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(57)【要約】
　本発明は、ａ）　酸不安定性基で保護された少なくとも一種の酸性構造要素を含みかつ
水性アルカリ性溶液中に不溶性の、ポリマー主鎖から伸びるスルホン側基を含む新規ポリ
マー、及びｂ）　露光時に酸を生成することができる化合物を含む、３００ｎｍ～１００
ｎｍの範囲の波長に感度を示す新規の化学増幅型フォトレジストに関する。また本発明は
、該新規ポジ型フォトレジスト組成物に像を形成する方法にも関する。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
光酸発生剤と、以下の構造式１で表される少なくとも一種の単位を含むポリマーとを含む
フォトレジスト組成物。
【化１】

式中、
Ａは、非芳香族系のポリマー主鎖であり、
Ｗは、単結合、または非芳香族系の連結基であり、
ｍは、０～１０であり、
Ｒ4及びＲ5は、独立して、水素、(C1-C18)アルキル、SO2R7、C(O)R7、(CH2)nSO2R7、(CH2
)nCOR7、(CH2)nOR7、CO2(CH2)nCO2R7、O(CH2)nCO2R7、(CH2)nCO2R7、酸不安定性基で保護
された酸性構造要素であるか、Ｒ4及びＲ5は結合して、置換されていないかもしくは置換
されたアルキル環状構造を形成するか、Ｒ4及びＲ5は結合して、その環状構造内にスルホ
ン、エーテル、カルボニル、カルボキシル、他のヘテロ構造要素を含む置換されていない
かもしくは置換されているアルキル環状構造を形成し、この際、Ｒ7は、(CH2)nCN、水素
、(C1-C18)線状、分枝状もしくは環状アルキル、及び酸不安定性基で保護された酸性構造
要素から選択され、
Ｒ6は、独立して、(C1-C18)線状、分枝状もしくは環状アルキル、酸不安定性基、(CH2)nS
O2R7、(CH2)nCOR7、(CH2)nOR7、(CH2)nCO2R7であり、この際、R7は、(CH2)nCN、水素、(C

1-C18)線状、分枝状もしくは環状アルキル、及び酸不安定性基から選択されるか、場合に
よっては
Ｒ5及びＲ6は結合して、スルホン基を含む置換されていないかもしくは置換された環状ア
ルキル単位を形成し、そして
ｎは１～１８である。
【請求項２】
Ａが、脂肪族多環式単位及び脂肪族単環式単位から選択される環状単位である、請求項１
の組成物。
【請求項３】
構造式１の単位が、更に、次の構造式２で表されるものである、請求項１または２の組成
物。

【化２】

式中、
Ｒ1～Ｒ3は、独立して、水素、シアノ、及び(C1-C10)アルキルから選択され、
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Ａは、非芳香族系のポリマー主鎖であり、
Ｗは、単結合もしくは非芳香族系の連結基であり、
ｍは、０～１０であり、
Ｒ4及びＲ5は、独立して、水素、(C1-C18)アルキル、SO2R7、C(O)R7、(CH2)nSO2R7、(CH2
)nCOR7、(CH2)nOR7、CO2(CH2)nCO2R7、O(CH2)nCO2R7、(CH2)nCO2R7、酸不安定性基で保護
された酸性構造要素であるか、Ｒ4及びＲ5は結合して置換されていないかもしくは置換さ
れているアルキル環状構造を形成し、Ｒ4及びＲ5は結合して、その環状構造内にスルホン
、エーテル、カルボニル、カルボキシル、他のヘテロ構造要素を含む置換されていないか
もしくは置換されているアルキル環状構造を形成し、この際、Ｒ7は、(CH2)nCN、水素、(
C1-C18)線状、分枝状もしくは環状アルキル、及び酸不安定性基から選択され、
Ｒ6は、独立して、(C1-C18)線状、分枝状もしくは環状アルキル、酸不安定性基、(CH2)nS
O2R7、(CH2)nCOR7、(CH2)nOR7、(CH2)nCO2R7であり、この際、Ｒ7は、(CH2)nCN、水素、(
C1-C18)線状、分枝状もしくは環状アルキル、及び酸不安定性基で保護された酸性構造要
素から選択されるか、場合によっては
Ｒ5及びＲ6は結合して、スルホン基を含む置換されていないかもしくは置換されている環
状アルキル単位を形成し、そして
ｎは１～１８である。
【請求項４】
構造式１の単位が、次のモノマーから誘導される単位から選択される、請求項１～３のい
ずれか一つの組成物。
【化３】

上記構造式中、Ｒ1～Ｒ7は、独立して、H、(C1-C8)アルキル、(C1-C8)フルオロアルキル
であり、そしてＲ1～Ｒ6のうちの少なくとも一つは、次の構造式３の単位を形成し、
【化４】

式中、
Ｗは単結合または非芳香族系の連結基であり、
ｍは０～５であり、
Ｒ4及びＲ5は、独立して、水素、(C1-C18)アルキル、SO2R7、C(O)R7、(CH2)nSO2R7、(CH2
)nCOR7、(CH2)nOR7、酸不安定性基で保護された酸性構造要素であるか、Ｒ4及びＲ5は結
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合して置換されていないかもしくは置換されているアルキル環状構造を形成するか、Ｒ4

及びＲ5は結合して、その環状構造内にスルホン、エーテル、カルボニル、カルボキシル
、他のヘテロ構造要素を含む置換されていないかもしくは置換されているアルキル環状構
造を形成し、この際、Ｒ7は、(CH2)nCN、水素、(C1-C18)線状、分枝状もしくは環状アル
キル、及び酸不安定性基から選択され、
Ｒ6は、独立して、(C1-C18)線状、分枝状もしくは環状アルキル、酸不安定性基で保護さ
れた酸性構造要素、(CH2)nSO2R7、(CH2)nCOR7、(CH2)nOR7であり、この際、Ｒ7は、(CH2)

nCN、水素、(C1-C18)線状、分枝状もしくは環状アルキル、及び酸不安定性基から選択さ
れるか、場合によっては
Ｒ5及びＲ6は結合して、スルホン基を含む置換されていないかもしくは置換されている環
状アルキル単位を形成し、そして
ｎは、１～１８である。
【請求項５】
Ｗが、脂肪族環状アルキル基、脂肪族線状もしくは分枝状アルキル基、カルボニル(CO)、
カルボニルオキシ(C(O)-O)、オキシカルボニル(O-C(O))、カーボネート(O-C(O)-O)、スル
ホン(SO2)、スルホキシド(SO)、オキシ(O)及びスルフィド(S)、並びに次の側基、すなわ
ちカルボニル(CO)、カルボニルオキシ(C(O)-O)、オキシカルボニル(O-C(O))、カーボネー
ト(O-C(O)-O)、スルホン(SO2)、スルホキシド(SO)、オキシ(O)及びスルフィド(S)から選
択される側基を有する脂肪族環状アルキル基から選択される、請求項１～４のいずれか一
つの組成物。
【請求項６】
Ｗが、(C1-C8)線状アルキル、(C1-C8)分枝状アルキル、置換されている単環式アルキル、
置換されていない単環式アルキル、置換されている多環式アルキル、及び置換されていな
い多環式アルキルから選択される、請求項１～５のいずれか一つの組成物。
【請求項７】
ポリマーがホモポリマーである、請求項１～６のいずれか一つの組成物。
【請求項８】
構造式１がフッ素化されていない、請求項１～７のいずれか一つの組成物。
【請求項９】
ポリマーが、更に、少なくとも一種のコモノマー性単位を含む、請求項１～６または８の
いずれか一つの組成物。
【請求項１０】
コモノマー性単位が、環状酸無水物、（メタ）アクリレートエステル、ビニルアセタール
及び環状オレフィンから選択されるモノマーから誘導されるものである、請求項９の組成
物。
【請求項１１】
ポジ型フォトレジスト組成物に像を形成する方法であって、
ａ）　請求項１～１０のいずれか一つのフォトレジスト組成物の膜で基材を被覆する段階
、
ｂ）　この基材をベーク処理して溶剤を実質的に除去する段階、
ｃ）　フォトレジスト膜を像様露光する段階、
ｄ）　フォトレジスト膜をベーク処理する段階、及び
ｅ）　露光されたフォトレジスト膜をアルカリ現像剤で現像する段階、
を含む、上記方法。
【請求項１２】
フォトレジストを塗布する前に、基材上に反射防止膜を塗布することを更に含む、請求項
１１の方法。
【請求項１３】
反射防止膜が１９３ｎｍで感度を示すものである、請求項１２の方法。
【請求項１４】
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フォトレジスト膜を、液浸リソグラフィを用いて像様露光する、請求項１１～１３のいず
れか一つの方法。
【請求項１５】
フォトレジスト膜を、１００ｎｍ～３００ｎｍの範囲の波長の光で像様露光する、請求項
１１～１４のいずれか一つの方法。
【請求項１６】
段階ｄ）の加熱が、ホットプレート上で、約９０℃～約１５０℃の温度の範囲で約３０秒
～約１８０秒行われる、請求項１１～１５のいずれか一つの方法。
【請求項１７】
アルカリ現像剤が、水酸化テトラメチルアンモニウムの水溶液を含む、請求項１１～１６
のいずれか一つの方法。
【請求項１８】
以下の構造式１で表される少なくとも一種の単位を含む、請求項１～１０のいずれか一つ
に記載のポリマー。

【化５】

式中、
Ａは、非芳香族系のポリマー主鎖であり、
Ｗは、単結合または非芳香族系の連結基であり、
ｍは、０～１０であり、
Ｒ4及びＲ5は、独立して、水素、(C1-C6)アルキル、SO2R7、C(O)R7、(CH2)nSO2R7、(CH2)

nCOR7、(CH2)nOR7、酸不安定性基で保護された酸性構造要素であるか、Ｒ4及びＲ5は結合
して、置換されていないかもしくは置換されているアルキル環状構造を形成するか、Ｒ4

