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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
樹脂バインダー、光活性成分、及びアントラセン基である多環式発色団を含有する少なく
とも５，０００の重量平均分子量を有するポリマーである染料化合物を含む、フォトレジ
スト組成物。
【請求項２】
染料化合物が少なくとも８，０００の重量平均分子量を有する、請求項１に記載のフォト
レジスト組成物。
【請求項３】
光活性成分が光酸発生化合物である、請求項１又は２に記載のフォトレジスト組成物。
【請求項４】
光活性成分がオニウム塩を含む、請求項１～３のいずれかに記載のフォトレジスト組成物
。
【請求項５】
フォトレジストがポジ型フォトレジストである、請求項１～４のいずれかに記載のフォト
レジスト組成物。
【請求項６】
樹脂バインダーが酸不安定基を有する、請求項１～５のいずれかに記載のフォトレジスト
組成物。
【請求項７】
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樹脂バインダーがフェノール酸基を有する、請求項１～６のいずれかに記載のフォトレジ
スト組成物。
【請求項８】
樹脂バインダーが、ビニルフェノールおよび置換又は非置換アルキルアクリレートをフリ
ーラジカル条件下で縮合して得られる次式（Ｉ）で示される部分を含む、請求項１～７の
いずれかに記載のフォトレジスト組成物
【化１】

　（式中、Ｒ’はＣ１～Ｃ１８の置換又は非置換のアルキル基である）
【請求項９】
フォトレジストがネガ型フォトレジストである、請求項１～４のいずれかに記載のフォト
レジスト組成物。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、遠紫外線露光に特に適合し、そしてサブミクロン単位の高分解特性を形成す
る性能を持つ新規のフォトレジスト化合物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　フォトレジストは基板上へ画像を転写するために使用される感光性フィルムである。フ
ォトレジストはネガまたはポジの画像を形成する。フォトレジストの塗膜層を基板上に形
成したあと、塗膜層はフォトレジストコーティングに潜像を形成するために紫外線のよう
な活性化エネルギー源によりパターン化されたフォトマスクを通して露光される。フォト
マスクは、活性放射線を透過しない領域および透過する領域を有し、そしてそれはフォト
レジストを塗布した基板に目的とする画像を転写する。レリーフ画像はレジスト塗膜の潜
像パターンの形成により転写される。フォトレジストの使用については、デフォレスト（
Deforest）著の「フォトレジスト材料及び方法」（Photoresist Materials and Processe
s; McGraw Hill Book Company, New york, 1975）、及びモロー著（Moreau）の「半導体
リトソグラフィー、原理、実用及び材料」（Semiconductor Lithography，Principles，P
ractices and Materials; Plenuｍ Press, New york）に記載がある。
【０００３】
　さらに、最近、遠紫外光線を使って光で画像作成ができるフォトレジスト構成物が知ら
れている。このようなフォトレジストはネガ型でもポジ型でも可能であり、光により発生
する酸の単位当たりに多くの架橋反応（ネガ型の場合）又は脱保護反応（ポジ型の場合）
を包含する。別の表現では光により発生する酸は触媒的に作用する。ポジ型化学増幅レジ
ストの場合、いくつかのカチオン性開始剤を使用するとフォトレジストバインダーから懸
吊している幾つかの“保護”基の開裂、或いはフォトレジストバインダーの骨格を構成す
る幾つかの基の開裂が引き起こされる。例えば、米国特許第５，０７５，１９９号、同第
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４，９６８，５８１号、同第４，８８３，７４０号、同第４，８１０，６１３号及び同第
４，４９１，６２８号、並びにカナダ特許出願書第２，００１，３８４号を参照されたい
。フォトレジスト塗布層を露光することによって選択的に保護基が開裂するとき、例えば
カルボキシル又はイミドのような極性官能基が生成し、それによってレジスト塗布層の露
光領域と未露光領域との溶解特性に差が生じる。
【０００４】
　フォトレジストの重要な特性は画像分解能である。サブミクロン及びサブハーフミクロ
ンの次元の線を含み、そして垂直または基本的に垂直な側壁を持つ、現像されたフォトレ
ジストの細い線の精密な画像は塗布された基板に、基板のパターンを正確に転写すること
が非常に好ましい。しかしながら、現在の多くのフォトレジストはそのような高解像度の
細い線の画像を得ることができない。
【０００５】
　たとえば、フォトレジストに露光するための活性化放射線の反射はしばしばフォトレジ
スト層に転写された画像の分解能の限界を示す。基板／フォトレジスト表面からの放射線
の反射は露光中のフォトレジストに対する放射線の強度に変化を生ずる。その結果、像上
に幅の一定しないフォトレジストの線を生ずる。放射線は露光が意図されていないフォト
レジストの領域に対して基板／フォトレジスト表面からもまた散乱される。散乱と反射の
総計は典型的には局所毎に異なるであろう。その結果線の幅のばらつきを生ずる。
【０００６】
　活性化放射線の反射もまた”定常波効果”としてこの技術分野で知られている現象を引
き起こす。露光装置レンズの色収差の効果を減少するために、単一または準単一の放射線
がフォトレジスト投影技術において一般的に利用されている。しかしながら、フォトレジ
スト／基板表面の放射線の反射のために、単一または準単一の放射線がフォトレジストの
露光に使われるとき建設的及び破壊的な干渉が特に顕著となる。そのような場合反射され
た光はフォトレジスト中で定常波を形成するような光の干渉を起こす。反射しやすい基板
の場合、振幅の大きな定常波が波の極小において露光されたフォトレジストの薄い層を形
成することになるのでその問題が悪化する。このような露光された層は、フォトレジスト
の側面におけるエッジ処理の問題を生ずるために正確なフォトレジストの現像を阻害する
ことになる。フォトレジストを露光するために必要な時間は、フォトレジストの量が増加
すると露光に必要な照射の総量が増大するために、フォトレジストの厚さに応じて増加す
る関数となるのが一般的である。しかしながら、定常波効果のために、露光する時間は、
（単純な増加関数ではなく）フォトレジストとしての機能を満たす最大の厚さと最小の厚
さの間でいろいろと変化する（例えば、極大値や極小値を有するような）、他の因子を含
むものとなる。もしフォトレジストの厚さが一様でないのならばこの問題はさらに深刻と
なり、その結果線幅の制御ができなくなる。
【０００７】
　基板表面の状態（substrate topography）のばらつきもまた解像度を悪化させる反射問
題を生ずる。基板上の画像（image）も、ばらばらで制御されていない方向への散乱また
は反射による不確定な照射を生じさせ、フォトレジストの現像の一様さに影響する。基板
上の画像がさらに複雑な回路を設計するための努力をもって、さらに複雑になればなるほ
ど、照射線の反射の効果はさらに深刻になる。たとえば、よくマイクロエレクトロニック
基板で使用される金属種を連結した基板は、その表面の状態また高反射領域があるために
特に問題となる。
【０００８】
　高密度半導体装置に関する近年の傾向としては、産業においてエキサイマーレーザー光
（２４８．４ｎｍ）、ＡｒＦエキサイマーレーザー光（１９３ｎｍ）、電子線およびソフ
トｘ－線を含む遠紫外線（ＤＵＶ）（３００ｎｍ、または、より短い波長）に露光源の波
長を短くする傾向がある。フォトレジスト塗膜に転写するための波長の短い光の使用は、
フォトレジスト層へのより深い浸透となりそしてフォトレジスト層に戻る露光エネルギー
の反射を増加する。それゆえ、短い波長の使用は基板表面からの反射の問題を悪化させる
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。
【０００９】
　それゆえ新しい、サブミクロンおよびサブハーフミクロン次元の図を含む高解像度の細
い線の図を得ることができるようなフォトレジスト組成物を得ることが望ましい。また、
遠紫外線によって転写されうる新しいフォトレジスト組成物を得ることがより望ましい。
さらに、露光照射線の反射を減少させるフォトレジストを得ることが特に望ましい。
【発明の開示】
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　本発明は新規のフォトレジスト組成物を提供する。一般的には樹脂バインダー、光活性
成分、特に酸発生剤、そして露光照射の不要な反射を減少することが出来る一つかそれ以
上の発色団を含む染料からなる。好ましい染料は、遠紫外露光照射を効果的に吸収する一
つかそれ以上の発色団を含む高分子物質（一般的にここでは「染料樹脂」と言う。）であ
る。
【００１１】
　本発明の染料の好ましい発色団は、炭素環式または複素環式の多環式部分を含むもので
ある。式－（Ｃ＝Ｏ）Ｏ（ＣＨ２）n－アントラセンで示される基のようなアントラセン
エステルを含む、この場合のｎは０から約６までのの整数である、アントラセンは特に好
ましい発色団である。他の適切な発色団は、ヒドロキシキノリニル基、フェナントレニル
基、アクリジン基のようなキノリニル基又は環に置換基を有するキノリニル誘導体である
。
【００１２】
　一般に、本発明の染料樹脂は、単位当たり約５～９０％の前述の発色団を含む、好まし
くは染料樹脂の単位当たり約１０～８０％のものである。本発明の染料樹脂の重量平均は
分子量は、少なくとも約５００ダルトンである。本発明の好ましい染料樹脂は、２４８ｎ
ｍで少なくとも約４単位／μの光学密度を有するものである。より好ましくは、一般に共
重合体の染料樹脂であり、アントラセン共重合体、特にアントラセン／アクリル樹脂を含
むものてある。
【００１３】
　フォトレジストの本発明の染料樹脂の使用は、露光照射線の望ましくない反射の実質的
な減少、及び、解像度を高め、そして現像されたレジストの画像の線幅の問題を解消し、
レジストの顕著なリソグラフにおける改良となる。後の実施例の結果を参照されたい。
【００１４】
　さらに、本発明は、レリーフ画像を形成するための方法、並びに、本発明のフォトレジ
スでコーティングされたマイクロエレクトロニックウェハーまたはフラットパネルディス
プレー用の基板のような基板を有する新規の工業製品を提供する。新規のポリマーもまた
提供するものである。本発明の他の態様を以下に説明する。
【００１５】
　上記の通り、本発明のフォトレジストの好ましい染料化合物は、露光照射線の望ましく
ない反射を有意に防ぐために、遠紫外照射線を効果的に吸収することができる一つまたは
それ以上の発色団を含むものである。
【００１６】
　芳香族、特に多環式炭化水素または多環式複素環単位が、この染料化合物の遠紫外染色
団として典型的には好ましいものである。たとえば、３～８員環で、環当たり０から３の
Ｎ、Ｏ及びＳ原子を持つ２から３又はそれ以上の縮合環若しくは独立した環を有する基が
挙げられる。そのような発色団としては、より具体的には、置換もしくは非置換のアント
ラセニル、置換もしくは非置換のフェナントリル、置換もしくは非置換のアクリジン、置
換もしくは非置換のキノリニル及びヒドロキシキノリニル基の様な環置換キノリニル類を
挙げることができる。
【００１７】
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　前述のように、置換または非置換のアントラセニル基類は、発色団として特に好ましい
。例えば、好ましい染料樹脂としては、次式（Ｉ）で示されるような、特にアクリル樹脂
に懸垂されたアントラセニル基を有するものである。
【００１８】
【化６】

