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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ホトレジスト膜上に積層される保護膜を形成するための保護膜形成用材料であって、（
ａ）非極性ポリマー、及び（ｂ）非極性溶剤を含有してなり、
　前記（ｂ）非極性溶剤が、テルペン系溶剤の中から選ばれる少なくとも１種であること
を特徴とする保護膜形成用材料。
【請求項２】
　前記（ａ）非極性ポリマーが、下記一般式（Ａ－１）で表されるモノマー単位を構成単
位とするポリマーであることを特徴とする請求項１に記載の保護膜形成用材料。
【化１】

［式中、Ｒ１は、水素原子、又は炭素数１から６のアルキル基（但し、アルキル基の水素
原子の一部又は全部がフッ素原子で置換されていてもよい）であり、Ｒ２は水素原子、又
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は炭素数１から６の直鎖状、分岐鎖、又は環状のアルキル基（ただし、アルキル基の水素
原子の一部又は全部がフッ素原子で置換されていてもよい）であり、Ｚは炭素数１から２
のアルキレン鎖、又は酸素原子であり、ｎは０から３である。］
【請求項３】
　ホトレジストパターン形成方法であって、
（１）基板上にホトレジスト膜を設ける工程と、
（２）このホトレジスト膜上に請求項１又は２に記載の保護膜形成用材料を用いて保護膜
を形成する工程と、
（３）前記保護膜を介して、前記ホトレジスト膜を選択的に露光する工程と、
（４）非極性有機溶剤を含有する保護膜洗浄除去液を用いて前記保護膜を除去する工程と
、
（５）アルカリ現像液を用いて前記ホトレジスト膜を現像処理する工程と、
を有するホトレジストパターンの形成方法。
【請求項４】
　液浸露光プロセスを用いたホトレジストパターン形成方法であって、
（１）基板上にホトレジスト膜を設ける工程と、
（２）このホトレジスト膜上に請求項１又は２に記載の保護膜形成用材料を用いて保護膜
を形成する工程と、
（３）前記基板の少なくとも前記保護膜上に液浸露光用液体を配置し、この液浸露光用液
体及び前記保護膜を介して、前記ホトレジスト膜を選択的に露光する工程と、
（４）非極性有機溶剤を含有する保護膜洗浄除去液を用いて前記保護膜を除去する工程と
、
（５）アルカリ現像液を用いて前記ホトレジスト膜を現像処理する工程と、
を有するホトレジストパターンの形成方法。
【請求項５】
　前記保護膜洗浄除去液が、炭化水素系溶剤の中から選ばれる少なくとも１種であること
を特徴とする請求項３又は４に記載のホトレジストパターンの形成方法。
【請求項６】
　前記炭化水素系溶剤が、テルペン系溶剤の中から選ばれる少なくとも１種であることを
特徴とする請求項５に記載のホトレジストパターンの形成方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ホトレジスト膜上に保護膜を設けるために用いる保護膜形成用材料、及びこ
の保護膜形成用材料を用いたホトレジストパターンの形成方法に関するものである。
【０００２】
　本発明における保護膜形成用材料には、通常のドライ露光プロセスで用いられる保護膜
形成用材料と、液浸露光プロセスで用いられる保護膜形成用材料とが少なくとも含まれる
。
【０００３】
　ここで、上記通常のドライ露光プロセスで用いられる保護膜形成用材料は、主としてホ
トリソグラフィー技術によりパターン形成を行う際に、ホトレジスト膜から発生するアウ
トガスを抑制する目的で用いられる保護膜を形成するための材料である。一方、上記液浸
露光プロセスで用いられる保護膜形成用材料は、リソグラフィー露光光がホトレジスト膜
に到達する経路の少なくとも上記ホトレジスト膜上に、空気より屈折率が高くかつホトレ
ジスト膜よりも屈折率が低い所定厚さの液体を介在させた状態でホトレジスト膜を露光す
