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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　光酸不安定基を有する樹脂と、光活性成分と、アントラセン基を含み、かつ分子量が２
３０～２，０００ダルトンである非ポリマー性色素化合物とを含む、感光性耐食膜組成物
であって、該色素化合物が１つのフェノール化合物と１つのアントラセン化合物の反応産
物である、感光性耐食膜組成物。
【請求項２】
 色素化合物が以下の構造式（ＩＩ）で示される、請求項１記載の耐食膜組成物：
【化１】

式中、各Ｗがリンカーであり、同一であってもまたは異なっていてもよく；各アントラセ
ンが同一または異なる、任意に置換されたアントラセン基であり；各Ｒ１が独立して、ヒ
ドロキシ、ハロゲン、ニトロ、シアノ、任意に置換されたアルキル、任意に置換されたア
ルコキシ、任意に置換された炭素環アリール、任意に置換されたアリールアルキル、また
は任意にヘテロ芳香族もしくはヘテロ脂環式基であり；ｍは０～５までの整数であり；ｎ
は１～６までの整数であり；かつｎとｍの合計が６を超えない。
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【請求項３】
　構造式（ＩＩ）中、Ｒ１の少なくともが１つがヒドロキシ基であり、ｍが１～５までの
整数であり；ｎが１～５までの整数であり、かつｎとｍの合計が６を超えない、請求項２
記載の耐食膜組成物。
【請求項４】
　色素化合物が下記の化合物からなる群から選択される、請求項１記載の耐食膜組成物：
【化２】
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【化３】

式中、Ａはアントラセン基を表す。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は特に深部U.V.（特に248 nm）およびI-ライン（365 nm）露光を目的とし、高解像
度構造特徴の形成能を有する新規感光性耐食膜組成物に関する。
【０００２】
【従来の技術】
感光性耐食膜は影像を基板に移すための感光性薄膜である。それらは陰画型または陽画型
影像を形成する。感光性耐食膜を基板にコーティングした後、パターン形成されたフォト
マスクを通じて、コーティングを紫外線のような活性化エネルギー源に露光して感光性耐



(4) JP 4551510 B2 2010.9.29

10

20

30

40

50

食膜コーティングに潜像を形成する。フォトマスクは、基礎となる基板に移される望まし
い影像の輪郭を明確にする活性化放射線に対して不透明の領域と透過性の領域を有する。
起伏影像は耐食膜コーティングにおける潜像パターンの現像によって得られる。感光性耐
食膜の用途については概して、例えば、デフォレスト（Deforest）、「感光性耐食膜材料
および加工（Photoresist Mterials and Processes）」、マグローヒル・ブックカンパニ
ー、ニューヨーク（1975）、およびモリュー（Moreau）、「半導体リソグラフィー、主作
用、実践および材料（Semiconductor Lithography, Principals, Practices and Materia
ls）」、プレナム・プレス、ニューヨーク（1988）によって記述されている。
【０００３】
感光性耐食膜の重要な特性は影像の解像である。ミクロン以下および半ミクロン以下の次
元で、垂直または本質的に垂直な側壁を有する線を含む細線の輪郭の現像後の感光性耐食
膜影像は、基礎となる基板に回路パターンを正確に移せることが非常に望ましい。しかし
、現在多くの感光性耐食膜はそのような高解像度の細線の影像を提供することができない
。
【０００４】
例えば、感光性耐食膜の露光に用いられる活性化放射線の反射により、しばしば、感光性
耐食膜層においてパターン形成された影像の解像が制限される。基板／感光性耐食膜界面
からの放射線の反射により、露光の際に感光性耐食膜に放射線強度の変化を生じることが
あり、その結果、現像時に不均一な感光性耐食膜の準位幅を生じる。放射線はまた、基板
／感光性耐食膜界面から露光を予定していない感光性耐食膜の領域へと散乱することがあ
り、この場合も準位幅の変化が生じる。散乱および反射の量は典型的に領域毎に異なり、
その結果さらなる準位幅の不均一性が生じる。
【０００５】
基板形状の変化によっても、解像度を制限するような反射の問題が起こる。基板上のいか
なる影像も、様々な無秩序な方向に散乱または反射する衝突放射線を生じることがあり、
感光性耐食膜現像の均一性に影響を及ぼす。より複雑な回路をデザインしようとすれば基
板形状はより複雑となり、反射放射線の効果はより重篤となる。例えば、多くのマイクロ
エレクトロニクス基板に用いられている金属製の連結管は、それらの高反射性の形状およ
び領域のために特に問題となる。
【０００６】
高密度半導体装置に対する最近の傾向では、エキシマーレーザー光（約248 nm）およびAr
Fエキシマーレーザー光（193 nm）を含む深部紫外線（DUV）光（波長300 nm以下）まで露
光波長を短くする動きが産業界にある。感光性耐食膜コーティングの結像に短波長光を用
いた結果、感光性耐食膜層の透過がより大きくなり、感光性耐食膜層への露光エネルギー
の反射が増加した。このように、より短波長を用いると基板表面からの反射の問題がさら
に悪化した。
【０００７】
既存の多くの露光ツールは、例えばI-ライン（約365 nm）波長のような比較的長波長の結
像用にデザインされている。しかし、248 nmのようなより短波長での結像用にデザインさ
れた高性能耐食膜は、365 nm以上の長波長では耐食膜の光活性成分が活性化されないため
、I-ライン露光ではしばしば有効に露光することができない。これには、選択した波長で
有効に結像することができるさらなる耐食膜組成物のデザインおよび供給が必要である。
【０００８】
このように、ミクロン以下および半ミクロン以下の次元の影像を含む、高解像度の細線影
像を提供することができる新規感光性耐食膜組成物が望ましいと考えられる。他の波長、
特に365 nmと共に、深部U.V.放射線照射によって結像することができる新規感光性耐食膜
組成物はさらに望ましい。露光放射線の望ましくない反射を減少させるような感光性耐食
膜は特に望ましい。
【０００９】
【発明が解決しようとする課題】
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本発明は、特に深部U.V.（特に248 nm）およびI-ライン（365 nm）露光を目的とし、高解
像度構造特徴の形成能を有する新規感光性耐食膜組成物を提供することを課題とする。
【００１０】
【課題を解決するための手段】
本発明は、一般に樹脂結合剤、光活性成分、特に感光性酸生成化合物、およびアントラセ
ン基を含む比較的低分子量の色素材料を含む新規感光性耐食膜組成物を提供する。
【００１１】
本発明者らは、本発明の感光性耐食膜の色素化合物が、露光放射線、特に248 nmのような
深部U.V.露光放射線の望ましくない反射を有意に減少させる、または消失させることがで
きることを意外にも発見した。色素化合物の使用により、現像された耐食膜影像の解像度
およびマスキング直線性が有意に増強される。例えば、下記の実施例４に開示の結果およ
び比較データを参照のこと。
【００１２】
本発明の色素化合物はI-ライン増感剤化合物として機能し、より長波長、特にI-ライン露
光で耐食膜が有効に結像されるようにするが、耐食膜は色素化合物の非存在下では光活性
化されず、許容可能な起伏影像を形成しないことも判明している。例えば、下記の実施例
５の結果を参照のこと。理論に拘束されることなく、アントラセン色素化合物は、365 nm
放射線を有効に吸収することができ、有効な形でそのエネルギーを伝え、深部U.V.光活性
成分を活性化すると思われる。
【００１３】
同様に、感光性耐食膜において調製される本発明の好ましい色素化合物は、耐食膜加工条
件の際の望ましくない昇華に対して意外にも抵抗性であることも判明した。より詳しく述
べると、多くのアントラセンモノマーは露光前の乾燥段階の際に感光性耐食膜コーティン
グ層から昇華することがあり、耐食膜コーティング層におけるアントラセン濃度が無秩序
に減少してリソグラフィー成績は不良となりうる。これに対し、本発明の好ましい色素化
合物は、露光前の乾燥および露光後の乾燥段階のような耐食膜加工の際に有意に昇華しな
い。例えば、下記の実施例６の結果を参照のこと。
【００１４】
本発明の好ましい色素化合物、特にフェノールのようなフェノール化合物とアントラセン
モノマーの反応産物である化合物は、9-アントラセンメタノールのような単純なアントラ
センモノマーを用いた場合と比較して、248 nm放射線の吸収が実質的により大きいことが
判明した。例えば、下記の実施例６の結果を参照のこと。このように、本発明の色素化合
物を比較的低濃度で用いれば、現像後の残留物および地汚れが発生する可能性が少ないと
いったリソグラフィー成績の向上を得ることができる。
【００１５】
本明細書で用いられる「色素化合物」、「アントラセン色素化合物」、またはその他の類
義語は、露光放射線の望ましくない反射を減少させる、または365 nmのような長波長の露
光波長に耐食膜を増感させるよう機能する化合物を指す。
【００１６】
本発明の耐食膜組成物の好ましい色素化合物は、分子量約1,500または1,000ダルトン未満
の非ポリマー性分子で、より好ましくは分子量約800または500ダルトン未満である。一般
に好ましい色素化合物は、選択的に置換したアントラセン化合物（例えば、ハロアルキル
アントラセン、アルカノールアントラセン、またはその他の反応性アントラセン化合物）
と、選択的に置換されたフェノール化合物のような他の選択的に置換された芳香族化合物
との反応産物である化合物を含む。さらにより好ましい化合物は、１つ以上のヒドロキシ
ル基、好ましくは均一な感光性耐食膜溶液の形成を容易にすることができる１～約３個の
ヒドロキシル基を有するアントラセン色素化合物である。
【００１７】
本発明はさらに、感光性耐食膜起伏影像を形成する方法、および本発明の感光性耐食膜組
成物でコーティングされたマイクロエレクトロニクスウェーハまたは平面パネルディスプ
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下記に開示する。
【００１８】
本発明に係る感光性耐食膜組成物においては、（１）樹脂結合剤と、光活性成分と、アン
トラセン基を含み、かつ分子量が約230～2,000ダルトンである非ポリマー性色素化合物と
を含む、感光性耐食膜組成物であることを特徴とする。
【００１９】
また、本発明に係る感光性耐食膜組成物においては、（２）色素化合物の分子量が約1500
ダルトン未満である、上記(１)記載の感光性耐食膜組成物であることを特徴とする。
【００２０】
また、本発明に係る感光性耐食膜組成物においては、（３）色素化合物の分子量が約1000
ダルトン以下である、上記(１)記載の感光性耐食膜組成物であることを特徴とする。
【００２１】
また、本発明に係る感光性耐食膜組成物においては、（４）色素化合物の分子量が約800
ダルトン以下である、上記(１)記載の感光性耐食膜組成物であることを特徴とする。
【００２２】
また、本発明に係る感光性耐食膜組成物においては、（５）色素化合物の分子量が約400
ダルトン以下である、上記(２)記載の感光性耐食膜組成物であることを特徴とする。
【００２３】
また、本発明に係る感光性耐食膜組成物においては、（６）色素化合物の分子量が約250
～400ダルトンである、上記(２)記載の感光性耐食膜組成物であることを特徴とする。
【００２４】
また、本発明に係る感光性耐食膜組成物においては、（７）色素化合物が１つのアントラ
セン化合物ともう一つの芳香族化合物との反応産物である上記(１)～(６)記載の感光性耐
食膜組成物であることを特徴とする。
【００２５】
また、本発明に係る感光性耐食膜組成物においては、（８）色素化合物が１つのフェノー
ル化合物と１つのアントラセン化合物との反応産物である、上記(１)～(７)のいずれか一
項記載の感光性耐食膜組成物であることを特徴とする。
【００２６】
また、本発明に係る感光性耐食膜組成物においては、（９）色素化合物が単一のフェノー
ル化合物と単一のアントラセン化合物との反応産物である、上記(１)記載の感光性耐食膜
組成物であることを特徴とする。
【００２７】
また、本発明に係る感光性耐食膜組成物においては、（１０）色素化合物が以下の構造式
（I）で示される、上記(１)～(９)のいずれか一項記載の感光性耐食膜組成物であること
を特徴とする：
R-(W-アントラセン)n （I）
式中、Rは選択的に置換された芳香族基であり；
各Wはリンカーであり、同一であっても異なっていてもよく；
各アントラセンは同一または異なる選択的に置換されたアントラセン基であり；かつ
nは１～約６以上の整数である。
【００２８】
また、本発明に係る感光性耐食膜組成物においては、（１１）nが１、２または３である
上記(10)記載の感光性耐食膜組成物であることを特徴とする。
【００２９】
また、本発明に係る感光性耐食膜組成物においては、（１２）色素化合物が以下の構造式
（II）で示される、上記(１)～(９)のいずれか一項記載の感光性耐食膜組成物であること
を特徴とする：
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式中、各Wがリンカーであり、同一であってもまたは異なっていてもよく；
各アントラセンが同一または異なる選択的に置換されたアントラセン基であり；
各R1が独立して、ヒドロキシ、ハロゲン、ニトロ、シアノ、選択的に置換されたアルキル
、選択的に置換されたアルコキシ、選択的に置換された炭素環アリール、選択的に置換さ
れたアリールアルキル、または選択的にヘテロ芳香族もしくはヘテロ脂環式基であり；
mは０～５までの整数であり；nは１～６までの整数であり；かつnとmの合計が６を超えな
い。
【００３０】
また、本発明に係る感光性耐食膜組成物においては、（１３）色素がアントラセン基の他
に少なくとも２つの芳香族基を含む上記(１)～(９)のいずれか一項記載の感光性耐食膜組
成物であることを特徴とする。
【００３１】
また、本発明に係る感光性耐食膜組成物においては、（１４）色素化合物が以下の構造式
（III）で示される、上記(１)記載の感光性耐食膜組成物であることを特徴とする：
(R)p-(W-アントラセン)n （III）
式中、各Rは独立して選択的に置換された芳香族基であり；
各Wはリンカーであって、同一であっても異なっていてもよく；
各アントラセンは同一または異なる選択的に置換されたアントラセン基であり；
pは２～約５までの整数であり；かつ
nは１～約６以上の整数である。
【００３２】
また、本発明に係る感光性耐食膜組成物においては、（１５）色素化合物が以下の構造式
（IV）で示される、上記(１)記載の感光性耐食膜組成物であることを特徴とする：

