
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（Ａ）および（Ｂ）の全量を基準にして、
（Ａ）フェノール性ヒドロキシル基の１０～９０％が、式Ｉ：
【化１】
　
　
　
　
　
〔式中、Ｒ 1およびＲ 2は、それぞれ互いに独立してＣ 1～Ｃ 6アルキル、未置換または一つ
もしくはそれ以上のＣ 1～Ｃ 4アルキル基によって置換されたＣ 3～Ｃ 6シクロアルキルであ
るか、または－ (ＣＨ 2 )n－アリールであり、Ｒ 3は、水素、Ｃ 1～Ｃ 6アルキル、未置換ま
たは一つもしくはそれ以上のＣ 1～Ｃ 4アルキル基によって置換されたＣ 3～Ｃ 6シクロアル
キルであるか、または－ (ＣＨ 2 )n－アリールであり、ｎは０、１、２または３であり、そ
してアリールは、一つまたはそれ以上のＣ 1～Ｃ 4アルキル、Ｃ 1～Ｃ 4アルコキシ、ニトロ
またはシアノ基またはハロゲン原子によって置換されたナフチルまたはフェニルである〕
の保護基によって置換されているが、但し重量平均分子量対数平均分子量の比率Ｍ W／Ｍ N

は１ .０３～１ .５の範囲である、フェノール樹脂８０ .０～９９ .９重量％と
（Ｂ）活性線に露光すると酸を発生するスルホニウム塩からなる放射線感受性成分０ .１
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～２０ .０重量％
からなることを特徴とし、さらに溶解阻害剤を含まない、化学増幅型ポジレジスト組成物
。
【請求項２】
　フェノール樹脂が、式 IIおよび III：
【化２】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
（Ｒ 1、Ｒ 2およびＲ 3は請求項１に定義したとおりであり、そしてＲ 4およびＲ 5は互いに
それぞれ独立して水素、メチル、ハロゲンであり、そしてＲ 6およびＲ 7は互いにそれぞれ
独立して水素、Ｃ 1～Ｃ 4アルキル、Ｃ 1～Ｃ 4アルコキシまたはハロゲンである）の構造反
復単位を含む、請求項１記載の化学増幅型ポジレジスト組成物。
【請求項３】
　フェノール樹脂が、式 IIａおよび IIIａ
【化３】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
（式中、Ｒ 1～Ｒ 7は請求項２に定義したとおりである）の構造反復単位を含む、請求項２
記載の化学増幅型ポジレジスト組成物。
【請求項４】
　フェノール樹脂が、Ｒ 4、Ｒ 5、Ｒ 6およびＲ 7が水素である式 IIおよび IIIの構造反復単
位を含む、請求項２記載の化学増幅型ポジレジスト組成物。
【請求項５】
　フェノール樹脂が、Ｒ 1およびＲ 2がそれぞれ互いに独立してメチル、エチル、ｎ－プロ
ピル、イソプロピル、ｎ－ブチル、イソブチル、 tert－ブチルもしくはシクロヘキシルで
ある、式 IIおよび IIIの構造反復単位を含む、請求項２記載の化学増幅型ポジレジスト組
成物。
【請求項６】
　フェノール樹脂が、Ｒ 3が水素またはメチルである式 IIおよび IIIの構造反復単位を含む
、請求項２記載の化学増幅型ポジレジスト組成物。
【請求項７】
　フェノール樹脂が、フェノール性ヒドロキシル基の１５～７０％が式Ｉの保護基で置換
されている、請求項１記載の化学増幅型ポジレジスト組成物。
【請求項８】
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　成分（Ａ）および（Ｂ）に加えて、成分（Ｃ）として有機溶媒を含む、請求項１記載の
化学増幅型ポジレジスト組成物。
【請求項９】
　成分（Ｃ）が、アルキレングリコールアルキルエーテルエステルである、請求項８記載
の化学増幅型ポジレジスト組成物。
【請求項１０】
　 (Ｉ ) 請求項１の化学増幅型ポジレジスト組成物で基板を被覆し、
　 (II) 被覆した基板を所定のパターンで活性線に露光し、
　 (III) ポジ型レジスト用の現像液で露光された基板を現像する
ことによってポジ像を製造する方法。
【請求項１１】
　印刷プレート、印刷回路または集積回路を製造するためのポジレジストとして、請求項
１の化学増幅型ポジレジスト組成物の使用。
【請求項１２】
　請求項１の化学増幅型ポジレジスト組成物を用いて製造した印刷プレート、印刷回路、
集積回路。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、実質的に単分散性の狭い分子量分布を有し、酸に不安定なアセタールおよび
ケタール側鎖基を有するフェノール樹脂、これらのフェノール樹脂を含む放射線感受性組
成物、これらの組成物を使用する像形成の方法、およびポジフォトレジストにおけるポリ