【００１９】
　上記式中、Ｒは、各々独立して、置換または非置換アルキル基、好ましくは炭素数１～
約１０の、更に典型的には１から約６の炭素数を有するアルキル基であり、Ｗは化学結合
または置換または非置換のアルキレン基、好ましくは炭素数１～約４のものであり、さら
に好ましくは置換または非置換のメチレン（－ＣＨ２－）基であり、
　Ｒ１は、各々独立して、ハロゲン（特にＦ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ）、好ましくは、炭素数１
～約１２の置換もしくは非置換のアルキル基、好ましくは１ないし約１２個の炭素原子を
有する置換もしくは非置換のアルコキシ基、好ましくは２ないし約１２個の炭素原子を有
する置換もしくは非置換のアルケニル基、好ましくは２ないし約１２個の炭素原子を有す
る置換もしくは非置換のアルキニル基、好ましくは１ないし約１２個の炭素原子を有する
置換もしくは非置換のアルキルチオ基、シアノ基、ニトロ基、アミノ基、ヒドロキシル基
などであり、
　ｍは、０（アントラセニル環の全部が水素置換されたとき）から９の整数であり、好ま
しくはｍは０か１または２であり、
　ｘは、ポリマー中のアルキルアクリレート単位のモル分率又はモルパーセントであり、
好ましくは約１０から約８０パーセントであり、
　ｙは、ポリマーの中のアントラセン単位を有する部分のモル分率又はモルパーセントで
あり、好ましくは約５から９０％であり、そして、それぞれのＺはポリマー単位の間の橋
架け基（ｂｒｉｄｇｅ　ｇｒｏｕｐ）であり、例えば、好ましくは１ないし約１０個の炭
素原子、より典型的には約１ないし約６個の炭素原子、更に好ましくは１ないし約３個の
炭素原子を有し、そして必要に応じて１ないし約３個の炭素原子を有するアルキル基によ
って置換されてもよい置換もしくは非置換のアルキレン基であるか、或いは、Ｚは好まし
くは２ないし約１０個の炭素原子を有し、そして必要に応じて１ないし約３個の炭素原子
を有するアルキル基によって置換されてもよい置換もしくは非置換のアルケニル基又はア
ルキニル基である。この例示したポリマーも必要ならば他の単位を含んでもよい。しかし
、ポリマーは少なくとも約１０モル％のアントラセン単位を含むことが望ましい。ヒドロ
キシアルキル基は特に好ましいＲ基である。特に、Ｒ基が２－ヒトロキシエチル（－ＣＨ

２ＣＨ２ＯＨ）のような第一級の水酸基を持つアルキル基である場合が好ましい。好まし
い樹脂バインダーは、９－（メチレン）アントラセンエステル単位（すなわち、Ｗがメチ
レン基であり、そのメチレン基がアントラセンの９－位に置換したもの。）を有するもの
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である。特に好ましい染料樹脂は以下に述べる実施例１に示した式（ＩＩＩ）で示される
ものである。
【００２０】
　本発明の他の好ましい染料樹脂は、置換された又は非置換のキノリニル又はヒドロキシ
キノリニルのようなひとつかそれ以上のＮ、Ｏ又はＳ異項原子を有するキノリニル誘導体
である。このポリマーは、ポリマー骨格から懸吊されたカルボキシ及び／又はアルキルエ
ステル単位のような他の単位を含んでもよい。特に好ましい染料樹脂は次式（ＩＩ）で示
されるアクリルポリマーである。
【００２１】
【化７】

