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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　レジスト組成物用材料と溶剤からなるレジスト組成物原体を調製し、該レジスト組成物
原体を一部採取し、該採取したレジスト組成物原体を用いて試験用基板上にレジスト膜を
形成し、該レジスト膜にパターン照射を含むパターン形成処理を行ってレジストパターン
を形成し、形成された該レジストパターンのサイズと前記パターン照射時の照射エネルギ
ー量に基づいて前記レジスト組成物原体の感度を検定した後、該感度検定結果を基に前記
レジスト組成物原体に加える追加材料の量を調整して前記レジスト組成物原体の感度調整
を行う化学増幅型レジスト組成物の製造方法において、
　前記パターン照射を電子線ビーム照射により行うことを特徴とする化学増幅型レジスト
組成物の製造方法。
【請求項２】
　前記感度検定を、製造時期の異なる２以上の標準レジスト組成物を参照として行うこと
を特徴とする請求項１に記載の化学増幅型レジスト組成物の製造方法。
【請求項３】
　前記電子線ビーム照射は、１つの前記試験用基板に対し、電子線の照射開始から照射完
了までの時間を１０時間以内として行うことを特徴とする請求項１又は請求項２に記載の
化学増幅型レジスト組成物の製造方法。
【請求項４】
　前記電子線ビーム照射を、０．５ｃｍ２以上８０ｃｍ２以下の領域に行うことを特徴と
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する請求項１乃至３のいずれか１項に記載の化学増幅型レジスト組成物の製造方法。
【請求項５】
　前記電子線ビーム照射は、総照射エネルギー量を０．５μＣ以上５０００μＣ以下とし
て行うことを特徴とする請求項１乃至４のいずれか１項に記載の化学増幅型レジスト組成
物の製造方法。
【請求項６】
　前記電子線ビーム照射により形成するレジストパターンを、前記レジスト組成物原体が
ポジ型の場合はダークパターンに、前記レジスト組成物原体がネガ型の場合はブライトパ
ターンになるよう設計することを特徴とする請求項１乃至５のいずれか１項に記載の化学
増幅型レジスト組成物の製造方法。
【請求項７】
　前記試験用基板として、石英基板又はフォトマスクブランクを用いることを特徴とする
請求項１乃至６のいずれか１項に記載の化学増幅型レジスト組成物の製造方法。
【請求項８】
　前記追加材料として、塩基性物質を用いることを特徴とする請求項１乃至７のいずれか
一項に記載の化学増幅型レジスト組成物の製造方法。
【請求項９】
　請求項１乃至請求項８のいずれか一項に記載の化学増幅型レジスト組成物の製造方法に
より製造された化学増幅型レジスト組成物から得られるレジスト膜が形成されたものであ
ることを特徴とするフォトマスクブランク。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、化学増幅型レジスト組成物の製造方法、及び該化学増幅型レジスト組成物か
ら得られるレジスト膜が形成されたフォトマスクブランクに関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、集積回路の高集積化に伴いより微細なパターン形成が求められ、波長２４８ｎｍ
のＫｒＦエキシマレーザー光やそれよりも短波長の露光光や、電子線、Ｘ線等の高エネル
ギー線を使用するリソグラフィーに用いるレジスト組成物は、感度、解像度の点から殆ど
全て化学増幅型のものが使用されている。
【０００３】
　化学増幅型レジスト組成物にはネガ型とポジ型があり、基本的には、ネガ型（例えば特
許文献１等）は、アルカリ水溶液に可溶性のベース樹脂と、酸の存在下にベース樹脂間を
架橋してベース樹脂を不溶化する架橋剤（架橋剤とベース樹脂が一体の場合もある）と、
高エネルギー線の照射により酸を発生する酸発生剤とを含有するものであり、ポジ型（例
えば特許文献２、３等）は、アルカリ水溶液に不溶性であるが酸の存在下に保護基が脱保
護を受けてアルカリ可溶性に変化するベース樹脂と、酸発生剤を含有するものである。
【０００４】
　上記化学増幅型レジスト組成物から得られるレジスト膜では、高エネルギー線が照射さ
れると酸発生剤より酸が発生し、その酸による触媒反応が起きることで膜の現像液に対す
る溶解性が変化するものである。ここで、このようなレジスト膜の微細加工を行う上では
、一分子の酸が触媒反応を起こす範囲、すなわち酸の拡散距離のコントロールが極めて重
要である。なぜなら、酸の拡散距離が小さすぎる場合には期待した感度を得ることができ
ず、一方拡散距離が大きすぎる場合には、明暗のコントラストを損ない、解像性能が低下
することになる。そこで、この酸の拡散距離をコントロールする材料である塩基性化合物
は、ポジ型にせよネガ型にせよ、実質的に必須の構成材料である。このような、レジスト
組成物に使用される塩基性化合物は、一般的には、窒素含有塩基性物質が挙げられ、特許
文献１～４にも多数開示されている。
【０００５】
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　レジスト組成物を調製する場合、上述の主要材料を始めとするレジスト組成物用材料を
溶剤に溶解して塗布用溶液とし、更に必要に応じてパーティクルを除去するための精密ろ
過が行われてレジスト組成物が完成する。ここでのレジスト組成物の調製では、純度が検
定された材料を用い、その質量が精秤されたものが添加される。ところが、用いる材料の
わずかな量の変化に影響を受け、調製される化学増幅型レジスト組成物は、製品ロットに
よってわずかに異なる感度を持ったものに仕上がる場合がある。しかし、レジスト組成物
の使用時に常に感度の検定を行ってから使用しなければならないことは製品として好まし
くなく、レジスト組成物が製品として完成した時点で、感度が一定に管理されることが望
ましい。そこで、通常、上述のろ過前、あるいはろ過後のレジスト組成物よりサンプルを
採取し、実際にテストパターンを形成して感度の検定を行って、その結果に基づき感度調
整を行い、レジスト組成物の最終製品とする。
【０００６】
　従って、通常、レジスト組成物に対しては、効率良く種々のテストパターンを一括で照
射できるＫｒＦエキシマレーザー光を光源とするステッパやスキャナを用いて、光露光に
よって感度検定が行われている。また、試験用基板には、容易に高精度な膜厚でレジスト
膜を成膜できる基板であるシリコンウェハーが用いられる。
　また、電子線用化学増幅型レジスト組成物は、電子線照射装置がビーム露光により基板
上の点を順次照射していくパターン照射方法を取るため、パターン照射には時間がかかり
効率が悪いという問題や、また、フォトマスクブランク用のものであっても、石英基板は
シリコンウェハーに比べてはるかに重いため、回転塗布による高精度な膜厚制御に手間が
かかるという問題がある。従って、電子線用化学増幅型レジスト組成物についても、Ｋｒ
Ｆエキシマレーザー光を光源とするステッパやスキャナを用いて、光露光によって感度検
定が行われている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特開２００６－２０１５３２号公報
