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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
水性アルカリ性現像剤中で現像することが可能な光結像性ポジ型底面反射防止膜組成物で
あって、発色団基を有する少なくとも一種の繰り返し単位と、ヒドロキシル及び／または
カルボキシル基を有する少なくとも一種の繰り返し単位とを含んでなるポリマー、末端ビ
ニルエーテル基を有する架橋剤、及び酸または熱酸発生剤を含み、更に光酸発生剤を含む
かまたは含まず、ここで前記の酸、または熱酸発生剤から誘導される酸が、１．０を超え
るｐＫａを有する、上記組成物。
【請求項２】
発色団基がポリマーに化学的に結合しており、そして芳香族炭化水素環を含む基、置換さ
れているかもしくは置換されていないフェニル基、置換されているかもしくは置換されて
いないアントラシル基、置換されているかもしくは置換されていないフェナントリル基、
置換されているかもしくは置換されていないナフチル基、酸素、窒素、硫黄及びこれらの
混合物から選択されるヘテロ原子を含む置換されているかもしくは置換されていない複素
環式芳香族環から選択される、請求項１の組成物。
【請求項３】
ヒドロキシル及び／またはカルボキシル基を含む繰り返し単位が、アクリル酸、メタクリ
ル酸、ビニルアルコール、ヒドロキシスチレン類、及びヒドロキシスチレンと１，１，１
，３，３，３－ヘキサフルオロ－２－プロパノール含有ビニルモノマーとのコポリマーか
ら選択されるモノマーから誘導される、請求項１の組成物。
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【請求項４】
水性アルカリ性現像剤中で現像することが可能な光結像性ポジ型底面反射防止膜組成物で
あって、
・発色団基を有する少なくとも一種の繰り返し単位と、ヒドロキシル及び／またはカルボ
キシル基を有する少なくとも一種の繰り返し単位とを含んでなるポリマー、末端ビニルエ
ーテル基を有する架橋剤、及び酸または熱酸発生剤を含み、更に光酸発生剤を含むかまた
は含まず、
・発色団基とヒドロキシル及び／またはカルボキシル基は同一の繰り返し単位中に存在し
、
・更にここで、前記の酸、または熱酸発生剤から誘導される酸が、１．０を超えるｐＫａ
を有する、
上記組成物。
【請求項５】
以下の一般構造式

【化１】

［式中、Ｒは、（Ｃ１～Ｃ３０）線状、分枝状もしくは環状アルキル、置換されているか
もしくは置換されていない（Ｃ６～Ｃ４０）アリール、及び置換されているかもしくは置
換されていない（Ｃ７～Ｃ４０）脂肪環式炭化水素から選択され、そしてｎは≧２である
］
で表されるビニルエーテル末端基含有架橋剤を含む、請求項１の組成物。
【請求項６】
酸、または熱酸発生剤から誘導される酸が、２２０℃未満の温度で反射防止膜から除去さ
れるものである、請求項１の組成物。
【請求項７】
染料を更に含む、請求項１の組成物。
【請求項８】
染料が、モノマー性染料、ポリマー性染料、及びモノマー性染料とポリマー性染料との混
合物からなる群から選択される、請求項７の組成物。
【請求項９】
反射防止膜層が、０．１～１．０の範囲のｋ値を有する、請求項１の組成物。
【請求項１０】
反射防止膜層が、フォトレジストの厚さより薄い厚さを有する、請求項１の組成物。
【請求項１１】
光酸発生剤が、５０ｎｍ～４５０ｎｍの範囲の化学線に感度を示すものである、請求項１
の組成物。
【請求項１２】
次の段階、すなわち
ａ）　請求項１の光結像性底面反射防止膜組成物の塗膜を基材上に形成する段階、
ｂ）　前記反射防止膜をベーク処理する段階、
ｃ）　上面フォトレジスト層の塗膜を、上記底面塗膜の上に供する段階、
ｄ）　上記フォトレジスト層及び底面反射防止膜層を、同じ波長の化学線で像様露光する
段階、
ｅ）　上記基材上の上記フォトレジスト層及び底面反射防止膜層を露光後ベーク処理する
段階、及び
ｆ）　上記フォトレジスト層及び底面反射防止膜層を水性アルカリ性溶液で現像する段階
、
ｇ）　ここで、反射防止膜が、フォトレジスト層をコーティングする前のベーク処理段階
の後で、有機溶剤及び水性アルカリ性溶液中に不溶性になり、そしてフォトレジスト層及



