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(57)【要約】
【課題】
均一に塗布することができ、架橋剤を必要としない、且つ有機レジストとの密着性のよい
レジスト下層膜が得られる、レジスト下層膜形成組成物を得ることを目的とする。
【解決手段】
シラノール基の水素原子が少なくとも１種のキャッピング基で置換された基及びシラノー
ル基を有する珪素含有重合体と溶剤を含み、前記キャッピング基は下記式（１）：
【化１】

（式中、Ｑ１乃至Ｑ３の少なくとも１つはアルキニル基、シクロアルキル基、シクロアル
ケニル基、フェニル基、アダマンチル基及びノルボルネニル基からなる群から選択される
置換基又は該置換基を含む有機基を示す）
で表される基を含むリソグラフィー用レジスト下層膜形成組成物である。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
シラノール基の水素原子が少なくとも１種のキャッピング基で置換された基及びシラノー
ル基を有する珪素含有重合体と溶剤を含み、前記キャッピング基は下記式（１）：
【化１】

（式中、Ｑ１乃至Ｑ３の少なくとも１つはアルキニル基、シクロアルキル基、シクロアル
ケニル基、フェニル基、アダマンチル基及びノルボルネニル基からなる群から選択される
置換基又は該置換基を含む有機基を示す）
で表される基を含むリソグラフィー用レジスト下層膜形成組成物。
【請求項２】
シラノール基の水素原子が少なくとも１種のキャッピング基で置換された基及びシラノー
ル基を有する珪素含有重合体と溶剤を含み、前記キャッピング基は下記式（２）又は式（
３）：
【化２】

（式中、Ｒ１乃至Ｒ４はそれぞれ独立にアルキル基、アルケニル基、アルキニル基、シク
ロアルキル基、シクロアルケニル基、フェニル基、アダマンチル基及びノルボルネニル基
からなる群から選択される置換基又は該置換基を含む有機基を示し、ｎは０，１又は２を
示す）
で表される基を含むリソグラフィー用レジスト下層膜形成組成物。
【請求項３】
請求項１において、前記キャッピング基は下記式（４）乃至式（８）：
【化３】

からなる群から選択される少なくとも１種を含むリソグラフィー用レジスト下層膜形成組
成物。
【請求項４】
請求項２において、前記キャッピング基は下記式（９）及び式（１０）：