式中、各Wがリンカーであって、同一であっても異なっていてもよく；
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各アントラセンが同一または異なる選択的に置換されたアントラセン基であり；
各R1および各R1'が独立して、ヒドロキシ、ハロゲン、ニトロ、シアノ、選択的に置換さ
れたアルキル、選択的に置換されたアルコキシ、選択的に置換された炭素環アリール、選
択的に置換されたアリールアルキル、または１～３個の互いに離れた環もしくは融合した
環を有し、各環に３～約８個の原子および１～約３個のN、OもしくはS原子を有する、選
択的に置換されたヘテロ芳香族もしくはヘテロ脂環式基であり；
mおよびm'は独立して０～５までの整数である。
【００３３】
また、本発明に係る感光性耐食膜においては、（１６）色素が以下の化合物からなる群よ
り選択される、上記(１)記載の感光性耐食膜であることを特徴とする。
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【００３４】
また、本発明に係る感光性耐食膜組成物においては、（１７）耐食膜が陽画型耐食膜であ
る上記(１)記載の感光性耐食膜組成物であることを特徴とする。
【００３５】
また、本発明に係る感光性耐食膜組成物においては、（１８）耐食膜が化学増幅陽画型耐
食膜である上記(１)記載の感光性耐食膜組成物であることを特徴とする。
【００３６】
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また、本発明に係る感光性耐食膜組成物においては、（１９）光活性成分が300 nm未満の
波長の放射線による露光により光活性化される感光性酸生成剤を含む、上記(１)記載の感
光性耐食膜組成物であることを特徴とする。
【００３７】
また、本発明に係る感光性耐食膜組成物においては、（２０）光活性成分が248 nmの波長
の放射線露光により光活性化される感光性酸生成剤を含む、上記(１)記載の感光性耐食膜
組成物であることを特徴とする。
【００３８】
また、本発明に係る感光性耐食膜組成物においては、（２１）耐食膜が陰画型耐食膜であ
る上記(１)記載の感光性耐食膜組成物であることを特徴とする。
【００３９】
また、本発明に係る方法においては、（２２）（a）上記(１)～(21)のいずれか一項記載
の感光性耐食膜のコーティング層を基板上に適用する段階；
（b）パターン形成された深部U.V.放射線に基板上の感光性耐食膜コーティング層を露光
し、コーティング層に潜像を形成させる段階；および
（c）露光した感光性耐食膜コーティング層を現像して感光性耐食膜起伏影像を提供する
段階を含む感光性耐食膜起伏影像の形成法であることを特徴とする。
【００４０】
また、本発明に係る方法においては、（２３）感光性耐食膜コーティング層を約248 nmの
波長を有する放射線に露光する上記(22)記載の方法であることを特徴とする。
【００４１】
また、本発明に係る方法においては、（２４）（a）上記(１)記載の感光性耐食膜のコー
ティング層を基板上に適用する段階；
（b）パターン形成された波長約365 nmの放射線に基板上の感光性耐食膜コーティング層
を露光し、コーティング層に潜像を形成する段階；および
（c）露光した感光性耐食膜コーティング層を現像して感光性耐食膜起伏影像を提供する
段階を含む感光性耐食膜起伏影像の形成法であることを特徴とする。
【００４２】
また、本発明に係る方法においては、（２５）感光性耐食膜が感光性酸生成剤および色素
化合物を含み、該感光性酸生成剤が色素化合物の非存在下では365 nmの放射線照射に実質
的に非反応性である、上記(24)記載の方法であることを特徴とする。
【００４３】
また、本発明に係る製品においては、（２６）その上に上記(１)～(25)のいずれか一項記
載の感光性耐食膜組成物がコーティングされた工業製品であることを特徴とする。
【００４４】
【発明の実施の形態】
上記のように、本発明の感光性耐食膜の色素化合物は少なくとも１つのアントラセン基を
含む。好ましい色素は、以下の構造式（I）の化合物のような、少なくとも１つのさらな
る芳香族基を含む：
R-(W-アントラセン)n 　（I）
式中、Rは、選択的に置換されたフェニル、ナフチル、フェナントリル、アセナフチル基
等の選択的に置換した脂環式アリール基が一般的により好ましいが、ヘテロ芳香族または
炭素環アリール基を含む選択的に置換された芳香族基であり；
各Wは、リンカーであって、化学結合のように同一であっても異なるものであってもよく
；選択的に置換されたアルキレン、好ましくはC1-12アルキレン、より好ましくはC1-6ア
ルキレン；選択的に置換されたアルケニレン、好ましくはC2-12アルケニレン、より好ま
しくはC2-6アルケニレン；選択的に置換されたアルキニレン、好ましくはC2-12アルキニ
レン、より好ましくはC2-6アルキニレン；
選択的に置換されたヘテロアルキレン、好ましくはC1-12ヘテロアルキレン、より好まし
くはC1-6アルキレン；選択的に置換されたヘテロアルケニレン、好ましくはC2-12ヘテロ
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アルケニレン、より好ましくはC2-6ヘテロアルケニレン；または選択的に置換されたヘテ
ロアルキニレン、好ましくはC2-12ヘテロアルキニレン、より好ましくはC2-6ヘテロアル
キニレンであり；
各アントラセンは同一または異なる、選択的に置換されたアントラセン基であり、nは１
～約６以上（R芳香族基が置換に利用できる６個以上の位置を有する場合）の整数である
ことが適当で、より好ましくはnは１、２または３である。
【００４５】
構造式（I）の特に好ましい化合物は、以下の構造式（II）の化合物のような選択的に置
換したフェニル基であるR基を有する化合物を含む：

