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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　多層リソグラフィプロセスにおいて平坦化基層として用いられる組成物であって、複素
環芳香族部分を含む重合体を含み、
　前記重合体は、次の構造
【化１】

を有する単量体単位を含み、ｎは整数である、組成物。
【請求項２】
　エチレン系単量体は前記重合体の少なくとも一部を形成し、前記複素環芳香族部分は前
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記エチレン系単量体単位から枝分かれする、請求項１に記載の組成物。
【請求項３】
　酸発生剤をさらに含む、請求項１に記載の組成物。
【請求項４】
　前記酸発生剤は、熱によって活性化される酸発生剤である、請求項３に記載の組成物。
【請求項５】
　架橋剤をさらに含む、請求項１に記載の組成物。
【請求項６】
　基板上のリソグラフィ構造物であって、
　基層前駆体組成物を反応させることによって得られる平坦化基層であって、前記基層前
駆体組成物は複素環芳香族部分を含む重合体を含んでなる平坦化基層、および
　前記平坦化基層の上にあるフォトレジスト層
を含み、
　前記重合体は、次の構造

【化２】

を有する単量体単位を含み、ｎは整数である、リソグラフィ構造物。
【請求項７】
　エチレン系単量体は前記重合体の少なくとも一部を形成し、前記複素環芳香族部分は前
記エチレン系単量体単位から枝分かれする、請求項６に記載のリソグラフィ構造物。
【請求項８】
　前記基層前駆体組成物は、酸発生剤をさらに含む、請求項６に記載のリソグラフィ構造
物。
【請求項９】
　前記酸発生剤は、熱によって活性化される酸発生剤である、請求項８に記載のリソグラ
フィ構造物。
【請求項１０】
　前記基層前駆体組成物は、架橋剤をさらに含む、請求項６に記載のリソグラフィ構造物
。
【請求項１１】
　パターン化された材料層を基板上に形成させる方法であって、
　材料層を表面上に有する基板を準備する工程、
　前記材料層上に平坦化基層を形成させる工程であって、前記平坦化基層は、基層前駆体
組成物を反応させることによって形成され、前記基層前駆体組成物は複素環芳香族部分を
含む重合体を含んでなるものとする工程、
　前記基板上にフォトレジスト組成物を堆積させて前記平坦化基層上にフォトレジスト層
を形成させる工程、
　前記フォトレジスト層の一部を、パターンに従って画像形成照射光に感光させる工程、
　前記フォトレジスト層の前記感光部分を選択的に除去して下地の平坦化基層の一部を露
出させる工程、
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　前記平坦化基層の前記露出部分を選択的に除去して前記材料層の一部を露出させ、それ
によって、パターン化された平坦化基層を前記材料層上に形成させる工程、および
　前記平坦化基層中の前記パターンを、前記材料層に転写する工程
を含み、
　前記重合体は、次の構造
【化３】

を有する単量体単位を含み、ｎは整数である、方法。
【請求項１２】
　エチレン系単量体は前記重合体の少なくとも一部を形成し、前記複素環芳香族部分は前
記エチレン系単量体単位から枝分かれする、請求項１１に記載の方法。
【請求項１３】
　パターン化された材料要素を基板上に形成させる方法であって、
　材料層を表面上に有する基板を準備する工程、
　前記材料層上に平坦化基層を形成させる工程であって、前記平坦化基層は基層前駆体組
成物を反応させることによって形成され、前記基層前駆体組成物は複素環芳香族部分を含
む重合体を含んでなるものとする工程、
　前記平坦化基層上に中間層を形成させる工程であって、前記中間層はシリコン含有材料
を含むものとする工程、
　前記基板上にフォトレジスト組成物を堆積させて前記中間層上にフォトレジスト層を形
成させる工程、
　前記フォトレジスト層の一部を、パターンに従って画像形成照射光に感光させる工程、
　前記フォトレジスト層の前記感光成分を選択的に除去して前記中間層の一部を露出させ
る工程、
　前記中間層の前記露出部分を選択的に除去して前記平坦化基層の一部を露出させる工程
、
　前記平坦化基層の前記露出部分を選択的に除去して前記材料層の一部を露出させる工程
、および
　前記材料層の前記露出部分をエッチングし、それによって前記パターン化された材料要
素を形成させる工程
を含み、