【化４】

からなる群から選択される少なくとも１種を含むリソグラフィー用レジスト下層膜形成組
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成物。
【請求項５】
請求項１乃至請求項４のいずれか一項において、前記キャッピング基はジメチルシリル基
をさらに含む少なくとも２種であるリソグラフィー用レジスト下層膜形成組成物。
【請求項６】
請求項１乃至請求項５のいずれか一項において、前記珪素含有重合体はさらにフェニル基
、ナフチル基又はアントラセニル基を有するリソグラフィー用レジスト下層膜形成組成物
。
【請求項７】
請求項１乃至請求項６のいずれか一項において、第４級アンモニウム塩又は第４級ホスホ
ニウム塩をさらに含むリソグラフィー用レジスト下層膜形成組成物。
【請求項８】
請求項１乃至請求項７のいずれか一項において、前記珪素含有重合体は、少なくとも１種
のアルコキシシランを陽イオン交換樹脂及び有機溶剤の存在のもとで加水分解する工程と
、前記陽イオン交換樹脂を除去する工程と、加熱した有機溶剤中で前記加水分解による生
成物を縮合反応させる工程と、水を除去する工程とを経て得られるポリマーであるリソグ
ラフィー用レジスト下層膜形成組成物。
【請求項９】
請求項１乃至請求項７のいずれか一項において、前記珪素含有重合体は、少なくとも１種
のアルコキシシランを陽イオン交換樹脂及び有機溶剤の存在のもと酸性条件で加水分解す
る工程と、前記陽イオン交換樹脂を除去する工程と、加熱した有機溶剤中で前記加水分解
による生成物を中性条件で縮合反応させる工程と、水を除去する工程とを経て得られるポ
リマーであるリソグラフィー用レジスト下層膜形成組成物。
【請求項１０】
半導体基板上に有機膜を形成する工程と、前記有機膜上に請求項１乃至請求項９のいずれ
か一項に記載のレジスト下層膜形成組成物を塗布し硬化させてレジスト下層膜を形成する
工程と、前記レジスト下層膜上にレジストパターンを形成する工程と、前記レジストパタ
ーンをマスクとしてハロゲン系ガスを用いて前記レジスト下層膜をエッチングする工程と
、エッチング後の前記レジスト下層膜をマスクとして酸素を含むガスを用いて前記有機膜
をエッチングする工程、を含む半導体装置の製造方法。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
本発明は、半導体装置の製造過程におけるリソグラフィー工程に用いられる、珪素を含む
レジスト下層膜を形成するための組成物に関する。
【背景技術】
【０００２】
近年、半導体素子の高集積化に伴い、配線などのパターンの微細化が求められている。微
細なパターンを形成するために、露光用の光源としてＡｒＦエキシマレーザー（波長約１
９３ｎｍ）のような短波長光を採用し、レジストパターンを形成することが行われている
。
【０００３】
レジストパターンのアスペクト比（高さ／幅）が大きくなるほど、パターン倒れが発生し
やすくなる。パターン倒れを防ぐためには、レジストの膜厚を薄くする必要がある。しか
しながら、膜厚の薄いレジストから形成されるレジストパターンは、当該レジストパター
ンをマスクとして被エッチング材料をドライエッチングする際、消失してしまうおそれが
ある。パターン倒れを防ぎ、且つ所望の断面形状を有するレジストパターンを形成するた
め、レジスト下層膜（反射防止膜）が設けられる。
【０００４】
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ポリシロキサンなどの珪素含有化合物を含む、反射防止膜形成用組成物が知られている。
例えば特許文献１には、光吸収基（ベンゼン環、アントラセンまたはナフタレン環を有す
る基）および架橋基（エポキシ基またはオキセタニル基を有する有機基）を有するシロキ
サン化合物を含む組成物が記載されている。特許文献１に記載のシロキサン化合物は、ト
リメチルシリル基のようなキャッピング基で封止され、当該キャッピング基は前駆シロキ
サン化合物における反応性基に対してほぼ１００％導入される。
【０００５】
また、下記特許文献２及び特許文献３には、組成物中に含まれる材料改質剤はキャッピン
グ剤を含んでもよい旨が記載されており、キャッピング剤としてトリメチルエトキシシラ
ンが例示されている。
【特許文献１】特開２００６－３４３４１６号公報
【特許文献２】特表２００５－５０９９１３号公報
【特許文献３】特表２００７－５２０７３７号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
珪素含有化合物を含む組成物から形成される膜は、有機レジストとの密着性が良くない傾
向がある。その原因は、膜の表面にシラノール基（珪素原子と結合したヒドロキシル基：
Ｓｉ－ＯＨ）が多数存在することにより、当該膜の表面が親水性を示すことに起因すると
考えられる。特許文献１に記載されているようなキャッピング基が導入されたシロキサン
化合物は、シラノール基が減少しているため、形成される膜は、表面が疎水性を持つよう
になり、有機レジストとの密着性が向上することが期待される。
【０００７】
レジスト下層膜（反射防止膜）を形成するための組成物は、基板上に塗布し、加熱を行う
ことにより硬化させてレジスト下層膜（反射防止膜）を形成する際、均一に塗布できるこ
と、及び加熱時に昇華物が生じないことが求められている。
【０００８】
しかしながら、光吸収基および架橋基を有し、経時安定性向上のためシラノール基のよう
な反応性基に対しほぼ１００％キャッピング基が導入されたシロキサン化合物を含む組成
物は、基板上に塗布することが困難であり、且つ架橋剤を添加せずに硬化させることが困
難であることが、本発明者の研究により判明した。架橋剤は珪素含有化合物よりも低分子
量の化合物（モノマー）が用いられ、このような組成物中のモノマーは、昇華物発生の要
因となるため、削減することが求められている。
【０００９】
また、キャッピング基を導入しないことにより、シラノール基がまったくキャッピングさ
れない場合、形成されるレジスト下層膜（反射防止膜）には、しばしばクラックが生じる
ことが、本発明者の経験上わかっている。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
本発明は、シラノール基の水素原子が少なくとも１種のキャッピング基で置換された基及
びシラノール基を有する珪素含有重合体と溶剤を含むリソグラフィー用レジスト下層膜形
成組成物である。つまり、シラノール基の一部のみがキャッピングされ、キャッピングさ
れていないシラノール基が存在している。ヒドロキシル基（－ＯＨ）の水素原子が少なく
とも１種のキャッピング基で置換された基及びシラノール基を有する珪素含有重合体と溶
剤を含むリソグラフィー用レジスト下層膜形成組成物である、と表現することもできる。
【００１１】
シラノール基の水素原子がキャッピング基で置換された基及びシラノール基は、珪素含有
重合体の主鎖でなく末端に存在する。シラノール基の水素原子がキャッピング基で置換さ
れた基の割合を正確に求めることは困難であるが、珪素含有重合体の原料モノマー（アル
コキシシラン）の加水分解後にＳｉ－ＯＣＨ３、Ｓｉ－ＯＣ２Ｈ５のようなアルコキシ部
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位は全てＳｉ－ＯＨになり、且つモノマー１分子につき２つのＯＨ基のみが縮合反応に寄
与し、環状構造を成さないＳｉ－Ｏ－Ｓｉ結合を有する珪素含有重合体が得られると仮定
した場合、その珪素含有重合体のキャッピング前に存在する全シラノール基に対する、前
記キャッピング基で置換された基の割合は、例えば３モル％以上４０モル％以下、又は５
モル％以上３０モル％以下である。また、キャッピングされていないため親水性を示すシ
ラノール基はキャッピングされることによって疎水性を示すことを利用し、水に対する接
触角の変化から、キャッピングされたシラノール基の割合を見出すことができる。
【００１２】
前記キャッピング基は下記式（１）：
【化１】

（式中、Ｑ１乃至Ｑ３の少なくとも１つはアルキニル基、シクロアルキル基、シクロアル
ケニル基、フェニル基、アダマンチル基及びノルボルネニル基からなる群から選択される
置換基又は該置換基を含む有機基を示す）
で表される基を含む。
【００１３】
式（１）において、Ｑ１乃至Ｑ３の１つ又は２つがアルキニル基、シクロアルキル基、シ
クロアルケニル基、フェニル基、アダマンチル基及びノルボルネニル基からなる群から選
択される置換基又は該置換基を含む有機基を示す場合、Ｑ１乃至Ｑ３の残りは直鎖状又は
分岐状のアルキル基（メチル基、エチル基、プロピル基、ブチル基など）とすることがで
きる。
【００１４】
前記キャッピング基はまた、下記式（２）又は式（３）：
【化２】

