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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記式（１）で表されるオルガノポリシロキサン残基である構成単位Aと、下記式（２
）で表される（ポリ）グリセリン誘導体残基である構成単位Bが、A-B-Aで結合されてなる
（ポリ）グリセリン変性シリコーンを0.01～20重量％含有するポジ型レジスト組成物。
［但し、式（１）中、R1は、互いに独立に、ハロゲンで置換されていてもよい炭素数1～1
0の、アルキル基、シクロアルキル基、アリール基もしくはアラルキル基であり、xは0～1
00の整数であり、αは1又は2である。また、式（２）中、R2は、互いに独立に、炭素数2
～11のアルキレン基であり、sは1～11の整数である。］
【化１】
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【化２】

【請求項２】
　構成単位Bが、下記式（３）で表される（ポリ）グリセリン誘導体残基である請求項１
記載のポジ型レジスト組成物。
［但し、式（３）中、R2はトリメチレン基であり、sは1～8の整数である。］

【化３】

【請求項３】
　請求項１記載のポジ型レジスト組成物を塗布してなる基板。
【請求項４】
　請求項１記載の（ポリ）グリセリン変性シリコーンを成分とするポジ型レジスト組成物
用レベリング剤。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ポジ型レジスト組成物用レベリング剤として有用な（ポリ）グリセリン変性
シリコーンを含有するポジ型レジスト組成物に関するものであり、さらに詳しくは、フォ
トレジスト、エッチングレジスト、顔料分散レジスト等の各種レジストに適用可能である
ポジ型レジスト組成物用レベリング剤を含有し、エレクトロニクス産業、印刷産業等の様
々な分野で広く利用されるポジ型レジスト組成物に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　従来、エレクトロニクス産業、印刷産業、塗料・インキ産業、金属加工産業等の様々な
分野において、樹脂成分、光開始剤、増感剤、架橋剤等からなる感光性樹脂組成物が幅広
く使用されてきた。その具体的な用途の主たるものは、金属の部分エッチング用フォトレ
ジスト、LSI等の精密電子回路の作製用フォトレジスト、印刷用樹脂版の作製用材料、ス
クリーン印刷用インキ、カラーフィルター製造用着色フォトレジスト等である。近年にお
ける精密電子回路の微細化・高密度化等に伴い、感光性樹脂組成物について、より一層の
高感度、高解像度を目的とした製品開発が進められている。
【０００３】
　上記感光性樹脂組成物には、現像処理の際に露光部が除去され、ポジパターンが得られ
るポジ型と、現像処理の際に未露光部が除去され、ネガパターンが得られるネガ型の2種
類がある。一般的に、ネガ型はポジ型より感度、基板との密着性、耐薬品性に優れ、ポジ
型はネガ型より解像度、ドライエッチング耐性に優れている。
【０００４】
　レジストパターンの製作は、通常、基板の表面処理、レジストの塗布、プリベーク、露
光、現像、ポストベーク、下地基板のエッチング、及びレジストの剥離（洗浄）の工程か
らなるが、各工程の条件によっては、レジストの解像性、残膜特性、寸法制御性、密着性
等が大きく変化する。
【０００５】
　レジストの塗布方法としては、スピンコート、スプレーコート、ロールコータコート、
ディップコート等の方法があるが、塗布膜厚の均一性、安定性の点では、現在、スピンコ
ート法が最も好ましい。
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【０００６】
　レジストの塗布膜厚は、レジスト溶液中の溶剤の種類、溶剤含有量、レジスト固形分の
種類と含有量、該固形分の粘度等によって大きく変動する。そして、レジストの塗布膜厚
の変動は、直接的に製品の寸法に影響することになる。また、レジストの塗布膜表面の均
一性は、レジスト溶液の表面張力、粘度、溶剤の揮発性等によって影響される。
【０００７】
　最近では、レジストの塗布膜厚をより高度に制御して、塗布膜厚の均一性を改良するた
めに、レジスト塗布工程の環境の見直しとともに、高沸点溶剤の使用やレベリング剤（平
滑剤）の添加が検討されている。レジストを塗布する場合、レベリング剤としては、主に
非イオン性界面活性剤、あるいはポリエーテル変性シリコーンやフッ素ポリエーテル共変
性シリコーン等のシリコーン系界面活性剤が使用される。
　関連する技術文献を挙げると、例えば、特許文献1には、アルコキシレート系、脂肪酸
エステル系、アミド系等の非イオン性界面活性剤を含有するレジストパターン平滑化材料
が記載されている。
　また、特許文献2には、シリコーン系界面活性剤、フッ素系界面活性剤及びフッ素原子
を有するシリコーン系界面活性剤から選択される界面活性剤を含む感光性樹脂組成物が記
載されている。
【０００８】
【特許文献１】特開２００４－８７９００号公報
【特許文献２】特開２００４－４５３１号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　しかしながら、既存の非イオン性界面活性剤やポリエーテル変性シリコーンは感光性樹
脂組成物用の溶剤との相溶性が不十分であり、また、レベリング剤として感光性樹脂組成
物に使用した場合、十分な表面張力低下能、表面平滑能を発揮することもできなかった。
　そのため、これらに代わる感光性樹脂組成物用レベリング剤として、フッ素ポリエーテ
ル共変性シリコーンが使用されるが、これはフッ素置換アルキル基の安全性に問題がある
ことから、代替品が求められていた。
　そこで、本発明は、ポジ型レジスト組成物用の溶剤との相溶性に優れ、表面張力低下能
、表面平滑能が高く、かつ、安全性の高いポジ型レジスト組成物用レベリング剤を含有し
たポジ型レジスト組成物、すなわち、基材上に広がりやすく展延性に優れ、塗布ムラを発
生することなく均一に塗布することができ、かつ、安全性の高いポジ型レジスト組成物を
提供することを課題とする。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　本発明者は、上記課題を解決するために鋭意検討した結果、（ポリ）グリセリン構造を
シリコーンの主鎖に導入し、これをポジ型レジスト組成物用レベリング剤として使用する
ことにより、上記課題を解決できることを見出し、かかる知見に基づき種々の検討を重ね
、本発明を完成した。
　すなわち、本発明は、下記式（１）で表されるオルガノポリシロキサン残基である構成
単位Aと、下記式（２）で表される（ポリ）グリセリン誘導体残基である構成単位Bが、A-
B-Aで結合されてなる（ポリ）グリセリン変性シリコーンを0.01～20重量％含有するポジ
型レジスト組成物である。
［但し、式（１）中、R1は、互いに独立に、ハロゲンで置換されていてもよい炭素数1～1
0の、アルキル基、シクロアルキル基、アリール基もしくはアラルキル基であり、Ｘは0～
100の整数であり、αは1又は2である。また、式（２）中、R2は、互いに独立に、炭素数2
～11のアルキレン基であり、ｓは1～11の整数である。］



