
1. はじめに

ICの製造が始まってから現在まで、ムーアの法則に沿った微細

化が進んでいるが、この間フォトレジストはその解像度に応じて

選択使用されている。その中で、ゴム系フォトレジストは、ICの

製造開始当初からウェットエッチングとの組合せで使用され、こ

れにより、ICの製造プロセスの確立がなされた。ゴム系フォトレ

ジストは、解像限界が2μmのため、3μm（64 kbit DRAM）ま

で何とか使用された。続くポジ型フォトレジストは、ゴム系フォト

レジストに代わって3μmからg線（436nm）投影露光との組合せ

で使用され、さらにレジストと投影露光の相互改良によってi線

の波長（365nm）より細かい0.25μmまで使用されている。現在

の微細化は実用的には65nmに達しているが、これらはほとん

ど化学増幅型レジストによって行われている。

ゴム系フォトレジストからポジ型フォトレジストへの切替えは、解

像性の向上のためとプロキシミティー露光や投影露光の進歩に

伴い、密着露光におけるマスクとウェーハの密着に伴うマスク

損傷によるICの歩留まり低下の欠点を補う形で一気に進んだ。

当社のOFPR-800はそのタイミングにうまく合い、当社の飛躍の

きっかけとなったので紹介する。

2. ポジ型フォトレジスト開発の背景

当社がポジ型フォトレジストの開発を始めた昭和47年頃は、ゴ

ム系フォトレジストが主流で、ポジ型フォトレジストはマスクの製

作やアルミニウム配線など一部の工程のみで使用されていた。

また、当時の半導体用ポジ型フォトレジストといえば、Shipley

社（米国）のAZ-1350で、現像液には珪酸ナトリウム水溶液が使

用されていた。

ポジ型フォトレジストはノボラック樹脂と感光剤（ポリフェノールの

ナフトキノンジアジドスルフォン酸エステル）で構成されており、

Shipley社は当時最もポピュラーな感光剤の2,3,4-トリヒドロキシ

ベンゾフェノン‐ナフトキノンジアジドスルフォン酸エステルを電子

部品の加工に限定して特許を取得しており、当社はそれに抵

触しないようにポジ型フォトレジストの開発を始めていた。

開発を始めた当初は、半導体製造工程のポジ型フォトレジストの

本格的使用には半信半疑だったが、昭和50年に超LSI構想によ

って研究組合が組織化され、64 kbit DRAMの開発に向けて研

究がスタートし、ポジ型レジストの使用が現実味を帯びてきた。

ポジ型フォトレジストはゴム系フォトレジストに比べて解像度が良

いが、当時のIC製造プロセスに適応できない欠点を持ってい

た。①その膜は硬くて脆いため、ウェーハとマスクを密着して露

光すると欠けが発生し易く、密着露光にむかない。②密着性

が弱いのでウェットエッチングでのサイドエッチングが大きい。③

現像液にアルカリ金属を含んでいるため、ウェーハの汚染の原

因になる、等々があった。

密着露光では、マスクは、数十回ごとに洗浄したり使い捨てし

たため、ICデバイスの微細化によってマスクの製作費用が高騰

し、ICの原価に対するマスク代を無視できなくなり、マスクとウ

ェーハを密着しないプロキシミティー露光や投影露光が検討さ

れた。しかし、プロキシミティー露光や投影露光はゴム系フォト

レジストを使用すると露光中の酸素による影響で現像後の残膜

率が低下する問題があり、歩留まりの低下をまねいた。そして

色 な々欠点があったが、解像度が良くて酸素の影響のないポ

ジ型フォトレジストへの移行の必要性が出てきた。

昭和50年代の中頃になると、投影露光装置やドライエッチング

装置の商品化で微細化の加速とともにポジ型フォトレジスト化

への流れが加速した。

一方、現像液は、昭和50年頃、有機化合物でありながら水酸化

ナトリウムに匹敵する強アルカリのテトラメチルアンモニウムヒドロキ

シド（TMAH）がIBMから技術開示されて、アルカリ金属による汚

染の問題は解消された。当社も独自にTMAHを使用した現像液

をNMD-3の商品名で上市した。現在もIC製造工程で標準濃度

になっている2.38％は、H社のマスク製作用が起源である。

3. OFPR-800の開発

当社はポジ型化への進捗をにらみながらShipley社の特許に抵

触しない方法でOFPR-2やOFPR-77など、種々のポジ型フォト

レジストを開発していた。その間、超LSI研究組合の終盤には、

64kbit DRAMの製造プロセスの開発で、ポジ型フォトレジスト

の採用が現実のものとなっていたが、認定のフォトレジストは

Shipley社のAZ-1350であった。

そんな折、金属配線回路を作成するのに有利なリフトオフ法に

有効な「クロロベンゼン浸漬法」が学会で発表された。クロロ

ベンゼン浸漬法とは、ウェーハに塗布したポジ型フォトレジスト

をクロロベンゼンに浸漬法してから露光、現像するとT字型の断

面形状が得られるもので、AZ-1350は可能だったが、当社のフ

ォトレジストでは実現できなかった。

当時ポジ型フォトレジストの開発を担当していた小峰（現 常務

取締役）は、Shipley社の特許があと3ヵ月ほどで切れることに気

付き、独自に2,3,4-トリヒドロキベンゾフェノンの合成をした。ま

たそのベンゾフェノンとナフトキノンジアジドスルフォン酸をエス
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テルとして合成し、ノボラック樹脂と混ぜて感光剤にするとT字