及びＲ5は結合して、その環状構造内にスルホン、エーテル、カルボニル、カルボキシル
、他のヘテロ構造要素を含む置換されていないかもしくは置換されているアルキル環状構
造を形成し、この際、Ｒ7は、(CH2)nCN、水素、(C1-C10)線状、分枝状もしくは環状アル
キル及び酸不安定性基から選択され、
Ｒ6は、独立して、(C1-C10)線状、分枝状もしくは環状アルキル、酸不安定性基で保護さ
れた酸性構造要素、(CH2)nSO2R7、(CH2)nCOR7、(CH2)nOR7であり、この際、Ｒ7は、(CH2)

nCN、水素、（C1-C10）線状、分枝状もしくは環状アルキル、及び酸不安定性基から選択
されるか、場合によっては
Ｒ5及びＲ6は結合して、スルホン基を含む置換されていないかもしくは置換されている環
状アルキル単位を形成し、そして
ｎは、１～１０である。
【請求項１９】
フォトレジスト組成物の一成分としての請求項１８のポリマーの使用。
【請求項２０】
微細化された電子部品の製造のためのマイクロリソグラフィにおける、請求項１～１０の
いずれか一つに記載のフォトレジスト組成物の使用。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、新規のポリマー、及び深紫外線範囲の放射線に感度を示す該新規ポリマーを



(6) JP 2008-521039 A 2008.6.19

10

20

30

40

50

含むフォトレジスト組成物、特に１００～３００ナノメータ（ｎｍ）の範囲に感度のある
ポジ型フォトレジストに関する。更に本発明は、本発明のフォトレジスト組成物に像を形
成する方法にも関する。
【背景技術】
【０００２】
　フォトレジスト組成物は、コンピュータチップや集積回路の製造などの微細化された電
子部品を製造するためのマイクロリソグラフィプロセスに使用されている。これらのプロ
セスでは、一般的に、先ずフォトレジスト組成物のフィルムの薄膜を、集積回路の製造に
使用されるシリコンウェハなどの基材上に塗布する。この被覆された基材は次いでベーク
処理し、フォトレジスト組成物中の溶剤を蒸発させ、そして基材上に被膜を定着させる。
基材上に塗布したこのフォトレジストは次に放射線による像様露光に付す。
【０００３】
　この放射線露光は、被覆された表面の露光された領域において化学的な変化を引き起こ
す。可視光線、紫外線（ＵＶ）、電子ビーム及びＸ線放射エネルギーが、マイクロリソグ
ラフィプロセスに現在常用されている放射線種である。この像様露光の後、被覆された基
材は現像剤溶液で処理して、フォトレジストの放射線露光した領域もしくは未露光の領域
を溶解除去する。
【０００４】
　半導体デバイスは微細化に向かう傾向があり、このような微細化に伴う問題を解消する
ために、より一層短い波長の放射線に感度を示す新しいフォトレジストや、精巧な多層系
（multilevel systems）が使用されている。フォトレジスト組成物には、ネガ型とポジ型
の二つのタイプのものがある。ネガ型フォトレジスト組成物を、放射線で像様露光すると
、放射線に曝された領域のレジスト組成物が現像剤溶液に溶け難くなり（例えば架橋反応
が起こる）、他方、未露光の領域のフォトレジスト被膜は現像剤溶液に比較的可溶性のま
ま残る。それゆえ、露光されたネガ型レジストを現像剤で処理すると、未露光の領域のフ
ォトレジスト被膜が除去され、そうして被膜にネガ型の像が形成される。これによって、
フォトレジスト組成物が付着していたその下にある基材表面の所望の部分が裸出される。
【０００５】
　これに対し、ポジ型フォトレジスト組成物を放射線に像様露光すると、放射線で露光さ
れた領域のフォトレジスト組成物が現像剤溶液により溶け易くなり（例えば転位反応が起
こる）、他方、未露光の領域は現像剤溶液に比較的不溶性のまま残る。それゆえ、露光さ
れたポジ型フォトレジストを現像剤で処理すると、被膜の露光された領域が除去され、フ
ォトレジスト被膜にポジ型の像が形成される。この場合もまた、下にある表面の所望の部
分が裸出される。
【０００６】
　フォトレジスト解像度とは、レジスト組成物が、露光及び現像の後に高いレベルの鋭い
像縁をもってフォトマスクから基材へと転写できる最小の図形と定義される。現在多くの
製造用途では、１ミクロン未満のオーダーのレジスト解像度が必要である。加えて、現像
されたフォトレジストの壁の側面が基材に対してほぼ垂直であることが大概の場合におい
て望ましい。レジスト被膜の現像された領域と現像されていない領域との間でのこのよう
な明確な境界画定が、基材へのマスク像の正確なパターン転写につながる。このことは、
微細化に向かう傾向がデバイス上での微少寸法（critical dimensions）を小さくしてい
るのでより一層重要な事柄となっている。
【０００７】
　半ミクロン以下の幾何形状が必要な場合には、約１００ｎｍ～約３００ｎｍの間の短い
波長に感度を示すフォトレジストも使用することができる。特に好ましいものは、非芳香
族系ポリマー、光酸発生剤、場合により溶解防止剤、及び溶剤を含むフォトレジストであ
る。
【０００８】
　四分の一ミクロン未満の幾何形状を有する像をパターン化するためには、高解像度の化
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学増幅型深紫外線（１００～３００ｎｍ）ポジ型及びネガ型フォトレジストが利用可能で
ある。光の作用により発生した一つのプロトンが酸に不安定な複数の基を触媒的に解裂さ
せる化学増幅型レジストは、四分の一ミクロン未満の設計ルールに適用可能なフォトリソ
グラフィに使用されている。触媒作用下での反応の結果、得られるレジストの感度は、慣
用のノボラック－ジアゾナフトキノンレジストと全く同等である。現在、微細化に大きな
進展をもたらした主な技術としては三つの深紫外線（ＵＶ）露光技術があり、これらは、
２４８ｎｍ、１９３ｎｍ及び１５７ｎｍの放射線を放つレーザーである。このようなフォ
トレジストの例は、米国特許第4,491,628号明細書、米国特許第5,350,660号明細書及び米
国特許第5,843,624号明細書に記載されている。なお、これらの特許文献の内容は本明細
書中に掲載されたものとする。２４８ｎｍ用のフォトレジストは、典型的には、置換され
たポリヒドロキシスチレン及びそれのコポリマーに基づくものである。他方、１９３ｎｍ
露光用のフォトレジストは、芳香族類がこの波長で不透明であるため非芳香族系のポリマ
ーを必要とする。一般的には、芳香族類が無いことで失われる耐エッチング性を補うため
に脂肪環式炭化水素がポリマー中に組み込まれる。
【０００９】
　化学増幅機序に基づくフォトレジストは、２４８ｎｍ及び１９３ｎｍの用途に使用され
る。しかし、２４８ｎｍ用に使用可能なフォトレジスト材料は、これに使用されるポリ（
４－ヒドロキシスチレン）に基づくポリマーの高い吸光性の故に１９３ｎｍでは使用でき
ない。１９３ｎｍでの用途は、典型的には、非芳香族系の化合物を必要とする。開鎖状脂
肪族樹脂は、これらの材料の非常に高いエッチング速度のために使用できない。側鎖にト
リシクロドデシル及びアダマンタンなどの縮合構造を有するかまたは主鎖にシクロオレフ
ィンを有するポリマーが、ポリ（４－ヒドロキシスチレン）ポリマーに近い耐エッチング
性を与えることが報告されている［Nakano et al. Proc. SPIE 3333, 43 (1998), Nozaki
 et al., Wallow et al. Proc. SPIE 3333, 92 (1998), and J.C. Jung et al. Proc. SP
IE 3333, 11, (1998)］。
【００１０】
　Houlihanら（米国特許第5,843,624号明細書）は、環状オレフィン、無水マレイン酸及
び置換されているかもしくは置換されていないアクリレートから製造されたポリマーであ
る、フォトレジスト用のポリマーを開示している。
【００１１】
　ラクトン基を有するコモノマーが、米国特許第6,447,980号明細書及び米国特許出願公
開第2001/0044070号明細書に開示されている。本発明者らは、ラクトン基は、フォトレジ
ストの加工条件の下に開鎖する傾向があり、それによってポリマーが架橋されることを見
出した。それゆえ、ラクトン基をより好適な基に置き換える必要がある。本発明者らは、
ラクトン基をスルホン基に置き換えることによって、安定性と向上した親水性をポリマー
に与えることができ、そうしてフォトレジストのリソグラフィ性能が向上されることも見
出された。米国特許出願公開第2003/02196678号明細書は、１５７ｎｍフォトレジストと
して使用するためのフッ素化スルホン及びスルホン化ポリマーを開示している。
【００１２】
　スルホン含有ポリマーの他の応用では、このポリマーの被膜が高い屈折率も有すること
が見出された。液浸リソグラフィは、フォトレジストの解像度及び焦点深度を更に向上さ
せる目的で、深紫外線リソグラフィイメージングの解像限界を拡張するために最近になっ
て使用されている技術である。ドライリソグラフィイメージングの従来法では、空気かま
たは何らかの他の低屈折率ガスがレンズとウェハ平面との間に存在する。この屈折率の急
激な変化により、レンズの縁のところで光線が全反射（total internal reflection）し
て、ウェハまで伝わらない。液浸リソグラフィでは、より大きい桁の量の光がウェハ面で
の像の形成に関与できるように、対物レンズとウェハとの間に液体を存在させる。この方
法では、光学レンズの有効開口数（ＮＡ）を１よりも大きくすることができる。開口数は
、ＮＡwet＝ｎｊｓｉｎθで表され、この際、ＮＡwetは、液浸リソグラフィにおける開口
数であり、ｎjは、液浸用液体の屈折率であり、そしてsinθは、レンズの開口角である。
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レンズとフォトレジストとの間の媒体の屈折率を大きくすると、より大きい解像力および
焦点深度が可能になる。これはまた、ＩＣデバイスの製造におけるより大きなプロセス慣
用度を与える。液浸リソグラフィ法は、"Immersion liquids for lithography in deep u
ltraviolet' Switkes et al. Vol. 5040, p. 690-699, Proceedings of SPIE"に記載され
ている。なお、この文献の内容は本明細書に掲載されたものとする。また、液浸リソグラ
フィに有用なフォトレジストは高い屈折率を有することも望ましい。本発明者らは、ポリ
マー主鎖から側基として伸びるスルホン基を含むフォトレジスト用ポリマーが、高い屈折
率を有するポリマーを供することを見出した。このポリマーの屈折率は、ポリマー中のス
ルホン含有量に比例する。
【００１３】
　本発明は、３００ｎｍ～１００ｎｍの波長に感度を示し、かつａ）　酸に不安定性な(a
cid labile) 少なくとも一種の基を含みかつ水性アルカリ性溶液中に不溶性の新規ポリマ
ー、及びｂ）　露光時に酸を発生することができる化合物を含む、化学増幅系に関する。
本発明の新規ポリマーは、フォトレジストに配合すると、優れたリソグラフィ性を有する
フォトレジストを与える。また本発明は、アルカリ可溶性ポリマー、溶解防止剤、及び露
光時に酸を生成することができる化合物を含むフォトレジストにも関する。
【発明の概要】
【００１４】
　本発明は、３００ｎｍ～１００ｎｍの波長に感度を示し、かつａ）　水性アルカリ性溶
液中に不溶性のポリマー主鎖から側基として伸びるスルホン基を含み、かつ酸不安定性基
で保護された少なくとも一種の酸性構造要素を含む新規ポリマー、及びｂ）　露光時に酸
を生成することができる化合物を含む、新規の化学増幅型フォトレジストに関する。また
、本発明は、微細化された電子部品の製造のためのマイクロリソグラフィプロセスに上記
フォトレジストを使用することにも関する。本発明は、該新規ポジ型フォトレジスト組成
物で像を形成する方法にも関する。本発明は更に、フォトレジストに像を形成する方法で
あって、特に液浸リソグラフィのために、前記フォトレジストが本発明のポリマーを含む
被膜を有する前記方法も提供する。また本発明は、ポリマー主鎖から側基として伸びるス
ルホン基を含む新規のポリマーにも関する。また更に本発明は、フォトレジスト組成物の
成分としての上記ポリマーの使用にも関する。更に本発明は、ポリマー主鎖から側基とし
て伸びるスルホン基を含みかつアルカリ可溶性の新規のポリマー、溶解防止剤及び光酸発
生剤を含むフォトレジスト組成物にも関する。
【００１５】
　本発明のポリマーは、更に、以下の構造式１に示すように表される。
【００１６】
【化１】

