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(57)【要約】
【課題】表面欠陥の発生を抑制したパターン形成方法の提供。
【解決手段】露光後、レジスト表面に酸性の膜を形成させてから、加熱処理を行い、現像
をするパターン形成方法。ＡｒＦエキシマーレーザーなどの短波長光や液浸リソグラフィ
ーなどの非常に微細なパターンを形成する場合に用いられる。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　基板上にレジスト組成物を塗布してレジスト膜を形成させ、
　前記レジスト膜を露光し、
　前記レジスト膜に、前記レジスト膜を溶解しない溶剤とポリマーとを含んでなる酸性膜
形成組成物を塗布して酸性膜で被覆し、
　前記レジスト膜を加熱し、
　現像液により現像する
ことを含んでなることを特徴とする、パターン形成方法。
【請求項２】
　前記露光に用いる露光波長が２５０ｎｍ以下である、請求項１に記載のパターン形成方
法。
【請求項３】
　前記露光を、電子ビームまたは極紫外線で行う、請求項１に記載のパターン形成方法。
【請求項４】
　前記露光を液浸露光により行う、請求項１～３のいずれか１項に記載のパターン形成方
法。
【請求項５】
　前記酸性膜形成組成物のｐＨが０．５～６．５である、請求項１～４のいずれか１項に
記載のパターン形成方法。
【請求項６】
　請求項１～５の方法により製造されたパターンを具備することを特徴とする半導体装置
。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、半導体等の製造プロセスなどのレジストパターン形成プロセスに関するもの
である。
【背景技術】
【０００２】
　昨今の半導体回路の製造には、一般的に光リソグラフィーが用いられている。このよう
な光リソグラフィーにおいては、レジスト膜に光を像様に照射し、光化学反応によって酸
を発生させ、その酸によってレジストの保護基の脱離反応などによって溶解度を変化させ
、パターンを形成させている。
【０００３】
　しかし、光リソグラフィー工程においては、レジストが置かれた環境によっては、露光
後の露光パターン領域での酸の濃度が変化することがあり、レジストの保護基の脱離反応
などが不十分になることがある。この結果、レジスト残渣、ブロッブ欠陥、ホールパター
ンの閉塞欠陥などの表面欠陥が発生してしまう。このような欠陥は、水溶性の酸性表層反
射防止膜をレジスト表面に設けることで改善できることもある。
【０００４】
　一方、昨今の半導体回路の微細化要求に伴い、レジストのパターンサイズにも微細化が
要求されている。このような要求に応えるため、ＫｒＦやＡｒＦのエキシマーレーザーを
用いた、より短波長の光を利用したリソグラフィーが検討され、さらに微細化を達成する
ために液浸リソグラフィーが使われ始めている。この液浸リソグラフィーとは、露光時に
投影レンズとウェハーの間に液体を挿入し、その屈折率を利用することでより解像度の高
いパターンを形成させるものである。このような液浸リソグラフィーとして、純水を液浸
媒体として利用するプロセスが実生産プロセスに採用されてきている。
【０００５】
　しかし、液浸リソグラフィーでは、レジストが純水などの液浸媒体に直接接触するため
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に、レジスト中の成分が液浸媒体中に溶出してしまうことが多い。すなわち、一般的な光
リソグラフィーよりも、露光後のレジスト中の酸濃度が変化しやすい。しかし、前記した
一般的な光リソグラフィーで用いることができた水溶性の酸性表層反射防止膜を利用する
方法は、浸リソグラフィーではレジスト表面が水に接触するので利用することはできない
。この場合、レジスト中の成分が液浸媒体に溶出しないように、液浸媒体に不溶な膜をレ
ジスト表面に塗布したり、レジストに成分の溶出を防ぐ添加物を入れるなどの工夫がされ
ている。
【０００６】
　また液浸リソグラフィーにおいて、液浸媒体に純水を用い、露光処理速度を上げる場合
には、水滴がレジスト表面に残らないように、レジスト表面に対する純水の接触角を大き
くすることが一般的に行われている。しかし、接触角を大きくすると、現像工程では溶媒
が水である現像液がレジストへ浸透しにくくなってしまい、欠陥が発生しやすくなること
