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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　以下の成分、すなわち
ａ）　以下の構造を有するポリマー、及び
ｂ）　溶剤、
を含んでなる、フォトリソグラフィに使用される反射防止膜コーティング組成物。

【化１】

［式中、
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Ｒ１～Ｒ３は、互いに独立して、Ｈ、（Ｃ１－Ｃ１０）アルキルまたは（Ｃ１－Ｃ１０）
アルコキシであり、
Ｒ５～Ｒ８は、架橋基を持たず、そして互いに独立して、Ｈ、（Ｃ１－Ｃ１０）アルキル
、（Ｃ１－Ｃ１０）アルコキシ、ヒドロキシアルキル、ニトロ、ハライド、シアノ、アリ
ール、アルキルアリール、ＳＯ２ＣＦ３、ＣＯＯＺ、ＳＯ３Ｚ、ＣＯＺ、ＯＺ、ＮＺ２、
ＳＺ、ＳＯ２Ｚ、ＮＨＣＯＺ、ＳＯ２ＮＺ２（ここでＺはＨまたは（Ｃ１－Ｃ１０）アル
キル、ヒドロキシ（Ｃ１－Ｃ１０）アルキル、（Ｃ１－Ｃ１０）アルキルＯＣＯＣＨ２Ｃ
ＯＣＨ３である）であるか、Ｒ７及びＲ８は一緒になって環状の基を形成し、
Ｘ１は、Ｃ＝Ｏ、ＯＣＯ、ＣＯＮＨ、Ｏ、アリーレン、（Ｃ１－Ｃ１０）アルキレン、シ
クロヘキシレン、二価のピリジン残基または二価のピロリドン残基であり、
Ｘ２は、Ｓ、Ｓ（Ｃ１－Ｃ１０）アルキレン、Ｏ、Ｏ（Ｃ１－Ｃ１０）アルキレン、ＮＨ
、Ｎ（Ｃ１－Ｃ１０）アルキレン、アルキレンまたはヒドロキシアルキレン（Ｃ１－Ｃ１

０）であり、
ｎは、互いに独立して、０～２であり、
Ａは、電子吸引基であり、
Ｒ４は、Ｈ、（Ｃ１－Ｃ１０）アルキル、（Ｃ１－Ｃ１０）アルコキシ、ニトロ、ハライ
ド、シアノ、アリール、アルキルアリール、アルケニル、ジシアノビニルまたはＳＯ２Ｃ
Ｆ３、ＣＯＯＺ、ＳＯ３Ｚ、ＣＯＺ、ＯＺ、ＮＺ２、ＳＺ、ＳＯ２Ｚ、ＮＨＣＯＺ、ＳＯ

２ＮＺ２（ここでＺはＨまたは（Ｃ１－Ｃ１０）アルキルである）であり、
Ｙは、共役部分であるＮ＝Ｎ、ＣＷ＝ＣＷ、ＣＷ＝ＮまたはＮ＝ＣＷ（ここで、ＷはＨ、
（Ｃ１－Ｃ１０）アルキルまたは（Ｃ１－Ｃ１０）アルコキシである）であり、
ｍは、１～５の数であり、ｘは０より大きい数であり、ｙは０以上の数である］
【請求項２】
　ポリマーが以下の構造を有する、請求項１の反射防止膜コーティング組成物。
【化３】

［Ｒ１～Ｒ３は、互いに独立して、Ｈ、（Ｃ１－Ｃ１０）アルキルまたは（Ｃ１－Ｃ１０

）アルコキシであり、
Ｒ５～Ｒ８は、架橋基を持たず、そして互いに独立して、Ｈ、（Ｃ１－Ｃ１０）アルキル
、（Ｃ１－Ｃ１０）アルコキシ、ニトロ、ハライド、シアノ、アリール、アルキルアリー
ル、ＳＯ２ＣＦ３、ＣＯＯＺ、ＳＯ３Ｚ、ＣＯＺ、ＯＺ、ＮＺ２、ＳＺ、ＳＯ２Ｚ、ＮＨ
ＣＯＺ、ＳＯ２ＮＺ２（ここでＺはＨまたは（Ｃ１－Ｃ１０）アルキル、ヒドロキシ（Ｃ

１－Ｃ１０）アルキル、（Ｃ１－Ｃ１０）アルキルＯＣＯＣＨ２ＣＯＣＨ３である）であ
るか、Ｒ７及びＲ８は一緒になって環状の基を形成し、
Ｘ１は、Ｃ＝Ｏ、ＯＣＯ、ＣＯＮＨ、Ｏ、アリーレン、（Ｃ１－Ｃ１０）アルキレン、シ
クロヘキシレン、二価のピリジン残基または二価のピロリドン残基であり、
Ｘ２は、Ｓ、Ｓ（Ｃ１－Ｃ１０）アルキレン、Ｏ、Ｏ（Ｃ１－Ｃ１０）アルキレン、ＮＨ
、Ｎ（Ｃ１－Ｃ１０）アルキレン、アルキレンまたはヒドロキシアルキレン（Ｃ１－Ｃ１
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０）であり、
ｎは、互いに独立して、０～２であり、
Ｒ４は、Ｈ、（Ｃ１－Ｃ１０）アルキル、（Ｃ１－Ｃ１０）アルコキシ、ニトロ、ハライ
ド、シアノ、アリール、アルキルアリール、アルケニル、ジシアノビニル、ＳＯ２ＣＦ３

、ＣＯＯＺ、ＳＯ３Ｚ、ＣＯＺ、ＯＺ、ＮＺ２、ＳＺ、ＳＯ２Ｚ、ＮＨＣＯＺ、ＳＯ２Ｎ
Ｚ２（ここでＺはＨまたは（Ｃ１－Ｃ１０）アルキルである）であり、
Ｙは、共役部分であるＮ＝Ｎ、ＣＷ＝ＣＷ、ＣＷ＝ＮまたはＮ＝ＣＷ（ここで、ＷはＨ、
（Ｃ１－Ｃ１０）アルキルまたは（Ｃ１－Ｃ１０）アルコキシである）であり、
ｍは、１～５の数であり、ｘは０より大きい数であり、ｙは０以上の数である］
【請求項３】
　溶剤が、有機溶剤の混合物からなる、請求項１の反射防止膜コーティング組成物。
【請求項４】
　溶剤が、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、乳酸エチル、ヘプタノン、シクロペンタノン、シクロヘキサノン、
ガンマブチロラクトン及び水からなる群から選択される、請求項１の反射防止膜コーティ
ング組成物。
【請求項５】
　ＹがＮ＝Ｎである、請求項１の反射防止膜コーティング組成物。
【請求項６】
　ｙが０である、請求項１の反射防止膜コーティング組成物。
【請求項７】
　ポリマーが、更に、非放射線吸収性及び非架橋性の一種またはそれ以上のビニルモノマ
ーを含む、請求項１の反射防止膜コーティング組成物。
【請求項８】
　Ｒ８が、ヒドロキシル、アルキルヒドロキシル、カルボン酸もしくはそのエステル、ス
ルホン酸もしくはそのエステル、フェノール化合物、エーテル、アクリルアミド類及びＮ
－（３－ヒドロキシフェニルメタクリルアミド）から選択される、請求項１の反射防止膜
コーティング組成物。
【請求項９】
　Ｒ８及びＲ７が一緒になって、酸無水物、ピリジン、マレイミドまたはピロリドンを形
成する、請求項１の反射防止膜コーティング組成物。
【請求項１０】
　ポリマーが、更に、親水性のビニルモノマーまたは親水性になることができるビニルモ
ノマーから誘導される少なくとも一種の単位を含む、請求項１の反射防止膜コーティング
組成物。
【請求項１１】
　親水性のビニルモノマーまたは親水性になることができるビニルモノマーが、Ｏ（ＣＨ