(3) JP 5008079 B2 2012.8.22

10

20

30

40

50

び底面反射防止膜層の現像の前の化学線による露光の後で、水性アルカリ性溶液中に可溶
性になること、
を含む、ポジ型の像を形成する方法。
【請求項１３】
コーティングの後かつ反射防止膜組成物のベーク処理段階の前に、エッジビーズを除去す
る段階を更に含む、請求項１２の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、新規の光結像性で(photoimageable)かつ水性現像性(aqueous developable)
のポジ型反射防止膜組成物、及び反射性基材とフォトレジスト塗膜との間にこの新規反射
防止膜組成物の薄い層を形成することによってこれらの組成物を像の加工に使用すること
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製造、特に深
紫外線（deep ultraviolet）で露光することを必要とするこのような半導体デバイスの製
造に特に有用である。これらの塗膜は、特に、エッジビーズリムーバとの併用に適してい
る。
【背景技術】
【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のためのマイクロリソグラフィ
プロセス、例えばコンピュータチップ及び集積回路の製造などに使用されている。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い塗膜を、例えば
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。次いで、このコー
ティングされた基材をベ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、基材
上に塗膜を定着させる。この基材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
放射線による像様露光に付す。
【０００３】
　この放射線露光処理は、コーティングされた表面の露光された領域に化学的な変化を引
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、現在マイ
クロリソグラフィプロセスに常用されている放射線種である。この像様露光の後、このコ
ーティングされた表面を現像剤溶液で処理して、フォトレジストの放射線露光された領域
または未露光の領域のいずれかを溶解除去する。
【０００４】
　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。ポジ型フォト
レジスト組成物を放射線で像様露光すると、フォトレジスト組成物の放射線で露光された
領域が現像剤溶液に可溶性になり、他方、フォトレジスト膜の未露光の領域は現像剤溶液
に対し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、フォトレジスト塗膜の露光された領域が除去されて、塗膜にポジ型の像が形
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その下にある基材表面の
所望の部分が裸出される。ネガ型フォトレジストでは、現像剤は、未露光の部分を除去す
る。
【０００５】
　半導体デバイスは微少化される傾向にあり、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、精巧な多層系が
使用されている。
【０００６】
　四分の一ミクロン未満の形状を有する像をパターン形成するためには、高解像度の化学
増幅型深紫外線（１００～３００ｎｍ）ポジ型及びネガ型フォトレジストを利用すること
ができる。微細化に大きな進展をもたらした技術としては、主に二つの深紫外線（ｄｅｅ
ｐ ｕｖ）露光技術があり、これらは、２４８ｎｍ及び１９３ｎｍ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
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第5,350,660号明細書、欧州特許出願公開第794458号明細書及び英国特許出願公開第23207
18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
チレン及びこ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は不透明なために非芳香族系のポリマーを必要とする。一
般的に、芳香族官能基を除いたことによって失われた耐エッチング性を補填するためにこ
のポリマーには脂肪環式炭化水素が組み込まれる。更に、波長が短くなればなるほど、基
材からの反射が、フォトレジストのリソグラフィ性能にとって益々有害となる。それゆえ
、これらの波長では、反射防止膜が重要となる。
【０００７】
　フォトリソグラフィにおいて高吸光性の反射防止膜を使用することは、高反射性基材か
らの光の後方反射を原因とする問題を軽減するためのより簡単なアプローチである。底面
反射防止膜は基材上に塗布され、次いでフォトレジストの層がこの反射防止膜の上に塗布
される。フォトレジストは像様露光され、そして現像される。次いで、典型的には、露光
された領域の反射防止膜をエッチングして、こうしてフォトレジストパターンが基材に転
写される。従来技術において公知の反射防止膜の殆どは、ドライエッチング用に設計され
ている。エッチングプロセスの間にレジスト膜が過度に失われることなく反射防止膜がエ
ッチングされるように、反射防止膜のエッチング速度はフォトレジストと比べて比較的速
いものである必要がある。反射防止膜は、無機系の塗膜と有機系の塗膜の二つのタイプの
ものが知られている。しかし、これらの塗膜の双方とも、これまでは、ドライエッチング
によって除去するように設計されている。
【０００８】
　加えて、反射防止膜のドライエッチング速度が、反射防止膜の上にコーティングされる
フォトレジストのエッチング速度と同じくらいかまたはこれより遅い場合には、フォトレ
ジストパターンが、損傷するかまたは基材に正確に転写されない恐れがある。有機系の塗
膜を除去するためのエッチング条件も、基材に損傷を与え得る。それゆえ、特にエッチン
グよって損傷を受け易い化合物半導体のタイプの基材について、ドライエッチングする必
要がなくそして良好なリソグラフィ性能も供し得る有機系反射防止膜に対する要望がある
。
【０００９】
　本出願の新規のアプローチは、ドライエッチングによってではなく、水性アルカリ性溶
液で現像することができる吸光性ポジ型像形成性底面反射防止膜を使用することである。
水性液による底面反射防止膜の除去は、ドライエッチング速度について塗膜に課せられる
要件を無くし、コスト集約的なドライエッチング工程を減少し、そしてドライエッチング
によって起こる基材の損傷を避ける。本発明の吸光性底面反射防止膜組成物は、架橋化合
物及びポリマーを含む。塗膜は硬化され、そして上面のポジ型フォトレジストを露光する
のに使用するものと同じ波長の光が露光されると、フォトレジストの現像に使用するもの
と同じ現像剤中で像の形成が可能となる。このようなプロセスは、多数の工程を省略でき
るのでリソグラフィプロセスを大幅に簡素化する。反射防止膜が感光性であるため、反射
防止膜が除去される範囲は光学的潜像によって画定される。これは、残ったフォトレジス
ト像を反射防止膜に良好に描画することを可能にする。
【００１０】
　米国特許第4,863,827号に記載のように二層系のフォトレジストは知られているが、こ
れは、上面のフォトレジストと底面のフォトレジストに二つの異なる波長の露光を必要し
、リソグラフィプロセスを煩雑なものとする。
【００１１】
　反射防止膜組成物を開示する特許は多数あるが、これらの塗膜は全て、水性現像剤溶液
中に不溶性とするために硬化され、そしてドライエッチングによって除去しなければなら
ない。米国特許第5,939,236号明細書は、ポリマー、酸もしくは熱酸発生剤、及び光酸発
生剤を含む反射防止膜を開示している。しかし、この膜は、アルカリ水性現像剤溶液中に
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不溶性になるように完全に架橋される。この膜は、プラズマガスエッチングによって除去
される。他の反射防止膜に関する特許の例は、米国特許第5,886,102号、米国特許第6,080
,530号及び米国特許第6,251,562号である。
【００１２】
　米国特許第4,910,122号明細書は、水性現像可能な反射防止膜を開示している。しかし
、膜全体の溶解度は、ベーク処理条件によって制御される。この反射防止膜は光結像が可
能ではなく、それゆえ、明確に画定された可溶性領域と不溶性領域はその膜にはない。こ
の反射防止膜の溶解はベーク処理条件によって制御されるため、その反射防止膜は現像剤
の規定度及び現像時間に非常に影響を受け易く、また解像度は低い。規定度の高い現像剤
及び／または長い現像時間は、反射防止膜の過度の除去を招き得る。
【００１３】
　反射防止膜を用いてフォトレジストに像を形成する他の方法が米国特許第5,635,333号
明細書に記載されている。しかし、その反射防止膜は、フォトレジストと同時に現像され
るものではない。
【００１４】
　米国特許第5,882,996号明細書は、二重ダマシン配線をパターン形成する方法を開示し
ている。この方法では、現像剤に可溶性の反射防止膜介在層が使用される。この反射防止
膜は二つのフォトレジスト層の間に形成され、そして好ましくは３００～７００オングス
トロームの厚さ、１．４～２．０の屈折率を有しそして水溶性である。この反射防止膜は
光結像が可能でなく、また反射防止膜のケミストリーについては何ら記載されていない。
【００１５】
　様々なケミストリーを用いた酸感応性反射防止膜が、米国特許第6,110,653号明細書、
米国特許第6,319,651号明細書、米国特許第6,054,254号明細書及び米国特許出願第2004/0
018451号明細書に記載されている。
【００１６】
　本発明の新規反射防止組成物は、光結像が可能で、水性アルカリで現像が可能でありそ
してポジ型の反射防止膜に関する。本発明の反射防止膜組成物は、フォトレジストへの基
材からの反射を防ぐために、ポジ型フォトレジスト層の塗布の前に基材にコーティングさ
れる。該反射防止膜の固形成分は、通常のフォトレジスト溶剤中に可溶性であり、かつ塗
膜を形成することができるものであり、更に、エッジビーズリムーバ溶剤と相溶性である
。エッジビーズリムーバ溶剤は、スピンコート工程中に形成される反射防止膜縁上の盛り
上がり（buildup）を除去するために使用される。この反射防止膜は、その上に塗布され
る上面フォトレジスト層と同じ波長の化学線で光結像が可能であり、またフォトレジスト
を通常現像するのに使用されるものと同じ水性アルカリ性現像溶液で現像が可能である。
単一の露光段階及び単一の現像段階の組み合わせは、リソグラフィプロセスを大幅に簡素
化する。更に、水性現像性反射防止膜は、芳香族官能基を含まないフォトレジスト、例え
ば１９３ｎｍ及び１５７ｎｍ露光に使用されるようなフォトレジストを用いて像の形成を
行う場合に特に望ましい。該新規組成物は、フォトレジストから基材への良好な像の転写
を可能にし、またフォトレジスト中の反射ノッチング及び線幅変動もしくは定在波を防ぐ
良好な吸光特性を有する。また、反射防止膜とフォトレジスト膜との間の相互混合は実質
的にない。更に、該反射防止膜は、良好な溶液安定性を有し、そして良好な塗膜品質を有
する薄い膜を形成する。後者はリソグラフィにとって特に有利である。該反射防止膜を像
形成プロセスにフォトレジストと使用すると、基材に損傷を与えることなく鮮明な像が得
られる。
【本発明の概要】
【００１７】
　本発明は、水性アルカリ性現像剤中で現像が可能な、光結像性ポジ型底面反射防止膜組
成物であって、発色団基を有する少なくとも一種の繰り返し単位とヒドロキシル及び／ま
たはカルボキシル基を有する少なくとも一種の繰り返し単位とを含んでなるポリマー、末
端ビニルエーテル基を有する架橋剤、場合によっては及び光酸発生剤を含む、上記組成物
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に関する。更に本発明は、酸、または熱酸発生剤を含むこともでき、この際、好ましくは
上記の酸、または上記熱酸発生剤から発生する酸は、１．０を超えるｐＫａを有する。更
に本発明は、本発明の反射防止膜組成物を用いて像を形成する方法、特にエッジビーズ除
去段階を含む方法にも関する。
【発明の開示】
【００１８】
　本発明は、ヒドロキシル及び／またはカルボキシル基を有する少なくとも一種の単位と
吸光性発色団を有する少なくとも一種の単位とを含んでなるポリマー、末端ビニルエーテ
ル基を有する架橋剤、場合によっては及び光酸発生剤を含む、新規の吸光性光結像性かつ
水性現像性ポジ型像形成性反射防止膜組成物に関する。好ましくは、上記ポリマーは、ア
ルカリ可溶性であり、水に不溶性である。本発明は更に、このような組成物を、特に約５
０ｎｍ～約４５０ｎｍの範囲の照射に使用する方法にも関する。
【００１９】
　本発明の反射防止膜組成物は、基材からのフォトレジストへの反射を防ぐために、基材
上にかつポジ型フォトレジストの下にコーティングされる。この反射防止膜は、上面のフ
ォトレジストと同じ波長の光で光結像可能であり、かつフォトレジストの典型的な現像に
使用されるものと同じ水性アルカリ性現像溶液で現像が可能であるため、反射防止膜にパ
ターンが形成される。該反射防止膜組成物は、ポリマー、架橋剤、場合によっては及び光
酸発生剤を含む。該反射防止膜組成物は、反射性基材上にコーティングされる。上記ポリ
マーはエッジビーズリムーバとして使用される溶剤になお可溶性であるので、スピンコー
ト工程の間に形成され得るエッジビーズを、次いで、エッジビーズ除去溶剤を用いて除去
することができる。塗膜は次いでベーク処理して上記反射防止膜溶液の溶剤を除去し、ま
たこのベーク処理により塗膜を架橋して、各層間の相互混合を防ぐかまたはその程度を最
小化するとともに、塗膜を水性アルカリ性現像剤中に不溶性にする。以下の説明に拘束は
されないが、上記ベーク処理工程の間に、反射防止膜中で、架橋剤、特に末端ビニルエー
テル基を含む化合物と、ヒドロキシル及び／またはカルボキシル基を有するポリマーとの
間で反応が起こり、塗膜内に酸不安定基が形成されるものと考えられる。ベーク処理及び
硬化の後は、反射防止膜は、アルカリ性現像溶液及びフォトレジスト溶剤のどちらにも実
質的に不溶性である。
【００２０】
　次いで、ポジ型フォトレジストを、硬化した反射防止膜の上にコーティングし、そして
ベーク処理してフォトレジスト溶剤を除去する。このフォトレジストの塗布厚は、一般的
には、下にある反射防止膜よりも厚い。化学線で露光する前は、フォトレジスト及び反射
防止膜は両方とも、フォトレジストの水性アルカリ性現像溶液中に不溶性である。その後
、この二層系を単一の段階において放射線で像様露光する。この際、上面のフォトレジス
ト中及び底面の反射防止膜中の両方で酸が発生する。反射防止膜中に光酸発生剤が存在す
る場合は、これは光分解される。反射防止膜中に光酸発生剤が存在しない場合には、フォ
トレジストから反射防止膜中へ酸が拡散し得る。次のベーク処理段階では、露光された領
域において、架橋された部位（酸不安定基）を有する反射防止膜のポリマーが、光の作用
下に発生した酸（光発生酸）の存在下に脱架橋し、そうして、このポリマー、それ故反射
防止膜が水性アルカリ性現像剤中に可溶性になる。次の現像段階は、上記ポジ型フォトレ
ジスト及び反射防止膜の両方の露光された領域を溶解して、ポジ型の像を形成し、そして
次の加工にとって欠点の無い基材が得られる。
【００２１】
　本発明の新規方法に有用な新規反射防止膜は、架橋剤、ポリマー、場合によっては及び
光酸発生剤を含む。前記ポリマーは、ヒドロキシ及び／またはカルボキシル基を有する少
なくとも一種の単位と吸光性発色団を有する少なくとも一種の単位とを含んでなる。この
吸光性発色団は、組成物中に遊離の染料が含まれている場合とは異なり、ポリマー鎖内に
結合している。これは、このような遊離の染料の場合では、塗膜のベーク処理工程中にそ
れが分解や昇華を起こすので、それを防ぐためである。
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【００２２】
　本発明の反射防止膜のポリマーは、ヒドロキシル及び／またはカルボキシル基を有する
少なくとも一種の単位と、吸光性発色団を有する少なくとも一種の単位とを含む。吸光性
発色団の例は、各々の環中に３～１０個の原子を有する１～４つの孤立のもしくは縮合し
た環を有する炭化水素芳香族部分または複素環式芳香族部分である。ヒドロキシルまたは
カルボキシル基を含むモノマーと重合することができる吸光性発色団を有するモノマーの
例は、次の構造要素を含むビニル化合物、すなわち置換されているかもしくは置換されて
いないフェニル、置換されているかもしくは置換されていないアントラシル、置換されて
いるかもしくは置換されていないフェナントリル、置換されているかもしくは置換されて
いないナフチル、酸素、窒素、硫黄もしくはこれらの組み合わせなどのヘテロ原子を含む
置換されているかもしくは置換されていない複素環、例えばピロリジニル、ピラニル、ピ
ペリジニル、アクリジニル、キノリニルを含むビニル化合物である。置換基は任意のヒド
ロカルビル基であることができ、そして更に、酸素、窒素、硫黄またはこれらの組み合わ
せなどのヘテロ原子を含むことができる。このような基の例は、(C1～C12)アルキレン、
エステル、エーテルなどである。使用し得る他の発色団は、米国特許第6,114,085号、米
国特許第5,652,297号、米国特許第5,981,145号、米国特許第6,187,506号、米国特許第5,9
39,236号、及び米国特許第5,935,760号に記載されている。これらの特許文献の内容は本
明細書に掲載されたものとする。好ましい発色性モノマーは、置換されているかもしくは
置換されていないフェニルのビニル化合物、置換されているかもしくは置換されていない
アントラシルのビニル化合物、及び置換されているかもしくは置換されていないナフチル
のビニル化合物であり、より好ましいモノマーは、スチレン、ヒドロキシスチレン、アセ
トキシスチレン、安息香酸ビニル、４－ｔｅｒｔ－ブチル安息香酸ビニル、エチレングリ
コールフェニルエーテルアクリレート、フェノキシプロピルアクリレート、Ｎ－メチルマ
レイミド、２－（４－ベンゾイル－３－ヒドロキシフェノキシ）エチルアクリレート、２
－ヒドロキシ－３－フェノキシプロピルアクリレート、フェニルメタクリレート、ベンジ
ルメタクリレート、９－アントラセニルメチルメタクリレート、９－ビニルアントラセン
、２－ビニルナフタレン、Ｎ－ビニルフタルイミド、Ｎ－（３－ヒドロキシ）フェニルメ
タクリルアミド、Ｎ－（３－ヒドロキシ－４－ヒドロキシカルボニルフェニルアゾ）フェ
ニルメタクリルアミド、Ｎ－（３－ヒドロキシル－４－エトキシカルボニルフェニルアゾ
）フェニルメタクリルアミド、Ｎ－（２，４－ジニトロフェニルアミノフェニル）マレイ
ミド、３－（４－アセトアミノフェニル）アゾ－４－ヒドロキシスチレン、３－（４－エ
トキシカルボニルフェニル）アゾ－アセトアセトキシエチルメタクリレート、３－（４－
ヒドロキシフェニル）アゾ－アセトアセトキシエチルメタクリレート、３－（４－スルホ
フェニル）アゾアセトアセトキシエチルメタクリレートのテトラヒドロアンモニウムスル
フェート塩及び等価構造体である。適当な露光波長において吸収を示す任意の発色団を、
単独でまたは他の発色団と組み合わせて使用できることも本発明の範囲内に含まれる。
【００２３】
　本新規発明のポリマーは、アルカリ可溶性を供するためのヒドロキシ及び／またはカル
ボキシル基を有する少なくとも一種の単位、及び架橋部位を含む。このポリマーの一つの
機能は、良好な塗膜品質を供することであり、他の機能は、像形成工程の間に反射防止膜
の溶解性を変化させることである。ポリマー中のヒドロキシルまたはカルボキシル基は、
溶解性を変化させるために必要な成分のうちの一つを提供する。重合時にこのような単位
を供するモノマーの例は、次のものには限定されないが、ヒドロキシル及び／またはカル
ボキシル基を含む置換されているかもしくは置換されていないビニルモノマー、例えばア
クリル酸、メタクリル酸、ビニルアルコール、ヒドロキシスチレン類、及び１，１’２，
２’，３，３’－ヘキサフルオロ－２－プロパノールを含むビニルモノマーである。ただ
し、ポリマーをアルカリ可溶性及び好ましくは水不溶性にするものであればどのようなモ
ノマーでも使用することができる。該ポリマーは、ヒドロキシル及び／またはカルボキシ
ル基を含むモノマー性単位の混合物を含むこともできる。１，１，１，３，３，３－ヘキ
サフルオロ－２－プロパノール基を含むビニルモノマーを以下の構造式（１）～（６）で
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表される化合物及びこれらの置換等価物によって例示する。
【００２４】
【化１】

