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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　１つ以上のフッ素化アルコール基を含む芳香族スルホン酸のアニオンと、カチオンと、
を含み、前記フッ素化アルコール基は、ヒドロキシル基のアルファ位で炭素に結合したフ
ッ素原子、及び／またはヒドロキシル基のアルファ位で炭素にペンダント状に結合したフ
ッ素化基を含む、イオン性熱酸発生剤。
【請求項２】
　前記アニオンは、式－Ｃ（ＣＦ３）２ＯＨのフルオロアルコール基を含む、請求項１に
記載のイオン性熱酸発生剤。
【請求項３】
　前記アニオンは、式－Ｃ（ＣＦ３）２ＯＨの複数のフッ素化アルコール基を含む、請求
項２に記載のイオン性熱酸発生剤。
【請求項４】
　前記フッ素化アルコール基は、エステル基を介して前記アニオンの芳香族環に結合して
いる、請求項１～３のいずれかに記載のイオン性熱酸発生剤。
【請求項５】
　前記熱酸発生剤は、以下の一般式（Ｉ）のものであり、
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　式中、Ａｒ１は、任意に置換された炭素環式または複素環式芳香族基を表し、Ｗは独立
して、カルボキシル、ヒドロキシ、ニトロ、シアノ、Ｃ１－５アルコキシ、及びホルミル
から選択される基を表し、Ｘはカチオンであり、Ｙは独立して、結合基を表し、Ｚは独立
して、ヒドロキシル、フッ素化アルコール、エステル、任意に置換されたアルキル、Ｃ５
以上の任意に置換された単環式、多環式、縮合多環式の脂環式、またはアリールから選択
される基を表し、前記基は任意にヘテロ原子を含んでもよいが、ただし、Ｚの少なくとも
１つの出現がフッ素化アルコール基であることを条件とし、ａは０以上の整数であり、ｂ
は１以上の整数であるが、ただし、ａ＋ｂが少なくとも１であり、かつ前記芳香族基の利
用可能な芳香族炭素原子の総数以下であることを条件とする、請求項１～４のいずれかに
記載のイオン性熱酸発生剤。
【請求項６】
　前記熱酸発生剤アニオンは、以下、
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【化２－４】

　から選択される、請求項５に記載のイオン性熱酸発生剤。
【請求項７】
　請求項１～６のいずれかに記載のイオン性熱酸発生剤と、マトリックスポリマーと、溶
媒と、を含むフォトレジストパターントリミング組成物。
【請求項８】
　前記溶媒は、有機溶媒である、請求項７に記載のフォトレジストパターントリミング組
成物。
【請求項９】
　フォトレジストパターンをトリミングする方法であって、
　（ａ）　基板を提供することと、
　（ｂ）　酸不安定基を含むマトリックスポリマーと、光酸発生剤と、溶媒とを含むフォ
トレジスト組成物から形成されるフォトレジストパターンを、前記基板上に形成すること
と、
　（ｃ）　請求項７または８のいずれかに記載のフォトレジストトリミング組成物を前記
基板上で前記フォトレジストパターン上にコーティングすることと、
　（ｄ）　前記コーティングされた基板を加熱し、それによって、前記フォトレジストパ
ターンの表面領域内の前記フォトレジストマトリックスポリマーの極性を変化させること
と、
　（ｅ）　前記フォトレジストパターンをリンス剤と接触させて前記フォトレジストパタ
ーンの前記表面領域を除去し、それによって、トリミングされたフォトレジストパターン
を形成することと、を含む、方法。

【発明の詳細な説明】
【背景技術】
【０００１】
　本発明は、概して、電子デバイスの製造に関する。より具体的には、本発明は、微細リ
ソグラフィーパターンの形成に有用なフォトレジストパターンをトリミングするための組
成物及び方法に関する。
【０００２】
　半導体製造業界では、半導体基板上に配置される金属、半導体、及び誘電層等の１つ以
上の下層、ならびに基板自体に画像を転写するために、フォトレジスト材料が使用される
。フォトレジスト材料はさらに、例えば、イオン注入マスクの形成における半導体製造で
の使用が見出される。半導体デバイスの集積密度を上昇させ、かつナノメートル範囲の寸
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法を有する構造の形成を可能にするために、フォトレジスト及び高解像度能力を有するフ
ォトリソグラフィー処理ツールが開発され続けている。
【０００３】
　従来、ポジティブ型化学増幅フォトレジストが高解像度処理のために使用されている。
そのようなレジストでは、典型的には、酸不安定脱離基及び光酸発生剤を有する樹脂が使
用される。フォトマスクを通した活性化放射線へのパターン露光は、酸発生剤に酸を形成
させ、これは、露光後のベーキング中に、樹脂の露光された領域内での酸不安定基の開裂
を引き起こす。これによって、水性アルカリ現像液溶液中のレジストの露光された領域と
露光されていない領域との間の溶解度特性に相違が生じる。ポジティブ型現像（ＰＴＤ）
方法では、レジストの露光された領域は水性アルカリ現像液中で可溶性であり、基板表面
から除去されるが、一方、露光されていない領域は、現像液中で不溶性であり、現像され
てポジティブ画像を形成した後も残存する。
【０００４】
　リソグラフィースケーリングは従来、光学露光装置の開口数を増加させ、かつ化学増幅
フォトレジストを用いてますます短くなっている露光波長、例えば２００ｎｍ以下、例え
ば１９３ｎｍ、またはＥＵＶ波長（例えば、１３．５ｎｍ）を使用することによって、実
現されている。リソグラフィー性能をさらに改善するために、液浸リソグラフィーツール
が開発され、画像化デバイス、例えば、ＫｒＦまたはＡｒＦ光源を有するスキャナーのレ
ンズの開口数（ＮＡ）を効果的に増加させている。これは、屈折率が比較的高い流体（す
なわち、液浸流体）を、画像化デバイスの最終表面と半導体ウエハの上部表面との間で使
用することで実現される。その液浸流体によって、空気または不活性ガス媒体を用いたと
きよりも大量の光の焦点がレジスト層に集中することが可能になる。水を液浸流体として
使用するときは、最大開口数を、例えば、１．２～１．３５個増加させることができる。
開口数がそのように増加すると、４０ｎｍのハーフピッチの解像を単一の露光方法で実現
することができ、それによって設計収縮を改善することができる。しかしながら、この標
準液浸リソグラフィー方法は一般に、より高い解像度を要するデバイスの製造には好適で
はない。
【０００５】
　現在のところ、本業界では、開口数のさらなる増加、または露光波長の減少が実行不可
能なところまできている。その結果、集積回路リソグラフィーをスケーリングする代替の
方法が調査されている。標準フォトリソグラフィー技術で実現される解像度を超えて実用
的な解像度を拡張するために、材料及び処理の両方の観点から、相当な努力がなされてい
る。例えば、ＣＤを印刷するために、かつピッチが従来のリソグラフィーツールのより低
い解像限界を超えるために、複合（すなわち、二重または高次）パターン形成方法が提案
されている。そのような二重パターン形成方法の１つに、リソ－リソ－エッチ（ＬＬＥ）
二重パターン形成があるが、これは、第１のリソグラフィーフォトレジストパターンを形
成し、次いで第２のリソグラフィーフォトレジストパターンを形成することに関しており
、第２のパターンの線が、第１のパターンの隣接線の間に配置される。ＬＬＥ二重パター
ン形成及び他の進歩したリソグラフィー方法は、直接リソグラフィー印刷による線または
ポスト等の、孤立した特徴の形成を必要とすることが多い。しかしながら、条件を満たし
た方法ウインドウを用いて孤立した特徴を形成することは、焦点ずれでの空中画像コント
ラストが不十分である結果、課題をもたらし得る。
【０００６】
　直接画像化のみによって得ることができるフォトレジストパターンよりも微細なものを
形成するために、フォトレジストパターントリミング方法が提案されている（例えば、米
国特許出願公開第ＵＳ２０１３／０１７１５７４Ａ１号、同第ＵＳ２０１３／０１７１８
２５Ａ１号、同第ＵＳ２０１４／０１８６７７２Ａ１号、及び同第ＵＳ２０１５／０２０
２４１４Ａ１号を参照のこと）。フォトレジストトリミング方法は、典型的には、酸不安
定基を有するポリマーを含むフォトレジストパターンを、酸もしくは酸発生剤を含有する
組成物に接触させることに関する。酸もしくは発生した酸によって、レジストパターンの
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表面領域内に脱保護がもたらされ、次いで、その領域を、現像液溶液に接触させることで
除去する。したがって、得られたレジストパターンの特徴は、もとのレジストパターンと
比較して、サイズが縮小している。
【０００７】
　フォトレジストトリミング方法は、トリミングプロセスに続く、より密に充填されたレ
ジスト特徴の寸法と比較した孤立したレジスト特徴の寸法における差異による、等密度バ
イアスに悩まされている。レジストパターンの異なる寸法及び続いてエッチングされた特
徴の結果として、得られたデバイスの電気的特性等の特性が、悪影響を受け得る。等密度
バイアスは、例えば、導電率の双峰分布をもたらし得、これもまた、デバイス性能に悪影
響を与え得る。任意の特定の理論によって限定されることを所望せず、本発明者は、この
問題は、より密に充填されたレジストパターン領域と比較して、レジストパターンの脱保
護に利用可能な孤立したレジストパターン領域における酸の存在が増加した結果であると
考えている。そのため、孤立したレジストパターンの上昇した脱保護は、孤立したパター
ン表面内にさらに浸入した大量の酸に起因して起き得る。等密度バイアスによって、従来
のフォトマスクを使用して、光近接効果補正（ＯＰＣ）を行う必要なく、孤立したパター
ンならびに密なパターンをマスク上に印刷することができるか否かの示唆がもたらされる
。ＯＰＣが必要である場合は、典型的には、新規のフォトマスクが必要とされる。トリミ
ング後等密度バイアスの発生を低減させるか、または避けることが望ましい。
【０００８】
　当該技術分野において、最高水準に関連する１つ以上の問題に取り組む、電子デバイス
製造で有用な熱酸発生剤、トリミング組成物、及びトリミング方法の必要性が存在する。
【発明の概要】
【０００９】
　本発明の第１の態様に従って、イオン性熱酸発生剤を提供する。イオン性熱酸発生剤は
、１つ以上のフッ素化アルコール基を含む芳香族スルホン酸のアニオン、及びカチオンを
含む。
【００１０】
　本発明のさらなる態様に従って、フォトレジストパターントリミング組成物を提供する
。本組成物は、イオン性熱酸発生剤と、マトリックスポリマーと、溶媒とを含む。イオン
性熱酸発生剤は、１つ以上のフッ素化アルコール基を含む芳香族スルホン酸のアニオンと
、カチオンと、を含む。
【００１１】
　本発明のさらなる態様に従って、フォトレジストパターンをトリミングする方法を提供
する。本方法は、（ａ）基板を提供することと、（ｂ）酸不安定基を含むマトリックスポ
リマーと、光酸発生剤と、溶媒とを含むフォトレジスト組成物から形成されるフォトレジ
ストパターンを、該基板上に形成することと、（ｃ）フォトレジストトリミング組成物を
基板上でフォトレジストパターン上にコーティングすることとであって、フォトレジスト
トリミング組成物は、１つ以上のフッ素化アルコール基を含む芳香族スルホン酸のアニオ
ンと、カチオンと、を含むイオン性熱酸発生剤を含む、コーティングすることと、（ｄ）
コーティングされた基板を加熱し、それによって、フォトレジストパターンの表面領域内
のフォトレジストマトリックスポリマーの極性を変化させることと、（ｅ）フォトレジス
トパターンをリンス剤と接触させてフォトレジストパターンの表面領域を除去し、それに
よって、トリミングされたフォトレジストパターンを形成することと、を含む。
【００１２】
　本発明のイオン性熱酸発生剤、フォトレジストパターントリミング組成物及びフォトレ
ジストパターン法によって、レジストパターン寸法が制御可能に縮小された、微細リソグ
ラフィーパターンを生成することが可能となる。本発明の好ましい組成物及び方法によっ
て、有利な線幅粗さ特性を有するパターンを形成する、及び／または、孤立したパターン
、例えば、望ましい等密度バイアス特性を有する孤立した線またはポストを形成すること
が可能となる。
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【００１３】
　本明細書中で使用される専門用語は、特定の実施形態を説明することのみが目的であり
、本発明を限定することは意図しない。単数形「１つの（ａ）」、「１つの（ａｎ）」、
及び「その（ｔｈｅ）」は、別途文脈によって表示がない限り、単数形及び複数形を含む
ことを意図する。
【００１４】
　「任意に置換された」様々な材料及び基は、１つ以上の利用可能な位置で好適に置換さ
れ得る。別段指定がない限り、「置換された」には、少なくとも１つの置換基、例えば、
ハロゲン（すなわち、Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ）、ヒドロキシル、アミノ、チオール、カルボ
キシル、カルボン酸、エステル、エーテル、アミド、ニトリル、硫化物、二硫化物、ニト
ロ、Ｃ１－１８アルキル、Ｃ１－１８アルケニル（ノルボルネニルを含む）、Ｃ１－１８