【特許文献２】特開２００６－２２５４７６号公報
【特許文献３】特開２００６－１２４３１４号公報
【特許文献４】特開２０１０－３９４７４号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　現在最先端のレジスト組成物により解像されるパターン線幅は、最小寸法が５０ｎｍ以
下のものとなってきているが、１００ｎｍ以細、特に５０ｎｍ以細のパターンを形成しよ
うとした場合、わずかな感度誤差でもパターンへの影響が顕著となり、従来より高度な感
度管理が要求されるようになってきている。
　特にフォトマスクブランクは、マスクへの加工に用いる電子線用化学増幅型レジストを
成膜したものを製品とすることがあるが、この場合、基板（例えば、石英基板）も高価で
あることから、レジスト膜を成膜したフォトマスクブランク製品の１ロットよりサンプル
を取りだして、成膜されているレジスト膜の感度検査をすることは大きな経済的負担にな
る。そこで、塗布する際（即ちレジスト組成物が製品として完成した時点）に既に感度が
厳密に調整されたレジスト組成物が必要になる。
【０００９】
　ところが、本発明者らが、感度に対するより高精度な製造工程管理を行おうとしたとこ
ろ、従来のＫｒＦエキシマレーザー光による工程検査では、精度に限界があるのではない
かという疑いが持たれた。
　本発明は、上記事情に鑑みなされたもので、レジスト組成物、特に電子線レジスト組成
物の高精度な感度管理をするための感度検定方法を用いた、高精度に感度管理されたレジ
スト組成物の製造方法を提供することを目的とする。
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【課題を解決するための手段】
【００１０】
　上記課題を解決するために、本発明によれば、レジスト組成物用材料と溶剤からなるレ
ジスト組成物原体を調製し、該レジスト組成物原体を一部採取し、該採取したレジスト組
成物原体を用いて試験用基板上にレジスト膜を形成し、該レジスト膜にパターン照射を含
むパターン形成処理を行ってレジストパターンを形成し、形成された該レジストパターン
のサイズと前記パターン照射時の照射エネルギー量に基づいて前記レジスト組成物原体の
感度を検定した後、該感度検定結果を基に前記レジスト組成物原体に加える追加材料の量
を調整して前記レジスト組成物原体の感度調整を行う化学増幅型レジスト組成物の製造方
法において、前記パターン照射を電子線ビーム照射により行うことを特徴とする化学増幅
型レジスト組成物の製造方法を提供する。
【００１１】
　このように、感度検定を電子線ビーム照射で行うことによって、従来のＫｒＦエキシマ
レーザー光等の光露光による感度検定に比べて、高精度に感度管理された化学増幅型レジ
スト組成物を製造することができる。本発明は、特に、電子線用の化学増幅型レジスト組
成物の製造に有用である。
【００１２】
　また、前記電子線ビーム照射は、１つの前記試験用基板に対し、電子線の照射開始から
照射完了までの時間を１０時間以内として行うことが好ましい。
【００１３】
　このように、１０時間以内で照射開始から照射完了までの全照射工程を終了することに
よって、電子線照射後、照射後加熱までの引き置き時間（ＰＥＤ）の照射位置による時間
差を小さくすることができ、検定精度を高く維持することができる。
【００１４】
　また、前記電子線ビーム照射を、０．５ｃｍ２以上８０ｃｍ２以下の領域に行うことが
好ましい。
【００１５】
　電子線ビーム照射領域の面積を、上記面積範囲に限定することによって、電子線ビーム
照射工程をより短時間に設計することができる。
【００１６】
　また、前記電子線ビーム照射は、総照射エネルギー量を０．５μＣ以上５０００μＣ以
下として行うことが好ましい。
【００１７】
　このように、総照射エネルギー量を上記範囲内として行うことにより、チャージアップ
（マイナスの電荷を持った電子が照射されることで検査基板に電荷が溜まる現象）による
パターン形成精度低下を抑制することができ、一層高い検定精度を得ることができる。
【００１８】
　また、前記電子線ビーム照射により形成するレジストパターンを、前記レジスト組成物
原体がポジ型の場合はダークパターンに、前記レジスト組成物原体がネガ型の場合はブラ
イトパターンになるよう設計することが好ましい。
【００１９】
　このように、レジスト組成物原体のタイプによってパターンを選択することで、総照射
エネルギー量を抑制しつつ、高精度な感度の検定を行うことができる。
【００２０】
　また、前記試験用基板として、石英基板又はフォトマスクブランクを用いることが好ま
しい。
【００２１】
　このように、上記の試験用基板を用いて本発明により製造された化学増幅型レジスト組
成物であれば、実際に製品に適用した際に、一層高い感度信頼性が得られる。また、これ
らは通常シリコンウェーハより質量が大きく、四角形の形状をしていることが多いことか
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ら、レジスト組成物原体の段階で、塗布性に問題がないかのチェックを同時に行うことが
できる。
【００２２】
　また、前記感度検定を、製造時期の異なる２以上の標準レジスト組成物を参照として行
うことが好ましい。
【００２３】
　このように、製造時期の異なる２以上の標準レジスト組成物を参照として感度検定を行
うことで、検査の高い信頼性が得られると共に、標準となる組成物を容易に維持すること
ができる。
【００２４】
　また、前記追加材料として、塩基性物質を用いることができる。
【００２５】
　一般的にレジスト組成物の感度を低下させるものである塩基性物質は、感度調整を行う
ための追加材料として適している。
【００２６】
　また、本発明では、前記化学増幅型レジスト組成物の製造方法により製造された化学増
幅型レジスト組成物から得られるレジスト膜が形成されたものであることを特徴とするフ
ォトマスクブランクを提供する。
【００２７】
　上述のように、フォトマスクブランクは、マスクへの加工に用いる化学増幅型レジスト
を成膜したものを製品とすることがあり、経済的負担を少なくするためにも、レジスト組
成物を塗布する時点で厳密に感度が調整されたレジスト組成物が求められていた。本発明
によれば、レジスト組成物を塗布する時点で高精度に感度管理された化学増幅型レジスト
組成物を製造することができるために好ましい。
【発明の効果】
【００２８】
　本発明の化学増幅型レジスト組成物の製造方法により、高精度で超微細なパターン（最
小パターン線幅が１００ｎｍ以下、特に５０ｎｍ以下のパターン）の形成を要求されるレ
ジスト組成物の、電子線に対する感度の信頼度を上げることができる。即ち、化学増幅型
レジスト組成物が製品として完成した時点で、感度が一定に管理された化学増幅型レジス
ト組成物を得ることができ、このような化学増幅型レジスト組成物は、加工段階での高い
性能再現性を保証し得るものとなる。
【図面の簡単な説明】
【００２９】
【図１】本発明の化学増幅型レジスト組成物の製造方法の一例を示すフロー図である。
【発明を実施するための形態】
【００３０】
　以下、本発明を実施するための最良の形態について説明するが、本発明はこれらに限定
されるものではない。
　化学増幅型レジスト組成物の一般的製造プロセスでは、まず、ネガ型又はポジ型レジス