　前記重合体は、次の構造
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【化４】

を有する単量体単位を含み、ｎは整数である、方法。
【請求項１４】
　前記中間層は、ポリシロキサン、ポリシラン、シリル化ノボラックおよびシリコンドー
プＰＭＭＡからなる群から選ばれる材料を含む、請求項１３に記載の方法。
【請求項１５】
　前記基層前駆体組成物は、酸発生剤をさらに含む、請求項１３に記載の方法。
【請求項１６】
　エチレン系単量体は前記重合体の少なくとも一部を形成し、前記複素環芳香族部分は前
記エチレン系単量体単位から枝分かれする、請求項１３に記載の方法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、多層リソグラフィプロセスにおいて有用な平坦化基層前駆体組成物に関する
。これらの基層前駆体組成物は、優れた光学的性質、機械的性質およびエッチング選択的
性質を有する基層を提供する。本発明は、本発明の組成物から調製される基層を含むリソ
グラフィ構造物、そのようなリソグラフィ構造物を製作する方法、およびそのようなリソ
グラフィ構造物を使用して基板上に基層材料層をパターン化する方法も含む。
【背景技術】
【０００２】
　マイクロエレクトロニクス産業には、微視的構造物（例えばマイクロマシン、磁気抵抗
ヘッド等）の構築を伴う他の産業と同じく、構造要素のサイズを縮小する絶え間ない要望
がある。マイクロエレクトロニクス産業では、この要望は、マイクロエレクトロニクスデ
バイスのサイズを縮小すること、または所定のチップサイズにより多くの回路を設けるこ
と、あるいはその両方である。
【０００３】
　要素サイズの縮小を実現するためには、効率的なリソグラフィ技法が不可欠である。リ
ソグラフィは、所望の基板上にパターンを直接画像形成することだけでなく、そのような
画像形成に一般に用いられるマスクを製作する上でも、微視的構造物の製造に影響を及ぼ
す。一般的なリソグラフィプロセスには、フォトレジストをパターンに従って画像形成照
射光に感光させることによるパターン化されたレジスト層の形成が含まれる。続いて、感
光したレジスト層を材料（一般的には水性アルカリ現像液）と接触させ、レジスト層の部
分を選択的に除去して所望のパターンを顕在化させることによって、この画像を現像する
。続いて、パターン化されたレジスト層の開口部で材料をエッチングすることによって、
パターンを下地の材料に転写する。転写が完了したら、次に、残っているレジスト層を除
去する。
【０００４】
　総じて、リソグラフィプロセスの解像能力は、画像形成照射光の波長、露光ツール中の
光学部品の品質および画像形成層の厚さの関数である。画像形成レジスト層の厚さが増加
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すると、解像能力は低下する。解像度を改善するために通常の単層レジストを薄くすると
、総じて、所望の画像を下地の材料層に転写するのに必要なレジストのエッチング抵抗力
が犠牲になる。
【０００５】
　さらに、半導体デバイスの要素サイズが小さくなるにつれて、限界寸法（ＣＤ）制御が
重要な仕事になる。リソグラフィプロセスの間、「ブランコ効果」（ウエハ表面形状およ
びレジスト厚さ変動に起因する線幅変動）を最小にする必要がある。
【０００６】
　より薄い画像形成層の解像度向上の恩恵を享受し、かつレジスト中のブランコ効果を小
さくするために、多層リソグラフィプロセス（例えば、いわゆる二層および三層プロセス
）が開発された。二層リソグラフィプロセスでは、フォトレジスト層とパターン化される
下地材料層との間にいわゆる平坦化基層が中間的に用いられる。この基層は、パターン化
されたフォトレジスト層（一般的にシリコン含有レジスト）のパターンを受け取り、次に
、パターン化された基層は、パターンを下地材料に転写するのに必要なエッチングプロセ
スのためのマスクとして使用される。三層リソグラフィプロセスでは、フォトレジスト層
と基層との間にいわゆる中間層（一般的にシリコン含有組成物）が中間的に用いられる。
中間層は、パターン化されたフォトレジスト層からパターンを受け取り、次に、パターン
化された中間層は、基層をエッチングするためのマスクとして使用される。次に、パター
ン化された基層は、エッチング、電気めっき、金属堆積、イオン注入またはその他の半導
体プロセス加工技法によって、下地材料にパターンを転写するマスクとして使用される。