ることによってホトレジストパターンの解像度を向上させる構成の液浸露光プロセスに用
いて好適な保護膜を形成するための材料である。
【背景技術】
【０００４】
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　先ず、ドライ露光プロセスで用いられる保護膜形成用材料について背景技術を考察する
。
　ホトレジスト膜を露光してパターニングするときに、多重干渉による定在波効果という
問題が生じることが従来から知られている。すなわち、露光光がホトレジスト膜を透過し
、その透過光が下層表面で反射し、さらにその反射光の一部がホトレジスト膜上面で反射
するという現象がホトレジスト膜内で繰り返される。
【０００５】
　この光の多重干渉は、基板上に形成されたホトレジスト膜に入射した単波長の照射光が
基板からの反射光と干渉し、ホトレジスト膜の厚さ方向で吸収される光エネルギー量が異
なることに起因して発生するものであり、ホトレジスト膜厚のバラツキが現像後に得られ
るレジストパターン寸法幅に影響を与え、結果としてホトレジストパターンの寸法精度を
低下させることとなる。
【０００６】
　この寸法精度の低下は、特に段差を有する基板上に微細なパターンを形成する場合、ホ
トレジスト膜厚が段差の凹凸部において必然的に異なることから大きな問題となる。その
ため、上記の干渉作用をなくし、段差を有する基板上に形成する微細パターンにおいても
寸法精度を低下させない技術の開発が望まれている。
【０００７】
　そこで、従来から半導体基板上にホトレジスト膜を形成する前に、露光光を吸収する特
性を持つ材料を含有した樹脂組成物を基板上に塗布して下層膜（反射防止膜）を形成し、
この下層膜の上にホトレジスト膜を形成する方法（特許文献１参照）や、基板上に設けら
れたホトレジスト膜上に反射防止膜としてポリシロキサン、ポリビニルアルコール等の水
溶性樹脂膜を形成する方法が採用されている（特許文献２、３参照）。
【０００８】
　次に、液浸露光プロセスで用いられる保護膜形成用材料について背景技術を考察する。
　近年、新たなリソグラフィー技術として、液浸露光プロセスが報告されている（非特許
文献１～３参照）。この液浸露光プロセスは、従来の露光光路空間を、いわゆる液浸露光
用液体（例えば、純水やフッ素系不活性液体等）で置換することにより、同じ露光波長の
光源を用いても、より高解像度で、かつ、焦点深度にも優れるホトレジストパターンの形
成を実現することができる（特許文献４～６参照）。
【０００９】
　また、特定溶剤にのみ溶解可能な樹脂を用いた保護膜を用いることによって、液浸露光
用液体によるホトレジスト膜への変質や、屈折率変動を同時に防止することを目的とした
技術が提案されている（特許文献５参照）。
【００１０】
　さらに最近では、レジストパターン形成工程の簡略化、製造効率向上等の観点から、ア
ルカリに可溶な保護膜を用いることによって、液浸露光後のアルカリ現像時に、保護膜の
除去と、ホトレジストパターンの形成とを同時に行う技術が提案されている（特許文献６
参照）。
【非特許文献１】「ジャーナル・オブ・バキューム・サイエンス・アンド・テクノロジー
　Ｂ（Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｖａｃｕｕｍ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　＆　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇ
ｙ　Ｂ）」、（米国）、１９９９年、第１７巻、６号、３３０６－３３０９頁
【非特許文献２】「ジャーナル・オブ・バキューム・サイエンス・アンド・テクノロジー