アルコキシル、Ｃ２－１８アルケノキシル（ビニルエーテルを含む）、Ｃ４－１８アリー
ル、Ｃ６－１８アリールオキシル、Ｃ７－１８アルキルアリール、または任意に１つ以上
のヘテロ原子を含むＣ７－１８アルキルアリールオキシルが含まれることを意味すること
が理解されるべきである。
【００１５】
　「フッ素化」は、その基に組み込まれた１つ以上のフッ素原子を有することを意味する
と理解されるべきである。
【００１６】
　本明細書中で使用されるとき、用語「アルキル」は、直鎖アルキル、分岐アルキル、環
状（単環式または多環式）アルキルと、直鎖、分岐、ならびに環状基の二方向及び三方向
の組み合わせを組み合わせたアルキル基と、を含む。
【図面の簡単な説明】
【００１７】
　本発明は以下の図面を参照して説明され、同様の参照番号は同様の特徴を意味する。
【００１８】
【図１Ａ】本発明に従ってフォトリソグラフィーパターンを形成するための方法フローを
示す。
【図１Ｂ】本発明に従ってフォトリソグラフィーパターンを形成するための方法フローを
示す。
【図１Ｃ】本発明に従ってフォトリソグラフィーパターンを形成するための方法フローを
示す。
【図１Ｄ】本発明に従ってフォトリソグラフィーパターンを形成するための方法フローを
示す。
【図１Ｅ】本発明に従ってフォトリソグラフィーパターンを形成するための方法フローを
示す。
【図１Ｆ】本発明に従ってフォトリソグラフィーパターンを形成するための方法フローを
示す。
【図１Ｇ】本発明に従ってフォトリソグラフィーパターンを形成するための方法フローを
示す。
【図１Ｈ】本発明に従ってフォトリソグラフィーパターンを形成するための方法フローを
示す。
【発明を実施するための形態】
【００１９】
　熱酸発生剤及びフォトレジストパターントリミング組成物
　フォトレジストパターントリミング組成物は、マトリックスポリマー、１つ以上のフッ
素化アルコール基を含む芳香族スルホン酸のアニオン及びカチオンを含むイオン性熱酸発
生剤、ならびに溶媒を含み、かつ１つ以上の任意の追加成分を含み得る。本発明によるフ
ォトレジストトリミング組成物は、フォトレジストパターン上にコーティングされるとき
、レジストパターン寸法が制御可能に縮小された、微細リソグラフィーパターンを提供す
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ることができる。本発明の好ましいフォトレジスト組成物は、好ましい線幅粗さ（ＬＷＲ
）及び／または等密度バイアス特性を提供することもできる。
【００２０】
　マトリックスポリマーによって、組成物を、フォトレジストパターン上に、所望の厚さ
を有する層の形状でコーティングすることが可能となる。これは、フォトレジストパター
ン表面と相互作用するのに十分な含有量の発生した酸を確実に存在させるのに役立つであ
ろう。マトリックスポリマーはトリミング方法で使用されるリンス溶液中で、優れた溶解
度を有する必要がある。例えば、マトリックスポリマーは、水性アルカリ現像液、好まし
くは水性水酸化テトラメチルアンモニウム等の第４級水酸化アンモニウム水溶液中、また
は水中で可溶性であってよい。オーバーコート材料から生じる残渣欠陥を最小限に抑える
ために、トリミング組成物の乾燥層の溶解率は、現像液溶液によって除去されるフォトレ
ジストパターン表面領域の溶解率を超えなければならない。マトリックスポリマーは、典
型的には、１００Å／秒以上、好ましくは１０００Å／秒以上の現像液溶解率を呈する。
マトリックスポリマーは、本明細書中に記載のトリミング組成物の溶媒中で可溶性である
。マトリックスポリマーは、例えば、ポリビニルアルコール、ポリアクリル酸、ポリビニ
ルピロリドン、ポリビニルアミン、ポリビニルアセタール、ポリ（メタ）アクリレート、
及びそれらの組み合わせから選択され得る。好ましくは、ポリマーは、－ＯＨ、－ＣＯＯ
Ｈ、－ＳＯ３Ｈ、ＳｉＯＨ、ヒドロキシルスチレン、ヒドロキシルナフタレン、スルホン
アミド、ヘキサフルオロイソプロピルアルコール、無水物、ラクトン、エステル、エーテ
ル、アリルアミン、ピロリドン、及びそれらの組み合わせから選択される１つ以上の官能
基を含有する。
【００２１】
　組成物中のマトリックスポリマーの含有量は、例えば、層の標的厚さによって決定され
、より厚い層にはより高いポリマー含有量が使用されるであろう。マトリックスポリマー
は、典型的には、トリミング組成物の全固形分に基づいて、組成物中に、８０～９９重量
％、より典型的には９０～９８重量％の量で存在する。ポリマーの重量平均分子量（Ｍｗ
）は、典型的には４００，０００未満、好ましくは３０００～５０，０００、より好まし
くは３０００～２５，０００である。
【００２２】
　オーバーコート組成物中で有用なポリマーはホモポリマー、または複数の異なる反復単
位、例えば、２つ、３つ、もしくは４つ以上の異なる反復単位を有するコポリマーであり
得る。本トリミング組成物は、典型的には、単一のポリマーを含むが、任意に１つ以上の
追加ポリマーを含んでもよい。オーバーコート組成物中で使用するのに好適なポリマーな
らびにモノマーは、商業的に入手可能である、及び／または当業者が容易に作製すること
ができる。
【００２３】
　トリミング組成物は、１つ以上のフッ素化アルコール基を含む芳香族スルホン酸のアニ
オンと、カチオンと、を含むイオン性熱酸発生剤（ＴＡＧ）をさらに含む。熱酸発生剤は
、その活性化温度以上で加熱されたとき、フォトレジストパターントリミング方法を駆動
する対応する共役芳香族スルホン酸を発生する。本発明者は、トリミング組成物に熱酸発
生剤ではなく遊離酸を使用することは、酸との未成熟反応からのマトリックスポリマーに
おける化学変化に起因して、組成物の保存安定性の低減をもたらし得ることを理解してい
る。
【００２４】
　本発明の熱酸発生剤の典型的なＴＡＧ反応スキームを以下に示す：
【００２５】
【化１】
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【００２６】
　脱保護反応に基づいてフォトレジストから形成されたフォトレジストパターンの場合、
発生した酸は、酸不安定エステル基またはアセタール基等の酸不安定基（保護基）の結合
を開裂して、フォトレジストパターンの表面でレジストポリマー中の酸基の脱保護及び形
成をもたらすことができる。
【００２７】
　トリミングの量等のリソグラフィー特性を調節する目的上、ＬＷＲの低減及び／または
等密度バイアス特性の改善、緩徐に拡散するスルホン酸を発生するイオン性熱酸発生剤の
使用が好ましい。嵩高な（ｂｕｌｋｙ）アニオンの使用は、発生した酸が緩徐に拡散する
ようにするため、好ましい。嵩高な基で置換された芳香族スルホン酸が好ましい。好適な
嵩高な基には、例えば、分岐、単環式、または多環式のうちの１つ以上の任意に置換され
たアルキル、好ましくは任意に置換されたアダマンチル、任意に置換されたアリール、任
意に置換されたアラルキル、及びフッ素化またはフッ素化されていないアルコールが含ま
れる。発生した芳香族スルホン酸は、好ましくは、任意に置換されたフェニル、ビフェニ
ル、ナフチル、アントラセニル、チオフェン、若しくはフラン基、またはこれらの組み合
わせを含むスルホン酸である。より大きいＴＡＧアニオンモル体積は、典型的には、レジ
ストパターン内への酸の拡散の低減のために望ましい。ＴＡＧアニオンのモル体積は、好
ましくは１００～１０００ｃｍ３、３００～８００ｃｍ３、または４００～６００ｃｍ３