【００１７】
式中、
Ａは、非芳香族系ポリマー主鎖であり、
Ｗは、単結合または非芳香族系連結基であり、
ｍは、０～１０であり、
Ｒ4及びＲ5は、独立して、水素、(C1-C18)アルキル、SO2R7、C(O)R7、(CH2)nSO2R7、(CH2
)nCOR7、(CH2)nOR7、CO2(CH2)nCO2R7、O(CH2)nCO2R7、(CH2)nCO2R7、酸不安定性基で保護
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された酸性構造要素であるか、Ｒ4及びＲ5は、互いに結合して、置換されていないかもし
くは置換されているアルキル環状構造を形成するか、Ｒ4及びＲ5は、互いに結合して、そ
の環状構造内にスルホン、エーテル、カルボニル、カルボキシル、他のヘテロ構造要素を
含む、置換されていないかもしくは置換されているアルキル環状構造を形成し、この際、
Ｒ7は、(CH2)nCN、水素、(C1-C18)線状、分枝状もしくは環状アルキル、及び酸不安定性
基から選択され、
Ｒ6は、独立して、(C1-C18)線状、分枝状もしくは環状アルキル、酸不安定性基で保護さ
れた酸性構造要素、(CH2)nSO2R7、(CH2)nCOR7、(CH2)nOR7、(CH2)nCO2R7であり、この際
、Ｒ7は、(CH2)nCN、水素、(C1-C18)線状、分枝状もしくは環状アルキル、及び酸不安定
性基から選択されるか、場合によっては、
Ｒ5及びＲ6は、互いに結合して、スルホン基を含む置換されていないかもしくは置換され
ている環状アルキル単位を形成し、そして
ｎは、１～１８である。
【発明の詳細な説明】
【００１８】
　本発明は、ａ）　水性アルカリ性溶液中に不溶性であり、そして酸不安定性基で保護さ
れた少なくとも一種の酸構造要素を含む、スルホン基含有新規ポリマー、及びｂ）　露光
時に酸を生成することができる化合物を含む、３００ｎｍ～１００ｎｍの波長に感度を示
す新規の化学増幅型フォトレジストに関する。本発明の新規ポリマーは、ポリマー主鎖か
ら側基として伸びるスルホン基を有する単位を少なくとも一種含む。また本発明は、該新
規ポジ型フォトレジスト組成物で像を形成する方法にも関する。更に本発明は、特に液浸
リソグラフィのために、フォトレジストに像を形成する方法であって、このフォトレジス
トが本発明のポリマーを含む被膜を有する前記方法にも関する。
【００１９】
　本発明のポリマーは、更に、次の構造式１のように表すことができる。
【００２０】
【化２】

【００２１】
式中、
Ａは、非芳香族系のポリマー主鎖であり、
Ｗは、単結合もしくは非芳香族系の連結基であり、
ｍは０～１０、好ましくはｍは０～５であり、
Ｒ4及びＲ5は、独立して、水素、(C1-C18、好ましくはC1-C10)アルキル、SO2R7、C(O)R7
、(CH2)nSO2R7、CO2(CH2)nCO2R7、O(CH2)nCO2R7、(CH2)nCO2R7、(CH2)nCOR7、(CH2)nOR7
、酸不安定性基で保護された酸性構造要素であるか、Ｒ4及びＲ5は結合して、置換されて
いないかもしくは置換されているアルキル環状構造を形成するか、Ｒ4及びＲ5は結合して
、その環状構造内にスルホン、エーテル、カルボニル、カルボキシル、他のヘテロ構造要
素を含む置換されていないかもしくは置換されているアルキル環状構造を形成し、この際
、Ｒ7は、(CH2)nCN、水素、(C1-C18、好ましくはC1-C10)線状、分枝状もしくは環状アル
キル、及び酸不安定性基から選択され、
Ｒ6は、独立して、(C1-C18、好ましくはC1-C10)線状、分枝状もしくは環状アルキル、酸
不安定性基で保護された酸性構造要素、(CH2)nSO2R7、(CH2)nCO2R7、(CH2)nCOR7、(CH2)n
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OR7であり、この際、Ｒ7は、(CH2)nCN、水素、(C1-C18、好ましくはC1-C10)線状、分枝状
もしくは環状アルキル、及び酸不安定性基で保護された酸性構造要素から選択されるか、
場合によっては、
Ｒ5及びＲ6は結合して、スルホン基を含む置換されていないかもしくは置換されている環
状アルキル単位を形成し、そして
ｎは１～１８、好ましくは１～１０である。
【００２２】
　本発明のポリマーは、構造式１で表される単位の少なくとも一種を含む。ポリマーの主
鎖、すなわち構造式１中の単位Ａは、線状もしくは環状であることができる脂肪族不飽和
もしくはオレフィン性モノマーから誘導される。このポリマー性主鎖を形成することがで
きるモノマーの例は、環状もしくは線状であることができる置換されているかもしくは置
換されていない不飽和化合物である。
【００２３】
　ポリマー主鎖は、不飽和モノマーから誘導される置換されているかもしくは置換されて
いないエチレン鎖であることができ、この際、主鎖単位はスルホン基に直接結合するか、
または他の連結脂肪族構造要素を介して結合することができる。一般的に、一つの態様で
は、構造式１のポリマー性単位は、更に、以下の構造式２で定義することができる。
【００２４】
【化３】

【００２５】
式中、
Ｒ1～Ｒ3は、独立して、水素、シアノ、(C1-C10)アルキルから選択され、
Ｗは、単結合または非芳香族系連結基であり、
ｍは０～１０であり、
Ｒ4及びＲ5は、独立して、水素、(C1-C18、好ましくはC1-C10)アルキル、SO2R7、C(O)R7
、(CH2)nSO2R7、(CH2)nCOR7、(CH2)nOR7、CO2(CH2)nCO2R7、O(CH2)nCO2R7、(CH2)nCO2R7
、酸不安定性基で保護された酸性構造要素であるか、Ｒ4及びＲ5は結合して、置換されて
いないかもしくは置換されているアルキル環状構造を形成するか、Ｒ4及びＲ5は結合して
、その環状構造内にスルホン、エーテル、カルボニル、カルボキシル、他のヘテロ構造要
素を含む置換されていないかもしくは置換されているアルキル環状構造を形成し、この際
、Ｒ7は(CH2)nCN、水素、(C1-C18、好ましくはC1-C10)線状、分枝状もしくは環状アルキ
ル、及び酸不安定性基から選択され、
Ｒ6は、独立して、(C1-C18、好ましくはC1-C10)線状、分枝状もしくは環状アルキル、酸
不安定性基で保護された酸性構造要素、(CH2)nSO2R7、(CH2)nCOR7、(CH2)nOR7、(CH2)nCO

2R7であり、この際、Ｒ7は、(CH2)nCN、水素、 (C1-C18、好ましくはC1-C10)線状、分枝
状もしくは環状アルキル、及び酸不安定性基から選択されるか、場合によっては、
Ｒ5及びＲ6は結合して、スルホン基を含む置換されていないかもしくは置換されている環
状アルキル単位を形成し、そして
ｎは１～１８、好ましくは１～１０である。
【００２６】
　一部の態様では、ポリマー性主鎖単位Ａは、単環式もしくは多環式であることができる
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不飽和環状脂肪族構造要素を含むモノマーから誘導される。単環式基の例は、５～８員の
置換されているかもしくは置換されていない炭素環であり、そして多環式環の例は、二環
式基、例えば置換されたビシクロ[2.2.1]ヘプタン、ビシクロ[2.2.1]オクタン、ビシクロ
[2.2.2]オクタン、ビシクロ [3.2.1]オクタン、ビシクロ[3.2.2]ノナン、及びビシクロ[3
.3.2]デカン、及びこれらの類似物などである。三環式アルキル基の例としては、トリシ
クロ[5.4.0.0.2,9]ウンデカン、トリシクロ[4.2.1.2.7,9]ウンデカン、トリシクロ[5.3.2
.0.4,9]ドデカン、及びトリシクロ[5.2.1.0.2,6]デカンなどが挙げられる。典型的には、
多環式基は、環状オレフィン、特にノルボルネンに基づくモノマーから誘導されるもので
あり、そして本発明のポリマーを生成するために使用し得るこのような多環式モノマーの
例は、以下の表１に示すものである。
【００２７】
【表１】

【００２８】
　表１中、Ｒ1～Ｒ7は、独立して、H、(C1-C12)アルキル、置換されているかもしくは置
換されていないエーテル、エステル及び酸基であるが、表１中のＲ1～Ｒ6のうちの少なく
とも一つは、以下の構造式３に示す官能基を側基として有する。
【００２９】