(4) JP 4466855 B2 2010.5.26

10

20

30

40

50

【化４】

【化５】

【発明の効果】
【００１１】
　本発明のポジ型レジスト組成物は、ポジ型レジスト組成物用の溶剤との相溶性が良好で
、高い界面活性作用、表面平滑作用をもつ所定構造の（ポリ）グリセリン変性シリコーン
をポジ型レジスト組成物用レベリング剤として含有するため、基材上に広がりやすく展延
性に優れ、塗布ムラを発生することなく均一に塗布することができ、かつ、安全性も高い
という優れた効果を奏する。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１２】
　本発明のポジ型レジスト組成物は、ポジ型レジスト組成物用レベリング剤として、前記
構成単位Aと構成単位BがA-B-Aで結合されてなる（ポリ）グリセリン変性シリコーン（以
下、ABA型（ポリ）グリセリン変性シリコーンという。）を含有することを特徴とする。A
BA型（ポリ）グリセリン変性シリコーンの構成単位Aは、前記式（１）で表されるオルガ
ノポリシロキサン残基である。
【００１３】
　前記式（１）において、R1は、互いに独立に、ハロゲンで置換されていてもよい炭素数
1～10の、アルキル基、シクロアルキル基、アリール基もしくはアラルキル基である。こ
れらの例としては、メチル基、エチル基、プロピル基、ブチル基、ペンチル基、ヘキシル
基、ヘプチル基、オクチル基、ノニル基、デシル基等のアルキル基；シクロペンチル基、
シクロヘキシル基等のシクロアルキル基；フェニル基、トリル基等のアリール基；ベンジ
ル基、フェネチル基等のアラルキル基；トリフロロプロピル基やノナフロロオクチル基等
のように、上記炭化水素基の一部の水素をハロゲンで置換した基、が挙げられ、好ましく
はメチル基、エチル基、プロピル基及びブチル基である。
【００１４】
　前記式（１）において、xは0～100の整数であり、好ましくは0～20の整数、さらに好ま
しくは0～10の整数である。αは1又は2である。
　この構成単位Aのオルガノポリシロキサン残基は、ABA型（ポリ）グリセリン変性シリコ
ーンの製法に関して後述するように、例えば、片末端にヒドロシリル基（Si-H基）を有す
るα－オルガノハイドロジェンポリシロキサンから誘導することができる。
【００１５】
　ABA型（ポリ）グリセリン変性シリコーンの構成単位Bは、前記式（２）で表される（ポ
リ）グリセリン誘導体残基である。
　前記式（２）において、R2は、互いに独立に、炭素数2～11のアルキレン基であり、例
えば、エチレン基、トリメチレン基、テトラメチレン基、ペンタメチレン基、ヘキサメチ
レン基、ヘプタメチレン基、オクタメチレン基等の直鎖アルキレン基；プロピレン基、エ
チルエチレン基、２－メチルトリメチレン基、２－メチルテトラメチレン基等の分岐鎖ア
ルキレン基が挙げられ、感光性樹脂組成物用レベリング剤としての効果、製造容易性等の
理由から、好ましくは炭素数2～5の直鎖アルキレン基であり、より好ましくは3、即ち、
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　また、sは１～11の整数であり、好ましくは1～8の整数、さらに好ましくは2～4の整数
である。
【００１６】
　前記式（２）の（ポリ）グリセリン誘導体残基の骨格構造は、総てのグリセリンが末端
OH基で重合した直鎖状のものであっても、あるいは、グリセリンの二級炭素に結合された
OH基で重合した分岐状のものであってもよい。
　しかしながら、ポジ型レジスト組成物用レベリング剤としての効果、製造容易性等を考
慮すると、構成単位B は、特に下記式（３）で表される直鎖状の（ポリ）ポリグリセリン
誘導体残基であることが好ましい。なお、式（３）において、R2はトリメチレン基であり
、sは1～8の整数である。
【化６】