ト組成物に用いる予め決められたレジスト組成物用材料を所定量準備し、それらをレジス
ト用溶剤に溶解して、レジスト組成物原体を調製する。
　ここで用いられるレジスト組成物用材料としては、ポジ型又はネガ型として、酸による
触媒反応でアルカリ性現像液等に対する溶解性が変化する機能を有するポリマー類（ベー
スポリマー）、酸発生剤、ネガ型では更に架橋剤が必須成分であるが、これらに加えて、
高解像性を得るために塩基性物質が実質的な必須成分である。ただし、酸発生剤、架橋剤
、塩基性物質は、それぞれ、一部分もしくは全部がポリマーに結合されて一体となってい
る場合もある。また、更に、塗布性を向上させるための界面活性剤、製品を安定化させる
ための安定化剤、その他の物性を調整するための種々の添加剤が用いられる場合もある。
これらの成分によるポジ型およびネガ型の化学増幅レジスト組成物については既に多数の
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例が公知である（例えば特許文献１～４参照）。
【００３１】
　これらのレジスト組成物用材料、溶剤は、全て厳密な管理の下に純度及び添加量が決め
られるが、実際に仕上がる化学増幅型レジスト組成物の持つ感度は、上述の成分を全て混
合した段階では微妙にぶれることがある。そこで、製品の感度を一定に保つため、全ての
成分を添加して出来上がったレジスト組成物用材料と溶剤からなるレジスト組成物原体の
感度検定を行い、結果に基づいて感度調整を行う方法が採られる。
【００３２】
　この感度調整は、レジスト組成物原体の感度検定結果に基づいて、レジスト組成物原体
に加える追加材料の量を調整して行われる。追加材料として、感度を低下させる塩基性物
質は容易に用いることができ、微量を添加することによって感度調整を行うことが可能で
ある。一般的には、上記レジスト組成物原体を調製する段階では、塩基性物質量を目標感
度に対してわずかに量を減らした原体が調製されることが多い。そして、ここで得られた
レジスト組成物原体の感度を検定した後、検定結果で得られた感度に基づいて、塩基性物
質、あるいは塩基性物質をレジスト溶剤やレジスト組成物原体で希釈したものを添加して
感度調整を行う。この感度調整用の塩基性物質は、通常レジスト組成物に用いる塩基性組
成物と同じものを用いるが、添加する塩基性物質が、ポリマーに塩基性官能基を結合され
たもののみであるような場合には、別途レジスト組成物に常用される塩基性物質からレジ
スト性能を下げないものを予め選択しておき、感度調整用として使用されることもある。
【００３３】
　一方、感度調整のための追加材料は、レジスト組成物原体の組成に対し塩基性物質のみ
が欠けているものでもよい。即ち、常時製造が行われるような場合には、始めから予定量
全てを用いて原体を調製し、目標感度よりも低感度に仕上がった場合には、調合したレジ
スト組成物中に、塩基性物質以外の成分を追加して感度を上げることもできる。
【００３４】
　感度検定は、通常のレジストパターンの形成方法に準じて、レジスト膜を形成し、高エ
ネルギー線のパターン照射を行い、得られたパターン形状を観察して行うものである。す
なわち、レジスト組成物原体を用いて形成されたレジスト膜に対して、所定のパターンを
形成するパターン照射を、エネルギー量を段階的に変化させて行い、照射後加熱のような
パターン形成に必要な所定の工程の後、所定の現像液による現像処理を行って得られたパ
ターン形状を観察して、照射パターンと同一の形状のパターンを与える照射量を求める方
法である。
【００３５】
　最も広く行われる感度の検定方法は、いわゆるＥｏｐｔを求める方法である。すなわち
、レジストパターンの好ましい形状が確実に得られる細すぎない線幅、かつ、測定値の信
頼性が落ちないよう広すぎない線幅を持つラインアンドスペースパターンを用い、段階的
に照射量を変えて照射していく。ＫｒＦエキシマレーザーの場合、例えば、線幅４００ｎ
ｍ程度の１：１のラインアンドスペースパターンをテストパターンとして使用し、４００
ｎｍのラインアンドスペースパターンを描画することができるマスクパターンを用いる。
　次に、パターン照射されたレジスト膜に所定の条件による露光後加熱（ＰＥＢ）を行っ
た後、所定の条件による現像を行ってレジストパターンを得る。そして、走査型電子顕微
鏡（ＳＥＭ）で各照射量において実際に形成されたパターンの線幅を測定する。この時レ
ジスト膜がポジ型である場合、レジスト膜の持つ感度に対して照射量がやや少なければ、
パターン線幅が４００ｎｍよりも大きくなり、照射量がやや多すぎればパターン線幅が４
００ｎｍよりも小さくなる。そこで、この測定結果より露光量と線幅の関係を求め、４０
０ｎｍの線幅を与える露光量を算出するという方法である。
【００３６】
　ここで、従来良く知られている通り、電子線ビームによるパターン照射は、ポジ型の場
合、スペース部に相当する部分点全てをビーム照射していくという方法であることから、
レジスト性能を検定するために用いられる多くの情報を持ったパターンを、照射量を変化
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させながら照射していった場合、照射時間が非常に長くなることになる。そこで、従来は
電子線照射装置による長時間の検査ではなく、多数の情報を有するパターンを一括で照射
できる、フォトマスクを用いた光照射による検査が行われ、１００ｎｍ以下の最小パター
ン線幅を持たないようなレジスト組成物であれば十分満足する精度が得られていた。
【００３７】
　ところが、本発明者らは、１００ｎｍ以下、特に５０ｎｍ以下の最小パターン線幅を得
るためのレジスト組成物を、膜厚２５０ｎｍ以下、特に１５０ｎｍ以下のレジスト膜厚と
して感度検定を行ったところ、ＫｒＦエキシマレーザーでは十分な精度がでないことを見
出し、この検定には電子線照射によるパターン形成が必要であることを見出した。
【００３８】
　すなわち、本発明は、レジスト組成物用材料と溶剤からなるレジスト組成物原体を調製
し、該レジスト組成物原体を一部採取し、該採取したレジスト組成物原体を用いて試験用
基板上にレジスト膜を形成し、該レジスト膜にパターン照射を含むパターン形成処理を行
ってレジストパターンを形成し、形成された該レジストパターンのサイズと前記パターン
照射時の照射エネルギー量に基づいて前記レジスト組成物原体の感度を検定した後、該感
度検定結果を基に前記レジスト組成物原体に加える追加材料の量を調整して前記レジスト
組成物原体の感度調整を行う化学増幅型レジスト組成物の製造方法において、前記パター
ン照射を電子線ビーム照射により行うことを特徴とする化学増幅型レジスト組成物の製造
方法である。
【００３９】
　このように、感度の検定を電子線ビーム照射で行うことによって、高精度に感度管理さ
れたレジスト組成物を製造することができる。
【００４０】
　また、このように感度調整を高精度に行うためには、レジスト組成物原体の感度検定に
おいて極力実験誤差を抑えることが望ましい。そこで、本発明者らは、パターンの最小線
幅が１００ｎｍ以下、特に５０ｎｍ以下のパターンを形成するためのレジスト（特に電子
線用レジスト）の感度を一層高精度に検定する場合、電子線ビーム照射による感度検定を
