５～１．７５モル当量、なお更に典型的に
０．７５～１．５モル当量である。酸性又は塩基性触媒が典型的に使用される。好適な酸
及び塩基には、強酸及び強塩基、例えば、それぞれ塩酸及びテトラメチルアンモニウムヒ
ドロキシド、並びに弱酸及び塩基、例えば、それぞれ酢酸又はトリエチルアミンが含まれ
る。塩酸のような典型的に強い酸触媒が、シランの加水分解及び縮合反応に触媒作用する
ために使用される。シランと水とは、典型的に０．５～４８時間反応させるが、より長い
時間又はより短い時間を使用することができる。特に好適な反応時間は、１～２４時間で
ある。シランのモル比は、広範囲に亘って変化させることができる。１種以上の式（Ｉ）
のシランの、１種以上の式（ＩＩ）のシランに対するモル比は、９９：１～１：９９、特
に９５：５～５：９５、更に特に９０：１０～１０：９０、なお更に特に８０：２０～２
０：８０である。
【００４９】
　バリアー層組成物中に使用するための好適な有機ポリシリカ部分縮合物は、広範囲の分
子量を有していてよい。典型的に、この部分縮合物は、≦２０，０００の重量平均分子量
を有するけれども、より高い分子量を使用することができる。更に典型的に、この重量平
均分子量は、≦１５，０００、なお更に典型的に≦１０，０００、最も典型的に≦５，０
００である。
【００５０】
　有機ポリシリカ部分縮合物の形成に続いて、そして任意に酸性触媒を除去した後、部分
縮合物に安定剤を任意に添加することができる。かかる安定剤は、好ましくは有機酸であ
る。少なくとも２個の炭素を有し、及び２５℃で約１～約４の酸解離定数（「ｐＫａ」）
を有する任意の有機酸が好適である。好ましい有機酸は、約１．１～約３．９、更に好ま
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しくは約１．２～約３．５のｐＫａを有する。キレート化剤として機能することができる
有機酸が好ましい。かかるキレート化有機酸には、ポリカルボン酸、例えば、ジ－、トリ
－、テトラ－及びより高級カルボン酸並びに１個以上のヒドロキシル、エーテル、ケトン
、アルデヒド、アミン、アミド、イミン、チオールなどで置換されたカルボン酸が含まれ
る。好ましいキレート化有機酸は、ポリカルボン酸及びヒドロキシ置換カルボン酸である
。用語「ヒドロキシ置換カルボン酸」には、ヒドロキシ置換ポリカルボン酸が含まれる。
好適な有機酸には、これらに限定されないが、シュウ酸、マロン酸、メチルマロン酸、ジ
メチルマロン酸、マレイン酸、リンゴ酸、シトラマル酸、酒石酸、フタル酸、クエン酸、
グルタル酸、グリコール酸、乳酸、ピルビン酸、オキサロ酢酸、ケトグルタル酸、サリチ
ル酸及びアセト酢酸が含まれる。好ましい有機酸は、シュウ酸、マロン酸、ジメチルマロ
ン酸、クエン酸及び乳酸であり、更に好ましくはマロン酸である。有機酸の混合物を、本
発明において有利に使用することができる。当業者は、ポリカルボン酸が、化合物中のそ
れぞれのカルボン酸部分についてのｐＫａ値を有することを理解する。本発明で使用する
ために好適である有機酸としては、かかるポリカルボン酸中のｐＫａ値の１個のみが、２
５℃で１～４の範囲内であることが必要である。かかる安定剤は、典型的に、１～１０，
０００ｐｐｍ、好ましくは１０～１０００ｐｐｍの量で使用される。かかる安定剤は、材
料の更なる縮合を遅延させるように機能し、そして部分縮合物の貯蔵寿命を延長させる。
【００５１】
　前記のように、種々の他の材料も、本発明のバリアー層組成物の成分として有用である
。更に特に、ペルフルオロ主鎖置換を含有しない好適な有機ポリマーは、例えば、これら
に限定されないが、ポリ（アルキレンオキシド）モノマー、ポリ（メタ）アクリル酸、ポ
リ（メタ）アクリルアミド、ポリ芳香族（メタ）アクリレート、ビニル芳香族モノマー、
窒素含有化合物及びそれらのチオ類似体、置換されたエチレンモノマー並びにこれらの組
合せの、任意のノン・ライト・アドソービング・ディープＵＶポリマー（ｎｏｎ　ｌｉｇ
ｈｔ　ａｄｓｏｒｂｉｎｇ　ｄｅｅｐ　ＵＶ　ｐｏｌｙｍｅｒ）から選択することができ
る。
【００５２】
　特に有用な非フッ素化有機ポリマーは、重合した単位として、シリル含有モノマー又は
ポリ（アルキレンオキシド）モノマー及び１種以上の架橋剤から選択された少なくとも１
種の化合物を含有するものである。かかるポロゲンは、米国特許第６，２７１，２７３号
に記載されている。好適なシリル含有モノマーには、これらに限定されないが、ビニルト
リメチルシラン、ビニルトリエチルシラン、ビニルトリメトキシシラン、ビニルトリエト
キシシラン、トリメトキシシリルプロピル（メタ）アクリレート、ジビニルシラン、トリ
ビニルシラン、ジメチルジビニルシラン、ジビニルメチルシラン、メチルトリビニルシラ
ン、ジフェニルジビニルシラン、ジビニルフェニルシラン、トリビニルフェニルシラン、
ジビニルメチルフェニルシラン、テトラビニルシラン、ジメチルビニルジシロキサン、ポ
リ（メチルビニルシロキサン）、ポリ（ビニルヒドロシロキサン）、ポリ（フェニルビニ
ルシロキサン）、アリルオキシ－ｔｅｒｔ－ブチルジメチルシラン、アリルオキシトリメ
チルシラン、アリルトリエトキシシラン、アリルトリイソプロピルシラン、アリルトリメ