２）２－Ｏ－（ＣＨ２）－ＯＨ、Ｏ（ＣＨ２）２－ＯＨ、（ＣＨ２）ｎ－ＯＨ（ｎ＝１～
４）、ＣＯＯ（Ｃ１－Ｃ４）アルキル、ＣＯＯＸ及びＳＯ３Ｘ（Ｘは、Ｈ、アルカリ金属
、アンモニウム、アルキルアンモニウムである）からなる群から選択される親水性基を有
する、請求項１０の反射防止膜コーティング組成物。
【請求項１２】
　更に染料を含む、請求項１の反射防止膜コーティング組成物。
【請求項１３】
　更に架橋剤を含む、請求項１の反射防止膜コーティング組成物。
【請求項１４】
　更に酸を含む、請求項１３の反射防止膜コーティング組成物。
【請求項１５】
　更に酸発生体を含む、請求項１３の反射防止膜コーティング組成物。
【請求項１６】
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　酸発生体が、熱的に活性化された酸発生体である、請求項１５の反射防止膜コーティン
グ組成物。
【請求項１７】
　ポリマーが、５００～１，０００，０００の範囲の重量平均分子量を有する、請求項１
の反射防止膜コーティング組成物。
【請求項１８】
　金属イオン濃度が、各金属イオン当たり５０ｐｐｂ未満である、請求項１の反射防止膜
コーティング組成物。
【請求項１９】
　以下の段階、すなわち、
ａ）　請求項１の反射防止膜コーティング組成物から反射防止膜を基体上にコーティング
する段階、
ｂ）　フォトレジスト溶液からフォトレジスト膜を設ける段階、
ｃ）　上記フォトレジスト膜を像様露光する段階、
ｄ）　上記像様露光されたフォトレジスト膜を現像する段階、及び
ｅ）　上記反射防止膜をドライエッチングする段階、
を含む、基体上で像を形成する方法。
【請求項２０】
　フォトレジスト溶液が、ノボラック樹脂、感光性化合物及び溶剤を含む、請求項１９の
方法。
【請求項２１】
　フォトレジスト溶液が、置換されたポリヒドロキシスチレン、光活性化合物及び溶剤を
含む、請求項１９の方法。
【請求項２２】
　フォトレジスト溶液が、ポリヒドロキシスチレン、光活性化合物、溶解抑制剤及び溶剤
を含む、請求項１９の方法。
【請求項２３】
　反射防止膜を加熱する際の温度が７０℃～２５０℃の範囲である、請求項１９の方法。
【請求項２４】
　反射防止膜の膜厚が、０．１μｍ～１０μｍの範囲である、請求項１９の方法。
【請求項２５】
　現像剤が、金属イオンを含まないアルカリ性水酸化物の水溶液である、請求項１９の方
法。
【請求項２６】
　フォトレジスト膜が、シリル化され得るものである、請求項１９の方法。
【請求項２７】
　現像後及びドライエッチングの前に、フォトレジスト膜をシリル化剤と反応させる、請
求項２６の方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【本発明の背景】
本発明は、新規の反射防止膜用組成物、及び反射性基体と感光性の塗膜との間に薄い層を
形成するためにこれを使用する方法に関する。この組成物は、フォトリソグラフィ技術に
よる半導体デバイスの作製に特に有用である。更に、本発明による新規ポリマーは、フォ
トレジスト調合物中で吸収性ポリマーとして使用できる。
【０００２】
フォトレジスト組成物は、微細化された電子部品の製造、例えばコンピュータチップ及び
集積回路の製造のためのマイクロリソグラフィプロセスに使用される。一般的にこのプロ
セスでは、先ず、フォトレジスト組成物の薄い塗膜を、基体材料、例えば集積回路を製造
するのに使用されるシリコンウェハ上に作る。次いで、このコーティングされた基体をベ
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ーク処理してフォトレジスト組成物中の溶剤を蒸発させて、基体上に塗膜を定着させる。
基体のこのコーティングされそしてベーク処理された表面を次に像様露光に付す。
【０００３】
この露光処理は、前記コーティングされた表面の露光された領域に化学変換を引き起こす
。可視光線、紫外線(UV)、電子ビーム及びＸ線エネルギーが、現在マイクロリソグラフィ
プロセスに通常使用されている放射線種である。この像様露光の後、そのコーティングさ
れた基体を現像剤溶液で処理して、フォトレジストの露光域もしくは未露光域のいずれか
を溶解、除去する。
【０００４】
半導体デバイスは微細化される傾向にあり、そしてこのような微細化に伴う問題を解決す
るために精巧な多層システムが使用されている。高反射性基体からの光の後方反射から生
ずる問題を軽減するためには、高吸収性の反射防止膜をフォトリソグラフィに使用するの
がより簡単なアプローチである。後方反射の二つの有害な作用は、薄膜干渉と反射ノッチ
ングである。薄膜干渉は、レジスト厚の変化に伴ってレジスト膜における全光強度を変動
させ、その結果、臨界線幅寸法(critical linewidth dimensions) を変化させてしまう。
線幅の変動はスウィング比(S) に比例し、それゆえ線幅の制御を良好に行うためにはでき
るだけ小さくしなければならない。スウィング比は以下の式によって定義される。
【０００５】
【式１】