行った上で、更に新たな対策を行うことが望ましいことを知見した。
　そして、本発明者らは、電子線ビーム照射による感度検定に用いるレジスト膜の膜厚を
高精度、例えば標準膜厚に対して±３ｎｍ以下に管理すること等の管理基準の重要性、検
査装置に基づく問題、標準サンプルの問題を解消することの重要性に着目した。即ち、電
子線ビーム照射による感度検定を一層精度を上げるためには、以下のような基準を設けて
、実験誤差が極力排除できる条件とすることが好ましいことが判った。
【００４１】
電子線照射開始時から照射完了時までの時間
　パターン照射操作における実験誤差が生じ得る原因としては、電子線照射後、照射後加
熱までの引き置き時間の問題（いわゆるＰＥＢディレー：ＰＥＤと以下表記する）が挙げ
られる。電子線ビームによるパターン照射では、照射開始時刻から照射完了時刻までの時
間が長く、例えば通常用いられる１５～１６ｃｍ角のフォトマスク基板を用いて実用のも
のに近いパターンを電子線により描画した場合には２０時間以上が必要である。そこで、
照射開始より早い時期に照射を完了した照射位置と、全ての照射が完了した時に照射を完
了した位置では、照射後加熱までの引き置き時間に照射工程時間に相当する時間差ができ
ることになり、基板上での位置によりＰＥＤの影響が異なって現れる可能性がある。
【００４２】
　通常、電子線用化学増幅型レジスト組成物は、ＰＥＤの影響がなるべく小さくなるよう
に成分の設計がなされるが、高精度の感度検定を行う場合にはＰＥＤの影響を可能な限り
排除することが好ましい。そこで、照射開始から照射完了までを１０時間以内、より好ま
しくは５時間以内で行うことが可能なパターンのセットを用いることが好ましい。このた
めには、非常に多段階の照射量について照射するのではなく、後述する事前感度検定を行
った後に、ある程度段階を絞ってから電子線ビーム照射による感度検定を行うことが好ま
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しい。
【００４３】
照射領域面積
　感度検定時間を短縮するため、試験基板上に成膜されたレジスト膜上で、検査を行うた
めに電子線を照射する領域の面積を、０．５ｃｍ２以上８０ｃｍ２以下となるよう照射パ
ターンセットの設計を行うことが好ましい。
　０．５ｃｍ２以上であれば、十分な精度を得るためのパターンの数を確保することがで
き、８０ｃｍ２以下であれば、不要に長いトータル照射時間となる可能性がないために好
ましい。
【００４４】
総照射エネルギー
　なお、電子線照射では、検査対象にマイナスの電荷を持った電子が照射されることで検
査基板に電荷が溜まり（いわゆるチャージアップ）、照射位置の精度を下げる危険性があ
る。通常、基板は除電のためにアースを取る等の処置は行われるが、検査における高いパ
ターン再現性を確保するためには、レジストパターンの形成に用いる総照射エネルギー量
の抑制を図ることが好ましい。レジストの感度は用いる電子線照射装置の電子線の加速電
圧によって変化するものであるが、現行の高い解像性を要求される電子線照射装置の加速
電圧５０ｋｅＶ～１００ｋｅＶの装置では、検定管理法の設計として、検定に用いる総照
射エネルギー量を０．５μＣ以上５０００μＣ以下とすることが好ましい。
　０．５μＣ以上である場合、必要とする十分なパターンを描画することができ、５００
０μＣ以下である場合、パターン信頼性が下がる恐れがないために好ましい。
【００４５】
パターンセット
　低い総照射量で検査をするためには、ポジ型レジスト組成物を検定するためのパターン
セットとしては、残し部の面積が、抜き部の面積よりも広いパターンセットである、いわ
ゆるダークパターンであることが好ましく、ネガ型レジスト組成物を検定するためのパタ
ーンセットとしては、逆に、抜き部の面積が残し部の面積よりも広いパターンセットであ
る、ブライトパターンであることが好ましい。
【００４６】
　また、用いるパターンとしては、高精度な測定が可能なパターンであればどのようなパ
ターンでもよいが、ラインアンドスペースパターンはパターン形成後のライン線幅の測定
が容易なことから好ましい。
【００４７】
　特に、照射時間をなるべく短いものにする場合には、測定精度を得るためには、例えば
、検定用の線幅を予め１つ決めておき、その幅のラインを１０～１００本持つ１：１のラ
インアンドスペースパターンを、１：１で解像すると予想される照射量を中心に、５～２
５段階、段階的に照射量を変化させて照射することが好ましい。ライン数が１０本より少
ない場合や、照射段階数が５段階より少ない場合には、検定結果に十分な精度が得られな
くなる可能性がある。また、本数や段階数が多すぎる場合には、長い照射時間や高い照射
量が必要になる。尚、予想される照射量は、以下の事前感度検定を行うことで求めること
が可能である。
【００４８】
　また、精度が確保可能な照射時間内で、更にパターン照射することが可能であれば、ラ
インの線幅を変えてラインアンドスペースパターンを照射することもできる。より微細な
パターン形成は、感度検定には不向きであることがあるが、より微細なパターン形成の状
態を観察することによって、レジスト材料の劣化等がないことを確認することができる。
【００４９】
事前感度検定
　また、本発明の化学増幅型レジスト組成物の製造方法における電子線ビーム照射による
精密な感度検定を行う前には、事前感度検定として粗い感度検定を行っておくことが好ま
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しい。この事前感度検定には、フォトマスクを用いた光照射によるパターン露光を用いて
もよいし、電子線照射で行ってもよい。電子線照射で行う場合には、この段階でＰＥＤの
影響を特に考慮せずに照射時間がやや長めであっても広い照射線量の幅をカバーする方法
をとっても、検査時間を短くするために照射量変化のステップ幅を大きく取るような方法
で行ってもよい。
【００５０】
レジスト膜厚
　また、上記以外の管理上注意すべき条件としては、成膜後のレジスト膜厚の管理が重要
である。
　本発明においては、例えば参照とする標準レジスト組成物からなる標準レジスト膜（標
準サンプル膜）に対して±３ｎｍ以下に管理することが好ましい。また、電子線照射によ
る微細加工に用いるレジスト膜厚の幅は、通常１０ｎｍ～２０００ｎｍであり、特に本発
明の検査方法が好適に機能するのは１０ｎｍ～３００ｎｍ、より好適なのは１０ｎｍ～１
５０ｎｍ、さらに１０ｎｍ～１００ｎｍで特に意義を持つ。
【００５１】
試験用基板
　フォトマスク用石英基板やフォトマスクブランクは、シリコンウェハーより質量が大き
く、四角形の形状をしていることが多いことから、均一な膜が成膜しにくい。そこで、逆
に、フォトマスク用石英基板や、更に遮光膜等が成膜されたフォトマスクブランクを試験
用基板として用いることにより、レジスト組成物原体の段階で、塗布性に問題がないかの
チェックを同時に行うことができる。
【００５２】
　更に、レジスト膜を成膜するフォトマスクブランク製品によっては、製品の最表面の材
料によってレジストパターンに影響を与える場合があり、得られる感度測定結果の誤差要
因となる可能性がある。例えばクロム窒化物やクロム酸化窒化物が製品の最表面に用いら
れることがあるが、このような材料は酸がクロム系材料側に拡散することがあり、シリコ
