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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　化学増幅型レジスト組成物を用いてパターンを形成するパターン形成方法であって、
　支持体上に、下層膜形成材料を用いて下層膜を形成する工程と、前記下層膜上にシリコ
ン系ハードマスク形成材料を用いてハードマスクを形成する工程と、前記ハードマスク上
に化学増幅型ポジ型レジスト組成物を塗布して第一のレジスト膜を形成する工程と、前記
第一のレジスト膜を、第一のマスクパターンを介して選択的に露光し、現像して第一のレ
ジストパターンを形成する工程と、前記第一のレジストパターンをマスクとして、ハード
マスクをエッチングして第一のパターンを形成する工程と、
　前記第一のパターン上に化学増幅型ポジ型シリコン系レジスト組成物を塗布して第二の
レジスト膜を形成する工程と、前記第二のレジスト膜を、第二のマスクパターンを介して
選択的に露光し、現像して第二のレジストパターンを形成する工程と、前記第一のパター
ン及び前記第二のレジストパターンをマスクとして、下層膜をエッチングして第二のパタ
ーンを形成する工程とを含むことを特徴とするパターン形成方法。
【請求項２】
　前記化学増幅型ポジ型シリコン系レジスト組成物は、
　酸の作用によりアルカリ溶解性が増大する樹脂成分（Ａ）および露光により酸を発生す
る酸発生剤成分（Ｂ）を含有するレジスト組成物であって、
　前記樹脂成分（Ａ）が、下記一般式（ａ１）で表される構成単位（ａ１）と、下記一般
式（ａ２）で表される構成単位（ａ２）とを有する樹脂（Ａ１）を
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　含有する請求項１に記載のパターン形成方法。
【化１】

［式（ａ２）中、Ｒ１は下記一般式（Ｉ）で表される酸分解性基である。］
【化２】

［式（Ｉ）中、Ｒ２～Ｒ３はそれぞれ独立に連結基であり；Ｌは炭素数１～１０の直鎖状
または分岐鎖状アルキレン基、炭素数２～２０の直鎖状または分岐鎖状フルオロアルキレ
ン基、置換または無置換のアリーレン基、置換または無置換の環状アルキレン基、および
置換または無置換のアルカリーレン基からなる群から選択される基であり；Ｚは酸解離性
基であり；ｇは０または１であり；ｈは０または１である。］
【請求項３】
　前記第二のマスクパターンとして前記第一のマスクパターンを用い、第一のレジスト膜
の選択的露光時とは異なる位置に該第一のマスクパターンを設けて、第二のレジスト膜を
選択的に露光する請求項１または２に記載のパターン形成方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、化学増幅型レジスト組成物を用いて、ダブルパターニング法によりパターン
を形成するパターン形成方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　基板の上に微細なパターンを形成し、これをマスクとしてエッチングを行うことによっ
て該パターンの下層を加工する技術（パターン形成技術）は、半導体産業のＩＣ作成等に
広く採用され、大きな注目を浴びている。
　微細パターンは、通常、有機材料からなり、例えばリソグラフィー法やナノインプリン
ト法等の技術によって形成される。たとえばリソグラフィー法においては、基板等の支持
体の上に、樹脂等の基材成分を含むレジスト組成物からなるレジスト膜を形成し、該レジ
スト膜に対し、所定のパターンが形成されたマスク（マスクパターン）を介して、光、電
子線等の放射線にて選択的露光を行い、現像処理を施すことにより、前記レジスト膜に所
定形状のレジストパターンを形成する工程が行われる。露光した部分が現像液に溶解する
特性に変化するレジスト組成物をポジ型、露光した部分が現像液に溶解しない特性に変化
するレジスト組成物をネガ型という。
　そして、上記レジストパターンをマスクとして、基板をエッチングにより加工する工程
を経て半導体素子等が製造される。
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【０００３】
　近年、リソグラフィー技術の進歩により急速にパターンの微細化が進んでいる。微細化
の手法としては、一般に、露光光源の短波長化が行われている。具体的には、従来は、ｇ
線、ｉ線に代表される紫外線が用いられていたが、現在では、ＫｒＦエキシマレーザーや
、ＡｒＦエキシマレーザーを用いた半導体素子の量産が開始されており、たとえばＡｒＦ