【０００７】
　平坦化基層組成物は、下地材料層をパターン化するのに必要なエッチングプロセスに対
しては抵抗性である一方で、上地のフォトレジストに対しては十分に選択エッチング可能
である（エッチングされた基層中に良好な輪郭を生じさせるために）必要がある。さらに
、平坦化基層組成物は、余計な反射防止コーティング（ＡＲＣ）層が必要になることを避
けるように、屈折率の実部である実屈折率（ｎ）、屈折率の虚部である吸光係数（ｋ）、
反射率、光学密度等など、所望の光学的特性を有する必要がある。平坦化基層組成物は、
レジスト残りまたは地汚れあるいはその両方を引き起こす可能性がある望ましくない相互
作用を避けるために、フォトレジスト層との物理的／化学的適合性を有する必要もある。
一般的な平坦化基層の厚さは、反射曲線の最初の極小点または二番目の極小点に合わせよ
うとすると、非常に薄くなる。最近では、多くの用途でエッチング用に厚い平坦化基層が
必要となっている。このような状況では、必要なＡＲＣのｋ値を、二層レジストシステム
中で用いられる通常の基層に類似の範囲に低下させなければならない。二層、単層および
三層用途のためのこれらの種類の基層を設計するという難問は、約０．１２から約０．４
２の範囲のｋ値を有する一方で、酸素または窒素／水素プラズマに所望のエッチング抵抗
力を有することである。
【０００８】
　一般的に、Ｉ‐線および２４８ｎｍＤＵＶ多層リソグラフィ感光用の既知の基層は、ノ
ボラックまたはポリヒドロキシスチレン重合体を利用する。しかし、これらの材料は、１
９３ｎｍリソグラフィ露光を強く吸収する。従って、改良された組成物、特に波長が２０
０ｎｍより短い画像形成照射光（例えば１９３ｎｍ）を用いるリソグラフィプロセスで有
用な組成物への絶え間ない要望がある。
【０００９】
　米国特許第６，８１８，３８１号（以下、「３８１号特許」）には、フェニル基および
フェノール基などの芳香族部分を吸収基として含む重合体を含んでなる平坦化基層前駆体
組成物が開示されている。３８１号特許に開示されている芳香族部分を含む重合体は、１
９３ｎｍ波長への吸光度を提供する。しかし、フェニルおよびフェノールなどの芳香族部
分は高い吸収を有するので、重合体構造物中には少量しか取り込むことができず、従って
重合体はエッチング耐性が低くなり、一貫性を生じ難くなる。さらに、ポリスチレンおよ
びポリビニルフェノールなど、この特許に開示されている重合体中に普通に用いられてい
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る芳香族部分は、基層用途の要件を満たすには高すぎるｋ値を有する。基層に好ましいｋ
値は、通常約０．１２から約０．４２の範囲にある。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　従って、一般的なフォトレジストと適合し、基層をＡＲＣとしても用いることができる
ように、所望の光学的性質を有する基層組成物が依然として求められている。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　従って、本発明は、多層リソグラフィプロセスにおいて平坦化基層としての使用に適す
る組成物を目的とし、この組成物は、複素環芳香族部分を含む重合体を含んでなる。別の
様相では、本発明の組成物は、酸発生剤をさらに含む。さらに別の様相では、本発明の組
成物は、架橋剤をさらに含む。
【００１２】
　酸発生剤は、好ましくは熱的に活性化される酸発生剤である。基層が１５７ｎｍリソグ
ラフィプロセスで用いられるとき、重合体は、好ましくはフッ素部分をさらに含む。
【００１３】
　別の様相では、本発明は、基板の上のリソグラフィ構造物を目的とする。このリソグラ
フィ構造物は、平坦化基層を備え、この平坦化基層は、本発明の基層前駆体組成物と、平
坦化基層の上にあるフォトレジスト層とを反応させることによって得られる。
【００１４】
　別の様相では、本発明は、パターン化された材料層を基板上に形成させる方法を目的と
する。この方法は、材料層を表面上に有する基板を準備する工程、平坦化基層を材料層上
に形成させる工程であって、前記平坦化層は、基層前駆体組成物を反応させることによっ
て形成され、前記基層前駆体組成物は、複素環芳香族部分を含む重合体を含んでなるもの
とする工程、フォトレジスト組成物を基板上に堆積させてフォトレジスト層を平坦化基層
上に形成させる工程、フォトレジスト層の一部をパターンに従って画像形成照射光に感光