　ポリマーは、ヒドロキシルもしくはカルボキシル基を含むモノマーを、吸光性発色団を
含むモノマーと重合することによって合成することができる。またその代わりに、アルカ
リ可溶性のポリマーを、ヒドロキシルもしくはカルボキシル基を供する化合物及び吸光性
発色団を供する化合物と反応させることもできる。最終のポリマーでは、ヒドロキシルも
しくはカルボキシル基を含む一種またはそれ以上の単位のモル％は５～９５、好ましくは
１０～９０、より好ましくは２０～８０の範囲であることができ、そして最終ポリマー中
の吸光性発色団のモル％は、５～９５、好ましくは１０～９０、より好ましくは２０～８
０の範囲であることができる。ヒドロキシルまたはカルボキシル基が吸光性発色団に結合
しているか、または発色団が、ヒドロキシまたはカルボキシル基に結合している場合、す
なわちどちらの基も同じ単位内に存在する場合も本発明の範囲内に含まれる。一例として
、上記の発色基は、側鎖としてヒドロキシル基及び／またはカルボキシル基を有すること
ができるか、または上記の発色基とヒドロキシル基及び／またはカルボニル基は同一の基
に結合することができる。
【００２５】
　ヒドロキシル基及び／またはカルボキシル基を含む上記単位及び吸光性発色団を含む上
記単位の他、該ポリマーは、他のモノマー性単位、例えば他の望ましい性質を供し得る単
位を含むことができる。第三のモノマーの例は、－ＣＲ１Ｒ２－ＣＲ３Ｒ４－であり、式
中、Ｒ１～Ｒ４は、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、アルキルアリール、アルケニル、ジシアノビニル、Ｓ
Ｏ２ＣＦ３、ＣＯＯＺ、ＳＯ３Ｚ、ＣＯＺ、ＯＺ、ＮＺ２、ＳＺ、ＳＯ２Ｚ、ＮＨＣＯＺ
、ＳＯ２ＮＺ２であり、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であるか、ある
いはＲ２とＲ４は一緒になって環状基、例えば酸無水物、ピリジンもしくはピロリドンを
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形成するか、あるいはＲ１～Ｒ３は、独立して、Ｈ、（Ｃ１～Ｃ１０）アルキル、（Ｃ１