トキシシラン、アリルトリメチルシラン、アリルトリフェニルシラン、ジエトキシメチル
ビニルシラン、ジエチルメチルビニルシラン、ジメチルエトキシビニルシラン、ジメチル
フェニルビニルシラン、エトキシジフェニルビニルシラン、メチルビス（トリメチルシリ
ルオキシ）ビニルシラン、トリアセトキシビニルシラン、トリエトキシビニルシラン、ト
リエチルビニルシラン、トリフェニルビニルシラン、トリス（トリメチルシリルオキシ）
ビニルシラン、ビニルオキシトリメチルシラン及びこれらの混合物が含まれる。本発明の
ポロゲンを形成するために有用なシリル含有モノマーの量は、典型的に、使用するモノマ
ーの全重量基準で１～９９重量％である。シリル含有モノマーは、１～８０重量％、更に
好ましくは５～７５重量％の量で存在することが好ましい。
【００５３】
　好適なポリ（アルキレンオキシド）モノマーには、これらに限定されないが、ポリ（プ
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ロピレンオキシド）モノマー、ポリ（エチレンオキシド）モノマー、ポリ（エチレンオキ
シド／プロピレンオキシド）モノマー、ポリ（プロピレングリコール）（メタ）アクリレ
ート、ポリ（プロピレングリコール）アルキルエーテル（メタ）アクリレート、ポリ（プ
ロピレングリコール）フェニルエーテル（メタ）アクリレート、ポリ（プロピレングリコ
ール）４－ノニルフェノールエーテル（メタ）アクリレート、ポリ（エチレングリコール
）（メタ）アクリレート、ポリ（エチレングリコール）アルキルエーテル（メタ）アクリ
レート、ポリ（エチレングリコール）フェニルエーテル（メタ）アクリレート、ポリ（プ
ロピレン／エチレングリコール）アルキルエーテル（メタ）アクリレート及びこれらの混
合物が含まれる。好ましいポリ（アルキレンオキシド）モノマーには、トリメチロールプ
ロパンエトキシレートトリ（メタ）アクリレート、トリメチロールプロパンプロポキシレ
ートトリ（メタ）アクリレート、ポリ（プロピレングリコール）メチルエーテルアクリレ
ートなどが含まれる。特に好適なポリ（プロピレングリコール）メチルエーテルアクリレ
ートモノマーは、２００～２０００の範囲内の分子量を有するものである。本発明におい
て有用なポリ（エチレンオキシド／プロピレンオキシド）モノマーは、線状、ブロック又
はグラフトコポリマーであってよい。かかるモノマーは、典型的に、１～５０、好ましく
は２～５０の重合度を有する。典型的に、本発明のポロゲンにおいて有用なポリ（アルキ
レンオキシド）モノマーの量は、使用するモノマーの全重量基準で１～９９重量％である
。ポリ（アルキレンオキシド）モノマーの量は、好ましくは２～９０重量％、更に好まし
くは５～８０重量％である。
【００５４】
　シリル含有モノマー及びポリ（アルキレンオキシド）モノマーは、単独で使用しても又
は組み合わせて使用しても、本発明のポロゲンを形成することができる。一般的に、ポロ
ゲンを誘電体マトリックスと相溶化させるために必要なシリル含有モノマー又はポリ（ア
ルキレンオキシド）モノマーの量は、マトリックス中に所望されるポロゲンのローディン
グのレベル、有機ポリシリカ誘電体マトリックスの特定の組成及びポロゲンポリマーの組
成に依存する。シリル含有モノマーとポリ（アルキレンオキシド）モノマーとの組合せ物
を使用する場合、一方のモノマーの量は、他方のモノマーの量が増加するとき減少し得る
。従って、組合せ物中のシリル含有モノマーの量が増加するとき、組合せ物中のポリ（ア
ルキレンオキシド）モノマーの量を減少させることができる。
【００５５】
　代表的架橋剤には、これらに限定されないが、トリビニルベンゼン、ジビニルトルエン
、ジビニルピリジン、ジビニルナフタレン及びジビニルキシレン；並びに例えば、エチレ
ングリコールジアクリレート、トリメチロールプロパントリアクリレート、ジエチレング
リコールジビニルエーテル、トリビニルシクロヘキサン、アリルメタクリレート、エチレ
ングリコールジメタクリレート、ジエチレングリコールジメタクリレート、プロピレング
リコールジメタクリレート、プロピレングリコールジアクリレート、トリメチロールプロ
パントリメタクリレート、ジビニルベンゼン、グリシジルメタクリレート、２，２－ジメ
チルプロパン１，３ジアクリレート、１，３－ブチレングリコールジアクリレート、１，
３－ブチレングリコールジメタクリレート、１，４－ブタンジオールジアクリレート、ジ
エチレングリコールジアクリレート、ジエチレングリコールジメタクリレート、１，６－
ヘキサンジオールジアクリレート、１，６－ヘキサンジオールジメタクリレート、トリプ
ロピレングリコールジアクリレート、トリエチレングリコールジメタクリレート、テトラ
エチレングリコールジアクリレート、ポリエチレングリコール２００ジアクリレート、テ
トラエチレングリコールジメタクリレート、ポリエチレングリコールジメタクリレート、
エトキシル化ビスフェノールＡジアクリレート、エトキシル化ビスフェノールＡジメタク
リレート、ポリエチレングリコール６００ジメタクリレート、ポリ（ブタンジオール）ジ
アクリレート、ペンタエリトリトールトリアクリレート、トリメチロールプロパントリエ
トキシトリアクリレート、グリセリルプロポキシトリアクリレート、ペンタエリトリトー