式中、Wおよびアントラセンは構造式Iについての上記と同様であり；
各R1は、独立してヒドロキシ、ハロゲン（F、Cl、Br、またはI）、ニトロ、シアノ、C1-1
2アルキルのような選択的に置換されたアルキル、C1-12のような選択的に置換されたアル
コキシ、選択的に置換された炭素環アリール、ベンジル等の選択的に置換されたアリール
アルキル、または１～３個の互いに離れた環もしくは融合した環を有し、各環に３～約８
個の原子および１～約３個のN、OもしくはS原子を有する選択的に置換されたヘテロ芳香
族もしくはヘテロ脂環式基であり；かつ
mは０（R1基が存在しない場合）～５までの整数に等しく、nは１（すなわち１個のアント
ラセン基置換）～６個までの整数に等しく、好ましくはnは１、２または３で、nとmの合
計が６を超えない。当然のこととして、上記のフェニル基は、R1またはアントラセン基に
よって置換されていない環の位置では水素置換基を有すると理解される。
【００４６】
さらに好ましい本発明の色素には、アントラセン基に加えて、以下の構造式（III）の化
合物のような多数の芳香族基が含まれる：
(R)p-(W-アントラセン)n　　　　（III）
式中、各Rは、選択的に置換されたフェニル、ナフチル、フェナントリル、アセナフチル
等の選択的に置換された炭素環アリールが一般により好ましいが、ヘテロ芳香族または炭
素環アリールを含む、独立した、選択的に置換された芳香族基であり；
各Wおよび各アントラセンは同一であっても異なっていてもよく、構造式Iでの記述と同じ
であり；
pは２～約５に等しい整数で、より好ましくは２～約３で、さらにより好ましくはpは２で
あり；かつ
nは１～約６以上の整数であることが適しており、より好ましくはnは１、２または３であ
る。構造式IIIの化合物はWリンカーに対してメチレンまたは他のアルキレンW基のような
多数のR基置換を適当に有してもよく、アントラセン基は多数のアントラセン基によって
適当に置換してもよく、またはアントラセンとWリンカー基の双方をR基によって置換して
もよい。
【００４７】
構造式Iのように、特に好ましい構造式（III）の化合物は、以下の構造式（IV）の化合物
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のような選択的に置換されたフェニル基であるR基を有する化合物を含む：