である。アニオンは、典型的には、２００～２０００、より典型的には５００～１０００
の重量平均分子量Ｍｗを有する。
【００２８】
　ＴＡＧアニオン上の１つ以上のフッ素化アルコール基の存在は、ポリマーとより効率的
に結合することができる極性官能基の増加に起因して、発生した酸の緩徐な拡散率をさら
に助長することができる。フッ素化アルコール基は、部分的にフッ素化されるか、または
完全にフッ素化、すなわち、全フッ素化され得る。好ましいフッ素化アルコール基には、
アルコールヒドロキシルのアルファ位で炭素に結合したフッ素原子及び／またはペンダン
トフッ素化基、例えば、部分的にかまたは完全にフッ素化されたアルキル、典型的にはメ
チル、エチル、またはプロピルが含まれる。式－Ｃ（ＣＦ３）２ＯＨのフルオロアルコー
ル基が特に好ましい。フッ素化アルコール基が結合基を介してＴＡＧアニオンの芳香族環
に結合していることが、好ましい。この様式で結合基を使用することで、ＴＡＧアニオン
及び共役酸の嵩密度にさらに付加することができる。好適な結合基は、例えば、硫黄、任
意に置換されたアミノ基、アミド、エーテル、カルボニルエステル、スルホニルエステル
、スルホン、スルホンアミド、及び二価炭化水素基、例えば、Ｃ１－２０直鎖、分岐、も
しくは環状の任意に置換された炭化水素基、ならびにそれらの組み合わせを含む。芳香族
スルホン酸の嵩密度を上昇させるためには、芳香族酸が、複数のフッ素化アルコール基及
び／または１つ以上の他の種類の基、例えば、カルボキシル、ヒドロキシル、ニトロ、シ
アノ、Ｃ１－５アルコキシ、ホルミル、エステル、任意に置換されたアルキル、Ｃ５以上
の単環式、多環式、縮合多環式の脂環式、またはアリールを含むことが好ましく、該基は
、任意にヘテロ原子を含んでもよい。好ましくは、ＴＡＧアニオンは、複数のフッ素化ア
ルコール基を有し、より好ましくは、ＴＡＧアニオンが、それぞれの結合基を介して芳香
族環に結合する複数のフッ素化アルコール基を有する。
【００２９】
　熱酸発生剤は、好ましくは以下の一般式（Ｉ）のものであり、
【００３０】
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【化２】

【００３１】
　式中、Ａｒ１は、任意に置換された炭素環式または複素環式芳香族基を表す。Ａｒ１は
、例えば、フェニルもしくはピリジル等の単一の芳香族環；ビフェニル等の別の芳香族基
で置換された芳香族環；ナフチル、アントラセニル、ピレニル、もしくはキノリニル等の
縮合芳香族環；または１，２，３，４－テトラヒドロナフタレン、９，１０－ジヒドロア
ントラセン、もしくはフルオレン等の芳香族ならびに非芳香族環の両方を有する縮合環系
を含んでもよい。任意に芳香族基を置換してもよい。芳香族基は、例えば、Ｃ１－３０ア
ルキル、Ｃ２－３０アルケニル、Ｃ７－３０アラルキル、Ｃ６－３０アリール、－ＯＲ１

、－Ｃ１－３０アルキレン－ＯＲ１、及び－Ｃ１－３０アルキリデン－ＯＲ１等の１つ以
上の置換基で置換されたその水素原子のうちの１つ以上を有し得、式中、Ｒ１は、Ｈ、Ｃ

１－３０アルキル、Ｃ２－３０アルケニル、及びＣ６－３０アリールから選択される。非
置換もしくは置換Ａｒ１の代わりに、様々な芳香族基を使用することができる。そのよう
な非置換芳香族基は、５～４０個の炭素、好ましくは６～３５個の炭素、より好ましくは
６～３０個の炭素を有してもよい。好適な芳香族基には、フェニル、ビフェニル、ナフタ
レニル、アントラセニル、フェナントレニル、ピレニル、テトラセニル、トリフェニルエ
ニル、テトラフェニル、ベンゾ［ｆ］テトラフェニル、ベンゾ［ｍ］テトラフェニル、ベ
ンゾ［ｋ］テトラフェニル、ペンタセニル、ペリレニル、ベンゾ［ａ］ピレニル、ベンゾ
［ｅ］ピレニル、ベンゾ［ｇｈｉ］ペリレニル、コロネニル、キノロニル、７，８－ベン
ゾキノリニル、フルオレニル、及び１２Ｈ－ジベンゾ［ｂ，ｈ］フルオレニルが含まれる
が、これらに限定されず、これらの各々は、非置換または置換によってもよく、Ｗは独立
して、カルボキシル、ヒドロキシ、ニトロ、シアノ、Ｃ１－５アルコキシ、及びホルミル
から選択される基を表し、Ｘは、以下に記載されるカチオンであり、Ｙは独立して、例え
ば、硫黄、任意に置換されたアミノ基、アミド、エーテル、カルボニルエステル、スルホ
ニルエステル、スルホン、スルホンアミド、及び二価炭化水素基、例えば、Ｃ１－２０直
鎖、分岐、または環状の任意に置換された炭化水素基、ならびにこれらの組み合わせから
選択される結合基を表し、Ｚは独立して、ヒドロキシル、フッ素化アルコール、エステル
、任意に置換されたアルキル、Ｃ５以上の任意に置換された単環式、多環式、縮合多環式
の脂環式、またはアリールから選択される基を表し、該基は任意にヘテロ原子を含んでも
よいが、ただし、Ｚの少なくとも１つの出現がフッ素化アルコール基であることを条件と
し、ａは０以上、典型的には０～２の整数であり、ｂは１以上、典型的には１または２の
整数であるが、ただし、ａ＋ｂが少なくとも１であり、かつ芳香族基の利用可能な芳香族
炭素原子の総数以下であることを条件とし、ａ＋ｂは２～５であることが典型的であり、
より典型的には２または３である。
【００３２】
　好適な例示的な熱酸発生剤アニオンには、これらに限定されないが、以下のものが挙げ
られる：
【００３３】
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【化３－１】

【００３４】
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【００３５】
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【化３－３】

