發明專利說明書

（本說明書格式、順序及粗體字，請勿任意更動，※記號部分請勿填寫）

· 申請案號：

· 申請日期：                   ※I P C 分類：

壹、發明名稱：（中文/英文） 
微細圖案形成材料及微細圖案形成方法
貳、申 請 人：（共  人）

姓名或名稱：（中文/英文）
代表人：（中文/英文）
住居所或營業所地址：（中文/英文）

國  籍：（中文/英文）  

參、發明人：（共  人）
姓　名：（中文/英文）
住居所地址：（中文/英文）

國  籍：（中文/英文）

肆、聲明事項：
   本案係符合專利法第二十條第一項  第一款但書或  第二款但書規定之期間，其日期為：  年  月  日。
◎本案申請前已向下列國家（地區）申請專利     主張國際優先權：   

【格式請依：受理國家（地區）；申請日；申請案號數　順序註記】

1.

2.

3.

4.

5.

   主張國內優先權(專利法第二十五條之一)：

【格式請依：申請日；申請案號數　順序註記】

1.

2.

   主張專利法第二十六條微生物：
   國內微生物 【格式請依：寄存機構；日期；號碼　順序註記】
   國外微生物 【格式請依：寄存國名；機構；日期；號碼　順序註記】
   熟習該項技術者易於獲得，不須寄存。

伍、中文發明摘要：
   本發明所欲解決的課題在於於使用微細圖案形成材料以有實效性地微細化光阻圖案的方法中，如何降低顯像缺陷的發生，而且欲達到即使提高烘烤的溫度，形成於光阻圖案上的硬化被覆層的層厚也還是很薄，或者是無關於烘烤的溫度，其層厚維持在一定的厚度。
  依本發明之方法，其在6英吋以上的基板1上形成由化學增幅型光阻所構成的光阻圖案3，在此圖案3上，塗布包含水溶性樹脂、水溶性交聯劑以及水或是水和水溶性有機溶劑之混合溶劑之微細圖案形成材料，形成被覆層4之後，烘烤前述化學增幅型光阻圖案和前述被覆層，在烘烤後藉由顯像被覆層，形成經微細化之圖案，於此方法中，做為前述微細圖案形成材料之前述水溶性樹脂，使用於DSC曲線中融解尖峰溫度比起於上述烘烤步驟中之烘烤溫度還要更高，而且超過130℃的水溶性樹脂以形成微細化之圖案。
陸、英文發明摘要：
柒、指定代表圖：
(一)本案指定代表圖為：第（ 1 ）圖。
(二)本代表圖之元件代表符號簡單說明:

1  基板

2  光阻層

3  光阻圖案

4  由微細圖案形成材料所造成之被覆層

5  顯像液不溶性之交聯、硬化層

捌、本案若有化學式時，請揭示最能顯示發明特徵的化學式：
玖、發明說明： 
【發明所屬之技術領域】

   本發明為有關於半導體製造過程等之中，形成光阻圖案之際，藉由減小已經形成的光阻圖案間的寬度或是圖案開口尺寸，以得以形成更微細的圖案之圖案形成方法以及有關於此方法之中所使用的微細圖案形成材料。
【先前技術】