がある。このように、処理速度を速めるためには接触角を大きくしたいが、接触角を大き
くするとホールパターンの閉塞欠陥やブロッブ欠陥が発生しやすいというジレンマがあっ
た。
【０００７】
　これらの問題を解決するために、レジストの露光、加熱ベーク、現像液で現像した後に
リンス液でリンスするプロセスが提案されている。その中で、表面張力の低いリンス液を
用いるプロセス（特許文献１）、加熱された温水や、界面活性剤あるいは純水と混合可能
な有機溶媒をリンスとして用いる方法（特許文献２）、界面活性剤としてフッ素界面活性
剤を用いる方法（特許文献３）、アルコールなどの溶媒を含有するリンス液を用いる方法
（特許文献４、および５）、熱水などの低粘度のリンス液を用いる方法（特許文献６）、
特定の構造を有する界面活性剤を添加するリンス液を用いる方法（特許文献７、および８
）が提案されている。それらの方法はレジスト現像後で、欠陥が発生してからそれを除こ
うとするものである。また、レジスト露光、加熱ベーク後に現像液のレジスト表面への接
触角を低くする表面改質剤（特許文献９）を用いる方法も提案されている。しかしながら
、これらの方法は現像後のパターンに存在する欠陥を後から除去しようとするものであり
、前記したような露光後の露光パターン領域における酸濃度現象という原因を解決するも
のではなかった。
【特許文献１】特公平６－１０５６８３号公報
【特許文献２】特開平８－８１６３号公報
【特許文献３】特開平７－１４２３４９号公報
【特許文献４】特開平７－１４０６７４号公報
【特許文献５】特開２００８－１５２１０３号公報
【特許文献６】特開平６－２２２５７０号公報
【特許文献７】特開２００４－７２１７号公報
【特許文献８】特開２００４－１８４６４８号公報
【特許文献９】特開２００８－１４５６７４号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　本発明は、リソグラフィーによるレジストパターン形成時に起こるブロッブ欠陥やホー
ルの閉塞欠陥を防止できるパターン形成方法を提供しようとするものである。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明によるパターン形成方法は、
　基板上にレジスト組成物を塗布してレジスト膜を形成させ、
　前記レジスト膜を露光し、
　前記レジスト膜に、前記レジスト膜を溶解しない溶剤とポリマーとを含んでなる酸性膜
形成組成物を塗布して酸性膜で被覆し、
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　前記レジスト膜を加熱し、
　現像液により現像する
ことを含んでなることを特徴とするものである。
【００１０】
　また本発明による半導体装置は、前記の方法により製造されたパターンを具備すること
を特徴とするものである。
【発明の効果】
【００１１】
　本発明によれば、現像時に発生する欠陥やコンタクトホールの開口不良を改善すること
ができ、欠陥の少ないレジストパターンを形成することができる。さらに、本発明によれ
ば、このようなレジストパターンプロセスを提供することで、半導体製品そのものの不良
を低減させ、製造の歩留まりを改良することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１２】
　従来の一般的な光リソグラフィーによるパターン形成方法は、
　基板上にレジスト組成物を塗布してレジスト膜を形成させ、
　前記レジスト膜を露光し、
　前記レジスト膜を加熱し、
　現像液により現像する
ことを含んでなる。本発明はこのような従来のパターン形成方法に対して、レジスト膜を
露光し、その後に加熱するまでの間に、酸性膜を形成させることを含むものである。すな
わち、形成されるパターンの欠陥をこのような簡単な方法によって改善できる。
【００１３】
　このような本発明によるパターン形成方法は、酸性膜を形成させること以外は、従来の
パターン形成方法と同様に実施することができる。このような本発明によるパターン形成
方法を具体的に説明すると以下の通りである。
【００１４】
　まず、必要に応じて前処理された、シリコン基板、ガラス基板等の基板の表面に、レジ
スト組成物をスピンコート法など従来から公知の塗布法により塗布して、レジスト組成物