式中、Wおよびアントラセンは、構造式Iについて上記の定義と同じであり；
各R1および各R1'は独立してヒドロキシ、ハロゲン（F、Cl、Br、またはI）、ニトロ、シ
アノ、C1-12アルキルのような選択的に置換されたアルキル、C1-12のような選択的に置換
されたアルコキシ、選択的に置換された炭素環アリール、ベンジル等の選択的に置換され
たアリールアルキル、または１～３個の互いに離れた環もしくは融合した環で、各環に３
～約８個の原子および１～約３個のN、OもしくはS原子を有する、選択的に置換されたヘ
テロ芳香族もしくはヘテロ脂環式基であり；かつ
mおよびm'はそれぞれ、独立して０（R1またはR1基が存在しない場合）～５までの整数で
ある。当然のこととして、上記フェニル基は、R1またはアントラセン基で置換されていな
い環の位置では水素置換基を有すると理解される。
【００４８】
上記構造式の一般に好ましい化合物は、１、２、または３個のアントラセン基を有し、す
なわちnは１、２または３個で、１または２個のアントラセン基を有する、すなわちnが１
、または２である化合物がより好ましい。
【００４９】
上記構造式において、アントラセン基は、その他のアントラセン環の位置での結合もまた
適しているが、下に開示の特異的色素化合物のように9-アントラセン位でWリンカーと結
合することが好ましい。
【００５０】
上記構造式の好ましいW基にはC1-3アルキレン、特にメチレンが含まれる。
【００５１】
上記のように、W基は１つ以上の炭素-炭素二重結合、すなわちアルケニレン、アルキニレ
ン、ヘテロアルケニレン、またはヘテロアルキニレン結合を含んでもよい。そのような不
飽和W基は典型的に１、２、３または４個の炭素-炭素多重結合、より典型的には１または
２個の炭素-炭素多重結合を含む。ヘテロアルキレン、ヘテロアルケニレン、またはヘテ
ロアルキニレンであるW基は、Rとアントラセン基の間の鎖に１つ以上のN、OまたはS原子
を含む。典型的に、ヘテロアルキレン、ヘテロアルケニレン、またはヘテロアルキニレン
W基はその鎖に１～３個のN、OまたはS原子を含み、より典型的には鎖に１または２個のN
、OまたはS原子を含む。
【００５２】
上記構造式の化合物の適したヘテロ芳香族基は、１つ以上のN、OまたはS原子を含むこと
が適しており、例えば、8-クマリニル基を含むクマリニル基、8-キノリニル基を含むキノ
リニル基、ピリジル、ピラジニル、ピリミジル、フリル、ピロリル、チエニル、チアゾリ
ル、オキサゾリル、イミダゾリル、インドリル、ベンゾフラニル、ベンゾチアゾール等を
含む。上記構造式の化合物の適したヘテロ脂環式基は、１つ以上のN、OまたはS原子を含
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フォリノ基を含む。
【００５３】
上記構造式の色素化合物のアルキル基は、当然、環状アルキル基は少なくとも３個の炭素
環メンバーを含むが、環状であっても非環状であってもよい。
【００５４】
上記構造式の上記の選択的に置換された基（置換基R、R1、R1'、Wおよびアントラセン基
を含む）は、１つ以上の利用できる位置で、例えば、ハロゲン（特にF、ClおよびBr）；
シアノ；ヒドロキシル、ニトロ、アシル基等のようなC1-6アルカノイル基のようなアルカ
ノイル；１～約８個の炭素原子を有するアルキル基；１つ以上の不飽和結合および２～約
８個の炭素原子を有するアルケニルおよびアルキニル基；１～約６個の炭素原子を有する
アルコキシ基；C1-6アルキルチオ基のようなアルキルチオ基等の、１つ以上の適した基で
置換してもよい。
【００５５】
上記のように、好ましい色素化合物は比較的小さい非ポリマー性の分子で、好ましくは分
子量約2,000ダルトン以下、より好ましくは約1,500または1,000ダルトン以下、さらによ
り好ましくは約800ダルトン以下、約700ダルトン以下、約600ダルトン以下、約500ダルト
ン以下、または約400ダルトン以下である。典型的に好ましい色素化合物は分子量少なく
とも約200ダルトン、より典型的には分子量は少なくとも約220、230、240、250、260、27
0、300、325、または350ダルトンである。
【００５６】
本発明の感光性耐食膜において用いられる色素化合物は、好ましくは100～約300 nmの範
囲内のような、深部UV波長で良好な吸収を示す。より詳しく述べると、好ましい色素化合
物は約248 nmで少なくとも約３吸収単位／ミクロン（吸収単位／μ）の吸光度を示し、好
ましくは248 nmで約５～20以上の吸収単位／ミクロン、より好ましくは248 nmで約８～20
以上の吸収単位／ミクロンを示す。特定の色素化合物に関するより高い吸収値は、色素化
合物上の吸収単位を増加させることによって、特にアントラセンまたはその他の芳香族基
の数を増加させることによって得ることができる。本明細書で引用するように、色素化合
物の吸光度は以下の手順によって測定する：研磨した石英ウェーハ（例えば４インチのウ
ェーハ）上に色素化合物の溶液をスピン鋳造する。ウェーハを約110℃で60秒間乾燥させ
る。コーティング層の厚みを、プロメトリクスSM300厚さ測定器を用いて測定する。例え
ばキャリー13 UV-VIS分光光度計を用いてコーティング層の吸光度スペクトル曲線を作製
する。吸光度は厚さ1.0μmの薄膜を基準とする。
【００５７】
本発明の特に好ましい色素化合物には、以下の色素化合物１～34（下記の１～34として表
示）が含まれる。化合物７～34では、「A」とは非置換9-アントラセン基を指す。
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【００５８】
本発明の色素は既知の合成法によって調製することができる。上記のように、好ましい色
素化合物は選択的に置換されたアントラセン化合物ともう一つの選択的に置換された芳香
族化合物との反応産物である化合物を含む。より詳しく述べると、本発明の色素は、ハロ
アルキルアントラセン化合物またはアルカノアントラセン化合物 のような反応性アント
ラセン化合物と、１つ以上のフェノール化合物のような選択的に置換された芳香族化合物
との酸促進反応によって調製することができる。適した反応溶媒は、例えば、エタノール
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のようなアルコールを用いることが好ましく、反応混合液を加熱する。形成された色素化
合物は、望ましくは、さらに反応させて、さらなる置換基を提供することができる。例え
ば、合成法の例を示す以下の実施例１～３を参照のこと。
【００５９】
感光性耐食膜組成物中の色素化合物濃度は比較的広範囲で変化してもよく、一般に、色素
化合物は感光性耐食膜の乾燥成分全体の約１～20重量％の濃度で用いられ、より典型的に
は総乾燥成分（溶媒担体を除く全ての耐食膜成分）の約２～10重量％を用いる。上記のよ
うに、感光性耐食膜における本発明の色素化合物は、比較的低濃度で248 nm露光放射線の
望ましからぬ反射を有効に減少させることができることが判明した。
【００６０】
上記のように、色素化合物の他に、本発明の感光性耐食膜は樹脂結合剤および光活性成分
を含む。本発明の陰画型耐食膜もまた、クロスリンク成分を含む。光活性成分は、特に陽
画型耐食膜に関しては感光性酸生成剤がより典型的に用いられるが、適当に感光性酸また
は感光性塩基生成剤のいずれかであってもよい。
【００６１】
好ましくは感光性耐食膜の樹脂結合剤は、感光結像耐食膜組成物にアルカリ水性現像能を
付与する官能基を有する。ヒドロキシルまたはカルボキシル塩のような極性官能基を含む
樹脂結合剤が好ましく、樹脂結合剤は耐食膜組成物において耐食膜を水性アルカリ溶液で
現像可能とするために十分量で用いられる。
【００６２】
一般に好ましい耐食膜樹脂結合剤は、ノボラク樹脂として当技術分野で知られるフェノー
ルアルデヒド縮合物、ホモおよびコポリマーまたはアルケニルフェノールならびにN-ヒド
ロキシフェニルマレイミドのホモおよびコポリマーを含むフェノール樹脂である。
【００６３】
ノボラク樹脂の形成のためにアルデヒド、特にホルムアルデヒドとの縮合に適したフェノ
ールの例としては、フェノール；m-クレゾール；o-クレゾール；p-クレゾール；2,4-キシ
レノール；2,5-キシレノール；3,4-キシレノール；3,5-キシレノール；チモールおよびそ
の混合物が含まれる。酸触媒縮合反応の結果、分子量（Mw）約500～100,000ダルトンまで
変化することがある適したノボラク樹脂が生成される。ノボラク樹脂は、I-ライン放射線
照射により結像する本発明の感光性耐食膜に特に適している。
【００６４】
ポリ（ビニルフェノール）は、触媒の存在下で、対応するモノマーのブロック重合、乳化
重合、または溶液重合によって形成してもよい。ポリビニルフェノール樹脂の生成に有用
なビニルフェノールは例えば、市販のクマリンまたは置換クマリンの加水分解後、得られ
たヒドロキシ桂皮酸の脱炭酸を行って調製してもよい。有用なビニルフェノールはまた、
対応するヒドロキシアルキルフェノールの脱水によって、または置換もしくは非置換ヒド
ロキシベンズアルデヒドとマロン酸との反応によって生じたヒドロキシ桂皮酸の脱炭酸に
よって調製してもよい。
そのようなビニルフェノールから調製した好ましいポリ（ビニルフェノール）樹脂は、分
子量（Mw）の範囲が約2,000～約60,000ダルトンである。ポリ（ビニルフェノール）シン
ターゼに関しては、米国特許第4,439,516号および同第5,128,230号も参照のこと。
【００６５】
フェノールおよび非芳香族環状アルコール単位を含むコポリマーもまた、本発明の耐食膜
の好ましい樹脂結合剤で、ノボラクまたはポリ（ビニルフェノール）樹脂の部分的水素添
加によって適当に調製してもよい。そのようなコポリマーおよび耐食膜組成物への使用は
米国特許第5,128,232号にタッカレーら（Thackeray）に開示されている。そのようなコポ
リマーは、それらのコポリマーの環状アルコール単位によって付与される透過性の増加の
ために、深部UV結像（特に約248 nm）に特に適している。
【００６６】
ビスヒドロキシメチル化化合物およびブロックノボラク樹脂から形成された樹脂もまた樹
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脂結合剤として適していると考えられる。そのような樹脂および感光性耐食膜組成物にお
けるその使用が開示されている米国特許第5,130,410号および同第5,128,230号を参照のこ
と。さらに、同様のまたは異なる組成物の２つ以上の樹脂結合剤を混和または組み合わせ
て、感光性耐食膜のリソグラフィー特性をさらに調節することができる。例えば、樹脂を
混和することによって、感光速度および温度特性を調節することができ、現像液中での樹
脂の溶解挙動を調節することができる。
【００６７】
好ましい局面において、本発明は、上記の樹脂色素を含む化学的に増幅された陽画型耐食
膜組成物を提供する。そのような多くの耐食膜組成物が、例えば、化学増幅陽画型耐食膜
の作製および使用に関するその教示のために、その全てが参照として本明細書に組み入れ
られる、米国特許第4,968,581号、同第4,883,740号；同第4,810,613号；同第4,491,628号
および同第5,492,793号に記述されている。本発明の特に好ましい化学増幅感光性耐食膜
は、感光性酸生成剤ならびにフェノールおよび非フェノール単位の双方を含むコポリマー
を含む樹脂結合剤を混合物として含む。例えば、そのようなコポリマーの１つの好ましい
基は、実質的、本質的、または完全にコポリマーの非フェノール単位上に限って、酸不安
定基を有する。１つの好ましいコポリマー結合剤は以下の構造式の反復単位xおよびyを有
する：