～Ｃ１０）アルコキシであり、そしてＲ４は親水性基である。親水性基の例は、次のもの
には限定されないが、Ｏ（ＣＨ２）２ＯＨ、Ｏ（ＣＨ２）２Ｏ（ＣＨ２）ＯＨ、（ＣＨ２

）ｎＯＨ（ｎは０～４である）、ＣＯＯ（Ｃ１～Ｃ４）　アルキル、ＣＯＯＸ及びＳＯ３

Ｘ（ＸはＨ、アンモニウム、アルキルアンモニウムである）である。他のモノマーとして
は、メタクリル酸メチル、メタクリル酸ブチル、メタクリル酸ヒドロキシエチル、及びメ
タクリル酸ヒドロキシプロピルなどを挙げることができる。また、酸不安定基を含むモノ
マー性単位、例えば酸不安定基でキャップされたヒドロキシスチレン、ビニルアルコール
、（メタ）アクリル酸なども使用することができる。酸不安定基の例は、次のものには限
定されないが、少なくとも一つのβ水素を有する第二級及び第三級アルキル（炭素原子数
は多くとも２０まで）、アセタール類及びケタール類、トリメチルシリル、及びβ－トリ
メチルシリル置換アルキルである。酸不安定基の代表的な例は、ｔｅｒｔ－ブチル、ｔｅ
ｒｔ－ペンチル、イソボルニル、１－アルキルシクロヘキシル、１－アルキルシクロペン
チル、シクロヘキシル、２－アルキル－２－アダマンチル、２－アルキル－２－ノルボル
ニルである。酸不安定基の他の例は、テトラヒドロフラニル、テトラヒドロピラニル、置
換されているかもしくは置換されていないメトキシカルボニル、β－トリアルキルシリル
アルキル基（例えば、ＣＨ２－ＣＨ２Ｓｉ（ＣＨ３）３、ＣＨ（－ＣＨ２Ｓｉ（ＣＨ３）

３）２、ＣＨ２－ＣＨ（Ｓｉ（ＣＨ３）３）２）、及びこれらの類似物などである。
【００２６】
　反射防止膜に適したポリマーとしてはノボラック樹脂も使用することができる。これら
の樹脂は、典型的には、酸触媒、例えばシュウ酸、マレイン酸もしくは無水マレイン酸な
どの存在下に、ホルムアルデヒドと、一種もしくは二種以上のポリ置換フェノールとを縮
合反応させることによって製造される。典型的なモノマーとしては、ホルムアルデヒド、
クレゾール類、レゾルシノール類、キシレノール類などを挙げることができる。
【００２７】
　ポリマーの例は、ノボラック、ポリヒドロキシスチレン類、及びヒドロキシスチレンの
コポリマーであり、この際、他のコモノマーは、スチレン、ビニルアルコール、アクリル
酸、メタクリル酸、アクリル酸エステル、メタクリル酸エステルなどのうちの少なくとも
一種である。
【００２８】
　本発明のポリマーは、任意の公知の重合方法、例えば有機金属触媒を用いた開環メタセ
シス、遊離基重合、縮合重合、またはアニオンもしくはカチオン共重合技術によって合成
することができる。また該ポリマーは、溶液重合、乳化重合、塊状重合、懸濁重合、また
は類似の重合方法で合成することができる。本発明のポリマーは、重量平均分子量が約1,
000～約1,000,000、好ましくは約 2,000～約80,000、より好ましくは約6,000～約50,000
のポリマーに重合される。重量平均分子量が1,000よりも低いと、良好な造膜性が反射防
止膜に得られず、他方、重量平均分子量が大きすぎると、溶解性、貯蔵安定性などの性質
が損なわれる恐れがある。遊離基ポリマーの多分散性（Ｍｗ／Ｍｎ）（Ｍｗは重量平均分
子量であり、Ｍｎは数平均分子量である）は1.0～10.0の範囲であることができる。ポリ
マーの分子量は、ゲル透過クロマトグラフィによって求めることができる。
【００２９】
　該新規反射防止膜組成物は基材上にコーティングした後、熱を加えて硬化する。加熱は
、ポリマー中のカルボキシル基もしくはヒドロキシル基と架橋剤との間の架橋反応を誘発
し、そうして酸不安定架橋結合が形成される。特定の酸不安定アセタール架橋結合は、架
橋剤が、末端ビニルエーテル基を有する化合物であり、そしてポリマーがカルボキシル基
もしくはヒドロキシル基を含むことによって、簡単に容易化することができる。得られる
構造は、溶剤に対する耐性が強く、そしてフォトレジスト成分の相互拡散に影響されない
。このような硬化プロセスは、通常の熱硬化性反射防止膜のものと同じである。
【００３０】
　本発明において有用な末端ビニルエーテル基を含む架橋剤は、次の一般式（７）で表す
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ことができる。
【００３１】
【化２】

式中、Ｒは、（Ｃ１－Ｃ３０）線状、分枝状もしくは環状アルキル、置換されているかも
しくは置換されていない（Ｃ６－Ｃ４０）アリール、または置換されているかもしくは置
換されていない（Ｃ７－Ｃ４０）脂肪環式炭化水素から選択され、そしてｎは２以上であ
る。末端ビニルエーテル基が、ポリマーのヒドロキシル基もしくはカルボキシル基と反応
して酸不安定アセタール結合を与えるものと考えられる。このような末端ビニルエーテル
基を含む架橋剤の例としては、ビス（４－ビニルオキシブチル）アジペート、ビス（４－
ビニルオキシブチル）スクシネート、ビス（４－ビニルオキシブチル）イソフタレート、
ビス（４－ビニルオキシメチルシクロヘキシルメチル）グルタレート、トリス（４－ビニ
ルオキシブチル）トリメリテート、ビス（４－ビニルオキシメチルシクロヘキシルメチル
）テレフタレート、ビス（４－ビニルオキシメチルシクロヘキシルメチル）イソフタレー
ト、ビス（４－ビニルオキシブチル）（４－メチル－１，３－フェニレン）ビスカルバメ
ート、ビス（４－ビニルオキシブチル）（メチレンジ－４，１－フェニレン）ビスカルバ
メート、及びトリエチレングリコールジビニルエーテル、１，４－シクロヘキサンジメン
タノールジビニルエーテル、Ａｌｄｒｉｃｈ　Ｃｏｍｐａｎｙによって供給される様々な
Ｖｅｃｔｏｍｅｒ（Ｒ）ビニルエーテルモノマー、及びビニルオキシ側鎖基を有するポリ
マーなどが挙げられる。使用し得る他のビニルエーテル末端基を有する架橋剤は、Ｔ．　
Ｙａｍａｏｋａ，　ｅｔ　ａｌ．，　Ｔｒｅｎｄｓ　ｉｎ　Ｐｈｏｔｏｃｈｅｍ．　Ｐｈ
ｏｔｏｂｉｏ．，　７：４５　（２００１）；　Ｓ．　Ｍｏｏｎ，　ｅｔ　ａｌ．，　Ｃ
ｈｅｍ．　Ｍａｔｅｒ．，　６：１８５４　（１９９４）；またはＨ．　Ｓｃｈａｃｈｔ
，　ｅｔ　ａｌ．，　ＡＣＳ　Ｓｙｍｐ．　Ｓｅｒ．　７０６：７８　（１９９８）に記
載されている。これらの文献は、本明細書中に掲載されたものとする。
【００３２】
　末端ビニルエーテル基を含む架橋剤は、好ましくは、ポリマーの反応性基当たりで０．
２０～２．００モル当量のビニルエーテル架橋官能基を供するような割合で反射防止膜に
加えられる。特に好ましい割合は、反応性基あたり０．５０～１．５０倍の反応性当量で
ある。
【００３３】
　該反射防止膜組成物が光酸発生剤を含む態様の一つでは、反射防止膜中の光酸発生剤及
びフォトレジスト中の光酸発生剤は、同じ波長の光に感度を示すものであり、それ故、同
じ放射波長の光が、両方の層中に酸を発生させることができる。反射防止膜の露光された
領域中の酸（なお、これは、フォトレジストからの拡散を通じて存在するものであるか、
または反射防止膜中の光酸発生剤から光の作用によって発生したものである）は酸不安定
架橋結合と反応してポリマーを脱架橋化し、反射防止膜の露光された領域を水性アルカリ
性現像剤に対し可溶性にする。反射防止膜に選択される光酸発生剤は、使用するフォトレ
ジストに依存する。該新規組成物の光酸発生剤（ＰＡＧ）は、所望の露光波長、好ましく
は、深紫外線フォトレジストには２４８ｎｍ、１９３ｎｍ及び１５７ｎｍに吸収を示すも
のから、及び３６５ｎｍ、４３６ｎｍ及び広帯域フォトレジストにはナフトキノンジアジ
ドもしくはスルホニウム塩から選択される。酸発生性感光性化合物の好適な例には、次の
ものには限定されないが、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、照射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、通常は、有機溶剤中に可溶性の形で使用され、大概はヨードニ
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ウム塩もしくはスルホニウム塩として使用される。これらの例は、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である。使用し得る照射
時に酸を生成する他の化合物は、トリアジン類、オキサゾール類、オキサジアゾール類、
チアゾール類、置換された２－ピロン類である。また、フェノール性スルホン酸エステル
、ビス－スルホニルメタン類、ビス－スルホニルメタン類もしくはビス－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することができる。
【００３４】
　図１は、有用なオニウム塩及びヒドロキシアミド酸誘導体などのＰＡＧ構造体の例を示
す。式中、R1、R2及びR3は、独立して、アルキル、フルオロアルキル、Ｆ、OCnH2n+1、OC