【００３６】
　熱酸発生剤カチオンは、好ましくは有機カチオンである。好ましくは、カチオンは、一
般式（Ｉ）の窒素含有カチオンであり、
　　（ＢＨ）＋　　　　（Ｉ）
　これは、窒素含有塩基Ｂのモノプロトン化の形態である。好適な窒素含有塩基Ｂには、
例えば、任意に置換されたアミン、例えば、アンモニア、ジフルオロメチルアンモニア、
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Ｃ１－２０アルキルアミン、及びＣ３－３０アリールアミン、例えば、ピリジンまたは置
換されたピリジン（例えば、３－フルオロピリジン）、ピリミジン、及びピラジン等の窒
素含有複素芳香族塩基；窒素含有複素環式基、例えば、オキサゾール、オキサゾリン、ま
たはチアゾリンが含まれる。前述の窒素含有塩基Ｂは、例えば、アルキル、アリール、ハ
ロゲン原子（好ましくはフッ素）、シアノ、ニトロ、及びアルコキシから選択される１つ
以上の基で任意に置換され得る。これらの中で、塩基Ｂは、好ましくは複素芳香族塩基で
ある。
【００３７】
　塩基Ｂは、典型的には０～５．０、または０～４．０、または０～３．０、または１．
０～３．０のｐＫａを有する。本明細書中で使用されるとき、用語「ｐＫａ」は、当該技
術分野で理解されている意味に従って使用され、つまり、ｐＫａは、おおよそ室温で、水
溶液中で塩基性部分（Ｂ）の共役酸（ＢＨ）＋の解離定数の（塩基１０に対して）負の対
数である。ある特定の実施形態において、塩基Ｂは、約１７０℃未満、または約１６０℃
、１５０℃、１４０℃、１３０℃、１２０℃、１１０℃、１００℃、または９０℃未満の
沸騰点を有する。
【００３８】
　例示的な好適な窒素含有カチオン（ＢＨ）＋には、ＮＨ４

＋、ＣＦ２ＨＮＨ２
＋、ＣＦ

３ＣＨ２ＮＨ３
＋、（ＣＨ３）３ＮＨ＋、（Ｃ２Ｈ５）３ＮＨ＋、（ＣＨ３）２（Ｃ２Ｈ

５）ＮＨ＋、及び以下のものが挙げられ：
【００３９】
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【化４】

【００４０】
　式中、Ｙは、アルキル、好ましくは、メチルまたはエチルである。
【００４１】
　他の好適なカチオンには、オニウムカチオンが挙げられる。好適なオニウムカチオンに
は、例えば、スルホニウム及びヨードニウムカチオン、例えば、以下の一般式（ＩＩ）の
ものが含まれ：
【００４２】
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【００４３】
　式中、ＸはＳまたはＩであり、ＸがＩであるときには、ａは２であり、ＸがＳであると
きには、ａは３であり、Ｒ３は独立して、任意に置換されたＣ１－３０アルキル、多環式
もしくは単環式Ｃ３－３０シクロアルキル、多環式もしくは単環式Ｃ６－３０アリール、
またはこれらの組み合わせ等の有機基から選択され、ＸがＳであるとき、Ｒ３基のうちの
２つは一緒に任意に環を形成する。
【００４４】
　例示的な好適なスルホニウム及びヨードニウムカチオンには、以下が含まれる：
【００４５】
【化６】

【００４６】
　本発明に従った好適なＴＡＧが、記載されているカチオンと共に記載されているアニオ
ンの任意の組み合わせを含むことが理解されよう。例示的な好適なＴＡＧは、これらに限
定されないが、以下が含まれる：
【００４７】
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【化７】

