
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
内部に固定した酸洗浄微粒ろ過助剤と適当な平均粒度を有する微粒イオン交換樹脂粒子を
有する自立繊維マトリックスからなり、前記微粒ろ過助剤と前記微粒イオン交換樹脂粒子
が前記自立繊維マトリックスの横断面全体に均一に分散されていることを特徴とするフォ
トレジスト組成物ろ過用フィルターシート。
【請求項２】
前記イオン交換樹脂が、カチオン交換樹脂であることを特徴とする請求項１に記載のフィ
ルターシート。
【請求項３】
前記イオン交換樹脂が、カチオン交換樹脂とアニオン交換樹脂の混合物であることを特徴
とする請求項１に記載のフィルターシート。
【請求項４】
前記カチオン交換樹脂は、スルホン化フェノール－ホルムアルデヒド縮合物、スルホン化
フェノール－ベンズアルデヒド縮合物、スルホン化スチレン－ジビニルベンゼン共重合体
、スルホン化メタクリル酸－ジビニルベンゼン共重合体からなる群から選択することを特
徴とする請求項２に記載のフィルターシート。
【請求項５】
前記カチオン交換樹脂が、スルホン化スチレン－ジビニルベンゼン共重合体であることを
特徴とする請求項２に記載のフィルターシート。
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【請求項６】
前記微粒ろ過助剤は、けいそう土、マグネシア、パーライト、タルク、コロイドシリカ、
重合微粒子、活性化カーボン、モレキュラシーブ、粘土、及びそれらの混合物からなる群
から選択することを特徴とする請求項１に記載のフィルターシート。
【請求項７】
前記微粒ろ過助剤が、けいそう土であることを特徴とする請求項１に記載のフィルターシ
ート。
【請求項８】
さらに結合剤樹脂を含むことを特徴とする請求項１に記載のフィルターシート。
【請求項９】
前記結合剤樹脂が、ポリアミド－ポリアミンエピクロロヒドリン樹脂であることを特徴と
する請求項８に記載のフィルターシート。
【請求項１０】
さらにキレート化交換樹脂からなることを特徴とする請求項１に記載のフィルターシート
。
【請求項１１】
乳酸エチル及び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なる群から選ん
だ溶媒７５ｍｌを約４７ｍｍ直径のフィルターシートを介してフラッシングすることによ
って測定したとき、各金属に対して２０ｐｐｂを越えないナトリウム、鉄、カルシウム、
クロム、アルミニウム、カリウム及び銅の抽出物を含有することを特徴とする請求項１に
記載のフィルターシート。
【請求項１２】
前記自立繊維マトリックスは、ポリアクリルニトリル繊維、ナイロン繊維、レーヨン繊維
、ポリ塩化ビニル繊維、セルロース繊維、及びセルロースアセテート繊維からなる群から
選択することを特徴とする請求項１に記載のフィルターシート。
【請求項１３】
前記自立繊維マトリックスが、セルロース繊維からなることを特徴とする請求項１に記載
のフィルターシート。
【請求項１４】
前記セルロース繊維が、９０％以上のアルファセルロース含量を有することを特徴とする
請求項１３に記載のフィルターシート。
【請求項１５】
前記セルロース交換樹脂が、亜硫酸法で製造されることを特徴とする請求項１３に記載の
フィルターシート。
【請求項１６】
前記セルロース交換樹脂が、カナダ標準ろ水度が＋４００～＋８００ｍＬの主量部の標準
セルロースパルプと、カナダ標準ろ水度が＋１００～－１０００ｍＬの少量部の高精製パ
ルプからなることを特徴とする請求項１３に記載のフィルターシート。
【請求項１７】
前記イオン交換樹脂が、フィルターシートの５～６５重量％を占めることを特徴とする請
求項１に記載のフィルターシート。
【請求項１８】
前記イオン交換樹脂が、フィルターシートの５～３５重量％を占めることを特徴とする請
求項１に記載のフィルターシート。
【請求項１９】
前記微粒ろ過助剤が、フィルターシートの５～４０重量％を占めることを特徴とする請求
項１に記載のフィルターシート。
【請求項２０】
前記微粒ろ過助剤が、フィルターシートの１５～４０重量％を占めることを特徴とする請
求項１に記載のフィルターシート。
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【請求項２１】
前記結合剤樹脂が、フィルターシートの０．０５～２．０重量％を占めることを特徴とす
る請求項８に記載のフィルターシート。
【請求項２２】
前記結合剤樹脂が、フィルターシートの０．１～０．５重量％を占めることを特徴とする
請求項８に記載のフィルターシート。
【請求項２３】
前記自立繊維マトリックスが、フィルターシートの１５～８０重量％を占めることを特徴
とする請求項１に記載のフィルターシート。
【請求項２４】
前記自立繊維マトリックスが、フィルターシートの４０～７０重量％を占めることを特徴
とする請求項１に記載のフィルターシート。
【請求項２５】
前記イオン交換樹脂が、フィルターシートの５～６５重量％を占め、前記微粒ろ過助剤が
５～４０重量％を占め、前記自立繊維マトリックスが１５～８０重量％を占めることを特
徴とする請求項１に記載のフィルターシート。
【請求項２６】
前記イオン交換樹脂が、フィルターシートの５～３５重量％を占め、前記微粒ろ過助剤が
１５～４０重量％を占め、前記自立繊維マトリックスが４０～７０重量％を占めることを
特徴とする請求項１に記載のフィルターシート。
【請求項２７】
カナダ標準ろ水度が＋４００～＋８００ｍＬの主量部の標準セルロースパルプと、カナダ
標準ろ水度が＋１００～－１０００ｍＬの少量部の高精製パルプからなるセルロース繊維