ルテトラアクリレート、ペンタエリトリトールテトラメタクリレート、ジペンタエリトリ
トールモノヒドロキシペンタアクリレート及びこれらの混合物が含まれる。架橋を受ける
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ことができるシリル含有モノマー、例えば、これらに限定されないが、ジビニルシラン、
トリビニルシラン、ジメチルジビニルシラン、ジビニルメチルシラン、メチルトリビニル
シラン、ジフェニルジビニルシラン、ジビニルフェニルシラン、トリビニルフェニルシラ
ン、ジビニルメチルフェニルシラン、テトラビニルシラン、ジメチルビニルジシロキサン
、ポリ（メチルビニルシロキサン）、ポリ（ビニルヒドロシロキサン）、ポリ（フェニル
ビニルシロキサン）、テトラアリルシラン、１，３－ジメチルテトラビニルジシロキサン
、１，３－ジビニルテトラメチルジシロキサン及びこれらの混合物を、架橋剤として使用
することもできる。
【００５６】
　バリアー組成物を処方及び流延するための好ましい溶媒材料は、１種又は２種以上のバ
リアー層組成物の成分（例えば、１種以上の樹脂）を溶解又は分散させるが、その下にあ
るフォトレジスト層を感知できるほど溶解しない、任意のものであってもよい。更に特に
、バリアー組成物を処方するための好適な溶媒には、これらに限定されないが、アルコー
ル、例えばイソプロパノール、ｎ－ブタノール、アルキレングリコール、例えばプロピレ
ングリコールの１種以上が含まれる。あるいは、非極性溶媒、例えば脂肪族及び芳香族炭
化水素、例えばドデカン、イソオクタン、メシチレン及びキシレンを使用することができ
る。
【００５７】
　バリアー組成物は、１種以上の固体成分（例えば、１種以上の樹脂）を、１種以上の極
性溶媒、例えば前記で定義したもの、又はその代わりに１種以上の非極性溶媒、例えば前
記で定義した脂肪族及び芳香族炭化水素の中に混合することによって、好適に選択するこ
とができる。本発明のバリアー組成物の製造のための代表的な手順について後記する実施
例を参照されたい。
【００５８】
　本明細書で使用される場合、下記の略語は、文中に他の方法で明瞭に示されていない限
り、下記の意味を有するものとする。℃＝摂氏温度；μｍ＝ミクロン＝マイクロメートル
：ＵＶ＝紫外；ｒｐｍ＝毎分回転数；ｍｉｎ．＝分；ｈｒ．＝時；ｎｍ＝ナノメートル；
ｇ＝グラム；％ｗｔ＝重量％；Ｌ＝リットル、ｍＬ＝ミリリットル；ｐｐｍ＝百万分率；
ＧＰａ＝ギガパスカル；Ｍｗ＝重量平均分子量；Ｍｎ＝数平均分子量。
【００５９】
　用語「（メタ）アクリル」は、アクリル及びメタクリルの両方を含み、及び用語「（メ
タ）アクリレート」は、アクリレート及びメタクリレートの両方を含む。同様に、用語「
（メタ）アクリルアミド」は、アクリルアミド及びメタクリルアミドの両方を指す。「ア
ルキル」は、直鎖、枝分かれ及び環式アルキル基を含む。用語「ポリマー」は、ホモポリ
マー及びコポリマーの両方を含む。用語「オリゴマー」及び「オリゴマー性」は、二量体
、三量体、四量体などを指す。「モノマー」は、重合させることができる任意のエチレン
性又はアセチレン性不飽和化合物を指す。かかるモノマーには、１個以上の二重結合又は
三重結合が含有されていてよい。「クロスリンカー」及び「架橋剤」は、本明細書を通し
て互換的に使用され、及び重合させることができる２個以上の基を有する化合物を指す。
本明細書で使用される場合、「硬化する」及び「硬化」は、重合、縮合又は化合物の分子
量が増加する任意の他の反応を指す。本明細書で使用される場合、溶媒除去単独の工程は
、「硬化」とは考えられない。しかしながら、溶媒除去と例えば重合との両方を含む工程
は、本明細書で使用される場合、用語「硬化」の範囲内である。用語「有機ポリシリカ」
材料（又はオルガノシロキサン）は、ケイ素、炭素、酸素及び水素原子を含有する材料を
指す。本明細書で使用される場合、「シラン」は、加水分解及び／又は縮合を受けること
ができるケイ素含有材料を指す。
【００６０】
　フォトレジスト
　広範囲の種々のフォトレジスト組成物を、本発明のバリアー層組成物及びプロセスと組
み合わせて使用することができる。
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【００６１】
　前記のように、本発明に従って使用するための好ましいフォトレジストには、ポジ型又
はネガ型の化学増幅型フォトレジスト、即ち、光酸促進架橋反応を受けて、レジストの被
覆層の露光領域を、未露光領域よりも現像液非可溶性にするネガ型レジスト組成物及び１
種以上の組成物成分の酸不安定基の光酸促進脱保護反応を受けて、レジストの被覆層の露
光領域を、未露光領域よりも水性現像液に、より可溶性にするポジ型レジスト組成物が含
まれる。エステルのカルボキシル酸素に共有結合している、第三級非環式アルキル炭素（
例えば、ｔ－ブチル）又は第三級脂環式炭素（例えば、メチルアダマンチル）を含有する
エステル基が、しばしば、本発明のフォトレジスト中に使用される樹脂の好ましい光酸不
安定基である。アセタール光酸不安定基もまた好ましい。
【００６２】
　本発明のフォトレジストには、典型的に、前記したような本発明の樹脂成分及び光活性
成分が含有されている。好ましくは、この樹脂は、レジスト組成物にアルカリ性水性現像