【００４８】
　ＴＡＧは、典型的には、３００～２５００、より典型的には５００～１５００の重量平
均分子量Ｍｗを有する。熱酸発生剤は、典型的には、１００℃以下、例えば、１１０～１
００℃、例えば、８０～９０℃または７０～８０℃のベーク温度で活性化され得る。熱酸
発生剤は、典型的には、トリミング組成物の全固形分に基づいて、０．０１～２０重量％
、より典型的には０．１～１０重量％、または１～５重量％の量で組成物中に存在する。
【００４９】
　本発明に従った好適な熱酸発生剤は、既知の技術及び市販されている開始材料を使用し
て、当業者によって作製され得る。例えば、好ましい熱酸発生剤は、遊離酸の溶液を溶媒
中のアミンと一緒に、典型的には数時間撹拌することにより作製することができる。スル
ホニウムまたはヨードニウムカチオンを有するＴＡＧは、溶媒中で典型的には数時間、芳
香族スルホネートアニオンの塩を、スルホニウムまたはヨードニウムカチオンの塩と一緒
に混合することにより発生させることができる。
【００５０】
　本トリミング組成物は、溶媒または溶媒混合物をさらに含む。本トリミング組成物を配
合かつ成形するための好適な溶媒材料は、本トリミング組成物の非溶媒成分に対して非常
に優れた溶解度特性を呈するが、相互混合を最小限に抑えるために、下部フォトレジスト
パターンを顕著には溶解させない。溶媒は、典型的には、水、有機溶媒、及びそれらの組
み合わせから選択される。本トリミング組成物のための好適な有機溶媒は、例えば、ｎ－
ブチルプロピオネート、ｎ－ペンチルプロピオネート、ｎ－ヘキシルプロピオネート、な
らびにｎ－ヘプチルプロピオネート等のアルキルプロピオネート、及び酪酸ｎ－ブチル、
酪酸イソブチル、ならびにイソ酪酸イソブチル等の酪酸アルキル等のアルキルエステルと
、２，５－ジメチル－４－ヘキサノンならびに２，６－ジメチル－４－ヘプタノン等のケ
トンと、ｎ－ヘプタン、ｎ－ノナン、ｎ－オクタン、ｎ－デカン、２－メチルヘプタン、
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３－メチルヘプタン、３，３－ジメチルヘキサンならびに２，３，４－トリメチルペンタ
ン、及びペルフルオロヘプタン等のフッ素化脂肪族炭化水素等の脂肪族炭化水素と、１－
ブタノール、２－ブタノール、イソブチルアルコール、ｔｅｒｔ－ブチルアルコール、３
－メチル－１－ブタノール、１－ペンタノール、２－ペンタノール、４－メチル－２－ペ
ンタノール、１－ヘキサノール、１－ヘプタノール、１－オクタノール、２－ヘキサノー
ル、２－ヘプタノール、２－オクタノール、３－ヘキサノール、３－ヘプタノール、３－
オクタノール、ならびに４－オクタノール等の直鎖、分岐、もしくは環状Ｃ４－Ｃ９一価
アルコール等のアルコールと、２，２，３，３，４，４－ヘキサフルオロ－１－ブタノー
ルと、２，２，３，３，４，４，５，５－オクタフルオロ－１－ペンタノールと、２，２
，３，３，４，４，５，５，６，６－デカフルオロ－１－ヘキサノールと、２，２，３，
３，４，４－ヘキサフルオロ－１，５－ペンタンジオール、２，２，３，３，４，４，５
，５－オクタフルオロ－１，６－ヘキサンジオール、ならびに２，２，３，３，４，４，
５，５，６，６，７，７－ドデカフルオロ－１，８－オクタンジオール等のＣ５－Ｃ９フ
ッ素化ジオールと、イソペンチルエーテルならびにジプロピレングリコールモノメチルエ
ーテル等のエーテルと、それらの溶媒のうちの１つ以上を含有する混合物と、を含む。そ
れらの有機溶媒のうち、アルコール、脂肪族炭化水素、及びエーテルが好ましい。本トリ
ミング組成物の溶媒成分は、典型的には、本トリミング組成物に基づいて、９０～９９重
量％、より好ましくは９５～９９重量％の量で存在する。
【００５１】
　本トリミング組成物は任意の添加剤を含むことができる。例えば、本トリミング組成物
は、レジストパターンの表面領域と反応して、その表面領域を有機溶媒リンス剤中で可溶
性にする追加成分を含むことができる。この任意の成分は、好ましくは、－ＯＨ、アミン
、－ＳＨ、ケトン、アルデヒド、式中Ｘがハロゲンである－ＳｉＸ、ビニルエーテル、及
びそれらの組み合わせから選択される官能基を含有する。任意の特定の理論によって限定
されることを所望せず、成分は、レジストパターン内に拡散し、かつそのパターンのカル
ボン酸基と反応すると考えられている。この反応結果によって表面に極性変化がもたらさ
れ、その表面を有機溶媒中で可溶性にする。この成分は、例えば、フォトレジストパター
ンがネガティブ型現像（ＮＴＤ）によって形成され、そのパターンが、酸不安定基を含む
フォトレジストの露光された部分から構成される場合に有用となり得る。そのような成分
は、使用される場合、典型的には、本トリミング組成物の全固形分に基づいて、０．１～
１０重量％の量で存在する。
【００５２】
　本トリミング組成物は、界面活性剤をさらに含むことができる。典型的な界面活性剤は
、両親媒性性質を呈するものを含むが、これは、それらの界面活性剤が、親水性であると
同時に疎水性でもあり得ることを意味する。両親媒性界面活性剤は、水に対する強い親和
性を有する１つまたは複数の親水性頭部基、及び有機物親和性で撥水する長い疎水性尾部
を有する。好適な界面活性剤は、イオン性（すなわち、アニオン性ならびにカチオン性）
、または非イオン性であってよい。界面活性剤のさらなる実施例は、シリコーン界面活性
剤、ポリ（アルキレンオキシド）界面活性剤、及びフッ素化系界面活性剤を含む。好適な
非イオン性界面活性剤は、ＴＲＩＴＯＮ（登録商標）Ｘ－１１４、Ｘ－１００、Ｘ－４５
、ならびにＸ－１５等のオクチルならびにノニルフェノールエトキシレートと、ＴＥＲＧ
ＩＴＯＬ（登録商標）ＴＭＮ－６（Ｔｈｅ　Ｄｏｗ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｐａｎｙ
，Ｍｉｄｌａｎｄ，Ｍｉｃｈｉｇａｎ　ＵＳＡ）等の分岐第２級アルコールエトキシレー
トと、を含むが、それらに限定されない。さらに別の例示的な界面活性剤は、アルコール
（第１級ならびに第２級）エトキシレート、アミンエトキシレート、グルコシド、グルカ
ミン、ポリエチレングリコール、ポリ（エチレングリコール－コ－プロピレングリコール
）、またはＭａｎｕｆａｃｔｕｒｅｒｓ　Ｃｏｎｆｅｃｔｉｏｎｅｒｓ　Ｐｕｂｌｉｓｈ
ｉｎｇ　Ｃｏ．ｏｆ　Ｇｌｅｎ　Ｒｏｃｋ，Ｎ．Ｊ．によって公開された、ＭｃＣｕｔｃ
ｈｅｏｎ’ｓ　Ｅｍｕｌｓｉｆｉｅｒｓ　ａｎｄ　Ｄｅｔｅｒｇｅｎｔｓ，Ｎｏｒｔｈ　
Ａｍｅｒｉｃａｎ　Ｅｄｉｔｉｏｎ　ｆｏｒ　ｔｈｅ　Ｙｅａｒ　２０００に開示される
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他の界面活性剤を含む。また、アセチレンジオール誘導体である非イオン性界面活性剤も
好適であり得る。そのような界面活性剤は、Ａｉｒ　Ｐｒｏｄｕｃｔｓ　ａｎｄ　Ｃｈｅ
ｍｉｃａｌｓ，Ｉｎｃ．ｏｆ　Ａｌｌｅｎｔｏｗｎ，ＰＡから商業的に入手可能である、
ＳＵＲＦＹＮＯＬ（登録商標）及びＤＹＮＯＬ（登録商標）とういう商標名で販売されて
いるものである。追加の好適な界面活性剤は、トリ－ブロックＥＯ－ＰＯ－ＥＯコ－ポリ
マーＰＬＵＲＯＮＩＣ（登録商標）２５Ｒ２、Ｌ１２１、Ｌ１２３、Ｌ３１、Ｌ８１、Ｌ
１０１、及びＰ１２３（ＢＡＳＦ，Ｉｎｃ．）等の他のポリマー化合物を含む。そのよう
な界面活性剤及び他の任意の添加剤は、使用される場合、典型的には、本トリミング組成
物の全固形分に基づいて、組成物中に０．０１～１０重量％等の少量で存在する。
【００５３】
　本トリミング組成物に架橋剤が存在しないのが好ましいのは、そのような材料は、レジ
ストパターンの寸法を増大させてしまうためである。
【００５４】
　本トリミング組成物は以下の既知の手順に従って調製することができる。例えば、溶媒
成分中の本組成物の固形成分を溶解することによって、本組成物を調製することができる
。本組成物の所望の全固形分含有量は、所望の最終層厚さ等の要因によって決定するであ
ろう。本トリミング組成物の固形分含有量は、本組成物の総重量に基づいて、好ましくは
１～１０重量％、より好ましくは１～５重量％である。
【００５５】
　フォトレジストパターントリミング方法
　ここで、本発明に従ったフォトレジストパターントリミング技術を用いてフォトリソグ
ラフィーパターンを形成するための例示的な方法フローを示す図１Ａ～Ｈを参照して、本
発明による方法について説明する。示される方法フローはポジティブ型現像方法のもので
あるが、ネガティブ型現像（ＮＴＤ）方法にも本発明を適用することができる。また、示
される方法フローは、単一のレジストマスクを使用してトリミングされたフォトレジスト
パターンを下部基板に転写するパターン形成方法についても説明するが、本トリミング方
法は、他のリソグラフィー方法、例えば、リソ－リソ－エッチ（ＬＬＥ）、リソ－エッチ
－リソ－エッチ（ＬＥＬＥ）、もしくは自己整合二重パターン形成（ＳＡＤＰ）等の二重
パターン形成方法で、イオン注入マスクとして使用することができるか、または、フォト
レジストパターンのトリミングが有利となるであろう他の任意の他のリソグラフィー方法
で使用することができることを、明確にされたい。
【００５６】
　図１Ａは、様々な層及び特徴を含み得る基板１００の横断面を示す。基板は、半導体等
、ケイ素等、化合物半導体（例えば、ＩＩＩ～ＶもしくはＩＩ～ＶＩ）、ガラス、石英、
セラミック、及び銅等の材料のものであってよい。典型的には、基板は、単一の結晶ケイ
素もしくは化合物半導体ウエハ等の半導体ウエハであり、１つ以上の層、及びその表面に
形成されるパターン形成された特徴を有することができる。パターン形成される１つ以上
の層１０２を、基板１００上に提供することができる。例えば、基板材料内に溝を形成す
ることが所望されるとき、下部ベース基板材料自体を任意にパターン形成することができ
る。ベース基板材料自体をパターン形成する場合、パターンは基板の層内に形成されると
みなされるべきである。
【００５７】
　層は、例えば、アルミニウム、銅、モリブデン、タンタル、チタン、タングステン、白
金、そのような金属の窒化物もしくはケイ素化合物、ドープ非結晶質ケイ素、またはドー
プポリシリコンの層等の１つ以上の導電層と、酸化ケイ素、窒化ケイ素、オキシ窒化ケイ
素、または金属酸化物の層等の１つ以上の誘電層と、単結晶ケイ素等の半導体層と、それ
らの組み合わせと、を含み得る。エッチングされる層は、様々な技術、例えば、プラズマ
促進ＣＶＤ、低圧ＣＶＤ、もしくはエピタキシャル成長等の化学気相成長法（ＣＶＤ）、
スパッタリングもしくは蒸発等の物理気相成長法（ＰＶＤ）、または電気めっきによって
形成することができる。エッチングされる１つ以上の層１０２の特定の厚さは、形成され
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る材料及び特定のデバイスに応じて変化するであろう。
【００５８】
　エッチングされる特定の層、フィルム厚さならびにフォトリソグラフィー材料、及び使
用される方法に応じて、層１０２上にハードマスク層１０３及び／または底部反射防止コ