【００２２】
　Ｒ２は、各々独立して、置換又は非置換のアルキル基、好ましくは１から約１０炭素原
子、更に典型的には１から約６炭素を有するものであり、Ｗ’は、化学結合または置換又
は非置換のアルキレン基、好ましくは１から約４炭素原子をもち、Ｗ’は好ましくは結合
であり、Ｇは炭素、窒素、酸素又は硫黄であり、Ｒ３は、各々独立して、ハロゲン（Ｆ、
Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ）、好ましくは１ないし約１２個の炭素原子を有する置換もしくは非置換
のアルキル基、好ましくは１ないし約１２個の炭素原子を有する置換もしくは非置換のア
ルコキシ基、好ましくは２ないし約１２個の炭素原子を有する置換もしくは非置換のアル
ケニル基、好ましくは２ないし約１２個の炭素原子を有する置換もしくは非置換のアルキ
ニル基、好ましくは、１ないし約１２個の炭素原子を有する置換もしくは非置換のアルキ
ルチオ基、シアノ基、ニトロ基、アミノ基、ヒドロキシル基などであり、
　ｍは、０（環の全部が水素原子で置換されたとき。）から７の整数であり、そして好ま
しくはｍは０．１又は２であり、
　ｘ’は、ポリマー中のアルキルアクリレート単位のモル分率又はモルパーセントであり
、好ましくは１０から約８０パーセントである。
　ｙ’は、ポリマー中のキノリニル又はヒドロキシキノリニル単位のモル分率又はモルパ
ーセントであり、好ましくは約５から約９０パーセントであり、そして、
　各Ｚはポリマー単位の間の橋架け基（ｂｒｉｄｇｅ　ｇｒｏｕｐ）であり、例えば、好
ましくは１ないし約１０個の炭素原子、より典型的には約１ないし約６個の炭素原子、更
に好ましくは１ないし約３個の炭素原子を有し、そして必要に応じて１ないし約３個の炭
素原子を有するアルキル基によって置換されてもよい置換もしくは非置換のアルキレン基
であるか、或いは、Ｚは好ましくは２ないし約１０個の炭素を有し、そして必要に応じて
１ないし約３個の炭素原子を有するアルキル基によって置換されてもよい置換もしくは非
置換のアルケニル基又はアルキニル基である。このポリマーはもし必要ならば、他の単位
を含んでもよい、しかし好ましくはポリマーはキノリニル及び／又はヒドロキシキノリニ
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ル単位の少なくとも約１０モルパーセント含む。ヒドロキシアルキル基は、Ｒ２基として
特に好まれる。特に、Ｒ２が２－ヒドロキシエチルのように第一級の水酸基を有するアル
キル基が好ましい。
【００２３】
　前述の置換基類（Ｒ、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｚ、Ｗ、Ｗ’および置換基としての発色団）
は、ハロゲン（Ｆ、Ｃｌ又はＢｒ）、シアノ基、水酸基、ニトロ基、アルカノイル基例え
ばアシル基のようなＣ１-６のアルカノイル基のようなアルカノイル基又はその類縁体、
１から約８個の炭素原子をもつアルキル基、１つかそれ以上の不飽和結合を有し、かつ、
２から約８個の炭素原子をもつアルキニル基又はアルキニル基、１から約６個の炭素原子
をもつアルコキシ基などの１個以上の適当な基によって、１個以上の置換可能な位置を置
換されていてもよい。
【００２４】
　本発明の染料樹脂は好ましくは、少なくとも一つのモノマーがアントラセニル基、キノ
リニル基又はヒドロキシキノリニル基などの発色団基を含むモノマーである、二つ又はそ
れ以上の異なるモノマーを集合することにより調整される。好適な方法としては、ラジカ
ル集合が挙げられる。たとえば、種々のユニットを供給し得るモノマー類をラジカル開始
剤の存在のもとで、好ましくは不活性気体（たとえばＮ２又はアルゴン）中で、約７０℃
かそれ以上くらいの温度に上げて、もっとも反応温度は採用された特定の試薬の反応性及
び反応溶媒（溶媒が用いられる場合。）の沸点によって異なってもよいのであるが、この
ような条件で行うこともできる。具体的な反応条件下は、以下の実施例を参照されたい。
具体的な特定化された系の適切な反応温度は、現在の開示に基づき当業者ならば既に経験
上知り得ることである。反応溶媒は望むならば用いてよい。好適な溶媒は、プロパノール
及びブタノールのようなアルコール及びベンゼン、クロロベンゼン、トルエン及びキシレ
ンのような芳香族溶媒である。ジメチルソルホキサイド、ジメチルホルムアミド及びＴＨ
Ｆもまた好適である。重合反応は、無溶媒で行うこともできる。本発明のコポリマーを調
整するために種々のラジカル開始剤を使用することができる。たとえば、アゾビス－２，
２’－イソブチロニトリル（ＡＩＢＮ）および１，１’-アゾビス（シクロヘキサンカル
ボニトリル）のようなアゾ化合物を用いることもできる。また、過酸化物、過酸化エステ
ル、過酸およびパーサルファイト（persulfates）も採用しうる。
【００２５】
　あまり好ましくないが、前もって形成された樹脂に、発色団を含有するものを反応させ
て、染料樹脂を調整することもできる。例えば、ノボラックまたはポリ（ビニルフェノー
ル）ポリマー又は共重合体のようなフェノール樹脂に、アントラニルカルボン酸を反応さ
せることもできる。
【００２６】
　本発明の好ましい色素樹脂は、約５００から約１０，０００，０００ダルトンの重量平
均分子量（Ｍｗ）を有する。さらに典型的には約１，０００から約１，０００，０００ダ
ルトンのＭｗであり、さらに典型的には約５，０００から約２００，０００ダルトンであ
り、さらにより典型的には約５，０００から約１１０，０００ダルトンである。そして、
数平均分子量（Ｍｎ）は約５００から約１，０００，０００ダルトンである。特に好まし
い染料樹脂は、少なくとも７，０００又は８，０００ダルトンの分子量を有し、また好ま
しくは８０，０００ダルトン以下のＭｗを有するものである。本発明のポリマーの分子量
（ＭｗかＭｎのいずれか）は、ゲルパーミションクロマトグラフィーにより適宜決定され
る。
【００２７】
　染料樹脂は、１００から約３００ｎｍの範囲の遠紫外波長でよい吸収を示すものである
。さらに、本発明における好ましい樹脂バインダーは、約２４８ｎｍで、ミクロン当たり
（少なくとも約３）吸光度単位（absorbance unit）（吸収　ユニット／ミクロン）の光
学密度を持ち、好ましくは２４８ｎｍで約５から２０またはそれ以上のミクロン当たりの
吸光度単位である。より好ましくは２４８ｎｍで約８から２０またはそれ以上のミクロン
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当たりの吸光度単位である。特定の樹脂に対するより高い吸光度は、樹脂上の発色団単位
のパーセンテージの増加により得られる。ここで使われた樹脂の光学密度は、以下の手順
により決定される。シリコンウェハー（例えば、４インチウェハー）及び磨かれたクォー
ツウェハー（例えば、４インチウェハー）の上に樹脂の溶液をスピンコーティングする。
ウェハーは約１１０℃で６０秒間ソフトに焼成される。塗布層の厚さはプロメトリクスＳ
Ｍ３００シックネス測定器（Ｐｒｏｍｅｔｒｉｘ　ＳＭ３００　Ｔｈｉｃｋｎｅｓ　Ｍｅ
ａｓｕｒｅｍｅｎｔ　ｔｏｏｌ）を用いることにより決定される。吸収スペクトル曲線は
、塗布層から得られ、たとえば、キャリー１３ＵＶ－ＶＩＳスペクトロフォトメーター（
Ｃａｒｙ　１３ＵＶ－ＶＩＳ　Ｓｐｅｃｔｒｏｐｈｏｔｏｍｅｔｅｒ）をもちいる。吸光
度を１．０μｍの厚さのフィルムに規格化する。
【００２８】
　フォトレジスト組成物の染料樹脂の濃度は、比較的広い範囲で適用される。そして一般
的には、染料樹脂は、フォトレジストの乾燥成分の総計の約１０～７０重量％の濃度で用
いられる。より一般的には乾燥成分の総計（溶剤を除く全てのレジスト成分）の約２０～
５０重量％である。
【００２９】
　前述のとおり、染料化合物に加えて、本発明のフォトレジストは樹脂バインダーと光活
性成分を含む。本発明のネガレジストは架橋成分も含む。光活性成分は光酸または光塩基
発生剤（a photoacid or a photobase generator）のいづれかが適切であろう。しかしな
がら、特にポジ型レジストに、光酸発生剤はさらに一般的に用いられている。
【００３０】
　好ましくはフォトレジストの樹脂バインダーは、フォトイメージされたレジスト成分を
アルカリ水溶液で現像できる官能基を持つ。ヒドロキシル基またはカルボキシレートのよ
うな極性官能基を含む樹脂バインダーが好ましい。そして樹脂バインダーは、アルカリ溶
液で現像できる十分な量のレジスト成分として、レジスト組成物において使用される。
【００３１】
　一般的に好ましい樹脂バインダーは、ノボラック樹脂、アルケニルフェノールのホモお
よびコポリマーおよびＮ－ヒドロキシフェニル－マレイミデスのホモおよびコポリマーな
どとして当業者に公知のフェノールアルデヒド縮合物などのフェノール性樹脂である。
【００３２】
　ノボラック樹脂を調整するための、アルデヒド（特にホルムアルデヒド）との縮合に好
適なフェノール類の例としては、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、チモールおよびそれらの混合物などが挙げられる。酸触媒による縮合
反応は、重量平均分子量（Ｍｗ）にして約５００から１００，０００ダルトンの好適なノ
ボラック樹脂の調整に適している。ポリビニル（フェノール）類は、たとえば、米国特許
第４，４３９，５１６号で開示されている方法により調整することができる。好ましい樹
脂バインダーおよびそれらの合成法は、米国特許第５，１２８，２３０号にも開示されて
いる。
【００３３】
　ポリ（ビニルフェノール）類は、ブロック重合により形成されうる。これは、触媒の存
在下に対応するモノマーをケンダク重合又は溶液重合により調整される。ポリビニルフェ
ノール樹脂の製造に有用なビニルフェノール類は、たとえば、商業的に入手可能なクマリ
ンまたは置換クマリンの加水分解し、引き続いて、得られたヒドロキシケイ皮酸類を脱炭
酸することにより調整することができる。また、使用しうるビニルフェノールは、対応す
るヒドロキシアルキルフェノール類を脱水するか、又は、マロン酸と置換または非置換ヒ
ドロキシベンズアルデヒドの反応により得られるヒドロキシケイ皮酸類を脱炭酸すること
により得ることもできる。そのようなビニルフェノールから合成される好ましいポリビニ
ルフェノール樹脂は、約２，０００から６０，０００ダルトンの分子量（Ｍｗ）を有する
。
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【００３４】
　フェノール及び非芳香族性環式アルコール単位を有する共重合体もまた本発明のレジス
トの樹脂バインダーとして好ましいものである。この共重合体は、ノボラックまたはポリ
（ビニルフェノール）樹脂の部分水素化により合成することができる。そのような共重合
体およびフォトレジスト成分としてのそれらの使用については、サッカレー（Ｔｈａｃｋ
ｅｒａｙ）らの米国特許第５，１２８，２３２号に開示されている。
【００３５】
　他の好ましい樹脂バインダーとしては、ビスヒドロキシメチル化化合物から形成される
樹脂、及び、ブロックノボラック樹脂が挙げられる。米国特許第５，１３０４１０号およ
び５，１２８，２３０号には、そのような樹脂およびフォトレジスト成分としての使用が
開示されている。加えて、類似するか又は異なる種類の成分からなる１種又は２種以上の
樹脂バインダーを、フォトレジスト組成物のリソグラフィー特性の付加的な制御性を付与
するために、これらを混合か結合させて用いることができる。たとえば、これらの樹脂類
の混合は、フォトスピードおよび温度特性の調節のため並びに現像におけるレジストの溶
出状態を制御するために行われることもある。
【００３６】
　本発明の好適なフォトレジストの一種は、前記の染料樹脂、溶出速度抑制剤として作用
する光酸発生剤、および、ノボラック若しくはポリ（ビニルフェノール）又はその部分水
素化物のような樹脂バインダーの成分からなる「従来型」のポジ型のレジストである。こ
のレジストの塗布層が光活性化されると、光活性成分が酸性物質に変わる。これによって
生じる酸性の光生成物を含む塗布層の領域は、影響を受けない、（すなわち活性化されて
いない）光活性成分のみを含む領域よりも、水性アルカリ性現像液に溶解しやすくなる。
これらのポジ型レジストに用いられる光活性成分は、一般的には、２，１，４－ジアゾナ
フトキノンスルホン酸エステルおよび２，１，５－ジアゾナフトキノンスルホン酸エステ
ルのようなキノンジアゾ類である。
【００３７】
　別の特に好ましい態様においては、本発明は、前記の染料樹脂を含有する化学増幅型ポ
ジ型フォトレジスト組成物を提供する。化学増幅型のフォトレジスト組成物は、例えば、
米国特許第４，９６８，５８１号；４，８８３，７４０号；４，８１０，６１３号；４，
４９１，６２８号および５，４９２，７９３号などに多数開示されている。これら全ては
、ここに引用することにより、化学増幅型ポジ型フォトレジストの作り方および使い方に
ついての教示を本明細書に組み入れる。特に好ましい本発明の化学増幅型ポジ型フォトレ
ジストは、光酸発生剤およびフェノール性および非フェノール性単位の両方を含むコポリ
マーからなる樹脂バインダーの混合物からなるものである。たとえば、そのようなコポリ
マーのうちの好ましいグループの一つは、実質的に、基本的にまたは完全にコポリマーの
非－フェノール性単位上にのみ酸不安定基を有するものである。一つの特に好ましい共重
合体バインダーは以下の式で示される繰り返し単位ｘ及びｙを有するものである。
【００３８】
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【化８】

