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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　レジスト下層膜用ポリシロキサン組成物であって、
　（Ａ）ポリシロキサン、
　（Ｂ）水酸基、カルボキシル基及びエステル基から選ばれる少なくとも一種と、環状構
造とを有する窒素含有化合物、並びに
　（Ｃ）紫外光の照射又は加熱により酸を発生する化合物
を含み、
　（Ａ）ポリシロキサンの含有量（ＳｉＯ２換算）１００重量部に対して、（Ｃ）化合物
の含有量が０．１重量部以上３０重量部以下であることを特徴とするポリシロキサン組成
物。
【請求項２】
　（Ｂ）窒素含有化合物が、窒素含有複素環構造を有する化合物である請求項１に記載の
ポリシロキサン組成物。
【請求項３】
　レジスト下層膜用ポリシロキサン組成物であって、
　（Ａ）ポリシロキサン、
　（Ｂ）水酸基及びカルボキシル基から選ばれる少なくとも一種とエステル基とを有する
窒素含有化合物、並びに
　（Ｃ）紫外光の照射又は加熱により酸を発生する化合物
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を含み、
　（Ａ）ポリシロキサンの含有量（ＳｉＯ２換算）１００重量部に対して、（Ｃ）化合物
の含有量が０．１重量部以上３０重量部以下であることを特徴とするポリシロキサン組成
物。
【請求項４】
　レジスト下層膜用ポリシロキサン組成物であって、
　（Ａ）ポリシロキサン、
　（Ｂ）エステル基として、下記式（Ｘ）で表される基が窒素原子に結合した構造を有す
る窒素含有化合物、及び
　（Ｃ）紫外光の照射又は加熱により酸を発生する化合物
を含み、
　（Ａ）ポリシロキサンの含有量（ＳｉＯ２換算）１００重量部に対して、（Ｃ）化合物
の含有量が０．１重量部以上３０重量部以下であることを特徴とするポリシロキサン組成
物。

【化１】

（式（Ｘ）中、＊は窒素原子との結合位置を示し、Ｒ１及びＲ２は、相互に独立に、炭素
数１～４のアルキル基または炭素数４～１２の１価の脂環式炭化水素基を示すか、Ｒ１と
Ｒ２とが結合して、両者が結合している炭素原子と共に、炭素数４～１２の脂環式炭化水
素基を形成する。Ｒ３は、炭素数１～４のアルキル基または炭素数４～１２の１価の脂環
式炭化水素基を示す。）
【請求項５】
　（Ｂ）窒素含有化合物が、下記式（Ｘ－１）で表される化合物である請求項４に記載の
ポリシロキサン組成物。
【化２】

（式（Ｘ－１）中、Ｒ１、Ｒ２及びＲ３は上記式（Ｘ）と同じ定義であり、Ｚは窒素原子
と共に形成される複素環構造を示し、Ａは、複数存在する場合はそれぞれ独立に、単結合
、炭素数１～８の２価の炭化水素基、炭素数１～８のアルコキシアルキル基を示し、Ｒ４

は水酸基又はカルボキシル基を示し、ｎは１～６の整数を示す。）
【請求項６】
　（Ａ）ポリシロキサンが、下記一般式（１）で表される化合物、及び下記一般式（２）
で表される化合物を加水分解縮合させて得られるポリシロキサンを含む請求項１から請求
項５のいずれか１項に記載のポリシロキサン組成物。
　ＲａＳｉＸ４－ａ　　　　　（１）
〔一般式（１）中、Ｒは水素原子、フッ素原子、炭素数１～５のアルキル基、シアノ基、
シアノアルキル基、アルキルカルボニルオキシ基、アルケニル基、又はアリール基を示し
、Ｘはハロゲン原子又は－ＯＲ１を示し、Ｒ１は１価の有機基を示し、ａは１～３の整数
を示す。尚、Ｒ及びＸは、それぞれ複数存在する場合は、相互に同一であっても異なって
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いてもよい。〕
　ＳｉＸ４　　　　　　　　（２）
〔一般式（２）中、Ｘは前記一般式（１）の定義に同じ。〕
【請求項７】
　（Ａ）ポリシロキサンが、一般式（１）及び（２）におけるＸが－ＯＲ１を示す化合物
を加水分解縮合させて得られるポリシロキサンを含む請求項６に記載のポリシロキサン組
成物。
【請求項８】
　（Ａ）ポリシロキサンの含有量（ＳｉＯ２換算）１００重量部に対して、（Ｂ）窒素含
有化合物の含有量が１重量部以上３０重量部以下である請求項１から請求項７のいずれか
１項に記載のポリシロキサン組成物。
【請求項９】
　更に、水を含むことを特徴とする請求項１から請求項８に記載のポリシロキサン組成物
。
【請求項１０】
　（１）請求項１から請求項９のいずれか１項に記載のポリシロキサン組成物を、被加工
基板上に塗布してシリコン含有膜を形成する工程と、
　（２）得られた前記シリコン含有膜上に、レジスト組成物を塗布してレジスト被膜を形
成する工程と、
　（３）得られた前記レジスト被膜に、フォトマスクを透過させることにより選択的に放
射線を照射して前記レジスト被膜を露光する工程と、
　（４）露光した前記レジスト被膜を現像して、レジストパターンを形成する工程と、
　（５）前記レジストパターンをマスクとして、前記シリコン含有膜及び前記被加工基板
をドライエッチングしてパターンを形成する工程と
を備えることを特徴とするパターン形成方法。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明はポリシロキサン組成物及びパターン形成方法に関する。詳しくは、レジスト下
層膜形成用に適し、レジストとの密着性に優れ、レジストの酸素エッチング時の膜減りが
少なく、かつアルカリ溶液によるポジ現像、有機溶剤によるネガ現像どちらにおいても得
られる下層膜上に形成されるレジストパターンの形状が良好で倒れが少ないポリシロキサ
ン組成物と、レジストパターンの形状が良好で倒れが少なく微細化が可能なパターン形成
方法とに関する。
【背景技術】
【０００２】
　半導体用素子等のパターン形成には、反射防止膜上に形成されたレジストを用いた現像
プロセス並びに現像後のレジストパターンをマスクに利用した有機材料や無機材料のエッ
チングが多用されている.
　しかしながら、半導体素子等の高集積化に伴い、現像後のレジストパターンが剥離して
しまう問題が生じている。また、レジストの微細化及び薄膜化に伴い、レジストと反射防
止膜とのエッチング速度が似通っているため、反射防止膜下層の有機材料や無機材料を微
細に加工できないという問題がある。
【０００３】
　上記問題点を解決するため、レジストと有機反射防止膜の間に無機系のレジスト下層膜
を設け、まずレジストパターンをマスクに利用して該レジスト下層膜をエッチングし、得
られた該レジスト下層膜のパターンをマスクに利用して下層の有機材料をエッチングする
技術が検討されている（特許文献１参照）。
【０００４】
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　一方で、化学増幅型レジスト材料の特徴を利用し解像力を高める技術として、現像液に
アルカリ水溶液よりも極性の低い有機溶剤を用い、露光部をパターンとして形成する技術
が開示されている（特許文献２参照）。このような現像後に露光部がパターンとして残る
ネガ現像プロセスと、現像後に未露光部がパターンとして残るポジ現像プロセスでは、パ
ターンとして残るレジストの性状が異なる為、それぞれのプロセスにおける適したレジス
ト下層膜は一般的に異なる。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】ＷＯ２００６／１２６４０６
【特許文献２】特開２０００－１９９９５３
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　パターンの微細化が進むにつれて、上記レジスト下層膜に対してより高い性能が求めら
れるようになってきた。すなわち、アルカリ溶液によるポジ現像、有機溶剤によるネガ現
像どちらのプロセスにおいてもレジストとの密着性に優れ、エッチングによる高いパター
ン転写性を有するレジスト下層膜が求められており、とりわけ、アルカリ溶液によるポジ
現像、有機溶剤によるネガ現像どちらのプロセスにおいてもレジスト下層膜上に形成され
るレジストパターンの形状が良好で倒れが少ないレジスト下層膜及びパターン形成方法が
求められている。
【０００７】
　すなわち本発明の課題は、レジスト下層膜形成用に適し、アルカリ溶液によるポジ現像
、有機溶剤によるネガ現像どちらのプロセスにおいてもレジスト膜との密着性に優れるシ
リコン含有膜を形成することができると共に、高いパターン転写性を有し、アルカリ溶液
によるポジ現像、有機溶剤によるネガ現像どちらのプロセスにおいても得られる下層膜上
に形成されるレジストパターンの形状が良好で倒れが少ないポリシロキサン組成物と、レ
ジストパターンの形状が良好で倒れが少なく、微細化が可能なパターン形成方法を提供す
ることである。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明のポリシロキサン組成物は、
（Ａ）ポリシロキサン（以下、「ポリシロキサン（Ａ）」ともいう）、
（Ｂ）極性基及びエステル基から選ばれる少なくとも一種を有する窒素含有化合物（以下
、「化合物（Ｂ）」ともいう）、並びに
（Ｃ）紫外光の照射又は加熱により酸を発生する化合物（以下、「化合物（Ｃ）」ともい
う）
を含むことを特徴とする。
　化合物（Ｂ）は、極性基及びエステル基を有する化合物であることが好ましい。
　化合物（Ｂ）は、極性基として、水酸基及びカルボキシル基から選ばれる少なくとも一
種を有する化合物であることが好ましい。
　また、化合物（Ｂ）は、エステル基として、下記式（Ｘ）で表される基が窒素原子に結
合した構造を有する化合物であることが好ましい。
【０００９】
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【化１】

【００１０】
（式（Ｘ）中、＊は窒素原子との結合位置を示し、Ｒ１及びＲ２は、相互に独立に、炭素
数１～４のアルキル基または炭素数４～１２の１価の脂環式炭化水素基を示すか、Ｒ１と
Ｒ２とが結合して、両者が結合している炭素原子と共に、炭素数４～１２の脂環式炭化水
素基を形成する。Ｒ３は、炭素数１～４のアルキル基または炭素数４～１２の１価の脂環
式炭化水素基を示す。）
【００１１】
　さらに、化合物（Ｂ）は、下記式（Ｘ－１）で表される化合物であることが好ましい。
【００１２】
【化２】

【００１３】
（式（Ｘ－１）中、Ｒ１、Ｒ２及びＲ３は上記式（Ｘ）と同じ定義であり、Ｚは窒素原子
と共に形成される複素環構造を示し、Ａは、複数存在する場合はそれぞれ独立に、単結合
、炭素数１～８の２価の炭化水素基、炭素数１～８のアルコキシアルキル基を示し、Ｒ４

は水酸基又はカルボキシル基を示し、ｎは１～６の整数を示す。）
【００１４】
　ポリシロキサン（Ａ）は、下記一般式（１）で表される化合物（以下、「化合物（１）
」ともいう）、及び下記一般式（２）で表される化合物（以下、「化合物（２）」ともい
う）を加水分解縮合させて得られるポリシロキサンを含むことが好ましい。
ＲａＳｉＸ４－ａ　　　　　（１）
（一般式（１）中、Ｒは水素原子、フッ素原子、炭素数１～５のアルキル基、シアノ基、
シアノアルキル基、アルキルカルボニルオキシ基、アルケニル基、又はアリール基を示し
、Ｘはハロゲン原子又は－ＯＲ１を示し、Ｒ１は１価の有機基を示し、ａは１～３の整数
を示す。尚、Ｒ及びＸは、それぞれ複数存在する場合は、相互に同一であっても異なって
いてもよい。）
ＳｉＸ４　　　　　　　　（２）
（一般式（２）中、Ｘは前記一般式（１）の定義に同じ。）
【００１５】
　また、本発明のポリシロキサン組成物は、ポリシロキサン（Ａ）の含有量（ＳｉＯ２換
算）１００重量部に対して、化合物（Ｂ）の含有量が１～３０重量部であることが好まし
い。
　さらに、本発明のポリシロキサン組成物は、ポリシロキサン（Ａ）の含有量（ＳｉＯ２