　Ｂ（Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｖａｃｕｕｍ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　＆　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇ
ｙ　Ｂ）」、（米国）、２００１年、第１９巻、６号、２３５３－２３５６頁
【非特許文献３】「プロシーディングス・オブ・エスピーアイイー（Ｐｒｏｃｅｅｄｉｎ
ｇｓ　ｏｆ　ＳＰＩＥ）」、（米国）、２００２年、第４６９１巻、４５９－４６５頁
【特許文献１】米国特許第４，９１０，１２２号明細書
【特許文献２】特公平４－５５３２３号公報
【特許文献３】特開平３－２２２４０９号公報
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【特許文献４】国際公開第２００４／０６８２４２号パンフレット
【特許文献５】国際公開第２００４／０７４９３７号パンフレット
【特許文献６】特開２００５－２６４１３１号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１１】
　しかしながら、上記特許文献１～３に記載の保護膜（反射防止膜）では、その構成材料
によっては酸性度が強くなりホトレジスト膜の特性に悪影響を与えることがあり、また、
上述したホトレジスト膜からのアウトガスによる露光装置の汚染を完全には抑止できない
という問題があった。
【００１２】
　また、上記特許文献５に記載の保護膜では、フッ素系の特殊溶剤が必要とされる。この
フッ素系の特殊溶剤は地球温暖化係数が高い等、環境に与える影響が大きいという問題が
あった。
【００１３】
　また、上記特許文献６に開示されている保護膜では、下層のホトレジスト膜とミキシン
グが生じる場合があり、所望の解像度を有するホトレジストパターンを形成するには問題
があった。
【００１４】
　以上の課題に鑑み、本発明では、ドライ露光プロセスに用いた場合には、ホトレジスト
膜に対して特性劣化を生じることなく、かつホトレジスト膜からのアウトガスを効果的に
抑制でき、液浸露光プロセスに用いた場合には、環境に与える影響が小さく、高い撥水性
を有し、かつホトレジスト膜とのミキシングが生じにくく高解像のホトレジストパターン
を形成可能な、保護膜形成用材料を提供することを目的とする。また、本発明ではこの保
護膜形成用材料により形成された保護膜を用いたホトレジストパターンの形成方法を提供
することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１５】
　本発明者らは、非極性ポリマー及び非極性溶剤を含有する保護膜形成用材料を用いるこ
とにより、上記目的を達成できることを見出し、本発明を完成するに至った。
【００１６】
　本発明は、ホトレジスト膜上に積層される保護膜を形成するための保護膜形成用材料で
あって、（ａ）非極性ポリマー、及び（ｂ）非極性溶剤を含有してなることを特徴とする
保護膜形成用材料を提供する。
【００１７】
　また、本発明は、ホトレジストパターン形成方法であって、
（１）基板上にホトレジスト膜を設ける工程と、
（２）このホトレジスト膜上に上記の保護膜形成用材料を用いて保護膜を形成する工程と
、
（３）前記保護膜を介して、前記ホトレジスト膜を選択的に露光する工程と、
（４）非極性有機溶剤を含有する保護膜洗浄除去液を用いて前記保護膜を除去する工程と
、
（５）アルカリ現像液を用いて前記ホトレジスト膜を現像処理する工程と、
を有するホトレジストパターンの形成方法を提供する。
【００１８】
　また、本発明は、液浸露光プロセスを用いたホトレジストパターン形成方法であって、
（１）基板上にホトレジスト膜を設ける工程と、
（２）このホトレジスト膜上に上記の保護膜形成用材料を用いて保護膜を形成する工程と
、
（３）前記基板の少なくとも前記保護膜上に液浸露光用液体を配置し、この液浸露光用液