ーティング（ＢＡＲＣ）１０４を配置し、それらの上にフォトレジスト層１０６をコーテ
ィングすることが所望され得る。エッチングされる層が大きなエッチングの深さを必要と
する場合、及び／または特定のエッチング液が不十分なレジスト選択性を有する場合は、
例えば、非常に薄いレジスト層を有するハードマスク層を使用することが所望され得る。
ハードマスク層を使用する場合、形成されるレジストパターンをハードマスク層１０３に
転写することができ、次いで、そのハードマスク層１０３を、下層１０２をエッチングす
るためのマスクとして使用することができる。好適なハードマスク材料及び形成方法は、
当該技術分野で知られている。典型的な材料には、例えば、タングステン、チタン、窒化
チタン、酸化チタン、酸化ジルコニウム、酸化アルミニウム、オキシ窒化アルミニウム、
酸化ハフニウム、非結晶質炭素、オキシ窒化ケイ素、及び窒化ケイ素が含まれる。ハード
マスク層は、異なる材料の単一の層または複数の層を含むことができる。例えば、化学も
しくは物理気相成長法技術によって、ハードマスク層を形成することができる。
【００５９】
　基板及び／または下層が、別途、フォトレジスト露光中に相当量の入射放射線を反射し
て、形成されたパターンの質に悪影響を及ぼしてしまう場合は、底部反射防止コーティン
が望ましいものとなり得る。そのようなコーティングによって、焦点深度、露光寛容度、
線幅均一性、及びＣＤ制御を改善することができる。レジストが深紫外線（３００ｎｍ以
下）、例えば、ＫｒＦエキシマレーザ光（２４８ｎｍ）、またはＡｒＦエキシマレーザ光
（１９３ｎｍ）に露光される場合は、典型的には反射防止コーティングが使用される。反
射防止コーティングは、単一の層または複数の異なる層を含むことができる。好適な反射
防止材料及び形成方法は、当該技術分野で知られている。反射防止材料は、商業的に入手
可能なものであり、例えば、ＡＲ（商標）商標のもと、Ｒｏｈｍ　ａｎｄ　Ｈａａｓ　Ｅ
ｌｅｃｔｒｏｎｉｃ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ　ＬＬＣ（Ｍａｒｌｂｏｒｏｕｇｈ，ＭＡ　Ｕ
ＳＡ）によって販売されているもので、ＡＲ（商標）４０ＡならびにＡＲ（商標）１２４
反射防止（ａｎｔｉｒｅｆｌｅｃｔａｎｔ）剤材料等といったものである。
【００６０】
　フォトレジスト層１０６は、フォトレジスト材料、典型的には、酸不安定基を有するマ
トリックスポリマーを含む化学増幅感光性組成物から形成される。フォトレジスト層は、
基板上で反射防止層１０４（存在する場合）の上に配置される。本フォトレジスト組成物
は、スピンコーティング、ディッピング、ローラコーティング、または他の従来のコーテ
ィング技術によって、基板に適用することができる。それらの中では、スピンコーティン
グが典型的である。スピンコーティングでは、利用される特定のコーティング装置、溶液
の粘度、コーティングツールの速度、及びスピニングに許容される時間に基づいて、コー
ティング溶液の固形分含有量を調整して、所望のフィルム厚さをもたらすことができる。
フォトレジスト層１０６の典型的な厚さは、約５００～３０００Åである。
【００６１】
　次いで、フォトレジスト層１０６をソフトベーキングして層内の溶媒含有量を最小限に
抑え、それによって、非粘着コーティングを形成し、かつ基板に対する層の粘着性を改善
することができる。熱板上またはオーブン内でソフトベーキングを実施することができる
が、熱板で実施するのが典型的である。ソフトベーキング温度及び時間は、例えば、フォ
トレジストの特定の材料、及び厚さによって決定するであろう。典型的なソフトベーキン
グは、約９０～１５０℃の温度、かつ約３０～９０秒の時間で実施される。
【００６２】
　次いで、フォトレジスト層１０６を、フォトマスク１１０によって活性化放射線１０８
に露光することによって、露光された領域と露光されていない領域との間の溶解度に相違
を生じさせる。フォトレジスト組成物の本組成物に対して活性化している放射線への露光
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に対して本明細書中で参照することによって、放射線はフォトレジスト組成物中で潜像を
形成し得ることが示される。フォトマスクは、活性化放射線によって露光される、もしく
は露光されていないレジスト層の領域にそれぞれ対応する、光学的に透明な領域ならびに
光学的に不透明な領域を有する。露光波長は、典型的には、４００ｎｍ以下、３００ｎｍ
以下、もしくは２００ｎｍ以下で、例えば１９３ｎｍ、またはＥＵＶ波長（例えば、１３
．４もしくは１３．５ｎｍ）であるが、好ましいのは、１９３ｎｍ（液浸もしくはドライ
リソグラフィー）ならびにＥＵＶである。露光エネルギーは、典型的には約１０～８０ｍ
Ｊ／ｃｍ２であり、露光ツール及び感光性組成物の成分によって決定する。
【００６３】
　フォトレジスト層１０６の露光に続いて、典型的には露光後ベーキング（ＰＥＢ）を行
う。例えば、熱板上またはオーブン内でＰＥＢを実施することができる。ＰＥＢの条件は
、例えば、特定のフォトレジスト組成物及び層厚さによって決定するであろう。ＰＥＢは
、典型的には、約８０～１５０℃の温度、かつ約３０～９０秒の時間で実施される。それ
によって、極性が切り替えられた領域と、切り替えられていない領域（それぞれ露光され
た領域及び露光されていない領域に対応する）との間の境界によって画定される潜像を形
成する。
【００６４】
　次いで、フォトレジスト層１０６を現像してその層の露光された領域を除去し、図１Ｂ
に示す複数の特徴を有するレジストパターン１０６’を形成する露光されていない領域を
残す。それらの特徴は、例えば、線及び／またはコンタクトホールパターンを、パターン
化される下層内に形成するのを可能にする、複数の線及び／または円柱ポストを含み得る
が、それらに限定されない。それらの形成されたパターンは、Ｌ１と示される初期寸法、
線パターンの場合の線幅、またはポストパターンのポスト直径を有する。ネガティブ型現
像方法では、フォトレジスト層の露光されていない領域が除去され、かつ露光された領域
が残存してレジストパターンを形成する場合、典型的には有機溶媒現像液を使用する。そ
の有機溶媒現像液は、例えば、ケトン、エステル、エーテル、炭化水素、及びそれらの混
合物から選択される溶媒であってよいが、２－ヘプタノン及び酢酸ｎ－ブチルが典型的で
ある。
【００６５】
　本明細書中に記載されるフォトレジストパターントリミング組成物の層１１２は、図１
Ｃに示されるフォトレジストパターン１０６’上に形成される。本トリミング組成物は、
典型的には、スピンコーティングによって基板に適用される。利用される特定のコーティ
ング装置、溶液の粘度、コーティングツールの速度、及びスピニングに許容される時間に
基づいて、コーティング溶液の固形分含有量を調整して、所望のフィルム厚さをもたらす
ことができる。パターントリミング層１１２の典型的な厚さは、２００～１５００Åであ
り、典型的にはパターン形成されていない基板上で測定される。
【００６６】
　次いで、図１Ｄに示されるように、基板をベーキングしてトリミング組成物層内の溶媒
を除去し、熱酸発生剤を活性化させ、発生した酸がレジストパターン１０６’の表面内に
拡散することを可能にしてレジストパターン表面領域１１４内での極性変化反応をもたら
す。ベーキングを熱板またはオーブンを用いて実施することができるが、熱板が典型的で
ある。好適なベーキング温度は、５０℃超、例えば７０℃超、９０℃超、１２０℃超、ま
たは１５０℃超であるが、７０～１６０℃の温度かつ約３０～９０秒の時間が典型的であ
る。単一のベーキングステップが典型的であるが、複合ステップのベーキングをレジスト
プロファイルの調整に使用する、かつ役立たせることができる。
【００６７】
　次いで、フォトレジストパターンを、リンス剤、典型的には現像溶液と接触させて、残
りのトリミング組成物層１１２、及びフォトレジストパターンの表面領域１１４を除去し
、それによって得られたトリミングされたパターン１０６”を図１Ｅに示す。リンス剤は
、典型的には、水性アルカリ現像液、例えば第４級水酸化アンモニウム溶液、及び、例え
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ば０．２６の規定度（Ｎ）（２．３８重量％）のテトラメチル水酸化アンモニウム（ＴＭ
ＡＨ）等のテトラ－アルキル水酸化アンモニウム溶液である。代替として、有機溶媒現像
液が使用されてもよく、例えば、ケトン、エステル、エーテル、炭化水素、及びそれらの
混合物、例えば、２－ヘプタノン及び酢酸ｎ－ブチルから選択される溶媒が挙げられる。
さらに、リンス剤は水であってもよい、または水を含んでもよい。得られた構造を図１Ｅ
に示す。レジストパターンは、トリミング後、寸法（Ｌ２）を有するが、この寸法はトリ
ミング前の形状と比較して小さい。
【００６８】
　レジストパターン１０６”をエッチングマスクとして使用することで、ＢＡＲＣ層１０
４を選択的にエッチングしてＢＡＲＣパターン１０４’を形成し、それによって図１Ｆに
示される下部ハードマスク層１０３を露光する。次いで、そのレジストパターンを再度エ
ッチングマスクとして使用することで、ハードマスク層を選択的にエッチングすることに
よって、パターン形成されたＢＡＲＣ、及び図１Ｇに示されるハードマスク層１０３’が
もたらされる。ＢＡＲＣ層ならびにハードマスク層をエッチンするための好適なエッチン
グ技術ならびに化学的性質は当該技術分野で知られており、例えば、それらの層の特定の
材料によって決定するであろう。反応性イオンエッチング等のドライエッチング方法が典
型的である。次いで、既知の技術、例えば、酸素プラズマ灰化を用いて、レジストパター
ン１０６”及びパターン形成されたＢＡＲＣ層１０４’を基板から除去する。次いで、ハ
ードマスクパターン１０３’をエッチングマスクとして使用して、１つ以上の層１０２を
選択的にエッチングする。下層１０２をエッチングするための好適なエッチング技術及び
化学的性質は当該技術分野で知られているが、反応性イオンエッチング等のドライエッチ
ング方法が典型的である。次いで、既知の技術、例えば、反応性イオンエッチング等のド
ライエッチング方法、またはウェット剥離を用いて、パターン形成されたハードマスク層
１０３’を基板表面から除去する。得られた構造は、図１Ｈに示されるエッチングされた
特徴１０２’のパターンである。代替の例示的な方法では、ハードマスク層１０３を用い
ることなくフォトレジストパターン１０６”を用いて、層１０２を直接パターン形成する
ことが望ましい。レジストパターンを用いる直接パターン形成を採用することができるか
否かは、含まれる材料、レジスト選択性、レジストパターン厚さ、及びパターン寸法等の
要因によって決定するであろう。
【００６９】
　以下の非限定実施例は、本発明を例示するものである。
【実施例】
【００７０】
　表１に示される熱酸発生剤を、以下に記載される実施例で使用した。
【００７１】
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【表１】