ンウェハーで感度測定を行った場合よりもわずかに低い感度を示す可能性がある。また、
その他の材料でもパターンの基板依存性が全くないということはできない。そこで、フォ
トマスクブランク製品に塗布するための電子線レジスト組成物を検査する場合、より厳密
な検査結果を得るためには、製品として塗布する実際のフォトマスクブランクを模して、
その最表面膜を製品と合わせて作成した試験用基板や、より好ましくは実際のフォトマス
クブランクを試験用基板として用いることが好ましい。
【００５３】
　また、ＥＵＶ用のフォトマスクブランク製品に用いるような場合には、金属膜による反
射膜を持つ基板からの電子線散乱の影響が感度に影響を与える可能性もあり、このような
場合には、反射膜を持つ基板を試験用基板に用いることが好ましい。なお、この感度検定
に用いるフォトマスクブランクとしては、フォトマスクブランク製品の持つ最表面膜と同
じ材料による最表面を持つものが好ましいが、コスト抑制のためには、フォトマスクブラ
ンク製品の製造時に発生した傷のような欠陥を持ち、フォトマスク製造用としては用いる
ことができないようなフォトマスクブランクを用いることができる。
【００５４】
標準レジスト組成物（標準サンプル）
　上述のような感度検定では、露光装置の照射エネルギー量による絶対値管理が望ましい
が、現実的には、装置安定性の点から通常、標準レジスト組成物とテストサンプルの感度
を比較する感度検定が行われている。この感度検定用として、化学増幅型レジスト組成物
製品では、一般的に、製品化時点で、特定の管理条件で保管されたサンプルを、特定の期
間内に使用することにより、同一の感度が得られるという標準サンプル系が確立される。
しかし、より厳密な相対感度検定を行う場合、標準サンプルの用い方についても見直すこ
とが好ましい。
【００５５】
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　本発明における電子線ビームによるパターン照射によるレジスト組成物の感度の検定で
は、参照として標準レジスト組成物を用い、該標準レジスト組成物を上記レジスト組成物
原体と並行して感度測定を行い、それらを比較することによって、光露光による検定より
も一層安定性の高い検定が可能である。また、標準レジスト組成物は製造時期の異なるも
のを２以上用いることが好ましい。
【００５６】
　すなわち、特定の条件で、特定の期間内には感度変化を起こさないことが確立されたも
のであっても、標準サンプルとしては、製造時期の異なる２つ以上の標準サンプルを準備
し、テストサンプルと並行して標準サンプル２つ以上を連続して感度検査することが好ま
しい。このような検定を行うことによって、標準サンプルの信頼性を同時に確認すること
ができる。また、製造時期の異なる３つの標準サンプルを準備すれば、標準サンプルの間
で感度変動が観察された場合、その原因を容易に推定することが可能となる。すなわち、
作成日順に感度が上がっているようなことがあれば、サンプルの保管条件に問題がある可
能性が示唆される。一方、感度変動に規則性がない場合には、サンプル作成時の事故や感
度測定操作に誤差要因があることが推定されることになる。また、それぞれの標準サンプ
ル系の維持は、特定期間内に作成日の異なる必要本数を準備し、特定期間が終了する前に
更新していくようにすればよい。
【００５７】
　以下、本発明の化学増幅型レジスト組成物の製造方法について、図１を参照にして説明
する。尚、以下ではフォトマスクブランク製品用である電子線用レジスト組成物の製造方
法について説明する。
　まず、レジスト組成物用材料、溶剤の各成分を精秤し、わずかに感度が低くなるよう塩
基性成分比がわずかに低いレジスト組成物原体を調製する（図１（Ａ））。次に感度検定
に用いる試験用基板上にレジスト膜を形成するのに十分な量のレジスト組成物原体を一部
サンプルとして採取して、必要に応じて異物除去のためのフィルターろ過を行う。
【００５８】
　次に、本発明における電子線ビーム照射による感度検定の前に、粗い事前感度検定を行
うことが好ましい（図１（ｐ））。
　既に当該レジスト組成物を何回も調製しており、予めレジスト組成物原体がどのような
感度範囲にあるか十分予想できる程感度再現性が高い場合には、この工程は省略してもよ
い。また、事前感度検定では、テスト基板は、コストを考慮してシリコンウェハーを用い
ることができる。ただし、この事前感度検定でも、下記の加熱後の膜厚は厳密に管理する
ことが好ましく、検査に用いる膜厚の管理は上述の通りである。
【００５９】
　尚、標準サンプルも事前感度検定を行っても良いが、通常製品化されているレジスト組
成物では大幅に感度がぶれることは少なく、標準サンプルは用いずに、日常のデータに基
づいて判断してもよい。
【００６０】
　事前感度検定を行うために回転塗布されたレジスト膜には、レジスト組成物に依存する
所定の条件によりパターン照射前の加熱（プリベーク）が行われて膜に含まれる余分の溶
剤が除去される。プリベーク条件を含め、パターン形成に係わるプロセス条件は用いるレ
ジスト組成物に特有の条件が予め決められているが、テスト基板がシリコンウェハーの場
合、ここでのプリベーク条件は、通常、ホットプレート上で、６０～１５０℃、１～６分
間、好ましくは８０～１４０℃、１～４分間である。
【００６１】
　次に、事前感度検定を行うために、ＫｒＦエキシマレーザー光を光源とするステッパあ
るいはスキャナにより３００～４００ｎｍ相当のラインアンドスペースパターンを含むパ
ターンセットを持つフォトマスク（通常４分の１に縮小されるため、マスク上のパターン
の線幅は４倍である）を用いて、パターンセットを露光量を変化させながらレジスト膜に
照射する。一般的なレジスト膜の場合、ＫｒＦエキシマレーザーによる照射エネルギーは
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、１～１００ｍＪ／ｃｍ２の範囲であるが、製造されたレジストの標準的な最適照射エネ
ルギー量を中心に、１ｍＪ／ｃｍ２程度の幅で１０から１００段階程度の照射を行う。
【００６２】
　一方、事前感度検定を行うために、電子線を光源とする電子線描画装置によりパターン
照射をする場合であれば、１００～５００ｎｍ相当のラインアンドスペースパターンを含
む描画レシピを用いて、パターンセットを照射量を変化させながらレジスト膜に照射する
。一般的なレジスト膜の場合、電子線による照射エネルギーは、１～１００（μＣ／ｃｍ
２）の範囲であるが、製造されたレジストの標準的な最適照射エネルギー量を中心に、０
．１～１０μＣ／ｃｍ２程度の幅で１０～１００段階程度の照射を行う。
【００６３】
　上記パターン照射後、テスト基板を再びホットプレート上で、照射後加熱（ＰＥＢ）す
る。ＰＥＢ条件は、通常、６０～１５０℃、１～６分間、好ましくは８０～１４０℃、１
～４分間である。
　更に、ＰＥＢ処理されたテスト基板を０．１～５質量％、好ましくは２～３質量％、通
常２．３８質量％のテトラメチルアンモニウムヒドロキシド（ＴＭＡＨ）のアルカリ水溶
液の現像液を用い、０．１～３分間、好ましくは０．５～２分間、浸漬（ｄｉｐ）法、パ
ドル（ｐｕｄｄｌｅ）法、スプレー（ｓｐｒａｙ）法等の常法、通常パドル法により現像
して、基板上に目的のパターンを形成する。