式中、ヒドロキシル基はコポリマーのオルト、メタまたはパラ位のいずれかに存在し、R'
は１～約18個の炭素原子、より典型的には１～約６～８個の炭素原子を有する置換または
非置換アルキルである。第三ブチルは一般に好ましいR'基である。R'基は、例えば１個以
上のハロゲン（特に、F、ClまたはBr）、C1-8アルコキシ、C2-8アルケニル等によって選
択的に置換してもよい。図で示したポリマーのフェノール単位はまた、そのような基によ
って選択的に置換してもよい。単位xおよびyはコポリマーにおいて規則的に交互であって
もよく、またはポリマーの中に無作為に散在してもよい。そのようなコポリマーは容易に
形成することができる。例えば、上記構造式の樹脂に関しては、ビニルフェノールおよび
アクリル酸t-ブチル等の置換または非置換アクリル酸アルキルを、当技術分野で既知のフ
リーラジカル条件下で縮合してもよい。置換されたエステル部分、すなわちR'-O-C(=O)-
、アクリル酸単位の部分は、樹脂の酸不安定基として作用し、樹脂を含む感光性耐食膜の
コーティング層の露光の際に感光性酸による開裂を受ける。
好ましくは、コポリマーの分子量は約8,000～約50,000、より好ましくは約15,000～約30,
000で分子量分布は約３以下、より好ましくは分子量分布は約２以下である。非フェノー
ル性樹脂、例えば、アクリル酸t-ブチルまたはメタクリル酸t-ブチルのようなアクリル酸
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アルキルと、ノルボルニルビニルまたはシクロヘキサノールビニル化合物のような脂環式
ビニルとのコポリマーもまた、本発明の組成物における樹脂結合剤として用いてもよい。
そのようなコポリマーはまた、そのようなフリーラジカル重合または他の既知の方法によ
って調製してもよく、分子量は約8,000～約50,000の間で分子量分布は約３以下であるこ
とが適している。
【００６８】
化学増幅陽画型耐食膜の樹脂結合剤として用いられるコポリマーのもう一つの好ましい基
は、コポリマーのフェノールおよび非フェノール単位のいずれにも酸不安定基を含む。１
つの好ましいコポリマー結合剤は以下の構造式の反復単位x、yおよびzを有する：

式中、R'基はその他の好ましいコポリマーについて上記と同じまたは異なる酸不安定基で
ある；x、yおよびzはコポリマー単位で、コポリマー中で規則的に交互であってもよく、
またはポリマー中で無作為に散在してもよい。そのようなコポリマーは上記のコポリマー
に関する記述と同様に形成してもよく、形成されたコポリマーが反応してフェノール酸不
安定基が提供される。
【００６９】
さらなる好ましい化学増幅陽画型耐食膜は、米国特許第5,258,257号においてシンタら（S
inta）に開示されている。
【００７０】
本発明の好ましい陰画型耐食膜組成物は、上記の色素化合物および酸への暴露時に加硫、
クロスリンク、または硬化する材料の混合物を含む。
【００７１】
特に好ましい陰画型耐食膜組成物は、本発明のアントラセン色素化合物、フェノール樹脂
のような樹脂結合剤、クロスリンク成分および感光性酸生成剤を含む。そのような組成物
およびその用途は、欧州特許出願第0164248号および同第0232972号ならびに米国特許第5,
128,322号においてタッカレーら（Thackeray）に開示されている。樹脂結合成分として用
いられる好ましいフェノール樹脂は、上記のようなノボラクおよびポリ（ビニルフェノー
ル）を含む。好ましいクロスリンク剤は、メラミンのようなアミン骨格材料、、グリクリ
ル、ベンゾガナミン骨格材料および尿素骨格材料を含む。メラミンホルムアルデヒド樹脂
が一般に最も好ましい。そのようなクロスリンク剤は市販されており、例えばメラミン樹
脂は、アメリカンシアナミド社から登録商標サイメル（Cymel）300、301および303として
販売されている。グリクリル樹脂は、アメリカンシアナミド社から登録商標サイメル（Cy
mel）1170、1171、1172、パウダーリンク（Powderlink）1174として販売されており、尿
素骨格樹脂は、登録商標ビートル（Beetle）60、65および80として販売され、ベンゾガナ
ミン樹脂は登録商標サイメル1123および1125として販売されている。
【００７２】
本発明はまた、上記の色素化合物、溶解速度阻害剤として作用する感光性酸生成剤および
ノボラクまたはポリ（ビニルフェノール）のような樹脂結合成分またはその部分的水素添
加誘導体を含む「従来の」陽画型耐食膜を含む。耐食膜のコーティング層の光活性化の結
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果、光活性成分の酸性物質への変換が起こり、この酸性感光産物を含むコーティング層の
領域が、無処置の（非活性化）光活性成分のみを含む領域と比較して、水性アルカリ現像
液に対して比較的可溶性となる。
【００７３】
多様な材料を本発明の感光性耐食膜の光活性成分として用いてもよい。上記のように、感
光性酸生成剤または「PAG」が一般に好ましい。
【００７４】
スルホン酸化合物は一般に好ましいPAGで、特にスルホン酸塩が好ましい。２つの特に好
ましい物質は以下のPAG1およびPAG2である：

【００７５】
そのようなスルホン酸化合物は、上記PAG1の合成について詳述している欧州特許出願第96
118111.2号（公開番号第0783136号）に開示のように調製することができる。簡単に述べ
ると、PAG1は、ヨウ化カリウム、t-ブチルベンゼンおよび無水酢酸の混合液に硫酸を滴下
して加えて氷浴中で冷却しながら反応させることによって調製することができる。次に反
応混合液を室温で約22時間攪拌し、水を加えて約５～10℃に冷却し、その後ヘキサンで洗
浄する。次に、硫酸水素ジアリルヨウ素の水溶液を約５～10℃に冷却し、(+/-)-10-カン
フル硫酸を加えた後水酸化アンモニウムで中和した。上記のスルホン化PAG2は、t-ブチル
ベンゼンとベンゼンのほぼモル等量を、第一段階で無水酢酸およびKIO3と共に反応させる
ことを除いては、欧州特許出願第96118111.2号に開示の方法と同じ方法によって調製する
ことができる。スルホン酸トリフルオロメチル（CF3SO3）およびスルホン酸ベンゼンの２
つの対陰イオンを有する上記の２つのヨウ素化合物も好ましい。これらのスルホン化PAG
は本発明の化学増幅陽画型感光性耐食膜での使用が特に好ましく、本発明のアントラセン
色素の存在下での365 nmと同様に、248 nm（アントラセン色素化合物の存在下または非存
在下で）で有効に結像する。
【００７６】
上記に説明した硫酸カンフル基以外の対陰イオンと複合体を形成する上記の２つのヨード
化合物もまた適している。特に、好ましい対陰イオンは、Rが、アルキル（例えばC1-12ア
ルキル）アダマンタン、および典型的に５～約12個の環を有するその他のシクロアルキル
、ならびにペルフルオロ（C1-12アルキル）のようなペルフルオロアルキル、特に硫酸ペ
ルフルオロオクタン、硫酸ペルフルオロノニル等のペルフルオロ対陰イオンである、式RS
O3
-の陰イオンを含む。