  於以LSI等之半導體元件的製造以及LCD液晶顯示面的作成、熱感磁頭等之電路基板的製造等為首之廣大範疇之中，為了進行微細元件的形成或是微細加工，通常進行於基板上形成光阻圖案之處理。於該光阻圖案的形成中，利用紫外線、遠紫外線、準分子雷射、X射線、電子射線等之活性光線選擇性地照射感光性樹脂組成物，然後曝光之後，進行顯像處理。即利用所謂的光微影術法。於此光微影術法中，使用用以形成光阻圖案之正型或是負型的感光性樹脂組成物。
  近年，隨著半導體裝置等的高度集成化，於製造過程中所要求的佈線以及分離寬度越來越來微細化，為了對應此，使用利用g線、i線，準分子雷射等之短波長光源之曝光裝置，有時候也實施於曝光之際使用相位移光罩。但是以依照習知之曝光所完成之光微影術技術來說，要形成超過其波長界限之微細的光阻圖案有其困難，而且短波長用的曝光裝置以及使用相位移光罩等之裝置為屬於高價之物。因此之故，有人精心地盡心研究，欲發現在不使用像這樣的高價的裝置之下，且使用習知公知的正型或是負型感光樹脂組物，或是使用習知公知之圖案形成裝置形成光阻圖案，可更加有實效性地微細化該形成之光阻圖案的方法。於是，做為有實效性地微細化光阻圖案的方法之一，有人提案一種形成微細圖案的方法，其係利用公知的感光性樹脂組成物，例如像是化學增幅型光阻，藉由習知之方法進行圖案形成之後，在所形成的圖案上施以由包含水溶性樹脂之微細圖案形成材料所構成的被覆層，藉由加熱及/或曝光光阻，使光阻中所生成的酸或是存在於光阻中的酸擴散至前述被覆層，藉由該被擴散的酸來使被覆層交聯、硬化，之後藉由除去未交聯的被覆層以加粗光阻圖案，其結果，可減窄光阻圖案間的寬度，縮小光阻圖案的分離尺寸或是孔開口尺寸，而謀求光阻圖案的微細化，並具實效性地形成微細光阻圖案。(例如，請參照專利文獻1~4)
  現在，由於ArF光阻程序的開發，以光阻單層而言例如可形成0.13μm接觸孔等之微細圖案，但現狀則為缺乏於實用水準的實績。另一方面，由於KrF光阻程序的進步，例如已經達成了就KrF單層而言，可以形成0.16μm~0.18μm接觸孔。就此技術而言，已達到實用的水準。
(專利文獻1)

  日本專利公報特開平5-241348號公報
(專利文獻2)

  日本專利公報特開平6-250379號公報

(專利文獻3)

日本專利公報特開平10-73927號公報

(專利文獻4)
日本專利公報特開平11-204399號公報
【發明內容】

  如以上說明般，在實用的水準來說，例如要於光阻單層中進行0.13μm接觸孔的形成，在現況而言仍然有其困難。在此，有人想到，先形成於實用水準上可達成的微細圖案，再藉由上述公知的方法更有實效性地微細化該圖案，但是在這個方法之中，存在著以下的問題，就是若是在光阻圖案上形成由微細圖案形成材料所構成的被覆層，再藉由加熱等使酸擴散至被覆層，再利用顯像液顯像未硬化部的話，於顯像後見到許多顯像缺陷，製品良率很差。這在6英吋以上的大口徑基板上特別成為很大的問題。還有，藉著KrF光阻程序的進步，雖然變得可以形成更高微細化的圖案，不過要再使用微細圖案形成材料再更加予以微細化的話，則必須比習知更加需要將微細圖案形成材料以更薄並且以所意欲的薄的厚度來形成硬化被覆膜。但是，習知之微細圖案形成材料，若是欲降低其顯像缺陷數而提昇烘烤溫度來進行被覆層的交聯、硬化的話，則交聯、硬化膜的膜厚將變厚，變得無法形成具有意欲之膜厚的經交聯、硬化的薄膜，而無法形成具有均一的口徑或是分離寬度的圖案，這也是一大問題。
  因此，本發明的目的在於提一種微細圖案的形成方法以及在此方法中所使用的微細圖案形成材料，該微細圖案形成方法係顧使用上述微細圖案形成材料有效性地微細化光阻圖案的方法中，可以降低顯像缺陷的發生，將形成於光阻圖案上的硬化被覆層的層厚於無關於烘烤的溫度形成得很薄而且經常是成為一定的厚度。
   本發明者們經過精心的研究、檢討之結果，發現了，於前述公知的微細圖案的形成方法中，做為構成微細圖案形成材料的水溶性樹脂，可藉由使用特定的水溶性樹脂，可以使前述向來之問題獲得改善，於是完成本發明。

  亦即，本發明係有關一種微細圖案形成的方法，其特徵為其係包含以下步驟之微細圖案形成方法：

形成光阻圖案步驟，其在6英吋以上的基板上形成由化學增幅型光阻所構成之光阻圖案；

  在以上之光阻圖案塗布微細圖案形成材料以形成被覆層之步驟，該微細圖案形成材料包含水溶性樹脂、水溶性交聯劑以及水或是水和水溶性有機溶劑的混合溶劑；

  烘烤前述化學增幅型光阻圖案和前述被覆層之步驟；

  於烘烤後顯像被覆層之步驟，其中，

  前述微細圖案形成材料的前述水溶性樹脂為於DSC曲線中融解熱尖峰溫度比起於上述烘烤步驟中之烘烤溫度還要更高，且超過130℃之水溶性樹脂。

還有，本發明為有關一種微細圖案形成材料，其特徵為其為上述微細圖案的形成方法所使用的包含水溶性樹脂、水溶性交聯劑以及水或是水和水溶性有機溶劑之混合溶劑之微細圖案形成材料，其中，前述水溶性樹脂為於DSC曲線中融解熱尖峰溫度比起於上述烘烤步驟中之烘烤溫度還要更高，且超過130℃之水溶性樹脂。