【００６４】
　得られたレジストパターンは、走査型電子顕微鏡によって検査が行われるが、この際、
サンプルは基板を割断してパターン線幅を測定してもよいが、上空からの観察でもよい。
また、最適露光量の算出は、例えば４００ｎｍにおける最適露光量を求める場合、３６０
ｎｍ～４４０ｎｍの範囲で各設定照射量における線幅を測定し、横軸に照射量（ｍＪ／ｃ
ｍ２又はμＣ／ｃｍ２）、縦軸に観察された線幅を準備したグラフにプロットし、得られ
た結果よりターゲット線幅を与える照射量を算出することができる。
【００６５】
　上記粗い事前感度検定を光照射により行った場合には、ここで求められた感度（ｍＪ／
ｃｍ２）の値は、過去に標準サンプルで得られた感度（ｍＪ／ｃｍ２）の値と感度（μＣ
／ｃｍ２）の値の関係より、感度（μＣ／ｃｍ２）の値が推定される。
　ここで得られた感度が目標より大きく異なる場合には、この段階で一旦レジスト組成物
原体に対して、追加の材料を添加して感度調整を行う。
【００６６】
　次に、本発明の特徴である電子ビーム照射によるレジスト組成物原体の感度検定を行う
（図１（Ｂ））。製造するレジスト組成物が、フォトマスク加工用の電子線用化学増幅型
レジスト組成物の場合、試験用基板としてフォトマスクブランクを用いることが好ましい
。
　試験用基板上に、レジスト組成物原体を例えば回転塗布により塗布する。この際、下記
の加熱後の膜厚は厳密に管理することが好ましく、検査に用いる膜厚の管理は上述の通り
である。一般に、実際に電子線照射による微細加工に用いるレジスト膜厚の幅は、通常１
０ｎｍ～２０００ｎｍであり、特に本発明の検査方法が好適に機能するのは１０ｎｍ～３
００ｎｍ、より好適なのは１０ｎｍ～１５０ｎｍ、さらに１０ｎｍ～１００ｎｍで特に意
義を持つ。
【００６７】
　また、ここでは参照として、上述のように作成時期が異なる標準レジスト組成物を２以
上用いて、標準サンプル膜を持つ標準基板を作成することが好ましい。塗布方法は回転塗
布が好ましく、膜厚の管理については上述の通りである。
【００６８】
　次に、回転塗布されたそれぞれのレジスト膜には、レジスト組成物に依存する所定の条
件によりパターン照射前の加熱（プリベーク）が行われる。プリベーク条件は、通常のフ
ォトマスクブランクの場合、ホットプレート上で６０～１５０℃、４～２０分間、好まし
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くは８０～１４０℃、４～１５分間である。
【００６９】
　次に、それぞれの基板に対し、電子線ビーム照射によるパターン照射を行う。
　例えば、加速電圧が１０～１００ｋｅＶの電子線ビーム照射装置により１００～５００
ｎｍから選ばれた線幅を持つラインアンドスペースパターンを含むパターンを１０時間、
好ましくは５時間以内に描画することが好ましい。なお、ここでのパターンは、レジスト
組成物原体がポジ型であればダークパターン、ネガ型であればブライトパターンであるこ
とが好ましい。
【００７０】
　また、線幅の種類については、電子線の総照射量を最低限にするためには１種類である
ことが好ましいが、この検査でポリマー等の材料に問題がないか解像性を含めて確認する
場合には、感度検定に用いる線幅に加えて、更にそれよりも幅の狭いものを１種類以上描
画することが好ましい。なお、ここでパターン描画を行うエネルギー量の幅は、上記の粗
い事前感度検定により求められた推定値を中心に０．１～１０μＣ／ｃｍ２程度の幅で５
～２５段階で行うと、容易に正確なレジスト感度を求めることができる。なお、上記エネ
ルギー量の幅はレジストの感度により幅が調整され、高感度のものでは狭い幅で、低感度
のものでは広い幅が適用される。また、電子線ビーム照射においては、総照射エネルギー
量を０．５μＣ以上５０００μＣ以下として行うことが好ましい。このように、総照射エ
ネルギー量を上記範囲内とすることにより、チャージアップ（マイナスの電荷を持った電
子が照射されることで検査基板（試験用基板）に電荷が溜まる現象）によるパターン形成
精度低下を抑制することができ、一層高い検定精度を得ることができる。
【００７１】
　上記パターン照射後、それぞれの基板を再びホットプレート上で、照射後加熱（ＰＥＢ
）する。ＰＥＢ条件は、通常６０～１５０℃、４～２０分間、好ましくは８０～１４０℃
、４～１５分間である。
【００７２】
　更に、ＰＥＢ処理されたそれぞれの基板を０．１～５質量％、好ましくは２～３質量％
、通常２．３８質量％のテトラメチルアンモニウムヒドロキシド（ＴＭＡＨ）のアルカリ
水溶液の現像液を用い、０．１～３分間、好ましくは０．５～２分間、浸漬（ｄｉｐ）法
、パドル（ｐｕｄｄｌｅ）法、スプレー（ｓｐｒａｙ）法等の常法で行うことができるが
、通常パドル法により現像して、基板上にレジストパターンを形成する。
【００７３】
　ここで、得られたそれぞれのレジストパターンは、走査型電子顕微鏡を用いてパターン
線幅の観察を行う。この際、サンプルは基板を割断してパターン線幅を測定してもよいが
、上空からの観察でもよい。また、最適露光量の算出は、例えば４００ｎｍにおける最適
露光量を求める場合、３６０ｎｍ～４４０ｎｍの範囲で各設定照射量における線幅を測定
し、横軸に照射量（μＣ／ｃｍ２）、縦軸に観察された線幅を準備したグラフにプロット
し、得られた結果よりターゲット線幅を与える照射量を算出することができる。
　そして、得られた結果より、最適露光量（μＣ／ｃｍ２）が求められ、これを検査され
たそれぞれのレジスト組成物の感度とする。
【００７４】
　次に、上記感度検定結果を基に、前記レジスト組成物原体に加える追加材料の量を調整
して前記レジスト組成物原体の感度調整を行い、化学増幅型レジスト組成物を製造する（
図１（Ｃ））。
　感度検定により得られた標準レジスト組成物に対しての感度誤差に基づき、追加材料の
量を調整し、調整した量の追加材料を加えてレジスト組成物原体の感度調整を行う。ここ
での感度調整は、予め添加する塩基性物質（追加材料）の添加量と感度の変化量の関係に
ついてのグラフを作成しておき、それに基づいて、上記の検査により得られた感度誤差に
応じて、レジスト溶剤で適度に希釈した塩基性物質を添加してやればよい。通常この希釈
は２～２０質量倍程度であると扱い易い。
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　尚、感度検定の結果、レジスト組成物原体の標準レジスト組成物に対しての感度誤差が
許容範囲内であり、即ち、標準レジスト組成物とレジスト組成物原体の感度に整合が取れ
た場合には、追加材料を加えて調整する必要はないので、追加材料の量はゼロとすれば良
い。本発明において、「レジスト組成物原体の感度検定結果を基に、レジスト組成物原体
に加える追加材料の量を調整してレジスト組成物原体の感度調整を行う」とは、このよう
な追加材料の量がゼロとなる場合も当然含まれる。
【実施例】
【００７５】
　以下、実施例及び比較例を示して本発明を具体的に説明するが、本発明はこれらの記載
によって限定されるものではない。
【００７６】
　下記表１の組成の化学増幅型レジスト組成物に対して、以下の実施例１、実施例２、比
較例１ように感度検定、該検定結果に基づいた感度調整を行って電子線用化学増幅型レジ
スト組成物を製造した。