させる工程、フォトレジスト層の感光部分を選択的に除去して下地の平坦化基層の一部を
露出させる工程、平坦化基層の露出部分を選択的に除去して材料層の一部を露出させ、そ
れによって、パターン化された平坦化基層を材料層上に形成させる工程、および平坦化基
層中のパターンを材料層に転写する工程を含む。
【００１５】
　別の様相では、本発明は、パターン化された材料層を基板上に形成させる方法を目的と
する。この方法は、材料層を表面上に有する基板を準備する工程、平坦化基層を材料層上
に形成させる工程であって、前記平坦化基層は、基層前駆体組成物を反応させることによ
って形成され、前記基層前駆体組成物は、複素環芳香族部分を含む重合体を含んでなるも
のとする工程、中間層を平坦化基層上に形成させる工程であって、前記中間層はシリコン
含有材料を含むものとする工程、フォトレジスト組成物を基板上に堆積させてフォトレジ
スト層を中間層上に形成させる工程、フォトレジスト層の部分をパターンに従って画像形
成照射光に感光させる工程、フォトレジスト層の感光成分を選択的に除去して中間層の一
部を露出させる工程、中間層の露出部分を選択的に除去して平坦化基層の一部を露出させ
る工程、平坦化基層の露出部分を選択的に除去して材料層の一部を露出させる工程、およ
び材料層の露出部分をエッチングし、それによって、パターン化された材料の要素を形成
させる工程を含む。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１６】
　一つの様相では、本発明は、平坦化基層の形成に適する基層前駆体組成物を目的とする
。基層前駆体組成物は、複素環芳香族部分および酸発生剤を含む重合体を含んでなる。別
の様相では、本発明の基層前駆体組成物は、架橋剤をさらに含む。
【００１７】
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　複素環芳香族部分は、好ましくは重合体の主鎖の少なくとも一部を構成する単量体から
枝分かれする基の中に存在する。本明細書中で用いられる句「複素環芳香族部分」は、環
の少なくとも一つの原子が窒素、酸素または硫黄から選ばれる芳香族環を含む有機基また
は分子を指す。複素環芳香族部分は、非縮合複素環芳香族環（例えばフラン、ピロール、
チオフェンまたはチアゾール）であってもよく、あるいは縮合複素環芳香族環（例えばベ
ンゾフラン、チアントレン、インダゾールまたはキナゾリン）であってもよい。総じて、
複素環芳香族部分は、非縮合複素環芳香族環であることが好ましい。より好ましい非縮合
複素環芳香族環は、５、６または７員環である。複素環芳香族部分は、好ましくはエチレ
ン系単量体からの枝分かれである。
【００１８】
　一つの好ましい実施態様では、本発明の重合体は、以下の構造を有するポリビニルチオ
フェン単量体を含み、式中、ｎは整数である。
【００１９】
【化５】

【００２０】
　本発明の組成物は、好ましくは、約０．０８から約０．７、より好ましくは約０．１２
から約０．４２の吸光係数（ｋ）、および約１．３から約２．０、より好ましくは約１．
４から約１．８の実屈折率（ｎ）を有する基層を生成させる。環状オレフィンまたはアク
リレート系画像形成層の場合、約０．１２から約０．４２のｋ値の基層を用いると、コン
タクト露光またはトレンチ露光の場合の定在波が小さくなる。
【００２１】
　基層が１５７ｎｍ画像形成照射光を用いる多層リソグラフィプロセスで用いられるなら
、重合体は、好ましくはフッ素成分を含む。フッ素成分は、ペルフルオロスチレンなどの
ペンタフルオロアリール基、トリフルオロメチルアクリレートなどのトリフルオロメチル
基として、あるいは平坦化層組成物の他の成分と、および本発明の重合体を形成させるた
めに用いられる合成技法と適合する別の形で存在してよい。
【００２２】
　好ましくは、本発明の基層組成物は、特にフォトレジスト層がシリコン含有レジストで
ある場合、実質的にシリコンをまったく含まない。
【００２３】
　好ましくは、本発明の重合体は、架橋反応前の状態で約１０００から約５００，０００
の重量平均分子量、より好ましくは約１５００から約３０，０００の重量平均分子量を有
する。
【００２４】
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　実屈折率（ｎ）および吸光係数（ｋ）などの本発明の重合体の光学的性質は、他の共重
合用単量体単位を組み込むことによって、調整することができる。複素環芳香族部分を含