【００３９】
　上記式中、ヒドロキシル基はコポリマーのオルト、メタまたはパラの位置に存在し、そ
してＲ’は１から約１８、さらに一般的には１から約６又は８の炭素原子を有する置換ま
たは非置換のアルキル基である。tert－ブチル基は一般的には好適なＲ’基である。Ｒ’
基は、たとえば、一つ又はそれ以上のハロゲン（特にＦ、ＣｌまたはＢｒ）、Ｃ１－８ア
ルコキシ基、Ｃ２－８アルケニル基、などで必要により置換されてもよい。上記式中のフ
ェノール性単位の部分も、前記した置換基により置換されていてもよい。ｘおよびｙの単
位は通常コポリマーのなかで交互にあってもよく、また、ポリマー中にランダムに存在し
ていてもよい。このようなコポリマーは容易に形成することができる。たとえば、上記式
で示される樹脂については、ビニルフェノールおよびｔ－ブチルアクリレートなどの置換
または非置換アルキルアクリレートを、当業者には公知のフリーラジカル条件下で縮合す
ることにより調整できる。アクリレート中の置換エステル部分、即ち、Ｒ’－Ｏ－Ｃ（＝
Ｏ）－部分が、その樹脂の酸不安定基として働き、そして本樹脂を含むフォトレジストの
塗膜層の露光により、光酸に誘発される開裂を生じることになる。好ましいコポリマーは
、Ｍｗが約８，０００から約５０，０００、好ましくは約１５，０００から約３０，００
０であり、分子量分布が約３かそれ以下、さらに好ましくは約２かそれ以下である。非フ
ェノール性樹脂もまた本発明の組成物の樹脂バインダーとして使うことができる。このよ
うな非フェノール性樹脂としては、たとえばｔ－ブチルアクリレートまたはｔ－ブチルメ
タクリレートのようなアルキルアクリレート、および、ビニルノルボルニルまたはビニル
シクロヘキサノール化合物のような脂環式ビニル化合物との共重合体などがある。このよ
うなコポリマーも、前記ラジカル重合や他の公知の方法により合成されうる。そして、こ
れらの共重合体のＭｗは、約８，０００から約５０，０００で、分子量分布が約３かそれ
以下であるものが好ましい。他の好ましい化学増幅型ポジ型フォトレジストは、シンタ（
Ｓｉｎｔａ）らの米国特許第５，２５８，２５７号に開示されている。
【００４０】
　本発明の好ましいネガ型レジスト組成物は、前記の染料樹脂、および、酸により補強、
架橋または硬化させることができる物質の混合物よりなる。
【００４１】
　特に好ましいネガ型レジスト組成物は、本発明の染料樹脂、フェノール性樹脂のような
樹脂バインダー、架橋成分および光酸発生剤からなるものである。このような組成物およ
びそれらの使用は、欧州特許出願第０１６４２４８号および０２３２９７２号並びにサッ
カレー（Ｔｈａｃｋｅｒａｙ）らの米国特許第５，１２８，２３２号に開示されている。
樹脂バインダーとして用いるための好ましいフェノール性樹脂としては、上述したノボラ
ック類やポリ（ビニルフェノール）類などがある。好ましい架橋剤としては、メラミン、
グリコーリルス（glycourils）などのアミンベースの物質、ベンゾグアナミンベースの物
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質および尿素ベースの物資などがある。メラミン－ホルムアルデヒド樹脂が一般的にもっ
とも好ましい。そのような架橋剤は商業的に入手可能である、たとえば、ミラミン樹脂は
アメリカンサイナミド社（Ａｍｅｒｉｃａｎ　Ｃｙａｎａｍｉｄ）よりサイメル３００、
３０１および３０３（Ｃｙｍｅｌ　３００，３０１　ａｎｄ　３０３）の商品名で売られ
ている。グリコウリル樹脂はアメリカンサイナミド社（Ａｍｅｒｉｃａｎ　Ｃｙａｎａｍ
ｉｄ）よりサイメル１１７０、１１７１、１１７２（Ｃｙｍｅｌ　１７０，１１７１，１
１７２）、パウダーリンク１１７４（Ｐｏｗｄｅｒｌｉｎｋ　１１７４）の商品名で売ら
れているし、尿素ベースの樹脂はビートル６０、６５および８０（Ｂｅｅｔｌｅ　６０，
６５　ａｎｄ　８０）の商品名で、そしてベンゾグアナミン樹脂はサイメル１１２３およ
び１１２５（Ｃｙｍｅｌ　１１２３，１１２５）の商品名で売られている。
【００４２】
　一般に、スルホネート化合物が好ましい光酸発生剤（ＰＡＧ類）であり、特にスルホネ
ート塩類が好ましい。特に好ましい２種類の薬品は次のＰＡＧの１及び２である。
【００４３】