マーの使用に関する。
【背景技術】
【０００２】
　現在、高集積回路の製造では、基板に像転写する０ .３５μｍより狭い幅を有する構造
物を作る能力が必要とされている。例えば、ｏ－キノンジアジド／ノボラック系の解像力
は、像露光に使用する３６５ nmの波長で物理的に可能な限界に達している。このため、深
ＵＶ領域（ＤＵＶ領域、深紫外：２００～３００ nm）のより短い波長で作動するフォトレ
ジストに関心が高まっている。ノボラックはこの領域で非常に強い吸収を起こすので、約
１ .０μｍの通常の層の厚さでは均一な露光は不可能である。必要な光学的透明度を確保
するためには、ＤＵＶ領域で作動するフォトレジスト用のバインダー樹脂として、一般に
ポリ（ｐ－ヒドロキシスチレン）またはその誘導体を使用する。
【０００３】
　一般に知られているように、放射線感受性が高められた系は、アルカリ可溶化基、例え
ば、ヒドロキシル基が酸に不安定な保護基でブロックされている例えばアルカリ溶解性バ
インダー樹脂を含み、従ってバインダー樹脂は実質的にアルカリに不溶性となっている。
次いで、露光すると適当な波長で吸収する酸フォトジェネレーターの第一反応が始まり、
次の第二反応で保護基を除去する強酸を形成し、これによって可溶化基が再形成される。
【０００４】
　このような系について記載しうる例は、ポリ（ｐ－ヒドロキシスチレン）であり、この
フェノール基は例えば tert－ブチルオキシカルボニルオキシ（ＴＢＯＣ）またはテトラヒ
ドロピラニル（ＴＨＰ）基によって保護されている。
　このようなバインダー樹脂からなるフォトレジストは、知られている（例えば、 M. J. 
Bowdenおよび S. R. Turner(編 ) “ Electronic and Photonic Application of Polymers",
 ACS Series 218 Washington(1988)；および N. Hayashiら， Polymer 33, 1583(1992))が
、シリコーンへの接着性について欠点がある。
【０００５】
　さらに、これらの化学的に強化されたポジレジストは、第一反応と次の第二反応との間
のプロセスの間隔に関して、非常に鋭敏である。たったの数分後でも決定的となる感受性
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においては、間隔を延長する（後露光を遅らせる）のは著しく表面の反応を抑制する結果
となり、Ｔ形変性材（ T-shaped denatured profiles)が形成される（ S. A. MacDonaldら
， SPIE 第 1466巻 , Advances in Resist Technology and Processing VIII(1991)２～７）
。
【０００６】
　フェノール性ヒドロキシル基が、酸によって開裂する保護基によって部分的にのみ置換
されたバインダー樹脂をレジスト処方物の中に使用することによって、レジスト処方物の
接着性、再現性および解像度を改良する試みが成されてきた。このような試みの一つの例
は、フェノール樹脂がテトラヒドロピラニル基によって部分的に保護されている放射線感
受性混合物を提案しているＥＰ－Ａ－４４７ ,８６８である。
【０００７】
　ＥＰ  Ａ  ５２０  ６４２には、アセタールまたはケタール基によって部分的に保護され
ているポリ（ヒドロキシスチレン）ポリマーが提案されており、このポリマーは、上記の
ような欠点を有していないとしている。しかしながら、遊離フェノールモノマー単位を有
するコポリマーは、熱安定性が著しく失われ易いことが知られている。熱に誘発された分
解（自触媒作用）は、弱酸性のフェノールヒドロキシル基の触媒効果による部分的な脱保
護に帰することができる。先行技術のレジストでは、特に非常に酸に不安定な保護基、例
えばアセタールおよびケタール保護基の場合には、この問題を解決するのが不可能であっ
た。しかしながら、好ましいのはまさにこれらの保護基であり、それはこれらが酸にあま
り不安定でない保護基、例えば tert－ブトキシカルボニルオキシ（ＴＢＯＣ）基または te
rt－ブチルエステル保護基よりも、露光と後露光ベークとの間の間隔を比較的長くできる
（従って、処理性がより大きくなる）からである。
【０００８】
　製造したレリーフ構造の熱流れ抵抗についての重要な因子は、バインダー樹脂のガラス
転移温度（Ｔ g）のレベルである。保護基の含量が増加するにつれて、Ｔ gは減少し、その
結果同様にレジスト構造における流れ抵抗も減少する。しかしながら、十分に高い流れ抵
抗（製造したレジスト構造の寸法安定性）は、リトグラフ処理の後の半導体基板（Ｔｉｎ