換算）１００重量部に対して、化合物（Ｃ）の含有量が０．１～３０重量部であることが
好ましい。
　さらに本発明のポリシロキサン組成物は、水を含んでいてもよい。
　本発明のポリシロキサン組成物は、レジスト下層膜用組成物として好適に用いられる。
【００１６】
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　本発明のパターン形成方法は、
　（１）ポリシロキサンと、酸拡散制御剤と、紫外光の照射又は加熱により酸を発生する
化合物（以下、「酸発生剤」ともいう）とを、被加工基板上に塗布してシリコン含有膜を
形成する工程と、
　（２）得られた前記シリコン含有膜上に、レジスト組成物を塗布してレジスト被膜を形
成する工程と、
　（３）得られた前記レジスト被膜に、フォトマスクを透過させることにより選択的に放
射線を照射して前記レジスト被膜を露光する工程と、
　（４）露光した前記レジスト被膜を現像して、レジストパターンを形成する工程と、
　（５）前記レジストパターンをマスクとして、前記シリコン含有膜及び前記被加工基板
をドライエッチングしてパターンを形成する工程と、を備えることを特徴とする。
【００１７】
　本発明のパターン形成方法に用いられるポリシロキサン組成物は、酸拡散制御剤を含有
することが好ましい。
　本発明のパターン形成方法に用いられるポリシロキサン組成物は、本発明のポリシロキ
サン組成物であることが好ましい。
【００１８】
　以下、本発明の詳細を下記のとおり説明する。
＜ポリシロキサン組成物＞
　本発明のポリシロキサン組成物は、ポリシロキサン（Ａ）と、極性基及びエステル基か
ら選ばれる少なくとも一種を有する窒素含有化合物（Ｂ）と、紫外光の照射又は加熱によ
り酸を発生する化合物（Ｃ）とを含有することを特徴とする。本発明のポリシロキサン組
成物は、その用途は特に限定されず、層間絶縁膜、保護膜、反射防止膜等の膜形成材料と
して用いることができるが、特に、レジスト下層膜用組成物として好適に用いられる。中
でも、本発明のパターン形成方法におけるレジスト下層膜を形成するための組成物として
、好適に用いることができる。
【００１９】
ポリシロキサン（Ａ）
　ポリシロキサン（Ａ）は、構造が特に限定されるものではないが、好ましくは、前記一
般式（１）で表される化合物（１）、及び前記一般式（２）で表される化合物（２）を加
水分解縮合させて得られるものであり、化合物（１）及び化合物（２）は、それぞれ一種
でも数種を混合して用いてもよい。
【００２０】
　前記一般式（１）におけるＲの、炭素数１～５のアルキル基としては、メチル基、エチ
ル基、ｎ－プロピル基、ｎ－ブチル基、ｎ－ペンチル基等の直鎖状のアルキル基；イソプ
ロピル基、イソブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｔ－ブチル基、イソアミル基等の分岐鎖状
のアルキル基が挙げられる。尚、これらのアルキル基における１又は２以上の水素原子は
、フッ素原子等で置換されていてもよい。
　シアノアルキル基としては、シアノエチル基、シアノプロピル基等が挙げられる。
　アルキルカルボニルオキシ基としては、メチルカルボニルオキシ基、エチルカルボニル
オキシ基、プロピルカルボニルオキシ基、ブチルカルボニルオキシ基等が挙げられる。
【００２１】
　アルケニル基としては、下記一般式（ｉ）で表される基が好ましいものとして挙げられ
る。
ＣＨ２＝ＣＨ－（ＣＨ２）ｎ－＊　　　　　（ｉ）
（一般式（ｉ）中、ｎは０～４の整数を示し、「＊」は、結合手を示す。）
　前記一般式（ｉ）におけるｎは、０～４の整数であり、好ましくは０又は１の整数、更
に好ましくは０（ビニル基）である。
　また、前記一般式（ｉ）で表される基以外のアルケニル基としては、例えば、一般式（
ｉ）以外で表せるブテニル基、ペンテニル基、ヘキセニル基等が挙げられる。
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【００２２】
　アリール基としては、フェニル基、ナフチル基、メチルフェニル基、エチルフェニル基
、クロロフェニル基、ブロモフェニル基、フルオロフェニル基等が挙げられる。
【００２３】
　前記一般式（１）及び（２）におけるＸは、フッ素原子、塩素原子等のハロゲン原子又
は－ＯＲ１である。このＲ１における１価の有機基としては、例えば、メチル基、エチル
基、ｎ－プロピル基、イソプロピル基、ｎ－ブチル基、イソブチル基、ｓｅｃ－ブチル基
、ｔ－ブチル基等の炭素数１～４のアルキル基が好ましいものとして挙げられる。更に、
前記一般式（１）におけるａは１～３の整数であり、１又は２であることがより好ましい
。
【００２４】
　前記一般式（１）で表される化合物（１）の具体例としては、例えば、フェニルトリメ
トキシシラン、ベンジルトリメトキシシラン、フェネチルトリメトキシシラン、４－メチ
ルフェニルトリメトキシシラン、４－エチルフェニルトリメトキシシラン、４－メトキシ
フェニルトリメトキシシラン、４－フェノキシフェニルトリメトキシシラン、４－ヒドロ
キシフェニルトリメトキシシラン、４－アミノフェニルトリメトキシシラン、４－ジメチ
ルアミノフェニルトリメトキシシラン、４－アセチルアミノフェニルトリメトキシシラン
、３－メチルフェニルトリメトキシシラン、３－エチルフェニルトリメトキシシラン、３
－メトキシフェニルトリメトキシシラン、３－フェノキシフェニルトリメトキシシラン、
３－ヒドロキシフェニルトリメトキシシラン、３－アミノフェニルトリメトキシシラン、
３－ジメチルアミノフェニルトリメトキシシラン、３－アセチルアミノフェニルトリメト
キシシラン、２－メチルフェニルトリメトキシシラン、２－エチルフェニルトリメトキシ
シラン、２－メトキシフェニルトリメトキシシラン、２－フェノキシフェニルトリメトキ
シシラン、２－ヒドロキシフェニルトリメトキシシラン、２－アミノフェニルトリメトキ
シシラン、２－ジメチルアミノフェニルトリメトキシシラン、２－アセチルアミノフェニ
ルトリメトキシシラン、２,４,６－トリメチルフェニルトリメトキシシラン、４－メチル
ベンジルトリメトキシシラン、４－エチルベンジルトリメトキシシラン、４－メトキシベ
ンジルトリメトキシシラン、４－フェノキシベンジルトリメトキシシラン、４－ヒドロキ
シベンジルトリメトキシシラン、４－アミノベンジルトリメトキシシラン、４－ジメチル
アミノベンジルトリメトキシシラン、４－アセチルアミノベンジルトリメトキシシラン等
の芳香環含有トリアルコキシシラン；
メチルトリメトキシシラン、メチルトリエトキシシラン、メチルトリ－ｎ－プロポキシシ
ラン、メチルトリ－ｉｓｏ－プロポキシシラン、メチルトリ－ｎ－ブトキシシラン、メチ
ルトリ－ｓｅｃ－ブトキシシラン、メチルトリ－ｔｅｒｔ－ブトキシシラン、メチルトリ
フェノキシシラン、メチルトリアセトキシシラン、メチルトリクロロシラン、メチルトリ
イソプロペノキシシラン、メチルトリス（ジメチルシロキシ）シラン、メチルトリス（メ
トキシエトキシ）シラン、メチルトリス（メチルエチルケトキシム）シラン、メチルトリ
ス（トリメチルシロキシ）シラン、メチルシラン、エチルトリメトキシシラン、エチルト
リエトキシシラン、エチルトリ－ｎ－プロポキシシラン、エチルトリ－ｉｓｏ－プロポキ
シシラン、エチルトリ－ｎ－ブトキシシラン、エチルトリ－ｓｅｃ－ブトキシシラン、エ
チルトリ－ｔｅｒｔ－ブトキシシラン、エチルトリフェノキシシラン、エチルビストリス
（トリメチルシロキシ）シラン、エチルジクロロシラン、エチルトリアセトキシシラン、
エチルトリクロロシラン、ｎ－プロピルトリメトキシシラン、ｎ－プロピルトリエトキシ
シラン、ｎ－プロピルトリ－ｎ－プロポキシシラン、ｎ－プロピルトリ－ｉｓｏ－プロポ
キシシラン、ｎ－プロピルトリ－ｎ－ブトキシシラン、ｎ－プロピルトリ－ｓｅｃ－ブト
キシシラン、ｎ－プロピルトリ－ｔｅｒｔ－ブトキシシラン、ｎ－プロピルトリフェノキ
シシラン、ｎ－プロピルトリアセトキシシラン、ｎ－プロピルトリクロロシラン、ｉｓｏ
－プロピルトリメトキシシラン、ｉｓｏ－プロピルトリエトキシシラン、ｉｓｏ－プロピ
ルトリ－ｎ－プロポキシシラン、ｉｓｏ－プロピルトリ－ｉｓｏ－プロポキシシラン、ｉ
ｓｏ－プロピルトリ－ｎ－ブトキシシラン、ｉｓｏ－プロピルトリ－ｓｅｃ－ブトキシシ
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ラン、ｉｓｏ－プロピルトリ－ｔｅｒｔ－ブトキシシラン、ｉｓｏ－プロピルトリフェノ
キシシラン、ｎ－ブチルトリメトキシシラン、ｎ－ブチルトリエトキシシラン、ｎ－ブチ
ルトリ－ｎ－プロポキシシラン、ｎ－ブチルトリ－ｉｓｏ－プロポキシシラン、ｎ－ブチ
ルトリ－ｎ－ブトキシシラン、ｎ－ブチルトリ－ｓｅｃ－ブトキシシラン、ｎ－ブチルト
リ－ｔｅｒｔ－ブトキシシラン、ｎ－ブチルトリフェノキシシラン、ｎ－ブチルトリクロ
ロシラン、２－メチルプロピルトリメトキシシラン、２－メチルプロピルトリエトキシシ
ラン、２－メチルプロピルトリ－ｎ－プロポキシシラン、２－メチルプロピルトリ－ｉｓ
ｏ－プロポキシシラン、２－メチルプロピルトリ－ｎ－ブトキシシラン、２－メチルプロ
ピルトリ－ｓｅｃ－ブトキシシラン、２－メチルプロピルトリ－ｔｅｒｔ－ブトキシシラ
ン、２－メチルプロピルトリフェノキシシラン、１－メチルプロピルトリメトキシシラン
、１－メチルプロピルトリエトキシシラン、１－メチルプロピルトリ－ｎ－プロポキシシ
ラン、１－メチルプロピルトリ－ｉｓｏ－プロポキシシラン、１－メチルプロピルトリ－
ｎ－ブトキシシラン、１－メチルプロピルトリ－ｓｅｃ－ブトキシシラン、１－メチルプ
ロピルトリ－ｔｅｒｔ－ブトキシシラン、１－メチルプロピルトリフェノキシシラン、ｔ
ｅｒｔ－ブチルトリメトキシシラン、ｔｅｒｔ－ブチルトリエトキシシラン、ｔｅｒｔ－
ブチルトリ－ｎ－プロポキシシラン、ｔｅｒｔ－ブチルトリ－ｉｓｏ－プロポキシシラン
、ｔｅｒｔ－ブチルトリ－ｎ－ブトキシシラン、ｔｅｒｔ－ブチルトリ－ｓｅｃ－ブトキ
シシラン、ｔｅｒｔ－ブチルトリ－ｔｅｒｔ－ブトキシシラン、ｔｅｒｔ－ブチルトリフ
ェノキシシラン等のアルキルトリアルコキシシラン類；
ビニルトリメトキシシラン、ビニルトリエトキシシラン、ビニルトリ－ｎ－プロポキシシ
ラン、ビニルトリイソプロポキシシラン、ビニルトリ－ｎ－ブトキシシラン、ビニルトリ
－ｓｅｃ－ブトキシシラン、ビニルトリ－ｔｅｒｔ－ブトキシシラン、ビニルトリフェノ
キシシラン、アリルトリメトキシシラン、アリルトリエトキシシラン、アリルトリ－ｎ－
プロポキシシラン、アリルトリイソプロポキシシラン、アリルトリ－ｎ－ブトキシシラン
、アリルトリ－ｓｅｃ－ブトキシシラン、アリルトリ－ｔｅｒｔ－ブトキシシラン、アリ
ルトリフェノキシシラン等のアルケニルトリアルコキシシラン類；
等が挙げられる。
【００２５】
　これらのなかでも、反応性、物質の取り扱い容易性の観点から、フェニルトリメトキシ
シラン、４－メチルフェニルトリメトキシシラン、４－メトキシフェニルトリメトキシシ
ラン、４－メチルベンジルトリメトキシシランメチルトリメトキシシラン、メチルトリメ
トキシシラン、メチルトリエトキシシラン、メチルトリ－ｎ－プロポキシシラン、メチル
トリ－ｉｓｏ－プロポキシシラン、メチルトリ－ｎ－ブトキシシラン、メチルトリ－ｓｅ
ｃ－ブトキシシラン、エチルトリメトキシシラン、エチルトリエトキシシラン、エチルト
リ－ｎ－プロポキシシラン、エチルトリ－ｉｓｏ－プロポキシシラン、エチルトリ－ｎ－
ブトキシシラン、エチルトリ－ｓｅｃ－ブトキシシラン、ｎ－プロピルトリメトキシシラ
ン、ｎ－プロピルトリエトキシシラン、ｎ－プロピルトリ－ｎ－プロポキシシラン、ｎ－
プロピルトリ－ｉｓｏ－プロポキシシラン、ｎ－プロピルトリ－ｎ－ブトキシシラン、ｎ
－プロピルトリ－ｓｅｃ－ブトキシシラン、ビニルトリメトキシシラン、ビニルトリエト
キシシラン、アリルトリメトキシシラン、アリルトリエトキシシラン等が好ましい。
【００２６】
　また、前記一般式（２）で表される化合物（２）の具体例としては、例えば、テトラメ
トキシシラン、テトラエトキシシラン、テトラ－ｎ－プロポキシシラン、テトラ－ｉｓｏ
－プロポキシシラン、テトラ－ｎ－ブトキシラン、テトラ－ｓｅｃ－ブトキシシラン、テ
トラ－ｔｅｒｔ－ブトキシシラン、テトラフェノキシシラン、テトラクロロシラン等が挙
げられる。
　これらのなかでも、テトラメトキシシラン及びテトラエトキシシランが、反応性、物質
の取り扱い容易性の観点から好ましい。
【００２７】
　ポリシロキサン（Ａ）を得るための加水分解性シラン化合物としては、必要に応じて、
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化合物（１）及び（２）以外にも、下記一般式（ii）で表わされる加水分解性シラン化合
物（以下、「化合物（ii）」ともいう。）を併用してもよい。
【００２８】
【化３】