還有，本發明為有關微細圖案形成材料，其特徵為於前述微細圖案形成材料中，所使用的水溶性樹脂乃為聚合度為300至1700之由保護基所保護的改質聚乙烯醇。

更進一步，本發明為有關一種微細圖案形成材料，其特徵為：於前述微細圖案形成材料中，所使用的水溶性交聯劑為由蜜胺衍生物以及尿素衍生物中所選出之至少一種所構成。

以下，更進一步詳細說明本發明。

本發明之微細圖案形成方法係藉由將其中做為水溶性樹脂，使用於DSC曲線中，融解熱尖峰溫度比起於烘烤步驟中之烘烤溫度還要更高，且超過130℃之水溶性樹脂，來改良於公知微細圖案形成方法中之習知的問題點。藉由使用具有這樣的特性的水溶性樹脂，習知之問題點獲得改善，而其之所以可以得到本發明之效果，我們推知可能是因為以下的原因，但是，本發明並不因此而被限定。
  亦即，向來，如前述各專利文獻之中也有記載般，已知以下的方法：將以水溶性樹脂以及水溶性交聯成分做為主成分，使用水或是水和水溶性溶有機溶劑之混合液做為溶劑將之溶解所得到的微細圖案形成材料，塗布於可供給酸之光阻圖案上，形成被覆層，藉由加熱及/或曝光使得從前述光阻圖案產生酸，藉著該酸，引起於和被覆層的光阻圖案相接的部分發生交聯反應，使得被覆層形成交聯、硬化膜，非交聯部分則因為顯像劑而被剝離掉，如此使光阻圖案變粗，藉此實施光阻圖案的微細化。在進行此交聯反應之際，向來是以從85℃至130℃的溫度對光阻圖案以及被覆層進行加熱(烘烤)處理，而在實用水準中所使用的微細圖案形成材料之中的水溶性樹脂、例如聚縮醛乙烯係於從85℃至130℃之間持有融解熱尖峰。因此之故，形成於可供給酸之光阻圖案之被覆層處於加熱處理之間的熔融狀態。因此，酸的擴散會到達所意欲的範圍更加廣泛的範圍，於比意欲的範圍更加廣泛的範圍之中，產生被覆層的交聯、硬化，使得硬化被覆層的膜厚變得很厚。
   如本發明般，做為微細圖案形成材料中的水溶性樹脂，使用於DSC曲線中融解熱尖峰溫度超過130℃，較佳為使用超過150℃以上者的話，則在進行用以促進交聯反應的加熱處理之際，被覆層將不會熔融，因此從光阻圖案所供給的酸的擴散距離比起被覆層會產生熔融的情形，會變得較短，交聯反應的範圍較窄，且在大約一定的厚度範圍之內發生，其結果，可以使得被覆形成量的膜厚變薄，而且可在不太受到加熱溫度所左右之下形成大約既定的厚度。
   還有，本發明者們發現：要使水溶性樹脂之於DSC曲線中之融解熱尖峰溫度保持在超過130℃，如果水溶性樹脂是改質聚乙烯醇之情形，則一定要降低藉由乙醯基、乙縮醛基等之保護基的保護率。與此同時的，本發明者們還發現了若是對聚乙烯醇之乙醯基、乙縮醛基等之保護基的保護率很低的話，則其比較起於現在實用水準之中所使用的微細圖案形成材料中的水溶性樹脂，其對水之溶解性會有所提昇。因此之故，於光阻圖案上使用本發明的微細圖案形成材料形成被覆層，再藉由從光阻圖案所供給的酸，在其與光阻圖案相接的部分引起交聯反應，在被覆層中形成了交聯、硬化層的話，在利用水或是水和水溶性有機溶媒的混合溶媒予以顯像而剝離未交聯部分之時，由於該未交聯的部分之對於顯像劑的溶解性比起習知者更為提昇，判知如此因而減少了由於殘渣引起的缺陷的發生。還有，從其交聯部分和未交聯部分之對於顯像液之溶解性的對比也變大來看，可判知其顯像後的圖案形狀亦獲得提昇。