【００７７】
以下の構造式の化合物を含む、トリフェニルスルホニウム塩もまた、本発明の感光性耐食
膜での使用に適したPAGである：
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式中、R1は独立して水素、C1-12アルキル、またはC1-12アルコキシであり；各mは独立し
て０～５までの整数で、好ましくは各mは０、１または２であり；かつRは上記と同じで、
すなわちアルキル（C1-12アルキル）、カンフル、アダマンタンおよび典型的に５～約12
個の環を有するその他のシクロアルキル、およびペルフルオロ（C1-12アルキル）のよう
なペルフルオロアルキル、特に硫酸ペルフルオロオクタン、硫酸ペルフルオロノニル等の
ペルフルオロ対陰イオンである。
【００７８】
その他の適したスルホン酸PAGにはスルホン酸エステルおよびスルホニルオキシケトンが
含まれる。トシルベンゾイン、酢酸t-ブチルフェニルα-(p-トルエンスルホニルオキシ)
、および酢酸t-ブチルα-(p-トルエンスルホニルオキシ)を含む適したスルホン酸PAGを開
示しているJ.of Photopolymer Science and Technology、４(３)：337～340（1991）を参
照のこと。好ましいスルホン酸PAGはまた、シンタら（Sinta）に付与された米国特許第5,
344,742号に開示されている。
【００７９】
好ましいPAGはまた、以下の構造式の化合物のようなスルホン酸イミドを含む：
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式中、各R1およびR1'は独立して水素、またはC1-12アルキル、より好ましくは水素または
メチルであり；かつRは上記と同じで、すなわちアルキル（C1-12アルキル）、カンフル、
アダマンタンおよび典型的に５～約12個の環を有するその他のシクロアルキル、およびペ
ルフルオロ（C1-12アルキル）のようなペルフルオロアルキル、特に硫酸ペルフルオロオ
クタン、硫酸ペルフルオロノニル等のペルフルオロ対陰イオンである。特に好ましいPAG
はN-[(ペルフルオロオクタンスルホニル)オキシ]-5-ノルボルネン-2,3-ジカルボキシイミ
ドである。
【００８０】
オニウム塩もまた、本発明の耐食膜組成物の感光性酸生成剤として用いることができる。
弱い求核性陰イオンを有するオニウム塩が特に適していることが判明した。そのような陰
イオンの例は、２価～７価の金属または非金属、例えばSb、Sn、Fe、Bi、Al、Ga、In、Ti
、Zr、Sc 、D、Cl、Hf、およびCuと共にB、P、およびAsのハロゲン複合陰イオンである。
適したオニウム塩の例は、ジアリールジアゾニウム塩ならびに周期律表のVaおよびB群、I
aおよびB群ならびにI群のオニウム塩、例えば、ハロニウム塩、四価アンモニウム、ホス
ホニウムおよびアルソニウム塩、芳香族スルホニウム塩、およびスルホキソニウム塩また
はセレニウム塩である。適した好ましいオニウム塩の例は米国特許第4,442,197号；同第4
,603,101号；および同第4,624,912号に見ることができる。
【００８１】
その他の適した感光性酸生成剤には、ニトロベンジルエステル類およびs-トリアジン誘導
体を含む。適したs-トリアジン酸生成剤は例えば、米国特許第4,189,323号に開示されて
いる。
【００８２】
例えば1,1-ビス[p-クロロフェニル]-2,2,2-トリクロロエタン（DDT）；1,1-ビス[p-メト
キシフェニル]-2,2,2-トリクロロエタン；1,2,5,6,9,10-ヘキサブロモシクロデカン；1,1
0-ジブロモデカン；1,1-ビス[p-クロロフェニル]-2,2-ジクロロエタン；4,4-ジクロロ-2-
（トリクロロメチル）ベンズヒドロール（ケルタン）；ヘキサクロロジメチルスルホン；
2-クロロ-6-（トリクロロメチル）ピリジン；ホスホロチオン酸o,o-ジエチル-o-（3,5,6-
トリクロロ-2-ピリジル）；1,2,3,4,5,6,-ヘキサクロロシクロヘキサン；N（1,1-ビス[p-
クロロフェニル]-2,2,2-トリクロロエチル）アセトアミド；イソシアヌール酸トリス[2,3
-ジブロモプロピル]；2,2-ビス[p-クロロフェニル]-1,1-ジクロロエチレン；トリス[トリ
クロロメチル]s-トリアジン；ならびにそれらの異性体、類似体、同族体、および副化合
物、のようなハロゲン化非イオン性感光性酸生成化合物もまた、適している。適した感光
性酸生成剤もまた欧州特許出願第0164248号および同第0232972号に開示されている。深部
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UV露光に特に好ましい酸生成剤には、1,1-ビス(p-クロロフェニル)-2,2,2-トリクロロエ
タン（DDT）；1,1-ビス(p-メトキシフェノール)-2,2,2-トリクロロエタン；1,1-ビス(ク
ロロフェニル)-2,2,2-トリクロロエタノール；トリス(1,2,3-メタンスルホニル)ベンゼン
；およびトリス(トリクロロメチル)トリアジンが含まれる。
【００８３】
上記のように、本発明はまた、感光性塩基生成化合物を含む陰画型硬化組成物、特に本発
明の色素材料、上記フェノール樹脂のような樹脂結合剤、クロスリンク剤および活性化放
射線への露光に基づいて塩基促進クロスリンク反応を受ける感光性塩基性性化合物を含む
感光性耐食膜組成物を提供する。適した感光性塩基生成化合物および塩基硬化組成物の使
用はヌードセンら（Knudsen）に付与された米国特許第5,262,280号において開示されてい
る。上記メラミン樹脂のようなアミン骨格のクロスリンク剤は、塩基硬化組成物に適して
いる。
【００８４】
本発明の感光性耐食膜はまたその他の材料を含んでもよい。好ましい選択的付加剤は付加
塩基、特に現像した耐食膜起伏影像の解像度を増強することができる水酸化テトラブチル
アンモニウム（TBAH）またはTBAHの乳酸塩である。付加塩基は比較的少量、例えば光活性
成分と比較して約１～20重量％を用いることが適している。
【００８５】
その他の適した付加剤は抗線条剤、可塑剤、速度増強剤等を含む。上記樹脂材料の他にま
た、必要に応じて色素化合物を用いてもよい。そのような選択的付加剤は、耐食膜乾燥成
分の総重量の例えば５～30重量％のような比較的高濃度で存在してもよい増量剤および別
の色素を除き、感光性耐食膜組成物中に、典型的には低濃度で存在する。
【００８６】
本発明の感光性耐食膜組成物は当業者には容易に調製することができる。例えば、本発明
の感光性耐食膜組成物は、感光性耐食膜の成分を適した溶媒、例えば乳酸エチル、2-メト
キシエチルエーテル（ジグライム）、エチレングリコールモノメチルエーテル、酢酸エチ
レングリコールモノメチルエーテル、プロピレングリコールモノメチルエーテルのような
グリコールエーテル；セロソルブエステルまたはメチルエチルケトンのようなケトン、に
溶解することによって調製することができる。典型的には、組成物の固形含量は感光性耐
食膜組成物の総重量の約５～35重量％の間である。樹脂結合剤および光活性成分は、薄膜
コーティング層ならびに高品質の潜像および起伏影像が形成できるよう十分量で存在しな
ければならない。耐食膜成分の一例としての好ましい量に関しては以下の実施例を参照の
こと。
【００８７】
本発明の感光性耐食膜組成物は、一般に既知の技法に従って用いられる。本発明の液体コ
ーティング組成物は、スピン、浸漬、ローラーコーティングまたはその他の従来のコーテ
ィング技法によって基板に適用される。スピンコーティングの場合、コーティング液の固
形物含量は、用いる特殊なスピン装置、溶液の粘度、スピナーの速度、およびスピン時間
に基づき、望ましい薄膜の厚さが得られるよう調節することができる。
【００８８】
本発明の耐食膜組成物は、感光性耐食膜によるコーティングを含むプロセスにおいて従来
用いられる基板に適用することが適している。例えば、組成物はマイクロプロセッサおよ
びその他の集積回路成分の製造用のシリコンまたは二酸化シリコンウェーハ上に適用して
もよい。アルミニウム-酸化アルミニウム、ガリウム砒素、セラミックス、石英、または
銅製の基板もまた、用いてもよい。例えばガラス基板、酸化錫インジウムコーティング基
板等のような液晶ディスプレイおよびその他の平板パネルディスプレイに用いられる基板
を用いることも適している。
【００８９】
感光性耐食膜を表面上にコーティング後、好ましくは感光性耐食膜コーティングの粘着性
がなくなるまで加熱して除去する。その後、従来の方法でマスクを通じて結像する。露光
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は、感光性耐食膜系の光活性成分を有効に活性化して耐食膜コーティング層にパターン形
成された影像を生じるために十分で、より詳しく述べると、露光エネルギーは、露光ツー
ルおよび感光性耐食膜組成物の成分に応じて典型的に約10～300 mJ/cm2の範囲である。
【００９０】
本発明の耐食膜組成物のコーティング層は深部U.V.範囲、すなわち350 nm以下、より典型
的には約300 nm以下、典型的には約150～300または350 nmでの露光波長によって光活性化
されることが適している。特に好ましい露光波長は約248 nmである。
【００９１】
本発明の耐食膜組成物のコーティング層はまた、より長波長、特に上記のI-ライン（約36
5 nm）露光で結像してもよい。
【００９２】
露光後、組成物の薄膜層は、コーティング層の露光領域と非露光領域との間に溶解度の差
が得られるように、または増強するように約50℃～約160℃の範囲の温度で乾燥させるこ
とが好ましい。例えば、陰画型感光性耐食膜は典型的に、酸促進または塩基促進クロスリ
ンク反応の誘導に露光後加熱を必要とし、多くの化学増幅陽画型耐食膜は、酸促進脱保護
反応を誘導するために露光後加熱を必要とする。
【００９３】