【化４】

【００３０】
式中、Ｒ4～Ｒ6は構造式１で定義した通りである。
【００３１】
　上記の定義及び本明細書の全体において、アルキルとは、所望の炭素原子数及び価数を
有する線状及び分枝状アルキルを意味する。更に、アルキルには、単環式、二環式、三環
式及びそれ以上の多環式系であることができる脂肪族環状基も含まれる。適当な線状アル
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アルキル基には、イソプロピル、イソブチルもしくはｔｅｒｔ－ブチル、分枝状ペンチル
、ヘキシル、オクチルなどが挙げられ、単環式アルキル基には、シクロペンチル、シクロ
ヘキシル及びシクロヘプチルなどが挙げられ、二環式アルキル基には、置換されたビシク
ロ[2.2.1]ヘプタン、ビシクロ [2.2.1]オクタン、ビシクロ[2.2.2]オクタン、ビシクロ[3
.2.1]オクタン、ビシクロ[3.2.2]ノナン、及びビシクロ[3.3.2]デカン及びこれらの類似
物などが挙げられる。三環式アルキル基の例には、トリシクロ[5.4.0.0.2,9]ウンデカン
、トリシクロ[4.2.1.2.7,9]ウンデカン、トリシクロ[5.3.2.0.4,9]ドデカン、及びトリシ
クロ[5.2.1.0.2,6]デカンなどが挙げられる。本明細書に記載の通り、アルキル基は、ア
ルキルアルコキシ、エステル、ヒドロキシル、カルボニルまたはハロゲン基のうちの任意
のものを置換基として有することができる。
【００３２】
　本発明の範囲内に包含されるものとして他のアルキル置換基またはアルキレン基は、二
価の基、例えばメチレン、１，１－もしくは１，２－エチレン、１，１－、１，２－もし
くは１，３－プロピレン、及びより高級のこれらの類似物である。二価の環状アルキル基
は、１，２－もしくは１，３－シクロペンチレン、１，２－、１，３－もしくは１，４－
シクロへキシレン、及びこれらの類似物などであることができる。二価の三環式アルキル
基は、上記の三環式アルキル基のうちの任意のものであることができる。
【００３３】
　非芳香族系連結基Ｗは、ポリマー主鎖を側基のスルホン基に結合させる。これは、独立
して、直接原子価結合、脂肪族環状アルキル基、エステル基、カルボキシル基、ＳＯ2、
脂肪族線状もしくは分枝状アルキル基、または次の基、すなわちエステル基、カルボキシ
ル基、ＳＯ2、ＣＯ、ＳＯ、Ｏ及びＳを側基として有する脂肪族環状アルキル基から選択
することができる。より具体的には、Ｗは、（線状もしくは分枝状）のC1-C18アルキル基
（好ましくはC1-C10）、C5-C18シクロアルキル基（好ましくはC5-C12）で例示される。ｍ
が０ではない他の場合には、Ｗは、カルボニル（CO）、カルボニルオキシ(C(O)-O)、オキ
シカルボニル(O-C(O))、カーボネート(O-C(O)-O)、スルホン(SO2)、スルホキシド(SO)、
オキシ(O)及びスルフィド（S）から選択される。
【００３４】
　ポリマー中の置換基Ｒ4及びＲ5は、独立して、水素、(C1-C18、好ましくはC1-C10)アル
キル、SO2R7、C(O)R7、(CH2)nSO2R7、CO2(CH2)nCO2R7、O(CH2)nCO2R7、(CH2)nCO2R7、(CH

2)nCOR7、(CH2)nOR7、酸不安定性基で保護された酸性構造要素であるか、Ｒ4及びＲ5は結
合して、置換されていないかもしくは置換されているアルキル環状構造を形成するか、Ｒ

4及びＲ5は結合して、その環状構造内にスルホン、エーテル、カルボニル、カルボキシル
、他のヘテロ構造要素を含む置換されていないかもしくは置換されているアルキル環状構
造を形成し、この際、Ｒ7は、(CH2)nCN、水素、(C1-C18、好ましくはC1-C10)線状、分枝
状もしくは環状アルキル、または酸不安定性基から選択される。Ｒ4とＲ5との結合によっ
て形成される環状構造は、例えばSO2R7、C(O)R7、(CH2)nSO2R7、CO2(CH2)nCO2R7、O(CH2)

nCO2R7、(CH2)nCO2R7、(CH2)nCOR7、(CH2)nOR7などの置換基を側基として有することがで
き、この際、Ｒ7は、(CH2)nCN、水素、(C1-C18、好ましくはC1-C10)線状、分枝状もしく
は環状アルキル、及び酸不安定性基から選択される。
【００３５】
　スルホン基自体は非芳香族系連結基Ｗに、アルキル基Ｒ4（Ｃ）mＲ5によって結合する
ことができ、この際、ｍは０～１０、好ましくはｍは０～５である。ｍが０の場合は、こ
のスルホン基は直接Ｗに結合する。
【００３６】
　一つの態様では、次の構造式４に例示されるように、スルホン基は、ポリマー主鎖に直
接結合することができる。これは、ｍが０でありそしてＷが単原子価結合の場合である。
【００３７】
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【００３８】
式中、
Ｒ1～Ｒ3及びＲ6は、構造式１及び２で定義した通りである。
【００３９】
　構造式４のより具体的な例を以下の表２、３及び４に示す。
【００４０】

【表２】

【００４１】
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【表３】

【００４２】
【表４】

【００４３】
　構造式１の単位の更に別の態様では、スルホン基は脂肪族環式構造要素の一部である。
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Ｒ5及びＲ6は組合わさってスルホン基を含む環状単位、例えば単環式もしくは多環式単位
、例えばアダマンタンもしくはノルボルネン基を形成することができ、この際、スルホン
基はこの環状構造の骨格となる。二つ以上のスルホン基が、環状単位の骨格を構成するこ
とができる。更に、スルホン基と一緒なって骨格を形成するかまたは環状構造に側基とし
て結合する他の基、例えばＯ、ＣＯ、Ｃ（Ｏ）Ｏなども存在することができる。スルホン
基を含むポリマーの単位の追加的な非限定的例を表５及び６に示す。
【００４４】
【表５】

【００４５】
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【表６】

【００４６】
　他の態様の一つでは、構造式１～４の単位は、フッ素置換基及びフッ素化された基を含
まない。なぜならば、これらの基は、ポリマーを疎水性にする傾向があるからである。
【００４７】
　本発明者らは、スルホン官能基を含むコポリマーは、ラクトン官能基を含むポリマーと
比べて、光酸の影響下において酸より誘発される開環を起こし難いことが見出された。ポ
ジ型化学増幅型レジストシステムにおけるこのような開環は望ましくない。なぜならば、
開環は、ポジ型の解像能力を低下させる傾向を発現させ得るネガ型の挙動を導く恐れがあ
るからである。更に、スルホン官能基は、ラクトン官能基よりも親水性が高い。親水性が
高いほど、向上した性能がフォトレジストに付与される。親水性もしくは逆では疎水性は
、ｌｏｇ Ｐを目安とすることができる。この際、Ｐは、水とｎ－オクタノールとの間の
分配係数である。Ｌｏｇ Ｐは経験的に求めるか、あるいはwww.acdlabs.comから入手でき
るＡＣＤ Ｌｏｇ Ｐなどの市販のソフトウェアパッケージを用いて計算することができる
。それで、スルホン基を含むポリマーは、ラクトン基を含むポリマーと比べて比較的親水
性が高い。所与の繰り返し単位の親水性の向上の度合いは、６～９のＬｏｇ Ｐ単位の範
囲であることができる。すなわち、スルホン構造要素を有するモノマー繰り返し単位は、
典型的には、ＳＯ2の代わりにＣＨ2構造要素を有する他は同じ構造のモノマーのＬｏｇ 
Ｐよりも、６～９ Ｌｏｇ Ｐ単位低いＬｏｇ Ｐを有する。それゆえ、スルホン基を有す
る繰り返し単位は小さいほど、負のＬｏｇ Ｐ値を有して親水性が非常に高くなる傾向が
ある。より大きな繰り返し単位では、これらは０よりも大きなＬｏｇ Ｐ値を有し得るが
、それでもなお、炭化水素系の類似物と比べると実質的にかなり小さく、それゆえ６～９
Ｌｏｇ Ｐ単位の差を持ってかなり親水性がより高い。
【００４８】
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　スルホン含有ポリマーの被膜の屈折率は、ポリマー中のスルホン構造要素の濃度を高め
ることによって大きくすることができる。例えば、隣接してない複数のスルホン構造要素
を有する繰り返し単位が組み込まれたコポリマー（すなわち、構造式１の単位の二つ以上
の異なる種類、または一つの単位中でのより多数のスルホン基）を使用して高い屈折率を
有する被膜を得ることができる。また、スルホン構造要素を高含有率で含むこれらのスル
ホン含有繰り返し単位のホモポリマーは、この繰り返し単位が、酸不安定性基で保護され
た酸性構造要素をもそれの構造内に組み込んでいる場合には、それ自体がフォトレジスト
ポリマーとしても機能し得る。スルホン含有コポリマーの被膜が、ラクトン単位を含むも
のよりも高い屈折率を与えることが本発明者らによって確認された。高い屈折率を有する
ポリマー、及び光活性化合物を含むフォトレジストは、液浸リソグラフィを用いて像を形
成するフォトレジストの被膜を形成するのに特に有用である。
【００４９】
　フォトレジストとして有用なポリマーは、更に、構造式１で表される単位とは別のモノ
マー性単位を含むことができる。ただし、ポリマー中の少なくとも一種の単位が酸に不安
定な単位を含むことが条件である。該フォトレジストポリマーは、水性アルカリ性現像剤
溶液中に不溶性であるかまたは殆ど不溶性であるが、露光されると現像剤中に可溶性にな
る。コモノマー性単位は、ポリマー及びそれから調製されるフォトレジストに好適な性質
を付与するものであればどのようなものでもよい。該フォトレジストポリマーを生成する
のに使用できる様々な種のコモノマーの例は、限定はされないが、環状酸無水物、（メタ
）アクリレートエステル、非芳香族系環状オレフィン、及びビニルアセタールである。こ
のようなコモノマーの一部を以下に記載する。
【００５０】
　多環式脂肪族環を或る程度の量で含むコポリマーが該ポリマーにおいて、特に１９３ｎ
ｍで像を形成する目的で好ましい。なぜならば、これらの環は、単環式環と比べて、ドラ
イエッチングに対する耐性がより強いからである。典型的には、多環式基は、環状オレフ
ィン、特にノルボルネンに基づくモノマーから誘導されるものである。本発明のポリマー
の生成に使用できるこのような多環式モノマーの例は表１に示したものである。表１中、
Ｒ1～Ｒ7は、独立して、Ｈ、Ｆ、(C1-C8)アルキル、(C1-C8)フルオロアルキル、置換され
ているかもしくは置換されていないエーテル基、エステル基もしくは酸基、酸不安定性基
で保護された酸性構造要素、及び酸無水物である。酸不安定性基は、多環式基に側基とし
て結合していてもよい。本発明のコポリマーに有用なコモノマーの例は、2-ノルボルネン
、2-ヒドロキシ-5-ノルボルネン、5-ノルボルネン-2-カルボン酸、メチル5-ノルボルネン
-2-カルボキシレート、t-ブチル 5-ノルボルネン-2-カルボキシレート、1-シクロヘキシ
ル-1-メチルエチル5-ノルボルネン-2-カルボキシレート、1-(4-メチルシクロヘキシル)-1
-メチルエチル5-ノルボルネン-2-カルボキシレート、1-(4-ヒドロキシルシクロヘキシル)
-1-メチルエチル5-ノルボルネン-2-カルボキシレート、1-メチル-1-(4-オキソシクロヘキ
シル)エチル5-ノルボルネン-2-カルボキシレート、1-(1-アダマンチル)-1-メチルエチル5
-ノルボルネン-2-カルボキシレート、1-メチルシクロヘキシル 5-ノルボルネン-2-カルボ
キシレート、2-メチル-2-アダマンチル 5-ノルボルネン-2-カルボキシレート、2-エチル-
2-アダマンチル 5-ノルボルネン-2-カルボキシレート、2-ヒドロキシル-1-エチル5-ノル
ボルネン-2-カルボキシレート、5-ノルボルネン-2-メタノール及び5-ノルボルネン-2,3-
ジカルボン酸無水物である。
【００５１】
　コモノマー性単位の他の例では、その環状単位は、アクリレートポリマー主鎖に側基と
して結合することができる。アクリレート及びメタクリレートの例は、アクリル酸及びメ
タクリル酸のエステルであって、これらのカルボキシレートの側基が、置換されているか
もしくは置換されていないアダマンチル基、酸不安定性基で保護された酸性構造要素、及
びこれらの類似物などであるものである。このようなコモノマーは、3-ヒドロキシ-1-ア
ダマンチルアクリレート、3-ヒドロキシ-1-アダマンチルメタクリレート、3,5-ジヒドロ
キシ-1-アダマンチルアクリレート及び3,5-ジヒドロキシ-1-アダマンチルメタクリレート
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によって例示される。環状側基を含まないアクリレートモノマーも使用でき、この際、こ
のアクリレートは、アルキル基、酸不安定性基で保護された酸性構造要素、水素、アルキ
ルオキシアルキル、エーテル、エステルなどから選択される側基を有する。
【００５２】
　環状酸無水物のより具体的な例は、無水マレイン酸及び無水イタコン酸である。
【００５３】
　ビニルアセタール類の例は、アクロレインジエチルアセタール、アクロレインジメチル
アセタール、２－ビニル－１，３－ジオキサラン、及びアクロレインエチレンアセタール
である。
【００５４】
　本発明のポリマーは、酸不安定性基で保護された酸性構造要素を含む。酸性構造要素と
してはどうようなものでも使用できるが、以下の基によって例示することができる。これ
らの構造要素は、Ｒ4及びＲ5に特に有用である。
１）　カルボン酸（ｐＫa６もしくはそれ未満）、例えばCO2H、(C1-C10)アルキル-CO2H、
(C3-C18)シクロアルキル-CO2H、-CO2-O-(CH2)nCO2H(n=1-20)、アルキル-CO2-O-(CH2)nCO2
H (n=1-20)、-O-(C3-C18)シクロアルキル-CO2H、-O-(C1-C10)アルキル-CO2-O-(CH2)nCO2H
 (n=1-20)、-C(フルオロアルキル)2-O-(CH2)n-CO2H (n=1-20)；
２）　電子吸引基によって置換されてｐＫaが１０未満とされた酸性アルコール、例えば(
C1-C10)アルキル-C(フルオロアルキル)2-O-(CH2)n-CO2H (n=1-20)酸性アルコール（ｐＫa