【０００６】
[R1 は、レジストと空気との界面もしくはレジストと上面コートとの界面における反射率
であり、R2は、レジスト／基体界面における反射率であり、αはレジストの光学吸収係数
であり、そしてＤは膜厚である]
反射防止膜の機能は、フォトレジストの露光に使用した放射線を吸収するところにある。
すなわち、R2の値を小さくし、それによってスウィング比を低減させる。反射ノッチング
は、トポグラフィ形状を含む基体上でフォトレジストをパターン形成する際に深刻な問題
となる。このような基体は、フォトレジスト膜中に光を散乱させ、線幅の変動を招きそし
て極端な場合にはレジストが完全に失われた領域さえも生じさせる。
【０００７】
以前は、これらの反射による問題を解決するためには着色されたフォトレジストが利用さ
れてきた。しかしながら、着色されたレジストは、基体からの反射を低減させるだけで、
これを完全に無くすものではないことは一般的に知られている。加えて、着色されたレジ
ストは、染料が昇華する恐れがあること及びレジスト膜と染料との相容性の無さなどを伴
い、フォトレジストのリソグラフィ性能を低下させる場合もある。スウィング比の更なる
低減または消滅が必要な場合は、フォトレジストをコーティングする前及び露光の前に、
反射防止膜が基体に塗布される。次いで、レジストを像様露光しそして現像する。そして
、露光域における反射防止膜を典型的には酸素に基づくプラズマ中でエッチングし、そう
してレジストパターンが基体に転写される。反射防止膜のエッチング速度は、エッチング
プロセスの間にレジスト膜が過度に損失されることなく反射防止膜がエッチングされるよ
うに比較的高速なものであるのがよい。
【０００８】
光の吸収のための染料と被覆性を与えるための有機ポリマーとを含む反射防止膜用コーテ
ィング剤は公知である。しかし、このタイプの反射防止膜用組成物は、加熱プロセス中に
染料が昇華し、フォトレジスト層中に拡散してしまう可能性があるため望ましくない場合
がある。
【０００９】
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ポリマー性有機反射防止膜用コーティング剤は当技術分野において公知である。なお、こ
れらの文献に開示される内容は、本書に掲載されたものとする。しかし、これらの反射防
止膜は、シクロヘキサノン及びシクロペンタノン等の有機溶剤からキャストされる。有機
溶媒を用いて作業することは潜在的に危険であり、そのため本発明の反射防止膜用組成物
、すなわち反射防止膜の固形成分が毒性危険がより少ない溶剤中に可溶でありかつこのよ
うな溶剤から回転キャストすることができる反射防止膜用組成物が開発されることとなっ
た。半導体工業において毒性が低いことが知られる好ましい溶剤は、中でも、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) 、プロピレングリコールモノメチルエ
ーテル(PGME)及び乳酸エチルである。
【００１０】
他の態様においては、求電子性置換基及びコモノマーの賢明な選択によって、本発明のポ
リマーは水からキャストすることができる。水に基づくコーティング剤は、ただ好ましい
ばかりでなく、取り扱いが簡単なために半導体工業において明らかな利点をもたらす。
【００１１】
米国特許第5,652,297 号及び米国特許第5,652,317 号に記載のポリマー性コーティング剤
は、上記の好ましい溶剤中に可溶であるが、本発明のものとは異なる懸垂発色団を含む。
米国特許第5,733,714 号に開示される発色団は本発明のものと似ているが、しかし米国特
許第5,733,714 号で使用されるコモノマーは架橋基を含む。予期できないことには、米国
特許第5,733,714 号に記載のものと類似の懸垂発色団を含むホモポリマー、及び同懸垂発
色団を含むモノマーと架橋基を持たないコモノマーとから合成されるコポリマーが双方と
も、フォトレジストの底面コートまたはフォトレジストの添加剤として効果的に機能する
ことがここに見い出された。また、架橋基は、溶液または塗膜の不安定性または不溶性を
招くことがあるので、幾つかの場合においては、架橋基を持つコモノマーを含まないポリ
マーの方が好ましいことが見い出された。
【００１２】
本発明のポリマーは特定の染料官能基を含み、そして更に、本ポリマーは、架橋基を持た
ない特定の種類のモノマー含むホモポリマーまたはコポリマーであることができる。本発
明の反射防止膜用コーティング剤を用いると良好な塗膜が得られ、更には、反射防止膜と
フォトレジスト膜との間での相互混合(intermixing) は生じない。このポリマーから形成
される塗膜は、フォトレジストの底面コートとして使用された場合に良好なドライエッチ
ング性を示し、レジストから基体への像の転写を良好なものとし、そしてまた、反射ノッ
チング及び線幅変動を防ぐ良好な吸収特性を有する。
【００１３】
【要約】
本発明は、新規反射防止膜用組成物及びフォトリソグラフィにそれを使用する方法に関す
る。この反射防止膜用組成物のポリマーは、染料基を有しかつ架橋基を含まない少なくと
も一種の単位を含んでなる。その染料官能基は、約180nm （ナノメーター）～約450nm の
範囲の放射線を強く吸収するものである。本反射防止膜用組成物は、溶剤及び以下の構造
のポリマーを含んでなる。
【００１４】
【化４】
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式中、
Ｒ１～Ｒ３は、互いに独立して、Ｈ、（Ｃ１－Ｃ１０）アルキルまたは（Ｃ１－Ｃ１０）
アルコキシであり、
Ｒ５～Ｒ８は、架橋基を持たず、そして互いに独立して、Ｈ、（Ｃ１－Ｃ１０）アルキル
、（Ｃ１－Ｃ１０）アルコキシ、ヒドロキシアルキル、ニトロ、ハライド、シアノ、アリ
ール、アルキルアリール、ＳＯ２ＣＦ３、ＣＯＯＺ、ＳＯ３Ｚ、ＣＯＺ、ＯＺ、ＮＺ２、
ＳＺ、ＳＯ２Ｚ、ＮＨＣＯＺ、ＳＯ２ＮＺ２（ここでＺはＨまたは（Ｃ１－Ｃ１０）アル
キル、ヒドロキシ（Ｃ１－Ｃ１０）アルキル、（Ｃ１－Ｃ１０）アルキルＯＣＯＣＨ２Ｃ
ＯＣＨ３である）であるか、またはＲ７及びＲ８は一緒になって環状の基を形成し、
Ｘ１は、Ｃ＝Ｏ、ＯＣＯ、ＣＯＮＨ、Ｏ、アリーレン、（Ｃ１－Ｃ１０）アルキレン、シ
クロヘキシレン、二価のピリジン残基または二価のピロリドン残基であり、
Ｘ２は、Ｓ、Ｓ（Ｃ１－Ｃ１０）アルキレン、Ｏ、Ｏ（Ｃ１－Ｃ１０）アルキレン、ＮＨ
、Ｎ（Ｃ１－Ｃ１０）アルキレン、アルキレンまたはヒドロキシアルキレン（Ｃ１－Ｃ１

０）であり、
ｎは、互いに独立して、０～２であり、
Ａは、電子吸引基であり、
Ｙは、共役部分、例えばＮ＝Ｎ、ＣＷ＝ＣＷ、ＣＷ＝ＮまたはＮ＝ＣＷ（ここで、ＷはＨ
、（Ｃ１－Ｃ１０）アルキルまたは（Ｃ１－Ｃ１０）アルコキシである）であり、
ｘは０より大きい数（＞０）であり、ｙは０以上の数（≧０）であり、そして
Ｂは、５～１０員の芳香族基、ポリ芳香族基または複素環式芳香族基から選択される。
【００１６】
好ましくは、上記ポリマーは以下の構造を有する。
【００１７】
【化５】
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【００１８】
式中、
Ｒ１～Ｒ３は、互いに独立して、Ｈ、（Ｃ１－Ｃ１０）アルキルまたは（Ｃ１－Ｃ１０）
アルコキシであり、
Ｒ５～Ｒ８は、架橋基を持たず、そして互いに独立して、Ｈ、（Ｃ１－Ｃ１０）アルキル
、（Ｃ１－Ｃ１０）アルコキシ、ヒドロキシアルキル、ニトロ、ハライド、シアノ、アリ
ール、アルキルアリール、ＳＯ２ＣＦ３、ＣＯＯＺ、ＳＯ３Ｚ、ＣＯＺ、ＯＺ、ＮＺ２、
ＳＺ、ＳＯ２Ｚ、ＮＨＣＯＺ、ＳＯ２ＮＺ２（ここでＺはＨまたは（Ｃ１－Ｃ１０）アル
キル、ヒドロキシ（Ｃ１－Ｃ１０）アルキル、（Ｃ１－Ｃ１０）アルキルＯＣＯＣＨ２Ｃ
ＯＣＨ３である）であるか、またはＲ７及びＲ８は一緒になって環状の基を形成し、
Ｘ１は、Ｃ＝Ｏ、ＯＣＯ、ＣＯＮＨ、Ｏ、アリーレン、（Ｃ１－Ｃ１０）アルキレン、シ
クロヘキシレン、二価のピリジン残基または二価のピロリドン残基であり、
Ｘ２は、Ｓ、Ｓ（Ｃ１－Ｃ１０）アルキレン、Ｏ、Ｏ（Ｃ１－Ｃ１０）アルキレン、ＮＨ
、Ｎ（Ｃ１－Ｃ１０）アルキレン、アルキレンまたはヒドロキシアルキレン（Ｃ１－Ｃ１

０）であり、
ｎは、互いに独立して、０～２であり、
Ａは、電子吸引基であり、
Ｒ４は、Ｈ、（Ｃ１－Ｃ１０）アルキル、（Ｃ１－Ｃ１０）アルコキシ、ニトロ、ハライ
ド、シアノ、アリール、アルキルアリール、アルケニル、ジシアノビニルまたはＳＯ２Ｃ
Ｆ３、ＣＯＯＺ、ＳＯ３Ｚ、ＣＯＺ、ＯＺ、ＮＺ２、ＳＺ、ＳＯ２Ｚ、ＮＨＣＯＺ、ＳＯ