  舉於本發明的微細圖案形成材料之中所使用的於DSC曲線中的熔解熱尖峰溫度為超過130℃之水溶性樹脂而言，例如可舉聚乙烯醇的羥基的20mol%以下為乙醯基、乙縮醛基、甲縮醛基、丁縮醛基等之保護基所保護的改質聚乙烯醇做為代表性者。利用乙醯基、乙縮醛基、甲縮醛基、丁縮醛基等之保護基用以保護聚乙烯醇的羥基的反應可依照公知的方法(例如：請參照專利文獻5)進行。可保護聚乙烯醇的羥基的保護基，除了前述所舉的以外，亦可為：甲醯基、丙二醯基、苯甲醯基、桂皮醯基、第三丁氧羰基、乙氧乙烯基等。前述改質聚乙烯醇的聚合度若是不到300的話，會產生無法製膜的問題。另一方面，若是聚合度超過1700的話，則顯像性很差，容易產生顯像缺陷。舉於DSC曲線中熔解熱尖峰溫度超過130℃的水溶性樹脂而言，除了聚乙烯醇改質物之外，還可舉聚乙烯吡咯啶酮、聚丙烯酸衍生物等。
  還有，在微細圖案形成材料之中，除了上述水溶性樹脂之外，還含有水溶性交聯劑以及溶劑。水溶性交聯劑，只要是可以藉由酸將水溶性樹脂交聯、硬化，且形成對顯像液為不溶性的膜的話，可使用任何一種。舉像這樣的水溶性交聯劑而言，例如可舉蜜胺衍生物、尿素衍生物等。舉此等水溶性交聯劑之中的蜜胺衍生物的例子，例如可舉蜜胺、甲氧基甲基化蜜胺、乙氧基乙基化蜜胺、丙氧基甲基化蜜胺，六羥甲基蜜胺等。還有，舉尿素衍生物的例子而言，例如可舉尿素、單羥甲基尿素、二羥甲基尿素、烷氧基伸甲基尿素、N-烷氧基伸甲基尿素、伸乙基尿素等。此等水溶性交聯劑，可單獨使用或組合2種以上使用，其配合量為每100重量部的水溶性樹脂，使用1~70重量部、較佳為5~60重量部、更佳為10~30重量部。
  還有，舉溶劑而言，可使用水或是水和水溶性有機溶劑之混合溶劑。舉做為溶劑而使用的水而言，只要是水的話並沒有特別的限制，可藉由蒸餾、離子交換處理、過濾處理、各種吸附處理等將有機雜質、金屬離子除去者，例如以純水為較佳。另一方面，舉水溶性有機溶劑而言，只要是對水可溶解0.1重量%以上的溶劑的話，並沒有特別的限制，例如可舉：甲醇、乙醇、正丙醇、異丙醇(IPA)等之醇類；丙酮、甲基乙基酮等之酮類、醋酸甲酯、醋酸乙酯等之酯類；甲氧基乙醇、乙氧基乙醇之烷氧基乙醇類；乙酸甲氧基乙醇、乙酸乙氧基甲醇等之乙酸烷氧基乙醇類；甲氧基丙醇、乙氧基丙醇等之烷氧基丙醇類；乙酸甲氧基丙醇、乙酸乙氧基丙醇等之乙酸烷氧基丙醇類；乳酸甲酯、乳酸乙酯等之乳酸酯類、甲苯、二甲苯等之芳香族烴類、N,N-二甲基乙醯胺、N-甲基吡咯啶酮等之醯胺類；γ-丁內酯等之內酯類；N,N-二甲基甲醯胺、二甲亞碸等之非質子性極性溶劑，其中較佳者可舉：甲醇、乙醇、正丙醇、異丙醇、異丁醇等之C1~C4之低級醇；N,N-二甲基甲醯胺、二甲亞碸等之非質子性極性溶劑。此等溶劑，可單獨使用或混合兩種以上使用。此等溶劑，在做成微細圖案形成材料之際，將該材料塗布於光阻圖案上之際，以在成為被覆對象之光阻圖案不會被溶解的範圍之內的量來使用為宜。
  還有，在本發明的微細圖案形成材料之中，因應必要，亦可含有界面活性劑以及消泡劑、可塑劑等添加劑。舉界面活性劑的例子，例如可舉：川研FINE CHEMICAL股份有限公司產製的ACETYLENOL類、日信化學工業股份有限公司產製的SARFINOL類、竹本油脂股份有限公司產製的PIONIN類、3M公司產製的FROLARD類、三洋化成工業股份有限公司產製的NONIPOLE、大日本油墨化學工業股份有限公司產製的MAEGFACK等。還有，舉可塑劑的例子而言，可舉乙二醇、甘油、二縮三乙二醇等。