【化９】

【００４４】
【化１０】

【００４５】
　このようなスルホネート化合物は後記の実施例７で開示している方法により調製でき、
その実施例７には前記ＰＡＧの１の合成を詳述している。ほぼモル当量のｔ－ブチルベン
ゼン及びベンゼンを第１段階で無水酢酸及びＫＩＯ３と一緒に反応させることを除いて、
後記の実施例７と同じ手順で前記スルホネートＰＡＧの２を調製できる。また、対イオン
のアニオン部分がトリフルオロメチルスルホネート（ＣＦ３ＳＯ３)又はベンゼンスルネ
ートである前記の２種のヨードニウム化合物も好ましい。これらのスルホネートＰＡＧ類
は、本発明の化学増幅型ポジ型フォトレジストの使用のために特に好ましい。
【００４６】
　他の好適なスルホネートＰＡＧ類には、スルホネート化エステル類及びスルホニルオキ
シケトン類が挙げられる。ベンゾイントシラート、ｔ－ブチルフェニルアルファ－（ｐ－
トルエンスルホニルオキシ）－アセテート及びｔ－ブチルアルファ－（ｐ－トルエンスル
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ホニルオキシ）－アセテートを含めて、適当なスルホネートＰＡＧ類の開示に関しては、
「ジャーナル　オブ　フォトポリマー　サイエンス　アンド　テクノロジー（Ｊ．ｏｆ 
Ｐｈｏｔｏｐｏｌｙｍｅｒ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ）、第４巻３
号、第３３７～３４０頁（１９９１年）」を参照されたい。好ましいスルホネートＰＡＧ
類は、シンタ等の米国特許第５，３４４，７４２号にも開示されている。
【００４７】
　オニウム塩も本発明の組成物の好ましい酸発生剤である。弱い求核アニオンであるオニ
ウム塩は特に好適であることが判っている。そのようなアニオンの例は、二価ないし七価
の金属又は非金属、例えばＳｂ、Ｓｎ、Ｆｅ、Ｂｉ、Ａｌ、Ｇａ、Ｉｎ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｓ
ｃ、Ｄ、Ｃｒ、Ｈｆ及びＣｕ、並びにＢ、Ｐ及びＡｓなどのハロゲン錯アニオンである。
好適なオニウム塩の例は、周期律表の■族ａとｂ、■族ａとｂ及び■族の、ジアリール－
ジアゾニウム塩及びオニウム塩であり、例えば、ハロニウム塩、第四級アンモニウム塩、
ホスホニウム塩及びアルソニウム塩、芳香族スルホニウム塩及びスルホオキソニウム塩又
はセレニウム塩である。好適で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号及び同第４,６２４,９１２号に見ることができる。
【００４８】
　他の有用な酸発生剤には、ニトロベンジルエステル系統、及びｓ－トリアジン誘導体が
挙げられる。好適なｓ－トリアジン酸発生剤は、例えば米国特許第４,１８９,３２３号に
開示されている。
【００４９】
　ハロゲン化非イオン性光酸発生化合物もまた好適である。この例としては、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；１，１０－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（ケルサン（Ｋｅｌｔｈａｎｅ））；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；ｏ，ｏ－ジエチル－ｏ－（３，
５，６－トリクロロ－２－ピリジル）ホスホロチオネート；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；トリス［２，３－ジブロモプロピル］イソシアヌレ
ート；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；及びそれらの異性体、類縁体、同族体及びこれらの誘
導体などが挙げられる。他の好適な光酸発生剤もヨーロッパ特許出願第０１６４２４８号
及び同第０２３２９７２号にも開示されている。遠紫外露光用として特に好ましい酸発生
剤としては、１，１－ビス（ｐ－クロロフェニル）－２，２，２－トリクロロエタン（Ｄ
ＤＴ）；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；及び、トリス（トリクロロメチル）トリアジンなどが
挙げられる。
【００５０】
　上述したとおり、本発明は光塩基発生化合物を含有してなるフォトレジスト組成物をも
提供するものである。特に本発明の染料物質、上述したフェノール性樹脂のような樹脂バ
インダー、架橋剤、および、活性照射に露光すると塩基促進架橋反応を行う光塩基発生化
合物からなる塩基－硬化型組成物に関するものである。好適な光塩基発生化合物および塩
基－硬化型組成物の使用方法は、クナドセン（Knudsen）らの米国特許第５，２６２，２
８０号に開示されている。前述のメラミン樹脂のようなアミン－ベースの架橋剤が塩基－
硬化型組成物には好適である。
【００５１】
　本発明のフォトレジストは、さらに他の物質を含んでもよい。必要に応じて加えられる
好ましい添加物としては、塩基、特にテトラブチルアンモニウムヒドロキシド（ＴＢＡＨ
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）又はＴＢＡＨ（後述の実施例７を参照）の乳酸塩であり、これによって、現像されるレ
ジストレリーフ画像の解像度を高めることができる。添加される塩基の量は、比較的少量
、例えば感光性成分に対して約１ないし２０重量パーセントで使用するのが適当である。
【００５２】
　必要に応じて入れる他の添加剤には、線条防止剤、可塑剤、増速剤等が挙げられる。上
述の樹脂物質に加えて染色化合物もまた欲するなら採用できる。このような必要に応じて
入れられる添加剤は、比較的高濃度で用いられる増量剤（ｆｉｌｌｅｒｓ）や添加染料を
除き、比較的低濃度で用いられるのが普通である。例えば、レジストの全乾燥重量の約５
から３０重量パーセント程度である。
【００５３】
　本発明の組成物は、当業者には容易に調製できる。例えば、本発明のフォトレジスト組
成物は、適当な溶媒にフォトレジスト成分を溶解することにより調製することができる。
この際に使用される溶媒としては、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、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；メチルエチルケトンのようなセロソルブエステ
ル；及び３－エトキシーエチルプロピオネートなどが挙げられる。典型的には、フォトレ
ジスト組成物の固形分は、この組成物の全重量の約５と３５重量パーセントの間で変動す
る。樹脂バインダー及びＰＡＧ成分は、膜状の塗布層を形成し、高品質の潜像とレリーフ
画像を形成するのに充分な量で含まれていなければならない。レジスト成分の好ましい量
の例については後記の実施例を参照されたい。
【００５４】
　本発明の組成物は、公知の手順に従って使用される。本発明の液状塗布組成物は、例え
ばスピニング、浸漬、ローラコーティング又は従来からの塗布技術によって基板に塗布さ
れる。スピンコーティングの場合、塗布液の固形分を調節すると、使用する特定のスピニ
ング装置、塗布液の粘度、スピナーの速度及びスピニングに要する時間によって所望の膜
厚にすることができる。
【００５５】
　本発明のレジスト組成物は、フォトレジストを使う塗装作業が含まれるプロセスにおい
て従来から使用されている基板に塗布されるのに適している。例えば、この組成物は、マ
イクロプロセッサー及び他の集積回路部品を製造するためのシリコン又は二酸化シリコン
ウェハーに塗布できる。アルミニウム－酸化アルミニウム、ヒ素化ガリウム、セラミック
、石英又は銅基板も使用できる。液晶ディスプレー、及び例えばガラス基板、インジウム
酸化錫被覆型基板等の他のフラットパネルディスプレー用基板にも使用するのに適してい
る。
【００５６】
　フォトレジストを表面に塗布した後、好ましくはフォトレジストの塗膜が粘着しなくな
るまで塗膜を加熱によって乾燥して溶媒を取り除く。それが終わると、従来の方法でマス
クを通してその塗膜に画像形成を行う。露光は、フォトレジスト系の感光性成分を効果的
に活性化して、パターン化された画像をレジスト塗布層に形成するほど充分にするのであ
って、更に詳しくは、露光装置、及びフォトレジスト組成物の成分にもよるが、露光エネ
ルギーは、一般的には約１０から３００ｍＪ／ｃｍ２の範囲である。
【００５７】
　本発明のレジスト組成物の塗布層は、遠紫外領域、即ち３５０ｎｍ以下、更に一般的に
は約３００ｎｍ以下で、一般的には、約１５０ないし３００又は３５０ｎｍの領域の露光
波長によって光活性化されるのが好ましい。特に好ましい露光波長は約２４８ｎｍである
。
【００５８】
　露光に続いて、この組成物の膜状層を塗布層の露光された領域と露光されない領域の間
の溶解度の違いをつくるまたは高めるため約５０℃から約１６０℃の範囲の温度でベーキ
ングするのが好ましい。たとえば、ネガ型フォトレジストは酸発生および塩素促進化架橋
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反応を誘導するため露光後加熱することが一般的に必要であり、そして多くの化学増幅型
ポジ型フォトレジストは酸促進化脱保護反応を誘導するために露光後加熱を必要とする。
【００５９】
　露光後の加熱の後、形成されたフィルムが現像される。この現像は、好ましくは無機ア
ルカリ性物質のような、塩基性水溶液の現像液を使用する。塩基性物質としては、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、ケイ酸ナト
リウム、メタケイ酸ナトリウム；テトラアルキルアンモニウムヒドロキシド溶液のような
第四アンモニウムヒドロキシド溶液；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、トリエチルアミン又はメチルジエチルアミンのような種々
のアミン溶液；ジエタノールアミン又はトリエタノールアミンのようなアルコールアミン
類；ピロール、ピリジンのような環式アミン類等が挙げられる。一般的には、現像処理は
当業者に公知の手順によって行うことができる。
【００６０】
　基板上のフォトレジスト塗膜を現像した後は、例えば当業者に公知の手順に従って、レ
ジストが消失された基板領域を化学的にエッチングするか、或いはメッキすることによっ
て、現像された基板は、レジストが消失された基板領域により選択的に加工することがで
きる。マイクロエレクトロニクス用基板の製造、例えば二酸化シリコンウェハーの製造の
場合、好適なエッチング剤としては、ガス状エッチング剤（例えばオキシジェンプラズマ
流）およびハイドロフローリック酸エッチング溶液などがある。本発明の組成物はそのよ
うなエッチング液に耐性が高いので、サブミクロンの幅の線などの、高い解像度での加工
が可能となる。このような処理の後、レジストは公知の剥離手段により加工済みの基板か
ら取り除かれる。
【００６１】
　本明細書において記載された文献の内容は、これを引用することにより本明細書に組み
入れられている。次の実施例は本発明をより具体的に説明するものであり、本発明がこれ
らの実施例に限定されるものではない。
【００６２】
　なお、以下の実施例において、レジスト組成における染料として用いられたメチルアン
トラセンメタクリレート－ヒドロキシエチルメタクリレート（ＡＮＴＭＡ－ＨＥＭＡ）コ
ポリマー樹脂は、Ｍｎ、Ｍｗおよびパーセントアントラセン単位並びにその他のその実施
例で開示されたその他の特性とともに、以下の実施例１により製造される式（ＩＩＩ）で
示される物質であった。以下の実施例で用いられた樹脂バインダーの物質は、ビニルフェ
ノールおよびｔ－ブチルアクリレートの共重合体で、Ｍｗが約２０，０００である。そし
て、この共重合体は、日本の東京の丸善石油社（Ｍａｒｕｚｅｎ　Ｏｉｌ　Ｃｏｍｐａｎ
ｙ）から丸善ＣＴＢＡ１６１（Ｍａｒｕｚｅｎ　ＣＴＢＡ　１６１）の商品名で購入でき
る。実施例で使用したシルウェットＬ－７６０４（登録商標）（ＳｉｌｗｅｔＬ－７６０
４）レベリング剤は、ユニオンカーバイド社（Ｕｎｉｏｎ　Ｃａｒｂｉｄｅ）より商業的
に入手可能である。
【実施例】
【００６３】
実施例１　好ましい染料樹脂の調製