可能性を与える官能基を有する。例えば、ヒドロキシル又はカルボキシレートのような極
性官能基を含む樹脂バインダーが好ましい。好ましくは、樹脂成分は、レジストをアルカ
リ性水溶液で現像可能にするために十分な量で、レジスト組成物中に使用する。
【００６３】
　２００ｎｍよりも長い波長、例えば２４８ｎｍで画像形成するためには、フェノール樹
脂が典型的に好ましい。好ましいフェノール樹脂は、触媒の存在下で対応するモノマーの
、ブロック重合、乳化重合又は溶液重合によって形成することができるポリ（ビニルフェ
ノール）である。ポリビニルフェノール樹脂の製造のために有用であるビニルフェノール
は、例えば、商業的に入手可能なクマリン又は置換クマリンを加水分解し、続いて得られ
るヒドロキシケイ皮酸を脱カルボキシル化することによって調製することができる。有用
なビニルフェノールは、また、対応するヒドロキシアルキルフェノールの脱水又は置換さ
れた若しくは置換されていないヒドロキシベンズアルデヒドとマロン酸との反応から得ら
れるヒドロキシケイ皮酸の脱カルボキシル化によって調製することができる。かかるビニ
ルフェノールから調製された好ましいポリビニルフェノール樹脂は、約２，０００～約６
０，０００ダルトンの分子量範囲を有する。
【００６４】
　また、２００ｎｍよりも長い波長、例えば２４８ｎｍで画像形成するためには、光活性
成分と、フェノール単位及び非フェノール単位の両方を含有するコポリマーを含む樹脂成
分との混合物を含む、化学増幅型フォトレジストが好ましい。例えば、かかるコポリマー
の一つの好ましいグループは、実質的に、本質的に又は完全に、コポリマーの非フェノー
ル単位上にのみ酸不安定基、特にアルキルアクリレート光酸不安定基を有する、即ち、フ
ェノール性アルキルアクリレートコポリマーである。一つの特に好ましいコポリマーバイ
ンダーは、下記の式の繰り返し単位ｘ及びｙを有する。
【００６５】
【化１】

【００６６】
（式中、ヒドロキシル基は、コポリマーを通してオルト、メタ又はパラ位のいずれかに存
在し、及びＲ’は、１～約１８個の炭素原子、更に典型的に１～約６～８個の炭素原子を
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有する置換された又は置換されていないアルキルである。）
ｔｅｒｔ－ブチルが一般的に好ましいＲ’基である。Ｒ’基は、例えば、１個以上のハロ
ゲン（特に、Ｆ、Ｃｌ又はＢｒ）、Ｃ１－８アルコキシ、Ｃ２－８アルケニルなどによっ
て、任意に置換されていてよい。単位ｘ及びｙは、コポリマー中で規則的に交互になって
いてよく又はポリマーを通してランダムに散在していてよい。かかるコポリマーは容易に
形成することができる。例えば、上記の式の樹脂のために、ビニルフェノールと置換され
た又は置換されていないアルキルアクリレート、例えば、アクリル酸ｔ－ブチルなどとを
、当該技術分野で公知のフリーラジカル条件下で縮合させることができる。置換されたエ
ステル部分、即ち、Ｒ’－Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－、アクリレート単位の部分は、樹脂の酸不安
定基として機能し、及びこの樹脂を含有するフォトレジストの被覆層の露光の際に、光酸
誘起開裂を受ける。好ましくは、このコポリマーは、約３以下の分子量分布、更に好まし
くは約２以下の分子量分布と共に、約８，０００～約５０，０００、更に好ましくは約１
５，０００～約３０，０００のＭｗを有する。非フェノール性樹脂、例えば、アルキルア
クリレート、例えばアクリル酸ｔ－ブチル又はメタクリル酸ｔ－ブチルと、ビニル脂環式
化合物、例えばビニルノルボルナニル又はビニルシクロヘキサノール化合物とのコポリマ
ーも、本発明の組成物中の樹脂バインダーとして使用することができる。かかるコポリマ
ーは、また、かかるフリーラジカル重合又は他の公知の手順によって調製することができ
、および好適に約８，０００～約５０，０００のＭｗ及び約３以下の分子量分布を有する
であろう。
【００６７】
　本発明のポジ型の化学増幅型フォトレジストで使用するための酸不安定性脱保護基を有
する他の好ましい樹脂は、シップレーカンパニー（Ｓｈｉｐｌｅｙ　Ｃｏｍｐａｎｙ）の
欧州特許出願公開第０８２９７６６Ａ２号（アセタールを有する樹脂及びケタール樹脂）
並びにシップレーカンパニーの欧州特許出願公開第０７８３１３６Ａ２号　１）スチレン
、２）ヒドロキシスチレン及び３）酸不安定基、特にアルキルアクリレート酸不安定基、
例えばアクリル酸ｔ－ブチル又はメタクリル酸ｔ－ブチルの単位を含有するターポリマー
及び他のコポリマー）に開示されている。一般的に、種々の酸不安定基、例えば酸感受性
エステル、カーボネート、エーテル、イミドなどを有する樹脂が好適である。光酸不安定
基は、更に典型的に、ポリマー主鎖からペンダントであるけれども、ポリマー主鎖に一体
になっている酸不安定基を有する樹脂を使用することもできる。
【００６８】
　前記のように、２００ｎｍ未満の波長、例えば１９３ｎｍで画像形成するために、好ま
しくは、実質的に、本質的に又は完全に、フェニル又は他の芳香族基を含有しない１種以
上のポリマーを含有するフォトレジストが使用される。例えば、２００ｎｍ未満の画像形