２ＮＺ２（ここでＺはＨまたは（Ｃ１－Ｃ１０）アルキルである）であり、
Ｙは、共役部分であるＮ＝Ｎ、ＣＷ＝ＣＷ、ＣＷ＝ＮまたはＮ＝ＣＷ（ここで、ＷはＨ、
（Ｃ１－Ｃ１０）アルキルまたは（Ｃ１－Ｃ１０）アルコキシである）であり、
ｍは、１～５の数であり、ｘは０より大きい数（＞０）であり、ｙは０以上の数（≧０）
である。
【００１９】
本発明は更に、基体上で像を形成する方法を含む。基体を本発明の反射防止膜用組成物の
塗膜でコーティングし次いで加熱処理して、残留溶剤を除去しそして塗膜を不溶性化する
。次いで、フォトレジスト溶液からの塗膜を、上記反射防止膜の上面に作りそして更に加
熱して、フォトレジスト溶剤を実質的に除去する。このフォトレジスト膜を、約180nm ～
約450nm の範囲の紫外線でマスクを通して像様露光しそして水性アルカリ性現像剤中で処
理して、フォトレジストパターンを得る。現像段階の前及び後に基体を熱処理してもよく
、これによって優れた品質の像が得られる。次いで、露光された反射防止膜をドライエッ
チングすることができる。これは通常は酸素プラズマ中で行われ、この際、フォトレジス
トパターンがエッチングマスクとして働く。本発明の他の態様の一つでは、現像段階の後
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及びエッチング段階の前にシリル化段階を加える。
【００２０】
【本発明の詳細な説明】
本発明のコーティング組成物は、特定構造の染料基を含むモノマーを反応させることによ
って得られるホモポリマー、あるいは上記染料モノマーを、架橋基を含まないモノマーと
反応せしめたコモノマーであることができるポリマーを含み、そして更にここで、こうし
て得られたポリマーは、180nm ～約450nm の範囲の波長を有する紫外線を強く吸収する。
更に本発明は、基体上で該反射防止膜用組成物をコーティング及びベーク処理しそしてこ
の反射防止膜の上面でフォトレジスト膜を塗布及び結像し、その後、反射防止膜をエッチ
ングする方法も提供する。
【００２１】
本発明のポリマーは、染料官能基を含む少なくとも一種のビニルモノマーを反応させてホ
モポリマーを生成するか、あるいは上記ビニルモノマーを、架橋基を含まない少なくとも
一種のビニルモノマーと反応させてコポリマーを生成することによって得られる。染料官
能基は、約180nm ～約450nm の範囲の放射線を強力に吸収するものである。使用すること
ができる着色されたモノマー性単位の好ましい種は、以下の構造によって定義される。
【００２２】
【化６】

【００２３】
式中、
Ｒ１～Ｒ３は、互いに独立して、Ｈ、（Ｃ１－Ｃ１０）アルキルまたは（Ｃ１－Ｃ１０）
アルコキシであり、
Ｒ５～Ｒ８は、架橋基を持たず、そして互いに独立して、Ｈ、（Ｃ１－Ｃ１０）アルキル
、（Ｃ１－Ｃ１０）アルコキシ、ヒドロキシアルキル、ニトロ、ハライド、シアノ、アリ
ール、アルキルアリール、ＳＯ２ＣＦ３、ＣＯＯＺ、ＳＯ３Ｚ、ＣＯＺ、ＯＺ、ＮＺ２、
ＳＺ、ＳＯ２Ｚ、ＮＨＣＯＺ、ＳＯ２ＮＺ２（ここでＺはＨまたは（Ｃ１－Ｃ１０）アル
キル、ヒドロキシ（Ｃ１－Ｃ１０）アルキル、（Ｃ１－Ｃ１０）アルキルＯＣＯＣＨ２Ｃ
ＯＣＨ３である）であるか、またはＲ７及びＲ８は一緒になって環状の基を形成し、
Ｘ１は、Ｃ＝Ｏ、ＯＣＯ、ＣＯＮＨ、Ｏ、アリーレン、（Ｃ１－Ｃ１０）アルキレン、シ
クロヘキシレン、二価のピリジン残基または二価のピロリドン残基であり、
Ｘ２は、Ｓ、Ｓ（Ｃ１－Ｃ１０）アルキレン、Ｏ、Ｏ（Ｃ１－Ｃ１０）アルキレン、ＮＨ
、Ｎ（Ｃ１－Ｃ１０）アルキレン、アルキレンまたはヒドロキシアルキレン（Ｃ１－Ｃ１

０）であり、
ｎは、互いに独立して、０～２であり、
Ａは、電子吸引基であり、
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Ｙは、共役部分、例えばＮ＝Ｎ、ＣＷ＝ＣＷ、ＣＷ＝ＮまたはＮ＝ＣＷ（ここで、ＷはＨ
、（Ｃ１－Ｃ１０）アルキルまたは（Ｃ１－Ｃ１０）アルコキシである）であり、
ｘは０より大きい数（＞０）であり、ｙは０以上の数（≧０）であり、そして
Ｂは、５～１０員の芳香族基、ポリ芳香族基または複素環式基から選択される。
【００２４】
　発色団の懸垂基Ｂは、芳香族部分、例えば置換されたもしくは置換されていない５～10
員の芳香族炭化水素環、置換されたもしくは置換されていない多核芳香族炭化水素環、例
えばフェニル、ナフチルまたはアントラシル環、あるいは置換されたもしくは置換されて
いない複素環式芳香族基、例えばピリジン、インドール、ピラゾール、チオフェンなどで
ある。
【００２５】
好ましくは、このポリマーは以下の構造を有する。
【００２６】
【化７】

【００２７】
式中、
Ｒ１～Ｒ３は、互いに独立して、Ｈ、（Ｃ１－Ｃ１０）アルキルまたは（Ｃ１－Ｃ１０）
アルコキシであり、
Ｒ５～Ｒ８は、架橋基を持たず、そして互いに独立して、Ｈ、（Ｃ１－Ｃ１０）アルキル
、（Ｃ１－Ｃ１０）アルコキシ、ヒドロキシアルキル、ニトロ、ハライド、シアノ、アリ
ール、アルキルアリール、ＳＯ２ＣＦ３、ＣＯＯＺ、ＳＯ３Ｚ、ＣＯＺ、ＯＺ、ＮＺ２、
ＳＺ、ＳＯ２Ｚ、ＮＨＣＯＺ、ＳＯ２ＮＺ２（ここでＺはＨまたは（Ｃ１－Ｃ１０）アル
キル、ヒドロキシ（Ｃ１－Ｃ１０）アルキル、（Ｃ１－Ｃ１０）アルキルＯＣＯＣＨ２Ｃ
ＯＣＨ３である）であるか、またはＲ７及びＲ８は一緒になって環状の基を形成し、
Ｘ１は、Ｃ＝Ｏ、ＯＣＯ、ＣＯＮＨ、Ｏ、アリーレン、（Ｃ１－Ｃ１０）アルキレン、シ
クロヘキシレン、二価のピリジン残基または二価のピロリドン残基であり、
Ｘ２は、Ｓ、Ｓ（Ｃ１－Ｃ１０）アルキレン、Ｏ、Ｏ（Ｃ１－Ｃ１０）アルキレン、ＮＨ
、Ｎ（Ｃ１－Ｃ１０）アルキレン、アルキレンまたはヒドロキシアルキレン（Ｃ１－Ｃ１

０）であり、
ｎは、互いに独立して、０～２であり、
Ａは、電子吸引基であり、
Ｒ４は、Ｈ、（Ｃ１－Ｃ１０）アルキル、（Ｃ１－Ｃ１０）アルコキシ、ニトロ、ハライ
ド、シアノ、アリール、アルキルアリール、アルケニル、ジシアノビニルまたはＳＯ２Ｃ
Ｆ３、ＣＯＯＺ、ＳＯ３Ｚ、ＣＯＺ、ＯＺ、ＮＺ２、ＳＺ、ＳＯ２Ｚ、ＮＨＣＯＺ、ＳＯ