、Ｓｉｏ 2、Ａｌ等）におけるプラズマ－化学構造の転写（エッチング法）にとって基本
的に重要である。
【０００９】
　本発明の目的は、特にレリーフ構造を製造するための、新規なポリマーおよびこれによ
って得られるポジ型の非常に活性な放射線感受性系を開発することであり、このポリマー
は上記欠点を有しない、換言すれば、それらは良好な接着性、加工安定性、ＵＶ放射線、
電子ビームおよびＸ線に対する感受性を有しており、高い光学的透明度のためＤＵＶ領域
での使用に特に適しており、そしてさらに良好な熱安定性を有しており、高い解像度が可
能である。
【００１０】
　驚くべきことに、フェノール性のＯＨ基のうちのいくらかがアセタールまたはケタール
保護基によって置換された、実質的に単分散性の狭い分子量分布を有するフェノール樹脂
からなる放射線感受性混合物が、上記欠点を有しないということを発見した。
【００１１】
　本発明は、フェノール性ヒドロキシル基の１０～９０％が、式Ｉ
【化１】
　
　
　
　
　
〔式中、Ｒ 1およびＲ 2は、それぞれ互いに独立してＣ 1～Ｃ 6アルキル、未置換または一つ
もしくはそれ以上のＣ 1～Ｃ 4アルキル基によって置換されたＣ 3～Ｃ 6シクロアルキルであ
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るか、または－ (ＣＨ 2 )n－アリールであるか、またはＲ 1およびＲ 2はそれらの基が結合し
ている酸素および炭素原子と一緒に、環員としてさらにヘテロ原子またはヘテロ基、例え
ば－Ｏ－、－Ｓ－、－ＳＯ 2－または－ＮＲ 8－（Ｒ 8は、Ｃ 1～Ｃ 6アルキル、アリールま
たはＣ 6～Ｃ 1 6アラルキルである）を含むことのできる５員～８員環を形成し、Ｒ 3は、水
素、Ｃ 1～Ｃ 6アルキル、未置換または一つもしくはそれ以上のＣ 1～Ｃ 4アルキル基によっ
て置換されたＣ 3～Ｃ 6シクロアルキルであるか、または－ (ＣＨ 2 )n－アリールであるか、
またはＲ 2およびＲ 3はこれらの基が結合している炭素原子と一緒に、環員としてさらにヘ
テロ原子またはヘテロ基、例えば－Ｏ－、－Ｓ－、－ＳＯ 2－または－ＮＲ 8－（Ｒ 8は、
Ｃ 1～Ｃ 6アルキル、アリールまたはＣ 6～Ｃ 1 6アラルキルである）を含むことのできる５
員～８員環を形成し、ｎは０、１、２または３であり、そしてアリールは、一つまたはそ
れ以上のＣ 1～Ｃ 4アルキル、Ｃ 1～Ｃ 4アルコキシ、ニトロまたはシアノ基またはハロゲン
原子によって置換されたナフチルまたはフェニルである〕の保護基によって置換されてい
るが、但し重量平均分子量対数平均分子量の比率、Ｍ w／Ｍ nは１ .０３～１ .８０の範囲で
ある、フェノール樹脂に関する。
【００１２】
　好ましいフェノール樹脂は、式 IIおよび III：
【化２】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
（Ｒ 1、Ｒ 2およびＲ 3は上に定義したとおりであり、そしてＲ 4およびＲ 5は互いにそれぞ
れ独立して水素、メチル、ハロゲンであり、そしてＲ 6およびＲ 7は互いにそれぞれ独立し
て水素、Ｃ 1～Ｃ 4アルキル、Ｃ 1～Ｃ 4アルコキシまたはハロゲンである）の構造反復単位
を含むものである。
【００１３】
　特に好ましいフェノール樹脂は、式 IIａおよび IIIａ
【化３】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
（式中、Ｒ 1～Ｒ 7は上に定義したとおりである）の構造反復単位を含むものである。
【００１４】
　アルキル基の置換基Ｒ 1～Ｒ 8は直鎖または分枝であることができる。例えば、メチル、
エチル、ｎ－プロピル、イソプロピル、ｎ－ブチル、 sec－ブチル、イソブチル、 tert－
ブチル、ｎ－ペンチル、イソペンチル、ｎ－ヘキシルおよびイソヘキシルである。
　アルコキシ置換基の例は、メトキシ、エトキシ、ｎ－プロピル、イソプロポキシ、ｎ－

10

20

30

40

50

(5) JP 4000407 B2 2007.10.31



ブトキシおよび tert－ブトキシである。
　ハロゲン置換基Ｒ 4～Ｒ 7はフルオロ、ブロモ、そして特にクロロが好ましい。
　アラルキル基は、ベンジルまたはフェニルエチルが好ましい。
【００１５】
　式 IIおよび IIIの構造単位では、Ｒ 4、Ｒ 5、Ｒ 6およびＲ 7は水素が好ましい。
　特に好ましいフェノール樹脂は、Ｒ 1およびＲ 2がそれぞれ互いに独立してメチル、エチ
ル、ｎ－プロピル、イソプロピル、ｎ－ブチル、イソブチル、 tert－ブチルまたはシクロ
ヘキシルであるか、またはＲ 1およびＲ 2はこれらの基が結合している酸素または炭素原子