１０もしくはそれ以下）、例えば-C(フルオロアルキル)2OH、(C1-C10)アルキル-C(フルオ
ロアルキル)2OH及び他のベータ－フッ素化フルオロアルコール（なお、フルオロアルキル
は、線状もしくは環状のC1-C10フルオロアルキルである）、またはフルオロアルキル基の
代わりに他の電子吸引基、例えばCN、SO3R、CO2R及びこれらの類似物（Ｒは(C1-C10)アル
キル基である）などで活性化された他の酸性アルコール（ｐＫａ＜１０）；　及び
３）　スルファミド類（スルホンアミド類）（ｐＫa１０もしくはそれ未満）、例えば(C1
-C10)アルキル-SO2NH2、SO2NH(C1-C10)アルキル、(SO2)2NH、(アルキルSO2)2NH、(C1-C10
)フルオロアルキル (-SO2NH2)など。
【００５５】
　Ｒ6に特に有用な酸性構造要素は、次の基によって例示することができる：
１）　カルボン酸（ｐＫa６もしくはそれ未満）、例えば(C1-C10)アルキル-CO2H、(C3-C1
0)シクロアルキル-CO2H、-(C1-C10)アルキル-CO2-O-(CH2)nCO2H (n=1-20)、(C3-C18)シク
ロアルキル-CO2H(n=1-20)、-C(フルオロアルキル)2-O-(CH2)n-CO2H (n=1-20)；
２）　電子吸引基によって置換されてｐＫaが１０未満とされた酸性アルコール、例えば(
C1-C10)アルキル-C(フルオロアルキル)2-O-(CH2)n-CO2H (n=1-20)、酸性アルコール(pKa
１０もしくはそれ未満)、例えば-(C1-C10)C(フルオロアルキル)2OH、(C1-C10)アルキル-C
(フルオロアルキル)2OH、及び他のベータ－フッ素化フルオロアルコール（なお、フルオ
ロアルキルは、C1-C10線状もしくは環状フルオロアルキルである）、またはフルオロアル
キル基の代わりに他の電子吸引基、例えばCN、SO2R、CO2R及びこれらの類似物（Ｒは、(C

1-C10)アルキル基である）などで活性化された他の酸アルコール（ｐＫa＜１０）；　及
び
３）　１０もしくはそれ未満のｐＫａを有するスルファミド類（スルホンアミド類）、例
えば(C1-C10)アルキル-SO2NH2、(C1-C10)(アルキルSO2)2NH、(C1-C10)フルオロアルキル-
SO2NH2)など。
【００５６】
　酸構造要素は、酸によって開裂し得るものであればどのような基によっても保護するこ
とができる。本発明において有用な酸不安定性基の例としては、アセタール保護基、例え
ばアルキルオキシアルキル、例えばメチルオキシメチル、アダマンチルメチルオキシメチ
ル、ビシクロヘキシルオキシメチル、エチルオキシメチル、メンチルオキシメチル、及び
シクロペンチルオキシメチルなどが挙げられる。アセタール型エステルの酸不安定性基も
使用でき、このような基としては、例えばエトキシメチルエステル、1-エトキシエチルエ
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プロピルエステル、1-(2-メトキシエトキシ)エチルエステル、1-(2-アセトキシエトキシ)
エチルエステル、1-[2-(1-アダマンチルオキシ)エトキシ]エチルエステル、1-[2-(1-アダ
マンタンカルボニルオキシ)エトキシ]エチルエステル、テトラヒドロ-2-フリルエステル
及びテトラヒドロ-2-ピラニルエステル、2-アルキル-2-アダマンチル、1-アダマンチル-1
-アルキルアルキル及び脂肪環式エステル、例えばイソボルニルエステル、または酸で開
裂可能なアルコキシカルボニル（例えば、ｔｅｒｔ－ブトキシカルボニル，ｔ－ＢＯＣ）
、アルキレンオキシアルキル基、トリアルキルシリル、及び２－（トリアルキルシリル）
エチルなどが挙げられる。酸不安定性基は、該ポリマーのどのモノマー性単位にでも組み
入れることができる。
【００５７】
　置換されたアクリレート、置換されたノルボルネン、環状酸無水物、及び構造式１から
誘導されるコモノマーの重合から誘導されるハイブリッドポリマーも一つの態様である。
ポリマーの具体的な例は、無水マレイン酸、ノルボルネン誘導体及び（メタ）アクリレー
トから選択されるモノマーから誘導される少なくとも一種のモノマー性単位と、構造式１
で表される単位を含むものである。但しこの際、少なくとも一種のモノマーが酸不安定性
基を含むことが条件である。
【００５８】
　所望のリソグラフィ性を得るためには任意の数のコモノマーを使用し得る。典型的なコ
モノマーは、米国特許第5,843,624号明細書及び同第6,447,980号明細書に記載されている
。但し、構造式１の少なくとも一種の単位がポリマー中に存在していることが条件である
。なお、これらの米国特許明細書の内容は全て本明細書中に掲載されたものとする。
【００５９】
　コポリマーの非限定的な例（１）～（１５）を、以下の表７、８、９及び１０に示す。
【００６０】
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【００６１】
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【００６２】