nF2n+1、CO2-tert-ブチル、OCH2-CO2-tert-ブチル、OCH2OCH3(n=1～4)であり、X-は、非
求核性強酸のアニオン、例えば、-O(SO2CnF2n=1)、AsF6

-、SbF6
-、-N(SO2CnF2n=1)2、

-C(
SO2CnF2n=1)3である。
【００３５】
　３６５ｎｍでの露光には、光酸発生剤は、スルホニウム塩またはジアゾナフトキノン類
であることができ、特に、該ポリマーの酸不安定基と反応し得る酸を生成することができ
る２，１，４－ジアゾナフトキノン類であることができる。オキシムスルホネート類、置
換されているかもしくは置換されていないナフタルイミジルトリフレート類もしくはスル
ホネート類も光酸発生剤として知られている。上面のフォトレジストと同じ波長の光を吸
収する任意の光酸発生剤を使用することができる。当業界において既知の光酸発生剤、例
えば米国特許第５，７３１，３８６号明細書、米国特許第５，８８０，１６９号明細書、
米国特許第５，９３９，２３６号明細書、米国特許第５，３５４，６４３号明細書、米国
特許第５，７１６，７５６号明細書、独国特許出願公開第３，９３０，０８６号明細書、
独国特許出願公開第３，９３０，０８７号明細書、独国特許出願第Ｐ　４，１１２，９６
７．９号明細書、Ｆ．　Ｍ．　Ｈｏｕｌｉｈａｎ　ｅｔ　ａｌ．，　Ｊ．　Ｐｈｏｔｏｐ
ｏｌｙｍ．　Ｓｃｉ．　Ｔｅｃｈｎ．，　３：２５９　（１９９０）；　Ｔ．　Ｙａｍａ
ｏｋａ　ｅｔ　ａｌ．，　Ｊ．　Ｐｈｏｔｏｐｏｌｙｍ．　Ｓｃｉ．　Ｔｅｃｈｎ．，　
３：２７５　（１９９０））、Ｌ．　Ｓｃｈｌｅｇｅｌ　ｅｔ　ａｌ．，　Ｊ．　Ｐｈｏ
ｔｏｐｏｌｙｍ．　Ｓｃｉ．　Ｔｅｃｈｎ．，　３：２８１　（１９９０）またはＭ．　
Ｓｈｉｒａｉ　ｅｔ　ａｌ．，　Ｊ．　Ｐｈｏｔｏｐｏｌｙｍ．　Ｓｃｉ．　Ｔｅｃｈｎ
．，　３：３０１　（１９９０）に開示されている光酸発生剤を使用することができる。
なお、前記文献の内容は本明細書に掲載されたものとする。
【００３６】
　該反射防止膜用の溶剤は、これが、反射防止膜の全ての固形成分を溶解し得るように選
択される。該反射防止膜組成物のための好適な溶剤の例は、シクロヘキサノン、シクロペ
ンタノン、アニソール、２－ヘプタノン、乳酸エチル、プロピレングリコールモノメチル
エーテルアセテート、プロピレングリコールモノメチルエーテル、酢酸ブチル、ガンマブ
チロアセテート、エチルセロソルブアセテート、メチルセロソルブアセテート、メチル３
－メトキシプロピオネート、ピルビン酸エチル、２－メトキシブチルアセテート、ジアセ
トンアルコール、ジエチルカーボネート、２－メトキシエチルエーテルであるが、乳酸エ
チル、プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート、プロピレングリコールモノ
メチルエーテル、またはこれらの混合物が好ましい。一般的に、毒性が低く、そして良好
な塗布性と溶解性を有する溶剤が好ましい。
【００３７】
　本発明の組成物は、更に、酸または熱酸発生剤（ｔｈｅｒｍａｌ　ａｃｉｄ　ｇｅｎｅ
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ｒａｔｏｒ）を含むことができる。架橋は、熱の存在下に、ヒドロキシル及び／またはカ
ルボキシル基を含むポリマーと、架橋剤との間で起こり得るが、典型的には、反応時間が
長くなり得る。熱酸発生剤または酸は、架橋反応を加速するために使用され、そして短い
硬化時間が好ましい場合に望ましい。熱酸発生剤は、加熱時に酸を遊離する。任意の公知
の酸もしくは熱酸発生剤を使用することができる。その例は、次のものには限定されない
が、２，４，４，６－テトラブロモシクロヘキサジエノン、ベンゾイントシレート、スク
アリン酸、２－ニトロベンジルトシレート、クロロ酢酸、トルエンスルホン酸、メタンス
ルホン酸、ノナフレート酸、トリフルオロメタンスルホン酸、有機スルホン酸の他のアル
キルエステル、これらの酸の塩である。しかし、ある種の成分にとっては、高い酸性度を
有する一部の酸及び熱酸発生剤よって生成される酸はアンダーカットを招く場合があり、
所望の光結像プロセスの実施を妨げる恐れがあることが判明した。それゆえ、中程度の酸
性度、すなわち１．０を超えるｐＫａ（酸解離定数の－ｌｏｇ１０）を有する酸が、末端
ビニル基を有する架橋剤との組み合わせにおいて特に、好ましいことが図らずしも見出さ
れた。５．０未満のｐＫａ及び１．０を超えるｐＫａを有する酸も好ましい。生ずるアセ
タール結合は、光の作用により発生した酸の存在下に簡単に解裂が可能である。中程度の
酸性度を有する酸または熱酸発生剤から誘導される酸の例は、次のものには限定されない
が、マレイン酸（ｐＫａ：１．８３）、クロロ酢酸（ｐＫａ：１．４）、ジクロロ酢酸（
ｐＫａ：１．４８）、シュウ酸（ｐＫａ：１．３）、桂皮酸（ｐＫａ：４．４５）、酒石
酸（ｐＫａ：４．３）、グリコール酸（ｐＫａ：３．８）、フマル酸（ｐＫａ：４．４５
）、マロン酸（ｐＫａ：２．８）、シアノ酢酸（ｐＫａ：２．７）などである。塩基によ
ってブロックされて熱酸発生剤を形成している酸が好ましい。上に記載したものなどの酸
は、アミンなどの塩基でブロックすることができる。典型的な塩基は、トリエチルアミン
、トリプロピルアミン、トリメチルアミン、トリブチルアミン、トリペンチルアミン、ト
リドデシルアミンなどである。加えて、カルボン酸もしくはアリールカルボン酸などの弱
酸のアニオンとのジアリールもしくはトリアルキルスルホニウム塩も使用することができ
る。塩基でブロックされた酸は、酸と塩基とを組み合わせることによって形成することが
できる。この際、酸：塩基の比率は約１：１～約１：３の範囲である。上記の望ましいｐ
Ｋａを有する酸及びそれらの塩の更に別の例は、当業者が、入手可能な文献、例えばＣＲ
Ｃ　Ｐｒｅｓｓ　Ｉｎｃ．によって発行されているＣＲＣハンドブック・オブ・ケミスト
リー・アンド・フィジクスなどを調べれば知ることができる。前記の文献の内容は本明細
書中に掲載されたものとする。いくつかの態様においては、熱酸発生剤が、酸を発生した
後にこの酸が塗膜中にはいつまでもは残らず、それゆえ逆の反応を助長しないが、膜から
は除去されるようなものであることが望ましい場合もある。架橋反応が起こった後は、酸
は、熱によって分解されるかまたは気化し、そしてその分解生成物は塗膜から焼き出され
るか、または酸が塗膜から昇華し得るものと考えられる。それ故、硬化後は、遊離の酸は
塗膜中に残らないかまたは非常に僅かしか残らず、そしてアセタール結合の分解を引き起
こす逆反応は起こらない。酸を発生することができ、次いでフォトレジストのコーティン
グの前に除去することができる熱酸発生剤がいくつかの場合において好ましい。膜中に残
る弱酸は、アセタール結合の分解をそれほど妨げる恐れはないので、官能性であってもよ
い。酸、または熱酸発生剤から誘導される酸は、好ましくは、約１３０℃～約２２０℃、
より好ましくは１５０℃～約２００℃の範囲の温度において反射防止膜から除去される。
上記酸または熱酸発生剤は、固形物の０．１～２５重量％、特に０．１～約５重量％の範
囲の量で反射防止膜組成物中に存在することができる。
【００３８】
　本発明の典型的な反射防止膜組成物は、反射防止膜組成物の全重量を基準にして固形物
を約１５重量％までの量、好ましくは８重量％未満の量で含むことができる。固形物は、
反射防止膜組成物の全固形物含有量を基準にして、光酸発生剤０～２５重量％、ポリマー
５０～９９重量％、架橋剤１～５０重量％、場合によっては及び酸もしくは熱酸発生剤０
～２５重量％を含んでなることができる。好ましくは、光酸発生剤の量は、約０．０１～
約２０重量％の範囲である。好ましくは、架橋剤は、約５～約４０重量％、より好ましく
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は１０～３５重量％の範囲である。固形成分は、溶剤または複数種の溶剤の混合物中に溶
解し、そして濾過して不純物を除く。該反射防止膜の成分は、イオン交換樹脂カラムに通
すか、濾過もしくは抽出法などの技術によって処理して、製品の品質を高めることができ
る。
【００３９】
　本発明の反射防止膜には、塗膜の性能を高めるために、他の成分、例えば低級アルコー
ル、染料、表面レベリング剤、粘着性促進剤、消泡剤などを加えることができる。これら
の添加剤は、３０重量％までの量で存在することができる。性能に悪影響を及ぼさない限
り、他のポリマー、例えばノボラック、ポリヒドロキシスチレン、ポリメチルメタクリレ
ート及びポリアリーレートも該組成物中に加えることができる。このポリマーの量は、好
ましくは、該組成物の全固形物の５０重量％未満、より好ましくは３５重量％未満、更に
より好ましくは２０重量％未満に抑える。安定性を高めるために該組成物中に塩基を加え
ることもできる。光塩基（photobases）及び非光塩基（nonphotobases）の両方とも既知
の添加剤である。塩基の例は、アミン類、水酸化アンモニウム類、及び感光性塩基である
。特に好ましい塩基は、テトラブチルアンモニウムヒドロキシド、トリエタノールアミン
、ジエタノールアミン、トリオクチルアミン、ｎ－オクチルアミン、トリメチルスルホニ
ウムヒドロキシド、トリフェニルスルホニウムヒドロキシド、ビス（ｔ－ブチルフェニル
）ヨードニウムシクラメート、及びトリス（ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）スルホニウムシ
クラメートである。
【００４０】
　該新規組成物の吸光パラメータ（ｋ）は、偏光解析法を用いて測定して、約０．１～約
１．０、好ましくは約０．１５～約０．７の範囲である。該反射防止膜の屈折率（ｎ）も
最適化される。ｎ及びｋ値は、偏光解析器、例えばJ. A. Woollam WVASE VU-302 TM偏光
解析器を用いて計算することができる。ｋ及びｎの最適範囲の正確な値は、使用する露光
波長及び用途に依存する。典型的には、１９３ｎｍには、ｋの好ましい範囲は０．１～０
．７５であり、２４８ｎｍには、ｋの好ましい範囲は０．１５～０．８であり、そして３
６５ｎｍには、好ましい範囲は０．１～０．８である。該反射防止膜の厚さは、上面のフ
ォトレジストの厚さよりも薄い。好ましくは、該反射防止膜の膜厚は、（露光波長／屈折
率）の値よりも薄く、より好ましくは（露光波長／２×屈折率）の値よりも薄い。この際
、前記の屈折率とは、反射防止膜の屈折率のことであり、これは、偏光解析器で測定する
ことができる。該反射防止膜の最適な膜厚は、露光波長、反射防止膜の屈折率及びフォト