（式中、Ｒ１乃至Ｒ４はそれぞれ独立にアルキル基、アルケニル基、アルキニル基、シク
ロアルキル基、シクロアルケニル基、フェニル基、アダマンチル基及びノルボルネニル基
からなる群から選択される置換基又は該置換基を含む有機基を示し、ｎは０，１又は２を
示す）
で表される基を含む。
【００１５】
式（２）又は式（３）において、ｎが０を示す場合、アルキレン基を介することなく２つ
のＳｉ原子が単結合で結ばれた構造となる。本明細書において、式（２）又は式（３）と
は、必ずしも式（２）、式（３）の一方のみを意味するわけではない。
【００１６】
式（１）、式（２）、式（３）において、アルキニル基の例としてエチニル基（－Ｃ≡Ｃ
Ｈ）、プロパルギル基（－ＣＨ２Ｃ≡ＣＨ）などが挙げられ、シクロアルキル基の例とし
てシクロブチル基、シクロペンチル基、シクロヘキシル基などが挙げられ、シクロアルケ
ニル基の例としてシクロブテニル基、シクロペンテニル基、シクロヘキセニル基などが挙
げられる。式（２）、式（３）において、アルキル基の例としてメチル基、エチル基など
が挙げられ、アルケニル基の例としてビニル基（－ＣＨ＝ＣＨ２）、アリル基（－ＣＨ２

ＣＨ＝ＣＨ２）などが挙げられる。さらに、該置換基を含む有機基の例として、ノルボル
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ネニルエチル基、アダマンチルエチル基などが挙げられる。
【００１７】
式（１）で表されるキャッピング基の具体例を下記式（４）、式（５）、式（６）、式（
７）、式（８）に示すが、式（１）で表されるキャッピング基は必ずしもこれらの例に限
定されない。
【化３】

式（４）乃至式（８）において“Ｍｅ”はメチル基を表す。本明細書に以後記載する式に
おいても同様に、“Ｍｅ”はメチル基を表す。
【００１８】
式（２）又は式（３）で表されるキャッピング基の具体例を下記式（９）、式（１０）に
示すが、式（２）又は式（３）で表されるキャッピング基は必ずしもこれらの例に限定さ
れない。
【化４】