む本発明の重合体と、種々の他の芳香族および非芳香族単量体との共重合によって、種々
のｎおよびｋ値を生じさせ、従って、基層の光学的性質を調整する上で柔軟性を提供して
上地のフォトレジストの光学的性質に合わせることができる。本発明の重合体の共重合に
適する共重合用単量体単位は、当分野で既知であり、基層組成物の他の成分と相溶性の環
状エーテル部分、飽和多環式部分、芳香族部分およびその他の単量体単位を含むが、それ
らに限定されない。参照によって開示内容が本明細書に組み込まれる米国特許第６，８１
８，３８１号には、適当な環状エーテル単量体、飽和多環式単量体および芳香族単量体の
例が記載されている。
【００２５】
　本発明の二つの実施態様では、共重合体は、以下の構造をそれぞれ有し、式中、ｘ、ｙ
、ｚ、ｍ、ｎおよびｏは同じであるかまたは異なり、整数である。
【００２６】

【化６】

【００２７】
　本発明で使用される酸発生剤は、好ましくは、熱処理されると酸を放出する酸発生剤化
合物である。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、２‐ニトロベンジルトシレートおよびその他の有機スルホン酸類のアルキルエステル
類など、さまざまな既知の熱酸発生剤が好適に使用される。活性化されるとスルホン酸を
発生する化合物は、概して適当である。参照によって開示内容が本明細書に組み込まれる
米国特許第５，８８６，１０２号および第５，９３９，２３６号には、他の適当な熱活性
化酸発生剤が記載されている。
【００２８】
　望むなら、熱活性化酸発生剤に代わるものとして、または熱活性化酸発生剤と組み合わ
せて、照射光感光性酸発生剤を使用してよい。米国特許第５，８８６，１０２号および５
，９３９，２３６号には、適当な照射光感光性酸発生剤の例が記載されている。当分野で
既知のその他の照射光感光性酸発生剤も、平坦化基層組成物の他の成分と相溶性である限
り用いてもよい。照射光感光性酸発生剤を用いると、適切な照射光を露光して酸発生を誘
起することによって、組成物の硬化（架橋）温度を低下させることができる。発生した酸
が、今度は、架橋反応を触媒する。照射光感光性酸発生剤を用いても、架橋プロセスを加
速する（例えば、製造ラインのウエハの場合）ために、組成物を熱処理することが好まし
い。
【００２９】
　望むなら、本発明の組成物は、発生した酸または加熱によって、あるいはその両方によ
って触媒されるように基層重合体と反応させることができる別個の架橋成分を含んでもよ
い。総じて、本発明の基層組成物中に用いられる架橋成分は、組成物の他の選ばれた成分
と他の性質で適合する当分野で既知の任意の適当な架橋剤であってよい。架橋剤は、好ま
しくは発生した酸の存在下で重合体成分を架橋させるように作用する。好ましい架橋剤は
、アメリカンサイアナミッド社（Ａｍｅｒｉｃａｎ　Ｃｙａｎａｍｉｄ　Ｃｏｍｐａｎｙ
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）からパウダーリンク（登録商標）（Ｐｏｗｄｅｒｌｉｎｋ（Ｒ））という商標で入手で
きるグリコルリル化合物である。他の可能な架橋剤は、２，６‐ビス（ヒドロキシメチル
）‐ｐ‐クレゾールおよび特開平１－２９３３３９号に開示されている化合物、ならびに
カナダ特許第１，２０４，５４７号に開示されているエーテル化アミノ樹脂を含む。ビス
エポキシ類またはビスフェノール類など、他の架橋剤を用いてもよい。上記で言及した架
橋剤を組み合わせて用いてもよい。
【００３０】
　本発明の組成物は、好ましくは、固形物基準で約５０～９８重量％の重合体、より好ま
しくは約７０～８０重量％の重合体、約０～５０重量％のオプションの架橋成分、および
約０～２０重量％、より好ましくは約１～１５重量％の酸発生剤を含む。
【００３１】
　本発明の組成物は、リソグラフィ構造を形成させる際に、任意の所望のレジスト材料と
組み合わせて用いてよい。好ましくは、レジストは、紫外照射光（例えば＜４００ｎｍ波
長）によって、または電子ビーム照射によって画像形成可能である。参照によって本明細
書に開示が組み込まれる米国特許第５，８６１，２３１号、第５，９６２，１８４号およ
び第６，０３７，０９７号には、適当なレジスト材料の例が記載されている。参照によっ
て本明細書に開示が組み込まれる米国特許第６，４４４，４０８号には、１９３ｎｍ照射
光を用いる二層露光用の好ましいレジストが開示されている。
【００３２】
　一般に、本発明の組成物には、所望の基板への塗布に先立って溶媒を含ませる。溶媒は