２ＮＺ２（ここでＺはＨまたは（Ｃ１－Ｃ１０）アルキルである）であり、
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Ｙは、共役部分であるＮ＝Ｎ、ＣＷ＝ＣＷ、ＣＷ＝ＮまたはＮ＝ＣＷ（ここで、ＷはＨ、
（Ｃ１－Ｃ１０）アルキルまたは（Ｃ１－Ｃ１０）アルコキシである）であり、
ｍは、１～５の数であり、ｘは０より大きい数（＞０）であり、ｙは０以上の数（≧０）
である。
【００２８】
基Ａは電子吸引基であり、好ましくはCOR4、CNまたはCZである。
【００２９】
染料単位のより好ましい構造は以下のものである。
【００３０】
【化８】

【００３１】
式中、
Ｒ１～Ｒ３は、互いに独立して、Ｈ、（Ｃ１－Ｃ１０）アルキルまたは（Ｃ１－Ｃ１０）
アルコキシであり、
Ｘ１は、Ｃ＝Ｏ、ＯＣＯ、ＣＯＮＨ、Ｏ、アリーレン、（Ｃ１－Ｃ１０）アルキレン、シ
クロヘキシレン、二価のピリジン残基または二価のピロリドン残基であり、
Ｘ２は、Ｓ、Ｓ（Ｃ１－Ｃ１０）アルキレン、Ｏ、Ｏ（Ｃ１－Ｃ１０）アルキレン、ＮＨ
、Ｎ（Ｃ１－Ｃ１０）アルキレン、アルキレンまたはヒドロキシアルキレン（Ｃ１－Ｃ１

０）であり、
ｎは、０～２であり、
Ｒ４は、Ｈ、（Ｃ１－Ｃ１０）アルキル、（Ｃ１－Ｃ１０）アルコキシ、ニトロ、ハライ
ド、シアノ、アリール、アルキルアリール、アルケニル、ジシアノビニルまたはＳＯ２Ｃ
Ｆ３、ＣＯＯＺ、ＳＯ３Ｚ、ＣＯＺ、ＯＺ、ＮＺ２、ＳＺ、ＳＯ２Ｚ、ＮＨＣＯＺ、ＳＯ

２ＮＺ２（ここでＺはＨまたは（Ｃ１－Ｃ１０）アルキルである）であり、
Ｙは、共役部分、例えばＮ＝Ｎ、ＣＷ＝ＣＷ、ＣＷ＝ＮまたはＮ＝ＣＷ（ここで、ＷはＨ
、（Ｃ１－Ｃ１０）アルキルまたは（Ｃ１－Ｃ１０）アルコキシである）であり、
ｍは、１～５の数である。
【００３２】
本発明のポリマーを、プラズマによってエッチングする必要のある底面コートとして使用
する場合の好ましい態様の一つでは、少なくとも一種の構造１の染料単位と以下の構造２
の単位とを含むコポリマーが好ましい。
【００３３】
【化９】
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【００３４】
式中、
Ｒ５～Ｒ８は架橋基ではなく、そして互いに独立して、Ｈ、（Ｃ１－Ｃ１０）アルキル、
（Ｃ１－Ｃ１０）アルコキシ、ニトロ、ハライド、シアノ、アリール、アルキルアリール
、ＳＯ２ＣＦ３、ＣＯＯＺ、ＳＯ３Ｚ、ＣＯＺ、ＯＺ、ＮＺ２、ＳＺ、ＳＯ２Ｚ、ＮＨＣ
ＯＺ、ＳＯ２ＮＺ２（ここでＺはＨまたは（Ｃ１－Ｃ１０）アルキル、ヒドロキシ（Ｃ１

－Ｃ１０）アルキル、（Ｃ１－Ｃ１０）アルキルＯＣＯＣＨ２ＣＯＣＨ３である）である
か、またはＲ７及びＲ８は一緒になって環状の基、例えば酸無水物、ピリジンまたはピロ
リドンを形成する。
【００３５】
他の態様の一つでは、コポリマーの水溶性を助長する親水性のモノマー性単位が染料官能
基を含む単位と共にポリマー中に存在し、ここで、この親水性モノマーは、以下の構造に
よって表すことができる。
【００３６】
【化１０】

【００３７】
式中、
R1～R3は、互いに独立して、H 、(C1-C10)アルキル、(C1-C10)アルコキシであり、そして
Ｗは親水性基である。
【００３８】
この親水性基の例を以下に挙げるが、これに限定されるものではない。すなわち、O(CH2)