【００１９】
少なくとも１種のキャッピング基は、式（１）、式（２）又は式（３）で表されるキャッ
ピング基とその他のキャッピング基とが併用されてもよく、例えば前記キャッピング基は
ジメチルシリル基をさらに含む少なくとも２種である。ジメチルシリル基とは、トリメチ
ルシリル基の３つのメチル基のうち１つが水素原子に置換されたものである。式（１）で
表されるキャッピング基と式（２）又は式（３）で表されるキャッピング基とが併用され
てもよい。
【００２０】
本発明に係るレジスト下層膜形成組成物に含まれる珪素含有重合体は、さらにフェニル基
、ナフチル基又はアントラセニル基を有してもよい。当該珪素含有重合体は、例えば、珪
素と酸素を主鎖に有するポリシロキサン（ポリシルセスキオキサンを含む）、珪素を主鎖
に有するポリシランである。
【００２１】
本発明に係るレジスト下層膜形成組成物に含まれる珪素含有重合体は、例えば、少なくと
も１種のアルコキシシランを陽イオン交換樹脂及び有機溶剤の存在のもとで加水分解する
工程と、前記陽イオン交換樹脂を除去する工程と、加熱した有機溶剤中で前記加水分解に
よる生成物を縮合反応させる工程と、水を除去する工程とを経て得られるポリマーである
。水を除去する工程は、縮合反応させる工程後に限らず、陽イオン交換樹脂を除去する工
程後に行ってもよい。この陽イオン交換樹脂を用いる加水分解法は、加水分解反応を促進
させるために、必ずしも酸（塩酸などの無機酸、又は有機酸）を用いる必要がない。一方
、反応後の溶液中に残留する陽イオン交換樹脂を除去することは、塩酸などの酸を除去す
ることに比べて容易である。
【００２２】
前記加水分解する工程を酸性条件で行う場合、前記縮合反応させる工程を中性条件でおこ
なう。ここで、中性条件とは、水素イオン指数ｐＨが７である条件に限定されず、中性付
近、例えばｐＨが５．５～８．０の範囲とする。
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【００２３】
本発明に係るレジスト下層膜形成組成物に含まれる溶剤として、プロピレングリコールモ
ノメチルエーテルアセテート（ＰＧＭＥＡ）、プロピレングリコールモノメチルエーテル
（ＰＧＭＥ）、乳酸エチル、シクロヘキサノン、γ－ブチロラクトン、アセチルアセトン
、トルエンのような有機溶媒が挙げられる。本発明のレジスト下層膜形成組成物から溶剤
を除いた成分を固形分とみなすと、当該組成物に対する固形分の割合は例えば１～３０質
量％又は１～１０質量％である。
【００２４】
本発明に係るレジスト下層膜形成組成物は、さらに第４級アンモニウム塩又は第４級ホス
ホニウム塩を含むことができる。これらの第４級塩の存在によって、架橋剤なしに、本発
明に係るレジスト下層膜形成組成物を硬化させてレジスト下層膜を形成しやすくなる。第
４級アンモニウム塩として、例えばベンジルトリエチルアンモニウムクロライド、ベンジ
ルトリメチルアンモニウムクロライド、ベンジルトリブチルアンモニウムクロライド、テ
トラメチルアンモニウムクロライド、テトラエチルアンモニウムブロマイド、テトラエチ
ルアンモニウムクロライド、テトラプロピルアンモニウムブロマイド、テトラブチルアン
モニウムブロマイド、トリブチルメチルアンモニウムクロライド、トリオクチルメチルア
ンモニウムクロライド、フェニルトリメチルアンモニウムクロライド等が挙げられ、例え
ばベンジルトリエチルアンモニウムクロライドが選択される。第４級ホスホニウム塩とし
て、エチルトリフェニルホスホニウムブロマイド、エチルトリフェニルホスホニウムヨー
ド、ベンジルトリフェニルホスホニウムクロライド、ブチルトリフェニルホスホニウムブ
ロマイド、テトラブチルホスホニウムブロマイド等が挙げられ、例えばエチルトリフェニ
ルホスホニウムブロマイド又はテトラブチルホスホニウムブロマイドが選択される。第４
級アンモニウム塩又は第４級ホスホニウム塩の、本発明に係るレジスト下層膜形成組成物
の固形分に対する割合は、例えば０．００１～３質量％又は０．００５～０．１質量％と
することができる。第４級アンモニウム塩又は第４級ホスホニウム塩は、本発明のように
キャッピング基で置換されていないシラノール基が存在する場合、シラノール基同士の縮
合を促進し、硬化性を向上させると考えられる。
【００２５】
本発明に係るレジスト下層膜形成組成物は、必要に応じて、界面活性剤が固形分に対し例
えば０．０１質量％以上２質量％以下添加されていてもよい。界面活性剤は、基板に対す
る塗布性を向上させることができ、例えばノニオン系界面活性剤、フッ素系界面活性剤が
用いられる。さらに、必要に応じて、酸発生剤が固形分に対し例えば０．０１質量％以上
１質量％以下添加されていてもよい。酸発生剤として、ヨードニウム塩化合物、スルホニ
ウム塩化合物などの光酸発生剤が挙げられる。光酸発生剤から発生する酸により、レジス
ト下層膜表面の酸性度を調整することができる。
【００２６】
レジスト下層膜の上に形成されるレジストは、ポジ型レジスト、ネガ型レジストいずれで
もよい。ＫｒＦエキシマレーザー、ＡｒＦエキシマレーザー、ＥＵＶ（極端紫外線）又は
電子線に感光する化学増幅型レジストを用いることができる。
【００２７】
また本発明は、半導体基板上に有機膜を形成する工程と、前記有機膜上に本発明に係るレ
ジスト下層膜形成組成物を塗布し硬化させてレジスト下層膜を形成する工程と、前記レジ
スト下層膜上にレジストパターンを形成する工程と、前記レジストパターンをマスクとし
てハロゲン系ガス（例えばＣＦ４及び／又はＣＨＦ３を含むガス）を用いて前記レジスト
下層膜をエッチングする工程と、エッチング後の前記レジスト下層膜をマスクとして酸素
を含むガスを用いて前記有機膜をエッチングする工程、を含む半導体装置の製造方法であ
る。
【００２８】
前記半導体基板は、代表的にはシリコンウエハーであるが、ＳＯＩ（Ｓｉｌｉｃｏｎ　ｏ
ｎ　Ｉｎｓｕｌａｔｏｒ）基板、又は砒化ガリウム（ＧａＡｓ）、リン化インジウム（Ｉ