レジストの屈折率、上面及び底面と膜の吸光特性、及び基材の光学特性によって決定され
る。該底面反射防止膜は、露光及び現像段階によって除去しなければならないので、最適
な膜厚は、反射防止膜に吸光がないところの光学ノードを避けることによって決定される
。
【００４１】
　該反射防止膜組成物は、当業者には周知の技術を用いて基材上にコーティングされる。
このような技術としては、例えば浸漬塗布法、スピンコート法または噴霧塗布法などがあ
る。当業界において公知の様々な基材、例えば平坦な基材、起伏（トポグラフィ）のある
基材や、または穴を有する基材などを使用することができる。半導体基材の例は、結晶性
及びポリ結晶性ケイ素、二酸化ケイ素、（オキシ）窒化ケイ素、アルミニウム、アルミニ
ウム／ケイ素アロイ、及びタングステンである。場合によっては、基材の縁のところに、
エッジビーズと称されるフォトレジスト膜の盛り上がりが生ずることがある。このエッジ
ビーズは、当業界において通常の技術、知識を持つものには周知の技術を用いて、溶剤ま
たは複数種の溶剤の混合物により除去することができる。本発明の組成物は、エッジビー
ズリムーバと特に相溶性が高い。エッジビーズリムーバに使用される典型的な溶剤は、乳
酸エチル、酢酸ブチル、プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート、プロピレ
ングリコールモノメチルエーテル、またはこれらの混合物である。塗膜は次いで硬化され
る。温度の好ましい範囲は、ホットプレートまたは等価の加熱装置の使用の場合には、約
１２０℃～約２４０℃で約３０～１２０秒、より好ましくは約１５０～約２００℃で４５
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～９０秒である。該反射防止膜の膜厚は約２０ｎｍ～約３００ｎｍの範囲である。最適な
膜厚は、当業界において周知な通りに、良好なリソグラフィ性が得られる厚さ、特にフォ
トレジスト中に定在波が観察されない厚さに定められる。本新規組成物では、その塗膜の
優れた吸光性及び屈折率の性質の故に非常に薄い塗膜を使用し得ることが図らずしも見出
された。硬化された反射防止膜は、この段階では、アルカリ性現像剤溶液中にも不溶性で
ある。次いで、フォトレジストを、該反射防止膜の上にコーティングすることができる。
【００４２】
　水性アルカリ性溶液で現像されるポジ型フォトレジストが本発明に有用であるが、ただ
し、フォトレジスト及び反射防止膜中の各光活性化合物が、フォトレジストの結像プロセ
スに使用される同じ露光波長において吸収を示すことが条件である。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、フォトレジスト組成物の放射線で露光された領域が
現像剤溶液に溶けやすくなり（例えば、転位反応が起こる）、他方、未露光の領域は現像
剤溶液に対して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、塗膜の露光された領域が除去されて、フォトレジスト塗膜にポジ型
の像が形成される。フォトレジスト解像度とは、露光及び現像の後に、レジスト組成物が
、フォトマスクから基材へと高いレベルの鋭い像縁をもって転写できる最小の図形（feat
ure）と定義される。現在の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。レジスト塗膜の現像された領域と現像
されていない領域との間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を小さ
くしているのでより一層重要である。
【００４３】
　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むポジ型フォト
レジストは、塗業界において周知である。ノボラック樹脂は、典型的には、シュウ酸など
の酸触媒の存在下に、ホルムアルデヒドと一種もしくは二種以上のポリ置換フェノールと
を縮合す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
ノール性化合物を、ナフトキノンジアジド酸またはそれらの誘導体と反応させることによ
って得られる。これらの種のレジストの感度は、典型的には、約３００ｎｍ～４４０ｎｍ
の範囲である。
【００４４】
　約１８０ｎｍ～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。これらのフォトレジストは、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、場合によっては及び溶解抑制剤を含む。
次の文献、すなわち米国特許第4,491,628号明細書、米国特許第5,069,997号明細書及び米
国特許第5,350,660号明細書に、これらの種の使用されるフォトレジストについての例示
がある。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。１９３ｎ
ｍ及び１５７ｎｍ露光用の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
によっては溶解抑制剤、及び溶剤を含むフォトレジストである。当業界において既知の１
９３ｎｍに感度を示すフォトレジストは、次の文献、すなわち欧州特許出願公開第794458
号明細書、国際公開第97/33198号パンフレット及び米国特許第5,585,219号明細書に記載
されている。これらの文献の内容は本明細書中に掲載されたものとする。しかし、１９３
ｎｍに感度を示すものであれば、どのようなフォトレジストでも、本発明の反射防止膜組
成物の上に使用することができる。
【００４５】
　次いで、フォトレジストの膜を、硬化された該反射防止膜の上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及び反射
防止膜からなる二層の系は、次いで、化学線で像様露光する。次の加熱段階において、露
光段階中に発生した酸が反応して、該反射防止膜組成物のポリマーを脱架橋させ、そうし
て該反射防止膜の露光された領域が現像溶液中にアルカリ可溶性になる。この露光後ベー
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４０℃～２００℃で３０～２００秒、好ましくは８０℃～１６０℃で４０～９０秒の範囲
であることができる。場合により、一部のアセタール酸不安定結合などのある種のケミス
トリーでは、脱保護化は室温で進行するので、露光後ベーク処理は無しで済ませることが
できる。該反射防止膜の露光された領域におけるポリマーは今や水性アルカリ性溶液中に
可溶性である。この二層の系は、次いで水性アルカリ性現像剤中で現像して、フォトレジ
スト及び反射防止膜を除去する。この現像剤は、好ましくは水性アルカリ性溶液、例えば
テトラメチルアンモニウムヒドロキシドを含む水性アルカリ性溶液である。この現像剤は
、更に、界面活性剤、ポリマー、イソプロパノール、エタノールなどの添加剤を含むこと
もできる。フォトレジス膜及び反射防止膜のコーティング及び結像プロセスは当業者には
周知であり、そして使用されるフォトレジストと反射防止膜との特定のタイプの組み合わ
せに最適化される。像が形成されたこの二層の系は、次いで、集積回路の製造プロセスに
よって要求されるように更に加工することができる。このような加工段階としては、例え
ば金属の付着及びエッチングなどがある。
【００４６】
　上に挙げた各々の文献は、全ての目的に関連して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な例示
を教示するものである。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
減縮することを意図したものではなく、そして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、パラメータまたは値を教示するものとは解釈するべきではない。
【実施例】
【００４７】
　吸光パラメータ（ｋ）及び屈折率（ｎ）は、角度可変分光光度偏光解析器を用いて測定
した。底面反射防止膜（Ｂ．Ａ．Ｒ．Ｃ．）溶液を、下塗りしたシリコンウェハ上にスピ
ンコートしそしてベーク処理して、所定の膜厚を得た。次いで、このコーティングされた
ウェハを、J.A. WoollamまたはSopra Corporation製造の偏光解析器を用いて測定した。
得られたデータを近似して、このＢ．Ａ．Ｒ．Ｃ．膜のｋ及びｎ値を得た。
【００４８】
　合成例１
　凝縮器、温度計、窒素ガス入口及び機械的攪拌機を備えた２５０ｍｌ四つ首フラスコに
、９－アントラセンメタノールのメタクリレートエステル（ＡＭＭＡ）（４．２ｇ）、４
－アセトキシスチレン（１３．８ｇ）、アゾビスイソブチロニトリル（ＡＩＢＮ）（０．
８ｇ）、及びプロピレングリコールモノメチルエーテル（ＰＧＭＥ）（５０ｇ）を加えた
。溶液が得られ、これを１５分間脱気した。次いで、この反応混合物を７０℃に加熱し、
そして窒素を流しながらこの温度で５時間攪拌した。重合完了後、得られた溶液を室温ま
で冷却し、そしてテトラメチルアンモニウムヒドロキシド（水中２６重量％）溶液（７ｇ
）を加えた。反応温度を４０℃に高めそしてこの温度に３時間維持して、その後、６０℃
に高めた。６０℃で８時間加熱した後、反応混合物を室温まで冷却し、そして酢酸を用い
て６のｐＨに酸性化した。得られたポリマーを、メタノール６００ｍｌ中で析出させ、そ
して得られた固形物を濾過し、メタノール及び脱イオン水で洗浄し、次いで乾燥した。析
出したポリマーを、ＰＧＭＥ６０ｇ中で再溶解し、そして再びメタノール６００ｍｌ中で
析出させた。得られた固形物を濾過し、洗浄しそして減圧下に４０℃で乾燥した。得られ
たポリマー（以下の構造式（Ｉ）で表されるポリマー）は、ポリスチレン標準を使用して
ゲル透過クロマトグラフィ（ＧＰＣ）により測定して、１２，８００の重量平均分子量（
Ｍｗ）及び５，４００の数平均分子量（Ｍｎ）を有していた。
【００４９】
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　合成例２～５
　以下の構造式（ＩＩ）～（Ｖ）を有するポリマーを、合成例１と同様の手順で合成した
。ただし、各々の構造式に示したモノマー比に沿って異なる種及び量のモノマーを使用し
た。
【００５０】
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【化４】