2-O-(CH2)-OH、O(CH2)2-OH、(CH2) n -OH （ｎ＝０～４）、COO(C1-C4)アルキル、COOX及
びSO3X（Ｘは、H 、アルカリ金属、アンモニウム、アルキルアンモニウムである）が例と
して挙げられる。該ポリマーを構成するのに同様に使用できる他の親水性ビニルモノマー
は、無水マレイン酸、マレイミド、ビニルピリジン類及びビニルピロリドン類である。
【００３９】
該水溶性反射防止膜用ポリマーは、構造１に示した少なくとも一種の染料官能基を含むビ
ニルモノマーの任意数、架橋性官能基を含まないビニルモノマー（構造２）の任意数及び
／または親水性ビニルモノマーの任意数を反応させることによって合成することができる
。種々の染料モノマー、種々の非架橋性モノマー及び種々の親水性モノマーの各混合物を
重合に使用して、最も望ましいリソグラフィ及び物理的特性を持った反射防止膜を得るこ
ともできる。該ポリマーの機能的性質を害しないならば、他の不飽和モノマーを重合混合
物に加えてもよい。このような不飽和モノマーの例は、無水マレイン酸、ビニルアクリレ
ート類、ビニルエーテル類、ビニルアクリルアミド類、ビニルカルボン酸類、ビニルスル
ホン酸類及びN-(3- ヒドロキシフェニル) メタクリルアミドである。コポリマーを該染料
分子によって官能化して、本発明のポリマーとすることもできる。
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【００４０】
有機溶媒中に可溶性の反射防止膜用ポリマーは、構造１に記載の少なくとも一種の染料官
能基を含むビニルモノマーの任意数及び構造２に記載の架橋性官能基不含のビニルモノマ
ーの任意数を反応させることによって合成することができる。種々の置換基を有する構造
１からの種々の染料単位及び構造２からの種々の単位の各混合物を用いて、所望とするリ
ソグラフィ及び物理的特性を持つポリマー性塗膜を作り出すことができる。各モノマー上
の置換基を、これらのモノマーから生成されるポリマーが有機溶剤中に可溶性となるよう
に選択することができる。本反射防止膜の機能にそれほど影響を与えないものならば、他
の不飽和モノマーも重合混合物中に加えることができる。また、コポリマーを該染料分子
によって官能化して、本発明のポリマーとすることもできる。
【００４１】
重合に使用される方法は、ビニルポリマーの重合に関して当技術分野で公知のいかなる方
法でもよく、例えばイオン重合または遊離基重合法などが挙げられる。形成されるポリマ
ー構造は、交互コポリマー、ブロックコポリマーまたはランダムコポリマーからなること
ができる。本ポリマーの重量平均分子量は、約500 ～約1,000,000 、好ましくは約1,000 
～約100,000 、より好ましくは約3,000 ～約40,000の範囲である。
【００４２】
モノマーは有機溶剤中で重合することができ、この際、その溶剤は、本反射防止膜用のキ
ャスト溶剤と同じもの、好ましくはPGMEA 、PGMEまたは乳酸エチルである。
【００４３】
染料含有モノマーのモル％は、最終ポリマー中で約５～100 ％の範囲であることができ、
そして一種またはそれ以上の非架橋性モノマーのモル％は０～約90％の範囲であることが
できる。更に、本ポリマーは、ポリマー製造の合成段階からの未反応の前駆体及び／また
はモノマーを含んでいてもよい。
【００４４】
該コーティング組成物は、本発明のポリマー及び適当な溶剤もしくは溶剤混合物を含んで
なる。塗膜の性能を高めるために他の成分を加えてもよく、これには例えば、モノマー性
架橋剤、モノマー性染料、低級アルコール、架橋促進用の添加剤、酸発生体、熱的に活性
化された酸発生体、酸、表面平坦化剤、粘着性促進剤、消泡剤などが挙げられる。架橋剤
の例には、以下に限定されないが、メラミン類、ヒドロキシアルキルアミド類、エポキシ
及びエポキシアミン樹脂、ベンゾクアナミン樹脂、ブロックドイソシアネート類、グリコ
ルリル類、ジヒドロキシメチルベンゼン類、尿素- ホルムアルデヒド樹脂及びジビニルモ
ノマーが包含される。好ましい態様の一つでは、該コーティング組成物は、本発明のポリ
マー、架橋剤及び溶剤を含んでなる。使用できる熱的に活性化された酸発生体及び酸は、
以下に限定されないが、ポリヒドロキシフェノール化合物の2,1,4-ジアゾナフトキノンエ
ステル、アルキル及びアリールスルホン酸及びエステル、芳香族スルホンアミド類、アル
キル及びアリールリン酸及びエステル、または──好ましくは100 ℃を超える温度で活性
化される──熱酸発生体である。モノマー性染料も本反射防止膜に加えることができ、こ
れの例は、スーダンオレンジ、2,4-ジニトロナフトール、クルクミン、クマリン類及び他
のものである。
【００４５】
該反射防止膜の吸収は、染料官能基の置換基を適切に選択することによって、或る波長ま
たは或る波長範囲に対し最適化することができる。電子吸引性または電子供与性の置換基
の使用は、一般的に、吸収波長をそれぞれより長波長側またはより短波長側にシフトさせ
る。加えて、特に好ましい溶剤に対する該反射防止膜用ポリマーの溶解性は、モノマーの
置換基を適切に選択することによって調節することができる。
【００４６】
本反射防止膜用組成物のポリマーは、溶液の全重量の約１％～約40％の範囲で存在する。
正確な使用量は、ポリマーの分子量及び所望とする塗膜の厚さに依存する。混合物として
もしくは単独で使用される、使用可能な典型的な溶剤は、プロピレングリコールモノメチ
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ルエーテル（PGME) 、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) 、乳
酸エチル、水、シクロペンタノン、シクロヘキサノン及びガンマブチロラクトンであるが
、PGME、PGMEA 及び乳酸エチルまたはこれらの混合物が好ましい。毒性が低く、良好な被
覆特性及び溶解特性を持つ溶剤が一般的に好ましい。
【００４７】
該反射防止膜用組成物は基体の上面にコーティングされそして更にドライエッチングに付
されるので、該組成物が、半導体デバイスの特性が悪影響を受けない程度の十分に低い金
属イオン濃度及び純度を有することが視野に入れられる。イオン交換カラム、あるいはア
ニオン交換カラムとカチオン交換カラムとの組み合わせにポリマーの溶液を通すことや、
濾過及び抽出プロセスなどの処理を、金属イオンの濃度を低下させ並びに異物粒子を減ら
すために使用することができる。ポリマー中の金属イオン濃度が、各金属当たり50ppb 未
満であることが好ましく、より好ましくは10ppb 未満、更により好ましくは1ppb未満であ
る。
【００４８】
　本発明の反射防止膜用組成物は、当業者に周知の技術、例えば浸漬、回転塗布または吹
き付け法を用いて基体上にコーティングされる。該反射防止膜の膜厚は、典型的には、約
０．１μｍ～約１μｍの範囲である。より厚い塗膜、特に１０μｍまでの塗膜も、必要に
応じて──特にトポグラフィを有する基体を平坦化するために──使用することができる
。この塗膜を更にホットプレートまたは熱対流炉で加熱して、残留溶剤を除去し、塗膜を
不溶性化する。
【００４９】
該反射防止膜に上塗りされるフォトレジストは、半導体工業において使用される如何なる
タイプのものでもよい。
【００５０】
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
レジスト組成物を像様露光すると、露光された領域のレジスト組成物は現像剤溶液に溶け
難くなる一方で（例えば、架橋反応が起こる）、未露光領域のフォトレジスト塗膜は現像
剤溶液に対して比較的可溶性のままに留まる。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、露光されていない領域のフォトレジスト塗膜が除去され、塗膜にネガ
型の像が形成される。それによって、フォトレジスト組成物が付着していた下にある基体
表面の所望の部分が裸出される。
【００５１】
これに対し、ポジ型フォトレジスト組成物を像様露光した場合は、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対し溶け易くなる一方で（例えば、転移反応が起きる）
、露光されてない領域は、現像剤溶液に対し比較的不溶性のままに留まる。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、露光された領域の塗膜が除去され
、そしてフォトレジスト塗膜にポジ型の像が形成される。この場合も同様に、下にある基
体表面の所望の部分が裸出される。
【００５２】
　ポジ型フォトレジスト組成物は、一般的に、ネガ型のものよりも優れた解像能力及びパ
ターン転写特性を有し、そのため現在、ネガ型のものよりも好まれて使用されている。フ
ォトレジスト解像度とは、レジスト組成物が、露光及び現像後に高程度に鋭い像縁を持っ
てフォトマスクから基体へと転写することができる最小の図形と定義される。現在の多く
の製造用途において、１μｍ未満のオーダーのレジスト解像度が必要とされている。加え
て、現像されたフォトレジストの壁の断面が基体に対してほぼ垂直であることが殆どの場
合において望ましいとされる。レジスト塗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区分けが、基体へのマスク像の正確なパターン転写に繋がる。
このことは、微細化への傾向がデバイス上での臨界寸法（ｃｒｉｔｉｃａｌ　ｄｉｍｅｎ
ｓｉｏｎｓ）を小さくしているのでより一層重要な事項となる。
【００５３】
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ノボラック樹脂と光活性化合物としてのキノンジアジド化合物とを含んでなるポジ型フォ
トレジストは当技術分野において周知である。ノボラック樹脂は、典型的には、ホルムア
ルデヒドと一種またはそれ以上のポリ置換フェノールとを、シュウ酸等の酸触媒の存在下
に縮合させることによって製造される。光活性化合物は、一般的には、ポリヒドロキシフ
ェノール化合物とナフトキノンジアジド酸またはそれの誘導体とを反応させることによっ
て得られる。これらのタイプのレジストの感度は典型的には約300nm ～440nm の範囲にあ
る。
【００５４】
約180nnm～約300nm の短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。これ
らのレジストは、通常は、ポリヒドロキシスチレンもしくは置換されたポリヒドロキシス
チレン誘導体、光活性化合物及び場合によっては溶解抑制剤を含んでなる。次の文献、す
なわち米国特許第4,491,628 号、米国特許第5,069,997 号及び米国特許第5,350,660 号を
、用いられるこの種のフォトレジストを例示するものとしてここに引用し、そしてそれら
の開示内容は本明細書中に掲載されたものとする。
【００５５】
本発明の方法は、更に、該新規反射防止膜用組成物で基体をコーティングし、そしてフォ
トレジストのコーティング用溶剤中にまたは水性アルカリ性現像剤中に可溶性でなくなる
のに十分な程度までポリマーを不溶性化するためのコーティング用溶剤の除去に十分な時
間及び十分に高い温度においてホットプレートまたは熱対流炉で加熱処理することを含む
。当技術分野において公知の様々な基体、例えば平坦なもの、トポグラフィーを有するも
のまたは穴が設けられたものなどを使用することができる。好ましい温度範囲は、約70℃
～約250 ℃、好ましくは約100 ℃～約200 ℃である。温度が70℃より低い場合は、溶剤が
十分に除去されないかまたは不溶性化の程度が不十分となり、そして250 ℃を超える温度
では、ポリマーが化学的に不安定となる恐れがある。使用するべき正確な温度は、それぞ
れの用途によって決定される。次いで、感光性材料の塗膜を該反射防止膜の上面にコーテ
ィングしそしてベーク処理して、フォトレジスト溶剤を実質的に除去する。このフォトレ
ジストを像様露光しそして水性現像剤中で現像して、処理されたレジストを除去する。現
像段階の前及び露光段階の後に任意の加熱段階をプロセスに加えることができる。フォト
レジストをコーティング及び結像する方法は当業者には周知であり、使用するレジストの
種類に合わせて最適化される。パターン形成された基体を次いでドライエッチングする。
エッチングは、適当なエッチング室内で行うことができ、これによって露光された部分の
反射防止膜が除去され、この際、残留フォトレジストはエッチングマスクとして働く。エ
ッチングプロセスを最適化するために任意の加熱段階を組み入れることができる。当技術
分野において公知の種々のエッチング技術を使用することができる。
【００５６】
相互混合を防ぐために反射防止膜とフォトレジストとの間に中間層を入れることもでき、
これもまた本発明の範囲内に包含されるものとする。この中間層は、溶剤からキャストさ
れる不活性のポリマーであり、このポリマーの例はポリスルホン及びポリイミドである。
【００５７】
本発明の反射防止膜のような底面コートを必要とする他の方法は、底面コートをエッチン
グするためのエッチング耐性マスクを生成するために感光性の層をシリル化できる方法で
ある。このような方法は、本発明の組成物を用いて基体に底面コートを付与し、感光性の
層を作り、この感光性の層を結像及び現像し、この感光性の層を適当なシリル化剤でシリ
ル化し、そしてこのシリル化された感光性の像をマスクとして用いて上記底面コートをエ
ッチングすることを含む。シリル化のコンセプトは当業者には公知であり、Sebald et al
, SPIE, Vol. 1262, p. 528-537, 1990 に記載されている。シリル化されるフォトレジス
トは、当技術分野において公知なように、シリル化され得るものとなるように設計される
。本発明の底面コートは最適なエッチング特性を備えるため、この方法に特に良好に適合
することが見出された。
【００５８】
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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な例示を与えるものであ
る。しかしながら、これらの例は、如何様にも本発明の範囲を限定もしくは減縮すること
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するべき条件、パラメー
タまたは値を与えるものと解釈されるべきではない。
【００５９】
【実施例】
例１：　ポリマー１の製造
１リットル容積の丸底フラスコに、メタノール360ml 、濃塩酸60ml及びアミノ安息香酸エ
チル50ｇを順番に加えた。この溶液を10℃に冷却し、そして攪拌しながら亜硝酸イソブチ
ル35ｇをこのフラスコに加えた。直ぐにジアゾ化反応が起こった。亜硝酸イソブチルの添
加が完了した後、その溶液を10℃で保持し、これでカップリング反応への用意が整った。
【００６０】
２リットル容積のフラスコに、2-( メタクリロイルオキシ）エチルアセトアセテート(MEA
A)65.5ｇ、ピリジン65ｇ及びメタノール1.2 リットルを加えた。この溶液を10℃に冷却し
、そして上記のジアゾニウム塩をこの反応器に加えた。直ぐにカップリング生成物が生成
、析出し、懸濁溶液を与えた。ジアゾニウム塩の添加が完了した後、この反応器を室温に
なるまで放置した。黄色の固体の4-エチルオキシカルボニルフェニルアゾカップリング生
成物(ECP) を濾過によって収集した。収率は90％であった。
【００６１】
１リットル容積のフラスコ中で、上記のECP 100 ｇをテトラヒドロフラン(THF) 中に溶解
した。この溶液に約１時間、窒素を激しく吹き込むことによって脱気した。次いで、メタ
クリル酸メチル(MMA) 17ｇ及びTHF 中の2,2'- アゾビスイソブチロニトリル(AIBN)(1.4ｇ
) の溶液をこの溶液中に注入し、そしてこの重合混合物を更に30分間脱気した。次いで、
出口針管を取り除き、そして密閉したこの容器を65℃で20時間攪拌した。次いでこの溶液
を2-プロパノール５リットル中に入れて析出させた。生じたポリマーは、黄色の固形物と
して収集された。収率は95％であった。乳酸エチル中でのこのポリマーのUV- 可視光スペ
クトルは、356nm で最大吸収( λmax)を示した。ゲル透過クロマトグラフィスペクトルは
、このポリマーが32,769の重量平均分子量(Mw)を有することを示した。
例２：　ポリマー２の製造
１リットル容積の丸底フラスコ中に、メタノール360ml 、濃塩酸60ml及び4-アミノアセト
アニリド45.5ｇを順に加えた。この溶液を10℃に冷却し、そして攪拌しながら亜硝酸イソ
ブチル35ｇをこのフラスコに加えた。直ぐにジアゾ化反応が起こった。亜硝酸イソブチル
の添加が完了した後、その溶液をカップリング反応に備えて10℃で保持した。
【００６２】
２リットル容積のフラスコに、2-( メタクリロイルオキシ）エチルアセトアセテート65.5
ｇ、ピリジン65ｇ及びメタノール1.2 リットルを加えた。この溶液を10℃に冷却し、そし
て上記のジアゾニウム塩を反応器に加えた。カップリング生成物が直ぐに生成、析出して
、懸濁溶液を与えた。ジアゾニウム塩の添加が完了したら、反応器を室温になるまで放置
した。黄色の4-アセトアミノフェニルアゾカップリング生成物(AAP) を濾過によって収集
した。収率は90％であった。
【００６３】
１リットル容積のフラスコ中で、上記AAP 固形物 100ｇをTHF 中に溶解した。この溶液中
に約１時間、窒素を激しく吹き込むことによって脱気した。次いで、THF 中のAIBN (1.4 
ｇ) の溶液をこの溶液中に注入し、そしてこの重合混合物を更に30分間脱気した。次いで
出口針管を取り除き、そしてこの密閉された容器を65℃で20時間攪拌した。この溶液を次
いで、2-プロパノール５リットル中に入れて析出させた。生じたポリマーは黄色の固形物
として収集された。収率は94％であった。乳酸エチル中でのこのポリマーのUV- 可視光ス
ペクトルは、389nm でλmax を示した。ゲル透過クロマトグラフィスペクトルは、このポ
リマーが13,100の重量平均分子量(Mw)を有することを示した。
例３～８：　ポリマー３～８の製造
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以下の表１に、例１に記載の合成手順を用いて合成したポリマー、及びこれらのポリマー
の乳酸エチル(EL)中でのピーク吸収（λmax)及び吸光率（ε) を示す。
【００６４】
【表１】