と一緒にテトラヒドロフラニルまたはテトラヒドロピラニル環を形成する、式 IIおよび II
Iの構造反復単位からなるものである。
　式 IIおよび IIIの構造単位では、Ｒ 3は水素またはメチルが好ましい。
【００１６】
　本発明のフェノール樹脂では、フェノール性ヒドロキシル基の１５～７０％が、式Ｉの
保護基で置換されているのが好ましい。
　重量平均分子量／数平均分子量の好ましい比率、Ｍ w／Ｍ nは、１ .０３～１ .５である。
【００１７】
　本発明のフェノール樹脂は、例えばフェノール基を含むアルカリ溶解性樹脂をビニルエ
ーテル化合物またはイソプロペニルエーテル化合物、例えばメチルビニルエーテル、エチ
ルビニルエーテル、ｎ－ブチルビニルエーテル、 tert－ブチルビニルエーテル、シクロヘ
キシルビニルエーテル、イソプロピルビニルエーテル、ジヒドロフラン、ジヒドロピラン
、２－メトキシプロペン等を保護することによって、知られている方法によって得ること
ができる。保護は、通常、適切な酸性触媒の存在下で実施するのが好ましい。このような
適切な触媒の例は、酸性イオン交換樹脂、酸、例えば塩酸、スルホン酸またはこれらの塩
、例えばピリジニウムトシレートである。フェノール性ヒドロキシル基を含む適切なアル
カリ溶解性樹脂は、ホモポリマー、例えばポリ（４－ヒドロキシスチレン）、ポリ（４－
ヒドロキシ－α－メチルスチレン）、ポリ（３－ヒドロキシスチレン）、またはフェノー
ル系ビニルモノマーと他のモノマー単位から形成されたコポリマー、例えば４－ヒドロキ
シスチレン、３－ヒドロキシスチレン、アクリル酸、メタクリル酸、アルキルメタクリレ
ート、アルキルアクリレート、スチレン、フマロニトリル、無水マレイン酸もしくはマレ
イミドおよびそれらの誘導体の反応生成物である。
【００１８】
　アルカリ溶解性フェノール樹脂は、モノマーの適切な重合または共重合により知られて
いる方法によって得ることができ、次いで改質することができる。このような改質の例は
、シクロヘキサノール基が得られるフェノール基の部分的な水素化、または例えばエステ
ル化またはエーテル化によるフェノール性ＯＨ基の部分的な置換または誘導である。
【００１９】
　例えばアニオン重合のような、狭い分子量分布に直接導くことができる重合方法を選ぶ
ことは可能であり、またこのような狭い分子量分布は、分別によりもしくはこのような方
法を適切に組み合わせることによって得ることができる。
　最初に述べたように、本発明のフェノール樹脂は、電子部品（電気メッキレジスト、エ
ッチングレジストおよびハンダレジスト）用、成形エッチング用のポジレジスト処方物に
おいて、印刷プレート、例えばオフセット印刷プレートまたはスクリーン印刷型および印
刷回路の製造において、そして特に集積回路の組み立て用の超小型電子部品に使用される
。
【００２０】
　従って、本発明は、また（Ａ）および（Ｂ）の全量を基準にして、
（Ａ）　本発明のフェノール樹脂８０ .０～９９ .９重量％、好ましくは９０～９９ .８重
量％
（Ｂ）　活性線に露光すると酸を発生する物質を０ .１～２０ .０重量％、好ましくは０ .
２～１０重量％
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からなる、放射線感受性組成物に関する。
【００２１】
　成分（Ａ）のポリマーには、水性アルカリ溶液中で混合物の溶解性が高まるように、酸
触媒によって除去されるアセタールまたはケタール保護基を含む。さらに、これらの混合
物は、特に高い熱安定性によって特徴付けることができ、長い保存寿命、高い解像力およ
び良好な接着性を有する。
【００２２】
　活性線に露光すると酸を発生する、放射線感受性成分（Ｂ）は、多数の既知化合物の任
意のものであってよい。これらには、例えばジアゾタイプの方法に使用するジアゾニウム
塩、既知のポジ型複写組成物に使用するｏ－キノンジアジド、または照射するとハロゲン
化水素酸を形成するハロゲン化合物が含まれる。このタイプの化合物は、例えばＵＳ－Ａ
 ３ ,５１５ ,５５２、同３ ,５３６ ,４８９または同３ ,７７９ ,７７８およびＤＥ－Ａ  ２７
 １８  ２５９、同２２  ４３  ６２１または同２６  １０  ８４２に記載されている。
【００２３】
　本発明の組成物の適切な放射線感受性成分（Ｂ）は、特にヨードニウム塩およびスルホ
ニウム塩からなる群より選ばれるカチオン光開始剤である。このような化合物は、例えば
“ UV-Curing， Science and Technology"（編者： S. P. Pappas, Technology Marketing C