【００２９】
（一般式（ii）において、Ｒ２及びＲ５は、それぞれ独立に、水素原子、水酸基、フッ素
原子、アルコキシル基、炭素数１～５の直鎖状若しくは分岐状のアルキル基、シアノ基、
シアノアルキル基、又はアルキルカルボニルオキシ基を示す。Ｒ３は、それぞれ独立に、
１価の有機基を示す。Ｒ４は、アリーレン基、メチレン基、又は炭素数２～１０のアルキ
レン基を表し、Ｒ４が複数存在する場合はそれぞれ同一でも異なっていてもよい。ｂは１
～３の整数を示し、ｍは１～２０の整数を示す。）
【００３０】
　前記一般式（ii）のＲ２及びＲ５におけるアルコキシル基としては、例えば、メトキシ
基、エトキシ基、ｎ－プロポキシ基、ｉ－プロポキシ基、ｎ－ブトキシ基、２－メチルプ
ロポキシ基、１－メチルプロポキシ基、ｔ－ブトキシ基、ｎ－ペンチルオキシ基、ネオペ
ンチルオキシ基、ｎ－ヘキシルオキシ基、ｎ－ヘプチルオキシ基、ｎ－オクチルオキシ基
、２－エチルヘキシルオキシ基、ｎ－ノニルオキシ基、ｎ－デシルオキシ基等を挙げるこ
とができる。
　また、炭素数１～５の直鎖状若しくは分岐状のアルキル基としては、メチル基、エチル
基、プロピル基、ブチル基等が挙げられる。尚、これらのアルキル基における１又は２以
上の水素原子は、フッ素原子等に置換されていてもよい。
　シアノアルキル基としては、シアノエチル基、シアノプロピル基等が挙げられる。
　アルキルカルボニルオキシ基としては、メチルカルボニルオキシ基、エチルカルボニル
オキシ基、プロピルカルボニルオキシ基、ブチルカルボニルオキシ基等が挙げられる。
【００３１】
　前記一般式（ii）のＲ３における１価の有機基としては、アルキル基、アルコキシル基
、アリール基、アルケニル基；グリシジル基等の環状エーテル構造を有する基等が挙げら
れる。これらのなかでも、アルキル基、アルコキシル基、アリール基であることが好まし
い。
　前記アルキル基としては、炭素数１～５の直鎖状若しくは分岐状のアルキル基が挙げら
れる。具体的には、メチル基、エチル基、プロピル基、ブチル基等が挙げられる。尚、こ
れらのアルキル基における１又は２以上の水素原子は、フッ素原子等に置換されていても
よい。
　前記アルコキシル基としては、炭素数１～１０の直鎖状若しくは分岐状のアルコキシル
基が挙げられる。具体的には、メトキシ基、エトキシ基、ｎ－プロポキシ基、ｉ－プロポ
キシ基、ｎ－ブトキシ基、２－メチルプロポキシ基、１－メチルプロポキシ基、ｔ－ブト
キシ基、ｎ－ペンチルオキシ基、ネオペンチルオキシ基、ｎ－ヘキシルオキシ基、ｎ－ヘ
プチルオキシ基、ｎ－オクチルオキシ基、２－エチルヘキシルオキシ基、ｎ－ノニルオキ
シ基、ｎ－デシルオキシ基等が挙げられる。
　前記アリール基としては、フェニル基、ナフチル基、メチルフェニル基、ベンジル基、
フェネチル基、エチルフェニル基、クロロフェニル基、ブロモフェニル基、フルオロフェ
ニル基等が挙げられる。これらのなかでも、フェニル基が好ましい。
　前記アルケニル基としては、ビニル基、１－プロペニル基、２－プロペニル基（アリル
基）、３－ブテニル基、３－ペンテニル基、３－ヘキセニル基等が挙げられる。
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　尚、Ｒ４が複数存在する場合（即ち、前記ｍが２～２０の整数である場合）、複数のＲ
４は、それぞれ、同一であってもよいし、異なっていてもよい。
【００３２】
　前記一般式（ii）のＲ４におけるアリーレン基としては、例えば、炭素数６～１０のア
リーレン基が好ましい。具体的には、例えば、フェニレン基、ナフチレン基、メチルフェ
ニレン、エチルフェニレン、クロロフェニレン基、ブロモフェニレン基、フルオロフェニ
レン基等が挙げられる。
　また、炭素数２～１０のアルキレン基としては、例えば、エチレン基、プロピレン基、
ブチレン基等が挙げられる。
【００３３】
　前記一般式（ii）におけるｂは、１～３の整数であり、好ましくは１又は２である。
　また、ｍは、１～２０の整数であり、好ましくは５～１５、更に好ましくは５～１０で
ある。
【００３４】
　化合物（ii）の具体例としては、ヘキサメトキシジシラン、ヘキサエトキシジシラン、
ヘキサフェノキシジシラン、１，１，１，２，２－ペンタメトキシ－２－メチルジシラン
、１，１，１，２，２－ペンタエトキシ－２－メチルジシラン、１，１，１，２，２－ペ
ンタフェノキシ－２－メチルジシラン、１，１，１，２，２－ペンタメトキシ－２－エチ
ルジシラン、１，１，１，２，２－ペンタエトキシ－２－エチルジシラン、１，１，１，
２，２－ペンタフェノキシ－２－エチルジシラン、１，１，１，２，２－ペンタメトキシ
－２－フェニルジシラン、１，１，１，２，２－ペンタエトキシ－２－フェニルジシラン
、１，１，１，２，２－ペンタフェノキシ－２－フェニルジシラン、１，１，２，２－テ
トラメトキシ－１，２－ジメチルジシラン、１，１，２，２－テトラエトキシ－１，２－
ジメチルジシラン、１，１，２，２－テトラフェノキシ－１，２－ジメチルジシラン、１
，１，２，２－テトラメトキシ－１，２－ジエチルジシラン、１，１，２，２－テトラエ
トキシ－１，２－ジエチルジシラン、１，１，２，２－テトラフェノキシ－１，２－ジエ
チルジシラン、１，１，２，２－テトラメトキシ－１，２－ジフェニルジシラン、１，１
，２，２－テトラエトキシ－１，２－ジフェニルジシラン、１，１，２，２－テトラフェ
ノキシ－１，２－ジフェニルジシラン、
【００３５】
　１，１，２－トリメトキシ－１，２，２－トリメチルジシラン、１，１，２－トリエト
キシ－１，２，２－トリメチルジシラン、１，１，２－トリフェノキシ－１，２，２－ト
リメチルジシラン、１，１，２－トリメトキシ－１，２，２－トリエチルジシラン、１，
１，２－トリエトキシ－１，２，２－トリエチルジシラン、１，１，２－トリフェノキシ
－１，２，２－トリエチルジシラン、１，１，２－トリメトキシ－１，２，２－トリフェ
ニルジシラン、１，１，２－トリエトキシ－１，２，２－トリフェニルジシラン、１，１
，２－トリフェノキシ－１，２，２－トリフェニルジシラン、１，２－ジメトキシ－１，
１，２，２－テトラメチルジシラン、１，２－ジエトキシ－１，１，２，２－テトラメチ
ルジシラン、１，２－ジフェノキシ－１，１，２，２－テトラメチルジシラン、１，２－
ジメトキシ－１，１，２，２－テトラエチルジシラン、１，２－ジエトキシ－１，１，２
，２－テトラエチルジシラン、１，２－ジフェノキシ－１，１，２，２－テトラエチルジ
シラン、１，２－ジメトキシ－１，１，２，２－テトラフェニルジシラン、１，２－ジエ
トキシ－１，１，２，２－テトラフェニルジシラン、１，２－ジフェノキシ－１，１，２
，２－テトラフェニルジシラン；
【００３６】
　ビス（トリメトキシシリル）メタン、ビス（トリエトキシシリル）メタン、ビス（トリ
－ｎ－プロポキシシリル）メタン、ビス（トリ－イソプロポキシシリル）メタン、ビス（
トリ－ｎ－ブトキシシリル）メタン、ビス（トリ－ｓｅｃ－ブトキシシリル）メタン、ビ
ス（トリ－ｔｅｒｔ－ブトキシシリル）メタン、１，２－ビス（トリメトキシシリル）エ
タン、１，２－ビス（トリエトキシシリル）エタン、１，２－ビス（トリ－ｎ－プロポキ
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シシリル）エタン、１，２－ビス（トリ－イソプロポキシシリル）エタン、１，２－ビス
（トリ－ｎ－ブトキシシリル）エタン、１，２－ビス（トリ－ｓｅｃ－ブトキシシリル）
エタン、１，２－ビス（トリ－ｔｅｒｔ－ブトキシシリル）エタン、１－（ジメトキシメ
チルシリル）－１－（トリメトキシシリル）メタン、１－（ジエトキシメチルシリル）－
１－（トリエトキシシリル）メタン、１－（ジ－ｎ－プロポキシメチルシリル）－１－（
トリ－ｎ－プロポキシシリル）メタン、１－（ジ－イソプロポキシメチルシリル）－１－
（トリ－イソプロポキシシリル）メタン、１－（ジ－ｎ－ブトキシメチルシリル）－１－
（トリ－ｎ－ブトキシシリル）メタン、１－（ジ－ｓｅｃ－ブトキシメチルシリル）－１
－（トリ－ｓｅｃ－ブトキシシリル）メタン、１－（ジ－ｔｅｒｔ－ブトキシメチルシリ
ル）－１－（トリ－ｔｅｒｔ－ブトキシシリル）メタン、１－（ジメトキシメチルシリル
）－２－（トリメトキシシリル）エタン、１－（ジエトキシメチルシリル）－２－（トリ
エトキシシリル）エタン、１－（ジ－ｎ－プロポキシメチルシリル）－２－（トリ－ｎ－
プロポキシシリル）エタン、１－（ジ－イソプロポキシメチルシリル）－２－（トリ－イ
ソプロポキシシリル）エタン、１－（ジ－ｎ－ブトキシメチルシリル）－２－（トリ－ｎ
－ブトキシシリル）エタン、１－（ジ－ｓｅｃ－ブトキシメチルシリル）－２－（トリ－
ｓｅｃ－ブトキシシリル）エタン、１－（ジ－ｔｅｒｔ－ブトキシメチルシリル）－２－
（トリ－ｔｅｒｔ－ブトキシシリル）エタン、
【００３７】
　ビス（ジメトキシメチルシリル）メタン、ビス（ジエトキシメチルシリル）メタン、ビ
ス（ジ－ｎ－プロポキシメチルシリル）メタン、ビス（ジ－イソプロポキシメチルシリル
）メタン、ビス（ジ－ｎ－ブトキシメチルシリル）メタン、ビス（ジ－ｓｅｃ－ブトキシ
メチルシリル）メタン、ビス（ジ－ｔｅｒｔ－ブトキシメチルシリル）メタン、１，２－
ビス（ジメトキシメチルシリル）エタン、１，２－ビス（ジエトキシメチルシリル）エタ
ン、１，２－ビス（ジ－ｎ－プロポキシメチルシリル）エタン、１，２－ビス（ジ－イソ
プロポキシメチルシリル）エタン、１，２－ビス（ジ－ｎ－ブトキシメチルシリル）エタ
ン、１，２－ビス（ジ－ｓｅｃ－ブトキシメチルシリル）エタン、１，２－ビス（ジ－ｔ
ｅｒｔ－ブトキシメチルシリル）エタン、ビス（ジメチルメトキシシリル）メタン、ビス
（ジメチルエトキシシリル）メタン、ビス（ジメチル－ｎ－プロポキシシリル）メタン、
ビス（ジメチル－イソプロポキシシリル）メタン、ビス（ジメチル－ｎ－ブトキシシリル
）メタン、ビス（ジメチル－ｓｅｃ－ブトキシシリル）メタン、ビス（ジメチル－ｔｅｒ
ｔ－ブトキシシリル）メタン、１，２－ビス（ジメチルメトキシシリル）エタン、１，２
－ビス（ジメチルエトキシシリル）エタン、１，２－ビス（ジメチル－ｎ－プロポキシシ
リル）エタン、１，２－ビス（ジメチル－イソプロポキシシリル）エタン、１，２－ビス
（ジメチル－ｎ－ブトキシシリル）エタン、１，２－ビス（ジメチル－ｓｅｃ－ブトキシ
シリル）エタン、１，２－ビス（ジメチル－ｔｅｒｔ－ブトキシシリル）エタン、
【００３８】
　１－（ジメトキシメチルシリル）－１－（トリメチルシリル）メタン、１－（ジエトキ
シメチルシリル）－１－（トリメチルシリル）メタン、１－（ジ－ｎ－プロポキシメチル
シリル）－１－（トリメチルシリル）メタン、１－（ジ－イソプロポキシメチルシリル）
－１－（トリメチルシリル）メタン、１－（ジ－ｎ－ブトキシメチルシリル）－１－（ト
リメチルシリル）メタン、１－（ジ－ｓｅｃ－ブトキシメチルシリル）－１－（トリメチ
ルシリル）メタン、１－（ジ－ｔｅｒｔ－ブトキシメチルシリル）－１－（トリメチルシ
リル）メタン、１－（ジメトキシメチルシリル）－２－（トリメチルシリル）エタン、１
－（ジエトキシメチルシリル）－２－（トリメチルシリル）エタン、１－（ジ－ｎ－プロ
ポキシメチルシリル）－２－（トリメチルシリル）エタン、１－（ジ－イソプロポキシメ
チルシリル）－２－（トリメチルシリル）エタン、１－（ジ－ｎ－ブトキシメチルシリル
）－２－（トリメチルシリル）エタン、１－（ジ－ｓｅｃ－ブトキシメチルシリル）－２
－（トリメチルシリル）エタン、１－（ジ－ｔｅｒｔ－ブトキシメチルシリル）－２－（
トリメチルシリル）エタン、
【００３９】
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　１，２－ビス（トリメトキシシリル）ベンゼン、１，２－ビス（トリエトキシシリル）
ベンゼン、１，２－ビス（トリ－ｎ－プロポキシシリル）ベンゼン、１，２－ビス（トリ
－イソプロポキシシリル）ベンゼン、１，２－ビス（トリ－ｎ－ブトキシシリル）ベンゼ
ン、１，２－ビス（トリ－ｓｅｃ－ブトキシシリル）ベンゼン、１，２－ビス（トリ－ｔ
ｅｒｔ－ブトキシシリル）ベンゼン、１，３－ビス（トリメトキシシリル）ベンゼン、１
，３－ビス（トリエトキシシリル）ベンゼン、１，３－ビス（トリ－ｎ－プロポキシシリ
ル）ベンゼン、１，３－ビス（トリ－イソプロポキシシリル）ベンゼン、１，３－ビス（
トリ－ｎ－ブトキシシリル）ベンゼン、１，３－ビス（トリ－ｓｅｃ－ブトキシシリル）
ベンゼン、１，３－ビス（トリ－ｔｅｒｔ－ブトキシシリル）ベンゼン、１，４－ビス（
トリメトキシシリル）ベンゼン、１，４－ビス（トリエトキシシリル）ベンゼン、１，４
－ビス（トリ－ｎ－プロポキシシリル）ベンゼン、１，４－ビス（トリ－イソプロポキシ
シリル）ベンゼン、１，４－ビス（トリ－ｎ－ブトキシシリル）ベンゼン、１，４－ビス
（トリ－ｓｅｃ－ブトキシシリル）ベンゼン、１，４－ビス（トリ－ｔｅｒｔ－ブトキシ
シリル）ベンゼン等が挙げられる。
【００４０】
　更には、ポリジメトキシメチルカルボシラン、ポリジエトキシメチルカルボシラン等の
ポリカルボシラン等が挙げられる。
【００４１】
　これらの化合物のなかでも、ヘキサメトキシジシラン、ヘキサエトキシジシラン、１，
１，２，２－テトラメトキシ－１，２－ジメチルジシラン、１，１，２，２－テトラエト
キシ－１，２－ジメチルジシラン、１，１，２，２－テトラメトキシ－１，２－ジフェニ
ルジシラン、１，２－ジメトキシ－１，１，２，２－テトラメチルジシラン、１，２－ジ
エトキシ－１，１，２，２－テトラメチルジシラン、１，２－ジメトキシ－１，１，２，
２－テトラフェニルジシラン、１，２－ジエトキシ－１，１，２，２－テトラフェニルジ
シラン、ビス（トリメトキシシリル）メタン、ビス（トリエトキシシリル）メタン、１，
２－ビス（トリメトキシシリル）エタン、１，２－ビス（トリエトキシシリル）エタン、
１－（ジメトキシメチルシリル）－１－（トリメトキシシリル）メタン、１－（ジエトキ
シメチルシリル）－１－（トリエトキシシリル）メタン、１－（ジメトキシメチルシリル
）－２－（トリメトキシシリル）エタン、１－（ジエトキシメチルシリル）－２－（トリ
エトキシシリル）エタン、ビス（ジメトキシメチルシリル）メタン、ビス（ジエトキシメ
チルシリル）メタン、１，２－ビス（ジメトキシメチルシリル）エタン、１，２－ビス（
ジエトキシメチルシリル）エタン、ビス（ジメチルメトキシシリル）メタン、ビス（ジメ
チルエトキシシリル）メタン、１，２－ビス（ジメチルメトキシシリル）エタン、１，２
－ビス（ジメチルエトキシシリル）エタン、１－（ジメトキシメチルシリル）－１－（ト
リメチルシリル）メタン、１－（ジエトキシメチルシリル）－１－（トリメチルシリル）
メタン、１－（ジメトキシメチルシリル）－２－（トリメチルシリル）エタン、１－（ジ
エトキシメチルシリル）－２－（トリメチルシリル）エタン、１，２－ビス（トリメトキ
シシリル）ベンゼン、１，２－ビス（トリエトキシシリル）ベンゼン、１，３－ビス（ト
リメトキシシリル）ベンゼン、１，３－ビス（トリエトキシシリル）ベンゼン、１，４－
ビス（トリメトキシシリル）ベンゼン、１，４－ビス（トリエトキシシリル）ベンゼン、
ポリジメトキシメチルカルボシラン、ポリジエトキシメチルカルボシラン等が好ましい。
【００４２】
　化合物（ii）は、１種単独で用いてもよいし、２種以上を組み合わせて用いてもよい。
【００４３】
　尚、ポリシロキサン（Ａ）は、本発明における絶縁パターン形成材料に１種のみ含有さ
れていてもよいし、２種以上含有されていてもよい。
　ポリシロキサン（Ａ）の分子量は、サイズ排除クロマトグラフィによるポリスチレン換
算の重量平均分子量が、好ましくは１，０００～１００，０００、より好ましくは１，０
００～５０，０００、特に好ましくは１，０００～３０，０００である。
　なお、本明細書におけるポリシロキサン（Ａ）の分子量は、東ソー社製のＧＰＣカラム
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（商品名「Ｇ２０００ＨＸＬ」２本、商品名「Ｇ３０００ＨＸＬ」１本、商品名「Ｇ４０
００ＨＸＬ」１本）を使用し、流量：１．０ｍＬ／分、溶出溶媒：テトラヒドロフラン、
カラム温度：４０℃の分析条件で、単分散ポリスチレンを標準とするゲルパーミエーショ
ンクロマトグラフィ（ＧＰＣ）により測定した。
【００４４】
　化合物（１）、化合物（２）及び必要に応じて他の加水分解性シラン化合物を加水分解
および／または部分縮合する方法としては、公知の加水分解及び縮合の方法を用いること
ができる。
【００４５】
　また、本発明のポリシロキサン組成物を構成するにあたり、組成物中の沸点１００℃以
下のアルコールの含量が、２０重量％以下、特に５重量％以下であることが好ましい。沸
点１００℃以下のアルコールは、上記化合物（Ａ）及び化合物（Ｃ）で表される化合物の
加水分解および／またはその部分縮合の際に生じる場合があり、その含量が２０重量％以
下、好ましくは５重量％以下になるように蒸留等により除去する事が好ましい。
【００４６】
化合物（Ｂ）
　化合物（Ｂ）は、極性基及びエステル基から選ばれる少なくとも一種を有する窒素含有
化合物である。
　化合物（Ｂ）は、塩基性アミノ基を有する化合物、または酸の作用により塩基性アミノ
基となる化合物であり、本発明のポリシロキサン組成物をレジスト下層膜用組成物に用い
た場合、該組成物から得られる下層膜上でのレジストのリソグラフィー性能を向上させる
効果を有する。この効果は、化合物（Ｂ）が下層膜に存在することにより、露光後のポス
ト・エクスポージャー・ベーク（ＰＥＢ）時におけるレジスト膜中からの酸の下層膜中で
の拡散が抑えられるため、レジストのリソグラフィー性能をより向上させるに至ると考え
られる。この効果は、従来のアミン化合物と比べて顕著なものである。従来のアミン化合
物に比べ極性基及びエステル基から選ばれる少なくとも一種を有する化合物を用いること
で、下層膜ベーク時にアミン化合物の昇華が抑えられ、下層膜中に残存するため上記効果
を十分に発揮すると考えられる。
　また、化合物（Ｂ）は、環状構造を有する化合物であることが好ましく、具体的には、
窒素含有複素環構造を有することが好ましい。このような構造を用いることで、下層膜組
成物としての保存安定性向上に効果があると考えられる。
【００４７】
　化合物（Ｂ）における窒素含有複素環構造としては、例えば、イミダゾール、ベンズイ
ミダゾール、２－メチルイミダゾール、４－メチルイミダゾール、２－フェニルイミダゾ
ール、４－フェニルイミダゾール、２－フェニル－４－メチルイミダゾール、２－メチル
－４－フェニルイミダゾール、２－メチルベンズイミダゾール、２－フェニルベンズイミ
ダゾール等のイミダゾール類のほか、インドール、ピロール、ピラゾール、アデニン、グ
アニン、プリン、ピロリジン、２－ピロリジンメタノール、３－ピロリジノール、ピペリ
ジン、モルホリン、４－ヒドロキシピペリジン、２，６－ジメチルピペリジン、４－ヒド
ロキシ－２，６－ジメチルピペリジン、２，２，６，６－テトラメチルピペリジン、４－
ヒドロキシ－２，２，６，６－テトラメチルピペリジン、ピペラジン、ホモピペラジン、
１－メチルピペラジン、１－エチルピペラジン、２－メチルピペラジン、１－イソプロピ
ルピペラジン、１－ピペラジンエタノール、２，５－ジメチルピペラジン、２，６－ジメ
チルピペラジン、３－アミノピロリジン、Ｌ－プロリン、４－ヒドロキシ－Ｌ－プロリン
、ピペコリン酸、ニペコチン酸、イソニペコチン酸、２－ピペラジンカルボン酸、１，４
，７－トリアザシクロノナン、１，４，７，１０－テトラアザシクロドデカン等を挙げる
ことができる。
【００４８】
　化合物（Ｂ）における極性基及びエステル基は、上記窒素含有複素環構造に結合してい
ても良く、連結基を介して結合していてもよい。当該連結基としては、－Ｏ－、－ＣＯ－
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、－ＮＨ－、－ＳＯ２－等を途中に含んでいてもよい炭素数１～２０の２価の炭化水素基
等が挙げられる。
　極性基としては、水酸基、カルボキシル基、シアノ基、オキセタニル基等が挙げられ、
水酸基及びカルボキシル基が好ましく、水酸基が特に好ましい。
　エステル基としては、アルキルエステル基、アリールエステル基、シクロアルキルエス
テル基等が挙げられるが、好ましくは、上記式（Ｘ）で表される基が挙げられる。上記式
（Ｘ）を有する化合物（Ｂ）は、酸の作用により－ＣＲ１Ｒ２Ｒ３基が解離して塩基性ア
ミノ基となる化合物であり、液状態での保存安定性に優れるという効果を有する。
　上記式（Ｘ）中、Ｒ１、Ｒ２及びＲ３で表される炭素数１～４のアルキル基としては、
メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、ｉ－プロピル基、ｎ－ブチル基、ｉ－ブチル基等
が挙げられる。Ｒ１、Ｒ２及びＲ３で表される炭素数４～１２の１価の脂環式炭化水素基
、並びにＲ１及びＲ２が互いに結合している炭素原子と共に形成する炭素数４～１２の２
価の脂環式炭化水素基としては、シクロブタン、シクロペンタン、シクロヘキサン、シク
ロオクタン、シクロデカン等のシクロアルカン類；ノルボルナン、トリシクロデカン、テ
トラシクロドデカン、アダマンタン等の有橋脂環族類に由来する基が挙げられる。
【００４９】
　上記式（１）における－ＣＲ１Ｒ２Ｒ３で表される１価の基としては、ｔ－ブチル基、
ｔ－アミル基、１－エチル－１－メチルプロピル基、１，１－ジエチルプロピル基等の分
岐状アルキル基；下記式（ｉ－１）～（ｉ－１５）で表される脂環構造を有する基が好ま
しい。中でも、ｔ－ブチル基及びｔ－アミル基が合成容易である点でより好ましい。
【００５０】