【表１】

【００７７】
　表１中、ポリマー１、ポリマー２は以下のものを用いた。
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【化１】

【００７８】
　表１中、ＰＡＧ－Ａ、ＰＡＧ－Ｂは以下のものを用いた。

【化２】

【００７９】
　表１中、Ｂａｓｅ－１、Ｂａｓｅ－２は以下のものを用いた。
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【化３】

【００８０】
　また、表１中の溶剤は、それぞれ
ＰＧＭＥＡ：プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート、
ＥＬ：乳酸エチル：
ＰＧＭＥ：プロピレングリコールモノメチルエーテルである。
　また、各組成物には、界面活性剤としてＰＦ－６３６（ＯＭＮＯＶＡ　ＳＯＬＵＴＩＯ
ＮＳ製）を０．０７５質量部添加した。レジスト２についてはテトラメトキシメチルグリ
コールウリル（ＴＭＧＵ）を添加した。
【００８１】
（実施例１）電子線ビーム照射を用いた感度検定、感度調整
　表１に示すレジスト組成物材料及び溶剤を用いてレジスト組成物原体＜レジスト１／新
ロット＞を調製した。その後、参照として用意した２つの標準レジスト組成物の＜レジス
ト１／標準ロット＞及び＜レジスト１／前回ロット＞と同時に、＜レジスト１／新ロット
＞をＭａｒｋ８（東京エレクトロン（株）製）を用いてシリコンウエハー上にスピンコー
ティングし、ホットプレート上で、１１０℃で２４０秒間プリベークして１５０ｎｍのレ
ジスト膜を作製した。
【００８２】
　ここで、＜レジスト１／標準ロット＞とは、新ロット調合時期から１１ヶ月前に製造し
たものであり、＜レジスト１／前回ロット＞とは、新ロット調合時期から２ヶ月前に製造
したものである。
【００８３】
　得られたレジスト膜の膜厚測定は、光学式測定器ラムダエース（大日本スクリーン社製
）を用いて行った。測定はウエハー外周から１０ｍｍ内側までの外縁部分を除くウエハー
基板の面内２０箇所で行い、膜厚平均値と膜厚範囲を算出した。
【００８４】
　更に、電子線露光装置（日立ハイテクノロジー社製、ＨＬ－８００Ｄ、加速電圧５０ｋ
ｅＶ）を用いて露光した。ここでは、１１０℃で２４０秒間ベーク（ＰＥＢ：ｐｏｓｔ　
ｅｘｐｏｓｕｒｅ　ｂａｋｅ）を行って、２．３８％のテトラメチルアンモニウムヒドロ
キシド水溶液で現像を行うと、ポジ型のレジストパターンを得た。パターン形成後のウエ
ハー基板の未露光部分を、上記と同じ要領で光学式測定器ラムダエースを用いて現像後の
膜厚を測定し、現像後の膜減り量（塗布後の膜厚－現像後の膜厚）を求めた。
【００８５】
　作製したパターン付きウエハーを上空ＳＥＭ（走査型電子顕微鏡）で観察し、４００ｎ
ｍの１：１のラインアンドスペースを１：１で解像する露光量を最適露光量（感度）（μ
Ｃ／ｃｍ２）とした。その結果を表２に示す。
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【表２】

【００８６】
　この結果、＜レジスト１／新ロット＞は、＜レジスト１／標準ロット＞、＜レジスト１
／前回ロット＞に対して同一回転数に対する塗布膜厚は５ｎｍ以上、感度は３％以上高感
度化になっていることが確認できたので、膜厚及び感度の微調整をおこなった。膜厚の微
調整については、ＰＧＭＥＡ１３部、ＥＬ１３部、ＰＧＭＥ１８部を＜レジスト１／新ロ
ット＞中に追加し、感度の微調整については、Ｂａｓｅ－１を０．００３部追加して行っ
た。このように微調整した新ロットレジストを再度上記で示す方法にて評価を行った。そ
の結果を表３に示す。
【００８７】
【表３】