(8) JP 2009-128564 A 2009.6.11

10

20

30

40

50

ｎＰ）、リン化ガリウム（ＧａＰ）などの化合物半導体ウエハーを用いてもよい。前記半
導体装置とは、上記半導体基板を用いて製造される半導体素子（ダイオード、トランジス
タ、メモリなど）、及びその半導体素子を用いて製造される電子機器（携帯電話機、テレ
ビ受像機、パーソナルコンピュータなど）を含む。
【発明の効果】
【００２９】
本発明に係るレジスト下層膜形成組成物は、ほとんどのシラノール基がキャッピングされ
る（即ち、水素原子がキャッピング基で置換されていないシラノール基がほとんど存在し
ない）場合と比較し、均一に塗布できると共に、架橋剤を添加することなく硬化させるこ
とができる。また、本発明に係るレジスト下層膜形成組成物は、シラノール基がキャッピ
ングされない場合と比較し、保存安定性が向上する（ゲル化しにくい）。本発明のように
、シラノール基の一部のみキャッピングされる場合、キャッピングされていないシラノー
ル基同士が縮合することにより硬化する。よって、添加物に起因する、熱硬化時の昇華物
の発生を抑制することができる。また、本発明に係るレジスト下層膜形成組成物は、特許
文献１では必須である架橋基（エポキシ基またはオキセタニル基を有する有機基）は必ず
しも必要ない。シラノール基の一部しかキャッピングされないためである。
【００３０】
さらに、本発明に係るレジスト下層膜形成組成物を用いて形成されるレジスト下層膜は、
上層に形成する有機レジストとの密着性を損なうことなく、式（１）で表されるキャッピ
ング基を用いる場合、及び式（２）又は式（３）で表されるキャッピング基とその他のキ
ャッピング基（ジメチルシリル基）を併用する場合、形成されるレジスト下層膜にクラッ
クが発生しにくいことが確認できる。
【００３１】
キャッピングされていない珪素含有重合体の珪素含有率が高くない（例えば３０質量％）
場合、当該珪素含有重合体は式（１）乃至式（３）で表されるキャッピング基でキャッピ
ングされることによって、珪素含有率を高くすることができる。キャッピングされていな
い珪素含有重合体の珪素含有率が４０質量％であっても、式（２）又は式（３）で表され
るキャッピング基の具体例であるテトラメチルジシリル基、及び／又はジメチルシリル基
をキャッピング基に用いる場合、珪素含有重合体の珪素含有率を高くすることができる。
珪素含有率の高い珪素含有重合体を含むレジスト下層膜形成組成物を用いて形成されるレ
ジスト下層膜は、酸素を含むエッチングガスに対する耐性が高くなる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００３２】
本発明に係るレジスト下層膜形成組成物に含まれる珪素含有重合体は、ポリシロキサンの
場合、原料モノマーとして少なくとも１種のアルコキシシランを用い、反応させて得られ
る生成物である。アルコキシシランとして、種々の市販品を用いることができる。また、
シラノール基をキャッピングするための、キャッピング基を有する化合物も、種々の市販
品を用いることができる。
【００３３】
以下、本発明について具体的に説明する。ただし、本発明は下記合成例及び実施例の記載
に限定されるものではない。
【００３４】
本明細書に示すポリマーの平均分子量は、ゲルパーミエーションクロマトグラフィー（以
下、ＧＰＣと略称する）による測定結果である。使用する装置、条件等は次のとおりであ
る。
ＧＰＣ装置：ＨＬＣ－８２２０ＧＰＣ（東ソー（株）製）
ＧＰＣカラム：Ｓｈｏｄｅｘ〔登録商標〕ＫＦ８０３Ｌ，ＫＦ８０２，ＫＦ８０１（昭和
電工（株）製）
カラム温度：４０℃
溶媒：テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）
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流量：１．０ｍｌ／ｍｉｎ
標準試料：ポリスチレン（昭和電工（株）製）
【実施例】
【００３５】
（合成例１）
陽イオン交換樹脂（商品名：アンバーリスト１５ＪＷＥＴ、ローム・アンド・ハース社製
）１３．２２ｇに対し、下記式（１１）、式（１２）、式（１３）：
【化５】

で表されるモノマー（いずれも東京化成工業（株）製）をそれぞれ３．９７ｇ、４．７３
ｇ、２４．３５ｇ、及び水１３．６９ｇ、プロピレングリコールモノメチルエーテル３３
．０５ｇを加え、室温にて４８時間攪拌した。
【００３６】
その後、上記陽イオン交換樹脂をろ過により除去した。ろ液を８０℃に加熱したプロピレ
ングリコールモノメチルエーテルアセテート７９．７８ｇ中に滴下し、４時間攪拌してポ
リマーを得た。
【００３７】
その後、減圧下でプロピレングリコールモノメチルエーテル、副生したメタノール、水を
留去した。得られたポリマーのＧＰＣによる分子量は、ポリスチレン換算で重量平均分子
量３４７００、数平均分子量８２００であった。
【００３８】
（合成例２）
陽イオン交換樹脂（商品名：アンバーリスト１５ＪＷＥＴ、ローム・アンド・ハース社製
）２４．８０ｇに対し、下記式（１４）、式（１５）、式（１６）、式（１７）：
【化６】