の自立繊維マトリックスに固定されたイオン交換樹脂及び酸洗浄微粒ろ過助剤からなるこ
とを特徴とするフォトレジスト組成物ろ過用フィルターシート。
【請求項２８】
前記セルロース繊維が、９０％以上のアルファセルロース含量を有することを特徴とする
請求項２７に記載のフィルターシート。
【請求項２９】
前記セルロース交換樹脂が、亜硫酸法で製造されることを特徴とする請求項２７に記載の
フィルターシート。
【請求項３０】
前記イオン交換樹脂が、Ｈ +対イオンを含有するカチオン交換樹脂であることを特徴とす
る請求項２７に記載のフィルターシート。
【請求項３１】
前記微粒ろ過助剤が、酸洗浄けいそう土であることを特徴とする請求項２７に記載のフィ
ルターシート。
【請求項３２】
さらに結合剤樹脂からなることを特徴とする請求項２７に記載のフィルターシート。
【請求項３３】
カナダ標準ろ水度が＋４００～＋８００ｍＬの主量部の標準セルロースパルプと、カナダ
標準ろ水度が＋１００～－１０００ｍＬの少量部の高精製パルプからなるセルロース繊維
の自立繊維マトリックスに埋め込まれた、スルホン化スチレン－ジビニルベンゼン共重合
体、酸洗浄けいそう土及びポリアミド－ポリアミンエピクロロヒドリン樹脂からなること
を特徴とするフォトレジスト組成物ろ過用フィルターシート。
【請求項３４】
前記スルホン化スチレン－ジビニルベンゼン共重合体が、フィルターシートの５～６５重
量％を占めることを特徴とする請求項３３に記載のフィルターシート。
【請求項３５】
前記けいそう土が、フィルターシートの５～４０重量％を占めることを特徴とする請求項
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３３に記載のフィルターシート。
【請求項３６】
前記ポリアミド－ポリアミンエピクロロヒドリン樹脂が、フィルターシートの０．０５～
２重量％を占めることを特徴とする請求項３３に記載のフィルターシート。
【請求項３７】
前記セルロース繊維が、フィルターシートの２０～８０重量％を占めることを特徴とする
請求項３３に記載のフィルターシート。
【発明の詳細な説明】
技術分野
この発明は、フィルターシート及び該フィルターシートを使用したホトレジスト組成物の
精製法に関し、特に、内部に固定した微粒ろ過助剤と微粒イオン交換樹脂を有する自立繊
維マトリックスからなる前記フィルターシートを利用したホトレジスト組成物からのイオ
ン汚染物質の除去に関する。
背景技術
ホトレジスト組成物は、集積回路の製造に広く使用されている。かかる組成物は、典型的
に感光成分と極性溶媒に溶解させた重合体結合剤からなる。典型的なホトレジスト組成物
は、米国特許第５、１７８、９８６号、第５、２１２、０４６号、第５、２１６、１１１
号及び第５、２３８、７７６号に開示されている、それらは、それぞれホトレジスト組成
物、製造法及び用途を開示のために引用してここに取り入れた。ホトレジスト組成物にお
ける不純物量は、ますます重要な問題である。ホトレジストの不純物汚染、特に金属によ
る汚染は、該ホトレジストで作った半導体デバイスの劣化をもたらして、これらデバイス
の壽命を短くする。ホトレジスト組成物の不純物含量は、最近、（１）厳密な不純物量の
仕様を満たすホトレジスト組成用材料を選択する、及び（２）そのホトレジストの配合及
びプロセスパラメーターを慎重に制御して不純物のホトレジスト組成物への導入を回避す
ることによって制御される。ホトレジストの用途がますます進歩するに伴い、より厳重な
不純物の仕様書を作らなければならない。
ホトレジスト組成物のような有機液体から溶解したイオン汚染物質を除去する努力は技術
的に既知である。例えば、米国特許第５、１７８、９８６号は、変性多糖類と変性シリカ
又は変性微粒重合材料を含有するイオン交換媒質を開示している、そしてその変性材料は
、多糖類、シリカ及び／又は微粒重合体に結合できる化学基を有する重合体に共有結合し
た多糖類及びシリカ又は微粒重合体材料を含む。
米国特許第５、２８４、９３０号及び米国特許第５、２８８、８５０号は、強酸製カチオ
ン交換樹脂からなるイオン交換塔に通す必要があるホトレジストビニルフェノール重合体
溶液から金属を除去する方法を開示している。
米国特許第５、３４６、６２４号は、粉末イオン交換樹脂粒子、イオン交換繊維及び比較
的不活性の繊維の混合物からなる床の液体を通すことによって、その液体からイオン及び
懸濁微粒不純物を除去する方法を記載している。
米国特許第５、３５０、７１４号は、有機溶液を処理して溶液の使用直前に汚染物質を除
去する方法を記載している（使用時点精製）。その方法は、溶液の最終使用時点でイオン
交換樹脂、活性化炭素又はそれらの混合物からなる床を含む汚染物質除去手段の使用を含
む。
米国特許第５、３７６、２７８号は、フィルターシートの表面上のイオン交換材料を予備
コーティングすることによって状態調節されるフィルターシートに液体流を通すことによ
る液体流からの荷電粒子除去法を開示している。
米国特許第５、３７８、８０２号は、ホトレジストを溶媒に溶解させ、得られたホトレジ
スト組成物のレジスト成分と繊維質イオン交換樹脂と接触させ、金属不純物を有するイオ
ン交換樹脂をホトレジスト組成物から分離する工程を含むホトレジストからのイオン不純
物の除去法を開示している。
米国特許第５、５００、１２７号は、弱酸カチオン交換樹脂と強塩基アニオン交換樹脂を
含有するカラムにホトレジストを通すことからなる酸触媒化ホトレジストの精製法を記載
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している。