層を形成させる。レジスト組成物の塗布に先立ち、レジスト下層に下層反射防止膜が塗布
形成されてもよい。このような下層反射防止膜は断面形状および露光マージンを改善する
ことができるものである。
【００１５】
　本発明のパターン形成方法には、従来知られている何れのレジスト組成物を用いること
もできる。本発明のパターン形成方法に用いることができるレジスト組成物の代表的なも
のを例示すると、ポジ型では、例えば、キノンジアジド系感光剤とアルカリ可溶性樹脂と
からなる組成物などが、ネガ型では、例えば、ポリケイ皮酸ビニル等の感光性基を有する
高分子化合物を含む組成物、芳香族アジド化合物を含有する組成物、あるいは環化ゴムと
ビスアジド化合物からなるようなアジド化合物を含有する組成物、ジアゾ樹脂を含む組成
物、付加重合性不飽和化合物を含む光重合性組成物などが挙げられる。また、化学増幅型
レジスト組成物を用いることも好ましい。
【００１６】
　ここでキノンジアジド系感光剤とアルカリ可溶性樹脂とからなるポジ型レジスト組成物
において用いられるキノンジアジド系感光剤の例としては、１，２－ベンゾキノンジアジ
ド－４－スルホン酸、１，２－ナフトキノンジアジド－４－スルホン酸、１，２－ナフト
キノンジアジド－５－スルホン酸、これらのスルホン酸のエステル或いはアミドなどが、
またアルカリ可溶性樹脂の例としては、ノボラック樹脂、ポリビニルフェノール、ポリビ
ニルアルコール、アクリル酸あるいはメタクリル酸のコポリマーなどが挙げられる。ノボ
ラック樹脂としては、フェノール、ｏ－クレゾール、ｍ－クレゾール、ｐ－クレゾール、
キシレノール等のフェノール類の１種又は２種以上と、ホルムアルデヒド、パラホルムア
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ルデヒド等のアルデヒド類の１種以上から製造されるものが好ましいものとして挙げられ
る。
【００１７】
　また、化学増幅型のレジスト組成物は、ポジ型およびネガ型のいずれであっても本発明
のパターン形成方法に用いることができる。化学増幅型レジストは、放射線照射により酸
を発生させ、この酸の触媒作用による化学変化により放射線照射部分の現像液に対する溶
解性を変化させてパターンを形成するもので、例えば、放射線照射により酸を発生させる
酸発生化合物と、酸の存在下に分解しフェノール性水酸基或いはカルボキシル基のような
アルカリ可溶性基が生成される酸感応性基含有樹脂からなるもの、アルカリ可溶樹脂と架
橋剤、酸発生剤からなるものが挙げられる。本発明においては、環境などの影響により引
き起こされるレジスト膜中の酸濃度変動を補うことにより欠陥などの改善が達成されると
考えられるため、このような化学増幅型レジスト組成物を用いたパターン形成方法に組み
合わせることが特に好ましい。
【００１８】
　レジストパターンの膜厚などは用いられる用途などに応じて適宜選択されるが、一般に
　０．０５～２．５μｍ、好ましくは０．１～１．５μｍ、の膜厚が選択される。
【００１９】
　基板上に形成されたレジスト組成物層は、例えばホットプレート上でプリベークされて
レジスト組成物中の溶媒の少なくとも一部が除去され、レジスト膜とされる。プリベーク
温度は、レジスト組成物に用いられる溶媒やレジスト化合物により異なるが、通常２０～
２００℃、好ましくは５０～１５０℃程度の温度で行われる。
【００２０】
　レジスト膜はその後、２５０ｎｍ以下の波長の光、例えばＫｒＦエキシマーレーザーま
たはＡｒＦエキシマーレーザー、好ましくはＡｒＦエキシマーレーザーを用い、必要に応
じマスクを介して露光される。また、より微細なパターンを得るためにはより短波長の光
が用いられるが、電子ビームまたは極紫外線(ｅｘｔｒｅｍｅ　ＵＶ)を用いて露光するこ
とも好ましい。また、より短波長の光を用いるためには技術的またはコスト的な問題が多
いため、同じ波長の光を用いてより微細なパターンを形成できる液浸露光技術を用いるこ
とができる。液浸露光技術では、レジストが液浸媒体に接触することによりレジスト中の
酸濃度が低下する傾向にあるため、本発明は液浸露光技術と組み合わせることが特に好ま
しい。このような技術を用いることで、パターン幅が３０ｎｍ程度の、欠陥の少ないパタ
ーンを得ることができる。
【００２１】
　液浸露光技術は、ウェハーと投影レンズとの間を液浸媒体で満たして露光する技術であ