【００１７】
　上記式（１）中のｘと式（２）及び（３）中のｓの組み合わせは、特に限定されるもの
ではなく、任意の組み合わせであってよいが、ポジ型レジスト組成物用レベリング剤とし
ては、αが1の場合、xが0～10の整数で、sが3又は4の組み合わせ、αが2の場合、xが0～5
の整数で、sが3又は4の組み合わせが特に好適である。
【００１８】
　構成単位B の（ポリ）グリセリン誘導体残基は、後述するように、1分子中に2個のアル
ケニル基（炭素数2～11）、特にアリル基を有する（ポリ）グリセリン誘導体から誘導す
ることができる。
【００１９】
　ABA型（ポリ）グリセリン変性シリコーンは、片末端にヒドロシリル基を有するα－オ
ルガノハイドロジェンポリシロキサンと、1分子中に2個のアルケニル基（炭素数2～11）
を有する（ポリ）グリセリン誘導体とを、該α－オルガノハイドロジェンポリシロキサン
のヒドロシリル基と該（ポリ）グリセリン誘導体のアルケニル基のモル比（SiH基／アル
ケニル基）が0.5以上1.5未満、好ましくは0.8以上1.2未満で付加反応させることによって
合成することができる。
【００２０】
　片末端にヒドロシリル基を有するα－オルガノハイドロジェンポリシロキサンとしては
、上で述べたオルガノポリシロキサン残基である構成単位AにHが結合した、AHで表される
化合物が挙げられる。例えば、下記式（４）～（８）で表される、順にMMH、MD1M

H、MD3M
H、MC4H9D9M

H、MC4H9D18M
Hを使用することができる。但し、本明細書において(H3C)3SiO1

/2基をM、(H3C)2SiO基をD、M及びD中のメチル基の1つが水素である単位をそれぞれMH及び
DHと表記する。また、M及びD中のメチル基の1つを置換基Rで置換した単位をそれぞれMR及
びDRと表記する。
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【００２１】
　一方、1分子中に2個のアルケニル基を有する（ポリ）グリセリン誘導体としては、上記
した構成単位Bにおいて、R2のアルキレン基の代わりに、ビニル基、アリル基、イソプロ
ペニル基、２－メチルアリル基、3－ブテニル基等の炭素数2～11のアルケニル基としたも
の、すなわち、下記式（９）で表されるものを使用することができる。なお、式（９）中
、R3は、互いに独立に、炭素数2～11のアルケニル基であり、sは１～11の整数である。