米国特許第５、５２１、０５２号は、低レベルの金属イオンを含有するノボラック樹脂の
製造法を開示している。その方法は、脱イオン水及び鉱酸で処理し、続いて脱イオン水及
び鉱酸で処理したカチオン交換樹脂に溶液を通すことによって処理したアニオン交換樹脂
にノボラック樹脂を通す必要がある。
米国特許第５、５２５、３１５号は、樹脂にキレート基を有するカチオン交換樹脂を含有
する床に有機溶液を通す、又はその有機溶液をキレート交換樹脂を含有する溶液でスラリ
ー化する工程を含む有機溶液から溶解重金属イオンの除去法を開示している。
ホトレジストの濾過にこれまで使用されたフィルター媒質は、微粒フィルター助剤及び結
合剤樹脂を固定させているセルロース繊維の自立マトリックスからなることが知られてい
る。かかるフィルター媒質は、商品名Ｚｅｔａ　Ｐｌｕｓ　ＥＣシリーズ（ＣＵＮＯ社製
、米国）で販売されていて、その中に埋め込んだイオン交換樹脂を含有しない。
発明の開示
本発明によって、内部に固定させた微粒ろ過助剤と微粒イオン交換樹脂を有し、該微粒ろ
過助剤と微粒イオン交換樹脂が自立繊維マトリックスの横断面全体に実質的に均一に分散
されているセルロース繊維の自立マトリックスからなるフィルターシートが提供される。
本発明のフィルターシートは、フィルターシートの主構成成分、即ち、繊維マトリックス
を形成する繊維及び微粒ろ過助剤がイオン交換容量をもたない又はわずかしたもたないに
も拘らず、イオン交換樹脂単独のイオン交換容量に比べて著しく高いイオン交換容量を示
すことを発見した。さらに、本発明により、イオン不純物を含有する有機液体をフィルタ
ーシートに通して浄化されたホトレジスト組成物を提供するホトレジスト溶液のような有
機液体からイオン不純物、例えば、金属カチオンを除去する方法が提供される。本発明の
方法は、ホトレジスト組成物におけるイオン不純物をｐｐｂ（１０億分の数部）のレベル
にできる
【図面の簡単な説明】
図１は、本発明のフィルターシートの性能に及ぼすイオン交換樹脂（ＩＥＸ）粒径の影響
をグラフで示す。
図２は、イオン交換樹脂を含有しない従来のフィルターシートと本発明のフィルターシー
トの性能を比較したグラフである。
発明を実施するための最良の実施態様
本発明のフィルターシートは、実質的に不活性多孔質マトリックスに固定された所定量の
微粒ろ過助剤と微粒イオン交換樹脂からなる。本発明のフィルターシートは、ホトレジス
ト組成物のようなろ液に導入される恐れのある抽出可能な金属不純物の量を極めて低いレ
ベル（ｐｐｂ）にすることができる。その結果、本発明のフィルターシートは特にホトレ
ジスト組成物の清浄化に有用である。
その多孔質マトリックスは内蔵する微粒ろ過助剤及び微粒イオン交換樹脂を固定化できる
マトリックス材料にすることができる。そのフィルターシートは、流体をフィルターに通
してろ過しながら、捕獲した微粒汚染物質及び溶解したイオン汚染物質を閉じ込める又は
保持することができる。密着性で取扱うことができる構造のマトリックスを提供するため
に、多孔質マトリックスを形成する成分の少なくとも１つを長い自己結合性（以下自己結
合性を粘着性とも称する。）構造の繊維にすることが望ましい。かかる繊維は、成形した
ままのウェットの状態と、最終のドライな状態の両方においてフィルターシートに十分な
構造完全性を与える。かかる構造は、処理中及びその使用時点においてろ過媒質を取扱う
ことができる。本発明に使用できる適当な繊維は、ポリアクリロニトリル繊維、ナイロン
繊維、レーヨン繊維、ポリ塩化ビニル繊維、木材パルプ及び綿のようなセルロース繊維、
及びセルロースアセテート繊維を含む。
本発明の望ましいフィルターシートは、セルロース繊維の粘着性マトリックスからなる多
孔質マトリックスを有する。かかる繊維は、本発明のフィルターシートの約１５～８０重
量％、望ましくは約４０～７０重量％を占める。本発明のフィルターシートの製造にセル
ロース繊維を使用する場合には、セルロース繊維の５０％以上が、カナダ標準ろ水度が＋
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４００～＋８００を有する標準寸法のセルロースパルプ（以後、標準セルロースパルプと
記す）からなることが望ましい。これらの繊維は、典型的に大きく、市販の繊維の直径は
約１０～６０ミクロンの範囲内の繊維の長さは約０．８５～６．５ｍｍである。セルロー
ス－繊維の５０％以下は、カナダ標準ろ水度が＋１００～－１０００を示すリファイニン
グされた（以下リファイニングされた精製とも称する。）パルプである。かかる標準セル
ロースパルプと精製セルロースパルプのブレンドは、有利なフィルターシートを与え、微
粒ろ過助剤と微粒イオン交換樹脂の保持が標準セルロースパルプのみから調製したフィル
ターシートと比較して改善される。本発明の極めて望ましい実施態様においては、従来品
位のセルロースパルプに比較して高い純度と高いカルボキシル官能価をもった特別な品位
のセルロースパルプが使用される。かかる特別な品位のセルロースパルプは、商品名ＭＡ
Ｃ亜硫酸、ＡＡ亜硫酸及びＡｌｐｈａ　Ｈａｒｄｗｏｏｄ亜硫酸で市販されている。本発
明の実施にはＭＡＣ亜硫酸パルプの使用が望ましい。本発明の実施に有利に使用できる高
純度セルロースパルプの典型的な特性は、次の通りである：
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
高純度セルロースパルプは、約９０～９５％のアルファーセルロース含量を有し、周知で
望ましい亜硫酸法によって製造できる。９０以上のアルファーセルロース含量と高カルボ
キシル官能価を有するセルロースパルプが、本発明の実施に望ましい。