(22) JP 2008-521039 A 2008.6.19

10

20

30

【表９】

【００６３】
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【表１０】

【００６４】
　該新規ポリマーは、構造式１の単位のホモポリマー、または構造式１の単位のコポリマ
ーであることができ、後者の場合は、他のモノマー性単位が、ポリマーに種々の望ましい
性質を与える。該ポリマーは、構造式１の態様である異なる複数種のモノマーを組み合わ
せることもできる。
【００６５】
　フォトレジストが、アルカリ可溶性ポリマー、溶解防止剤、及び光酸発生剤を含む態様
においては、該ポリマーは、構造式１の単位、及びポリマーを塩基可溶性にする他のコモ
ノマー単位を含む。コモノマーの例は、（メタ）アクリル酸、無水マレイン酸、無水イタ
コン酸、5-(2-トリフルオロメチル-3,3,3-トリフルオロ-2-ヒドロキシ)ノルボルネン、ノ
ルボルネンカルボン酸、フマル酸及びこれらの類似物などである。該ポリマーは、上記の
コモノマー、例えばノルボルネン誘導体及び（メタ）アクリレートなども含むことができ
る。
【００６６】
　本発明のポリマーは、従来公知の技術を用いて合成することができる。本発明のポリマ
ー、特に、遊離基重合技術によって合成できるポリマーは、開始剤として例えば2,2'-ア
ゾビスイソブチロニトリル(AIBN)を使用することができる。複数種のモノマーの混合物ま
たは構造式１のモノマーを、溶剤、例えばテトラヒドロフランと一緒に反応容器に加え、
そしてＡＩＢＮを加える。反応は、所望の性質を有するポリマーを製造するのに適当な温
度で適当な時間行われる。反応は、溶剤無しで行うこともできる。温度は、約５～２５時
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間で、約３５℃～約１５０℃、好ましくは５０℃～９０℃の範囲であることができる。反
応は大気圧またはより高い圧力で行うことができる。約４８，０００パスカル～約２５０
，０００パスカルの圧力下に行われた反応が、より一様な性質を有するポリマーを与える
ことが見出された。この際、このような望ましい性質の例は、分子量、未露光部膜減り、
収量などである。未露光部膜減りは、未露光のフォトレジスト膜の現像溶液中への溶解性
の目安であり、最小の膜減りが好ましい。ポリマーは、任意の適当な溶剤、例えばジエチ
ルエーテル、ヘキサン、またはヘキサンとエーテルとの混合物から単離することができる
。他の重合技術を使用して、上記の所望の化学的及び物理的性質を有するポリマーを得る
こともできる。
【００６７】
　本発明のフォトレジスト用のアルカリ不溶性コポリマーは、構造式１の単位を、５モル
％～５０モル％、好ましくは１０モル％～４０モル％、より好ましくは１０モル％～３０
モル％の範囲の割合で含むことができる。
【００６８】
　高屈折率フォトレジストのためのポリマーは、構造式１の単位を５重量％～１００重量
％、好ましくは５重量％～１００重量％の割合で含むことができる。
【００６９】
　フォトレジスト中でのポリマーの透明性は重要な要件である。それゆえ、樹脂膜の吸光
係数は、露光波長、典型的には１９３ｎｍにおいて４／ミクロン未満、好ましくは３／ミ
クロン未満、より好ましくは２／ミクロン未満、更により好ましくは１／ミクロン未満で
ある。
【００７０】
　このような調合物に使用するポリマーは、約１，０００～約２００，０００、好ましく
は約４，０００～約２０，０００，より好ましくは約６，０００～約１４，０００の重量
平均分子量を有することが好ましい。
【００７１】
　本発明のポリマーは、フォトレジスト組成物の成分として使用することができる。
【００７２】
　該新規組成物の露光時に酸を生成することができる化合物、すなわち光酸発生剤（ＰＡ
Ｇ）は、所望の露光波長、好ましくは１９３ｎｍ及び１５７ｎｍにおいて吸収を示すもの
から選択される。酸発生性感光性化合物の好適な例には、限定はされないが、イオン性光
酸発生剤（ＰＡＧ）、例えばジアゾニウム塩、ヨードニウム塩、スルホニウム塩、または
非イオン性ＰＡＧ、例えばジアゾスルホニル化合物、スルホニルオキシイミド、及びニト
ロベンジルスルホネートエステルなどが挙げられる。しかし、露光時に酸を生成するもの
であればどのような感光性化合物でも使用することができる。オニウム塩は、通常、有機
溶剤中に可溶性の形で使用され、大概はヨードニウムもしくはスルホニウム塩として使用
される。これの例は、ジフェニルヨードニウムトリフルオロメタンスルホネート、ジフェ
ニルヨードニウムノナフルオロブタンスルホネート、トリフェニルスルホニウムトリフル
オロメタンスルホネート、トリフェニルスルホニウムノナフルオロブタンスルホネート及
びこれらの類似物などである。露光時に酸を生成する使用し得る他の化合物は、トリアジ
ン類、オキサゾール類、オキサヂアゾール類、チアゾール類、置換された２－ピロン類で
ある。フェノール性スルホン酸エステル類、ビス－スルホニルメタン類、ビス－スルホニ
ルメタン類またはビススルホニルジアゾメタン類、トリフェニルスルホニウムトリス（ト
リフルオロメチルスルホニル）メチド、トリフェニルスルホニウムビス（トリフルオロメ
チルスルホニル）イミド、ジフェニルヨードニウムトリス（トリフルオロメチルスルホニ
ル）メチド、ジフェニルヨードニウムビス（トリフルオロメチルスルホニル）イミド、及
びこれらの同族体も可能な候補である。複数種の光活性化合物の混合物も使用可能である
。
【００７３】
　本発明のフォトレジストは、該新規ポリマー、光酸発生剤、場合により及び塩基添加剤
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を含む。場合によっては、像が形成されたフォトレジストのプロフィルを制御しそしてＴ
－トップなどの表面阻止効果（surface inhibition effects）を防ぐために、塩基もしく
は光活性塩基がフォトレジストに加えられる。窒素含有塩基が好ましく、これの具体的な
例はアミン類、例えばトリエチルアミン、トリエタノールアミン、アニリン、エチレンジ
アミン、ピリジン、テトラアルキルアンモニウムヒドロキシドもしくはこれの塩などであ
る。感光性塩基の例は、ジフェニルヨードニウムヒドロキシド、ジアルキルヨードニウム
ヒドロキシド、トリアルキルスルホニウムヒドロキシドなどである。塩基は、光酸発生剤
に対して１００モル％までの量で加えることができる。塩基添加剤という用語を使用した
が、酸を除去するための他の機序も可能である。例えば、揮発性の酸（例えばCF3CO2

-）
もしくは求核性の酸（例えばBr-）のテトラアルキルアンモニウム塩を使用することもで
きる。これらは、それぞれ、露光後ベーク処理の際の被膜からの揮発によってかまたは求
核性部分と酸前駆体のカルボカチオンとの反応（例えば、ｔ－ブチルブロマイドを生成す
るｔｅｒｔ－ブチルカルボカチオンとブロマイドとの反応）によって、酸を除去する。
【００７４】
　表１１は、塩基として使用し得るであろうアンモニウム誘導体の構造の例を示す。
【００７５】
【表１１】