、他の性質で基層組成物の性能に対して過度の悪影響をなんら及ぼさない、通常レジスト
とともに用いられる任意の溶媒であってよい。好ましい溶媒は、プロピレングリコールモ
ノメチルエーテルアセテートまたはシクロヘキサノンである。基板への塗布用の組成物中
の溶媒の量は、好ましくは約５から約２０重量％の固形分含量を実現するのに十分とする
。総じて、固形分含量が高い調合物ほど、厚いコーティング層を生じることとなる。本発
明の組成物は、当分野で知られているように、少量の補助成分（例えば界面活性剤、色素
等）をさらに含んでもよい。
【００３３】
　別の様相では、本発明は、基板の上のリソグラフィ構造物を目的とする。リソグラフィ
構造物は、本発明の基層前駆体組成物と、平坦化基層の上にあるフォトレジスト層とを反
応させることによって得られる平坦化基層を含む。本発明の組成物は、通常の方法を用い
て、重合体、酸発生剤および任意の他の所望の原料を組み合わせることによって調製する
ことができる。本発明の組成物は、スピンコーティングした後ベーキングして架橋および
溶媒除去を実現することによって、基板上の平坦化基層として形成させると有利である。
ベーキングは、好ましくは約２５０℃以下で、より好ましくは約１１０℃から約２３０℃
で行なわれる。ベーキング時間は、層の厚さおよびベーク温度に依存して変化させてよい
。２１５℃での一般的な時間は、約２分である。
【００３４】
　本発明の平坦化基層組成物の厚さは、下地の形状およびパターン化される材料層をエッ
チングするために意図されるエッチングプロトコルに依存して変化させてよい。厚さは、
好ましくは約０．１から約５μｍである。
【００３５】
　本発明の一つの実施態様では、ポリビニルチオフェンをＰＧＭＥＡ中の８重量％パウダ
ーリンク（登録商標）および４重量％Ｉ‐ＰＦＢＵＳと調合して、１０％（重量／体積）
重合体水溶液を得た。次に、得られた溶液を２５００ｒｐｍでシリコンウエハ上にスピン
コートして、コーティング済み基板を形成させた。次に、得られたコーティング済み基板
を２１５℃で１２０秒間ベークして、平坦化基層を形成させた。図１は、１．６５のｎ値
および０．０２のｋ値を有する二層レジストの下にこの平坦化基層を用いる基板の反射率
曲線であり、１％未満の反射率を実証している。１９３ｎｍで測定した２１０ｎｍの厚さ
を有する本発明の基層のｎ値およびｋ値は、それぞれ１．４７４４および０．１６９６で
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ある。本発明の重合体のｎ値およびｋ値は、ポリビニルチオフェン単量体とポリビニルフ
ェノールまたはポリスチレン単量体単位との共重合によって、さらに調整することができ
る。
【００３６】
　対照的に、図２は、３８１号特許によって開示され、本明細書中で下に複製される従来
技術重合体（ＳＧＩ‐３０４５２５）を含む平坦化基層を用いる基板の反射率曲線である
。図２は、１．６５のｎ値および０．０２のｋ値を有する二層レジストの下のこの基層で
、２％前後の反射率を示す。１９３ｎｍで測定した従来技術基層のｎ値およびｋ値は、そ
れぞれ約１．７３および約０．４３である。
【００３７】
【化７】

【００３８】
　式中、ｘ，ｙおよびｚは整数であり、Ｘ：Ｙ：Ｚ＝３：５：２の比になっている。
【００３９】
　図１および図２を見ると、本発明の基層は、低下したより望ましい反射率を有する。
【００４０】
　本発明の組成物は、半導体基板上の集積回路の製造に用いられるリソグラフィプロセス
用に特に有用である。組成物は、１９３ｎｍまたはそれより短い波長の紫外線画像形成照
射光を用いるリソグラフィプロセス用に特に有用である。
【００４１】
　本発明の組成物は、基板上にパターン化された材料層を形成させる方法において用いて
よい。そのような方法では、材料層は、例えば、高性能集積回路デバイスおよび関連する
チップキャリアパッケージ類の製造で用いられるものなどのセラミック、誘電体、導電体
または半導体層であってよい。
【００４２】
　二層プロセスでは、好ましくは、パターン化される材料層の上に直接、好ましくはスピ
ンコーティングによって本発明の組成物を塗布する。次に、組成物をベークして溶媒を除
去し硬化（架橋）させる。本発明の基層組成物は、通常の方法を用いて、重合体、酸発生
剤および任意の他の所望の原料を組み合わせることによって調製することができる。本発
明の組成物は、スピンコーティングした後ベーキングして架橋および溶媒除去を実現する