【００７２】
　熱酸発生剤の合成
　実施例１：ＴＡＧ－３の合成
　３－フルオロピリジン－１－イウム３，５－ビス（（４，４，４－トリフルオロ－３－
ヒドロキシ－３－（トリフルオロメチル）ブトキシ）カルボニル）ベンゼンスルホン酸（
３ＦＰ　ＳＩＰＡ－ＤｉＨＦＡ）（ＴＡＧ－３）を、スキーム１で以下に示される反応順
序に従って調製した。
【００７３】
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【化８】

【００７４】
　３，５－ビス（（４，４，４－トリフルオロ－３－ヒドロキシ－３－（トリフルオロメ
チル）ブトキシ）カルボニル）ベンゼンスルホン酸（酸－Ａ）の合成：５０重量％の水溶
液としての５－スルホイソフタル酸（６．３ｇ、２４．３ｍｍｏｌ）を、１５ｇ（７０．
７ｍｍｏｌ）の４，４，４－トリフルオロ－３－（トリフルオロメチル）ブタン－１，３
－ジオールと、窒素流下、室温で混合した。次いで、反応混合物の温度を、１１０～１２
０℃に上昇させた。この温度で、副生成物である水を蒸発させ続けながら、反応を２～３
時間実行した。次いで、その反応混合物を１Ｍ　ＨＣｌ水溶液中に注いだ。５～１０分後
、その混合物は２つの層内に分離した。有機層を回収して、１Ｍ　ＨＣｌ水溶液で３度洗
浄し、次いで、ジエチルエーテルで抽出した。次いで、その粗生成物を、ＭｇＳＯ４を介
して乾燥させた。回転蒸発によって揮発性汚染物質を除去した。その粗生成物をヘプタン
：アセトン（８：２）でさらに洗浄したところ、固体酸Ａが６４％の収率でもたらされた
。１Ｈ　ＮＭＲ（（ＣＤ３）２ＣＯ、５００ＭＨｚ）：δ２．６３（ｔ、４Ｈ）、４．６
８（ｔ、４Ｈ）、７．１１（ｂｓ、３Ｈ）、８．６８（ｍ、３Ｈ）。１９Ｆ　ＮＭＲ（（
ＣＤ３）２ＣＯ、５００ＭＨｚ）：δ－７６．５６
【００７５】
　３－フルオロピリジン－１－イウム３，５－ビス（（４，４，４－トリフルオロ－３－
ヒドロキシ－３－（トリフルオロメチル）ブトキシ）カルボニル）ベンゼンスルホネート
（３ＦＰ　ＳＩＰＡ－ＤｉＨＦＡ）ＴＡＧ－３の合成：メタノール（２００ｍＬ）中の３
，５－ビス（（４，４，４－トリフルオロ－３－ヒドロキシ－３－（トリフルオロメチル
）ブトキシ）カルボニル）ベンゼンスルホン酸（酸－Ａ）（３２ｇ、４８．３３ｍｍｏｌ
）の溶液に、３－フルオロピリジン（７ｇ、７２．１４ｍｍｏｌ）を添加した。得られた
混合物を室温で一晩撹拌した。完了したら、反応混合物を減圧下で濃縮した。ヘプタン（
３００ｍＬ）を、得られた粗生成物にグー（ｇｕｅ）として添加し、混合物を２時間以上
そのままにしておいた。グーは緩徐に固形になり始めた。白い固形物を濾過し、ヘプタン
及びジクロロメタンで洗浄して、純粋な生成物３－フルオロピリジン－１－イウム３，５
－ビス（（４，４，４－トリフルオロ－３－ヒドロキシ－３－（トリフルオロメチル）ブ
トキシ）カルボニル）ベンゼンスルホネート（３ＦＰ　ＳＩＰＡ－ＤｉＨＦＡ）（ＴＡＧ
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－３）を９０％の収率（３２ｇ）で得た。１Ｈ　ＮＭＲ　（ＣＤＣｌ３、５００　ＭＨｚ
）：δ２．１７（ｔ、４Ｈ）、４．１４（ｔ、４Ｈ）、７．３０（ｍ、４Ｈ）、８．４５
（ｍ、３Ｈ）。１９Ｆ　ＮＭＲ（（ＣＤ３）２ＣＯ、５００ＭＨｚ）：δ－７６．５６、
－１２３．０６
【００７６】
　実施例２：ＴＡＧ－４の合成
　ピリジン－１－イウム３，５－ビス（（４，４，４－トリフルオロ－３－ヒドロキシ－
３－（トリフルオロメチル）ブトキシ）カルボニル）ベンゼンスルホネート（Ｐｙｒ　Ｓ
ＩＰＡ－ＤｉＨＦＡ）（ＴＡＧ－４）を、スキーム２で以下に示される反応順序に従って
調製した。
【００７７】
【化９】

【００７８】
　ピリジン－１－イウム３，５－ビス（（４，４，４－トリフルオロ－３－ヒドロキシ－
３－（トリフルオロメチル）ブトキシ）カルボニル）ベンゼンスルホネート（Ｐｙｒ　Ｓ
ＩＰＡ－ＤｉＨＦＡ）ＴＡＧ－４の合成：化合物ＴＡＧ－４を、実施例ＴＡＧ－３で上に
示されるものと同じ手順で白い固形物として９０％の収率で合成した。１Ｈ　ＮＭＲ（（
ＣＤ３）２ＣＯ、５００ＭＨｚ）：δ２．６３（ｔ、４Ｈ）、４．６８（ｔ、４Ｈ）、７
．１１（ｂｓ、３Ｈ）、８．６８（ｍ、３Ｈ）、８．５０（ｍ、２Ｈ）、９．１６（ｍ、
１Ｈ）、９．２３（ｍ、２Ｈ）。１９Ｆ　ＮＭＲ（（ＣＤ３）２ＣＯ、５００ＭＨｚ）：
δ－７６．６２
【００７９】
　実施例３：ＴＡＧ－５の合成
　ピリミジン－１－イウム３，５－ビス（（４，４，４－トリフルオロ－３－ヒドロキシ
－３－（トリフルオロメチル）ブトキシ）カルボニル）ベンゼンスルホネート（ピリミジ
ニウムＳＩＰＡ－ＤｉＨＦＡ）（ＴＡＧ－５）を、スキーム３で以下に示される反応順序
に従って調製した。
【００８０】
【化１０】

【００８１】
　ピリミジン－１－イウム３，５－ビス（（４，４，４－トリフルオロ－３－ヒドロキシ
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－３－（トリフルオロメチル）ブトキシ）カルボニル）ベンゼンスルホネート（ピリミジ
ニウムＳＩＰＡ－ＤｉＨＦＡ）ＴＡＧ－５の合成：化合物ＴＡＧ－５を、実施例ＴＡＧ－
３で上に示されるものと同じ手順で白い固形物として８６％の収率で合成した。１Ｈ　Ｎ
ＭＲ（ＤＭＳＯ－ｄ６、５００ＭＨｚ）：δ２．５９（ｔ、４Ｈ）、４．６３（ｔ、４Ｈ
）、７．６５（ｂｓ、１Ｈ）、８．５１（ｍ、３Ｈ）、８．９２（ＢＳ、２Ｈ）、９．３
０（ｂｓ、１Ｈ）．　１９Ｆ　ＮＭＲ（（ＣＤ３）２ＣＯ、５００ＭＨｚ）：δ－７６．
４８
【００８２】
　フォトレジスト組成物の調製
　以下のモノマーＭ１～Ｍ５を使用して、以下に記載されるフォトレジスト（フォトレジ
スト組成物Ａ）を調製するためのポリマーを形成した。
【００８３】
【化１１】