【００７６】
　非揮発性のアミン添加剤の使用も可能である。好ましいアミンは、塩基性、低揮発性及
びレジスト調合物への溶解性を維持しながらも求核反応性を阻害するように立体障害性の
構造を有するもの、例えばプロトンスポンジ、1,5-ジアザビシクロ[4.3.0]-5-ノネン、1,
8-ジアザビシクロ[5,4,0]-7-ウンデセン、環状アルキルアミン、または米国特許第6,274,
286号明細書に開示されるようなポリエーテル含有アミンであろう。
【００７７】
　更に、フォトレジストが追加的に溶解防止剤を含むことも本発明の範囲内に含まれる。
典型的には、溶解防止剤は、未露光のフォトレジストの現像剤中での溶解速度を低下させ
るためにフォトレジストに加えられる。溶解防止剤は、コレートエステル、酸不安定性基
で部分的にもしくは完全にキャップされたフェノール基を含む分子や、その他のものであ
ることができる。より具体的な例は、第三級ブチルコレート、ビス(4-(2'-テトラヒドロ
ピラニルオキシ)フェニル-)メタン、ビス(4-(2'-テトラヒドロフラニルオキシ)フェニル)
メタン、ビス(4-tert-ブトキシフェニル)メタン、ビス(4-tert-ブトキシカルボニルオキ
シフェニル)メタン、ビス(4-tert-ブトキシカルボニルメチルオキシフェニル)メタン、ビ
ス(4-(1'-エトキシエトキシ)フェニル)メタン、ビス(4-(1'-エトキシプロピルオキシ)フ
ェニル)メタン、2,2-ビス(4'-(2''-テトラヒドロピラニルオキシ))プロパン、2,2-ビス(4
'-(2''-テトラヒドロフラニルオキシ)フェニル)プロパン、2,2-ビス(4'-tert-ブトキシフ
ェニル)プロパン、2,2-ビス(4'-tert-ブトキシカルボニルオキシフェニル)プロパン、2,2
-ビス(4-tert-ブトキシカルボニルメチルオキシフェニル)プロパン、2,2-ビス(4'-(1''-
エトキシエトキシ)フェニル)プロパン、2,2-ビス(4'-(1''-エトキシプロピルオキシ)フェ
ニル)プロパン、tert-ブチル4,4-ビス(4'-(2''-テトラヒドロピラニルオキシ)フェニル)
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バレレート、tert-ブチル4,4-ビス(4'-(2''-テトラヒドロフラニルオキシ)フェニル)バレ
レート、tert-ブチル4,4-ビス(4'-tert-ブトキシフェニル)バレレート、tert-ブチル4,4-
ビス(4-tert-ブトキシカルボニルオキシフェニル)バレレート、tert-ブチル4,4-ビス(4'-
tert-ブトキシカルボニルメチルオキシフェニル)バレレート、tert-ブチル4,4-ビス(4'-(
1''-エトキシエトキシ)フェニル)バレレート、tert-ブチル4,4-ビス(4'-(1''-エトキシプ
ロピルオキシ)フェニル)バレレート、トリス(4-(2'-テトラヒドロピラニルオキシ)フェニ
ル)メタン、トリス(4-(2'-テトラヒドロフラニルオキシ)フェニル)メタン、トリス(4-ter
t-ブトキシフェニル)メタン、トリス(4-tert-ブトキシカルボニルオキシフェニル)メタン
、トリス(4-tert-ブトキシカルボニルオキシメチルフェニル)メタン、トリス(4-(1'-エト
キシエトキシ)フェニル)メタン、トリス(4-(1'-エトキシプロピルオキシ)フェニル)メタ
ン、1,1,2-トリス(4'-(2''-テトラヒドロピラニルオキシ)フェニル)エタン、1,1,2-トリ
ス(4'-(2''-テトラヒドロフラニルオキシ)フェニル)エタン、1,1,2-トリス(4'-tert-ブト
キシフェニル)エタン、1,1,2-トリス(4'-tert-ブトキシカルボニルオキシフェニル)エタ
ン、1,1,2-トリス(4'-tert-ブトキシカルボニルメチルオキシフェニル)エタン、1,1,2-ト
リス(4'-(1'-エトキシエトキシ)フェニル)エタン、及び1,1,2-トリス(4'-(1'-エトキシプ
ロピルオキシ)フェニル)エタンである。溶解防止剤は、０重量％～約５０重量％の範囲の
量でフォトレジスト溶液中に存在することができる。ポリマーがアルカリ可溶性である態
様では、溶解防止剤は、５重量％～約４０重量％の量で存在する。
【００７８】
　本発明のフォトレジストは、界面活性剤、染料及び他の第二のポリマーなどの他の成分
を添加剤として含むことができる。
【００７９】
　該フォトレジスト組成物は、各成分を適当なフォトレジスト溶剤中でブレンドすること
によって調製される。好ましい態様では、フォトレジスト中のポリマーの量は、固形物、
すなわち溶剤以外のフォトレジスト成分の重量を基準にして好ましくは９０％～約９９．
５％、より好ましくは約９５％～約９９％の範囲である。フォトレジストは、本発明の単
一のポリマーからなるか、または異なる種の構造式１の単位を含む本発明の複数種のポリ
マーの混合物からなることができる。構造式１の単位を含まない他の第二のポリマーも該
調合物中に存在することができ、そしてポリマー組成物の約１重量％～約７５重量％の範
囲の量で存在することができる。好ましい態様では、光活性化合物は、固形のフォトレジ
スト成分の重量を基準にして約０．５％～約１０％、好ましくは約４％～約６％の量でフ
ォトレジスト中に存在する。フォトレジスト組成物の調製の際は、フォトレジストの固形
成分を、溶剤もしくは複数種の溶剤の混合物、例えば、中でも、プロピレングリコールモ
ノアルキルエーテル、プロピレングリコールアルキルエーテルアセテート、ブチルアセテ
ート、キシレン、１，３－ジ（トリフルオロメチル）ベンゼン、エチレングリコールモノ
エチルエーテルアセテート、プロピレングリコールモノ－メチルエーテルアセテート、２
－ヘプタノン、乳酸エチル、エチル－３－エトキシプロピオネート、及び乳酸エチルとエ
チル－３－エトキシプロピオネートとの混合物と混合する。
【００８０】
　本発明のフォトレジスト組成物は、微細化された電子部品の製造のためのマイクロリソ
グラフィプロセスに使用することができる。
【００８１】
　調製されたフォトレジスト組成物溶液は、フォトレジストの分野において任意の慣用の
方法によって基材に塗布することができる。このような方法としては、例えば、ディップ
塗布法、スプレー塗布法、遠心除滴(whirling)法、及びスピン塗布法などが挙げられる。
例えばスピン塗布法の場合には、利用したスピン塗布装置の種類やスピン塗布工程に許さ
れた時間量の下に、所望の厚さの被膜を与えるために、フォトレジスト溶液を固形物含有
率に関して調節することができる。適当な基材としては、ケイ素、アルミニウム、ポリマ
ー性樹脂、二酸化ケイ素、ドープした二酸化ケイ素、窒化ケイ素、タンタル、銅、ポリシ
リコン、セラミック、アルミニウム／銅混合物；　ヒ化ガリウム及び他のこのような第Ｉ
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ＩＩ／Ｖ族化合物などが挙げられる。また、該フォトレジストは、反射防止膜の上に塗布
してもよい。
【００８２】
　次いで、フォトレジスト組成物を基材上に塗布し、そしてこの基材を、約７０℃～約１
５０℃の温度で、ホットプレートを用いた場合は約３０秒～約１８０秒、または熱対流炉
を用いた場合は約１５～約９０分間、処理する。この温度処理は、フォトレジスト中の残
留溶剤の濃度を減少させるために選択され、固形成分を熱分解させることは実質的にない
。一般的に、溶剤の濃度は最小化することが望まれるので、この最初の温度処理は、実質
的に全ての溶剤が蒸発して、半ミクロン（マイクロメータ）のオーダーの厚さのフォトレ
ジスト組成物の薄い被膜が基材上に残るまで行われる。好ましい態様の一つでは、その温
度は約９５℃～約１６０℃、より好ましくは約９５℃～約１３５℃である。この処理は、
溶剤除去の変化の割合が比較的取るに足らないものになるまで行われる。温度と時間の選
択は、ユーザーが望むフォトレジストの性質や、使用される装置及び商業的に望ましい塗
布時間に依存する。次いで、この被覆された基材は、適当なマスク、ネガ、ステンシル、
テンプレートなどを使用することによって形成される任意の所望のパターンで、化学線、
例えば約１００ｎｍ（ナノメータ）～約３００ｎｍの波長の紫外線、Ｘ線、電子ビーム、
イオンビームまたはレーザー線で像様露光することができる。
【００８３】
　次いで、フォトレジストは、現像の前に、露光後第二ベーク処理または熱処理に付され
る。その加熱温度は、約９０℃～約１６０℃、より好ましくは約１００℃～約１３０℃の
範囲であることができる。この加熱は、ホットプレートを用いた場合には約３０秒～約５
分、より好ましくは約６０秒～約９０秒、または熱対流炉を用いた場合は約１５～約４５
分、行うことができる。
【００８４】
　このフォトレジストが塗布されそして露光された基材は、現像溶液中に浸漬するか、ま
たはスプレー、パドルもしくはスプレーパドル現像法によって現像して、像様露光された
領域を除去する。この溶液は、好ましくは、例えば窒素噴出攪拌(nitrogen burst agitat
ion)によって攪拌する。基材は、全てのもしくは実質的に全てのフォトレジスト被膜が露
光された領域から溶解除去されるまで現像剤に曝しておく。現像剤としては、水酸化アン
モニウム類もしくはアルカリ金属水酸化物の水溶液や、超臨界二酸化炭素などが挙げられ
る。好ましい現像剤の一つは、水酸化テトラメチルアンモニウムの水溶液である。界面活
性剤を現像剤組成物に加えることもできる。被覆されたウェハを現像溶液から取り出した
後、被膜の粘着性や、エッチング条件及び他の物質に対する耐化学薬品性を高めるために
、任意の現像後熱処理もしくはベーク処理を行ってもよい。この現像後熱処理は、被膜の
軟化点以下での被膜及び基材のベーク処理、またはＵＶ硬化プロセスからなることができ
る。工業的な用途、特にケイ素／二酸化ケイ素のタイプの基材上で超小型回路を製造する
場合には、現像された基材を、緩衝されたフッ化水素酸エッチング溶液、または好ましく
はドライエッチングで処理することができる。場合によっては、像を形成したフォトレジ
スト上に金属を付着させる。
【００８５】
　フォトレジストを露光するために液浸リソグラフィを使用する態様では、汚染の問題を
防ぐために、フォトレジスト被膜の上に場合によってはトップコートを設けてもよい。被
覆された基材は、次いで、適当なマスク、ネガ、ステンシル、テンプレートなどの使用に
よって形成される任意の所望のパターンに、例えば約１００ｎｍ（ナノメータ）～約４５
０ｎｍの波長の紫外線、Ｘ線、電子ビーム、イオンビームまたはレーザー線などの化学線
で液浸リソグラフィにより像様露光することができる。使用する典型的な液浸用の液体は
水を含む。液浸用の液体には他の添加剤も存在し得る。
【００８６】
　上記で引用した文献は、全ての目的に関して、それぞれその内容の全てが本明細書中に
掲載されたものとする。以下の具体例は、本発明の組成物を製造及び使用する方法の詳細
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な例示を与えるものである。しかし、これらの例は、本発明の範囲を如何様にも限定もし
くは限縮することを意図したものではなく、本発明を実施するために排他的に使用しなけ
ればならない条件、パラメータもしくは値を教示するものとは解釈するべきものではない
。
【実施例】
【００８７】
　実施例に記載の化合物を表１２に示す。
【００８８】
【表１２】

【００８９】
　上記化合物について使用した略語の意味は次の通りである。
MA：　　　メタクリロイルクロライド
THTDO：　3-ヒドロキシ-1,1-ジオキシド-テトラヒドロチオフェン
EAdMA：　2-エチル-アダマンタン-2-イルメタクリレート
HADA：　　3-ヒドロキシ-アダマンタン-1-イルアクリレート
GBLMA：　 γ-ブチロラクトンメタクリレート
EVS　　　　エチルビニルスルホン
【００９０】
例１：　ＭＡ－ＴＨＴＤＯの合成
　メタクリロイルクロライド（１） ９．２ｇを、テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）５０ｇ
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中に溶解した。３－ヒドロキシ－１，１－ジオキシド－テトラヒドロチオフェン（２） 
１０ｇ及びトリエチルアミン（３） １５ｇを、ＴＨＦ １５０ｇ中に溶解した。（１）の
溶液を、氷／水浴中で激しく攪拌しながら、（２）と（３）の溶液混合物中に滴下した。
この滴下が完了した２時間後に、得られた混合物を８００ｍＬの水中に注ぎ入れることに
よって反応を停止した。２００ｍＬのＣＨ2Ｃｌ2を用いて生成物を抽出した。このＣＨ2