る。一般に液浸媒体には純水が用いられることが多いが、より高屈折率の液体を用いても
よい。本発明のパターン形成方法においては、液浸露光技術を用いる場合には、一般的な
方法を用いることができ、特に制限事項はない。
【００２２】
　露光後、レジスト膜の表面に酸性膜形成組成物を塗布する。この酸性膜形成組成物を塗
布することにより、レジスト膜の表面がｐＨ７未満の酸性膜で被覆される。
【００２３】
　この酸性膜形成組成物は、露光後のレジスト膜の形状を変化させることがないように、
レジスト膜を溶解しない溶剤を含んでなる。従って、溶剤はレジスト膜の種類に応じて選
択される。しかし、一般にレジスト膜は樹脂からなることが多いので、酸性膜形成用組成
物に用いられる溶媒としては水がもっとも好ましいもののひとつとして挙げられる。また
、このほか、メタノール、エタノール、プロパノールなどの低級アルコールなどを用いる
こともできる。さらに２種類以上の溶媒を組み合わせて用いることもできる。
【００２４】
　本発明において、酸性膜形成組成物は、レジスト膜の表面に酸性膜を形成させるための
ものである。したがって、酸性膜形成組成物そのものが酸性であることが必要である。具
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体的には、組成物のｐＨが０．６～６．５であることが好ましく、１．４～２．７である
ことがより好ましい。このように組成物を酸性にするためには酸性物質が用いられるが、
酸性物質の種類は特に限定されず、有機酸であっても、無機酸であってもよい。有機酸と
しては、例えば、アルキルカルボン酸、アルキルスルホン酸、フッ化アルキルスルホン酸
、アルキルベンゼンスルホン酸などを用いることができる。これらは、直鎖構造であって
も分岐鎖構造であってもよく、芳香族置換基を含むものであっても、酸性基を複数有する
ものであってもよい。また、無機酸としては、硫酸、フッ化水素酸などを用いることがで
きる。これらの酸は、用いられるレジスト組成物の種類や、形成させるパターンの用途な
どに応じて選択されるが、一般的には有機酸を用いることが好ましい。
【００２５】
　また、この酸性膜形成組成物はポリマーを含んでなる。このポリマーによって、レジス
ト膜の表面に被膜が形成される。このようなポリマーとしては、ポリビニルピロリドンな
どのビニルピロリドン含有共重合体、ビニルアルコール、ビニルイミダゾール、２－ヒド
ロキシエチルメタクリレート、エチレンオキシド単位含有ビニルモノマーなどが挙げられ
る。
【００２６】
　また、酸性膜形成組成物は酸性物質とポリマーとをそれぞれ含む必要はなく、酸性ポリ
マーを含んでもよい。例えば、ポリアクリル酸、ポリメタクリル酸、ポリマレイン酸、ポ
リスチレンスルホン酸のような酸性共重合体を酸性物質およびポリマーの組み合わせとし
て用いることもできる。本発明による酸性膜形成組成物は、これらのポリマーおよび酸性
物質を組み合わせて用いることもできる。
【００２７】
　また、さらに、レジスト膜への膜形成性を良くするために界面活性剤を含んでもよい。
界面活性剤が用いられる場合、その種類は特に限定されないが、非イオン性のものが特に
好ましい。例としてアセチレングリコール系、ポリエチレンオキシドなどがあげられる。
【００２８】
　本発明における酸性膜形成物質の固形分濃度はレジスト膜上に酸性膜が形成ができれば
よく、特に限定されない。しかし、レジスト膜上に５ｎｍから５００ｎｍの膜、より好ま
しくは、２０ｎｍから１００ｎｍまでの膜形成ができる固形分濃度であることが好ましい
。
【００２９】
　酸性膜形成組成物を塗布する方法は特に限定されず、レジスト膜の塗布と同様のものか
ら任意に選択される。しかしながら、簡便性などの観点からスピンコートが好ましく用い
られる。
【００３０】
　酸性膜形成組成物を塗布してレジスト膜上に酸性膜を形成させた後、加熱を行う。この
加熱は、一般的なパターン形成方法における露光後加熱（Ｐｏｓｔ　Ｅｘｐｏｓｕｒｅ　
Ｂａｋｉｎｇ、以下ＰＥＢという）に相当するものである。本発明においては、露光の直
後ではなく、酸性膜形成後に行う加熱であるが、便宜的に本発明においてもＰＥＢという
。
【００３１】
　一般にＰＥＢの目的は、レジスト膜中における保護基の脱離反応などの化学増幅効果を