【００２２】
　このアルケニル基の二重結合は、構成単位Aとの反応性を高め、かつ、副生物の生成を
抑制する点から末端にあるものが好ましく、特にアリル基が好ましい。
　具体的には、1分子中に2個のアルケニル基を有する（ポリ）グリセリン誘導体として、
下記式（10）（sは１～11の整数）で表される（ポリ）グリセリン誘導体、並びに、下記
式（11）及び下記式（12）で表されるジグリセリン骨格及びトリグリセリン骨格を有する
ものを好ましく使用することができる。
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【００２３】
　1分子中に2個のアルケニル基を有する（ポリ）グリセリン誘導体は、例えば、水酸化カ
リウム、水酸化ナトリウム等のアルカリ触媒の存在下、グリセリンもしくは、ジグリセリ
ン、トリグリセリン等のポリグリセリンと、アリルグリシジルエーテル等とを反応させ、
反応後、アルカリ触媒を中和した後、低沸分を留去することで得ることができる。その場
合の反応温度は60～120℃に制御することが好ましい。
【００２４】
　α－オルガノハイドロジェンポリシロキサンのヒドロシリル基と、（ポリ）グリセリン
誘導体の2個のアルケニル基を容易に反応させるため、α－オルガノハイドロジェンポリ
シロキサンと（ポリ）グリセリン誘導体との付加反応は、白金系触媒又はロジウム系触媒
の存在下で行うことが好ましい。好ましい触媒の例としては、塩化白金酸、アルコール変
性塩化白金酸、塩化白金酸－ビニルシロキサン錯体等が挙げられる。触媒の使用量は、触
媒として有効な最小量であってよいが、白金又はロジウム量で50ppm以下であることが好
ましく、特に20ppm以下であることが好ましい。
【００２５】
　上記付加反応は、必要に応じて有機溶剤中で行ってもよい。有機溶剤としては、例えば
、メタノール、エタノール、2－プロパノール、ブタノール等の脂肪族アルコール、トル
エン、キシレン等の芳香族炭化水素、ｎ－ペンタン、ｎ－ヘキサン、シクロヘキサン等の
脂肪族又は脂環式炭化水素、ジクロロメタン、クロロホルム、四塩化炭素等のハロゲン化
炭化水素等が挙げられる。
【００２６】
　上記付加反応において、トコフェロールや2,6－ジ－t－ブチル－p－クレゾール（BHT）
等の酸化防止剤を添加してもよい。また、ヒドロシリル基とOH基との間の副反応を抑制す
るために、酢酸ナトリウム、酢酸カリウム等のpH調整剤を使用することが好ましい。さら
に、上記付加反応後に、公知の方法により、弱塩酸によるアリルエーテル基の除去あるい
は水素添加反応によるアルキル化を行ってもよい。
【００２７】
　上記付加反応の反応条件は、特に限定されるものではないが、還流下で1～10時間反応
させることが好ましい。また、反応温度は、50～120℃とすることが好ましい。上記付加
反応の反応率は、該反応系からの水素ガス発生量や赤外吸収スペクトルにより容易に確認
することができる。上記のようにして付加反応を行い、目的の付加反応率に達したならば
、必要に応じて反応溶媒を常法により留去することにより、目的とするABA型（ポリ）グ
リセリン変性シリコーンが得られる。
【００２８】
　本発明のポジ型レジスト組成物は、ポジ型レジスト組成物用レベリング剤である上記AB
A型（ポリ）グリセリン変性シリコーンと、樹脂成分、光開始剤、増感剤等のほか、必要
に応じて、染料、顔料、界面活性剤、安定剤等の各種添加物を含有するものである。
　上記樹脂成分としては、特に限定されるものではなく、ノボラック樹脂、ポリイミドシ
リコーン樹脂、ポリアクリレート、ポリメタクリレート、ポリオレフィンスルホン、ポリ
ビニルフェノール、ポリビニルアセテート等、従来公知のものから適宜選択して使用する
ことができる。
　上記光開始剤、増感剤としては、特に限定されるものではなく、アントラキノン系化合
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物、ベンゾフェノン、アセトフェノン系化合物、ベンゾイン系化合物、チオキサントン系
化合物、クマリン系化合物、安息香酸エステル類等、従来公知のものから適宜選択して使
用することができる。
【００２９】
　本発明のポジ型レジスト組成物を使用するにあたっては、該組成物を有機溶剤に溶かし
て使用する。かかる有機溶剤としては、該組成物に対して十分な溶解度をもち、良好な塗
膜性を与える溶媒であれば特に制限なく使用することができる。例えば、メチルセロソル
ブ、エチルセロソルブ、メチルセロソルブアセテート、エチルセロソルブアセテート等の