  本發明的微細圖案形成材料為每100重量部的水或是水和水溶性有機溶劑之混合溶劑，含有1~30重量份的於DSC曲線中熔解熱尖峰溫度為超過130℃之水溶性樹脂，較佳為2~15重量部，並含有0.1~10重量部的水溶性交聯劑，較佳為含有0.1~5重量部。
  本發明的微細圖案形成方法中的光阻圖案的形成，只要是依照向來公知的方法便可。一面參照圖1(a)以及圖1(b)，一面加以說明。如圖1(a)所示般，如在半導體基板1等的被加工基板上，塗布化學增幅型正型感放射線性樹脂組成物，因應必要，施行預烘烤(例如烘烤溫度：70~150℃之下1分鐘左右)，形成光阻層2。接著，介由未圖示的光罩將之曝光之後，因應必要，進行曝光後烘烤(PEB,post exposure bake)(例如，烘烤溫度：50~150℃，並且予以顯像，再進一步，若是有必要的話，藉由顯像後烘烤(例如：烘烤溫度：60~120℃)，可形成如圖1(b)所示般的正型的光阻圖案3。
於上述的光阻圖案的形成中所使用的半導體基板1，可以是祼露(bare)的半導體基板，可因應必要，為具有矽氧化膜或是鋁、鉬、鉻等之金屬膜、ITO等之金屬氧化膜，多晶矽等之矽膜之矽等之基板，或者是更在於此等基板上做成形成有電路圖案或是半導體元件等之基板亦可。還有，化學增幅型正型感放射線性樹脂組成物的塗布，則可依照例如像是旋塗法、輥塗法、刀背塗覆法，流延塗布法、浸漬塗布法等習知公知的方法。舉曝光的光源而言，例如可使用KrF準分子雷射、ArF準分子電射等之紫外線、X射線、電子射線等。而且，舉光阻膜的顯像劑而言，只要是可顯像所使用的化學增幅型正型感放射線性樹脂組成物者的話，皆可拿來使用，通常是是使用氫氧化四甲基銨、氫氧化鈉等之鹼性水溶液。顯像法則可依照像是漿式攪拌法、噴霧法等，習知之為了顯像光阻所使用的方法。
接著，一面參照圖1(c)~圖1(e)，一面說明如何在上述所得到的光阻圖案上形成由酸所交聯的被覆層，藉此縮窄光阻圖案間的距離，以形成曝光波長的限度解像度以下的圖案的方法。首先，如圖1(c)所示般，在光阻圖案3上，塗布本發明的微細圖案形成材料，可因應必要，例如於65~85℃之下烘烤1分鐘，形成被覆層4。接著，為了從光阻圖案3使酸擴散至被覆層4，例如於90~130℃下烘烤1分鐘左右。藉此從光阻圖案擴散出酸，如圖1(d)所示般，在被覆層4中形成交聯、硬化層5。利用專用的顯像液顯像被覆層4，藉著除去未交聯、硬化的被覆層，如圖1(e)所示般，在交聯、硬化層5形成被更予以加粗的圖案，其結果，光阻圖案間變得狹窄，形成更加微細化的圖案。微細化的圖案則被使用做為蝕刻光罩、離子植入光罩等，基板的微細加工或是被處理光阻光罩。
使用向來公知的微細圖案形成材料來進行光阻圖案的微細化的情形中，顯像缺陷特別容易發生於6英吋以上的大口徑基板。因此之故，本發明的方法中，若基板使用6英吋以上者之情形，特別可以得到較佳的結果。
(專利文獻5)
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【實施方式】

(實施例)
  以上，藉由實施例更加具體地說明本發明，但本發明並限定於此等實施例。在實施例的說明之前，先從實施例以及比較例所使用的水溶性樹脂的合成到調製例開始說明。

合成例1

(水溶性樹脂的調製)