成のために、好ましいフォトレジストポリマーは、約５モルパーセントよりも少ない芳香
族基、更に好ましくは約１又は２モルパーセントよりも少ない芳香族基、更に好ましくは
約０．１、０．０２、０．０４及び０．０８モルパーセントよりも少ない芳香族基、なお
更に好ましくは約０．０１モルパーセントよりも少ない芳香族基を含有する。特に好まし
いポリマーは、芳香族基を完全に含有しない。芳香族基は２００ｎｍ未満の放射線を非常
に吸収することができ、従ってこのような短波長放射線で画像形成されるフォトレジスト
で使用されるポリマーのために望ましくない。
【００６９】
　実質的に又は完全に芳香族基を含有せず、そして本発明のＰＡＧと共に処方して２００
ｎｍ未満の画像形成するためのフォトレジストを得ることができる好適なポリマーは、欧
州特許出願公開第９３０５４２Ａ１号、米国特許第６，６９２，８８８号、米国特許第６
，６８０，１５９号（全てシップレーパンパニーのものである）に開示されている。
【００７０】
　実質的に又は完全に芳香族基を含有しない好適なポリマーは、アクリレート単位、例え
ば、メチルアダマンチルアクリレート、メチルアダマンチルメタクリレート、エチルフェ
ンキルアクリレート、エチルフェンキルメタクリレートなどの重合によって得ることがで
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きるような光酸不安定アクリレート単位；ノルボルネン化合物又は環内炭素－炭素二重結
合を有する他の脂環式化合物の重合によって得ることができるような縮合非芳香族脂環式
基；並びに無水マレイン酸及び／又はイタコン酸無水物などの重合によって得ることがで
きるような無水物を好適に含有している。
【００７１】
　本発明の好ましいネガ型組成物には、本発明の酸及び光活性成分に曝露した際に、硬化
、架橋又は固化する材料の混合物が含有されている。特に好ましいネガ型組成物には、本
発明の、フェノール樹脂のような樹脂バインダー、架橋剤成分及び光活性成分が含有され
ている。かかる組成物及びその使用は、欧州特許出願公開第０１６４２４８号及び欧州特
許出願公開第０２３２９７２号、並びにＴｈａｃｋｅｒａｙらに付与された米国特許第５
，１２８，２３２号に開示されている。樹脂バインダー成分として使用するための好まし
いフェノール樹脂には、ノボラック及び前記のもののようなポリ（ビニルフェノール）が
含まれる。好ましい架橋剤には、メラミン、グリコールウリルを含むアミン系材料、ベン
ゾグアナミン系材料及び尿素系材料が含まれる。メラミン－ホルムアルデヒド樹脂が、一
般的に最も好ましい。かかる架橋剤は商業的に入手可能である。例えば、メラミン樹脂は
、アメリカン・サイアナミド社（Ａｍｅｒｉｃａｎ　Ｃｙａｎａｍｉｄ）によって、Ｃｙ
ｍｅｌ３００、３０１及び３０３の商品名で販売されている。グリコールウリル樹脂は、
アメリカン・サイアナミド社によって、Ｃｙｍｅｌ１１７０、１１７１、１１７２の商品
名で販売されており、尿素系樹脂は、Ｂｅｅｔｌｅ６０、６５及び８０の商品名で販売さ
れており、及びベンゾグアナミン樹脂は、Ｃｙｍｅｌ１１２３及び１１２５の商品名で販
売されている。
【００７２】
　２００ｎｍ未満の波長、例えば１９３ｎｍで画像形成するために、好ましいネガ型フォ
トレジストは、シップレーカンパニーの国際特許出願公開第０３０７７０２９号に開示さ
れている。
【００７３】
　本発明のフォトレジストには、また、他の材料が含有されていてよい。例えば、他の任
意の添加物には、化学線及びコントラスト染料、縦皺防止剤、可塑剤、感度増強剤、増感
剤（例えば、Ｉ線（即ち３６５ｎｍ）又はＧ線波長のようなより長い波長で、本発明のＰ
ＡＧを使用するため）などが含まれる。このような任意の添加物は、典型的に、比較的高
濃度、例えば、レジストの乾燥成分の全重量の５～３０重量パーセントの量で存在してよ
い充填剤及び染料以外は、フォトレジスト組成物中に低濃度で存在する。
【００７４】
　本発明のレジストの好ましい任意の添加物は、添加された塩基、例えば、現像されたレ
ジストレリーフ画像の解像度を向上させることができるカプロラクタムである。添加され
た塩基は、比較的少量、例えば、ＰＡＧに対して約１～１０重量パーセント、更に典型的
に１～約５重量パーセントで好適に使用される。他の好適な塩基性添加物には、スルホン
酸アンモニウム塩、例えばｐ－トルエンスルホン酸ピペリジニウム及びｐ－トルエンスル
ホン酸ジシクロヘキシルアンモニウム；アルキルアミン、例えばトリプロピルアミン及び
ドデシルアミン；アリールアミン、例えばジフェニルアミン、トリフェニルアミン、アミ
ノフェノール、２－（４－アミノフェニル）－２－（４－ヒドロキシフェニル）プロパン
などが含まれる。
【００７５】
　本発明に従って有用なレジストの樹脂成分は、典型的に、レジストの露光された被覆層
を、例えば、アルカリ性水溶液で現像可能にするために十分な量で使用される。更に特に
、樹脂バインダーは、レジストの全固形分の５０～約９０重量パーセントを好適に構成す
る。光活性成分は、レジストの被覆層中の潜像の発生を可能にするために十分な量で存在
させるべきである。更に特に、光活性成分は、好適には、レジストの全固形分の約１～４