【００８４】
　４．５４ｇのポリマーＡ（Ｍ１／Ｍ２／Ｍ３／Ｍ４／Ｍ５＝２／１／４／１／２モル比
、ＭＷ＝１０Ｋ）、０．４０１ｇの（４－ｔ－ブチルフェニル）テトラメチレンスルホニ
ウムノルボルニルペルフルオロエトキシエチルスルホネート（ＴＢＰＴＭＳ－ＮＢＰＦＥ
ＥＳ）、０．１７８ｇのトリフェニルスルホニウム４，４，５，５，６，６－ヘキサフル
オロジヒドロ－４Ｈ－１，３，２－ジチアジン１，１，３，３－テトラオキシド（ＴＰＳ
－ＰＦＳＩ－ＣＹ６）、０．０３９ｇの１－（テルトブチルオキシカルボニル）－４－ヒ
ドロキシピペリジン（ＴＢＯＣ－４ＨＰ）、０．００８ｇのＰＯＬＹＦＯＸ　６５６界面
活性剤（Ｏｍｎｏｖａ　Ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ　Ｉｎｃ．）、７５．８７ｇのプロピレング
リコールメチルエーテルアセテート、及び１８．９７ｇのシクロヘキサノンを合わせて、
ポジティブ化学増幅フォトレジスト組成物を調製した。
【００８５】
　フォトレジストパターンが形成されたウエハの調製
　８０ｎｍのＢＡＲＣ層（ＡＲ（商標）４０Ａ反射防止剤（ａｎｔｉｒｅｆｌｅｃｔａｎ
ｔ）、Ｄｏｗ　Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ，Ｍａｒｌｂｏｒｏｕｇｈ，
ＭＡ　ＵＳＡ）でコーティングされた８インチのケイ素ウエハを、フォトレジスト組成物
Ａを用いてスピンコーティングして、１００℃で６０秒間ソフトベーキングしたところ、
９００Åのレジスト層厚さがもたらされた。このウエハを、ＮＡ＝０．７５であるＡＳＭ
Ｌ　ＡｒＦ　１１００スキャナー、双極子３５Ｙ照明（０．８９／０．６４シグマ）、及
びアウター／インナーシグマが０．８９／０．６４である双極子－３５Ｙの下、１２０ｎ
ｍで１：１及び１：８のＰＳＭ形状を有する線ならびに空間パターンを有するマスクを用
いて露光した。その露光されたウエハを、１００℃で６０秒間露光後ベーキングして、０
．２６Ｎ　ＴＭＡＨ溶液を用いて現像したところ、１２０ｎｍの１：１及び１：８の線及
び空間パターン（デューティー比＝１：１）画像化レジスト層がもたらされた。パターン
のＣＤは、５００ボルト（Ｖ）の加速電圧ならびに５．０ピコアンペア（ｐＡ）のプロー
ブ電流で動作するＨｉｔａｃｈｉ　９３８０　ＣＤ－ＳＥＭを使用する、１５０Ｋｘの倍
率を用いたトップダウン走査電子顕微鏡（ＳＥＭ）によって取り込まれた画像を処理して
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決定した。各ウエハに対して３つの露光寛容度を取得して平均化した。次いで、多項式回
帰を用いて、その平均化された露光寛容度を適合させて、レジストパターントリミングを
行わない場合の１２０ｎｍの線の正確なサイジング線量を決定した。次いで、このサイジ
ング線量を、レジストパターントリミングされたウエハの多項式回帰を用いて使用して、
パターントリミングされたウエハそれぞれの最終ＣＤを算出した。ＣＤ測定の結果を表２
に示す。
【００８６】
　フォトレジストトリミング組成物、パターントリミング、及び評価
　実施例４（比較）（ＰＴＣ－１）
　ｎ－ブチルメタクリレート／メタクリル酸ポリマー（７７／２３重量比）の０．２０２
ｇのコポリマーと、０．０１４ｇの３－フルオロピリジン－１－イウム１，１，２，２，
３，３，４，４，４－ノナフルオロブタン－１－スルホネートＴＡＧ－１（３ＦＰ　ＰＦ
ＢｕＳ）と、７．８２７ｇのメチルイソブチルカルビノールと、１．９５７ｇのイソアミ
ルエーテルと、を、全成分が溶解するまで混合した。その混合物を０．２ミクロンのナイ
ロンフィルタで濾過したところ、フォトレジストトリミング組成物ＰＴＣ－１がもたらさ
れた。ＰＴＣ－１の６０ｎｍのフィルムを、上で調製されたように、フォトレジストパタ
ーン形成されたウエハ上でスピンコーティングし、熱板上で６０秒間、７０℃または９０
℃でベーキングして、ＳＨノズルを用いて、２．３８重量％のＴＭＡＨ現像液中で１２秒
間現像した。トリミングされたパターンのＣＤを、予めトリミングされたパターンと同じ
様式で測定し、その結果を表２に示す。
【００８７】
　実施例５（比較）（ＰＴＣ－２）
　ｎ－ブチルメタクリレート／メタクリル酸ポリマー（７７／２３重量比）の０．２０３
ｇのコポリマーと、０．０１３ｇのピリミジン－１－イウム１，１，２，２，３，３，４
，４，４－ノナフルオロブタン－１－スルホネートＴＡＧ－２（ピリミジニウムＰＦＢｕ
Ｓ）と、７．８２７ｇのメチルイソブチルカルビノールと、１．９５７ｇのイソアミルエ
ーテルと、を、全成分が溶解するまで混合した。ＰＴＣ－２中のＴＡＧ－２の含有量は、
実施例１のＴＡＧ－１含有量に対して等モルである。その混合物を０．２ミクロンのナイ
ロンフィルタを用いて濾過したところ、フォトレジストトリミング組成物ＰＴＣ－２がも
たらされた。ＰＴＣ－２の６０ｎｍのフィルムを、上で調製されたように、フォトレジス
トパターン形成されたウエハ上でスピンコーティングし、熱板上で６０秒間、７０℃また
は９０℃の温度でベーキングして、ＳＨノズルを用いて、２．３８重量％のＴＭＡＨ現像
液中で１２秒間現像した。トリミングされたパターンのＣＤを、予めトリミングされたパ
ターンと同じ様式で測定し、その結果を表２に示す。
【００８８】
　実施例６（ＰＴＣ－３）
　ｎ－ブチルメタクリレート／メタクリル酸ポリマー（７７／２３重量比）の０．１９１
ｇのコポリマーと、０．０２５ｇの３－フルオロピリジン－１－イウム３，５－ビス（（
４，４，４－トリフルオロ－３－ヒドロキシ－３－（トリフルオロメチル）ブトキシ）カ
ルボニル）ベンゼンスルホネートＴＡＧ－３（３ＦＰ　ＳＩＰＡ－ＤｉＨＦＡ）と、７．
８２７ｇのメチルイソブチルカルビノールと、１．９５７ｇのイソアミルエーテルと、を
、全成分が溶解するまで混合した。ＰＴＣ－３中のＴＡＧ－３の含有量は、実施例１のＴ
ＡＧ－１含有量に対して等モルである。その混合物を０．２ミクロンのナイロンフィルタ
で濾過したところ、フォトレジストトリミング組成物ＰＴＣ－３がもたらされた。ＰＴＣ
－３の６０ｎｍのフィルムを、上で調製されたように、フォトレジストパターン形成され
たウエハ上でスピンコーティングし、熱板上で６０秒間、９０℃の温度でベーキングして
、ＳＨノズルを用いて、２．３８重量％のＴＭＡＨ現像液中で１２秒間現像した。トリミ
ングされたパターンのＣＤを、予めトリミングされたパターンと同じ様式で測定し、その
結果を表２に示す。
【００８９】
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　実施例７（ＰＴＣ－４）
　ｎ－ブチルメタクリレート／メタクリル酸ポリマー（７７／２３重量比）の０．１９１
ｇのコポリマーと、０．０２５ｇのピリジン－１－イウム３，５－ビス（（４，４，４－
トリフルオロ－３－ヒドロキシ－３－（トリフルオロメチル）ブトキシ）カルボニル）ベ
ンゼンスルホネートＴＡＧ－４（Ｐｙｒ　ＳＩＰＡ－ＤｉＨＦＡ）と、７．８２７ｇのメ
チルイソブチルカルビノールと、１．９５７ｇのイソアミルエーテルと、を、全成分が溶
解するまで混合した。ＰＴＣ－４中のＴＡＧ－４の含有量は、実施例１のＴＡＧ－１含有
量に対して等モルである。その混合物を０．２ミクロンのナイロンフィルタで濾過したと
ころ、フォトレジストトリミング組成物ＰＴＣ－４がもたらされた。ＰＴＣ－４の６０ｎ
ｍのフィルムを、上で調製されたように、フォトレジストパターン形成されたウエハ上で
スピンコーティングし、熱板上で６０秒間、９０℃または１０５℃の温度でベーキングし
て、ＳＨノズルを用いて、２．３８重量％のＴＭＡＨ現像液中で１２秒間現像した。トリ
ミングされたパターンのＣＤを、予めトリミングされたパターンと同じ様式で測定し、そ
の結果を表２に示す。
【００９０】
　実施例８（ＰＴＣ－５）
　ｎ－ブチルメタクリレート／メタクリル酸ポリマー（７７／２３重量比）の０．１９１
ｇのコポリマーと、０．０２５ｇのピリミジン－１－イウム３，５－ビス（（４，４，４
－トリフルオロ－３－ヒドロキシ－３－（トリフルオロメチル）ブトキシ）カルボニル）
ベンゼンスルホネートＴＡＧ－５（ピリミジニウムＳＩＰＡ－ＤｉＨＦＡ）と、７．８２
７ｇのメチルイソブチルカルビノールと、１．９５７ｇのイソアミルエーテルと、を、全
成分が溶解するまで混合した。ＰＴＣ－５中のＴＡＧ－５の含有量は、実施例１のＴＡＧ
－１含有量に対して等モルである。その混合物を０．２ミクロンのナイロンフィルタで濾
過したところ、フォトレジストトリミング組成物ＰＴＣ－５がもたらされた。ＰＴＣ－５
の６０ｎｍのフィルムを、上で調製されたように、フォトレジストパターン形成されたウ
エハ上でスピンコーティングし、熱板上で６０秒間、９０℃または１０５℃の温度でベー
キングして、ＳＨノズルを用いて、２．３８重量％のＴＭＡＨ現像液中で１２秒間現像し
た。トリミングされたパターンのＣＤを、予めトリミングされたパターンと同じ様式で測
定し、その結果を表２に示す。
【００９１】
　等密度バイアス
　等密度バイアスを、以下の等式を使用して様々な試料について算出した：
　　ＩＤＢ＝ΔＣＤ１：８－ΔＣＤ１：１

　式中、ＩＤＢ＝等密度バイアスであり、ΔＣＤ１：８＝［（トリミング前の１２０ｎｍ
の１：８パターンのＣＤ）－（トリミング後の１２０ｎｍの１：８パターンのＣＤ）］で
あり、及びΔＣＤ１：１＝［（トリミング前の１２０ｎｍの１：１パターンのＣＤ）－（
トリミング後の１２０ｎｍの１：１パターンのＣＤ）］である。１０ｎｍ以上の等密度バ
イアスは不十分、１０ｎｍ未満は十分とみなされ、より低い値は、高い値に対して改善さ
れた等密度バイアスを示す。結果は、表２に提供される。
【００９２】
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【００９３】
　表２から見ることができるように、嵩高な芳香族スルホネートＴＡＧアニオンを含有す
るトリミング組成物ＰＴＣ－３～ＰＴＣ－５は、同じかまたはより高い温度で、より小さ
い非芳香族スルホネートＴＡＧアニオンを含有する比較組成物ＰＴＣ－１及びＰＴＣ－２
のトリミング量よりも少ないトリミング量を有するレジストパターンをもたらした。より
低いトリミング値は、比較例のＴＡＧのアニオンと比較して、ＰＴＣ－３～ＰＴＣ－５　
ＴＡＧの相対的に嵩高なアニオンの結果であると考えられる。トリミング組成物ＰＴＣ－
３及びＰＴＣ－４の等密度バイアスは、比較組成物ＰＴＣ－１及びＰＴＣ－２のものより
も改善された（より小さかった）。異なるベーク温度で試験されたトリミング組成物の各
々は、温度の上昇に伴いトリミング量の増加を呈し、関連した脱保護反応でレジスト内へ
の酸拡散の増加を示した。
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