  將鹼化度88%、聚合度500的聚乙烯醇(日本合成化學公司產製)投入純水之中，於95℃的溫度下加熱溶解之後，調整純水量使得溶液中的固體物質成分量成為10%，得到聚合物A(乙醯化度：12mol%)的水溶液。
(融點測定)
  在高速攪拌的丙酮(1公升)中注入聚合物A的水溶液100克，使聚合物成分A析出。藉由過濾取出去除析出的聚合物成分A，並以丙酮予以洗淨。於室溫之下使之乾燥後，再於40℃的烤箱中使之絕對乾燥，得到測定熔點用的試料。然後，使用示差掃描型熱量測定裝置，從溫度30℃到250℃為止，以每分鐘昇溫10℃的速度予以昇溫，進行熔點測定。將其結果示於表1。
合成例2

將鹼化度88%、聚合度500的聚乙烯醇投入純水之中，於95℃的溫度下加熱溶解，調製聚乙烯醇水溶液之後，於鹽酸觸媒的存在下，使其和乙醛反應，藉此使之縮醛化，之後，以氫氧化鈉水溶液實施中和處理，得到乙縮醛化率為20mol%的聚乙烯乙縮醛溶液。調整純水量使得溶液中的固體物質成分量成為10%，得到聚合物B的水溶液(乙醯化度：12mol%；乙縮醛化度：20mol%)。和合成例1同樣地，進行聚合物B的熔點測定。將其結果示於表1之中。

合成例3

  將鹼化度88%、聚合度500的聚乙烯醇(日本合成化學公司產製)投入純水之中，於95℃的溫度下加熱處理，調製聚乙烯醇水溶液之後，在氫氧化鈉的存在下，進行加熱處理，得到鹼化度99%的聚乙烯醇。之後，在鹽酸的存在下，使其和乙醛反應，藉此使之縮醛化，之後，以氫氧化鈉實施中和處理，得到乙縮醛化率為20mol%的聚乙烯乙縮醛溶液。調整純水量使得溶液中的固體物質成分量成為10%，得到聚合物C的水溶液(乙醯化度：1mol%；乙縮醛化度：20mol%)。和合成例1同樣地，進行聚合物C的熔點測定。將其結果示於表1之中。
【表1】

表1

	
	聚合物
	乙醯化度(mol%)
	乙縮醛化度(mol%)
	熔解熱尖峰溫度(℃)

	合成例1
	A
	12
	0
	200~205

	合成例2
	B
	12
	20
	85~90

	合成例3
	C
	1
	20
	125~130


  從表1可以知道，對聚乙烯醇的羥基的保護基的導入量越少的話，其熔點將變得越高。

實施例1
(微細圖案形成材料的調製)
 相對於在合成例1之中所調製的聚合物A的水溶液100重量部，混合、溶解2重量部的尿素衍生物的水溶性交聯劑，以及7重量部的屬於水溶性有機溶劑的異丙醇與50重量部的水，藉此，調製微細圖案形成材料A(以下稱之為「材料A」)。
  接著，將材料A付諸於「被覆層膜厚的檢查」以及「顯像後的缺陷的檢查」。

(被覆層膜厚的檢查)
  將AZ KrF-17B 80(CLARIANT公司產製，「AZ」為登錄商標(以下相同)旋轉塗布於6英吋的裸露(Bare)的矽晶圓上，於180℃下藉由直接加熱板烘烤60秒鐘，形成0.080μm厚的反射防止膜。再進一步於其上旋轉塗布AZ DX5240P(CLARIANT公司產製), 於90℃之下，以直接加熱板烘烤60秒鐘，形成厚度為0.585μm的化學增幅型正型光阻膜。將此光阻膜藉由波長248.4nm的KrF準分子雷射光，介由中間調光罩選擇性地曝光，再於120℃下利用直接加熱板進行60秒鐘的曝光後烘烤(PEB)之後，顯像液則使用AZ 300MIF(CLARIANT公司產製；2.38重量%的氫氧化四甲基銨水溶液，藉由進行60秒鐘的漿式攪拌法顯像，在矽晶圓上形成直徑0.220μm大小的孔圖案。在此孔圖案上，旋轉塗布材料A，於85℃之下，利用直接加熱板進行70秒鐘的烘烤，形成0.350μm的膜。接著，為了促進於光阻層和材料A之間的界面的交聯反應，利用直接加熱板實行於105、110、115、120、125、130℃之下的70秒鐘的烘烤(mixing bake, 混合烘烤)之後、再藉著以純水進行60秒的流水顯像，實施被覆層的形成。使用CD-SEM(日立HIGH TECHNOLOGIES公司產製S9220)，測量被覆層形成後的孔圖案的直徑的長度，其與初期孔徑之間的差便當做是被覆層膜厚。將其結果顯示於表2。
(顯像後的缺陷檢查)