セルロース繊維の精製状態は、ろ水度によって決められ、標準スクリーン上のセルロース
繊維の形成パッドを通過する流量を測定する。ろ水度測定の最も一般的な装置の２つは、
カナダ標準形ろ水度試験機とチョッパーリーグラーろ水度試験機である。これら２つの方
法において、測定される量は、底部にオリフィス出口を有する受け器から溢れる水（ｍｌ
で表示）の体積である。カナダ標準形ろ水度試験機での測定を本明細書では行った。荒い
、未こう解セルロースパルプ、即ち、標準セルロースパルプは、スクリーンから高排水量
を受け器に与えて、大量の溢流をもたらし、高ろ水度を生じる。標準セルロースパルプは
、＋４００ｍｌ～－１０００ｍｌのカナダ標準形ろ水度値を示す。かかるパルプは、機械
的精製プロセスを受ける、即ち、セルロース繊維を切断及び／又はフィブリル化するこう
解を示す。かかる精製された繊維は、少ない排水量を示し、従って、＋１００～－１００
０ｍｌの範囲内の低ろ水度を示す。精製を続けるに伴い、いつ流におけるろ水度の量が増
し、スクリーンを通過する材料がます。この範囲のろ水度は、“逆転”と記載し、便宜上
負の値で記録する。特殊な精製装置と長時間の精製によって、－１０００ｍｌまでの逆カ
ナダ標準ろ水度値を得ることができる。市販されている数種のパルプ・リファイナーがあ
り、これらの２つの基本的カテゴリー、即ち、コニカル又はジョルダン型とディスク型に
分類される。ディスク型、特にダブルディスクリファイナーが、精製パルプの調製に特に
適する。
標準セルロース繊維は、ホトレジストろ過に適当なフィルターシート構造特性を与えるた
めに、フィルターシートの約１５～８０重量％、望ましくは約２５～４０重量％、最適に
は約３５～４０重量％を占めることができる。精製セルロースパルプは、本発明のフィル
ターシートの約０～４５重量％、望ましくは約５～４０重量％、さらに望ましく約１０～
３０重量％、最適には約２０～３０重量％を占めることができる。
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精製パルプの使用は、驚くことにイオン交換容量の著しい改善及び付随する微粒子保持の
改善をもたらす。一般に、本発明の実施に使用する標準パルプ／精製パルプの重量比は約
１／１～１０／１，望ましくは約１．２／１～３／１の範囲である。
本発明のフィルターシートにおける微粒ろ過助剤の量を最大にすることによって、性能が
高められる。約５％と少しの微粒ろ過助剤もろ過性能をかなり改善するけれども、最高の
性能は、標準及び精製木材パルプの前記必要量を利用することによって得られる。ホトレ
ジスト組成物のろ過用構造特性は、約４０重量％の微粒ろ過助剤の使用可能最高値の使用
を示唆している。もちろん、より少ない要求用途に対しては、多少高い値も可能である。
一般に、約１５～４０重量％，望ましくは約２０～３５重量％、最適には約２５～３５重
量％の微粒ろ過助剤を使用する。好適な実施態様に従って、微粒ろ過助剤は酸で洗浄して
その表面の金属不純物を除去する。その酸は、塩酸、ギ酸、酢酸、プロビオン酸、酪酸、
シュウ酸、コハク酸、スルホン酸、硝酸、等にできる。例えば、微粒ろ過助剤はＨＣｌ溶
液に約２のｐＨで５－６時間浸せきして金属不純物を除去できる。
本発明の実施に有利に使用できる微粒ろ過助剤は種々のタイプがある、例えば、けいそう
土、マグネシア、パーライト、タルク、コロイドシリカ、乳化重合又は懸濁重合によって
製造されるポリスチレン、ポリアクリレート、ポリビニルアセテート、ポリエチレンのよ
うな重合微粒子、（又は、 Emulsions and Emulsion Tecnology, Lisant, Kenneth J., Ma
rcel Dekker, 1974に記載されているような物質），活性炭素、モレキュラーシーブ、粘
土、等を含む。機能的に、本発明に使用される微粒ろ過助剤は、約１．０ｍ 2／ｇ以上の
比表面積及び／又は約１５ミクロン以下、望ましくは約１０ミクロン以下、さらに望まし
くは約５ミクロン以下の粒径を有する必要がある。広い意味において、従来の微粒ろ過助
剤はいずれも使用できる（ J.N. Filter Cel, Standard Super Cel, Celite 512, Hydro S
uper Cel. Speed Plus and Speedflow, Dicalite 215 and Dicalite 416 and Dicalite 4
36参照）。サイズ、形態、コスト、流体相容性及び一般性能特性の観点から、平均粒度が
約１０ミクロン以下の微細なけいそう土及び微粒ろ過助剤が望ましい。１種類の使用によ
って得られる性能特性よりも良いろ過性能及び／又はコスト／性能特性を提供するために
、１種以上の微粒ろ過助剤の混合物を使用できる。同様に、比較的荒い及び細かい微粒ろ
過助剤の混合物を使用できる。
本発明に従って使用できる微粒イオン交換樹脂は、カチオン交換樹脂、アニオン交換樹脂
及びそれらの混合物を含む。それらのイオン交換樹脂は、ミクロ網状組織又はマクロ網状
組織にすることができるが、ミクロ網状組織が望ましい。イオン交換樹脂は、本発明のフ
ィルターシートの約５～６５重量％，望ましくは約５～３５重量％，さらに望ましくは５
～２０重量％，そして最適には５～１５重量％を占めることができる。イオン交換樹脂粒
子の平均粒度は約２～２００ミクロンと広範囲に変えることができる。小粒度は、大きい
粒子を必要な大きさに粉砕することによって得られる。小粒子の使用は、小樹脂粒子の方
が大表面積を与えるからフィルターシートのイオン交換効率を改善すると共に、より制限