orp., 642 Westover Road, Stamford, Connecticut, USA）に記載されている。
【００２４】
　また、放射線感受性化合物としてスルホキソニウム塩を使用することもできる。このよ
うな塩は、例えばＥＰ－Ｂ  ３５ ,９６９およびＥＰ－Ａ  ４４ ,２７４および同５４ ,５０
９に記載されている。深ＵＶ領域で吸収する脂肪族スルホキソニウム塩については特別な
言及がなされている。
【００２５】
　また、ＵＳ－５ ,１１８ ,５８２、ＵＳ  ５ ,１８９ ,４０２および T. Uenoら， Polym. Eng
． Sci． 32, 1511(1992)に記載されているようにスルホン酸エステルを使用することもで
きる。また、他のスルホン酸エステル、例えばＥＰ－Ａ  ５０２ ,６７７に記載されている
ようなＮ－スルホニルオキシイミドおよびＵＳ  ５ ,１３５ ,８３８に記載されているよう
なニトロベンジルスルホネート、例えば２－ニトロ－６－トリフルオロメチルベンジル  
４－メトキシベンゼンスルホネートも適切である。使用することができる他のスルホニル
化合物は、例えばＤＥ－Ａ  ４２  ２５  ４２２および Polym. Eng． Sci． 32, 1476(1992)に
記載されている。短波ＵＶ線または電子ビームを照射するのに特に好ましいのは、ジスル
ホン化合物、例えば、ＤＥ  ３８  ０４  ３１６に記載されているフェニルクミルジスルホ
ンおよびフェニル  ４－アニシルジスルホンである。
【００２６】
　また、特にＥＰ－Ａ  ２４１ ,４２３およびＥＰ－Ａ  ５７１ ,３３０に記載されているイ
ミノスルホネートも、特に適切である。
　また、活性光も照射してスルホン酸を発生する化合物を使用することもできる。このよ
うな化合物はそれ自体知られており、例えばＧＢ－Ａ  ２ ,１２０ ,２６３、ＥＰ－Ａ  ８４
 ５１５、同３７ ,１５２または同５８ ,６３８およびＵＳ－Ａ  ４ ,２５８ ,１２１または４
,３７１ ,６０５に記載されている。照射によりカルボン酸を発生する化合物も同様に使用
することができる。このような化合物は、例えばＥＰ－Ａ  ５５２ ,５４８に記載されてい
る。
【００２７】
　塩を放射線感受性の酸生成化合物（Ｂ）として使用する場合は、前記塩は有機溶媒に溶
解するのが好ましい。最も好ましくは、これらの塩は、錯体酸、例えばテトラフルオロ硼
酸、ヘキサフルオロ燐酸、トリフルオロメタンスルホン酸、ヘキサフルオロ砒酸またはヘ
キサフルオロフンチモン酸との生成物である。
【００２８】
　本発明の組成物は、成分（Ｂ）としてジスルホンまたはスルホン酸エステルを含むのが
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好ましい。
　また、好ましいのは成分（Ａ）および（Ｂ）に加えて成分（Ｃ）として有機溶媒を含む
放射線感受性組成物である。
【００２９】
　成分（Ｃ）としての有機溶媒およびその濃度の選択は、主にレジスト処方物の組成の性
質および塗布方法に依存している。溶媒は不活性でなければならない、すなわち、成分（
Ａ）および（Ｂ）といかなる化学反応も起こさず、塗布後乾燥して再び除去できなければ
ならない。適切な溶媒の例は、ケトン、エーテル、エステル、および芳香族化合物並びに
それらの混合物のいずれかである。このような溶媒の例は、メチルエチルケトン、イソブ
チルメチルケトン、シクロペンタノン、シクロヘキサノン、Ｎ－メチルピロリドン、ジオ
キサン、テトラヒドロフラン、２－メトキシエタノール、２－エトキシエタノール；アセ
テート、例えば酢酸ブチル；１－メトキシ－２－プロパノール、１ ,２－ジメトキシエタ
ン、ジエチレングリコールジメチルエーテル、ブチルグリコール、アルキレングリコール
モノアルキルエーテル、例えばエチルセロソルブ、エチレングリコールモノブチルエーテ
ルおよびメチルセロソルブ；アルキレングリコールアルキルエーテルエステル、例えば酢
酸メチルセロソルブ、酢酸エチルセロソルブ、酢酸プロピレングリコールエチルエーテル
、酢酸メトキシプロピル；酢酸エチル、ｎ－ブチルアセテート、エチル３－エトキシプロ
ピオネートおよびメトキシメチルプロピオネート、乳酸エチル、トルエンおよびキシレン
である。好ましい有機溶媒は、乳酸エチル、エトキシエチルプロピオネートであり、特に
酢酸メトキシプロピルである。
【００３０】
　さらに、好ましいのは、成分（Ａ）および（Ｂ）の全量を基準に、さらに成分（Ｄ）と
して慣用の添加剤０ .０１～４０重量％を含む組成物である。
　これらの慣用の添加剤は、例えば以下の物質である：
　成分（Ａ）および（Ｂ）の全量を基準に、約０ .１～２重量％の顔料または色素、例え