將AZ KrF-17B 80(CLARIANT公司產製)旋轉塗布於6英吋的裸露(Bare)的矽晶圓上，於180℃下藉由直接加熱板烘烤60秒鐘，形成0.080μm厚的反射防止膜。再進一步於其上旋轉塗布AZ DX5240P(CLARIANT公司產製), 於90℃之下，以直接加熱板烘烤60秒鐘，形成厚度為0.585μm的光阻膜。將此光阻膜藉由波長248.4nm的KrF準分子雷射光，介由二階灰階光罩選擇性地曝光，再於120℃下利用直接加熱板進行60秒鐘的曝光後烘烤(PEB)之後，顯像液則使用AZ 300MIF(CLARIANT公司產製；2.38重量%的氫氧化四甲基銨水溶液，藉由進行60秒鐘的漿式攪拌法顯像，在矽晶圓上形成直徑0.250μm大小的孔圖案。在此孔圖案上，旋轉塗布材料A，於85℃之下，利用直接加熱板進行70秒鐘的烘烤，形成0.350μm的膜。接著，為了促進於光阻層和材料A之間的界面的交聯反應，利用直接加熱板實行於105、110、115、120、125、130℃之下的70秒鐘的烘烤(混合烘烤)之後、再藉著以純水進行60秒的流水顯像，實施被覆層的形成。使用表面缺陷檢查計(KLA TENCOR公司產製，KLA-2115), 進行顯像後的缺陷檢查測定。顯像後的缺陷數的評價則是依：如果顯像後的孔圖案之中形成有橋狀物等，孔圖案沒有清晰地透空而顯像的話，則當做是顯像後的缺陷，將晶圓上的全部缺陷數量，當做是顯像後的缺陷數，將其結果顯示於表3。
比較例1

  除了使用在合成例2之中所得到的聚合物B以取代聚合物A以外，其餘與實施例1同樣地操作，調製微細圖案形成材料B(以下，稱之為「材料B」)。實行與實施例1同樣的操作，進行材料B的「被覆層膜厚的檢查」以及「顯像後的缺陷檢查」。將其結果分別顯示於表2、表3。

比較例2

除了使用在合成例3之中所得到的聚合物C以取代聚合物A以外，其餘與實施例1同樣地操作，調製微細圖案形成材料C(以下，稱之為「材料C」)。實行與實施例1同樣的操作，進行材料C的「被覆層膜厚的檢查」以及「顯像後的缺陷檢查」。將其結果分別顯示於表2、表3。

比較例3

  相對於100重量部的聚合物B，藉由混合、溶解1.5重量部的尿素衍生物的水溶性交聯劑，7重量部的屬於水溶性有機溶劑的異丙醇、50重量部的純水，調製微細圖案形成材料D(以下，稱之為「材料D」)。實行與實施例1同樣的操作，進行材料D的「被覆層膜厚的檢查」以及「顯像後的缺陷檢查」。將其結果分別顯示於表2、表3。
【表2】
	混合烘烤溫度(℃)
	實施例1
	比較例1
	比較例2
	比較例3

	
	孔大小(μm)
	被覆形成量(μm)
	孔大小(μm)
	被覆形成量(μm)
	孔大小(μm)
	被覆形成量(μm)
	孔大小(μm)

	被覆形成量(μm)

	材料
	A
	B
	C
	D

	剛開始溫度
	0.220
	─
	0.220
	─
	0.221
	─
	0.220
	─

	105
	0.174
	0.046
	0.155
	0.065
	0.172
	0.049
	0.170
	0.050

	110
	0.173
	0.047
	0.151
	0.069
	0.170
	0.051
	0.165
	0.055

	115
	0.172
	0.048
	0.146
	0.074
	0.168
	0.053
	0.159
	0.061

	120
	0.171
	0.049
	0.128
	0.092
	0.167
	0.054
	0.143
	0.077

	125
	0.171
	0.049
	─
	─
	0.164
	0.057
	─
	─

	130
	0.170
	0.050
	─
	─
	0.160
	0.061
	─
	─


  上述表中，在孔大小的欄中，標註為「─」，乃是表示被覆形成量太大，以致於產生了許多接觸孔擠壞掉的顯像缺陷，所以無法測定。
  從表2，可知在使用於DSC曲線中熔解熱尖峰溫度超過130℃的水溶性樹脂的材料A之中，即使其於混合烘烤的溫度為130℃之情形中，其被覆形成量也只有0.050μm，可以說是很小。還有因為烘烤所造成的被覆形成量的差也非常小。相對於此，在使用熔點在130℃以下的水溶性樹脂之材料B、C、D之中，可知，若是想要使其被覆形成量為0.050μm的話，則必須將混合烘烤溫度降低，或是一定要減少水溶性交聯劑的量。