で表されるモノマー（いずれも東京化成工業（株）製）をそれぞれ３．９６ｇ、２．９６
ｇ、５．４５ｇ、４８．７１ｇ及び水２１．６１ｇ、プロピレングリコールモノメチルエ
ーテル６１．０９ｇを加え、室温にて４８時間攪拌した。
【００３９】
その後、上記イオン交換樹脂をろ過により除去した。ろ液を８０℃に加熱したプロピレン
グリコールモノメチルエーテルアセテート１４３．７９ｇ中に滴下し、４時間攪拌してポ
リマーを得た。
【００４０】
その後、減圧下でプロピレングリコールモノメチルエーテル、副生したメタノール、水を
留去した。得られたポリマーのＧＰＣによる分子量は、ポリスチレン換算で重量平均分子
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量１５００、数平均分子量１１００であった。
【００４１】
（実施例１）
本実施例では、式（２）又は式（３）の具体例である、式（９）で表されるキャッピング
基を用いる。
【００４２】
合成例２で得たポリマーのプロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート溶液（濃
度１４．６質量％）２０．００ｇに対し、１，１，２，２－テトラメチルジシリルジクロ
リド（東京化成工業（株）製）０．１３ｇ、プロピレングリコールモノメチルエーテルア
セテート４０．７９ｇを加え、副生した塩酸を減圧下留去した。このポリマー溶液を孔径
０．１μｍのポリエチレン製ミクロフィルターを用いてろ過し、レジスト下層膜形成組成
物（溶液）を調製した。
【００４３】
実施例１で得たレジスト下層膜形成組成物を、スピナーによりシリコンウエハー上に塗布
した。ホットプレート上、２４０℃で１分間焼成し、レジスト下層膜（膜厚８０ｎｍ）を
形成した。このレジスト下層膜を、フォトレジスト組成物に使用される溶剤であるプロピ
レングリコールモノメチルエーテルアセテート及びプロピレングリコールモノメチルエー
テル、現像液として使用される２．３８質量％テトラメチルアンモニウムハイドロオキサ
イド水溶液に１分間浸漬し、それらの溶剤に不溶であることを確認した。
【００４４】
（実施例２）
本実施例では、式（２）又は式（３）の具体例である式（９）で表されるキャッピング基
と、その他のキャッピング基としてジメチルシリル基とを併用する。
【００４５】
合成例２で得たポリマーのプロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート溶液（濃
度１４．６質量％）４０．００ｇに対し、１，１，２，２－テトラメチルジシリルジクロ
リド（東京化成工業（株）製）０．１３ｇ、ジメチルシリルクロリド（東京化成工業（株
）製）０．１３ｇ、プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート８１．６０ｇを
加え、副生した塩酸を減圧下留去した。このポリマー溶液を孔径０．１μｍのポリエチレ
ン製ミクロフィルターを用いてろ過し、レジスト下層膜形成組成物（溶液）を調製した。
【００４６】
実施例２で得たレジスト下層膜形成組成物を、スピナーによりシリコンウエハー上に塗布
した。ホットプレート上、２４０℃で１分間焼成し、レジスト下層膜（膜厚８０ｎｍ）を
形成した。このレジスト下層膜を、フォトレジスト組成物に使用される溶剤であるプロピ
レングリコールモノメチルエーテルアセテート及びプロピレングリコールモノメチルエー
テル、現像液として使用される２．３８質量％テトラメチルアンモニウムハイドロオキサ
イド水溶液に１分間浸漬し、それらの溶剤に不溶であることを確認した。また、該レジス
ト下層膜はクラックが発生しにくいことを確認した。
【００４７】
（実施例３）
本実施例では、式（１）の具体例である、式（４）で表されるキャッピング基を用いる。
【００４８】
合成例２で得たポリマーのプロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート溶液（濃
度１４．６質量％）２０．００ｇに対し、５－ノルボルネン－２－イル－（エチル）ジメ
チルシリルクロリド（シグマアルドリッチ（株）製）０．２９ｇ、プロピレングリコール
モノメチルエーテルアセテート４３．８８ｇを加え、副生した塩酸を減圧下留去した。こ
のポリマー溶液を孔径０．１μｍのポリエチレン製ミクロフィルターを用いてろ過し、レ
ジスト下層膜形成組成物（溶液）を調製した。
【００４９】
実施例３で得たレジスト下層膜形成組成物を、スピナーによりシリコンウエハー上に塗布
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した。ホットプレート上、２４０℃で１分間焼成し、レジスト下層膜（膜厚８０ｎｍ）を
形成した。このレジスト下層膜をフォトレジスト組成物に使用される溶剤であるプロピレ
ングリコールモノメチルエーテルアセテート及びプロピレングリコールモノメチルエーテ
ル、現像液として使用される２．３８質量％テトラメチルアンモニウムハイドロオキサイ
ド水溶液に１分間浸漬し、それらの溶剤に不溶であることを確認した。また、該レジスト
下層膜はクラックが発生しにくいことを確認した。
【００５０】
（参考例１）
本参考例では、キャッピング基としてトリメチルシリル基を用いる。
【００５１】
合成例１で得たポリマーのプロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート溶液（濃
度６．７質量％）２０．００ｇに対し、トリメチルシリルクロリド（東京化成工業（株）
製）０．１３ｇ、プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート９．３５ｇを加え
、副生した塩酸を減圧下留去した。このポリマー溶液を孔径０．１μｍのポリエチレン製