した多孔性を有するフィルターシートの形成をする。より気密の多孔性の結果として、イ
オン交換樹脂粒子は相互に密に接触し、それによって樹脂と清浄化される有機液体間のイ
オン交換効率を高める。約２～１０ミクロンの平均粒度を有するイオン交換樹脂粒子は特
に良好な結果を与えることがわかった。図１は、平均粒径が約３３ミクロンのイオン交換
樹脂粒子を使用して作ったフィルターシートと平均粒径が約６ミクロンのイオン交換樹脂
粒子を使用して作ったフィルターシートの比較を示す。各フィルターシートにおけるイオ
ン交換樹脂、セルロースパルプ、けいそう土及び結合剤樹脂の相対量は同一であった。図
１に示したデータは、小径のイオン交換樹脂の使用がフィルターシートの交換効率を改善
することを示す。
本発明の実施に使用されるカチオン交換樹脂は特に限定されない。ホトレジスト組成物か
ら溶解金属カチオンを除去でき、かつホトレジスト、溶媒及びホトレジスト組成物の他の
成分と相容性であるカチオン交換樹脂は、本発明の実施に有利に使用できる。適当なカチ
オン交換樹脂は、スルホン化フェノール－ホルムアルデヒド縮合物、スルホン化フェノー
ル－ベンズアルデヒド縮合物、スルホン化スチレン－ジビニルベンゼン共重合体、スルホ
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ン化メタクリル酸－ジビニルベンゼン共重合体及び他のタイプのスルホン基又はカルボン
酸基－含有重合体を含む。カチオン交換樹脂は、典型的にＨ +対イオン、ＮＨ 4

+対イオン
又はアルカリ金属、例えば、Ｋ +及びＮａ +対イオンを供給される。ここで使用されるカチ
オン交換樹脂は水素対イオンを有する。１つの望ましい微粒カチオン交換樹脂はＰｕｒｏ
ｌｉｔｅ社から入手できるＭｉｃｒｏｌｉｔｅ　ＰｒＣＨ（これは、商品名であって、水
素対イオンを有するスルホン化スチレン－ジビニルベンゼン共重合体である）。
ホトレジスト組成物から集積回路においてドープ剤として作用するハロゲン化物、リン酸
塩、硝酸塩、クロム塩、ホウ酸塩、又は他の物質のような溶解アニオンを除去するために
、本発明のフィルターシートは微粒アニオン交換樹脂を含有できる。適当なアニオン交換
樹脂は技術的に既知であって、例えば、サムエルソンの著書（ Samuelson, Ion Exchange 
Separations in Analitical Chemistry, John Wiley & Sons, New York、  1963、  Ch. 2
）に開示されている。望ましいアニオン交換樹脂は、水酸化物の対イオンを有する樹脂で
あって、水酸化物は交換プロセス中にホトレジスト組成物に導入される。従って、望まし
いアニオン交換樹脂は、化学結合した第四級水酸化アンモニウム交換基を有する樹脂であ
り、例えば、テトラメチルアンモニウムヒドロキシドで置換されたスチレン－ジビニルベ
ンゼン共重合体である。望ましいアニオン交換樹脂は、第四級水酸化アンモニウムで置換
された架橋ポリスチレンであって、例えば、 Rohm and Haas Companyにより商品名 AMBERLL
YST A-26-OH及び Dow Chemical Companyにより商品名 DOW G51-OHで販売されているイオン
交換樹脂である。
本発明の別の実施態様に従ったフィルターシートは、Ｈ +対イオンを有するカチオン交換
樹脂とＯＨ -対イオンを有するアニオン交換樹脂との混合物からなる。この混合物を使用
すると、ホトレジスト清浄化プロセス中に少量の水がホトレジスト組成物に導入される。
本発明の別の実施態様によると、イオン交換樹脂の外に、フィルターシートは重金属イオ
ンを除去するキレート交換樹脂を含有できる。典型的なキレート交換樹脂は、ポリスチレ
ン、ポリアクリル酸及びポリエチレンイミン主鎖上のポリアミン、ポリスチレン主鎖上の
チオ尿素、ポリエチレンイミン主鎖上のジチオカルバメート、ポリスチレン主鎖上のメル
カプト、および重付加および重縮合樹脂上の環状ポリアミンである。キレート交換樹脂は
、本発明のフィルターシートの約５～６５重量％、望ましくは約５～１５重量％の範囲内
の量で使用できる。
イオンおよびキレート化交換樹脂は典型的にアルカリ金属対イオンを備える。そのアルカ
リ金属対イオンは、本発明のフィルターシートを通過する有機液体が流入するのを防止す
るために使用前に樹脂から除去することが望ましい。これは樹脂を酸ですすぐことによっ
て達成される。鉱酸も使用できるが、弱有機酸が適する。従って、その酸は、塩酸、ギ酸
、酢酸、プロピオン酸、酪酸、シュウ酸、コハク酸、硫酸、硝酸、等にすることができる
。処理された樹脂は、乳酸エチル、アセトンのような水性混和性有機溶媒又は清浄化され
る有機液体に共通する溶媒で洗浄することによって脱水できる。この方法は室温又は高温
でできる。
本発明のフィルターシートを製造するために、繊維、微粒ろ過助剤および微粒イオン交換
樹脂のスラリーを生成する。初スラリーを作るために、これらの成分を水に添加する順序
は、比較的重要ではない。そのスラリーの軟度は、成分の実際の懸濁液に対してできる最
高を示し、一般に約４％以下、望ましくは約３％以下の固体分である。その系は、周知の
技術、例えば、ブレードミキサーを利用して流体力学剪断力を受ける。適当な剪断速度又
は剪断応力を用いて凝集塊を粉砕して系を分散状態に維持することができる。もちろん、
分散スラリーの生成時に、系は印加剪断が無くても凝集塊の形成は無い。セルロース繊維
のような負に電荷した自立繊維及び／又は負に電荷した微粒ろ過助剤の分散特性を制御し
、かつウェット強度を改善するためには、結合剤樹脂を使用して本発明のフィルターシー