１．発色団を用いたモノマーの調製
　Ａ．クロロキシンメタクリレートの調製
　マグネティックスターラーと窒素導入部を装備した５００ｍｌの丸底フラスコに、５．
０ｇ（０．０２３４ｍｏｌ）の５，７－ジクロロ－８－ヒドロキシキノリン（クロロキシ
ン）、２．０１ｇ（０．０２３４ｍｏｌ）のメタクリル酸、５００ｍｌの塩化メチレン、
１．４３ｇ（０．５ｅｑ．）の４－ジメチルアミノ－ピリジン（ＤＭＡＰ）、及び、６．
７２ｇの１－（３－ジメチルアミノプロピル）－３－エチルカーボジイミド（ＥＤＣＩ）
を満たした。反応混合物は、１２時間２５℃で、窒素雰囲気下にて撹拌された。生成物は
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カラムクロマトグラフィー（塩化メチレン）で精製され、黄白色の固体（収量６７％）を
得た。
　Ｂ．メチルアントラセンメタクリレートの調製
　メチルアントラセンメタクリレート（ＣＨ３Ｃ（＝ＣＨ２）ＣＯ２ＣＨ２－９－アント
ラセン）は、「マクロモレキュールズ」誌（”Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ”１７（２
）：２３５（１９８４））に開示されている方法で調製した。
【００６４】
２．樹脂の調製
　メチルアントラセンメタクリレート（ＡＮＴＭＡ）／ヒドロキシエチルメタクリレート
（ＨＥＭＡ）のコポリマー、すなわち下記式（ＩＩＩ）のコポリマーを以下により調製し
た。
　３００ｍｌの３つ口フラスコにマグネティックスターラー、コンデンサー、窒素導入部
及び真空ポンプ接続部を取り付け、１６．０ｇ（０．１２２９ｍｏｌ）のＨＥＭＡ（蒸留
精製済みのもの）、８．４９ｇ（０．０３０７ｍｏｌ）のメチルアントラセンメタクリレ
ート、０．２４４９ｇ（１重量％）のＡＩＢＮ、及び、１８０ｍｌのＴＨＦで満たした。
反応フラスコは液体窒素中で冷却され、その間フラスコ内を窒素でパージした。該反応フ
ラスコの内容物が冷凍されたとき、該フラスコ内は真空にされ、その後窒素で３回パージ
した。反応混合物は、１８時間還流下で撹拌された。黄白色のポリマーを３００ｍｌのエ
ーテル中に沈殿させ、濾過し、それから真空下５０℃で乾燥した。ＡＮＴＭＡ／ＨＥＭＡ
コポリマーが得られた（収率８６％）が、これは８１モル％の－ＣＨ２Ｃ（ＣＨ３）（Ｃ
Ｏ２ＣＨ２ＣＨ２ＯＨ）－単位と１９モル％の－ＣＨ２Ｃ（ＣＨ３）（ＣＯ２ＣＨ２－９
－アントラセン）－単位を有し、Ｍｎが２２９５、Ｍｗが１９１５０、及びＴｇが１１０
℃であった。このＡＮＴＭＡ／ＨＥＭＡ染料樹脂は下記式（ＩＩＩ）に示される構造を有
し、式中、ｘは約８１％であり、ｙは約１９％であった。
【００６５】
【化１１】

【００６６】
　さらに、ＡＮＴＭＡ／ＨＥＭＡコポリマーとＨＥＭＡ／クロロキシンメタクリレートコ
ポリマーが、同様の方法で調製された。なお、ＨＥＭＡ／クロロキシンメタクリレートコ
ポリマーを調製する場合には、メチルアントラセンメタクリレートの代わりにクロロキシ
ンメタクリレートが用いられた。
【００６７】
実施例２
　ＡＮＴＭＡ／ＨＥＭＡ染料溶液（式（ＩＩＩ）に示されるＡＮＴＭＡ／ＨＥＭＡ樹脂の
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５重量％乳酸エチル溶液）の１０．６６４ｇ、ポリヒドロキシスチレン－ｔ－ブチルアク
リレートコポリマーの固体２．６６４ｇ、シルウエットＬ－７６０４界面活性剤（商品名
）溶液（乳酸エチル中に固体で１０％）の０．１２６ｇ、及び、乳酸エチルをさらに６．
５２５ｇからなる溶液を調製した。該溶液は０．２μｍのＰＴＦＥメンブランスフィルタ
ーにより、濾過された。
　ＡＮＴＭＡ／ＨＥＭＡコポリマーと同じ濃度の染料が用いられて、染料溶液がさらに生
成された。これらの染料を表１に示した。染料物を含まない試料もさらに評価した。
　水晶（クウォーツ）及びシリコンウェハーに染色されたポリマー溶液を塗布して、光学
特性を試験した。ウェハーを、真空ホットプレートと、ＧＣＡミクロトラックコーティン
グ及びベーキング装置上で、１００℃で６０秒間ソフトベーキングした。シリコンウェハ
ーはコーティング膜厚とコーシー係数（cauchy coefficient）を検査した。吸光スペクト
ルは、キャリー（Ｃａｒｙ）１３ＵＶ－ＶＩＳスペクトロフォトメーターにより、２００
ｎｍ～５００ｎｍが用いられた。２４８ｎｍにおける吸光度 （ＡＢＳ）を表１に示した
。クウォーツウェハーも続いて、６０秒間、１２５℃及び１５０℃でベーキングされた（
スペクトル曲線はそれぞれのベーキングの後に実行された）。
【００６８】
【表１】