そのような露光後乾燥の後、好ましくは、例えば水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、炭
酸ナトリウム、重炭酸ナトリウム、珪酸ナトリウム、メタ珪酸ナトリウムのような無機ア
ルカリ；テトラ-アルキル水酸化アンモニウム溶液のような四価水酸化アンモニウム；エ
チルアミン、n-プロピルアミン、ジエチルアミン、ジ-n-プロピルアミン、トリエチルア
ミン、またはメチルジエチルアミンのような様々なアミン溶液；ジエタノールアミンまた
はトリエタノールアミンのようなアルコールアミン；ピロール、ピリジン等の環状アミン
のような水性現像液を用いて薄膜を現像する。一般に、現像は当技術分野で認識されてい
る方法に従って行う。
【００９４】
基板上の感光性耐食膜コーティングの現像後、現像した基板は、例えば、当技術分野で既
知の方法に従って耐食膜を除去した基板領域の化学食刻またはメッキによって、耐食膜を
除去した領域について選択的に加工してもよい。マイクロエレクトロニクス基板、例えば
二酸化シリコンウェーハの製造では、適した食刻剤には、プラズマガス食刻剤（例えば酸
素プラズマ食刻）およびフッ化水素酸食刻溶液が含まれる。本発明の組成物はそのような
食刻剤に対して非常に抵抗性で、それによってミクロン以下の幅の線を含む非常に解像度
の高い構造特徴の製造が可能となる。そのような加工の後、耐食膜は既知の剥離技法を用
いて加工した基板から除去してもよい。
【００９５】
本明細書に記述の全ての文書はその全文が参照として本明細書に組み入れられる。以下の
実施例は本発明を説明するためのものであり、本発明を制限するものではない。
【００９６】
【実施例】
実施例１～３　－　好ましい色素の調製
実施例１．
2,6-ジメチルフェノールの9-(クロロメチル)アントラセンによるアルキル化を通じての色
素１の調製
オーブンで乾燥させた250 mlの丸底フラスコの中に、無水塩化亜鉛（0.01 g）、9-(クロ
ロメチル)アントラセン（2.27 g、10 mmol）、2,6-ジメチルフェノール（6.15 g、50 mmo
l）およびCHCl3（50 mL）を加えた。３／４時間攪拌した後、反応混合液をCHCl3（250 mL
）で希釈し、１N HCl（１×200 mL）、１N NaOH（２×200 mL）、食塩水（１×200 mL）
で洗浄し、硫酸ナトリウム上で乾燥させた。濾液を濃縮すると黄褐色の固形物が得られ、
これをCH2Cl2（30 mL）およびヘキサン（470 mL）から再結晶した。ベンゼン／ヘキサン
による２回目の再結晶の後、高真空下で60℃で18時間乾燥させると無色の針状結晶（2.45
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 g、78％）として所望の産物が得られた。mp 166～167℃；MS m/z(M+)312；C23H20Oの元
素分析の計算値：C、88.42；H、6.45、実測値：C、88.12；H、6.27。1H NMR(CDCl3)ppm 8
.40(s, 1H)、8.20(d, 2H, J=8 Hz)、7.97(d, 2H, J=8Hz)、7.45～7.35(m, 4H)、6.72(s, 
2H)、4.85(s, 2H)、4.43(s, 1H, D2O交換による-OH)、2.05(s. 6H)、13C NMR(CDCl3)ppm 
150.49、132.47、131.81、130.68、129.22、128.27、126.49、125.94、125.10、125.04、
123.11、32.88、16.06。
【００９７】
実施例２．
フロログルシノールの9-アントラセンメタノールによるアルキル化による色素６の調製
オーブンで乾燥させた丸底フラスコの中に、p-トルエンスルホン酸（0.05 g）、9-アント
ラセンメタノール（8.33 g、40 mmol）、フロログルシノール（50 g、400 mmol）および
変性エタノール（250 mL）を加えた。18.5時間還流させた後、反応混合液を冷却して濃縮
した。残査を酢酸エチル（600 mL）に溶解し、これを水（15×200 mL）で洗浄し、硫酸ナ
トリウム上で乾燥させた。濾液を濃縮すると、暗色固体が得られ、これをトルエン（400 
mL）で粉砕した。固形物のフラッシュクロマトグラフィー（500 gシリカゲル、40％酢酸
エチル／ヘキサン）により乳白色の粉末が得られた。酢酸エチル／トルエンから再結晶さ
せ、高真空下で50℃で18時間乾燥させると、繊維状針状結晶（3.55 g、28％）が得られた
。mp 233～236℃；MS m/z(M+)316。1H NMR(アセトン-D6)ppm 8.81(m, 2H)、8.33(s, 1H,)
、8.22(bs, 2/3H, H, -OH)、8.03(bs, 1/3H, -OH)、7.93(m, 2H)、7.40(m, 4H)、5.96(2,
 2H)、4.92(s. 2H)、3.36(bs, 2H, -OH)。13C NMR(アセトン-D6)ppm 157.01、156.91、15
6.54、135.62、131.76、130.83、127.72、126.46、125.39、124.52、124.42、106.74、94
.76、22.13。
【００９８】
実施例３．
フェノール（１）のヨウ化メチルによるメチル化による色素４の調製
オーブンで乾燥させた250 mL丸底フラスコの中に、フェノール１（3.5 g、11.2 mmol）、
無水炭酸カリウム（10 g、72 mmol）、ヨウ化メチル（22.6 g、100 mmol）、および無水N
,N-ジメチルホルムアミド（40 mL）を加えた。41時間攪拌した後、反応混合液を水中（25
0 mL）に注ぎ、イソオクタン（３×200 mL）で抽出した。イソオクタン抽出物を併せて１
N HCl（２×200 mL）、飽和炭酸ナトリウム水溶液（１×200 mL）、食塩水（１×200 mL
）で洗浄し、硫酸ナトリウム上で乾燥させた。濾液を濃縮すると金色の油が得られた。イ
ソオクタン（100 mL）を粗産物に加え、得られた固体を濾過して回収した。濃縮した濾液
のフラッシュクロマトグラフィー（200 gシリカゲル、シクロヘキサンから４％酢酸エチ
ル／シクロヘキサン）を行うと、オレンジ色の油が得られ、これを還流しながらメタノー
ル（100 mL）で処置して濾過した。濾液を-78℃に冷却して沈殿した黄色の固体を濾過し
て除いた。濾液をさらに-78℃で冷却し、沈殿した粉末を濾過によって回収し、高真空下
で50℃で14時間乾燥させると、無色の粉末（2.1 g、58％）が得られた。mp 106～107℃；
MS m/z(M+)326；C24H22Oの元素分析の計算値：C、88.31；H、6.79、実測値：C、88.24；H
、6.76。1H NMR(CDCl3)ppm 8.63(s, 1H)、8.22(m, 2H)、8.05(m, 2H)、7.45(m, 4H)、6.7
5(s, 2H)、4.85(s, 2H)、4.85(s, 2H)、3.63(s, 3H)、2.07(s. 6H)、13C NMR(CDCl3)ppm 
155.34、136.27、132.42、131.88、140.89、130.76、129.29、128.56、126.64、126.01、
125.14、125.09、59.76、33.17、16.31。
【００９９】
実施例４．
感光性耐食膜調製物および248 nmでのリソグラフィー加工
感光性耐食膜（以降「耐食膜１」と称する」）は、以下の成分を以下の量にて混合するこ
とによって調製した：ポリヒドロキシスチレン-アクリル酸t-ブチルのコポリマー固体13.
170 g、カンフルスルホン酸ジ-t-ブチルフェニルヨウ素感光性酸生成剤0.527 g、乳酸テ
トラブチル水酸化アンモニウム溶液0.033 g、4-アントラセン-1,3-ジメチルフェノール（
色素１）0.270 g、シルウェット登録商標L-7604界面活性剤0.70 g、および乳酸エチル85.
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929 g。ポリヒドロキシスチレン-アクリル酸t-ブチルのコポリマーの分子量は約20,000で
あり、日本、東京のマルゼン（Maruzen）石油株式会社から、商標名マルゼンCTBA 161を
得た。登録商標シルウェットL-7604は、ユニオン・カーバイド社から得た。
【０１００】
４インチシリコンウェーハをHMDSで蒸気プライミングして耐食膜１を厚さ0.86μmの薄膜
にコーティングした。コーティングしたウェーハを140℃で60秒間真空ホットプレート上
で乾燥させた。次に、コーティングしたウェーハをGCA XLS 7800エキシマーレーザーステ
ッパー上で248 nmで露光し、露光したウェーハを140℃で90秒間露光後乾燥し、0.26 N水
酸化テトラメチルアンモニウム現像液で20/25秒二重スプレーパドルで現像した。
【０１０１】
耐食膜１について以下のリソグラフィー結果を得た：E0用量（mJ/cm2）：2.6；Eサイズ用
量（mJ/cm2）：7.2；E0/Eサイズ比：2.8％；％UFTL：1.5；最終解像度：0.210ミクロン。
【０１０２】
メタクリル酸メチルアントラセン／メタクリル酸ヒドロキシエチル（「ANTMA/HEMA」）コ
ポリマーを色素１の代わりに用いたことを除いては耐食膜１について先に明記したものと
同じ成分および成分量を含む比較感光性耐食膜（比較感光性耐食膜１）を調製した。ANTM
A/HEMAコポリマーは-CH2C(CH3)3(CO2CH2CH2OH)-単位を81モル％および-CH2C(CH3)(CO2CH2
-9-アントラセン)単位を19モル％有し、Mn 2295、Mw19150およびTg 101℃であった。耐食
膜１についての上記と同一の方法および条件によって、比較可能な耐食膜１をコーティン
グし、乾燥させ、露光し、露光後乾燥させ、現像した。
【０１０３】
比較耐食膜１について以下のリソグラフィー結果を得た：E0用量（mJ/cm2）：5.2；Eサイ