トを形成することが有利である。かかる結合剤樹脂は有機又は無機重合体である。結合剤
樹脂は微粒子の保持を改善すると共にウェット及びドライ状態のおける本発明のフィルタ
ーシートの強度を改善する。繊維、微粒ろ過助剤及び微粒イオン交換樹脂の１つ以上をス
ラリーの生成前に結合剤樹脂で予備処理できる、又は、結合剤樹脂はスラリーを添加して
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粘着性繊維及び／又はスラリーの微粒ろ過助剤の分散を促進させることが望ましい。
スラリーをさらに水で薄めて真空フェルトシート形成に必要な適当な軟度にする必要があ
る場合には、技術的に既知の方法でシート形成に使用する装置の種類に依存して通常２．
５％の固体分にする。そのスラリーは、標準の方法でシート上にキャストして空気乾燥す
る。乾燥方法は、速い乾燥手順が望ましいが臨界的ではなく、系のスコーチ点又は分解温
度以下の高温を用いる。
結合剤樹脂の特定の選択は、一次的ろ過性能要素の他に、多くの要素、例えば、コスト、
流体と温度との適合性、毒性、及び付随的作用の寄与、例えば、セルロース及びシリカ質
表面での架橋特性に左右される。広いカテゴリーから適当な結合剤樹脂の選択は、周知の
方法によってできる。米国特許第４、００７、１１３号及び第４、００７、１１４号に開
示されているようなメラミンホルムアルデヒド・コロイド、米国特許第４、８５９、３４
０号に開示されているようなポリアミド－ポリアミンエピクロロヒドリン樹脂、米国特許
第４、５９６、６６０号に開示されているようなポリアルキレンオキシドを本発明の実施
における結合剤樹脂として使用できる。本発明の実施には、ポリアミド－ポリアミンエピ
クロロヒドリン樹脂が望ましく、商品名 Polycup 1884, 2002又は S2063（Ｈｅｒｃｕｌｅ
ｓ社製）， Cascamide Resin pR-420（Ｂｏｒｄｅｎ社製）及び Nopcobond 35（Ｎｏｐｃｏ
社製）市販されている。
本発明の好適実施態様を従って、結合剤樹脂は、少なくとも分散スラリー、即ち、流体力
学剪断力を加えない状態で可視凝集を生じないスラリーを提供するのに十分な量で使用さ
れる。従って、そのスラリーは、水性媒質に均一に分散している繊維、微粒ろ過助剤及び
微粒イオン交換樹脂からなる。繊維、微粒ろ過助剤及び微粒イオン交換樹脂の均一分散系
を形成するのに必要な結合剤樹脂の量は、当業者によって容易に決定できる。例えば、ポ
リアミド－ポリアミンエピクロロヒドリン樹脂は、フィルターシートの約０．０５～２．
０重量％、望ましくは約０．１～０．５重量％の範囲内の量で有利に使用できる。
本発明の方法は溶解汚染物質を含有する多くの有機液体に適用できるが、特にイオン状態
で溶解金属汚染物質を含有するホトレジスト組成物に有用である。従って、次の記載は大
部分の例がホトレジスト組成物の清浄化に関するものであるが、本発明はこの実施例に限
定されるものではない。
ホトレジストは周知であって、多くの刊行物（例えば、 DeForest, Photorsist Materials
 and Process, McGraw-Hill Book Company, New York, Chapter 2, 1975: and Moreau, S
emiconducotor Lithography, Principles, Practices and Materials, Plenum Press, Ne
w York, Capters 2 and 4, 1988）に記載されている。
適当な陽性作用ホトレジストは、典型的に２成分、即ち、感光化合物及び被膜形成重合体
を含有する。感光化合物は、露光すると光化学変化を受ける。露光時に鎖切断を受ける重
合体を使用する単一成分系は既知である。２成分ホトレジスト系に典型的に使用される感
光化合物はｏ－キノンジアジドスルホン酸、特にナフトキノンジアジドのスルホン酸エス
テルから生成されるエステルである。これらのエステルは、周知であって前記 DeForestの
４７－５５頁、及び前記 Moreauの３４－５２頁に記載されている。かかる化合物の製造に
使用される感光化合物及びその製造法は、米国特許第３、０４６、１１０号、第３、０４
６、１１２号、第３、０４６、１１９号、第３、０４６、１２１号、第３、１０６、４６
５号、第４、５９６、７６３号及び第４、５８８、６７０号に開示されている。
陽性作用ホトレジスト、例えば、ｏ－キノンジアジドと併用してしばしば使用される重合
体は、ノボラック樹脂として知られるアルカリ可溶性フェノーツホルムアルデヒド樹脂で
ある。かかる重号体を含有するホトレジスト組成物は、米国特許第４、３７７、６３１号
及び第４、４０４、２７２号に記載されている。米国特許第３、８６９、２９２号に記載
されているように、感光化合物と併用される重合体の別のクラスは、ビニルフェノールの
単独重合体及び共重合体である。本発明の方法は、ビニルフェノールを含有するホトレジ
スト組成物のような陽性作用ホトレジスト組成物の清浄化に特に有用である。
負性作用ホトレジスト組成物も本発明に従って清浄化でき、技術的に周知である。かかる
ホトレジスト組成物は、露光時に典型的にランダム架橋をして、異なる溶解度の領域を形
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成する。かかるレジストはしばしば重合体と光開始剤からなる。負性作用ホトレジスト組
成物のクラスの１つは、例えば、ケリー（ R.F. Kelly, Proc. Second Kodak Semin. Micr