ことによって、基板上の平坦化基層を形成させると有利である。ベーキングは、好ましく
は約２５０℃以下で、より好ましくは約１１０℃から約２３０℃で行なわれる。ベーキン
グ時間は、層の厚さおよびベーク温度に依存して変化させてよい。２１５℃での一般的な
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時間は、約２分である。一般的な平坦化基層厚さは、約１００から約５０００ｎｍである
。
【００４３】
　次に、既知の手段によってフォトレジスト組成物を基板の上に堆積させて材料上にフォ
トレジスト層を形成させる。次に、フォトレジスト層を有する基板をベーク（塗布後ベー
ク、以下「ＰＡＢ」）してフォトレジスト組成物から溶媒をすべて除去し、フォトレジス
ト層の膜性を改善させる。一般的なＰＡＢベーク温度は、約８０°から約１５０℃である
。好ましくは、ＰＡＢ工程は、約１０秒から約１５分、より好ましくは約１５秒から約１
分間行なわれる。ＰＡＢ温度は、フォトレジストのガラス転移点に依存して変化させてよ
い。一般的なフォトレジスト厚さは、約５０から約８００ｎｍである。参照によって本明
細書に開示が組み込まれる米国特許第６，５３４，２３９号および第６，６３５，４０１
号ならびに２００３年９月１６日出願の米国特許出願第１０／６６３，５５３号に開示さ
れているレジスト組成物など、任意の適当なレジスト組成物を用いてよい。
【００４４】
　溶剤除去後、次に、フォトレジスト層は、パターン化されたマスクを通して適切な照射
光源に露光される。一つの例となる実施態様では、画像形成照射光は１９３ｎｍ照射光で
ある。別の実施態様では、画像形成照射光は１５７ｎｍ照射光である。別の実施態様では
、画像形成照射光は２４８ｎｍ照射光である。次に、露光された基板をベーク（露光後ベ
ーク）して酸触媒反応を完了させ、露光されたパターンのコントラストを強めてもよい。
露光後ベーク温度は、フォトレジストの性質によって定められる。好ましくは、露光後ベ
ークは約６０℃から約１７５℃、より好ましくは約９０℃から約１６０℃で行なわれる。
好ましくは、露光後ベークは、約３０秒から約５分間行なわれる。当業者は、不必要な実
験をせずに必要な条件を確定することができる。
【００４５】
　次に、露光された基板を塩基水溶液（現像液）と接触させ、それによってフォトレジス
ト層の露光部分を選択的に除去し、材料層上にパターン化されたフォトレジスト層を形成
させ、平坦化基層の一部を露出させる。塩基水溶液は、好ましくは、アルカリ性水性現像
液、より好ましくはテトラメチルアンモニウムヒドロキシドの水溶液である。一般に、得
られたリソグラフィ構造物を次に乾燥して残存する現像液溶媒をすべて除去する。
【００４６】
　次に、反応性イオンエッチングまたは当分野の既知の他の適当なエッチング技法によっ
て、フォトレジスト層のパターンを本発明の平坦化基層の露出された部分に転写してよい
。
【００４７】
　本発明の平坦化基層のパターン形成の後、次に、材料層組成物に適切なエッチング剤を
用いて、パターン化される下地の材料層をエッチングする。一般に、反応性イオンエッチ
ングまたは当分野で既知の他の適当なエッチング技法によって、平坦化基層のパターンを
本発明の材料層の露出部分に転写してよい。あるいは、材料の露出部分に電気メッキ、金
属堆積、イオン注入または他の半導体プロセス加工技法を施してもよい。本発明の方法を
用いて、集積回路デバイスの設計で用いられる可能性がある金属配線ライン、接点または
バイア用のホール類、絶縁区分（例えば、ダマシン法トレンチまたは浅型トレンチ分離）
、キャパシタ構造物用のトレンチ等など、パターン化された材料層構造物を作り出しても
よい。
【００４８】
　総じて、これらの（セラミック、誘電体、導電体または半導体）要素を製作するプロセ
スは、パターン化される材料の層または基板の区画を準備する工程、フォトレジストの層
を材料層または区画上に塗布する工程、保護コート層をフォトレジスト層上に塗布する工
程、保護コート層およびフォトレジスト層をパターンに従って照射光に感光させる工程、
感光したレジストを露光後ベークする工程、感光した保護コートおよびフォトレジストを
現像液と接触させることによってパターンを現像する工程、パターン中の離間フォトレジ
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スト層の下地層（単数または複数）をエッチングし、それによって、パターン化された材