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体及び前記保護膜を介して、前記ホトレジスト膜を選択的に露光する工程と、
（４）非極性有機溶剤を含有する保護膜洗浄除去液を用いて前記保護膜を除去する工程と
、
（５）アルカリ現像液を用いて前記ホトレジスト膜を現像処理する工程と、
を有するホトレジストパターンの形成方法を提供する。
【発明の効果】
【００２０】
　本発明によれば、ドライ露光プロセスで用いられる保護膜形成用材料については、ホト
レジスト膜に対して特性劣化を生じることなく、かつホトレジスト膜からのアウトガスを
効果的に抑制することが可能となる。また、液浸露光プロセスで用いられる保護膜形成用
材料については、環境に与える影響が小さく、高い撥水性を有し、かつホトレジスト膜と
のミキシングが生じにくく高解像のホトレジストパターンを形成することが可能となる。
また、この保護膜を用いてホトレジストパターンを形成することにより、従来よりも、よ
り解像度の高いホトレジストパターンを形成することが可能となる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２１】
　本発明に係る保護膜形成用材料は、（ａ）非極性ポリマー（以下、（ａ）成分ともいう
）、及び（ｂ）非極性溶剤（以下、（ｂ）成分ともいう）を含有してなる。
［（ａ）非極性ポリマー］
　（ａ）非極性ポリマーとは、分子内に極性基（－ＯＨ、－ＮＯ２、－ＣＯ、－ＮＨ２、
－Ｏ－ＣＨ３等）を有さないポリマーをいう。分子内に極性基を含有しないことによって
、ポリマーに疎水性を付与することが可能となる。
　この（ａ）非極性ポリマーの第一の態様としては、下記一般式（Ａ－１）で示されるポ
リマーを用いることができる。
【化１】

［式中、Ｒ１は、水素原子、又は炭素数１から６のアルキル基（但し、アルキル基の水素
原子の一部又は全部がフッ素原子で置換されていてもよい）であり、Ｒ２は水素原子、又
は炭素数１から６の直鎖状、分岐鎖、又は環状のアルキル基（ただし、アルキル基の水素
原子の一部又は全部がフッ素原子で置換されていてもよい）であり、Ｚは炭素数１から２
のアルキレン鎖、又は酸素原子であり、ｎは０から３である。］
【００２２】
　特に、Ｒ１、Ｒ２のアルキル基として具体的には、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル
基、ｎ－ブチル基、ｎ－ペンチル基等の直鎖状のアルキル基、イソプロピル基、１－メチ
ルプロピル基、２－メチルプロピル基、ｔｅｒｔ－ブチル基等の分岐状のアルキル基、シ
クロペンチル基、シクロヘキシル基等の環状のアルキル基等が挙げられる。これらアルキ
ル基の水素原子の一部又は全部がフッ素原子に置換されていてもよい。
【００２３】
　さらに上記一般式（Ａ－１）中、Ｚは好ましくはメチレン鎖であり、ｎは０であること
が好ましい。
【００２４】
　本発明に係る（ａ）非極性ポリマーは、上記一般式で表される（Ａ－１）ホモポリマー
であっても、置換基の異なる複数種、又は他の非極性ポリマー間で重合しているコポリマ
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ーであってもよい。
【００２５】
　このような（ａ）非極性ポリマーは、公知の方法によって、合成することができる。ま
た、このポリマーのＧＰＣによるポリスチレン換算質量平均分子量（Ｍｗ）は、特に限定
するものではないが、２０００から８００００であり、３０００から５００００であるこ
とがより好ましい。
【００２６】
　さらに、（ａ）非極性ポリマーの配合量は、保護膜形成用材料の全体量に対して、０．
１質量％から２０質量％程度とすることが好ましく、０．３質量％から１０質量％とする
ことがより好ましい。
【００２７】
　また、（ａ）非極性ポリマーの他の態様としては、上記以外の環状オレフィン系ポリマ