【化４】

【００５１】
　化合物（Ｂ）としては、極性基及びエステル基を両方有する化合物がより好ましく、上
記式（Ｘ－１）で表される化合物が特に好ましい。
　上記式（Ｘ－１）中、Ａで示される炭素数１～８の２価の炭化水素基としては、メチレ
ン基、エチレン基、ｎ－プロピレン基、ｎ－ブチレン基、ｎ－ヘキシレン基、ｎ－オクチ
レン基等の２価の鎖状炭化水素基；上述したＲ１、Ｒ２及びＲ３で表される脂環式炭化水
素基から水素原子を１つ除いた２価の脂環式炭化水素基等が挙げられる。ｎは１～６の整
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　上記式（Ｘ－１）で表される化合物の特に好ましい具体例としては、例えば、下記式（
Ｘ－１－１）～（Ｘ－１－４）が挙げられる。
【００５２】
【化５】

【００５３】
　また、上記式（Ｘ－１）で表される化合物以外の化合物（Ｂ）としては、下記のような
化合物が好適に用いられる。
【００５４】
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【化６】

【００５５】
　なお、これらの化合物（Ｂ）は、１種単独で用いてもよいし、２種以上を組み合わせて
用いてもよい。化合物（Ｂ）の使用量は、パターン形状を良好にする観点から前記ポリシ
ロキサン（ＳｉＯ２換算）（Ａ）１００質量部に対して、通常、１．０～３０質量部であ
り、好ましくは１．０～１０質量部である。
【００５６】
化合物（Ｃ）
　化合物（Ｃ）は、紫外光の照射及び／又は加熱により酸を発生する酸発生化合物であり
、この酸発生剤（Ｃ）としては、例えば、スルホニウム塩やヨードニウム塩等のオニウム
塩、有機ハロゲン化合物、ジスルホン類やジアゾメタンスルホン類等のスルホン化合物等
が挙げられる。
【００５７】
　化合物（Ｃ）の具体例としては、例えば、トリフェニルスルホニウムトリフルオロメタ
ンスルホネート、トリフェニルスルホニウムノナフルオロ－ｎ－ブタンスルホネート、ト
リフェニルスルホニウムパーフルオロ－ｎ－オクタンスルホネート、トリフェニルスルホ
ニウム２－ビシクロ［２．２．１］ヘプト－２－イル－１，１，２，２－テトラフルオロ
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エタンスルホネート、トリフェニルスルホニウム２－（３－テトラシクロ［４．４．０．
１２，５．１７，１０］ドデカニル）－１，１－ジフルオロエタンスルホネート、トリフ
ェニルスルホニウムＮ，Ｎ’－ビス（ノナフルオロ－ｎ－ブタンスルホニル）イミデート
、トリフェニルスルホニウムサリチレート、トリフェニルスルホニウムカンファースルホ
ネート、トリフェニルスルホニウムトリシクロ［３．３．１．１３,7］デカニルジフルオ
ロメタンスルホネート、等のトリフェニルスルホニウム塩化合物； 
【００５８】
　４－シクロヘキシルフェニルジフェニルスルホニウムトリフルオロメタンスルホネート
、４－シクロヘキシルフェニルジフェニルスルホニウムノナフルオロ－ｎ－ブタンスルホ
ネート、４－シクロヘキシルフェニルジフェニルスルホニウムパーフルオロ－ｎ－オクタ
ンスルホネート、４－シクロヘキシルフェニルジフェニルスルホニウム２－ビシクロ［２
．２．１］ヘプト－２－イル－１，１，２，２－テトラフルオロエタンスルホネート、４
－シクロヘキシルフェニルジフェニルスルホニウム２－（３－テトラシクロ［４．４．０
．１２，５．１７，１０］ドデカニル）－１，１－ジフルオロエタンスルホネート、４－
シクロヘキシルフェニルジフェニルスルホニウムＮ，Ｎ’－ビス（ノナフルオロ－ｎ－ブ
タンスルホニル）イミデート、４－シクロヘキシルフェニルジフェニルスルホニウムカン
ファースルホネート等の４－シクロヘキシルフェニルジフェニルスルホニウム塩化合物；
【００５９】
　４－ｔ－ブチルフェニルジフェニルスルホニウムトリフルオロメタンスルホネート、４
－ｔ－ブチルフェニルジフェニルスルホニウムノナフルオロ－ｎ－ブタンスルホネート、
４－ｔ－ブチルフェニルジフェニルスルホニウムパーフルオロ－ｎ－オクタンスルホネー
ト、４－ｔ－ブチルフェニルジフェニルスルホニウム２－ビシクロ［２．２．１］ヘプト
－２－イル－１，１，２，２－テトラフルオロエタンスルホネート、４－ｔ－ブチルフェ
ニルジフェニルスルホニウム２－（３－テトラシクロ［４．４．０．１２，５．１７，１