【００６５】
例９：　ポリマー９の製造
１リットル容積の丸底フラスコに、メタノール200ml 、濃塩酸40ml及びアミノ安息香酸エ
チル25ｇを順に加えた。この溶液を10℃に冷却し、そして亜硝酸イソブチル18ｇを攪拌し
ながらフラスコに加えた。直ぐにジアゾ化反応が起こった。亜硝酸イソブチルの添加が完
了した後、その溶液を10℃で保持した。これで、カップリング反応への用意が整った。
【００６６】
１リットル容積のフラスコに、2-( メタクリロイルオキシ）エチルアセトアセテート32.0
ｇ、ピリジン35ｇ及びメタノール700ml を加えた。この溶液を10℃に冷却し、そして上記
のジアゾニウム塩を反応器に加えた。直ぐにカップリング生成物が生成、析出して、懸濁
溶液を与えた。ジアゾニウム塩の添加が完了したら、反応器を室温になるまで放置した。
生じたECP 固形物を濾過によって収集した。収率は92％であった。
【００６７】
１リットル容積のフラスコ中で、上記の黄色固形物50ｇをTHF 中に溶解した。この溶液中
に約１時間、窒素を激しく吹き込むことによって脱気した。メタクリル酸メチル27ｇ、無
水マレイン酸29.6ｇ、及びTHF 中のAIBN (2.35ｇ) の溶液をこの溶液中に注入し、そして
この重合混合物を更に30分間脱気した。次いで出口針管を取り除き、そしてこの密閉した
容器を65℃で20時間攪拌した。この溶液を次いで2-プロパノール５リットル中に入れて析
出させた。生じたポリマーは黄色の固形物として収集された。収率は96％であった。乳酸
エチル中でのこのポリマーのUV- 可視光スペクトルは、356nm でλmax を示した。GPC ス
ペクトルは、このポリマーが8,044 のMwを有することを示した。
例10～14
各々の場合に、表２に記載のポリマー4.0 ｇ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)96.0 ｇからなる溶液に、0.48ｇのCYMEL (R) 303 及び0.04ｇのCYCA
T (R) 600 （両方とも、CYTEC インダストリー・インコーポレーテッドから入手できる）
を加えた。この溶液を、４インチシリコンウェハに3000rpm で回転塗布し、そしてホット
プレート上で180 ℃で60秒間ベーク処理した。次いでこのコーティングされたウェハを、
PGMEA 及びEL等の種々のレジストキャスト溶剤中に60秒間浸漬し、そして回転乾燥(spin-
dry)した。浸漬の前と後の膜厚をNANOSPECAFT で測定した。ポリマーと溶剤との間の層間
混合の程度を、表２に記載のポリマー膜厚の変化から求めた。典型的なフォトレジストキ
ャスト溶剤に対する本発明のポリマーの溶解性は無視できる程度であることは明らかであ
る。
【００６８】
【表２】
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【００６９】
表中、T1は、溶剤に浸漬する前のポリマー膜厚であり、T2は、溶剤に浸漬した後のポリマ
ー膜厚である。
例15
例10及び12～14で調合したポリマー溶液を４インチシリコンウェハ上に回転塗布し、そし
てホットプレート上で180 ℃で60秒間ベーク処理して、約850 Åの膜厚を得た。次いでこ
れらのウェハを、AZ(R) 7908フォトレジスト（ニュージャージー州、08876 、ソマービル
、70マイスター・アベニュー在のクラリアントコーポレーションから入手可能）でコーテ
ィングし、そして90℃で90秒間ベーク処理して、0.974 μm の膜厚を得た。ここで、AZ(R
) 7908フォトレジストを用いて0.974 μm の膜厚でコーティングしそして90℃で70秒間ベ
ーク処理した４インチウェハを対照品として使用した。
【００７０】
これらのウェハを、或る範囲の露光域で、NIKON (R) 0.54 NA i 線ステッパを用いて像様
露光した。これらの露光されたウェハを110 ℃で60秒間ベーク処理し、そしてAZ(R) 300 
MIF 現像剤( ニュージャージー州、08876 、ソマービル、70マイスター・アベニュー在の
クラリアントコーポレーションから入手可能）を用いて35秒間パドル現像した。これらの
ウェハ上に形成されたレジストパターンを、Hitachi S-4000電界放出走査型顕微鏡によっ
て評価した。表３には、本発明の底面反射防止膜を用いた場合と用いない場合とでの、AZ
(R) 7908フォトレジストのリソグラフィ性能の比較を示す。本発明の底面ポリマー塗膜は
、感光度を犠牲にすることなく、明らかな解像度の向上と、ウェハ基体の反射によって発
生する定在波の効果的な消失をもたらしている。
【００７１】
【表３】