ーやコポリマーを用いることができる。
【００２８】
　このような上記以外の環状オレフィン系のポリマーやコポリマーとしては、例えば、市
販品の中から、アペルシリーズ（商品名：三井化学株式会社製）、ＺＥＯＮＯＲシリーズ
、ＺＥＯＮＥＸシリーズ（いずれも日本ゼオン社製）、ＴＯＰＡＳシリーズ（ＴＩＣＯＮ
Ａ社製）等が挙げられる。
【００２９】
［（ｂ）非極性溶剤］
　（ｂ）非極性溶剤は、上記（ａ）成分を溶解することが可能であり、ホトレジスト膜と
反応せず、環境に対する影響が少ないものであれば、特に限定されるものではないが、炭
化水素系溶剤が好ましい。
　前記炭化水素系溶剤としては、例えばヘキサン、ヘプタン、オクタン、ノナン、メチル
オクタン、デカン、ウンデカン、ドデカン、トリデカン等の炭化水素、炭素数３から１５
の分岐状の炭化水素、ベンゼン、トルエン、ジエチルベンゼン等の芳香族炭化水素、テル
ペン系溶剤等の環状骨格を有する炭化水素等が挙げられる。これらは単独又は２種以上混
合して用いることが可能である。
【００３０】
　中でも、環状骨格を有する炭化水素であるテルペン系溶剤を用いることが好ましい。こ
のようなテルペン系溶剤としては、具体的には、ゲラニオール、ネロール、リナロール、
シトラール、シトロネロール、ｐ－メンタン、ｏ－メンタン、ｍ－メンタン、ジフェニル
メンタン、メントール、イソメントール、ネオメントール、リモネン、α－テルピネン、
β－テルピネン、γ－テルピネン、α－テルピネオール、β－テルピネオール、γ－テル
ピネオール、テルピネン－１－オール、テルピネン－４－オール、１，４－テルピン、１
，８－テルピン、カルボン、ヨノン、ツヨン、カンファー、ボルナン、ボルネオール、ノ
ルボルナン、ピナン、α－ピネン、β－ピネン、ツジャン、α－ツジョン、β－ツジョン
、カラン、ショウノウ、ロンギホレン、１，４－シネオール、１，８－シネオール等のモ
ノテルペン類、アビエタン、アビエチン酸等のジテルペン類等が挙げられる。中でもモノ
テルペン類が入手の容易さから好ましく、その中でもリモネン、ピネン、及びｐ－メンタ
ンの中から選ばれる少なくとも１種が高い溶解性能を有することから好ましい。
【００３１】
［ホトレジストパターンの形成方法］
　本発明に係るホトレジストパターンの形成方法は、ドライ露光プロセスによるホトレジ
ストパターン形成方法と液浸露光プロセスによるホトレジストパターン形成方法とに分け
られる。
【００３２】
　本発明に係る液浸露光プロセスによるホトレジストパターンの形成方法は、
（１）基板上にホトレジスト膜を設ける工程（以下、工程（１）ともいう）と、
（２）このホトレジスト膜上に上記の保護膜形成用材料を用いて保護膜を形成する工程（
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以下、工程（２）ともいう）と、
（３）前記基板の少なくとも前記保護膜上に液浸露光用液体を配置し、この液浸露光用液
体及び前記保護膜を介して、前記ホトレジスト膜を選択的に露光する工程（以下、工程（
３）ともいう）と、
（４）非極性有機溶剤を含有する保護膜洗浄除去液を用いて前記保護膜を除去する工程（
以下、工程（４）ともいう）と、
（５）アルカリ現像液を用いて前記ホトレジスト膜を現像処理する工程（以下、工程（５
）ともいう）と、を有する。
【００３３】
　工程（１）は、基板上にホトレジスト膜を設ける工程である。具体的には、シリコンウ
ェハ等の基板に、公知のホトレジスト組成物を、スピンナー等の公知の方法を用いて塗布
した後、プレベーク（ＰＡＢ処理）を行ってホトレジスト膜を形成する。なお、基板上に
有機系又は無機系の反射防止膜（下層反射防止膜）を１層設けてから、ホトレジスト膜を
形成してもよい。
【００３４】
　工程（２）は、ホトレジスト膜上に保護膜を形成する工程である。具体的には、上記工
程（１）により、形成されたホトレジスト膜の表面に、所定の濃度に調製した本発明に係