０］ドデカニル）－１，１－ジフルオロエタンスルホネート、４－ｔ－ブチルフェニルジ
フェニルスルホニウムＮ，Ｎ’－ビス（ノナフルオロ－ｎ－ブタンスルホニル）イミデー
ト、４－ｔ－ブチルフェニルジフェニルスルホニウムカンファースルホネート等の４－ｔ
－ブチルフェニルジフェニルスルホニウム塩化合物；
【００６０】
　トリ（４－ｔ－ブチルフェニル）スルホニウムトリフルオロメタンスルホネート、トリ
（４－ｔ－ブチルフェニル）スルホニウムノナフルオロ－ｎ－ブタンスルホネート、トリ
（４－ｔ－ブチルフェニル）スルホニウムパーフルオロ－ｎ－オクタンスルホネート、ト
リ（４－ｔ－ブチルフェニル）スルホニウム２－ビシクロ［２．２．１］ヘプト－２－イ
ル－１，１，２，２－テトラフルオロエタンスルホネート、トリ（４－ｔ－ブチルフェニ
ル）スルホニウム２－（３－テトラシクロ［４．４．０．１２，５．１７，１０］ドデカ
ニル）－１，１－ジフルオロエタンスルホネート、トリ（４－ｔ－ブチルフェニル）スル
ホニウムＮ，Ｎ’－ビス（ノナフルオロ－ｎ－ブタンスルホニル）イミデート、トリ（４
－ｔ－ブチルフェニル）スルホニウムカンファースルホネート等のトリ（４－ｔ－ブチル
フェニル）スルホニウム塩化合物；
【００６１】
　ジフェニルヨードニウムトリフルオロメタンスルホネート、ジフェニルヨードニウムノ
ナフルオロ－ｎ－ブタンスルホネート、ジフェニルヨードニウムパーフルオロ－ｎ－オク
タンスルホネート、ジフェニルヨードニウム２－ビシクロ［２．２．１］ヘプト－２－イ
ル－１，１，２，２－テトラフルオロエタンスルホネート、ジフェニルヨードニウム２－
（３－テトラシクロ［４．４．０．１２，５．１７，１０］ドデカニル）－１，１－ジフ
ルオロエタンスルホネート、ジフェニルヨードニウムＮ，Ｎ’－ビス（ノナフルオロ－ｎ
－ブタンスルホニル）イミデート、ジフェニルヨードニウムカンファースルホネート等の
ジフェニルヨードニウム塩化合物；
【００６２】
　ビス（４－ｔ－ブチルフェニル）ヨードニウムトリフルオロメタンスルホネート、ビス
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（４－ｔ－ブチルフェニル）ヨードニウムノナフルオロ－ｎ－ブタンスルホネート、ビス
（４－ｔ－ブチルフェニル）ヨードニウムパーフルオロ－ｎ－オクタンスルホネート、ビ
ス（４－ｔ－ブチルフェニル）ヨードニウム２－ビシクロ［２．２．１］ヘプト－２－イ
ル－１，１，２，２－テトラフルオロエタンスルホネート、ビス（４－ｔ－ブチルフェニ
ル）ヨードニウム２－（３－テトラシクロ［４．４．０．１２，５．１７，１０］ドデカ
ニル）－１，１－ジフルオロエタンスルホネート、ビス（４－ｔ－ブチルフェニル）ヨー
ドニウムＮ，Ｎ’－ビス（ノナフルオロ－ｎ－ブタンスルホニル）イミデート、ビス（４
－ｔ－ブチルフェニル）ヨードニウムカンファースルホネート等のビス（４－ｔ－ブチル
フェニル）ヨードニウム塩化合物；
【００６３】
　１－（４－ｎ－ブトキシナフタレン－１－イル）テトラヒドロチオフェニウムトリフル
オロメタンスルホネート、１－（４－ｎ－ブトキシナフタレン－１－イル）テトラヒドロ
チオフェニウムノナフルオロ－ｎ－ブタンスルホネート、１－（４－ｎ－ブトキシナフタ
レン－１－イル）テトラヒドロチオフェニウムパーフルオロ－ｎ－オクタンスルホネート
、１－（４－ｎ－ブトキシナフタレン－１－イル）テトラヒドロチオフェニウム２－ビシ
クロ［２．２．１］ヘプト－２－イル－１，１，２，２－テトラフルオロエタンスルホネ
ート、１－（４－ｎ－ブトキシナフタレン－１－イル）テトラヒドロチオフェニウム２－
（３－テトラシクロ［４．４．０．１２，５．１７，１０］ドデカニル）－１，１－ジフ
ルオロエタンスルホネート、１－（４－ｎ－ブトキシナフタレン－１－イル）テトラヒド
ロチオフェニウムＮ，Ｎ’－ビス（ノナフルオロ－ｎ－ブタンスルホニル）イミデート、
１－（４－ｎ－ブトキシナフタレン－１－イル）テトラヒドロチオフェニウムカンファー
スルホネート等の１－（４－ｎ－ブトキシナフタレン－１－イル）テトラヒドロチオフェ
ニウム塩化合物；
【００６４】
　１－（３，５－ジメチル－４－ヒドロキシフェニル）テトラヒドロチオフェニウムトリ
フルオロメタンスルホネート、１－（３，５－ジメチル－４－ヒドロキシフェニル）テト
ラヒドロチオフェニウムノナフルオロ－ｎ－ブタンスルホネート、１－（３，５－ジメチ
ル－４－ヒドロキシフェニル）テトラヒドロチオフェニウムパーフルオロ－ｎ－オクタン
スルホネート、１－（３，５－ジメチル－４－ヒドロキシフェニル）テトラヒドロチオフ
ェニウム２－ビシクロ［２．２．１］ヘプト－２－イル－１，１，２，２－テトラフルオ
ロエタンスルホネート、１－（３，５－ジメチル－４－ヒドロキシフェニル）テトラヒド
ロチオフェニウム２－（３－テトラシクロ［４．４．０．１２，５．１７，１０］ドデカ
ニル）－１，１－ジフルオロエタンスルホネート、１－（３，５－ジメチル－４－ヒドロ
キシフェニル）テトラヒドロチオフェニウムＮ，Ｎ’－ビス（ノナフルオロ－ｎ－ブタン
スルホニル）イミデート、１－（３，５－ジメチル－４－ヒドロキシフェニル）テトラヒ
ドロチオフェニウムカンファースルホネート等の１－（３，５－ジメチル－４－ヒドロキ
シフェニル）テトラヒドロチオフェニウム塩化合物；
【００６５】
　Ｎ－（トリフルオロメタンスルホニルオキシ）スクシンイミド、Ｎ－（ノナフルオロ－
ｎ－ブタンスルホニルオキシ）スクシンイミド、Ｎ－（パーフルオロ－ｎ－オクタンスル
ホニルオキシ）スクシンイミド、Ｎ－（２－ビシクロ［２．２．１］ヘプト－２－イル－
１，１，２，２－テトラフルオロエタンスルホニルオキシ）スクシンイミド、Ｎ－（２－
（３－テトラシクロ［４．４．０．１２，５．１７，１０］ドデカニル）－１，１－ジフ
ルオロエタンスルホニルオキシ）スクシンイミド、Ｎ－（カンファースルホニルオキシ）
スクシンイミド等のスクシンイミド類化合物；
【００６６】
　Ｎ－（トリフルオロメタンスルホニルオキシ）ビシクロ［２．２．１］ヘプト－５－エ
ン－２，３－ジカルボキシイミド、Ｎ－（ノナフルオロ－ｎ－ブタンスルホニルオキシ）
ビシクロ［２．２．１］ヘプト－５－エン－２，３－ジカルボキシイミド、Ｎ－（パーフ
ルオロ－ｎ－オクタンスルホニルオキシ）ビシクロ［２．２．１］ヘプト－５－エン－２
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，３－ジカルボキシイミド、Ｎ－（２－ビシクロ［２．２．１］ヘプト－２－イル－１，
１，２，２－テトラフルオロエタンスルホニルオキシ）ビシクロ［２．２．１］ヘプト－
５－エン－２，３－ジカルボキシイミド、Ｎ－（２－（３－テトラシクロ［４．４．０．
１２，５．１７，１０］ドデカニル）－１，１－ジフルオロエタンスルホニルオキシ）ビ
シクロ［２．２．１］ヘプト－５－エン－２，３－ジカルボキシイミド、Ｎ－（カンファ
ースルホニルオキシ）ビシクロ［２．２．１］ヘプト－５－エン－２，３－ジカルボキシ
イミド等のビシクロ［２．２．１］ヘプト－５－エン－２，３－ジカルボキシイミド類化
合物等が挙げられる。
　尚、これらの化合物（Ｃ）は、１種単独で用いてもよいし、２種以上を組み合わせて用
いてもよい。
【００６７】
　化合物（Ｃ）の使用量は、パターン形状を良好にする観点から前記ポリシロキサン（Ａ
）１００質量部に対して、通常、０．１～３０質量部であり、好ましくは０．１～２０質
量部、さらに好ましくは０．１～１０質量部である。
【００６８】
　本発明では組成物に水を添加してもよい。水を添加すると、ケイ素含有化合物が水和さ
れるため、保存安定性が向上する。また、水を添加すると、成膜時の硬化が促進され、緻
密な膜を得ることができる。組成物の溶剤成分における水の含有率は０～３０質量％であ
り、好ましくは０．１～２０質量％、さらに好ましくは０．２～１０質量％である。水の
添加量が多すぎると、保存安定性が悪化したり、塗布膜の均一性が悪くなったりする場合
がある。
【００６９】
その他の成分
　本発明のポリシロキサン組成物には、更に、β－ジケトンが含まれていてもよい。β－
ジケトンを用いることにより、塗布性及び保存安定性の向上という効果が得られる。β－
ジケトンとしては、アセチルアセトン、２，４－ヘキサンジオン、２，４－ヘプタンジオ
ン、３，５－ヘプタンジオン、２，４－オクタンジオン、３，５－オクタンジオン、２，
４－ノナンジオン、３，５－ノナンジオン、５－メチル－２，４－ヘキサンジオン、２，
２，６，６－テトラメチル－３，５－ヘプタンジオン、１，１，１，５，５，５－ヘキサ
フルオロ－２，４－ヘプタンジオン等の１種または２種以上である。
　本発明において、膜形成用組成物中のβ－ジケトン含有量は、全溶剤の５０重量％以下
、好ましくは３０重量％以下とすることが好ましい。
このような範囲でβ－ジケトンを添加すれば、一定の保存安定性が得られるとともに、組
成物の塗膜均一性等の特性が低下するおそれが少ない。
【００７０】
　また、本発明のポリシロキサン組成物には、更に、コロイド状シリカ、コロイド状アル
ミナ、有機ポリマー、界面活性剤、塩基発生剤等の成分が含まれていてもよい。
　前記コロイド状シリカは、高純度の無水ケイ酸を親水性有機溶媒に分散した分散液であ
り、通常、平均粒径が５～３０ｎｍ、好ましくは１０～２０ｎｍ、固形分濃度が１０～４
０質量％程度のものである。このような、コロイド状シリカとしては、例えば、日産化学
工業（株）製、メタノールシリカゾル、イソプロパノールシリカゾル；触媒化成工業（株
）製、オスカル等が挙げられる。これらのコロイド状シリカは、１種単独で用いてもよい
し、２種以上を組み合わせて用いてもよい。
　また、前記コロイド状アルミナとしては、例えば、日産化学工業（株）製のアルミナゾ
ル５２０、同１００、同２００；川研ファインケミカル（株）製のアルミナクリアーゾル
、アルミナゾル１０、同１３２等が挙げられる。これらのコロイド状アルミナは、１種単
独で用いてもよいし、２種以上を組み合わせて用いてもよい。
【００７１】
　前記有機ポリマーとしては、例えば、ポリアルキレンオキサイド構造を有する化合物、
糖鎖構造を有する化合物、ビニルアミド系重合体、アクリレート化合物、メタクリレート
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化合物、芳香族ビニル化合物、デンドリマー、ポリイミド，ポリアミック酸、ポリアリー
レン、ポリアミド、ポリキノキサリン、ポリオキサジアゾール、フッ素系重合体等が挙げ
られる。これらの有機ポリマーは、１種単独で用いてもよいし、２種以上を組み合わせて
用いてもよい。
　また、前記界面活性剤としては、例えば、ノニオン系界面活性剤、アニオン系界面活性
剤、カチオン系界面活性剤、両性界面活性剤、シリコーン系界面活性剤、ポリアルキレン
オキシド系界面活性剤、含フッ素界面活性剤等が挙げられる。これらの界面活性剤は、１
種単独で用いてもよいし、２種以上を組み合わせて用いてもよい。
【００７２】
ポリシロキサン組成物の製造方法
　本発明のポリシロキサン組成物の製造方法は特に限定されないが、例えば、ポリシロキ
サン（Ａ）、化合物（Ｂ）、化合物（Ｃ）及び必要に応じて水、前記他の添加剤を混合し
、有機溶剤に溶解または分散して得られる。有機溶剤としては、公知の有機溶剤を用いる
ことができ、加水分解性シラン化合物を加水分解および／または部分縮合する際に用いる
ものと同様な溶剤を使用することができる。
　なお、本発明のポリシロキサン組成物の固形分濃度は、０．５重量％～２０重量％、好
ましくは０．６重量％～１５重量％である。
【００７３】
レジスト下層膜
　本発明の組成物から得られるレジスト下層膜は、レジスト膜や他の下層膜（反射防止膜
）との密着性が高く、裾引き等のないボトム形状に優れるレジストパターンが得られると
いう特徴を有する。そのため、多層レジストプロセスにおいて好適に用いることができる
。また、多層レジストプロセスのなかでも、９０ｎｍよりも微細な領域（ＡｒＦ、液侵露
光でのＡｒＦ、Ｆ２、ＥＵＶ、ナノインプリント）での多層レジストプロセスを用いたパ
ターン形成において、特に好適に用いることができる。
　このレジスト下層膜は、前述の本発明のポリシロキサン組成物を用いることにより得る
ことができる。具体的には、レジスト被膜や他の下層膜（反射防止膜）等の表面に塗布す
ることにより、レジスト下層膜形成用組成物の塗膜を形成し、この塗膜を加熱処理するこ
とにより、硬化させ、レジスト下層膜（シリコン含有膜）を形成することができる。
　ポリシロキサン組成物を塗布する方法としては、スピンコート法、ロールコート法、デ
ィップ法等を利用することができる。
　また、形成される塗膜の加熱温度は、通常５０～４５０℃であり、加熱処理後の膜厚は
、通常１０～２００ｎｍである。
【００７４】
＜パターン形成方法＞
　本発明のパターン形成方法は、（１）ポリシロキサンと酸拡散制御剤と酸発生剤とを含
有するポリシロキサン組成物を、被加工基板上に塗布してシリコン含有膜を形成する工程
（以下、単に「工程（１）」という。）と、（２）得られた前記シリコン含有膜上に、レ
ジスト組成物を塗布してレジスト被膜を形成する工程（以下、単に「工程（２）」という
。）と、（３）得られた前記レジスト被膜に、フォトマスクを透過させることにより選択
的に放射線を照射して前記レジスト被膜を露光する工程（以下、単に「工程（３）」とい
う。）と、（４）露光した前記レジスト被膜を現像して、レジストパターンを形成する工
程（以下、単に「工程（４）」という。）と、（５）前記レジストパターンをマスク（エ
ッチングマスク）として、前記シリコン含有膜及び前記被加工基板をドライエッチングし
てパターンを形成する工程（以下、単に「工程（５）」という。）と、を備える。
　本発明のパターン形成方法によれば、ドライエッチングプロセスにおいて、被加工基板