o Miniaturaization, Kodak Publication P-89, 1996, p. 31）によって開示されたポリ
ビニルシナメートからなる。他の負性作用ホトレジスト組成物は、米国特許第２、７１６
、１０２号に開示されているポリビニル－シナメート・アセテート、米国特許第２、９４
０、８５３号に開示されているアジド環化ゴム、米国特許第３、１４９、９７５号に開示
されているポリメチルメタクリレート／テトラアクリレート、米国特許第４、１８０、４
０４号に開示されているポリイミド－メタクリレート、及びアクリレート、米国特許第４
、１４８、６５５号に開示されているポリビニルフェノールアジドを含む。
本発明用の別のクラスのホトレジストは、ＥＰ出願第０２３２９７２号に開示されている
陽性及び負性酸－硬化レジストである。これらのホトレジストは酸－硬化性重合体及びハ
ロゲン化有機光酸生成化合物からなる。
ホトレジスト用溶媒は、限定ではないが、メタノール、エタノール、イソプロパノール、
等のアルコール類；アセトン、酢酸エチル、乳酸エチル、等のエステル類；アセトン、メ
チルエチルケトン等のケトン類；エチレングリコールエチルエーテル、エチレングリコー
ルエチルエーテルアセテート、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
ールジメチルエーテル、プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート等のアルキ
レングリコールエーテル又はエステル類；等を含む。ホトレジスト組成物に典型的に見ら
れる他の成分は、着色剤、染料、接着促進剤、加速剤、及び非イオン界面剤のような界面
剤を含む。
ホトレジスト組成物の本質的にどの成分も、集積回路の性能に悪影響を与える溶解金属汚
染物質の可能性のある源である。典型的な溶解金属汚染物質は、ナトリウム、カリウム、
鉄、銅、クロム、ニッケル、モリブデン、亜鉛、及びそれらの１つ以上の混合物を含む。
かかる金属不純物は、不溶性コロイド水酸化鉄及び酸化鉄のようなコロイド粒子の形態に
することもできる。本発明の方法に従って、極性有機溶媒に典型的に溶解する金属不純物
からなるホトレジスト溶液は適当な圧力下で本発明のフィルターシートを通過させて、溶
解金属不純物の濃度を低レベル、例えば、約１００ｐｐｂ以下、望ましくは約７５ｐｐｂ
以下、さらに望ましくは約５０ｐｐｂ以下、最適には約３５ｐｐｂ以下にさせる。溶解し
た金属不純物は、最初にホトレジスト組成物に約１、０００ｐｐｍ以下、典型的に約５０
０ｐｐｂ，さらに一般的には約２５０ｐｐｂ以下のここの濃度で存在する。これらの濃度
は、本発明の実施で少なくとも約９０重量％、望ましくは少なくとも約９５重量％、さら
に望ましくは約９９％まで低減できる。用語「シートフィルター」はその最も広い意味で
使用し、それらのもとの実質的に平らな形状のろ過要素、及びもとの実質的に平らな形状
から製造したろ過要素を含む。例えば、用語「シートフィルター」は、リーフ、管状、プ
リーツ、フラット膜及びスパイラル巻きフィルターを包含する。フィルターシートを流通
するプロセス流の圧力は、約３．５ｋｇ／ｃｍ２ 以下、望ましくは約２．４ｋｇ／ｃｍ２

以下と広範囲にできる。フィルターシートを流通する有機液体の流量は、約５８Ｌ／分／
ｍ２ ，望ましくは約２９Ｌ／分／ｍ２ の広範囲にできる。
図２は、イオン交換樹脂を含有しない従来のフィルターシート（Ｃｕｎｏ社により商品名
Ｚｅｔａ　Ｐｌｕｓで販売されている）と、本発明のフィルターシート（３４．１重量％
セルロースパルプ、２４．５重量％精製セルロースパルプ、３０．３重量％酸洗浄けいそ
う土、１１．５重量％スルホン化スチレン－ジビニルベンゼン共重合体及び０．５重量％
ポリアミド－ポリアミンエピクロロヒドリン樹脂からなる）との鉄結合容量の比較を示す
グラフである。図２に示したデータは、本発明のフィルターシートが従来技術のフィルタ
ーシートの鉄結合容量の約１０倍を有することを示す。
実施例
次の実施例は、本発明を説明するものである。

本発明の望ましいフィルターシートの個々の成分、即ち、イオン交換樹脂、（Ｍｉｃｒｏ
ｌｉｔｅ社によって商品名ＰｒＣＨで販売のスルホン化スチレン－ジビニルベンゼン共重
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合体），標準セルロースパルプ（Ｗｅｙｅｒｈａｅｕｓｅｒ社のＭＡＣ亜硫酸パルプ），
高精製セルロースパルプ（Ｗｅｙｅｒｈａｅｕｓｅｒ社のＭＡＣ亜硫酸パルプ）、及び酸
洗浄（ＡＷ）けいそう土（ＤＥ）（Ｇｒｅｆｃｏ社製の商品名Ｄｉｃａｌｉｔｅ２１５）
のイオン交換容量は亜硫酸亜鉛溶液中で測定して、各成分の潜在容量を決定した。硫酸亜
鉛は、広ｐＨ範囲で可溶性で、イオン交換樹脂に容易に結合し、容易に検出され、無毒で
ある。他の金属イオン及び他の溶媒も同様の結果を生じることが期待される。
各成分のイオン交換容量は、静浸せき試験で亜硫酸亜鉛により測定して各成分の全潜在容
量を測定した。試験結果は表１に要約され、イオン交換樹脂のみが亜鉛イオンの著しい結
合を与えることを示す。
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
種々の量の成分を含有するるフィルターシートを上記のように製造して流動条件下の各成
分の相対寄与を測定した。相対量は、シートの比較を容易にするようにシートを作って標
準化した。シートを４７ｍｍ直径のディスクにカットして亜硫酸亜鉛溶液の試験用にした
。各シートは亜硫酸亜鉛の３８ｐｐｍ水溶液２０００ｍｌを２４Ｌ／分／ｍ２ で試験して
、亜鉛除去を測定した。全亜鉛除去の測定のほかに、試験中に１０サンプル点で流出液の