０重量パーセントの量で存在する。典型的に、化学増幅型レジストのために、より少ない
量の光活性成分が好適である。
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【００７６】
　本発明のレジスト組成物には、また、活性化放射線に露光した際に、レジストの被覆層
中の潜像を発生させるために十分な量で適切に使用される光酸発生剤（即ち、「ＰＡＧ」
）が含まれている。１９３ｎｍ及び２４８ｎｍ画像形成で画像形成するための好ましいＰ
ＡＧには、イミドスルホネート、例えば、下記の式の化合物が含まれる。
【００７７】
【化２】

【００７８】
（式中、Ｒは、カンファー、アダマンタン、アルキル（例えば、Ｃ１－１２アルキル）及
びペルフルオロアルキル、例えばペルフルオロ（Ｃ１－１２アルキル）、特にペルフルオ
ロオクタンスルホネート、ペルフルオロノナンスルホネートなどである）特に好ましいＰ
ＡＧは、Ｎ－［（ペルフルオロオクタンスルホニル）オキシ］－５－ノルボルネン－２，
３－ジカルボキシイミドである。
【００７９】
　スルホネート化合物、特にスルホン酸塩もまた好適なＰＡＧである。１９３ｎｍ及び２
４８ｎｍ画像形成のための２種の好適な薬剤は、下記のＰＡＧ１及び２である。
【００８０】

【化３】

【００８１】
　かかるスルホネート化合物は、上記のＰＡＧ１の合成を詳述している欧州特許出願第９
６１１８１１１．２号（欧州特許出願公開第０７８３１３６号）に開示されたようにして
製造することができる。
【００８２】
　上記のカンファースルホネート基以外のアニオンで錯化された、上記の２種のヨードニ
ウム化合物も好適である。特に、好ましいアニオンには、式ＲＳＯ３

－のものが含まれる
（式中、Ｒは、アダマンタン、アルキル（例えば、Ｃ１－１２アルキル）及びペルフルオ
ロアルキル、例えばペルフルオロ（Ｃ１－１２アルキル）、特にペルフルオロオクタンス
ルホネート、ペルフルオロブタンスルホネートなどである）。
【００８３】
　他の公知のＰＡＧも、本発明に従って使用されるフォトレジスト中に使用することがで
きる。特に１９３ｎｍ画像形成のために、増強された透明性を得るために、芳香族基、例
えば上記のイミドスルホネートを含有しないＰＡＧが、一般的に好ましい。
【００８４】
　本発明のレジストの好ましい任意の添加物は、添加された塩基、特に、現像されたレジ
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ストレリーフ画像の解像度を向上させることができる、テトラブチルアンモニウムヒドロ
キシド（ＴＢＡＨ）又はテトラブチルアンモニウムラクテートである。１９３ｎｍで画像
形成されるレジストのために、好ましい添加された塩基は、ヒンダードアミン、例えばジ
アザビシクロウンデセン又はジアザビシクロノネンである。添加された塩基は、比較的少
量、例えば、全固形分に対して約０．０３～５重量パーセントで好適に使用される。
【００８５】
　本発明に従って使用されるフォトレジストには、また、他の任意の材料が含有されてい
てよい。例えば、他の任意の添加物には、縦皺防止剤、可塑剤、感度増強剤などが含まれ
る。このような任意の添加物は、典型的に、比較的高濃度、例えば、レジストの乾燥成分
の全重量の約５～３０重量パーセントの量で存在してよい充填剤及び染料以外は、フォト
レジスト組成物中に低濃度で存在する。
【００８６】
　本発明のネガ型フォトレジストには、典型的に、好ましくは別個のレジスト成分として
架橋成分が含有される。メラミン、例えば、サイメルメラミン樹脂のようなアミン系架橋
剤が、しばしば好ましい。
【００８７】
　本発明に従って使用されるフォトレジストは、一般的に、公知の手順に従って調製され
る。例えば、本発明のレジストは、フォトレジストの成分を、好適な溶媒、例えば、グリ
コールエーテル、例えば２－メトキシエチルエーテル（ジグリム）、エチレングリコール
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；プロピレングリコール
モノメチルエーテルアセテート；乳酸エステル、例えば乳酸エチル若しくは乳酸メチル（
乳酸エチルが好ましい）；プロピオン酸エステル、特にプロピオン酸メチル、プロピオン
酸エチル及びエチルエトキシプロピオネート；セロソルブエステル、例えばメチルセロソ
ルブアセテート；芳香族炭化水素、例えばトルエン若しくはキシレン又はケトン、例えば
メチルエチルケトン、シクロヘキサノン及び２－ヘプタノン中に溶解させることによって
コーティング組成物として製造することができる。典型的に、フォトレジストの固体含有
量は、フォトレジスト組成物の全重量基準で、５から３５重量パーセントの間で変化する
。このような溶媒のブレンドもまた好適である。
【００８８】
　リソグラフィ処理
　液体フォトレジスト組成物は、例えば、スピニング、浸漬、ローラーコーティング又は
他の一般的な塗布技術によって、基体の上に適用することができる。スピンコーティング
のとき、コーティング溶液の固形分含有量は、使用する特別のスピニング装置、溶液の粘
度、スピナーの速度及びスピニングのために許容される時間の長さに基づいて、所望のフ
ィルム厚さを与えるように調節することができる。
【００８９】