【００６９】
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実施例３
　ポリヒドロキスチレン－ｔ－ブチルアクリレートコポリマーの固体６．０８３ｇ、ジ－
ｔｅｒｔ－ブチルフェニルヨードニウム　ショウノウスルホン酸の光酸発生剤溶液（phot
oacid generator）（１０ｗ％の固形分を含む乳酸エチル溶液）の２．４３２ｇ、テトラ
ブチルアンモニウムヒドロオキサイドラクテート溶液（１０ｗ％の固形分を含む乳酸エチ
ル溶液）の０．１３６ｇ、ＡＮＴＭＡ／ＨＥＭＡ染料溶液（３７．５ｖｏｌ％アニソール
：６２．５ｖｏｌ％プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート中に固体として
３４ｗｔ％）の０．１８１ｇ、シルウエットＬ－７６０４界面活性剤（商品名）溶液（乳
酸エチル中に固体で１０％）の０．３２２ｇ、及び、乳酸エチルをさらに３０．８５０ｇ
からなるフォトレジスト組成物（レジスト１）を調製した。
　さらに２つのフォトレジスト（レジスト２とレジスト３）を、ＡＮＴＭＡ／ＨＥＭＡ染
料溶液の量がフォトレジストフィルムの光学的濃度を調節しながら変えられたことを除い
て、前記のレジスト１と同様の方法で生成した。ＡＮＴＭＡ／ＨＥＭＡ染料溶液の量は、
レジスト２が０．５２４ｇ、レジスト３が０．８６４ｇであった。このようにレジスト１
～３は、染料固体（ｗｔ）／ポリマー固体（ｗｔ）の比が、それぞれ１、３及び５％であ
った。
【００７０】
　シリコンウェハーにはＨＭＤＳが下塗りされ、レジスト１～３がそれぞれフィルム膜厚
０．８６μｍとなるよう塗布された。膜厚の測定には、プロメトリックスＳＭ３００（Pr
ometrix SM300）フィルム膜厚測定器が使用された。クウォーツウェハーには、さらにレ
ジスト１～３を、光学特性を試験するため塗布され、表２にその吸光度が示されている。
これらのウェハーは、真空ホットプレートと、ＧＣＡミクロトラックコーティング及びベ
ーキング装置上で、１３０℃で６０秒間ソフトベーキングした。塗膜されたウェハーを、
それから、９０秒１４０℃で、露光後焼成（post-exposure bake）し、６０秒間、ＧＣＡ
ミクロトラック装置上でシングル吹き付けパドル（single spray puddle）により、シッ
プレー　マイクロポジットＣＤ－２６（Shipley Microposit CD-26）の０．２６Ｎテトラ
メチルアンモニウムヒドロオキサイド現像液を用いて現像した。
　ソフトベーキングされ、フォトレジストコーティングされたウェハーを、ブランク　ク
ォーツ　レティクル（blank quartz reticle）を用いて、０．２～２０．０ｍＪ／ｃｍ２

の間で、０．２ｍＪ／ｃｍ２ずつ増加させて照射した。照射にあたり必要となるエネルギ
ー量が調べられ（表３を参照のこと）、焦点距離での照射の配置（focus-exposure array
s）が濃い線／空間の組と孤立した線条を有するレティクルを用いて行われた。
【００７１】
【表２】
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【表３】

【００７２】
実施例４
　２種類のフォトレジストを調製した。ひとつは、実施例１のＡＮＴＭＡ／ＨＥＭＡ染料
樹脂を含有し、他方は染料組成物を含有しないものとした。染色されたフォトレジストは
、ポリヒドロキシスチレン－ｔ－ブチルアクリレートコポリマーの固体５．８６０ｇ、ジ
－ｔｅｒｔ－ブチルフェニルヨードニウムショウノウスルホン酸の光酸発生剤溶液（phot
oacid generator）（１０ｗ％の固形分を含む乳酸エチル溶液）の２．３４５ｇ、テトラ
ブチルアンモニウムヒドロオキサイド乳酸エステル溶液（１０ｗ％の固形分を含む乳酸エ
チル溶液）の０．１３１ｇ、ＡＮＴＭＡ／ＨＥＭＡ染料溶液（３７．５ｖｏｌ％アニソー
ル：６２．５ｖｏｌ％プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート中に固体とし
て３４ｗｔ％）の０．８６４ｇ、シルウエットＬ－７６０４界面活性剤（商品名）溶液（
乳酸エチル中に固体で１０ｗｔ％含まれる）の０．３２２ｇ、及び、乳酸エチルをさらに
３０．４９１ｇを含有してなった。
　染色されていないフォトレジストは、ポリヒドロキシスチレン－ｔ－ブチルアクリレー
トコポリマーの固体１３．２４９ｇ、ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニルヨードニウムショウ
ノウスルホン酸の光酸発生剤溶液（photoacid generator）（１０ｗ％の固形分を含む乳
酸エチル溶液）の５．３７４ｇ、テトラブチルアンモニウムヒドロオキサイド乳酸エステ
ル溶液（１０ｗ％の固形分を含むの固形分を含む乳酸エチル溶液）の０．３３３ｇ、及び
、乳酸エチルをさらに８０．１６４ｇを含有してなった。
【００７３】
　シリコンウェハーにはＨＭＤＳを下塗りしてから、膜厚が６６００～７８００オングス
トロームとなるようフォトレジストを塗布した。プロメトリックスＳＭ３００（Prometri
x SM300）フィルム膜厚測定器が使用された。これらのウェハーは、真空ホットプレート
と、ＧＣＡミクロトラックコーティング及びベーキング装置上で、１３０℃で６０秒間ソ
フトベーキングした。塗膜されたウェハーを、その後ブランククウォーツからなるレティ
クルにより調節し、ＧＣＡ　ＸＬＳ７８００エキシマ　レーザー　ステッパーにて照射し
た。照射されたウェハーを、それから、９０秒１４０℃で、露光後焼成（post-exposure 
bake）し、６０秒間、ＧＣＡミクロトラック装置上でシングル吹き付けパドル（single s
pray puddle）により、シップレー　マイクロポジットＣＤ－２６（Shipley Microposit 
CD-26）の０．２６Ｎテトラメチルアンモニウムヒドロオキサイド現像液を用いて現像し
た。
　照射にあたり必要となるフォトレジストへの透過エネルギー量（Ｅ０　ｍＪ／ｃｍ２）
が、膜厚に対して、調べられた。ＡＮＴＭＡ／ＨＥＭＡ染料樹脂を含有するレジストは、
照射の光線量を５０％まで減少した。特に、染料を含有しないフォトレジストはおよそ４
４％まで、ＡＮＴＭＡ／ＨＥＭＡ染料樹脂を含有スルフォトレジストはおよそ２１％まで
、減少した。
【００７４】
実施例５
　４種類のレジストを調製した。そのうち、３種には下記のように種々の染料添加のため
の物質により（フォトレジストフィルムの光学濃度を変えるため）ＡＮＴＭＡ／ＨＥＭＡ
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染料樹脂を含有させ、１種には染料組成物を含有させなかった。フォトレジストの組成は
下記の表４のとおりとした。
【００７５】

【００７６】
　樹脂バインダー：ポリヒドロキシスチレン－ｔ－ブチルアクリレート
　　　　　　　　　コポリマー
　ＰＡＧ：ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニルヨードニウムショウノウスルホン酸
　　　　　光酸発生剤
　染料樹脂：ＡＮＴＭＡ／ＨＥＭＡ
　界面活性剤：シルウェットＬ－７６０４
　スタビライザー：ＴＢＡＨ　乳酸塩
【００７７】
　シリコンウェハーはＨＭＤＳで下塗りしてから、膜厚が７６００（最小エネルギー光線
量）～７２３５（最大エネルギー光線量）オングストロームとなるようフォトレジストを
塗布した。プロメトリックスＳＭ３００（Prometrix SM300）フィルム膜厚測定器が使用
された。これらのウェハーは、真空ホットプレートと、ＧＣＡミクロトラックコーティン
グ及びベーキング装置上で、１３０℃で６０秒間ソフトベーキングした。塗膜されたウェ
ハーを、その後ブランククウォーツからなるレティクルにより調節したＧＣＡ　ＸＬＳ７
８００エキシマ　レーザー　ステッパーにて照射した。照射されたウェハーを、それから
、９０秒１４０℃で、露光後焼成（post-exposure bake）し、６０秒間、ＧＣＡミクロト
ラック装置上でシングル吹き付けパドル（single spray puddle）により、シップレー　
マイクロポジットＣＤ－２６（Shipley Microposit CD-26）の０．２６Ｎテトラメチルア
ンモニウムヒドロオキサイド現像液を用いて現像した。
　染色されたローディング（dyed loading）が増加するにつれ、定常波が著しく減少した
。これは、現像されたフォトレジストのレリーフ画像の電子スキャンマイクログラフ（sc
anning electron micrograph:SEM）分析によっても示された。
　ＳＥＭの示すところでは、中程度に染色したフォトレジストの解像度及び線形マスキン
グ（masking linearity）の能力については、染色されていないフォトレジストに比べよ
い結果を得た。
　さらに、焦点の深さ（depth-of-focus）と寛容度（latitude）の双方についても、染色
されていないフォトレジストに比べ、改良されていた。
【００７８】
実施例６
　染料樹脂ＡＮＴＭＡ／ＨＥＭＡの特性を維持したまま工業製品として製造の再現性があ
るかどうかを、染料樹脂ＡＮＴＭＡ／ＨＥＭＡの３つの異なる製造ロットをもちいて試験
した。これらの３つのロットは、以下に示す「バッチ１」、「バッチ２」、「バッチ３」
である。
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【００７９】
　３種のフォトレジスト（レジスト１～３）を調製した。
　レジスト１は、「バッチ１」の染料樹脂を０．１４２ｇ含有している。
　レジスト２は、「バッチ２」の染料樹脂を０．１４２ｇ含有している。
　レジスト３は、「バッチ３」の染料樹脂を０．１４２ｇ含有している。
　各々のレジスト１～３は、ポリヒドロキシスチレン－ｔ－ブチルアクリレート共重合体
溶液（２０％の固形分を含有する乳酸エチル溶液）３７．７００ｇ、ジ－ｔ－ブチルフェ
ニルヨードニウム　ショウノウスルホン酸からなる光酸発生剤（１０％の固形分を含有す
る乳酸エチル溶液）３．０１６ｇ、安定化剤溶液（１０％の固形分を含有する乳酸エチル
溶液）０．１６７ｇ、及び、乳酸エチル８．５７５ｇをさらに含有するものである。
【００８０】
　シリコンウエハーをＨＭＤＳで下塗りし、前記のレジストを用いて厚さ０．７６５μｍ
のコーティングをした。コーティング層の厚さは、プロメトリックスＳＭ３００（Ｐｒｏ
ｍｅｔｒｉｘ　ＳＭ３００）で測定した。ウエハーを減圧ホットプレート（ＧＣＡミクロ
トラック（ＧＣＡ　ＭｉｃｒｏＴｒａｃｋ）コーティング加熱装置）で、１３０℃で６０
秒間、穏やかに加熱した。
　コーティングされたウエハーは、ブランククオーツ（ｂｌａｎｋ　ｑｕａｒｔｚ）、線
が密集した部分及び独立した線を有する回路パターン焼き付け用原板（レティクル）を用
いて、エキサイマーレーザー（ＧＣＡ　ＸＬＳ　７８００）が照射された。照射されたウ
エハーは、１４０℃で９０秒間、照射後の加熱処理がされ、次いで、２０秒／２５秒の二
重スプレーパドルにより現像された。現像は、シップレー社のマイクロポジット　ＣＤ－
２６　０．２６Ｎ　テトラメチルアンモニウムハイドロオキサイド現像液を用いて、ＧＣ
Ａマイクロトラックシステムにより行われた。
【００８１】
　レジストがコーティングされ、穏やかな加熱処理がされたウエハーは、０．２ｍＪ／ｃ
ｍ２で照射され、この照射エネルギーはブランククオーツレティクルを用いてＯ．２から
２０．０ｍＪ／ｃｍ２まで増加された。次いで、照射後の加熱処理がされ、レジストが現
像された。こうして、照射に必要なエネルギーが決定された。また、照射時の焦点は、線
が密集した部分及び独立した線を有するレティクルを用いて行われた。結果を次の表５に
示す。
【００８２】
【表５】