ば Mikrolith Blau 4G, Orasolblau GNおよび Irgalithgrun。
【００３１】
　成分（Ａ）および（Ｂ）の全量を基準に、約５～１５重量％の、有機および無機充填剤
、例えばタルク、石英（ＳｉＯ 2）、硫酸バリウム（ＢａＳＯ 4）、酸化アルミニウムおよ
び炭酸カルシウム、これらを用いることによって、例えば被膜の性質、例えば耐熱性、接
着性または耐引掻き性を高めることができる。
【００３２】
　成分（Ａ）および（Ｂ）の全量を基準に、総量約０ .０１～１０重量％の弱塩基性添加
剤（コーティング添加剤）、例えば消泡剤（例えば、 Byk ８０ )、定着剤（例えばベンゾ
トリアゾール）、殺カビ剤およびチキソトロープ剤またはエチレンオキサイドおよびまた
はプロピレンオキサイド単位を含むヒドロキシ末端ポリグリコールエーテル、例えば Tetr
onic ７０１、９０１、９０８Ｐおよび１５０１（ＢＡＳＦ製品）。
【００３３】
　組成物の濡れ性を改善するための、得られた被膜の縦じわを避けるための、照射される
領域の現像性を改善するため等の界面活性剤。これらの界面活性剤には、非イオン性界面
活性剤、例えばポリオキシエチレンラウリルエーテル、ポリオキシエチレンステアリルエ
ーテル、ポリオキシエチレンオレイルエーテル、ポリオキシエチレンオクチルフェノール
エーテル、ポリオキシエチレンノニルフェノールエーテル、ポリオキシエチレングリコー
ルジラウレートおよびポリエチレングリコールジステアレート；フッ素化界面活性剤、例
えば F Top EF 301、 EF 303および EF 352(Shin Akita Kasei K. K. の製品 )、 Megafac F 1
71および 173(Dainippon Ink & Chemicalsの製品）、 Fluorad FC 430および FC 431(Sumito
mo 3M Limitedの製品）、 Asahi Guard AG 710， Surflon S-382, Surflon SC 101, SC 102
, SC 103, SC 104, SC 105および SC 106(Asahi Glass Co., Ltdの製品）が含まれる。ま
た、例えばオルガノシロキサンポリマー KP 341(Shin-Etsu Chemical Co., Ltdの製品）お
よびアクリル酸またはメタクリル酸ポリマーである Polyflow No. 75および No. 95(Kyoeis
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ha Yushikagaku Kogyo K. K.の製品）も使用することができる。使用する界面活性剤の量
は、成分（Ａ）および（Ｂ）の全量を基準に約０ .０１～０ .１重量％である。
【００３４】
　成分（Ａ）および（Ｂ）の全量を基準に、通常約０ .０１～１重量％の濃度の、さらに
強い塩基性添加剤、例えば芳香族および脂肪族アミン、アンモニウム塩およびＮ－含有ヘ
テロ環式化合物。
【００３５】
　本発明のレジスト処方物は、成分（Ａ）、（Ｂ）および使用するのであれば（Ｃ）およ
び（Ｄ）を室温で撹拌しながら混合し、均一な溶液にすることによって製造する。
【００３６】
　知られている塗布方法、例えば浸漬、ナイフ塗布、はけ塗り、吹付、特に静電吹付およ
びリバースローラー塗布、そして特にスピンコートによって、室温でレジスト処方物を基
板に均一に塗布する。
　含浸漬（層の厚さ）および支持体の性質は、所望の用途による。層の厚さの範囲は一般
に０ .１～１０μｍ以上であり、好ましくは０ .２～２ .０μｍである。
【００３７】
　マイクロエレクトロニクスでは、基板は、例えば表面酸化されたシリコーンウェファー
である。
　塗布した後、一般に、例えば７０～１３０℃の温度で乾燥して溶媒を除去する。
　レジストフィルムは、乾燥後、活性線に対する高い感受性および基板に対する非常に良
好な接着性を有するフォトレジストである。
【００３８】
　さらに、これは高い透明度および深ＵＶ領域、特に２５０ nmでの感受性を有し、そして
良好な熱安定性を有する。
　レリーフ構造を製造するためには、新規な組成物を塗布した基板を像露光に付す。「像
」露光の用語は、所定のパターンを含むフォトマスク、例えば透明画を通して露光、像を
作り出すための、例えばコンピューター制御下で塗布された基板の表面上を動かすレーザ
ービームを用いた露光、コンピューター制御された電子ビームを用いた照射、および適当
なマスクを通したＸ線またはＵＶ放射線への露光が含まれる。
【００３９】
　一般に、露光は、好ましくは約１９０～１０００ nmの間、特に１９０～３００ nm、そし
て特に２５０ nmの波長を有するＵＶおよび／またはＶＩＳ放射線を用いて実施する。照射