にレジストパターンを再現性よく忠実に転写することができる。
【００７５】
工程（１）
　前記工程（１）では、ポリシロキサンと酸拡散制御剤と酸発生剤とを含有するポリシロ
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キサン組成物を用いて、被加工基板上にシリコン含有膜を形成する。これにより、被加工
基板上に下層膜が形成されたレジスト下層膜付き基板を得ることができる。
　工程（１）で用いられるポリシロキサン組成物としては、本発明のポリシロキサン組成
物が特に好ましく用いられるが、ポリシロキサン、酸拡散制御剤、酸発生剤いずれも、そ
の構造は特に限定されるものではない。
　酸拡散制御剤としては、露光により生じた酸が、工程（１）において得られるシリコン
含有膜中に拡散することを防ぐ働きを有する化合物であり、一般に、塩基性化合物が用い
られる。特に好ましいものとしては上述した化合物（Ｂ）が挙げられるが、その他、化合
物（Ｂ）以外のアミノ化合物、酸の作用により弱酸を生じて塩基性を喪失するオニウム塩
等を用いてもよい。
【００７６】
　前記被加工基板としては、例えば、酸化シリコン、窒化シリコン、酸窒化シリコン、ポ
リシロキサン等の絶縁膜、以下、全て商品名で、ブラックダイヤモンド〔ＡＭＡＴ社製〕
、シルク〔ダウケミカル社製〕、ＬＫＤ５１０９〔ＪＳＲ社製〕等の低誘電体絶縁膜で被
覆したウェハ等の層間絶縁膜を使用することができる。また、この被加工基板としては、
配線講（トレンチ）、プラグ溝（ビア）等のパターン化された基板を用いてもよい。
【００７７】
　また、前記被加工基板には、予め他の下層膜（前述のポリシロキサン組成物から得られ
るシリコン含有膜とは異なる他のレジスト下層膜）が形成されていてもよい。
　このレジスト下層膜は、レジストパターン形成において、シリコン含有膜及び／又はレ
ジスト被膜が有する機能を更に補ったり、これらが有していない機能を得るために、必要
とされる所定の機能（例えば、反射防止機能、塗布膜平坦性、ＣＦ４等のフッ素系ガスに
対する高エッチング耐性）が付与されたりした膜のことである。
【００７８】
　また、シリコン含有膜とレジストとの密着性をさらに向上させるため、シリコン含有膜
表面をメチルシリル化処理しても良い。
　シリル化処理剤としては、例えばアリロキシトリメチルシラン、Ｎ，Ｏ－ビス（トリメ
チルシリル）アセトアミド、ビス（トリメチルシリル）トリフルオロアセトアミド、ビス
（トリメチルシリル）尿素、トリメチルクロロシラン、Ｎ－（トリメチルシリル）アセト
アミド、トリメチルシリルアジド、トリメチルシリルシアナニド、Ｎ－（トリメチルシリ
ル）イミダゾール、３－トリメチルシリル－２－オキサゾリジノン、トリメチルシリルト
リフルオロメタンスルフォネート、ヘキサメチルジシラザン、ヘプタメチルジシラザン、
ヘキサメチルジシロキサン、Ｎ－メチル－Ｎ－トリメチルシリルトリフルオロアセトアミ
ド、（Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノ）トリメチルシラン、ノナメチルトリシラザン、１，１，
３，３－テトラメチルジシラザン、トリメチルヨードシランなどを挙げることが出来る。
　シリコン含有膜のメチルシリル化は、上記シリル化剤をシリコン含有膜上にディップコ
ートやスピンコートすることや、シリル化剤の蒸気雰囲気にシリコン含有膜を曝すことに
よって行うことが出来、さらにはメチルシリル化の後、塗膜を５０～３００℃に加熱して
も良い。
【００７９】
　シリコン含有膜は、反射防止膜上に形成することもできる。反射防止膜としては、ＮＦ
Ｃ　ＨＭ８００６（ＪＳＲ（株）製）等の商品名で市販されている材料が挙げられる。
【００８０】
　前記シリコン含有膜の形成方法は特に限定されないが、例えば、ポリシロキサン組成物
を被加工基板上に、スピンコート法等の公知の方法により塗布して形成された塗膜を、露
光及び／又は加熱することにより硬化して形成することができる。
　この露光に用いられる放射線としては、例えば、可視光線、紫外線、遠紫外線、Ｘ線、
電子線、γ線、分子線、イオンビーム等が挙げられる。
　また、塗膜を加熱する際の温度は、特に限定されないが、９０～５５０℃であることが
好ましく、より好ましくは９０～４５０℃、更に好ましくは９０～３００℃である。
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【００８１】
　尚、前記シリコン含有膜の膜厚は特に限定されないが、１００～２０，０００ｎｍであ
ることが好ましい。
【００８２】
工程（２）
　前記工程（２）では、レジスト組成物を用いて、工程（１）にて得られたシリコン含有
膜上にレジスト被膜を形成する。
　この工程（２）にて用いられるレジスト組成物としては、例えば、酸の作用によりアル
カリ現像液に対する溶解度が増大する樹脂を有する化学増幅型レジスト組成物、アルカリ
可溶性樹脂とキノンジアジド系感光剤とからなるポジ型レジスト組成物、アルカリ可溶性
樹脂と架橋剤を含有するネガ型レジスト組成物等を好適例として挙げることができる。ま
た、当該レジストパターンの形成には、微細パターンを形成する手法であるダブルパター
ニング法、ダブルエクスポージャー法等を適宜用いてもよい。また、特開２００８－２９
２９７５号公報に記載されているような、酸の作用によりアルカリ現像液に対する溶解度
が増大する樹脂を有するレジスト組成物を、有機溶剤で現像してネガ型パターンを形成す
る方法を用いてもよく、該方法とダブルエクスポージャー法とを組み合わせて用いてもよ
い。
【００８３】
　また、レジスト組成物の固形分濃度は特に限定されないが、例えば、５～５０質量％で
あることが好ましい。
　また、レジスト組成物としては、孔径０．２μｍ程度のフィルターを用いてろ過したも
のを好適に用いることができる。尚、本発明のパターン形成方法においては、このような
レジスト組成物として、市販品のレジスト組成物をそのまま使用することもできる。
【００８４】
　レジスト組成物を塗布する方法は特に限定されず、例えば、スピンコート法等の従来の
方法によって塗布することができる。尚、レジスト組成物を塗布する際には、得られるレ
ジスト被膜が所定の膜厚となるように、塗布するレジスト組成物の量を調整する。
【００８５】
　前記レジスト被膜は、前記レジスト組成物を塗布することによって形成された塗膜をプ
レベークすることにより、塗膜中の溶媒（即ち、レジスト組成物に含有される溶媒）を揮
発させて形成することができる。
　プレベークする際の温度は、使用するレジスト組成物の種類等に応じて適宜調整される
が、３０～２００℃であることが好ましく、より好ましくは５０～１５０℃である。
【００８６】
工程（３）
　前記工程（３）では、工程（２）において得られたレジスト被膜に、フォトマスクを透
過させることにより選択的に放射線を照射してレジスト被膜を露光する。
【００８７】
　この工程（３）において用いられる放射線としては、レジスト組成物に使用されている
酸発生剤の種類に応じて、可視光線、紫外線、遠紫外線、Ｘ線、電子線、γ線、分子線、
イオンビーム等から適切に選択されるが、遠紫外線であることが好ましく、特に、ＫｒＦ
エキシマレーザー（２４８ｎｍ）、ＡｒＦエキシマレーザー（１９３ｎｍ）、Ｆ２エキシ
マレーザー（波長１５７ｎｍ）、Ｋｒ２エキシマレーザー（波長１４７ｎｍ）、ＡｒＫｒ
エキシマレーザー（波長１３４ｎｍ）、極紫外線（波長１３ｎｍ等）等を好適例として挙
げることができる。
　また、露光する方法についても特に制限はなく、従来公知のパターン形成において行わ
れる方法に準じて行うことができる。
【００８８】
工程（４）
　前記工程（４）では、工程（３）において露光したレジスト被膜を現像して、レジスト
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パターンを形成する。
【００８９】
　現像に用いる現像液は、使用されるレジスト組成物の種類に応じて適宜選択することが
でき、例えば、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、炭酸ナトリウム、珪酸ナトリウム、
メタ珪酸ナトリウム、アンモニア、エチルアミン、ｎ－プロピルアミン、ジエチルアミン
、ジ－ｎ－プロピルアミン、トリエチルアミン、メチルジエチルアミン、ジメチルエタノ
ールアミン、トリエタノールアミン、テトラメチルアンモニウムヒドロキシド、テトラエ
チルアンモニウムヒドロキシド、ピロール、ピペリジン、コリン、１，８－ジアザビシク
ロ［５．４．０］－７－ウンデセン、１，５－ジアザビシクロ［４．３．０］－５－ノネ
ン等のアルカリ性水溶液を用いることができる。また、これらのアルカリ性水溶液は、水
溶性有機溶媒、例えば、メタノール、エタノール等のアルコール類や、界面活性剤を適量
添加したものであってもよい。
【００９０】
　また、ネガ型レジスト組成物の場合には、例えば、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム
、炭酸ナトリウム、珪酸ナトリウム、メタ珪酸ナトリウム、アンモニア水等の無機アルカ
リ類、エチルアミン、ｎ－プロピルアミン等の第一アミン類、ジエチルアミン、ジ－ｎ－
ブチルアミン等の第二アミン類、トリエチルアミン、メチルジエチルアミン等の第三アミ
ン類、ジメチルエタノールアミン、トリエタノールアミン等のアルコールアミン類、テト
ラメチルアンモニウムヒドロキシド、テトラエチルアンモニウムヒドロキシド、コリン等
の第四級アンモニウム塩、ピロール、ピペリジン等の環状アミン類等のアルカリ類の水溶
液等を用いることができる。
【００９１】
　さらに、酸の作用によりアルカリ現像液に対する溶解度が増大する樹脂を有するレジス
ト組成物を有機溶剤で現像してネガ型パターンを形成するために使用し得る有機溶剤系現
像液としては、ケトン系溶剤、アルコール系溶剤、アミド系溶剤、エーテル系溶剤、エス
テル系溶剤等を用いることができる。
【００９２】
　例えば、ケトン系溶剤としては、１－オクタノン、２－オクタノン、１－ノナノン、２
－ノナノン、アセトン、４－ヘプタノン、２－ヘキサノン、ジイソブチルケトン、シクロ
ヘキサノン、メチルシクロヘキサノン、フェニルアセトン、メチルエチルケトン、メチル
イソブチルケトン等を挙げることができる。
【００９３】
　アルコール系溶剤としては、メチルアルコール、エチルアルコール、ｎ－プロピルアル
コール、イソプロピルアルコール、ｎ－ブチルアルコール、ｓｅｃ－ブチルアルコール、
ｔｅｒｔ－ブチルアルコール、イソブチルアルコール、ｎ－ヘキシルアルコール、ｎ－ヘ
プチルアルコール、ｎ－オクチルアルコール、ｎ－デカノール等のアルコールや、エチレ
ングリコール、ジエチレングリコール、トリエチレングリコール等のグリコール系溶剤や
、エチレングリコールモノメチルエーテル、プロピレングリコールモノメチルエーテル、
エチレングリコール、プロピレングリコール、ジエチレングリコールモノメチルエーテル
、トリエチレングリコールモノエチルエーテル、メトキシメチルブタノール等のグリコー
ルエーテル系溶剤等を挙げることができる。
　エーテル系溶剤としては、上記グリコールエーテル系溶剤の他、ジオキサン、テトラヒ
ドロフラン等を挙げることができる。
　アミド系溶剤としては、Ｎ－メチル－２－ピロリドン、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド
、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド等を挙げることができる。
　エステル系溶剤としては、酢酸メチル、酢酸ブチル、酢酸エチル、酢酸イソプロピル、
酢酸アミル、プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート、エチレングリコール
モノエチルエーテルアセテート、ジエチレングリコールモノブチルエーテルアセテート、
ジエチレングリコールモノエチルエーテルアセテート、エチル－３－エトキシプロピオネ
ート、３－メトキシブチルアセテート、３－メチル－３－メトキシブチルアセテート、蟻
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酸メチル、蟻酸エチル、蟻酸ブチル、蟻酸プロピル、乳酸エチル、乳酸ブチル、乳酸プロ
ピル等を挙げることができる。
【００９４】
上記の溶剤は、複数混合してもよいし、上記以外の溶剤や水と混合し使用してもよい。
【００９５】
　工程（４）においては、前記現像液で現像を行った後、洗浄し、乾燥することによって
、前記フォトマスクに対応した所定のレジストパターンを形成することができる。
【００９６】
　尚、この工程（４）では、解像度、パターンプロファイル、現像性等を向上させるため
、現像を行う前（即ち、工程（３）における露光を行った後）に、ポストベークを行うこ
とが好ましい。このポストベークの温度は、使用されるレジスト組成物の種類等に応じて
適宜調整されるが、５０～２００℃であることが好ましく、より好ましくは８０～１５０
℃である。
【００９７】
工程（５）
　前記工程（５）では、工程（４）にて形成したレジストパターンをマスク（エッチング
マスク）として、シリコン含有膜及び被加工基板をドライエッチングしてパターンを形成
する。尚、他のレジスト下層膜が形成された被加工基板を用いた場合には、シリコン含有
膜及び被加工基板と共に該レジスト下層膜もドライエッチングする。
【００９８】
　前記ドライエッチングは、公知のドライエッチング装置を用いて行うことができる。
　また、ドライエッチング時のソースガスとしては、被エッチ膜の元素組成にもよるが、
Ｏ２、ＣＯ、ＣＯ２等の酸素原子を含むガス、Ｈｅ、Ｎ２、Ａｒ等の不活性ガス、Ｃｌ２