【表3】

表3 顯像後的缺陷的檢查
	混合烘烤溫度(℃)
	缺陷數(個/晶圓)

	
	實施例1
	比較例1
	比較例
	比較例

	105
	253
	415
	288
	520

	110
	180
	292
	296
	405

	115
	143
	198
	181
	243

	120
	56
	94
	90
	117

	125
	39
	78
	81
	89

	130
	21
	─
	59
	─


   上述表中的「─」，乃是表示被覆形量太大，以致於產生了許多接觸孔擠壞掉的顯像缺陷，所以無法測定。

  由表3可以知道，藉由提高混合烘烤的溫度，顯像後的缺陷數有減少的傾向。但是，從表2的結果來看，在將混合烘烤的溫度提高的情形中，就材料B、C、D而言，其被覆層膜厚變得很厚，孔圖案比起目標尺寸小了很多。而於使用了於DSC曲線中熔解熱尖峰溫度為超過130℃的水溶性樹脂所調製的實施例1的材料A中，可知即使提高混合烘烤的溫度，其被覆形成量亦不變，而且還具有減少顯像後的缺陷數之極為優異的特性。
  如以上所詳細敘述般，藉由本發明，即使提高烘烤的溫度，其被覆光阻圖案的交聯、硬化被覆層的膜厚也可以減到很薄，還可以減少因為烘烤溫度的差所造成的交聯、硬化膜的分散度，不論烘烤溫度的高低，除可以將膜厚維持在既定的值的同時，還可以形成很薄的被覆層而且降低了其顯像缺陷數的經微細化的圖案。藉此，於用以製造半導體等之電子零件以及三次元微細構造物的微細加工中，可遵照原先所設計的設計規則，以高精度、高單位時間生產量來形成曝光波長的解像限度以下尺寸的圖案。
【圖式簡單說明】
圖1為用以說明使用微細圖案形成材料，加粗光阻圖案，減窄光阻圖案間的尺寸，進行光阻圖案的微細化之步驟的說明圖。
(元件符號之說明)

1  基板

2  光阻層

3  光阻圖案

4  由微細圖案形成材料所造成之被覆層

5  顯像液不溶性之交聯、硬化層

拾、申請專利範圍：
1.一種微細圖案形成的方法，其特徵為其係包含以下步驟之微細圖案形成方法：
形成光阻圖案步驟，其在6英吋以上的基板上形成由化學增幅型光阻所構成之光阻圖案；
  在以上之光阻圖案塗布微細圖案形成材料以形成被覆層之步驟，該微細圖案形成材料包含水溶性樹脂、水溶性交聯劑以及水或是水和水溶性有機溶劑的混合溶劑；

  烘烤前述化學增幅型光阻圖案和前述被覆層之步驟；
  於烘烤後顯像被覆層之步驟，其中，

  前述微細圖案形成材料中的前述水溶性樹脂為於DSC曲線中融解熱尖峰溫度比起於上述烘烤步驟中之烘烤溫度還要更高，且超過130℃之水溶性樹脂。

2.一種微細圖案形成材料，其特徵為其係申請專利範圍第1項之微細圖案的形成方法所使用的包含水溶性樹脂、水溶性交聯劑以及水或是水和水溶性有機溶劑之混合溶劑之微細圖案形成材料，其中，前述水溶性樹脂為於DSC曲線中融解熱尖峰溫度比起於上述烘烤步驟中之烘烤溫度還要更高，且超過130℃之水溶性樹脂。
3.如申請專利範圍第2項之微細圖案形成材料，其中，前述水溶性樹脂其乃為聚合度為300至1700之間的由保護基所保護的改質聚乙烯醇。

4.如申請專利範圍第2或第3項之微細圖案形成材料，其中，前述水溶性交聯劑為從蜜胺衍生物以及尿素衍生物之中所選出之至少一種所構成。
拾壹、圖式：
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