セロソルブ系溶媒、プロピ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
ノブチルエーテル、プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート、プロピレング
リコールジメチルエーテル、プロピレングリコールモノエチルエーテルアセテート等のプ
ロピレングリコール系溶媒、酢酸ブチル、酢酸アミル、乳酸メチル、乳酸エチル、3－メ
トキシプロピオン酸エチル、3－エトキシプロピオン酸エチル等のエステル系溶媒、ヘキ
サノール、ジアセトンアルコール等のアルコール系溶媒、シクロヘキサノン、メチルアミ
ルケトン等のケトン系溶媒、メチルフェニルエーテル、ジエチレングリコールジメチルエ
ーテル等のエーテル系溶媒、Ｎ,Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ－メチルピロリドン等の
高極性溶媒あるいはこれらの混合溶媒等が挙げられる。
【００３０】
　上記有機溶剤の使用量は、本発明のポジ型レジスト組成物中における固形分（ノボラッ
ク樹脂等）の総量に対して、重量比で1～20倍、特に1～15倍の範囲が望ましい。
【００３１】
　ABA型（ポリ）グリセリン変性シリコーンの含有量は、本発明のポジ型レジスト組成物
に対し、0.01～20重量％とする。ABA型（ポリ）グリセリン変性シリコーンの含有量が、0
.01重量％未満では、ABA型（ポリ）グリセリン変性シリコーンの界面張力低下効果が不十
分となる場合がある。一方、20重量％を超えると、ABA型（ポリ）グリセリン変性シリコ
ーンを十分に溶解できない場合がある。
【００３２】
　前記ABA型（ポリ）グリセリン変性シリコーンは、ポジ型レジスト組成物に適用するこ
とができる。
　本発明のポジ型レジスト組成物を使用してレジストパターンを形成するには、公知のリ
ソグラフィー技術を採用して行うことができる。その1例を挙げると、まず、シリコンウ
ェハーあるいはスパッタやメッキによって金属膜を形成したシリコンウェハー等の基板上
に、有機溶剤に溶かした本発明のポジ型レジスト組成物をスピンコーティング等の手法で
塗布し、80～130℃、50～600秒程度の条件でプリベークし、厚さ1～50μm、好ましくは5
～30μm、さらに好ましくは10～25μmのレジスト膜を形成する。
　次いで、目的のパターンを形成するためのマスクを上記のレジスト膜上にかざし、ｉ線
、ｇ線等の波長500nm以下の高エネルギー線もしくは電子線を露光量1～5,000mJ／cm2程度
、好ましくは100～2,000mJ／cm2程度となるように照射する。その後、必要に応じて、ホ
ットプレート上で60～150℃、1～10分間、好ましくは80～120℃、1～5分間、レジスト膜
に対して、ポストエクスポージャベーク（PEB）を行ってもよい。
　次いで、0.1～5重量％、好ましくは2～3重量％テトラメチルアンモニウムヒドロキシド
（TMAH）等のアルカリ水溶液の現像液を用い、0.5～20分間、好ましくは1～10分間、浸漬
（dip法）、パドル（puddle）法、スプレー（spray）法等の常法で現像することにより、
基板上に目的のレジストパターンが形成される。なお、現像後は50～100℃、10～600秒程
度のポストベークを加えてもよい。
【００３３】
　次いで、レジストパターンを形成した基板を酸素プラズマ等によるアッシングを加える
ことにより、レジストパターン上の微小なレジスト残渣を除去するとともに、レジスト表
面を親水化処理し、続いて電解あるいは無電解メッキを行うことにより、基板上に金属パ
ターンを得ることができる。なお、メッキの種類としては、Au、Cu、Fe、Ni等が挙げられ
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、また、その膜厚は1～40μm、特に5～20μmとすることが好ましい。
【実施例】
【００３４】
　以下に実施例を挙げて本発明を詳細に説明するが、本発明はこれらに何ら制約されるも
のではない。
【００３５】
［1分子中に2個のアリル基を有するポリグリセリン誘導体の調製］
　上述の方法により、1分子中に2個のアリル基を有するポリグリセリン誘導体（以下、ジ
アリル化ポリグリセリンという。）を調製した。すなわち、水酸化カリウム触媒の存在下
、モノグリセリン1mlとアリルグリシジルエーテル2mlとを60～120℃で反応させ、次いで
、上記触媒を中和した後、低沸分を留去することにより、下記式（13）で表される1分子
中に2個のアリル基を有するトリグリセリンジアリルエーテルを調製した。