　例１
　合成例１からの構造式（Ｉ）で表されるコポリマー（２．５ｇ）、トリス（４－ビニル
オキシブチル）トリメリテート（０．２５ｇ、Vectomer(R)5015、Aldrich社から入手可能
）、及びトリフェニルスルホニウムノナフレート（０．０５ｇ）を、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）６８ｇ及びプロピレングリコールモノメ
チルエーテル（ＰＧＭＥ）２９ｇ中に溶解して、反射防止膜組成物とした。この溶液を、
０．１μｍフィルターに通して濾過した。
【００５１】
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　例２
　合成例１からの構造式（Ｉ）で表されるコポリマー（３ｇ）、ビス（４－ビニルオキシ
ブチル）アジペート（０．４ｇ、Vectomer(R)4060、Aldrich社から入手可能）、及びシュ
ウ酸（０．０１ｇ）を、ＰＧＭＥＡ６７．６ｇ及びＰＧＭＥ２８．８ｇ中に溶解して、反
射防止膜組成物とした。この溶液を０．１μｍフィルターに通して濾過した。
【００５２】
　例３
　合成例２からの構造式（ＩＩ）で表されるコポリマー（２．６ｇ）、トリス（４－ビニ
ルオキシブチル）トリメリテート（０．２６ｇ、Vectomer(R)5015、Aldrich社から入手可
能）、及びトリフェニルスルホニウムノナフレート（０．０５ｇ）を、ＰＧＭＥＡ６８ｇ
及びＰＧＭＥ２９ｇ中に溶解して、反射防止膜組成物とした。この溶液を０．１μｍフィ
ルターに通した。
【００５３】
　例４
　合成例１からの構造式（Ｉ）で表されるコポリマー（３ｇ）、トリエチレングリコール
ジビニルエーテル（０．６ｇ、RAPI-CURE(R) DVE-3、ISP社(日本)から入手可能）、及び
シュウ酸（０．０１ｇ）を、ＰＧＭＥＡ６７．６ｇ及びＰＧＭＥ２８．８ｇ中に攪拌しな
がら溶解して、反射防止膜組成物とした。この溶液を、０．１μｍフィルターに通して濾
過した。
【００５４】
　例５
　合成例３からの構造式（ＩＩＩ）で表されるコポリマー（４ｇ）、トリス（４－ビニル
オキシブチル）トリメリテート（０．５ｇ、Vectomer(R)5015、Aldrich社から入手可能）
、及びシュウ酸（０．０２ｇ）を、ＰＧＭＥＡ７０ｇ及びＰＧＭＥ３０ｇ中に攪拌しなが
ら溶解して反射防止膜組成物とした。この溶液を、０．１μｍフィルターに通して濾過し
た。
【００５５】
　例６
　合成例４からの構造式（ＩＶ）で表されるコポリマー（２ｇ）、トリス（４－ビニルオ
キシブチル）トリメリテート（０．２ｇ、Vectomer(R)5015、Aldrich社から入手可能）、
及びシュウ酸（０．０１ｇ）を、ＰＧＭＥＡ７０ｇ及びＰＧＭＥ３０ｇ中に攪拌しながら
溶解して、反射防止膜組成物とした。この溶液を０．１μｍフィルターに通して濾過した
。
【００５６】
　例７
　合成例５からの構造式（Ｖ）で表されるコポリマー（２ｇ）、トリス（４－ビニルオキ
シブチル）トリメリテート（０．２ｇ、Vectomer(R)5015、Aldrich社から入手可能）、及
びシュウ酸（０．０１ｇ）を、ＰＧＭＥＡ７０ｇ及びＰＧＭＥ３０ｇ中に攪拌しながら溶
解して、反射防止膜組成物とした。この溶液を０．１μｍフィルターに通して濾過した。
【００５７】
　例８
　例１で調製した溶液を、２５００ｒｐｍで６０秒間、６インチシリコンウェハ上にスピ
ンコートし、次いでホットプレートで１７０℃で９０秒間ベーク処理して、硬化した反射
防止膜層を形成した。J.A. Woollam companyまたはSopra corporation製の偏光解析器に
よって測定したこの塗膜の膜厚は、約７００Åであった。このコーティングされたウェハ
を観察すると、コーティング工程中に反射防止膜上に形成されたエッジビーズは、３０重
量％ＰＧＭＥＡ及び７０重量％ＰＧＭＥからなる混合物をエッジビーズ除去溶剤として用
いて、シリコンウェハを裏面リンスすることによって簡単に除去できることが分かった。
【００５８】
　例１～８で調製した溶液を６インチシリコンウェハ上にスピンコートし、そして異なる
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温度でホットプレート上でベーク処理した（一つのサンプルにつき一つのベーク処理温度
及び二枚のウェハ）。Ｂ．Ａ．Ｒ．Ｃ．塗膜の各々の組からの一つのコーティングされた
ウェハは、通常のフォトレジスト溶剤であるＰＧＭＥＡでパドル現像し、そして残りのウ
ェハは現像剤でパドル現像した。現像は、それぞれ６０秒間行い、次いでスピン乾燥した
。１５０℃を超える温度でベーク処理した場合は、これらのウェハ上では、反射防止膜層
に明らかな膜厚の変化は観察されなかった。これは、これらの膜は高程度に架橋され、耐
溶剤性であること、すなわち、フォトレジストをＢ．Ａ．Ｒ．Ｃ．上にコーティングした
際に、フォトレジスト溶剤との相互混合が起こらなかったことを示している。末端ビニル
エーテル基を含む架橋剤を用いずに調製した調合物について比較試験を行ったところ、塗
膜全体が、ＰＧＭＥＡ及び現像剤の両方に除去され得ることが観察された。
【００５９】
　例９
　例１～４で調製した溶液を６インチシリコンウェハ上にスピンコートし、そして１７０
℃で９０秒間ベーク処理して、６０ナノメータの厚さを得た。次いで、ＤＵＶフォトレジ
スト（AZ(R) DX6270P (Clariant (Japan) K. K.から入手可能)）をその上にコーティング
し、そして１２０℃で９０秒間ソフトベーク処理して、０．４５ミクロンの厚さを得た。
これらのコーティングされたウェハを、Cannon FPA-3000 EX5 248 nm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、１３０℃で９０秒間、露光後ベーク処理し、
その後、AZ(R)300 MIF現像剤（Clariant Corp.から入手可能な、２．３８重量％テトラメ
チルアンモニウムヒドロキシド水溶液）を用いて６０秒間パドル現像した。二次電子顕微
鏡の結果は、２２ｍＪ／ｃｍ2では、０．２０μｍ１：１密集ライン及び０．２０μｍ孤
立ラインの両方が、フォトレジスト層及び反射防止膜層の双方において完全に開いている
(open)ことを示した。基材からの反射による明らかな定在波は、パターンプロフィル上に
は観察されなかった。
【００６０】
　例１０
　ポリ（ヒドロキシスチレン－メタクリレート）（５５／４５モル比）１．５ｇ、シュウ
酸／トリエチルアミン（１：１）０．０７５ｇ、トリフェニルスルホニウムトリフレート
０．０６ｇ、及びVectomerTM5015（Aldrich社から入手可能）０．２２５ｇを、乳酸エチ
ル９８．５ｇ中に溶解してＢ．Ａ．Ｒ．Ｃ．溶液を得た。この溶液を、０．２μｍマイク
ロフィルターに通して濾過した。このＢ．Ａ．Ｒ．Ｃ．膜は、J. A.  Woollam WVASE VU-
302 TM偏光解析器によって測定して、１９３ｎｍにおいてそれぞれ１．５９及び０．６２
の屈折率（ｎ）及び吸光パラメータ（ｋ）を示した。
【００６１】
　このＢ．Ａ．Ｒ．Ｃ．溶液を、下塗りしたシリコンウェハ上にコーティングし、そして
ホットプレートで２００℃で６０秒間加熱して、３５ｎｍの膜厚を得た。このＢ．Ａ．Ｒ
．Ｃ．ウェハを、３３０ｎｍの膜厚でＡＺ(R)１０２０Ｐフォトレジスト（ニュージャー
ジー州ソマービル在のClariant Corp.から入手可能）でコーティングした。このウェハを
次いでホットプレートで１２０℃で６０秒間ベーク処理した。このコーティングされたウ
ェハを、像様露光のためにＩＳＩ １９３ｎｍミニステッパを用いて露光した。次いで、
この露光されたウェハを、１３０℃で９０秒間、露光後ベーク処理し、その後、ＡＺ(R)