ミクロフィルターを用いてろ過し、レジスト下層膜形成組成物（溶液）を調製した。
【００５２】
参考例１で得たレジスト下層膜形成組成物を、スピナーによりシリコンウエハー上に塗布
した。ホットプレート上、２４０℃で１分間焼成し、レジスト下層膜（膜厚８０ｎｍ）を
形成した。このレジスト下層膜をフォトレジスト組成物に使用される溶剤であるプロピレ
ングリコールモノメチルエーテルアセテート及びプロピレングリコールモノメチルエーテ
ルに浸漬し、それらの溶剤に不溶であることを確認した。
【００５３】
（参考例２）
本参考例でも、キャッピング基としてトリメチルシリル基を用いる。
【００５４】
合成例２で得たポリマーのプロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート溶液（濃
度１４．６質量％）２０．００ｇに対し、トリメチルシリルクロリド（東京化成工業（株
）製）０．１５ｇ、プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート４１．１７ｇを
加え、副生した塩酸を減圧下留去した。このポリマー溶液を孔径０．１μｍのポリエチレ
ン製ミクロフィルターを用いてろ過し、レジスト下層膜形成組成物（溶液）を調製した。
【００５５】
参考例２で得たレジスト下層膜形成組成物を、スピナーによりシリコンウエハー上に塗布
した。ホットプレート上、２４０℃で１分間焼成し、レジスト下層膜（膜厚８０ｎｍ）を
形成した。このレジスト下層膜を、フォトレジスト組成物に使用される溶剤であるプロピ
レングリコールモノメチルエーテルアセテート及びプロピレングリコールモノメチルエー
テル、現像液として使用される２．３８質量％テトラメチルアンモニウムハイドロオキサ
イド水溶液に１分間浸漬し、それらの溶剤に不溶であることを確認した。
【００５６】
（参考例３）
本参考例では、キャッピング基としてジメチルシリル基を用いる。
【００５７】
合成例２で得たポリマーのプロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート溶液（濃
度１４．６質量％）２０．００ｇに対し、ジメチルシリルクロリド（東京化成工業（株）
製）０．１３ｇ、プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート４０．８２ｇを加
え、副生した塩酸を減圧下留去した。このポリマー溶液を孔径０．１μｍのポリエチレン
製ミクロフィルターを用いてろ過し、レジスト下層膜形成組成物（溶液）を調製した。
【００５８】
参考例３で得たレジスト下層膜形成組成物を、スピナーによりシリコンウエハー上に塗布
した。ホットプレート上、２４０℃で１分間焼成し、レジスト下層膜（膜厚８０ｎｍ）を
形成した。このレジスト下層膜を、フォトレジスト組成物に使用される溶剤であるプロピ
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レングリコールモノメチルエーテルアセテート及びプロピレングリコールモノメチルエー
テル、現像液として使用される２．３８質量％テトラメチルアンモニウムハイドロオキサ
イド水溶液に１分間浸漬し、それらの溶剤に不溶であることを確認した。
【００５９】
（比較例１）
本比較例では、キャッピング基を過剰に導入することにより、ほとんどのシラノール基が
キャッピングされる。
【００６０】
合成例１で得たポリマーのプロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート溶液（濃
度６．７質量％）２０．００ｇに対し、トリメチルシリルクロリド（東京化成工業（株）
製）６．７０ｇ、プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート９．３５ｇを加え
、過剰のトリメチルシリルクロリド及び副生した塩酸を減圧下留去した。このポリマー溶
液を孔径０．１μｍのポリエチレン製ミクロフィルターを用いてろ過し、レジスト下層膜
形成組成物（溶液）を調製した。
【００６１】
比較例１で得たレジスト下層膜形成組成物を、スピナーによりシリコンウエハー上に塗布
しようとしたところ、塗布ムラが生じ、均一な膜を形成することができなかった。
【００６２】
（比較例２）
本比較例では、キャッピング基を導入しないことにより、シラノール基がキャッピングさ
れない。
【００６３】
合成例２で得たポリマーのプロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート溶液（濃
度１４．６質量％）２０．００ｇに対し、プロピレングリコールモノメチルエーテルアセ
テート３８．４０ｇを加えた。このポリマー溶液を孔径０．１μｍのポリエチレン製ミク
ロフィルターを用いてろ過し、レジスト下層膜形成組成物（溶液）を調製した。
【００６４】
比較例２で得たレジスト下層膜形成組成物を、スピナーによりシリコンウエハー上に塗布
した。ホットプレート上、２４０℃で１分間焼成し、レジスト下層膜（膜厚８０ｎｍ）を
形成した。該レジスト下層膜は、本明細書の各実施例の組成物から形成されるレジスト下
層膜と比べてクラックが発生しやすい傾向がみられる。
【００６５】
＜レジストパターニング評価＞
２－ビニルナフタレン３０ｇ、グリシジルメタクリレート３．５ｇ、１－ブトキシエチル
メタクリレート４．５ｇをシクロヘキサノン１１２ｇに溶解させた後、フラスコ内を窒素
にて置換し６０℃まで昇温した。昇温後、シクロヘキサノン４８ｇに溶解したアゾビスイ
ソブチロニトリル１．９ｇを窒素加圧下添加し、２４時間、６０℃で反応させた。反応溶
液を冷却後、メタノールに投入し、ポリマーを再沈殿、加熱乾燥して下記式（１８）で表
されるポリマーを得た。得られたポリマーのＧＰＣによる分子量は、ポリスチレン換算で
重量平均分子量が１２０００であった。
【化７】