ズ用量（mJ/cm2）：11.4；E0/Eサイズ比：2.20％；％UFTL：1.56；最終解像度：0.200ミ
クロン。
【０１０４】
耐食膜１と同じ成分を有するが、色素１またはその他のいかなる色素成分も含まない別の
比較耐食膜。非色素耐食膜は耐食膜１と比較して解像度、マスキング能、焦点深度および
露光範囲が不良であった。耐食膜の除去に必要なエネルギー（すなわち、E0 mJ/cm

2）も
また、色素不含比較耐食膜と比較して耐食膜１では有意に低い。
【０１０５】
この実施例において、耐食膜材料の大きい過剰突起を除去するためのエネルギー[E0]は、
感光性耐食膜のオープンブロックを、段階的なパターンで１ mJ/cm2ずつ増加させた漸増
エネルギー量に暴露することによって測定した。0.35 μmの線／空間パターン[Es]に必要
なエネルギー量はSEM分析によって決定した。最終解像度は、0.35 μm線／空間パターン
に関してE0で解像された最小構造特徴の断面SEM写真について決定した。
【０１０６】
実施例５．
感光性耐食膜調製物および365 nmでのリソグラフィー加工
感光性耐食膜（以降「耐食膜２」と称する）は、以下の成分を以下の量にて混合し調製し
た：ポリヒドロキシスチレン-アクリル酸t-ブチルコポリマー固体16.529 g、カンフルス
ルホン酸ジ-t-ブチルフェニルヨウ素感光性酸生成剤0.520 g、4-アントラセン-1,3-ジメ
チルフェノール（色素１）0.827 g、商品名テクトロニクス1501として販売されているア
ミン0.033 g、登録商標シルウェットL-7604界面活性剤（ユニオン・カーバイド社）0.089
 g、およびメチルアミルケトン溶媒81.374 g。ポリヒドロキシスチレン-アクリル酸t-ブ
チルコポリマーの分子量は約20,000であった。
【０１０７】
４インチシリコンウェーハをHMDSで蒸気プライミングして耐食膜２を厚さ0.86μmの薄膜
にコーティングした。コーティングしたウェーハを130℃で60秒間真空ホットプレート上
で乾燥させた。次に、コーティングしたウェーハをGCA XLS 7500 I-ラインステッパー（0
.55 NA、0.54 P.C.）上で365 nmで露光し、露光したウェーハを130℃で60秒露光後乾燥し
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現像すると、解像度の良好な起伏影像が得られた。
【０１０８】
耐食膜２では色素２が欠落していることを除いては、耐食膜２に関して先に明記したのと
同一の成分および成分量を有する比較感光性耐食膜（比較感光性耐食膜２）を調製した。
次に、比較感光性耐食膜２をウェーハ上にコーティングし、耐食膜２に関して上記のよう
に365 nm放射線照射による露光を含む、さらなる加工を施した。露光後乾燥および現像工
程後に起伏影像は得られなかった。
【０１０９】
実施例６．
昇華および248 nm吸収結果
フェノールポリマーおよび色素化合物２（上記に示す構造）を含む溶液をシリコンウェー
ハ基板に適用して、基板上に薄膜コーティング層を得た。薄膜コーティング層は色素化合
物２を２重量％含有した。コーティングした基板を100℃、125℃および150℃で乾燥させ
た。色素化合物２の昇華はいかなる乾燥温度でも認められなかった。色素化合物２の濃度
が２重量％の場合、248 nm放射線照射で以下の吸光度が認められた：100℃：0.650；125
℃：0.671；150℃：0.673。
【０１１０】
比較のために、フェノールポリマー、メラミンクロスリンク剤および9-アントラセンメタ
ノールを含む溶液をシリコンウェーハ基板に適用して、基板上に薄膜コーティング層を得
た。薄膜コーティング層は9-アントラセンメタノールを20重量％含有した。コーティング
した基板を様々な温度で乾燥させると、コーティング層中の9-アントラセンメタノールの
約20％が100℃で昇華し、125℃および150℃ではコーティング層中の9-アントラセンメタ
ノールのさらに約50％が昇華し、9-アントラセンメタノールの全体で60％が昇華のために
喪失した。9-アントラセンメタノールの20重量％濃度では、248 nmで以下の吸光度が認め
られた：100℃：0.871；125℃：0.698；150℃：0.353。
【０１１１】
本発明のこれまでの記述は本発明を単に説明するものであり、特許請求の範囲に記載の本
発明の範囲から逸脱することなく、変更および修正が成されることは理解されると思われ
る。
【０１１２】
【発明の効果】
本発明により、一般に樹脂結合剤、光活性成分、特に感光性酸生成化合物、およびアント
ラセン基を含む比較的低分子量の色素材料を含む新規感光性耐食膜組成物が提供された。
本発明の感光性耐食膜の色素化合物により、露光放射線、特に深部U.V.露光放射線の望ま
しくない反射が有意に減少または消失し、したがって、現像される耐食膜影像の解像度お
よびマスキング直線性が有意に増強される。また、本発明の色素化合物はI-ライン増感剤
化合物として機能し、より長波長、特にI-ライン露光で耐食膜が有効に結像されるように
する。アントラセン色素化合物は、365 nm放射線を有効に吸収することができ、有効な形
でそのエネルギーを伝え、深部U.V.光活性成分を活性化させる。
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