、ＢＣｌ４等の塩素系ガス、Ｈ２、ＮＨ３のガス等を使用することができる。尚、これら
のガスは混合して用いることもできる。
【００９９】
　本発明のパターン形成方法では、これまでに説明した工程（１）～（５）を適宜行うこ
とにより、所定の基板加工用のパターンを形成することができる。
【実施例】
【０１００】
　以下、本発明を実施例に基づいて具体的に説明するが、本発明はこれらの実施例に限定
されるものではない。尚、実施例、比較例中の「部」及び「％」は、特に断らない限り質
量基準である。尚、本実施例における固形分の含有割合の決定、及び重量平均分子量（Ｍ
ｗ）の測定は下記の方法により行った。
　＜固形分の含有割合の決定＞
　シロキサン樹脂溶液０．５ｇを３０分間２５０℃で焼成することで、樹脂溶液０．５ｇ
に対する固形分の重量を測定し、シロキサン樹脂溶液の固形分の含有割合を決定した。
　＜重量平均分子量（Ｍｗ）の測定＞
　東ソー社製のＧＰＣカラム（商品名「Ｇ２０００ＨＸＬ」２本、商品名「Ｇ３０００Ｈ
ＸＬ」１本、商品名「Ｇ４０００ＨＸＬ」１本）を使用し、流量：１．０ｍＬ／分、溶出
溶媒：テトラヒドロフラン、カラム温度：４０℃の分析条件で、単分散ポリスチレンを標
準とするゲルパーミエーションクロマトグラフィ（ＧＰＣ）により測定した。
【０１０１】
［１］重合体［ポリシロキサン（Ａ）］の合成
　後述の各合成例においては、下記構造の単量体を用いて、重合体の合成を行った。
　　化合物（Ｍ－１）；テトラメトキシシラン
　　化合物（Ｍ－２）；フェニルトリメトキシシラン
　　化合物（Ｍ－３）；４－メチルフェニルトリメトキシシラン
　　化合物（Ｍ－４）；１，２－ビス（トリエトキシシリル）ベンゼン
　　化合物（Ｍ－５）；メチルトリメトキシシラン
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【０１０２】
【化７】

【０１０３】
　合成例１［ポリシロキサン（Ａ－１）］
　シュウ酸１．２８ｇを水１２．８５ｇに加熱溶解させて、シュウ酸水溶液を調製した。
その後、テトラメトキシシラン〔前記式（Ｍ－１）〕２５．０５ｇ、フェニルトリメトキ
シシラン〔前記式（Ｍ－２）〕３．６３ｇ、及びプロピレングリコールモノエチルエーテ
ル５７．１９ｇを入れたフラスコに、冷却管と、調製したシュウ酸水溶液を入れた滴下ロ
ートをセットした。次いで、オイルバスにて６０℃に加熱した後、シュウ酸水溶液をゆっ
くり滴下し、６０℃で４時間反応させた。反応終了後、反応溶液の入ったフラスコを放冷
してからエバポレーターにセットし、反応により生成したメタノールを除去して樹脂溶液
９７．３ｇを得た。この樹脂溶液中における固形分をポリシロキサン（Ａ－１）とする。
　得られた樹脂溶液中の固形分の含有割合は１８．０％であった。また、得られたポリシ
ロキサンの重量平均分子量（Ｍｗ）は２０００であった。
【０１０４】
　合成例２［ポリシロキサン（Ａ－２）］
　テトラメチルアンモニウムヒドロキシド２．９２ｇを水８．７５ｇに加熱溶解させて、
テトラアンモニウムヒドロキシド水溶液を調製した。その後、調製したテトラアンモニウ
ムヒドロキシド水溶液１１．６７ｇ、水４．５３ｇ、及びメタノール２０ｇを入れたフラ
スコに、冷却管と、テトラメトキシシラン〔前記式（Ｍ－１）〕１０．６６ｇ、４－メチ
ルフェニルトリメトキシシラン〔前記式（Ｍ－３）〕２．１２ｇ、メチルトリメトキシシ
ラン〔前記式（Ｍ－４）〕２．７２ｇ、及びメタノール２０ｇを入れた滴下ロートをセッ
トした。次いで、オイルバスにて５０℃に加熱した後、モノマーのメタノール溶液をゆっ
くり滴下し、５０℃で２時間反応させた。反応終了後、反応溶液の入ったフラスコを放冷
した。
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　その後、無水マレイン酸４．３９ｇを、水１６．１４ｇ、及びメタノール１６．１４ｇ
に溶解させて別途調製したマレイン酸メタノール溶液３６．６７ｇに対し、上述のように
放冷した反応液を滴下し、３０分間攪拌した。次いで、４－メチル－２－ペンテノン５０
ｇを添加してからエバポレーターにセットし、反応溶媒及び反応により生成したメタノー
ルを除去して４－メチル－２－ペンテノン樹脂溶液を得た。得られた樹脂溶液を分液ロー
トへ移してから、水８０ｇを添加して１回目の水洗を行い、水４０ｇを添加して２回目の
水洗を行った。その後、分液ロートよりフラスコへ移した４－メチル－２－ペンテノン樹
脂溶液に、プロピレングリコール－１－エチルエーテル５０ｇを添加してからエバポレー
ターにセットし、４－メチル－２－ペンテノンを除去して樹脂溶液５１ｇを得た。この樹
脂溶液中における固形分をポリシロキサン（Ａ－２）とする。
　得られた樹脂溶液中の固形分の含有割合は１４．５％であった。また、得られたポリシ
ロキサンの重量平均分子量（Ｍｗ）は４０００であった。
【０１０５】
　合成例３～９［ポリシロキサン（Ａ－３）～（Ａ－５）］
　　＜ポリシロキサン（Ａ－３）～（Ａ－５）＞
　表１に示す各単量体を、表１に示す配合量で用いた以外は、合成例１と同様の手法にて
、ポリシロキサン（Ａ－３）～（Ａ－５）を合成した。
　得られた樹脂溶液の固形分の含有割合と、得られたポリシロキサンの重量平均分子量（
Ｍｗ）を、合成例１、２と共に表１にまとめて示す。
【０１０６】
【表１】