　本発明に従って使用されるフォトレジスト組成物は、フォトレジストによるコーティン
グを含むプロセスで一般的に使用される基体に、好適に適用される。例えば、この組成物
は、マイクロプロセッサ及び他の集積回路コンポーネントの製造用の、シリコンウェーハ
又は二酸化ケイ素で被覆されたシリコンウェーハの上に適用することができる。アルミニ
ウム－酸化アルミニウム、ヒ化ガリウム、セラミック、石英、銅、ガラス基体なども、好
適に使用される。フォトレジストは、また、反射防止層、特に有機反射防止層の上に好適
に適用されうる。
【００９０】
　前記のように、適用されたフォトレジスト組成物層は、好ましくは、溶媒組成物、例え
ば１種以上の水性及び／又は有機溶媒、例えばアルコールを含有する溶媒組成物で処理す
ることができる。かかる溶媒組成物処理は、浸漬露光の過程における、フォトレジスト材
料の浸漬流体の中への望ましくない移動を減少させることができる。
【００９１】
　バリアー組成物層を使用する場合、バリアー組成物は、任意の好適な方法（スピンコー
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ティングが好ましい）によってフォトレジスト組成物の上に適用することができる。
【００９２】
　表面の上へのフォトレジストの被覆に続いて、これを、好ましくはフォトレジスト被膜
がタックフリーになるまで溶媒を除去するために、加熱によって乾燥させることができ、
又は前記のように、バリアー層組成物を適用した後フォトレジスト層を乾燥させ、フォト
レジスト組成物及びバリアー組成物層の両方からの溶媒を、単一の熱処理工程で実質的に
除去することができる。
【００９３】
　次いで、フォトレジスト層（存在する場合には、オーバーコートしたバリアー組成物層
と共に）を、浸漬リソグラフィ系内で露光される。即ち、露光手段（特に、投映レンズ）
とフォトレジスト被覆基体との間の空間が、浸漬流体、例えば、水、又は１種以上の添加
物（例えば増大した屈折率の流体を与えることができる硫酸セシウム）と混合した水によ
って占められる。好ましくは、浸漬流体（例えば、水）は、バブルを回避するように処理
されている。例えば、水は、ナノバブルを回避するために脱気することができる。
【００９４】
　本明細書において「浸漬露光」又は他の同様の用語に対する言及は、露光を、露光手段
と被覆されたフォトレジスト組成物層との間に介在するこのような流体層（例えば、水又
は添加物を含有する水）を用いて行うことを示す。
【００９５】
　次いで、フォトレジスト組成物層を、典型的に、露光手段及びフォトレジスト組成物の
成分に依存して約１～１００ｍＪ／ｃｍ２の範囲内の露光エネルギーを有する活性化放射
線への露光で好適にパターン化する。本明細書において、フォトレジスト組成物を、フォ
トレジストを活性化する放射線に露光することに対する言及は、放射線が、例えば、光活
性成分の反応を起こすこと（例えば、光酸発生剤化合物から光酸を生成すること）によっ
て、フォトレジストの中に潜像を形成することができることを示す。
【００９６】
　前記のように、フォトレジスト組成物は、好ましくは、短い露光波長、特に３００ｎｍ
未満及び２００ｎｍ未満の露光波長（２４８ｎｍ及び１９３ｎｍが特に好ましい露光波長
である）並びにＥＵＶ及び１５７ｎｍによって光活性化される。
【００９７】
　露光に続いて、この組成物のフィルム層を、好ましくは、約７０℃～約１６０℃の範囲
内の温度でベークする。その後、このフィルムを、好ましくは、水性系現像液、例えば、
第四級アンモニウムヒドロキシド溶液、例えばテトラアルキルアンモニウムヒドロキシド
溶液、種々のアミン溶液、好ましくは０．２６Ｎテトラメチルアンモニウムヒドロキシド
、例えばエチルアミン、ｎ－プロピルアミン、ジエチルアミン、ジ－ｎ－プロピルアミン
、トリエチルアミン又はメチルジエチルアミン；アルコールアミン、例えばジエタノール
アミン又はトリエタノールアミン；環式アミン、例えばピロール、ピリジンなどで処理す
ることによって現像する。一般的に、現像は、当該技術分野で認められた手順に従う。
【００９８】
　基体の上のフォトレジスト被膜の現像に続いて、現像された基体を、レジストが除去さ
れたこれらの領域上で、例えば、当該技術分野で公知の手順に従って、レジストが除去さ
れた基体領域を、化学的にエッチングするか又はメッキすることによって、選択的に処理
することができる。マイクロエレクトロニクス基体の製造、例えば、二酸化ケイ素ウェー
ハの製造のために、好適なエッチング剤には、ガスエッチング剤、例えば、ハロゲンプラ
ズマエッチング剤、例えば、プラズマ流として適用されるＣｌ２又はＣＦ４／ＣＨＦ３エ
ッチング剤のような塩素又はフッ素系エッチング剤が含まれる。このような処理の後で、
公知のストリッピング手順を使用して、レジストを処理した基体から除去することができ
る。
【００９９】
　下記の限定されない実施例は、本発明の例示である。
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【実施例】
【０１００】
実施例１
　バリアー組成物製造
　トップ層（バリアー）コーティング溶液を、ポリエチレン容器に、プロピレングリコー