る保護膜形成用材料を、工程（１）と同様の方法で均一に塗布して、ベークして硬化させ
ることにより保護膜を形成する。
【００３５】
　工程（３）は、保護膜上に液浸露光媒体を配置し、この状態で基板上のホトレジスト膜
及び保護膜に対して、マスクパターンを介して選択的に露光を行う。なお、露光光は、液
浸露光用液体と保護膜を通過してホトレジスト膜に到達することになる。
【００３６】
　このとき、ホトレジスト膜は、保護膜によって、液浸露光用液体から遮断されているた
め、液浸露光用液体の侵襲を受けて膨潤等の変質を被ることや、逆に液浸露光用液体中に
成分を溶出させて液浸露光用液体自体の屈折率等の光学的特性を変質させることが防止さ
れる。
【００３７】
　露光光は、ドライ露光プロセスと同様に、特に限定されず、ＡｒＦエキシマレーザー、
ＫｒＦエキシマレーザー、ＥＵＶ、ＶＵＶ（真空紫外線）等の放射線を用いて行うことが
できる。
【００３８】
　液浸露光用液体は、空気の屈折率よりも大きく、かつ、使用されるホトレジスト膜の屈
折率よりも小さい屈折率を有する液体であれば、特に限定されるものでない。このような
液浸露光用液体としては、水（純水、脱イオン水）、フッ素系不活性液体等が挙げられる
が、近い将来に開発が見込まれる高屈折率特性を有する液浸露光用液体も使用可能である
。フッ素系不活性液体の具体例としては、Ｃ３ＨＣｌ２Ｆ５、Ｃ４Ｆ９ＯＣＨ３、Ｃ４Ｆ

９ＯＣ２Ｈ５、Ｃ５Ｈ３Ｆ７等のフッ素系化合物を主成分とする液体が挙げられる。これ
らのうち、コスト、安全性、環境問題及び汎用性の観点からは、水（純水、脱イオン水）
を用いることが好ましい。
【００３９】
　液浸状態での露光工程が完了したら、基板を液浸露光用液体から取り出し、基板から液
体を除去する。
【００４０】
　工程（４）は、上記工程（３）を経た露光後のホトレジスト膜上に、保護膜を積層した
まま、必要に応じて加熱処理を行い、後述する非極性有機溶剤を用いて保護膜洗浄除去液
を用いて前記保護膜を除去する工程である。
【００４１】
　このように、非極性有機溶剤を用いて保護膜を除去する工程を別途設けることにより、
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仮に保護膜とホトレジスト膜のミキシングにより、ミキシング層が形成されてしまった場
合であっても、上記非極性有機溶剤を用いることにより、ミキシング層を除去することが
可能となる。
【００４２】
　工程（５）は、アルカリ現像液を用いて前記ホトレジスト膜を現像処理する工程である
。アルカリ現像液は、公知の現像液を適宜選択して用いることができる。なお、保護膜は
上記工程（４）により除去されているため、この現像液により除去されるのは、ホトレジ
スト膜である。現像処理に続いてポストベークを行ってもよい。
【００４３】
　続いて、純水等を用いてリンスを行う。この水リンスは、例えば、基板を回転させなが
ら基板表面に水を滴下又は噴霧して、基板上の現像液、及びこの現像液によって溶解した
保護膜成分とホトレジスト組成物を洗い流す。そして、乾燥を行うことにより、ホトレジ
スト膜がマスクパターンに応じた形状にパターニングされた、ホトレジストパターンが得
られる。
【００４４】
　なお、本発明に係る保護膜形成用材料により形成された保護膜によれば、液浸露光プロ
セスにおいては、高い撥水性を有することから前記露光完了後の液浸露光用液体の離れが
よく、液浸露光用液体の付着量が少なく、いわゆる液浸露光用液体漏れも少なくなる。
【００４５】
　一方、本発明に係るドライ露光プロセスによるホトレジストパターンの形成方法は、液
浸露光用液体を用いないという点以外は、液浸露光プロセスと共通するものである。
【００４６】
　本発明に係る保護膜形成用材料により形成された保護膜によれば、ドライ露光プロセス
においては、ホトレジスト膜に対して特性劣化を生じることなく、かつホトレジスト膜か