は、主にすべての知られている放射線源、例えば高圧水銀ランプまたはＵＶ／ＶＩＳレー
ザー、そして特にエキシマーレーザー（２４８ nmの波長を有するＫｒＦエキシマーレーザ
ー光）を用いて実施することができる。また、放射線源は、Ｘ線（例えば、シンクロトロ
ン放射線）または荷電粒子のビーム（例えば、電子ビーム）からなることができる。プロ
セスのパラメータ、例えば照射時間および放射線感受性層からの放射線源の距離は、放射
線感受性組成物の性質および被膜の所望の性質に依存しており、幾つかの日常実験を使用
して当業者が決定できる。
【００４０】
　像露光後、ウェファーを５０～１５０℃で数秒～数分間、後露光ベークにかけることが
できる。
【００４１】
　次に、フォトレジストの露光された領域を現像液でウォッシュアウトする。特定の現像
液の選択は、フォトレジストのタイプ、特に使用するバインダーの性質または形成する光
分解生成物の性質に依存する。現像液は塩基の水性溶液からなることができ、所望により
これに湿潤剤および有機溶媒またはそのれらの混合物を添加することができる。
【００４２】
　本発明の組成物は、ポジレジストとして使用するのが好ましい。従って、本発明は、さ
らに以下の処理工程：
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（Ｉ）　成分（Ａ）および（Ｂ）の全量を基準にして
　（Ａ）　本発明のフェノール樹脂８０～９９ .９重量％、および
　（Ｂ）　活性線に露光すると酸を発生する物質０ .１～２０重量％
からなる、放射線感受性組成物を基板に塗布し、そして
(II)　被覆された基板を所定のパターンで活性線に露光し、そして
(III) 露光された基板をポジ型レジスト用の現像液で現像する
ことからなる、ポジ像を作るための方法に関する。
【００４３】
　特に好ましい現像液は、ｏ－キノンジアジド／ノボラックレジスト被膜の現像にも使用
する水性アルカリ溶液である。これらには、例えばアルカリ金属珪酸塩、燐酸塩、水酸化
物および炭酸塩の水性溶液、特にテトラアルキルアンモニウムヒドロキシド溶液、例えば
テトラメチルアンモニウムヒドロキシド溶液が含まれる。少量の湿潤剤および／または有
機溶媒もこれらの溶液に添加することができる。現像液に添加することができる典型的な
有機溶媒は、例えばシクロヘキサノン、２－エトキシエタノール、アセトン、イソプロパ
ノール、エタノール、およびこれらの溶媒の二つまたはそれ以上の混合物である。
【００４４】
　現像液は、像露光された被覆基板を現像剤溶液中に浸漬するか、基板上に現像剤溶液を
吹付けるか、または繰り返し塗布し、そして像露光された被覆基板に現像液をスピンコー
トし、そして遠心分離により現像液を除去することによって適用するのが好ましい。
【００４５】
　さらに、本発明は、印刷プレート、印刷回路または集積回路を製造するためのポジレジ
ストとしての本発明の組成物の使用、および本発明の組成物を使用して製造された印刷プ
レート、印刷回路または集積回路に関する。
【００４６】
　本発明を以下の実施例によって説明するがこれらに限定されるものではない。特に別記
しない限り、すべての部およびパーセントは重量であり、温度は摂氏である。
【実施例】
【００４７】
合成実施例１
単分散性のポリ（４－（１－ tert－ブトキシエトキシ）スチレン／４－ヒドロキシスチレ
ン）の製造
　単分散性のポリ－４－ヒドロキシスチレン（ Nippon Soda ＶＰ－８０００：Ｍ w＝８３
００、Ｍ w／Ｍ n＝１ .１２）１５ .０ｇをテトラヒドロフラン７０ mlに溶解し、溶液を６ .
２ｇの tert－ブチルビニルエーテルおよび触媒量の４－トルエンスルホン酸と共に、室温
で２０時間撹拌した。次いで、塩基性イオン交換体を用いて反応溶液から触媒を除いた。
次いで、反応溶液に水を加えてポリマーを沈殿させ、濾過によって単離し、水で洗浄し、
それから一定重量になるまで乾燥し、１５ .５ｇのポリ（４－（１－ tert－ブトキシエト
キシ）スチレン／４－ヒドロキシスチレン）を得た。ＴＧＡ分析したところ、３０モル％
のＯＨ基が保護されていた。
分解温度：２１０℃（ＴＧＡ、加熱速度１０℃／分）
ＧＰＣ：Ｍ w＝８５３０、Ｍ w／Ｍ n＝１ .１８
ポリマーは熱に安定である：１２０℃で自触媒分解による質量の損失は全く見られなかっ
た。
【００４８】
合成実施例２
単分散性のポリ（４－（１－ tert－ブトキシエトキシ）スチレン／４－ヒドロキシスチレ
ン）の製造
　単分散性のポリ－４－ヒドロキシスチレン（ Nippon Soda ＶＰ－８０００：Ｍ w＝６４
６０、Ｍ w／Ｍ n＝１ .１８）１５ .０ｇをテトラヒドロフラン７０ mlに溶解し、溶液を４ .