ルモノメチルエーテルアセテート中の２７％の溶液固形分として、５５重量％のメチルト
リエトキシシラン及び４５重量％のテトラエチルオルトシリケートの加水分解物（ｈｙｄ
ｒｏｚｙｌａｔｅ）１０．６２ｇ、並びにプロピレングリコールモノメチルエーテルアセ
テート溶媒中の９３％の溶液固形分として、９０重量％のコグニス・フォトマー（Ｃｏｇ
ｎｉｓ　Ｐｈｏｔｏｍｅｒ）８０６１及び１０重量％のＵＣＢ　ＴＭＰＴＡ－Ｎを含むア
クリレートコポリマー１．９９ｇを装入することによって調製した。有機ポリシリカは、
上記及びシップレーカンパニーの公開特許文書に記載されているようにして調製し、有機
ポリマーは、米国特許第６，２７１，２７３号（Ｙｏｕら）及び米国特許第６，４２０，
４４１号に開示されている方法に従って調製した。
【０１０１】
　このポリマーに、イソプロパノール２１５ｇを添加し、及びこの溶液を振り、均一な溶
液を形成させた。このサンプルを、ＡｍｂｅｒｌｉｔｅＩＲＮ１５０（ローム・アンド・
ハース社（Ｒｏｈｍ　ａｎｄ　Ｈａａｓ　Ｃｏｍｐａｎｙ）（ペンシルベニア州フィラデ
ルフィア）の製品）の床に通してイオン交換し、次いで０．２ミクロンのポリテトラフル
オロエチレンフィルターディスクに通して濾過した。
【０１０２】
実施例２～６
　バリアー組成物製造
　実施例１に概説した手順に基づいて、追加のトップコートサンプルを、実施例１に記載
した同じ有機ポリシリカポリマーから調製した。有機ポリマーの組成を表１に示し、それ
ぞれのサンプルの溶液固形分は、１５重量％であった（組成物の残りは、イソプロパノー
ル（ＩＰＡ）担体溶媒であった）。
【０１０３】

【表１】

【０１０４】
実施例７
　バリアー組成物の処理
　実施例１～６のコーティングサンプルを、サイト・サービスズ・トラックトリックス（
Ｓｉｔｅ　Ｓｅｒｖｉｃｅｓ　Ｔｒａｃｔｒｉｘ）２００ｍｍトラックの上でスピンコー
トした。ウェーハを静止させたまま、溶液をピペットからウェーハの上に置いた。２００
ｍｍウェーハを、１５００～２５００ｒｐｍの回転速度で回転させて、所望のフィルム厚
さを達成させた。フィルムを回転する工程において、過剰の溶媒もフィルムから除去され
た。フィルムから溶媒の残りを除去するために、ウェーハをホットプレート上で９０℃で
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、フィルムが乾燥するまで加熱した。
【０１０５】
　被覆工程
　トップ層コーティング組成物を、未被覆シリコンウェーハの上にスピンコートして、被
膜の厚さ及び光学特性を決定した。次いで、このサンプルを、前もってメタクリレート系
１９３ｎｍフォトレジストを堆積させたシリコンウェーハにスピンコートした。レジスト
をプロピレングリコールモノメチルエーテルアセテートから堆積させ、次いで任意に１２
０℃で１分間硬化させた。イソプロパノール（ＩＰＡ）洗浄工程又はレジスト層の上面へ
のトップ層被膜堆積の結果を、表２及び３に示す。ソフトベークレジストサンプルについ
て、被膜は、最小のフィルム損失でＩＰＡ洗浄工程の影響を受けなかった。非ソフトベー
クサンプルについて、フィルム厚さ損失は約２５ｎｍであった。両方の場合に、実施例１
の堆積から、良好な品質のトップ層フィルムが調製された。
【０１０６】
【表２】

【０１０７】
【表３】

【０１０８】
　スタック形成
　バリアー性能を測定するために、ウェーハを、６０ｎｍ厚さの市販の有機反射防止層で
被覆し、２１５℃で硬化させ、次いでメタクリレート系１９３ｎｍフォトレジストを被覆
した。次いで、トップコート層の堆積の前にレジストを任意にソフトベークした。トップ
コート層の堆積の前にイソプロパノールを、ウェーハに任意に適用して予備湿潤させ、及
びレジストの表面を洗浄した。トップコート層の堆積後、フィルムを９０℃又は１２０℃
の温度で１分間ソフトベークした。
【０１０９】
実施例８
　バリアー組成物層性能
　このスタックウェーハを、露光させないままにしておくか又は１９３ｎｍ放射線に露光
した。次に、ウェーハを全て１２０℃で１分間（メタクリレート系レジストについての標
準的露光後ベーク温度）ソフトベークした。次いで、１ｍＬの脱イオン水小滴を、ＰＴＦ
ＥのＯリングを使用する制限された領域内で、６０秒間ウェーハと接触状態に置いた。次
いで、小滴を除去し、ＬＣ／質量分析によって、レジスト中の光酸及びその光分解副生成
物を分析して、水相（浸漬流体）中の汚染を減少するための、予備湿潤予備洗浄及びトッ
プコート層材料の効能を決定した。
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【０１１０】
【表４】

【０１１１】
実施例９
　リソグラフ処理
　下記のリソグラフ結果（下記の表５に記載した）は、特定されたバリアー組成物層（即
ち、実施例１及び６のバリアー組成物層）を有するフォトレジストのパターン化露光（１
９３ｎｍ）で得られた。
【０１１２】
【表５】

【０１１３】
実施例１０
　バリアー組成物層の光学的特性
　バリアー組成物の光学的特性は、１９３ｎｍ及び２４８ｎｍで評価した。結果を下記の
表６に記載する。
【０１１４】

【表６】
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