亜鉛濃度を測定して、フィイルターシートが完全に突破したことを立証した。
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イオン交換樹脂のみが結合容量を提供し、実施例１～７のフィルターシート媒質１ｇ当た
り僅か０．１ｇのイオン交換樹脂を存在するから、実施例１～７の最高予測容量は静浸せ
き結果に基づいて１５．４ｍｇ／ｇであった。驚くことに、表２に示したデータは、精製
パルプ及び酸洗浄けいそう土が実質的に結合容量を示さないにもかかわらず、精製パルプ
及び酸洗浄けいそう土の個々の添加によって改善されることを示す。

本発明の望ましいフィルターシートの個々の成分、即ち、イオン交換樹脂、標準セルロー
スパルプ及びけいそう土のイオン交換容量を、激しい攪拌下、塩化亜鉛のメタノール溶液
中で測定して、ホトレジスト溶媒中の各成分の全潜在容量を決定した。亜鉛容量は１６時
間及び２４時間においてチェックして各成分が平衡に達したことを測定した。試験結果は
、表３に要約したが、イオン交換樹脂のみがメタノールにおける亜鉛イオンの著しい結合
を与えることを示す。しかしながら、水と比較してイオン交換樹脂はメタノール中で著し
く低い活性、即ち、７３．４ｍｇ亜鉛／ｇを示した。水中における静浸せき容量は、１５
４ｍｇ／ｇであった（表１参照）。
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種々の量の成分を含有するるフィルターシートを上記のように製造して流動条件下の各成
分の相対寄与を測定した。（実施例８は実施例１の配合と同一、実施例９は実施例５の配
合と同一、実施例１０は実施例３１の配合とほぼ同一、そして実施例１１は実施例７の配
合と同一である）。それらの量は、シートの比較を容易にするようにシートを作って標準
化した。シートを４７ｍｍ直径のディスクにカットして亜硫酸亜鉛溶液の試験用にした。
各シートは亜硫酸亜鉛の３８ｐｐｍ水溶液２０００ｍｌを２４Ｌ／分／ｍ２ で試験して、
亜鉛除去を測定した。
表４に示すように、フィルターシートの平均動的容量は、静浸せきデータが全く又は少し
しか改善しないことを示唆したことにもかかわらず、ろ過助剤及び精製パルプが添加され
たので驚くほど改善した。グループとしてのデータは、精製パルプ及び酸洗浄けいそう土
の個々の添加によって容量が改善されたことを明示する。
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
表１及び表３に示した静的結果を使用して、水及びメタノールに対するフィルターシート
の最高理論容量を計算した。
表５に示したデータは、驚きかつ予想外なことに、精製パルプ及び／又はろ過助剤を取り
入れたフィルターシートの動的容量がメタノールにおけるフィルターシート対して計算し
た最高静的容量を実質的に越えたことを示す。さらに、メタノールにおけるフィルターシ
ートの観察動的容量は、水におけるフィルターシートの観察動的容量に極めて接近した。
この結果は、フィルターシートのイオン交換容量が水と比較してメタノール中で著しく低
下することを示唆している静的浸せきデータを考慮して特に驚きである。
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乳酸エチル及びプロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート（ＰＧＭＥＡ）にお
ける本発明のフィルターシートの金属抽出物を測定した、それらの結果を表７と表８に示
す。
実施例１２～１５は、配合が同一であって、３４．１重量％セルロースパルプ、２４．５
重量％精製セルロースパルプ、３０．３重量％酸洗浄けいそう土、１１．５重量％スルホ
ン化スチレン－ジビニルベンゼン共重合体及び０．５重量％ポリアミド－ポリアミンエピ
クロロヒドリン樹脂からなった。それらの結果は、乳酸エチル７５ｍｌを製造したままの
４７ｍｍ直径のフィルターシートを介してフラッシングすることによって生じた。金属は
、黒鉛炉原子吸収分光法（ＧＦＡＡＳ）によって分析した。本発明のフィルターシートは
極低、即ち、ｐｐｂレベルまで抽出物を含有することが容易にわかる、それは、本発明の
フィルターシートが、金属不純物を低ｐｐｂレベルまで低減することが極めて望ましいホ
トレジスト組成物の清浄化に特に有用であることを示す。乳酸エチル及びプロピレングリ
コールモノメチルエーテルアセテートからなる群から選んだ溶媒７５ｍｌを約４７ｍｍの
フィルターシートを介してフラッシングすることによって測定したとき、本発明のフィル
ターシートは各金属に対して約２０ｐｐｂ，望ましくは約１５ｐｐｂ、最適には約１０ｐ
ｐｂを越えないナトリウム、鉄、カルシウム、クロム、アルミニウム、カリウム及び銅抽
出物を含有することが望ましい。

10

20

30

40

(14) JP 3765060 B2 2006.4.12

実施例１２～１５



　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
以上の開示に鑑みて、本発明の修正及び変更が可能であることは明らかである。従って、
請求の範囲に限定された本発明の意図する全範囲を逸脱することなく、前記本発明の特定
の実施態様において変更が可能であることが理解される。
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【 図 １ 】 【 図 ２ 】
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