【００３６】
　得られたトリグリセリンジアリルエーテルは、粘度330mm2／sであり、水酸基価523KOHm
g／g、不飽和度6.13meq／gの淡黄色液状物であった。該水酸基価及び不飽和度は、ほぼ理
論値（それぞれ525、6.24）通りとなった。
　また、モノグリセリンの代わりにジグリセリンを用いた以外は、上記と同様にして、下
記式（14）で表される1分子中に2個のアリル基を有するテトラグリセリンジアリルエーテ
ルを調製した。得られたテトラグリセリンジアリルエーテルは、粘度1,397mm2／sであり
、水酸基価533KOHmg／g、不飽和度5.05meq／gの淡黄色液状物であった。

【００３７】
［ABA型ポリグリセリン変性シリコーンの調製］
　調製したジアリル化ポリグリセリンを用いて、表１に示すNo.1～11のABA型ポリグリセ
リン変性シリコーンを調製した。その調製は、撹拌機、温度計及び還流管を備えた反応器
に、α－オルガノハイドロジェンポリシロキサンのヒドロシリル基とジアリル化ポリグリ
セリン誘導体のアリル基のモル比（SiH基／アリル基）が1.0となる量のジアリル化ポリグ
リセリンと、溶剤（イソプロピルアルコール）と、有効量の触媒（塩化白金酸）を入れ、
表１に示した各α－オルガノハイドロジェンポリシロキサンを滴下しながら付加反応させ
た後、反応液を減圧下100℃にて蒸留し、溶剤を留去して行った。なお、調製したABA型ポ
リグリセリン変性シリコーンNo.1～11において、それぞれの構成単位Aは表１に示した各
α－オルガノハイドロジェンポリシロキサンから水素1原子を失って生ずる1価の基であり
、構成単位Bは、No.1～7は下記式（15）で表される基、No.8～11は下記式（16）で表され
る基である。

【００３８】
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　ここで、ABA型ポリグリセリン変性シリコーンNo.3の調製について具体的に述べると、
トリグリセリンジアリルエーテル100ｇとイソプロピルアルコール300ｇ及び塩化白金酸0.
5重量％のイソプロピルアルコール溶液0.05ｇを仕込み、撹拌しながら60℃にて、オルガ
ノハイドロジェンポリシロキサン（MD3M

H）210ｇを滴下して反応させた後、3時間加熱熟
成後、反応混合物を減圧下100℃にて蒸留して、イソプロピルアルコールの留去を行うこ
とにより、ABA型ポリグリセリン変性シリコーンNo.3を調製した。同様にして、シロキサ
ン重合度及びグリセリン重合度の異なる他のNo.のABA型ポリグリセリン変性シリコーンを
調製した。
【００３９】
　得られたABA型ポリグリセリン変性シリコーンNo.3について、重クロロホルムを溶剤と
して、29Si-NMRにて分析を行ったところ、7.52ppmと7.11ppmに1対1の比でMe3SiO－基と－
CH2Me2SiO－基によるシグナルが観測され、－21.4ppmと－21.6ppmに2対1の比で－OMe2SiO
－基によるシグナルが観測されたことから、シロキサン構造は、表１に示したα－オルガ
ノハイドロジェンポリシロキサン（MD3M

H）から水素1原子を失って生ずる1価の基である
ことが確認された。
　また、1H-NMRにて分析を行ったところ、－CH2Me2SiO－基による0.5ppmシグナルの積分
値2Hに対するMe3SiO－基及び－Me2SiO－基による0.1ppmシグナルの積分値は33Hであるこ
とから、アリル基1モルに対してMD3M

H1モルが結合していることが確認された。
　また、－CH2Me2SiO－基による0.5ppmシグナルの積分値２Hに対する水酸基の水素を含め
たポリグリセリン鎖のシグナル（ｍ、3.3～3.9ppm）の積分値は11Hであることから、ポリ
グリセリン鎖に対して2モルのシロキサンが結合していることが確認された。
　No.3以外のNo.のABA型ポリグリセリン変性シリコーンについても同様に分析した結果、
シロキサン構造は、表1に示した各α－オルガノハイドロジェンポリシロキサンから水素1
原子を失って生ずる1価の基であり、各α－オルガノハイドロジェンポリシロキサンは、
アリル基1モルに対して1モルが結合しており、また、ポリグリセリン鎖に対して2モルの
シロキサンが結合していることが確認された。
　さらに、KBr板法によるIR測定の結果、3,400cm-1付近にOH伸縮振動による強い吸収が見
られたことから、調製したABA型ポリグリセリン変性シリコーンNo.3がポリグリセリン基
を有する化合物であることが確認された（図１参照）。No.3以外のNo.のABA型ポリグリセ
リン変性シリコーンについても、ポリグリセリン基を有する化合物であることが同様に確
認された。
【００４０】
［ABA型ポリグリセリン変性シリコーンNo.1～11］
　調製した11種類のABA型ポリグリセリン変性シリコーンの特性を測定した結果を表１に
示す。
　なお、動粘度はキャノンフェンスケ粘度計により、比重は浮きばかり法により、屈折率
はAbbe屈折計により、それぞれ測定した。
【００４１】
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【表１】