【００６６】
式（１８）において、全繰り返し単位を１００モル％とすると、２－ビニルナフタレンを
含む繰り返し単位ａは８０モル％、グリシジルメタクリレートを含む繰り返し単位ｂは１
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０モル％、１－ブトキシエチルメタクリレートを含む繰り返し単位ｃは１０モル％の割合
である。
【００６７】
得られたポリマー５ｇに、界面活性剤（大日本インキ化学工業（株）製、商品名：メガフ
ァックＲ－３０）０．０３ｇを混合し、シクロヘキサノン２３ｇ及びプロピレングリコー
ルモノメチルエーテル２３ｇに溶解させ溶液とした。その後、孔径０．１０μｍのポリエ
チレン製ミクロフィルターを用いてろ過し、更に、孔径０．０５μｍのポリエチレン製ミ
クロフィルターを用いてろ過して、リソグラフィー工程に用いるレジスト下層膜形成組成
物を調製した。この組成物から形成される珪素を含まないレジスト下層膜（Ａ層）は、本
明細書の実施例１乃至実施例３及び比較例２のレジスト下層膜形成組成物から形成される
珪素を含むレジスト下層膜（Ｂ層）と組み合わせて、多層膜を構成する。
【００６８】
式（１８）で表されるポリマーを含むレジスト下層膜形成組成物をシリコンウエハー上に
塗布し、ホットプレート上で２４０℃、１分間加熱し、膜厚２５０ｎｍのレジスト下層膜
（Ａ層）を形成した。その上に、実施例１乃至実施例３及び比較例２のレジスト下層膜形
成組成物をそれぞれスピンコート法により塗布し、ホットプレート上で２４０℃、１分間
加熱し、膜厚８０ｎｍのレジスト下層膜（Ｂ層）を形成した。その上に市販のフォトレジ
スト溶液（住友化学（株）製、商品名：ＰＡＲ８５５）をスピナーにより塗布し、ホット
プレート上で１００℃、１分間加熱し、膜厚１５０ｎｍのフォトレジスト膜（Ｃ層）を形
成した。
【００６９】
スキャナ（ＡＳＭＬ社製、ＰＡＳ５５００／１１００、波長１９３ｎｍ、ＮＡ，σ：０．
７５，０．８９／０．５９（Ｄｉｐｏｌｅ））を用いて、フォトレジスト膜（Ｃ層）のパ
ターニングをおこなった。ターゲットは現像後のレジストパターンのライン幅及びそのラ
イン間の幅が０．０８μｍである、いわゆるラインアンドスペース（デンスライン）であ
り、ライン本数が９本形成されるように設定されたフォトマスクを通して露光をおこなっ
た。その後、ホットプレート上で１０５℃、１分間加熱し、冷却後、工業規格の６０秒シ
ングルパドル式工程にて現像液（２．３８質量％テトラメチルアンモニウムハイドロオキ
サイド水溶液）で現像した。
【００７０】
フォーカス深度マージンは次のようにして決定した。すなわち、上記露光を、最適フォー
カス位置を基準としてフォーカスの位置を上下に０．１μｍずつずらしながらおこない、
その後の現像処理によりレジストパターンを形成した。そして、形成されるべきレジスト
パターンのライン９本のうち、５本以上のラインが倒壊することなく形成されている場合
を合格とし、残っているラインの数が５本未満の場合を不合格とした。そして、その合格
の結果を得ることのできるフォーカス位置のずれの上下の幅をフォーカス深度マージンと
した。したがって不合格の場合、フォーカス深度マージンの値は存在しない。
【００７１】
〔表１〕
――――――――――――――――――――――――――――――――
　　　　　　　フォーカス深度マージン　　　　ライン裾形状
　　　　　　　　　（μｍ）
実施例１　　　　　０．６　　　　　　　　　　　　良好
実施例２　　　　　０．５　　　　　　　　　　　　良好
実施例３　　　　　０．７　　　　　　　　　　　　良好
比較例２　　　　　０．３　　　　　　　　　　　　良好
――――――――――――――――――――――――――――――――
上記表１は、本明細書の実施例１乃至実施例３及び比較例２に対応する、フォーカス深度
マージンとレジストパターンのラインの裾形状を表している。表１において、ラインの裾
形状は、レジストパターンの上面、及び基板と垂直方向におけるレジストパターンの断面
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形状を観察した結果を示しており、各ラインが概略矩形状であることが好ましい。フォー
カス深度マージンの観点では、実施例３が最も好ましく、次いで実施例１が好ましいとい
える。一方、比較例２は最もフォーカス深度マージンが狭い結果となった。実施例２にお
けるフォーカス深度マージンが実施例１及び実施例３におけるフォーカス深度マージンよ
りもやや狭いのは、式（１）、式（２）、式（３）のいずれにも該当しないキャッピング
基による影響と考えられる。
【００７２】
以上に示した結果は、シラノール基（Ｓｉ－ＯＨ）の一部をキャッピングした珪素含有重
合体をレジスト下層膜形成組成物に使用すること、特に式（１）、式（２）又は式（３）
で表されるキャッピング基は、有用であることを示している。
【００７３】
＜半導体装置の製造＞
シリコンウエハー上に、前記式（１８）で表されるポリマーを含むレジスト下層膜形成組
成物から形成される、前記Ａ層に相当する有機膜を形成する。
【００７４】
前記有機膜上に、実施例１乃至実施例３で得られたレジスト下層膜形成組成物を、スピナ
ーにより塗布する。その後、２４０℃の温度に保持したホットプレート上で１分間焼成す
ることで、塗布された溶液を硬化させ、前記Ｂ層に相当するレジスト下層膜を形成する。
形成されたレジスト下層膜上に、市販のポジ型又はネガ型のフォトレジスト（化学増幅型
フォトレジストなど）を用い、所定のプロセスを経てレジストパターンを形成する。そし
て、そのレジストパターンをマスクとして、ＣＦ４を含むエッチングガスを用いてレジス
ト下層膜に対するドライエッチングをおこなう。エッチング後のレジスト下層膜は、レジ
ストパターンが転写されている。このレジスト下層膜をマスクとして、酸素を含むエッチ
ングガスを用いて前記有機膜に対するエッチングをおこなう。この段階では、レジストパ
ターンは除去され、シリコンウエハー上にレジスト下層膜及び前記有機膜のパターンが形
成される。
【００７５】
引き続き、公知のプロセスを経て、各種半導体装置を作製することができる。なお、最終
的に作製される半導体装置では、前記有機膜のパターンは除去されている。
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