らのアウトガスを効果的に抑制できる。特に、従来の保護膜はＥＵＶ露光光を吸収するの
に対して、本発明に係る保護膜形成用材料により形成された保護膜はＥＵＶ露光光を吸収
せず、かつホトレジスト膜からのアウトガスを抑制でき、露光装置の汚染を抑止可能であ
るという点から、本発明に係る保護膜形成用材料は、露光光としてＥＵＶを用いたドライ
露光プロセスに特に有用である。
【００４７】
［保護膜洗浄除去液］
　本発明で用いられる保護膜洗浄除去液は、非極性有機溶剤を含有し、本発明に係る保護
膜形成用材料により形成された保護膜を溶解することが可能な溶剤であれば、特に限定さ
れるものではない。具体的には、炭化水素系溶剤を含有することが好ましい。
　前記炭化水素系溶剤としては、例えばヘキサン、ヘプタン、オクタン、ノナン、メチル
オクタン、デカン、ウンデカン、ドデカン、トリデカン等の炭化水素、炭素数３から１５
の分岐状の炭化水素、ベンゼン、トルエン、ジエチルベンゼン等の芳香族炭化水素、テル
ペン系溶剤等の環状骨格を有する炭化水素等が挙げられる。これらは単独又は２種以上混
合して用いることが可能である。
 
【００４８】
　中でも、環状骨格を有する炭化水素であるテルペン系溶剤を用いることが好ましい。こ
のようなテルペン系溶剤としては、具体的には、ゲラニオール、ネロール、リナロール、
シトラール、シトロネロール、ｐ－メンタン、ｏ－メンタン、ｍ－メンタン、ジフェニル
メンタン、メントール、イソメントール、ネオメントール、リモネン、α－テルピネン、
β－テルピネン、γ－テルピネン、α－テルピネオール、β－テルピネオール、γ－テル
ピネオール、テルピネン－１－オール、テルピネン－４－オール、１，４－テルピン、１
，８－テルピン、カルボン、ヨノン、ツヨン、カンファー、ボルナン、ボルネオール、ノ
ルボルナン、ピナン、α－ピネン、β－ピネン、ツジャン、α－ツジョン、β－ツジョン
、カラン、ショウノウ、ロンギホレン、１，４－シネオール、１，８－シネオール等のモ
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ノテルペン類、アビエタン、アビエチン酸等のジテルペン類等が挙げられる。中でもモノ
テルペン類が入手の容易さから好ましく、その中でもリモネン、ピネン、及びｐ－メンタ
ンの中から選ばれる少なくとも１種が高い洗浄性能を有することから好ましい。
　さらに、本発明に係る保護膜洗浄除去液の特性を損なわない程度に公知の界面活性剤等
を適宜配合していてもよい。
【００４９】
［ホトレジスト組成物］
　ホトレジスト組成物は、特に限定されるものでなく、ネガ型及びポジ型ホトレジスト組
成物を含めてアルカリ水溶液で現像可能なホトレジスト組成物を任意に使用できる。この
ようなホトレジスト組成物としては、（ｉ）ナフトキノンジアジド化合物とノボラック樹
脂を含有するポジ型ホトレジスト組成物、（ｉｉ）露光により酸を発生する化合物、酸に
より分解しアルカリ水溶液に対する溶解性が増大する化合物、及びアルカリ可溶性樹脂を
含有するポジ型ホトレジスト組成物、（ｉｉｉ）露光により酸を発生する化合物、酸によ
り分解しアルカリ水溶液に対する溶解性が増大する基を有するアルカリ可溶性樹脂を含有
するポジ型ホトレジスト組成物、及び（ｉｖ）光により酸を発生する化合物、架橋剤及び
アルカリ可溶性樹脂を含有するネガ型ホトレジスト組成物等が挙げられるが、これらに限
定されるものではない。
【実施例】
【００５０】
［実施例１］
　下記構造式（Ｘ－１）で示されるモノマー単位を構成単位として有する非極性ポリマー
（質量平均分子量：１２０００）をｐ－メンタンに溶解させ、固形分濃度１．５質量％の
保護膜形成用材料１を調製した。
 
【化２】

【００５１】
　次いで、膜厚７７ｎｍのＡＲＣ２９（Ｂｒｅｗｅｒ社製）が形成された基板上に、アク
リル系樹脂を含むレジスト材料であるＴＡｒＦ－６ａ２３９（東京応化工業株式会社製）