【００４２】
［表面張力低下能及び相溶性の確認］
　得られたABA型ポリグリセリン変性シリコーンの表面張力低下能を調べるため、レジス
ト用溶剤として使用されるソルファイン－MP（3－メトキシプロピオン酸メチル、商品名
、昭和電工社製）に、表２に示した量（0.1重量％、1重量％、10重量％）の前記ABA型ポ
リグリセリン変性シリコーンNo.1、No.4、No.8、No.10を添加した場合の25℃における表
面張力を、ウィルヘルミー式表面張力計にて測定した（協和界面化学社製、全自動界面張
力系CBVP－Z型）。
　また、ABA型ポリグリセリン変性シリコーンのレジスト用溶剤との相溶性を調べるため
、レジスト用溶剤として使用される乳酸エチル中に、前記ABA型ポリグリセリン変性シリ
コーンNo.1、No.4、No.8、No.10をそれぞれ20重量％添加して、乳酸エチルに対する溶解
性を目視で判定した。なお、比較化合物1として、フッ素ポリエーテル共変性シリコーン
：X－70－193（信越化学工業社製、商品名）、比較化合物2として、下記式（17）で表さ
れる化合物を用いて、同様の条件で測定を行った。結果を表２に示す。

【００４３】
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【表２】

【００４４】
　表２に示された結果から、ABA型ポリグリセリン変性シリコーンNo.1、No.4、No.8、No.
10のいずれも、ソルファイン－MPの表面張力を顕著に低下させ、レベリング性を付与する
ことが理解できる。特にポリグリセリン変性シリコーンNo.10は、フッ素官能基を有して
いないにもかかわらず、高い表面張力低下能をもつフッ素ポリエーテル共変性シリコーン
である比較化合物1と、ほぼ匹敵する表面張力低下能を示した。また、ポリグリセリン変
性シリコーンNo.1、No.4、No.8、No.10のいずれも、乳酸エチルに対する相溶性は良好で
あった。
【００４５】
　以下、実際のレジスト溶液を調製して、本発明のポジ型レジスト組成物の効果を確認し
た。
［1,2－ナフトキノンジアジドスルホニルエステル基で置換されたノボラック樹脂（X）の
合成］
　撹拌機、コンデンサー、温度計を装着した3つ口フラスコに、ｐ－クレゾール75.7ｇ（0
.7モル）、ｍ－クレゾール32.5ｇ（0.3モル）、37重量％ホルムアルデヒド水溶液52.3ｇ
（0.59モル）及び重縮合触媒であるシュウ酸2水和物0.30ｇ（2.4×10-3モル）を仕込み、
該フラスコをオイルバスに浸し、内温を100℃に保持し、1時間重縮合を行った。反応終了
後、500mlのメチルイソブチルケトンを加え、30分間撹拌した後、水層を分離し、メチル
イソブチルケトン層に抽出された生成物を300mlの純水で5回水洗、分液し、エバポレータ
ーにて４mmHgで150℃の減圧ストリップを行い、重量平均分子量（Mw）6,200のノボラック
樹脂（X）（87ｇ）を得た。
　なお、重量平均分子量の測定は、GPCカラム（東ソー社製、G－2000H6・2本、G－3000H6
・１本、G－4000H6・1本）を用い、流量1.5ml／分、溶出溶媒THF、カラム温度40℃で行っ
た。
【００４６】
　次いで、遮光下にて、撹拌機、滴下ロート、コンデンサー、温度計を装着した3つ口フ
ラスコに、上記ノボラック樹脂（X）120ｇ（1モル）、1,2－ナフトキノンジアジドスルホ
ニルクロリド26.8ｇ（0.10モル）、ジオキサン400mlを溶解させた後、トリエチルアミン1
0.1ｇ（0.10モル）を内温が30℃を超えないように滴下した。その後、1時間熟成させ、0.
1Ｎ塩酸水5,000ml中に注ぎ込んで、再沈殿物を濾別し、さらに800ｇの酢酸エチルに溶解
させ、水洗、分液した後、40℃で減圧ストリップを行い、溶剤を除去し、真空乾燥して、
1,2－ナフトキノンジアジドスルホニルエステル化ノボラック樹脂（Y）（140ｇ）を得た
。
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　得られたノボラック樹脂（Y）は、NMRの分析結果から、ノボラック樹脂における水酸基
の水素原子の10％が、1,2－ナフトキノンジアジドスルホニルエステル化されていること
を確認した。
【００４７】
［メチルビニルエーテル－マレイン酸モノアルキルエステル共重合体（Z）の合成］
　撹拌機、滴下ロート、コンデンサー、温度計を装着した3つ口フラスコに、重量平均分
子量（Mw）約150,000のメチルビニルエーテル／無水マレイン酸共重合体：Gantrez（ISP
社製、商品名）100ｇをメタノール4,000ｇに溶解させた後、60～65℃で還流下約2時間反
応させた。反応後、メタノールを蒸去して、重量平均分子量（Mw）約200,000のメチルビ
ニルエーテル－マレイン酸モノメチルエステル共重合体（Z）135ｇを得た。
【００４８】
［実施例１］
　1,2－ナフトキノンジアジドスルホニルエステル基で置換されたノボラック樹脂（Y）10
ｇを乳酸エチル40ｇに溶解させ、次いで、重量平均分子量（Mw）約200,000のメチルビニ
ルエーテル－マレイン酸モノメチルエステル共重合体（Z）を2ｇ、及びレベリング剤とし
て、表３に示すレベリング剤を0.05ｇ混合し、溶解させた後、0.2μmの孔径のメンブレン
フィルターにて濾過し、レジスト溶液を調製した。
【００４９】
　次に、6インチシリコンウェハー上にスパッタにて金を蒸着した基板上に、上記レジス
ト溶液を2,000rpm／30秒の条件でスピンナーを用いて塗布し、ホットプレート上で120℃
／300秒にてプリベークし、厚さ3μmのレジスト膜を形成した。
【００５０】
　得られたレジスト膜の膜厚分布を、膜厚測定システムであるNanoSpec 6100（ナノメト
リクス・ジャパン社製、商品名）で測定した。結果を表３に示す。
　この結果から、ABA型ポリグリセリン変性シリコーンを用いたレジスト膜は、良好な平
坦性（膜厚均一性）を示した。
【００５１】
【表３】