Ｃｌ2溶液を２００ｍｌの脱イオン水（ＤＩ水）で二度洗浄した。次いで、このＣＨ2Ｃｌ

2溶液を無水Ｎａ2ＳＯ4を用いて乾燥した。４０ｍｇの４－メトキシフェノールを、この
ＣＨ2Ｃｌ2溶液に加えた。４０℃未満の温度でロータリーエバポレータで溶剤を除去した
後、暗いオレンジ色の生成物（ＭＡ－ＴＨＴＤＯ）が得られた。モノマーの収率は６５％
であった。
【００９１】
例２：　ポリマー合成　ポリ（EAdMA/HADA/GBLMA/MA-THTDO）
　ＥＡｄＭＡ ２１．８６ｇ、ＨＡＤＡ １３．０４ｇ、ａ－ＧＢＬＭＡ １９．９７ｇ、
ＭＡ－ＴＨＴＤＯ ５．９９ｇ、及びＡＩＢＮ ９．１３ｇを、ＴＨＦ １３０ｇ中に溶解
した。温度を７０℃に高め、そして反応体を５時間混合した。ポリマーをＭｅＯＨ中で二
度、そしてヘキサン中で一度析出させた。ポリマーの収率は５２％であった。重量平均分
子量（Ｍｗ）は１０，９８９、多分散性（ＰＤ）は１．５５、そしてガラス転移温度（Ｔ
ｇ）は１６２℃であった。
【００９２】
例３：　ポリマー合成　ポリ（EAdMA/HADA/GBLMA/MA-EVS）
　ＭＡｄＭＡ ２１．８６ｇ、ＨＡＤＡ １３．０４ｇ、ａ－ＧＢＬＭＡ １９．９７ｇ、
ＥＶＳ ３．５３ｇ及びＡＩＢＮ ９．１３ｇをＴＨＦ １３０ｇ中に溶解した。温度を７
０℃に高め、そして反応を５時間行った。ポリマーをＭｅＯＨ中で二度、そしてヘキサン
中で一度析出させた。収率は４８％であった。Ｍｗ＝１０，９０７、ＰＤ＝１．４８、Ｔ
ｇ＝１３８℃。
【００９３】
例４：　ポリマー合成　ポリ（エチルビニルスルホン）
　エチルビニルスルホン １０．００ｇ（０．０８２モル）を、ＡＩＢＮ ０．８０６８ｇ
（０．０１３３モル）と一緒に、テフロン弁を備えた圧力管中に入れた（これらの成分と
共にマイクロ磁気攪拌棒も上記管中に入れた）。液体窒素を用いてこの管の内容物を凍結
させて、減圧下にこの混合物を凍結／解凍させて酸素を除去した。この作業は三度行った
。最終の凍結／解凍サイクルの後、上記管に窒素ガスを満たし、テフロン弁を封止し、次
いでこの管を６０℃の浴中に入れ、そして４時間攪拌した。この間、中の液体は次第に粘
度が高くなり、堅い樹脂を形成した。
【００９４】
　この樹脂を、１０ｍｌのジメチルホルムアミド（ＤＭＦ）中に溶解し、そして４００ｍ
ｌのメタノール中に析出させた。析出物を濾過しそして１．５時間減圧乾燥した。次いで
、この最初の析出物をアセトン（２０ｍｌ）中に溶解し、そして４００ｍｌ中のメタノー
ルに再析出させた。この第二の析出物を濾過し、そして１．５時間空気乾燥し、次いで減
圧下４０℃で一晩乾燥した。このようにして、Ｍｗ＝４２４５、ＰＤ＝１．４１及びＴｇ
＝１２３℃の白色の粉末状ポリマー５．６９ｇが回収された（収率５６．９０％）。
【００９５】
例５：　スピン塗布液の調製とエリプソメトリ測定のための成膜
　例４のポリマーをシクロヘキサン中に溶解して７重量％の溶液を調製し、これを０．２
ミクロンＰＴＦＥフィルターに通して濾過し、そして５００ｒｐｍで４インチシリコンウ
ェハ上にスピン塗布し、次いで１３０℃で１分間ベーク処理した。このようにして、厚さ
２８６ｎｍの被膜を形成し、これを、分光エリプソメーター（ＶＵＶ－Ｖａｓｅ ＶＵ－
３０２）で測定した。この材料は、１９３ｎｍで１．７１の屈折率を有することが確認さ
れた。
【００９６】
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　ＰＧＭＥＡ（１８．７８４９ｇ）中の例４のポリマー（１．７４ｇ）、ＰＧＭＥ（８．
４６００）、ＰＧＭＥＡ（０．４２５８ｇ）中の２，６－ジイソプロピルアニリンの１重
量％溶液、ＰＧＭＥＡ（０．２９２７ｇ）中のトリフェニルスルホニウムノナフレート（
ＴＰＳＮｆ）の１０重量％溶液、ＰＧＭＥＡ（０．２５９２ｇ）中の（４－メトキシ３，
５－ジメチルフェニル）ジメチルスルホニウムノナフレートＭＰＭＳＮｆの１０重量％溶
液、及びＰＧＭＥＡ（０．０３６ｇ）中のＦＣ－４４３０（３Ｍ Ｃｏｒｐ．の製品）の
１０％溶液を混合することによって、フォトレジストを調製する。ローラーで４時間混合
した後、このサンプルを０．２ミクロンＰＴＦＥフィルターで濾過する。
【００９７】
比較例６：　スピン塗布液の調製と分光エリプソメトリ測定のための成膜
　ポリ（ｔｅｒｔ－ブチルメタクリレート）（Polysciences Inc., USAから入手可能）を
ＰＧＭＥＡ中に溶解して７重量％溶液とし、そしてこれを０．２ミクロンＰＴＦＥフィル
ターに通して濾過し、次いで１７００ｒｐｍ（６０℃）でシリコンウェハ上にスピン塗布
し、そして１００℃で１分間ベーク処理した。このようにして、厚さ２７８ｎｍの被膜を
形成し、そしてこれを分光エリプソメーター（ＶＵＶ－Ｖａｓｅ、ＶＵ－３０２）で測定
した。この材料は、１９３ｎｍで１．６１の屈折率を有することが確認された。それゆえ
、例４のスルホン含有ポリマーは、スルホンを含まない例６のポリマーよりも大きい屈折
率を与えた。
【００９８】
例７：　ポリ（EAdMA/HAdA/GBLMA/MA-THTDO）を用いたフォトレジスト調合物
　フォトレジストを次のように調製した。
【００９９】
　ポリ（EAdMA/HAdA/GBLMA/MA-THTDO）（例２）（１．７４ｇ）を、６０ｍｌ容積のポリ
エチレン製ボトルに加え、そしてこの固形物に、ＰＧＭＥＡ（１８．７８４９ｇ）、ＰＧ
ＭＥ（８．４６００）、ＰＧＭＥＡ（０．４２５８ｇ）中の２，６－ジイソプロピルアニ
リンの１重量％溶液、ＰＧＭＥＡ（０．２９２７ｇ）中のトリフェニルスルホニウムノナ
フレート（ＴＰＳＮｆ）の１０重量％溶液、ＰＧＭＥＡ（０．２５９２ｇ）中の（４－メ
トキシ３，５－ジメチルフェニル）ジメチルスルホニウムノナフレートＭＰＭＳＮｆの１
０重量％溶液、及びＰＧＭＥＡ（０．０３６ｇ）中のＦＣ－４４３０（３Ｍ Ｃｏｒｐ．
の製品）の１０％溶液を加えた。ローラーで４時間混合した後、このサンプルを０．２ミ
クロンＰＴＦＥフィルターで濾過した。
【０１００】
例８：　ポリ（EAdMA/HAdA/GBLMA/MA-EVS）を用いたフォトレジスト調合物
　フォトレジストを次のように調製した。
【０１０１】
　ポリ（EAdMA/HAdA/GBLMA/MA-EVS）（例３）（１．２５７０ｇ）を、６０ｍＬ容積のポ
リエチレン製ボトル中に加え、そしてこれにＰＧＭＥＡ（１２．７５１５ｇ）、ＰＧＭＥ
（５．６１ｇ）、ＰＧＭＥＡ（０．３０７５ｇ）中の２，６－ジイソプロピルアニリンの
１重量％溶液、固形のトリフェニルスルホニウムノナフレート（ＴＰＳＮｆ）（０．０２
１２ｇ）、固形の（４－メトキシ３，５－ジメチルフェニル）ジメチルスルホニウムノナ
フレートＭＰＭＳＮｆ（０．０１８７ｇ）、及びＰＧＭＥＡ（０．０３６ｇ）中のＦＣ－
４４３０（ミネソタ州セントポール在の3M Corporationから供給されるフルオロ脂肪族ポ
リマー性エステル）の１０％溶液を加えた。ローラーで４時間混合した後、このサンプル
を０．２ミクロンＰＴＦＥフィルターで濾過した。
【０１０２】
リソグラフィ例
塗布、パターン化露光及び分析に使用した装置
　１９３ｎｍでの露光は、環状照射を利用するＮｉｋｏｎ １９３ｎｍスキャナーを用い
て行った（ＮＡ＝０．７５ Ａ０．５０）。塗布、ベーク処理及び現像工程は、上記のニ
コン製機器に接続されたＴＥＬ(R) ＡＣＴ １２トラックで行った。トップダウンＳＥＭ
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写真はＫＬＡ８１００ ＣＤ－ＳＥＭで撮影し、この際、各々のデータポイントは二つの
測定値の平均として取った。微少寸法は、２０ｎｍのオフセットを用いて５０％の閾値で
測定した。
【０１０３】
例９：例７のフォトレジストの加工
　膜厚３７ｎｍの底面反射防止膜（ＡＺ(R) ＡｒＦTM １Ｃ５Ｄ，ニュージャージー州ソ
マービル在のClariant Corp.の製品）を、シリコン基材上に塗布し、そして１７５℃で６
０秒間ベーク処理した。例７のフォトレジストを、この底面反射防止膜の上に塗布し（ス
ピン速度１９２３ｒｐｍ）、そして１１５℃で６０秒間ベーク処理して、２１０ｎｍの膜
厚を得た。１９３ｎｍで像様露光した後、この被膜を１１０℃で６０秒間ベーク処理し、
次いでＡＺ(R) ３００ ＭＩＦ現像剤（０．２６Ｎの水酸化テトラメチルアンモニウム（
ＴＭＡＨ））中で２３℃で３０秒間現像した。
【０１０４】
　このようにして、２８ｍＪ／ｃｍ2での明視野像が０．１ミクロンから始まり０．０７
ミクロンまで維持した解像度を有する緩やかなピッチ（１：１．２及び１：１．５）のラ
イン／スペース（Ｌ／Ｓ）図形に観察された。また同様に、３６ｍＪ／ｃｍ2での明視野
像が０．１２ミクロンから０．０８５ミクロンまでの１：１Ｌ／Ｓ図形に観察された。最
後に、３６ｍＪ／ｃｍ2では、孤立トレンチ１：５（ピッチ）を０．１２ミクロンまで結
像でき、０．１ミクロンまでいくとこれらの図形の部分的な開口（opening）が見られた
。
【０１０５】
例１０：　例８のフォトレジストの加工
　膜厚３７ｎｍの底面反射防止膜（ＡＺ(R)　ＡｒＦTM　１Ｃ５Ｄ，ニュージャージー州
ソマービル在のClariant Corp.の製品）をシリコン基材上に塗布し、そして１７５℃で６
０秒間ベーク処理した。例８のレジストをこの底面反射防止膜の上に塗布し（スピン速度
１６９７ｒｐｍ）、そして１１０℃で６０秒間ベーク処理して、２１０ｎｍの膜厚を得た
。１９３ｎｍで像様露光した後、被膜を１１０℃で６０秒間ベーク処理し、その後、ＡＺ
(R) ３００ ＭＩＦ現像剤（０．２６Ｎ ＴＭＡＨ）中で２３℃で６０秒間現像した。この
ようにして、１７．５ｍＪ／ｃｍ2での明視野像が、０．１ミクロンから始まり０．０７
５ミクロンまで維持された解像度を有する緩やかなピッチ（１：１．２及び１：１．５）
のＬ／Ｓ図形に観察された。また同様にして、２５ｍＪ／ｃｍ2での明視野像が、０．１
２０ミクロンから始まり０．０８ミクロンまでの１：１Ｌ／Ｓ図形に観察された。最後に
、２５ｍＪ／ｃｍ2では、孤立のトレンチ１：５が、０．１１０ミクロンまで結像でき、
０．１ミクロンでは部分的な開口が見られた。
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