【０１０７】
［２］ポリシロキサン組成物の製造
　前述の各合成例で得られたポリシロキサン（Ａ）［ポリシロキサン（Ａ－１）～（Ａ－
５）］、化合物（Ｂ）［化合物（Ｂ－１）～（Ｂ－６）］、化合物（Ｃ）［化合物（Ｃ－
１）～（Ｃ－３）］、水及び有機溶媒（Ｅ）［有機溶媒（Ｅ－１）～（Ｅ－２）］を用い
て、下記のように、実施例１～１４及び比較例１～５のポリシロキサン組成物（塗工液１
～１９）を調製した。用いた化合物（Ｂ）、化合物（Ｃ）及び有機溶媒（Ｅ）は下記のと
おりである。
【０１０８】
＜化合物（Ｂ）＞
【０１０９】
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【化８】

【０１１０】
＜化合物（Ｃ）＞
【０１１１】
【化９】

【０１１２】
＜有機溶剤（Ｅ）＞
（Ｅ－１）：プロピレングリコールモノエチルエーテル
（Ｅ－２）：プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート
【０１１３】
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　＜実施例１＞
　表２に示すように、合成例１で得られたポリシロキサン（Ａ－１）９．４０部、化合物
（Ｂ－１）０．０５部、化合物（Ｃ－１）０．０５部、水、有機溶媒（Ｅ－１）２１．７
５部、及び有機溶媒（Ｅ－２）６８．７５部に溶解させた後、この溶液を孔径０．２μｍ
のフィルターでろ過して、実施例１のポリシロキサン組成物を得た。
　＜実施例２～１６及び比較例１～４＞
　表２に示す割合で各成分を用いる以外は実施例１と同じ要領にて、実施例２～１２及び
比較例１～３のポリシロキサン組成物を調製した。
【０１１４】
【表２】

【０１１５】
＜レジスト下層膜の形成とその評価＞
　シリコンウェハー上に、実施例及び比較例で得られた組成物を、スピンコート法により
塗布した。（スピンコートには、商品名「ＣＬＥＡＮ　ＴＲＡＣＫ　ＡＣＴ１２（東京エ
レクトロン（株）製）」を使用した。以下、特に記載のないものについては同じ。）得ら
れた塗膜に対して２２０℃のホットプレートで１分間ＰＢを行い、レジスト下層膜を形成
した。得られたレジスト下層膜の膜厚を膜厚測定装置（商品名「Ｍ－２０００Ｄ」、Ｊ．
Ａ．Ｗｏｏｌｌａｍ社製）で測定したところ３０ｎｍであった。得られたレジスト下層膜
について、以下に示す方法でレジスト下層膜の評価を行った。
（基板反射率）
　各シリコン含有膜、下層膜形成用組成物（商品名「ＮＦＣ　ＨＭ８００６」、ＪＳＲ（
株）製）、レジスト材料それぞれの屈折率パラメーター（ｎ）及び消衰係数（ｋ）を高速
分光エリプソメーター「Ｍ－２０００」（Ｊ．Ａ．Ｗｏｏｌｌａｍ社製）により測定し、
この測定値を元にシュミレーションソフト「プロリス」（ＫＬＡ－Ｔｅｎｃｏｒ社製）を
用いて、ＮＡ１．３、Ｄｉｐｏｌｅ条件下におけるレジスト材料／各シリコン含有膜／下
層膜形成用組成膜を積層させた膜の基板反射率を求めた。反射率が１％以下は「○」、１
％を超える場合を「×」とした。
（酸素エッチング耐性）
　レジスト下層膜を、ドライエッチンッグ装置（東京エレクトロン製、Ｔｅｌｉｕｓ　Ｓ
ＣＣＭ）を用いて、１００Ｗで１２０秒間Ｏ2処理し、処理前後の膜厚差を測定した。両
者の差が１０ｎｍ未満の場合は酸素エッチング耐性は非常に良好であり、１０～１５ｎｍ
の範囲内である場合は使用可能な範囲、１５ｎｍを超える場合は不良であると評価できる
。
【０１１６】
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（リソグラフィー評価、アルカリ水溶液現像）
１２インチシリコンウェハ上に、下層反射防止膜（商品名「ＨＭ８００６」、ＪＳＲ（株
）製）をスピンコートした後、ＰＢ（２５０℃、６０秒）を行うことにより膜厚１００ｎ
ｍの塗膜を形成した。該塗膜上に、実施例又は比較例で調製した組成物をスピンコートし
、ＰＢ（２２０℃、６０秒）した後、冷却（２３℃、６０秒）することにより膜厚３０ｎ
ｍのレジスト下層膜を形成した。次いで、レジスト組成物（商品名「ＡＲＦ　ＡＲ２７７
２ＪＮ」、ＪＳＲ（株）製）を該レジスト下層膜上にスピンコートし、ＰＢ（１００℃、
６０秒）した後、冷却（２３℃、３０秒）することにより膜厚１００ｎｍのレジスト層を
形成した。更に、形成したレジスト膜上に上層膜形成組成物を、商品名「Ｌｉｔｈｉｕｓ
　Ｐｒｏ－ｉ（東京エレクトロン（株）製）」を使用してスピンコートし、ＰＢ（９０℃
、６０秒）を行うことにより膜厚９０ｎｍの上層膜を形成した。
【０１１７】
　次いで、ＡｒＦ液浸露光装置（商品名「Ｓ６１０Ｃ」、ＮＩＫＯＮ社製）を使用し、Ｎ
Ａ：１．３０、Ｄｉｐｏｌｅの光学条件にて、４２ｎｍライン／８４ｎｍピッチ形成用の
マスクサイズのマスクを介して露光した。商品名「Ｌｉｔｈｉｕｓ　Ｐｒｏ－ｉ」のホッ
トプレート上でＰＥＢ（１００℃、６０秒）をし、冷却（２３℃、３０秒）した後、現像
カップのＬＤノズルにて、ＴＭＡＨ水溶液を現像液としてパドル現像（３０秒間）し、超
純水でリンスした。２０００ｒｐｍ、１５秒間振り切りでスピンドライすることにより、
４２ｎｍライン／８４ｎｍピッチのレジストパターンが形成された評価用基板を得て、後
述のとおり、最小倒壊前寸法とパターン形状の評価を行った。該評価用基板のレジストパ
ターンの測長及び観察には走査型電子顕微鏡（商品名「ＣＧ－４０００」、日立ハイテク
ノロジーズ社製）を用いた。
【０１１８】
　上記評価用基板を得た際に、ラインの線幅が４２ｎｍであり、隣り合うライン間の距離
（スペース）が８４ｎｍ（ライン・アンド・スペースが１対２）であるレジストパターン
を形成した露光量（ｍＪ／ｃｍ２）を最適露光量として、該最適露光量よりも段階的に大
きな露光量で順次露光を行った。このとき、得られるパターンの線幅は次第に細くなるた
め、ある露光量に対応する線幅で最終的にレジストパターンの倒壊が観察される。そこで
、レジストパターンの倒壊が確認されない最大の露光量に対応する線幅を最小倒壊前寸法
（ｎｍ）と定義してパターン倒れ耐性の指標とした。最小倒壊前寸法の評価基準は、３０
ｎｍ以下の場合は良好、３０ｎｍを超え４０ｎｍ以下の範囲内である場合は使用可能な範
囲、４０ｎｍを超える場合は不良である。３０ｎｍから４０ｎｍ以下の場合は「○」、４
０ｎｍより大きい場合・パターン倒れにより評価不可能の場合は「×」とした。パターン
形状はレジストパターンのボトムに裾引きがない場合を「○」、パターン倒れ又は裾引き
がある場合を「×」と評価した。
【０１１９】
（リソグラフィー評価、有機溶剤現像）
　１２インチシリコンウェハ上に、反射防止膜形成材料（商品名「ＨＭ８００６」、ＪＳ
Ｒ（株）製）をスピンコートした後、ＰＢ（２５０℃、６０秒）を行うことにより膜厚１
００ｎｍの反射防止膜を形成した。該膜上に、ポリシロキサン組成物をスピンコートし、
ＰＢ（２２０℃、６０秒）した後、冷却（２３℃、６０秒）することにより膜厚３０ｎｍ
のレジスト下層膜を形成した。次いで、感放射線性樹脂組成物を該レジスト下層膜上にス
ピンコートし、ＰＢ（９０℃、６０秒）した後、冷却（２３℃、３０秒）することにより
膜厚１００ｎｍのレジスト膜を形成した。
【０１２０】
　次いで、ＡｒＦ液浸露光装置（商品名「Ｓ６１０Ｃ」、ＮＩＫＯＮ社製）を使用し、Ｎ
Ａ：１．３０、Ｄｉｐｏｌｅの光学条件にて、４０ｎｍライン／８０ｎｍピッチ形成用の
マスクサイズのマスクを介して露光した。商品名「Ｌｉｔｈｉｕｓ　Ｐｒｏ－ｉ」のホッ
トプレート上でＰＥＢ（１００℃、６０秒）をし、冷却（２３℃、３０秒）した後、酢酸
ブチルを現像液としてパドル現像（３０秒間）し、メチルイソブチルカルビノール（ＭＩ
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ＢＣ）でリンスした。２０００ｒｐｍ、１５秒間振り切りでスピンドライすることにより
、４０ｎｍライン／８０ｎｍピッチのレジストパターンが形成された評価用基板を得て、
後述のとおり、最小倒壊前寸法とパターン形状の評価を行った。該評価用基板のレジスト
パターンの測長及び観察には走査型電子顕微鏡（商品名「ＣＧ－４０００」、日立ハイテ
クノロジーズ社製）を用いた。
【０１２１】
　上記評価用基板を得た際に、ラインの線幅が４２ｎｍであり、隣り合うライン間の距離
（スペース）が８０ｎｍ（ライン・アンド・スペースが１対２）であるレジストパターン
を形成した露光量（ｍＪ／ｃｍ２）を最適露光量として、該最適露光量よりも段階的に小
さな露光量で順次露光を行った。このとき、得られるパターンの線幅は次第に細くなるた
め、ある露光量に対応する線幅で最終的にレジストパターンの倒壊が観察される。そこで
、レジストパターンの倒壊が確認されない最大の露光量に対応する線幅を最小倒壊前寸法
（ｎｍ）と定義してパターン倒れ耐性の指標とした。最小倒壊前寸法の評価基準は、３０
ｎｍ以下の場合は良好、３０ｎｍを超え４０ｎｍ以下の範囲内である場合は使用可能な範
囲、４０ｎｍを超える場合は不良である。３０ｎｍから４０ｎｍ以下の場合は「○」、４
０ｎｍより大きい場合・パターン倒れにより評価不可能の場合は「×」とした。パターン
形状はレジストパターンのボトムに裾引きがない場合を「○」、パターン倒れ又は裾引き
がある場合を「×」と評価した。
　得られた各評価結果を併せて表３に記載する。
【０１２２】
【表３】

【産業上の利用可能性】
【０１２３】
　本発明のレジスト下層用組成物は、反射防止性能に優れることに加え、化学増幅型レジ
ストとの密着性に優れ、レジストを露光した後に使用する現像液に対する耐性に優れ、現
像後のレジスト残りが少なく、パターン転写性が高い。また、レジスト材料の感度、解像
性、露光マージン、パターン形状も満足するであるという効果を奏するものである。特に
、多層レジストプロセスのなかでも、６０ｎｍよりも微細な領域（ＡｒＦ、液侵露光での
ＡｒＦ、Ｆ２、ＥＵＶ、ナノインプリント）での多層レジストプロセスを用いたパターン
形成において好適に用いることができる。
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