【００８３】
実施例７
（１）　上記のＰＡＧの１、即ち、（ビス－（４－ｔ－ブチルフェニル）ヨードニウム（
＋／－）－１０－樟脳スルホン酸エステルを以下に示す方法で製造した。
　２Ｌの３つ口丸底フラスコにヨウ素酸カリウム（２１４．００ｇ、１．００モル）、ｔ
－ブチルベンゼン（２６８．４４ｇ、２．００モル）及び無水酢酸（４０８．３６ｇ、４
．００モル）を入れた。このフラスコには、効率の良い上蓋式櫂形撹はん機、温度計及び
Ｎ２バブラー付きの均圧式滴下ロートが具備されていた。この反応混合物を氷水浴中で１
０℃まで冷却し、前記の滴下ロートから濃硫酸（２１５．７８ｇ、２．２０モル）を滴下
しながら加えた。反応温度が約２５℃を維持するような速度でこの滴下を行ったので、２
時間を要した。添加が進むにつれて、初めの白色懸濁物が橙黄色になった。この添加が終



(21) JP 4250182 B2 2009.4.8

10

20

30

40

50

わると、この反応混合物を室温（２０℃）で更に２２時間撹はんした。この反応混合物を
５～１０℃まで冷却した後、３０℃より低い温度を維持しつつ、水（６００ｍｌ）を３０
分間かけて滴下しながら加えた（最初の７５ｍｌは、初期発熱を制御するように特に遅い
速度で添加しなければならないが、それを過ぎると、残りの水はそれまでよりも速く添加
してもよいことに留意されたい）。この不透明な混合物を、未反応のｔ－ブチルベンゼン
及び副生成物の少量の４－ｔ－ブチルヨードベンゼンを除くために、２Ｌの分液ロートで
、ヘキサン（３×１００ｍｌ）で洗浄した後、この硫酸水素ジアリールヨードニウム水溶
液を３Ｌの反応容器に入れた。この溶液を５～１０℃まで冷却し、（＋／－）－１０－シ
ョウノウスルホン酸（２３２．３０ｇ、１．００モル）を撹はんしながら徐々に加えた後
、この時に生成した溶液を水酸化アンモニウム（６２０ｍｌ、９．２０モル）で中和した
。使用した塩基の量は反応容器中の全酸性種を中和するのに必要な理論量であったので、
反応は定量的に行われたと考えられた。２５℃よりも低い温度を維持するようにこの塩基
の添加を行うと、約１時間を要する。この添加が終りに近くなり、そして反応混合物のｐ
Ｈが７に近づくにつれて、粗製ジアリールヨードニウムショウノウスルホネートが黄褐色
の固体として沈澱した。この懸濁物を室温で３時間撹はんを続けた後、次のように物質を
単離した。この黄褐色固体を吸引濾過によって集め、未乾燥のままでジクロロメタン（１
Ｌ）で処理し、洗浄物がｐＨ７～８（１×２００ｍｌ）の範囲になるまで希水酸化アンモ
ニウム（２．５重量％、５ｍｌ　１４．８Ｎ ＮＨ４ＯＨ＋１９５ｍｌ　Ｈ２Ｏ ）で洗浄
した後、そのｐＨを水（２×２００ｍｌ）で約７に戻した。乾燥（ＭｇＳＯ４）後、前記
のジクロロメタンを減圧下で除去し、更に残留物を真空中で５０℃で１６時間乾燥すると
、黄褐色固体の粗生成物を得た（３９０．５６ｇ）。次に、こうして生成した黄褐色固体
を次の方法で再結晶化により精製した。２Ｌの丸底フラスコの中でこの黄褐色固体を還流
用の最少量のイソプロパノール（３７５ｇのＰＡＧに対して１１５０ｍｌのＩＰＡ）に溶
かすと、暗赤色の均一な溶液となった。還流時の加熱溶液を２Ｌのコニカルフラスコに移
した後、放置して冷却した。この溶液が未だ温かいうちにヘキサン（５００ｍｌ）を加え
ると、直ちに結晶が晶出した。この結晶を含む混合物を放置して室温まで冷却した後、４
時間静置した。この結晶を含む溶液を、氷－水浴中で１．５時間、５℃まで冷却した後、
この固体を吸引濾過によって集めて、非常に冷したイソプロパノール－ヘキサン（アルコ
ール：ヘキサン比１：３、２×２００ｍｌ、使用前にドライアイス－アセトン浴でこの溶
媒混合物を冷却して調製した）で白色になるまで洗浄した。ＰＡＧ（ジ－（４－ｔ－ブチ
ルフェニル）ヨードニウム（＋／－）－１０－ショウノウスルホナート）がさらさらとし
た白い粉末として単離されるまで、この白色固体を１時間アスピレーターで吸引して乾燥
した。この段階で約２８５ｇのＰＡＧが得られる。同様な方法で２回目の再結晶化を行う
ことができる。
【００８４】
（２）　ＴＢＡＨの乳酸塩（テトラ－ｎ－ブチルアンモニウム　ｄ／ｌ－乳酸塩；（ＣＨ

３ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２）４Ｎ＋－Ｏ（ＣＯ）ＣＨ（ＯＨ）ＣＨ３）は、以下の方法で製造
することができる。
　テトラ－ｎ－ブチルアンモニウム　ブロマイド（１６．１２ｇ、５０．０ミリモル）の
水（５０ｍｌ）溶液に、乳酸銀（９．８５ｇ、５０．０ミリモル）の水（１００ｍｌ）か
らなる灰色の懸濁液を加えた。反応液は灰白色になったので、臭化銀が生成し、これの沈
殿物を含む反応液になったものと考えられる。この反応懸濁液を、室温で１５時間撹拌し
た。固形物を濾別し、水（３×５０ｍｌ）で洗浄した。濾液と洗浄液とを合わせ、減圧下
で濃縮し、得られた油状物を減圧下５０℃で２４時間乾燥した。標題の化合物を無色油状
物として得た（１６．６２ｇ、９９％）。室温で放置すると、この油状物はワックス状の
半個体になる。
【００８５】
　以上の実施例は、本発明を具体例に例示したものであり、本発明の趣旨を理解すること
により本発明の範囲内において、種々の変更や飾修が行えることは当業者には容易に理解
されるところである。
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