型の断面形状を再現することができた。

しかし、耐熱性がAZ-1350に比べて10℃ほど劣り、耐熱性の

良い新たなノボラック樹脂が必要になった。以前から我 は々軟

化点の高いノボラック樹脂を探していたが、ノボラック樹脂メー

カーから「製造に失敗した」として高分子量で高軟化点の樹脂

をこの2ヵ月ほど前に受け取っていた。この樹脂を使いこなすこ

とと、感光剤も独自の製法によって試作を始めると、今までにな

い特性のポジ型フォトレジストを作ることができた。運が良いと

はこのことである。

AZ-1350は現像液が低温では感度が高く、高温では感度が低

くなる傾向がある。それに対して現像温度20～30℃の範囲で

現像液の温度による感度変化の少なく、25℃で最も感度が高い

レジストに仕上がった。また、他社レジストで問題だった段差の

あるアルミニウム基板上での密着性が改善されたという結果を

受取ることができ、最も使いやすいレジストと認められた。しかし

要求は厳しく、いくつかの問題点も指摘された。①表皮剥れ（現

像時にフォトレジストの表層が剥れる現象。剥がれた表皮がシ

リコン基板に付着すると、次工程のドライエッチングにエッチング

不良の原因になる）。②段差の境界部分での薄膜残り（段差の

境界部分はレジストの膜厚が厚くなるため現像されずに残った

レジストの薄膜が残り、エッチング不良の原因になる）。

当時、当社には投影露光機もスプレイ現像装置もなかったの

で、これらの現象の再現が大変だった。思考錯誤の結果、ウ

ェーハを斜めに立て掛けて現像液を垂れ流す方法で表皮剥

がれを再現することができた。SEM像を観察すると、剥れた表

皮の膜厚は露光用光源の定在波の1周期分（0.13μm）と推定

された。段差のあるウェーハを用いて薄膜残りの再現を試みた

が、密着露光装置では再現できなかった。そこで小峰は、表

皮剥れをなくすために、現像時間の60秒間内で、定在波に相

当する0.13μm膜、すなわち、未露光部の表皮膜が溶解するよ

うにレジストの設計をし直した。そして表皮剥れや膜残りも一気

に解決することができた。このようにしてできたのがOFPR-800

である。AZ-1350など他社のポジ型フォトレジストが段差のある

アルミニウム基板上での密着性、表皮剥れや薄膜残りを改善

できずにいる中で、OFPR-800は着 と々64 k bit DRAM製造用

フォトレジストとして採用されていった。また、他のレジストとの大

きな違いは分子量の大きな樹脂と高軟化性のノボラック樹脂を

使用したため、ドライエッチング耐性が一段と向上したことも採

用に向けての大きな特徴であった。

4. 肝を冷やしたナイロン事件

一年ほど安定して拡大を続けたある日、T社から製造工程での

歩留まりが急落し、原因がレジストにあるらしいとの連絡を受け

た。OFPR-800需要が急速に立上がって在庫が取れなかった

状況から、ようやく少し取れるようになった矢先のことであった。

ウェーハに塗布して顕微鏡で観察すると0.5～数μmの丸い異

物（パーティクル）がウェーハ全面で確認された。パーティクルが

微細であるため大量の製品をろ過してフィルター上の粉末を集

めて分析してみると、ポリアミド（いわゆるナイロン）だった。ポリ

アミドとノボラック樹脂では接点がないのでびっくりしたが、調

査の結果、原料のノボラック樹脂が原因していることが分かっ

た。早速、原料メーカーに問い合わせると、粉砕機をノボラッ

ク樹脂とポリアミドに共用したとのことだった。

ナイロンの分子量測定用の溶剤としてクレゾールが使用される。

原料のノボラック樹脂は10 ％程度未反応のクレゾールを含ん

でおり、粉砕中に発生する熱で、残存するポリアミドがノボラッ

ク樹脂に溶け込んだものと推定された。当社のOFPR-800は製

造工程でクレゾールが除去されるため、クレゾールを介してお互

いに相溶性を維持していたノボラック樹脂とポリアミドが、相溶

性を維持できなくなり、製品として倉庫で保管されている間にポ

リアミドの分子同士が集まり粒子に成長したものである。原因

が分かるまでは危機的な状態であったが、ユーザー様には早

期に原因と対策を報告しご理解いただき対策を実行したこと

によりこの危機を乗り越えることができ、ほとんどの半導体メー

カーで採用され、一時期フォトレジストのデファクトスタンダードの

位置を確立した。

5. OFPR-800開発のタイミング

OFPR-800は決して解像性の良いレジストではないが、64 kbit

DRAMのデバイス寸法がステッパの解像限界より大きかったの

で、全く問題なく使用することができた。そしてその後、投影露

光の性能向上とも相まって1M bit DRAMまで約10年近くポジ

型フォトレジストの主流の座を占めることができた。また現在こ

のレジストはLCDのTFT用形成のために、これらの知見を生か

して若干の改良を加えた上でG線レジストの原形となっている。
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レジストの耐エッチング性の比較（レジスト剥離前）

基板：SiO2,500nm ガス：CClF3

出力：150W 圧力：66.7Pa

基板温度：100℃ 装置OAPM‐300

OFPR-800 当時の標準レジスト
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