料層または基板を形成させる工程、および残存するフォトレジストを基板からすべて除去
する工程を含む。場合によっては、ハードマスクをフォトレジスト層の下に用いて、さら
に別の下地材料層または区画へのパターンの転写を容易にしてもよい。本発明は、いかな
る具体的なリソグラフィ技法にもデバイス構造物にも限定されないと理解するべきである
。
【００４９】
　三層プロセスでは、好ましくは、スピンオンコーティングなどの適当な堆積プロセスを
用いて、本発明の組成物を基板の表面に直接塗布する。次に、組成物をベークして溶媒を
除去し硬化（架橋）させる。本発明の基層組成物は、通常の方法を用いて重合体、酸発生
剤および任意の他の所望の原料を組み合わせることによって調製することができる。本発
明の組成物は、スピンコーティングした後ベーキングして架橋および溶媒除去を実現する
ことによって、基板上の平坦化基層を形成させると有利である。好ましくは、ベーキング
は約２５０℃以下で、より好ましくは約１１０℃から約２３０℃で行なわれる。ベーキン
グ時間は、層の厚さおよびベーク温度に依存して変化させてよい。２１５℃での一般的な
時間は、約２分である。好ましくは、平坦化基層は、約８０から約８０００ｎｍの厚さを
有する。
【００５０】
　次に、スピンオンコーティング、蒸発、化学的気相堆積、プラズマ支援化学的気相堆積
および物理的気相堆積など、通常の堆積プロセスを利用して、一般にシリコン含有材料を
含む中間層を基層の上部表面に塗布する。中間層の厚さは、好ましくは約１０から約５０
０ｎｍ、より好ましくは約２０から約２００ｎｍである。中間層は、ポリシロキサン、ポ
リシラン、シリル化ノボラック、Ｓｉドープ化ＰＭＭＡ、シリコン‐ポリイミドまたはポ
リビニルシリルスルホンあるいはそれらの組み合わせなどのシリコン含有材料を含んでよ
い。適当な中間層材料は、例えば、米国特許第６，４２０，０８８号、第６，５０３，６
９２号および第６，７３０，４５４号に記載されているシリコン含有スピンオンＡＲＣ／
ハードマスク材料である。
【００５１】
　次に、既知の手段によってフォトレジスト組成物を基板上に堆積させてフォトレジスト
層を材料上に形成させる。次に、フォトレジスト層を有する基板をベーク（塗布後ベーク
、以下「ＰＡＢ」）してフォトレジスト組成物から溶媒をすべて除去し、フォトレジスト
層の膜性を改善する。
【００５２】
　溶媒除去後、フォトレジスト層を、パターン化されたマスクを通して適切な照射光源に
感光させる。次に、感光した基板を塩基水溶液（現像液）と接触させ、それによって、フ
ォトレジスト層の感光部分を選択的に除去し、パターン化されたフォトレジスト層を材料
層上に形成させ、中間層の部分を露出させる。
【００５３】
　次に、反応性イオンエッチングまたは当分野で既知の他の適当なエッチング技法によっ
て、フォトレジスト層中のパターンを本発明の中間層の露出部分に転写してよい。次に、
反応性イオンエッチングまたは当分野で既知の他の適当なエッチング技法によって、中間
層のパターンを本発明の平坦化基層の露出部分に転写する。
【００５４】
　本発明の平坦化基層層のパターン形成後、次に、材料層組成物に適切なエッチング液を
用いて、パターン化される下地材料層をエッチングする。
【００５５】
　参照によって本明細書に開示が組み込まれる米国特許第４，８５５，０１７号、第５，
３６２，６６３号、第５，４２９，７１０号、第５，５６２，８０１号、第５，６１８，
７５１号、第５，７４４，３７６号、第５，８０１，０９４号、第５，８２１，４６９号
および第５，９４８，５７０号には、本発明の組成物が有用であるリソグラフィプロセス
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の例が開示されている。本発明は、いかなる具体的リソグラフィ技法にも、デバイス構造
物にも限定されないと理解するべきである。
【００５６】
　以上のように我々の発明を説明した。新規なものとして我々が請求し、特許証によって
確保しようと望むものは、請求項に記載される通りである。
【図面の簡単な説明】
【００５７】
【図１】反射率（比）対厚さ（μｍ）をプロットするグラフであり、さまざまな厚さの本
発明の基層の反射率の例を示す。
【図２】反射率（比）対厚さ（μｍ）をプロットするグラフであり、さまざまな厚さの従
来技術の基層の反射率の例を示す。

【図１】

【図２】
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