を塗布して、１２０℃にて６０秒間加熱し、膜厚１５０ｎｍのホトレジスト膜を形成し、
さらにその上層に上記保護膜形成用材料１を塗布して、９０℃にて６０秒間加熱し、膜厚
３５ｎｍの保護膜を形成した。
【００５２】
　この基板に対して、ＮＳＲ－Ｓ３０２Ａ（ニコン社製）を用いてパターン露光し、１１
０℃にて６０秒間露光後加熱を行った。次いで、ｐ－メンタンを用いて保護膜を除去した
。続いて２．３８質量％テトラメチルアンモニウムヒドロキシド水溶液により３０秒間現
像処理し、リンス処理を行うことにより、ホトレジストパターンを形成した。このホトレ
ジストパターンをＳＥＭ（走査型電子顕微鏡）にて観察した結果、パターン形状は良好な
矩形形状であった。
【００５３】
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［比較例１］
　下記一般式（Ｘ－２）で示されるアルカリ可溶性ポリマー（質量平均分子量：５０００
）をジブチルエーテルに溶解させ、固形分濃度１．５質量％の保護膜形成用材料２を調製
した。
【化３】

【００５４】
　次いで、膜厚７７ｎｍのＡＲＣ２９（Ｂｒｅｗｅｒ社製）が形成された基板上に、アク
リル系樹脂を含むレジスト材料であるＴＡｒＦ－６ａ２３９（東京応化工業株式会社製）
を塗布して、１２０℃にて６０秒間加熱し、膜厚１５０ｎｍのホトレジスト膜を形成し、
さらにその上層に上記保護膜形成用材料２を塗布して、９０℃にて６０秒間加熱し、膜厚
３５ｎｍの保護膜を形成した。
【００５５】
　この基板に対して、ＮＳＲ－Ｓ３０２Ａ（ニコン社製）を用いてパターン露光し、１１
０℃にて６０秒間露光後加熱を行った。次いで、ｐ－メンタンを用いて保護膜を除去した
。続いて２．３８質量％テトラメチルアンモニウムヒドロキシド水溶液により３０秒間現
像処理し、リンス処理を行うことにより、ホトレジストパターンを形成した。このホトレ
ジストパターンをＳＥＭ（走査型電子顕微鏡）にて観察した結果、パターンの形状はパタ
ーントップ部がＴ－トップ形状であった。
【００５６】
［実施例２～９及び比較例２］
　下記表１に示す非極性ポリマーを、それぞれｐ－メンタンに溶解させ、固形分濃度１．
２質量％の保護膜形成用材料を調製した。
【００５７】
　次いで、６インチシリコンウェハ上に、ポリヒドロキシスチレン樹脂を含むＫｒＦ用ホ
トレジストであるＴＤＵＲ－Ｐ６２８（東京応化工業株式会社製）を塗布して、１３０℃
にて９０秒間加熱し、膜厚８００ｎｍのホトレジスト膜を形成し、さらにその上層に、上
記調製した各保護膜形成用材料を塗布して、９０℃にて９０秒間加熱し、膜厚３０ｎｍの
保護膜を形成した。
【００５８】
　上記各シリコンウェハを、露光装置「ＶＵＶＥＳ－４５００」（リソテックジャパン社
製）中に載置した。さらに該露光装置の吸気口から流量１．０Ｌ／ｃｍ２の窒素ガスを流
し、排気口から排気された窒素ガスを捕集装置「Ａｕｔｏｍａｔｅｄ　Ｔｈｅｒｍａｌ　
Ｄｅｓｏｒｂｅｒ　Ｔｕｒｂｏ　Ｍａｔｒｉｘ　ＡＴＤ（ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ　Ｉｎ
ｓｔｒｕｍｅｎｔｓ社製）〔捕集管Ｔｅｎａｘ　ＴＡ：ＳＵＰＥＬＣＯ社製〕」にて捕捉
し、その捕集されたガスの成分中のチオアニソール量を測定した。このチオアニソールの
検出量は、保護膜を設けなかった比較例２のチオアニソール量を１００％としたときの相
対比として示した。その結果を表１に示す。
【００５９】
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【表１】

【００６０】
　上記表１の結果より、本発明に係る保護膜形成用材料により形成された保護膜を設ける
ことにより、いずれも高いアウトガス抑制効果が得られることが分かった。
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