【００５２】
［ポリイミドシリコーン樹脂の合成］
　撹拌機、温度計及び窒素置換装置を備えたフラスコ内に3,3’,4,4’－ジフェニルスル
ホンテトラカルボン酸二無水物35.8ｇ（0.1モル）及びｎ－メチル－２－ピロリドン300ｇ
を仕込んだ。次いで、下記式（18）で表されるジアミノシロキサン（但し、bの平均は64
）14.7ｇ（0.003モル）及び2,2－ビス［4－（4－アミノフェノキシ）フェニル］プロパン
39.8ｇ（0.097モル）を反応系の温度が50℃を超えないように調節しながら、上記フラス
コ内に加えた。添加後、さらに室温で10時間撹拌した。
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【００５３】
　次いで、該フラスコに水分受容器付き還流冷却器を取り付けた後、キシレン30ｇを加え
、150℃に昇温してその温度を6時間保持したところ、黄褐色の溶液が得られた。こうして
得られた黄褐色の溶液を室温（25℃）まで冷却した後、メタノール中に投じて再沈させた
。得られた沈降物を乾燥して、下記式（19）に示す繰り返し単位を有するポリイミドシリ
コーン樹脂（数平均分子量（Mn）31,000）を得た。

【００５４】
［実施例２］
　得られたポリイミドシリコーン樹脂10ｇをシクロヘキサノン30ｇに溶解させ、次いで、
表４に示したレベリング剤を0.04ｇ添加して混合し、0.2μmの孔径のメンブランフィルタ
ーにて濾過し、レジスト溶液を調製した。なお、表４中、KF－643（信越化学工業社製、
商品名）はポリエーテル変性トリシロキサン、X－70－193（信越化学工業社製、商品名）
はフッ素ポリエーテル共変性シリコーンである。
　次に、6インチシリコンウェハー上に、上記レジスト溶液を1,500rpm／60秒の条件でス
ピンコーターを用いて塗布し、ホットプレート上で120℃／120秒にて熱処理することによ
り、厚さ約9μmのレジスト膜を形成した。
【００５５】
　得られたレジスト膜の膜厚分布をNanoSpec 6100（前出）で測定した結果を表４に示し
た。この結果からわかるように、ABA型ポリグリセリン変性シリコーンを用いたレジスト
膜は、良好な平坦性（膜厚均一性）を示した。
【００５６】
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【表４】

【図面の簡単な説明】
【００５７】
【図１】ABA型ポリグリセリン変性シリコーンNo．3のIRチャートである。

【図１】
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