促進することにある。ここで、本発明においては酸性膜が存在するため、露光部において
はレジスト中の酸濃度のばらつきが補われてＰＥＢにおける保護基の脱離反応などがより
均一になり、欠陥そのものの発生が抑えられるものと考えられる。一方、未露光部でも酸
性膜から放出される酸などにより、現像液に対する親和性が向上するため、欠陥の発生が
さらに抑制される。酸性膜は露光部および未露光部の両方に寄与するため、例えばポジ型
レジストの場合を考えると、全体的に膜減りするが、その量は数ｎｍであるため、欠陥抑
制の効果に比べて影響は少ない。また、より良好なパターンを得られるように酸性膜のｐ
Ｈなどによって調整が可能である。このように、本発明は欠陥の発生を抑制するものであ
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り、特許文献１～９に記載されているような、生じた欠陥を除去しようとするものとは異
なっている。
【００３２】
　ＰＥＢを行った後、例えばパドル現像などの方法で現像が行われ、レジストパターンが
形成される。レジスト膜の現像は、通常アルカリ性現像液を用いて行われる。
【００３３】
　本発明において現像に用いられるアルカリ性現像液としては、例えば水酸化ナトリウム
、水酸化テトラメチルアンモニウム（以下、ＴＭＡＨ）などの水溶液が用いられる。現像
処理後、必要に応じてリンス液、好ましくは純水、を用いてレジストパターンのリンス（
洗浄）が行われる。なお、形成されたレジストパターンは、エッチング、メッキ、イオン
拡散、染色処理などのレジストとして用いられ、その後必要に応じ剥離される。
【００３４】
　本発明によるパターン形成方法により得られたレジストパターンは、引き続き用途に応
じた加工が施される。この際、本発明によるパターン形成方法を用いたことによる制限は
特になく、慣用の方法により加工することができる。
【００３５】
　このように本発明の方法により形成されたパターンは、液晶表示素子などのフラットパ
ネルディスプレー（ＦＰＤ）、半導体デバイス、電荷結合素子（ＣＣＤ）、カラーフィル
ターなどに、従来の方法で製造されたパターンと同様に適用することができる。
【００３６】
　以下の諸例は本発明を説明するためのものであるが、本発明の態様はこれらの実施例に
のみ限定されるものではない。
【００３７】
調製例　酸性塗膜組成物の調製
　重量平均分子量３０００のポリビニルピロリドン（以下、ＰＶＰという）の粉末を超純
水中に固形分含有量６％の濃度で溶解させ、さらに炭素数が約１２個の直鎖アルキルスル
ホン酸を溶液中重量濃度０．０６％として添加し、日本エンテグリス株式会社製ＵＰＥフ
ィルター（ポアサイズ０．０５μｍ）でろ過して、サンプル１（ｐＨ＝２．９）とした。
【００３８】
　また、同じＰＶＰを超純水中に０．６重量％の濃度で溶解させ、さらに炭素数約１２個
の直鎖アルキルスルホン酸をＰＶＰに対して１重量％の濃度を添加した。次にパーフルオ
ロブタンスルホン酸をＰＶＰに対して５０重量％の濃度で添加した溶液を調製した。この
溶液を分割し、モノエタノールアミンの添加量を変化させることで酸性度を調整し、ｐＨ
が１．２、１．９、２．１、３．０、３．３および４．０の溶液を作成した。さらに、そ
れぞれの溶液をＵＰＥフィルターでろ過して、サンプル２、３、４，５、６および７を得
た。
【００３９】
　また、側鎖にカルボン酸基を有するフッ素化されたポリエチレン系共重合体の水溶液を
同様の方法で調製し、さらにモノエタノールアミンでｐＨ＝１．４、１．７、および２．
２となるように調整し、それぞれＵＰＥフィルターでろ過してサンプル８、９および１０
とした。
【００４０】
　さらに、同様の手法で、ポリアクリル酸水溶液を用いてサンプル１１（ｐＨ＝１．９）
、ポリマレイン酸を用いてサンプル１２（ｐＨ＝１．５）、ポリビニルアルコール水溶液
にオクチルスルホン酸および界面活性剤としてエアプロダクツ・アンド・ケミカル社製サ
ーフィノール２５０２（商品名）を３００ｐｐｍの濃度で添加したサンプル１３（ｐＨ＝
２．４）を調製した。
【００４１】
実施例１～１３および比較例１　ＫｒＦレジストを用いた評価
　シリコン基板上にＡＺエレクトロニックマテリアルズ株式会社製のＫｒＦレジストＤＸ
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５２５０Ｐ（商品名）を膜厚５１０ｎｍになるように塗布し、９０℃／６０秒の条件でベ