３００ＭＩＦ現像剤を用いて２３℃で３０秒間パドル現像した。二次電子顕微鏡を用いて
、０．１５μｍフォトレジスト／Ｂ．Ａ．Ｒ．Ｃ．ライン（１：１）が、４０ｍＪ／ｃｍ
2の線量で得られたことが確認された。
【００６２】
　例１１
　ポリ（ヒドロキシスチレン－メタクリレート）（５５／４５モル比）０．０７５ｇ、シ
アノ酢酸０．０１５ｇ、及びVectomerTM5015（０．０２２ｇ）をプロピレングリコールモ
ノメチルエーテル８．０ｇ中に溶解した。この溶液を０．２μｍマイクロフィルターに通
して濾過した。
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【００６３】
　このＢ．Ａ．Ｒ．Ｃ．溶液を、下塗りしたシリコンウェハ上にコーティングし、そして
ホットプレートで１７５℃で６０秒間加熱して２９３Åの膜厚を得た。このＢ．Ａ．Ｒ．
Ｃ．ウェハを、ＡＺ(R) Ｔ４３０フォトレジスト（ニュージャージー州ソマービル在のCl
ariant Corp.から入手可能）でコーティングし、ホットプレート上で１２０℃で６０秒間
加熱して１１６ｎｍの膜厚を得た。このコーティングされたウェハを、像様露光のために
ＩＳＩ １９３ｎｍミニステッパを用いて露光した。次いで、この露光されたウェハを１
２０℃で２０秒間、露光後ベーク処理し、次いで、ＡＺ(R) ３００ＭＩＦ現像剤を用いて
２３℃で３０秒間パドル現像した。二次電子顕微鏡を用いて、０．２０μｍフォトレジス
ト／Ｂ．Ａ．Ｒ．Ｃ．ライン（１：１）が、２０ｍＪ／ｃｍ2の線量で得られたことが確
認された。
【００６４】
　例１２
　例１０からのＢ．Ａ．Ｒ．Ｃ．溶液を、下塗りしたシリコンウェハ上にコーティングし
、そして１７５℃で９０秒間ベーク処理して４９９Åの膜厚を得た。このＢ．Ａ．Ｒ．Ｃ
．ウェハを、ＡＺ(R) Ｔ４３０フォトレジスト（ニュージャージー州、ソマービル在のCl
ariant Corp.から入手可能）でコーティングし、ホットプレート上で１２０℃で６０秒間
加熱して、１１６ｎｍの膜厚を得た。このコーティングされたウェハを、像様露光のため
のＩＳＩ １９３ｎｍミニステッパを用いて露光した。次いで、この露光されたウェハを
１２０℃で２０秒間、露光後ベーク処理し、その後ＡＺ(R) ３００ＭＩＦ現像剤を用いて
２３℃で３０秒間パドル現像した。二次電子顕微鏡を用いて、０．３５μｍフォトレジス
ト／Ｂ．Ａ．Ｒ．Ｃ．ライン（１：１）が２１ｍＪ／ｃｍ2の線量で得られたことが確認
された。
【図面の簡単な説明】
【００６５】
【図１】図１は、光酸発生剤の構造の例を示す。
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