【００７２】
例16
例10、13及び14で調合したポリマー溶液を４インチシリコンウェハ上に回転塗布し、そし
てホットプレート上で180 ℃で60秒間ベーク処理して、約850 Åの膜厚を得た。次いでこ
れらのウェハをAZ(R) 7908フォトレジスト( ニュージャージー州、08876 、ソマービル、
70マイスター・アベニュー在のクラリアントコーポレーションから入手可能）でコーティ
ングしそして90℃で90秒間ベーク処理して、0.75μm ～1.10μm のレジスト厚を得た。こ
れらのウェハを、NIKON (R) 0.54 NA i 線ステッパを用いて像様露光し、次いで110 ℃で
60秒間ベーク処理し、そしてAZ(R) 300 MIF 現像剤を用いて35秒間パドル現像した。塗膜
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を除去(clear) するのに必要な最小線量をそれぞれのレジスト厚に対してプロットした。
こうして得られる正弦曲線がスウィングカーブと称される。フォトレジストのスウィング
比は、半導体デバイス製造の分野では普通に見られる高反射性基体またはトポグラフィ上
のフォトレジストパターンの線幅変動に密接に関連する。スウィング比の小さな値は、反
射性基体またはトポグラフィ上でのより良好な線幅の制御を意味する。スウィング比は以
下の等式によって計算された。
【００７３】
スウィング比　＝　（Ｅmax －Ｅmin ）／（Ｅmax ＋Ｅmin ）
上記式中、Ｅmax 及びＥmin は、スウィングカーブ上の最大値及び最小値におけるレジス
ト厚の除去線量(dose-to-clear) に相当する。スウィングカーブは、現像後のレジスト膜
を除去するのに必要な線量をそれぞれのレジスト厚に対してプロットすることによって生
成した。
【００７４】
【式２】

【００７５】
上記式中、“スウィング比・オン・シリコン”及び“スウィング比・オン・ポリマー”は
、シリコンウェハ上にコーティングされたフォトレジストのスウィング比及びポリマー底
面塗膜上にコーティングされたフォトレジストのスウィング比にそれぞれ対応する。
【００７６】
本発明のポリマー塗膜上でのAZ(R) 7908フォトレジストのスウィング比低減率（％）を表
４に示す。
【００７７】
【表４】

【００７８】
　本発明のポリマー塗膜が、フォトレジストのスウィング比を効果的に低減し得ることは
明らかである。
例１７
　シリコンウェハを、約１７，０００のＭｗを有するポリマー８の３０重量％乳酸エチル
溶液でコーティングした。このシリコンウェハを１７０℃で６０秒間加熱して、４μｍの
塗膜を得た。次いでこのウェハをＡＺ（Ｒ）ＣＰ３６５フォトレジスト（クラリアントコ
ーポレーションから入手可能）でコーティングし、そして１１０℃で６０秒間ベーク処理
した。この基体に８０ｍＪｃｍ－２～１５０ｍＪｃｍ－２の範囲の様々な露光エネルギー
を用いてｉ線ステッパで結像した。得られた潜像を、ストリーム／パドルモードを用いて
ＡＺ（Ｒ）ＡＺ３００ＭＩＦ現像剤により６０秒間で現像した。２重量％テゴマー（Ｔｅ
ｇｏｍｅｒ）溶液、すなわちヘキサノール中のシロキサンポリマー（信越化学工業から入
手可能）を用いて２分間、シリル化を行った。酸素及びアルゴンガスを用いて反応性イオ
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ンエッチングによりパターンを基体に転写した。二次電子顕微鏡のイメージは、完全な像
の転写を示した。
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