ークした。次に、キャノン株式会社製ＫｒＦ露光装置ＦＰＡ－ＥＸ５（商品名）で、ピッ
チ１：１の２００ｎｍのコンタクトホールパターンが得られる露光条件で露光した。この
ような方法で、露光済みのレジスト塗膜を複数準備した。
【００４２】
　得られた露光済みレジスト塗膜に、調製例の項で説明されたサンプル１～１３をそれぞ
れのレジスト基板上に１５００ｒｐｍの回転数でスピンコートし、１１０℃で７０秒の条
件でＰＥＢを行なってから、そのまま２．３８％テトラメチルアンモニウム水酸化物水溶
液（以下、２．３８％ＴＭＡＨという）で現像してパターンを形成させた。
【００４３】
　また、比較例１として、露光済みレジストに酸性膜を塗布せずにＰＥＢを行い、２．３
８％ＴＭＡＨで現像してパターンを形成させた。
【００４４】
　こうして得られたコンタクトホールパターン基板をＣＤ－ＳＥＭＳ－９２００（商品名
、日立製作所株式会社製）で観察した。
【００４５】
　酸性膜を塗布しなかった比較例１では、開口不十分な（閉塞）コンタクトホールが多数
観測された。一方、酸性膜を塗布してからＰＥＢを行なった実施例１～１３では、十分な
改善効果が認められ、実施例１～４および８～１３では開口不十分なコンタクトホールは
ほとんど無く、また実施例５～７では開口不十分なコンタクトホールがわずかにあったが
、実用上問題にならないものであった。また、各パターンの断面の形状を走査電子顕微鏡
（日立製作所株式会社製Ｓ－４７００（商品名））で観察した。酸性膜を塗布しなかった
比較例１では、全く開口していないホールが多数存在し、実用性が極めて低いパターン形
状であった。一方、本発明による実施例では、酸性膜の形成に用いた組成物のｐＨが低い
と、膜減りが多い傾向にあり、またｐＨが高いと、パターン形状が若干Ｔ－Ｔｏｐ形状に
近づく傾向があったが、いずれも実用上問題ないレベルであり、特にｐＨが１．４～２．
７である酸性膜を形成させた場合にはパターン形状は非常に良好であった。これらの結果
は表１に示すとおりであった。
【００４６】
【表１】

【００４７】
実施例１４～１８および比較例２　ＡｒＦ液浸露光での評価
　シリコン基板上にＡＺエレクトロニックマテリアルズ株式会社製のＡｒＦレジストＡＸ
２０５０Ｐ（商品名）を膜厚１２０ｎｍで塗布して、１００℃６０秒ベークした。ＡｒＦ
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露光装置（株式会社ニコン製）でピッチ１：１の１３０ｎｍコンタクトホールが得られる
露光条件で液浸露光した。このような方法で、露光済みのレジスト塗膜を複数準備した。
【００４８】
　調製例において説明したサンプル３、４、８、１０、および１１をそれぞれレジスト表
面に塗布し、ＰＥＢを１１０℃６０秒で行なってから２．３８％ＴＭＡＨで現像した。
【００４９】
　また、比較例２として、露光済みレジストに酸性膜を塗布せずにＰＥＢを行い、２．３
８％ＴＭＡＨで現像してパターンを形成させた。
【００５０】
　得られた結果は表２に示すとおりであった。酸性膜を塗布しなかった比較例２は、開口
不十分なホールが多数観察された上、全く開口してないホールも多数あった。一方、酸性
膜を塗布した実施例では、いずれも開口不十分なホールはほとんどなく、パターン断面の
形状も良好であった。
【表２】

【００５１】
実施例１９および比較例３　ＡｒＦ液浸プロセスでのブロッブ欠陥評価
　シリコン基板上にＡＺエレクトロニックマテリアルズ株式会社製のＡｒＦレジストを膜
厚１００ｎｍの厚さで塗布して、１００℃６０秒ベークした。これをＡｒＦ液浸露光装置
でピッチ１：１の７０ｎｍのラインが得られる条件で露光した後、調製例で作成したサン
プル３をレジスト表面に塗布して、１１０℃６０秒の条件でＰＥＢを行なってから、２．
３８％ＴＭＡＨで現像した。
【００５２】
　また、比較例として、酸性膜を塗布しない基板をそのままＰＥＢを行い、２．３８％Ｔ
ＭＡＨで現像した。
【００５３】
　ＣＤ－ＳＥＭＳ－９２００（商品名、日立製作所株式会社製）で表面観察した結果、実
施例１９による基板表面は、比較例３に比べてブロッブ欠陥がかなり少ないことが分かっ
た。
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