５ｇの tert－ブチルビニルエーテルおよび触媒量の塩酸と共に、室温で１６時間撹拌した
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。次いで、塩基性イオン交換体を用いて反応溶液から触媒を除いた。次いで、反応溶液に
水を加えてポリマーを沈殿させ、濾過によって単離し、水で洗浄し、それから一定重量に
なるまで乾燥し、１５ .４ｇのポリ（４－（１－ tert－ブトキシエトキシ）スチレン／４
－ヒドロキシスチレン）を得た。ＴＧＡ分析したところ、３０モル％のＯＨ基が保護され
ていた。
分解温度：２１０℃（ＴＧＡ、加熱速度１０℃／分）
ＧＰＣ：Ｍ w＝８３９０、Ｍ w／Ｍ n＝１ .１６
ポリマーは熱に安定である：１２０℃で自触媒分解による質量の損失は全く見られなかっ
た。
【００４９】
合成実施例３（比較）
多分散性のポリ（４－（１－ tert－ブトキシエトキシ）スチレン／４－ヒドロキシスチレ
ン）の製造
　合成実施例１の方法にほぼ従って、多分散性のポリ－４－ヒドロキシスチレン１５ .０
ｇ（ Hoechst Celanese；Ｍ w＝８５６０、Ｍ w／Ｍ n＝３ .９１）および tert－ブチルビニル
エーテル６ .２ｇを反応させて、１５ .０ｇのポリ（４－（１－ tert－ブトキシエトキシ）
スチレン／４－ヒドロキシスチレン）を得た。ＴＧＡ分析したところ、３０モル％のＯＨ
基が保護されていた。
分解温度：２０５℃（ＴＧＡ、加熱速度１０℃／分）
ＧＰＣ：Ｍ w＝２０２８０、Ｍ w／Ｍ n＝４ .５
１２０℃で自触媒分解によるゆるやかな分解が見られた。
【００５０】
応用実施例１
　合成実施例１で製造したコポリマー９８ .９重量部、フェニルクミルジスルホン１ .０重
量部および４ ,４′－ジアミノジフェニルエーテル０ .２重量部を、１－メトキシ－２－プ
ロピルアセテート３５４部に溶解した。溶液を孔径０ .２μｍのフィルターを通して濾過
し、ホットプレート上１２０℃で６０秒間予め乾燥した後、０ .７８μｍの厚さの被膜が
得られるようにシリコーンウェファー上にスピンコートした。ＫｒＦエキシマーレーザー
放射線（２４８ nm）を有する５：１投射露光装置（ Canon ＦＰＡ  ４５００、ＮＡ  ０ .３
７）を用い、３ mJ／ cmの段階で暗視野マスクを通して露光を実施した。次いで、ウェファ
ーをホットプレート上１１０℃で６０秒間、後露光ベークし、その後で市販の０ .２６２
Ｎテトラメチルアンモニウムヒドロキシド溶液中で６０秒間現像した。
　３６ mJ／ cm2の露光線量で、レジスト１で正確に再現された垂直な０ .３５μｍ  ｌ／ｓ
構造物が得られた。０ .５０μｍ接触孔を垂直エッジで再現した。
【００５１】
応用実施例２
　合成実施例２で製造したコポリマー９６ .８５重量部、２－ニトロ－６－トリフルオロ
メチルベンジル４－メトキシベンゼンスルホネート３ .０重量部および２ ,４ ,５－トリフ
ェニルイミダゾール０ .１５重量部を１－メトキシ－２－プロピルアセテート３５４部に
溶解した。孔径０ .２μｍのフィルターを通して溶液を濾過し、ホットプレート上１２０
℃で６０秒間予め乾燥した後０ .８２μｍの厚さを有する被膜が得られるように、シリコ
ーンウェファー上にスピンコートした。ＫｒＦエキシマーレーザー放射線（２４８ nm）を
有する５：１投射露光装置（ Canon ＦＰＡ  ４５００、ＮＡ  ０ .３７）を用い、３ mJ／ cm
の段階で暗視野マスクを通して露光を実施した。次いで、ウェファーをホットプレート上
１２０℃で６０秒間、後露光ベークし、その後で市販の０ .２６２Ｎテトラメチルアンモ
ニウムヒドロキシド溶液中で６０秒間現像した。
　２５ mJ／ cm2の露光量で、正確に再現された垂直な０ .３５μｍ  ｌ／ｓ構造物が得られ
た。
【００５２】
応用実施例３（比較）
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　合成実施例３で製造したコポリマー９８ .８重量部、フェニルクミルジスルホン１ .０重
量部および４ ,４′－ジアミノジフェニルエーテル０ .２重量部を１－メトキシ－２－プロ
ピルアセテート３５４部中に溶解した（レジスト溶液２ )。
　この工程は応用実施例１と同様の条件下で実施した。
　レジスト２では、３６ mJ／ cm2の露光量で、望ましくないＴ形０ .３５μｍ構造が見られ
た。０ .５０μｍの接触孔がレジスト表面上に張出しをもって再現された。
【００５３】
　本発明を特定の実施態様に関して記載してきたが、ここに開示した発明の概念から離脱
することなく、多くの変更、改良および変法を成しうることは明白である。従って、特許
請求の範囲の精神および広い範囲内に帰属するすべてのこのような変更、改良および変法
を包含するものである。
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