【００８８】
　この結果、調整した上記新ロットレジストは、＜レジスト１／標準ロット＞、＜レジス
ト１／前回ロット＞に比較して膜厚、感度共にほとんど同等のレジスト組成物を得ること
ができた。
【００８９】
　次に、０．０１μｍのＵＰＥフィルター及び０．０２μｍのナイロンフィルターで濾過
し、ろ過後の微調整した新ロット、＜レジスト１／標準ロット＞、＜レジスト１／前回ロ
ット＞を用いて再度確認評価をおこなった。その結果を表４に示す。
　なお、得られたレジストパターンの評価は、ウエハーを割断した後、走査型電子顕微鏡
（ＳＥＭ：日立製作所製　Ｓ４７００Ｈ）を用いてパターン形状を観察した。パターン形
状については、＜レジスト１／標準ロット＞、＜レジスト１／前回ロット＞と比較して同
等か否かを目視にて判定した。
【００９０】
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【表４】

【００９１】
　ウエハー評価で、＜レジスト１／標準ロット＞、＜レジスト１／前回ロット＞との整合
性が確認できたので、最終検査としてフォトマスクブランク基板を用いてロット評価を行
った。
　上記で得られたろ過後の微調整済み新ロットレジスト、＜レジスト１／標準ロット＞、
＜レジスト１／前回ロット＞を１５２ｍｍ角の最表面が酸化窒化クロム膜であるマスクブ
ランク上にＣＴＳ５０００（シグマメルティック社製）を用いてスピンコーティングし、
ホットプレート上で、１１０℃で６００秒間プリベークして１５０ｎｍのレジスト膜を作
製した。得られたレジスト膜の膜厚測定は、光学式測定器ナノスペック（ナノメトリック
ス社製）を用いて行った。測定はブランク外周から１０ｍｍ内側までの外縁部分を除くブ
ランク基板の面内８１箇所で行い、膜厚平均値と膜厚範囲を算出した。
【００９２】
　更に、電子線露光装置（（株）ニューフレアテクノロジー製、ＥＢＭ５０００ｐｌｕｓ
、加速電圧５０ｋｅＶ）を用いて露光し、１１０℃で６００秒間ベーク（ＰＥＢ：ｐｏｓ
ｔ　ｅｘｐｏｓｕｒｅ　ｂａｋｅ）を施し、２．３８質量％のテトラメチルアンモニウム
ヒドロキシドの水溶液で現像を行うと、ポジ型のパターンを得ることができた。パターン
後の基板の未露光部分を、先ほどと同じ要領で光学式測定器ナノスペックを用いて現像後
の膜厚を測定し、現像後の膜減り量を求めた。更に得られたレジストパターンを次のよう
に評価した。
【００９３】
　作製したパターン付きウエハーを上空ＳＥＭ（走査型電子顕微鏡）で観察し、４００ｎ
ｍの１：１のラインアンドスペースを１：１で解像する露光量を最適露光量（μＣ／ｃｍ
２）とし、４００ｎｍのラインアンドスペースを１：１で解像する露光量における最小寸
法を解像度とした。パターン形状については、＜レジスト１／標準ロット＞、＜レジスト
１／前回ロット＞に比較して同等か否かを目視にて判定した。その評価結果を表５に示す
。
【００９４】

【表５】

　このことから、実際に使用するフォトマスクブランク基板を用いての評価についても、
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っていることが確認された。このように、電子線ビーム照射による感度検定を行うことで
、５０ｎｍ以下という超微細なパターンの形成を要求されるレジスト組成物の、電子線に
対する感度の信頼度を高精度に上げることができる。
【００９５】
（実施例２）電子線ビーム照射を用いた感度検定、感度調整
　表１に示すレジスト組成物用材料及び溶剤を用いて調製したレジスト組成物原体＜レジ
スト２／新ロット＞を調製した。
　評価をｎ＝２にした以外は上記実施例に示した方法と同様にして新ロットレジストを製
造した。ただし、本品はネガレジストであるため、現像後の膜減り測定は省略した。その
結果を表６に示す。
【００９６】
【表６】

【００９７】
　レジスト調整後の感度、膜厚に標準ロット、前回ロットとの整合性が取れたため、追加
材料は加えなかった。次に、０．０１μｍのＵＰＥフィルター及び０．０２μｍのナイロ
ンフィルターで濾過し、ろ過後レジストを用いて再度確認評価をおこなった。その結果を
表７に示す。なお、得られたパターンの評価は、実施例１と同様に目視にて判定した。＜
レジスト２／標準ロット＞、＜レジスト２／前回ロット＞との整合性が確認でき、本発明
による電子線ビーム照射による感度検定結果によれば、レジスト組成物の高精度な感度管
理が可能であることが判った。
【００９８】
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【表７】

【００９９】
　ウエハー評価で＜レジスト２／標準ロット＞、＜レジスト２／前回ロット＞との整合性
が確認できたので、最終検査として上記に示す方法にて、フォトマスクブランク基板を用
いてロット評価を行った。その結果を表８に示す。
【０１００】

【表８】

【０１０１】
　このことから、実際に使用するフォトマスクブランク基板を用いての評価についても、
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＜レジスト２／標準ロット＞、＜レジスト２／前回ロット＞に比較して規定の管理内に入
っていることが確認され、本発明による電子線ビーム照射による感度検定によれば、レジ
スト組成物の高精度な感度管理が可能であることが判った。
【０１０２】
（比較例１）ＫｒＦステッパーを用いた感度検定、感度調整
　ろ過後の表１に示すレジスト１を用いてＫｒＦステッパーを用いて感度の整合性を確認
した。＜レジスト１／標準ロット＞、＜レジスト１／前回ロット＞、＜レジスト１／新ロ
ット＞のレジスト液をシリコンウエハー上へスピンコーティングし、１５０ｎｍに塗布し
た。
【０１０３】
　次いで、このシリコンウエハーを１１０℃のホットプレートで２４０秒間ベークした。
更に、エキシマレーザーステッパー（ニコン社、ＮＳＲ２００５ＥＸＮＡ＝０．６）を用
いて露光し、１１０℃で２４０秒間ベーク（ＰＥＢ）を施し、２．３８％のテトラメチル
アンモニウムヒドロキシドの水溶液で現像を行い、ポジ型のパターンを得た。
　作製したパターン付きウェーハを上記と同様に上空ＳＥＭ（走査型電子顕微鏡）で観察
し、最適露光量を求めた。＜レジスト１／標準ロット＞、＜レジスト１／前回ロット＞と
の比較結果を表９に示す。
【０１０４】
【表９】

【０１０５】
　その結果、比較例１のＫｒＦ露光により求められた感度には標準ロット、前回ロットに
対してまだ３％程度解離があり、電子線レジスト組成物を安定的に製造していく場合には
好ましくない。
　上記に示す手法で電子線用化学増幅型レジストを製造することで、客先で問題を起こす
ことなく、ロット間差がない安定な電子線用化学増幅型レジスト組成物を継続して製造す
ることが可能になる。
【０１０６】
　尚、本発明は、上記実施形態に限定されるものではない。上記実施形態は、例示であり
、本発明の特許請求の範囲に記載された技術的思想と実質的に同一な構成を有し、同様な
作用効果を奏するものは、いかなるものであっても本発明の技術的範囲に包含される。
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