エキシマレーザーを用いたリソグラフィーにより、４５ｎｍレベルの解像性でのパターン
形成が可能となっている。また、解像性の更なる向上のために、これらエキシマレーザー
より短波長のＦ２エキシマレーザー、電子線、ＥＵＶ（極紫外線）やＸ線などについても
検討が行われている。
　レジスト組成物には、これらの露光光源に対する感度、微細な寸法のパターンを再現で
きる解像性等のリソグラフィー特性が求められる。このような要求を満たすレジスト組成
物として、酸の作用によりアルカリ溶解性が変化する基材成分と、露光により酸を発生す
る酸発生剤とを含有する化学増幅型レジスト組成物が用いられている（たとえば特許文献
１参照）。たとえばポジ型の化学増幅型レジストは、通常、基材成分として、酸の作用に
よりアルカリ溶解性が増大する樹脂を含有しており、レジストパターン形成時に、露光に
よって酸発生剤から酸が発生すると、露光部がアルカリ可溶性となる。
【０００４】
　最近、新しく提案されているリソグラフィー技術の１つとして、パターニングを２回以
上行ってパターンを形成するダブルパターニング法がある（たとえば非特許文献２～３参
照。）。このダブルパターニング法によれば、１回のパターニングで形成されるパターン
よりも微細なパターンが形成できるとされている。
【特許文献１】特開２００３－２４１３８５号公報
【非特許文献１】プロシーディングスオブエスピーアイイ（Ｐｒｏｃｅｅｄｉｎｇｓ　ｏ
ｆ　ＳＰＩＥ）第５２５６巻、第９８５～９９４頁（２００３年）．
【非特許文献２】プロシーディングスオブエスピーアイイ（Ｐｒｏｃｅｅｄｉｎｇｓ　ｏ
ｆ　ＳＰＩＥ）第６１５３巻、第６１５３１Ｋ１～７頁（２００６年）．
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　しかしながら、非特許文献１～２で提案されている方法をはじめ従来のダブルパターニ
ング法で実際に基板上に形成できるパターンは、パターン倒れや垂直性が高くない形状の
ものが混在するなどし、高精細かつ高アスペクト比のパターン形成には、まだ課題の残る
ものであった。
　本発明は、上記事情に鑑みてなされたものであり、支持体上に高精細かつ高アスペクト
比のパターンを形成できるパターン形成方法を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　上記の目的を達成するために、本発明は以下の構成を採用した。
　すなわち、本発明は、化学増幅型レジスト組成物を用いてパターンを形成するパターン
形成方法であって、支持体上に、下層膜形成材料を用いて下層膜を形成する工程と、前記
下層膜上にシリコン系ハードマスク形成材料を用いてハードマスクを形成する工程と、前
記ハードマスク上に化学増幅型ポジ型レジスト組成物を塗布して第一のレジスト膜を形成
する工程と、前記第一のレジスト膜を、第一のマスクパターンを介して選択的に露光し、
現像して第一のレジストパターンを形成する工程と、前記第一のレジストパターンをマス
クとして、ハードマスクをエッチングして第一のパターンを形成する工程と、前記第一の
パターン上に化学増幅型ポジ型シリコン系レジスト組成物を塗布して第二のレジスト膜を
形成する工程と、前記第二のレジスト膜を、第二のマスクパターンを介して選択的に露光
し、現像して第二のレジストパターンを形成する工程と、前記第一のパターン及び前記第
二のレジストパターンをマスクとして、下層膜をエッチングして第二のパターンを形成す
る工程とを含むことを特徴とするパターン形成方法である。
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【発明の効果】
【０００７】
　本発明によれば、支持体上に高精細かつ高アスペクト比のパターンを形成できる。
【発明を実施するための最良の形態】
【０００８】
　以下、まず本発明において用いる材料について説明する。
《化学増幅型ポジ型シリコン系レジスト組成物》
　本発明において、化学増幅型ポジ型シリコン系レジスト組成物は、特に限定されるもの
ではないが、通常、酸の作用によりアルカリ溶解性が増大する成分および露光により酸を
発生する酸発生剤成分を含有するものが用いられる。そして、後述する下層膜のパターン
形成に汎用される酸素プラズマエッチングに対して耐性を有するものが好ましい。
【０００９】
　なかでも好ましいものとして、酸の作用によりアルカリ溶解性が増大する樹脂成分（Ａ
）（以下、（Ａ）成分という。）および露光により酸を発生する酸発生剤成分（Ｂ）（以
下、（Ｂ）成分という。）を含有するレジスト組成物であって、前記樹脂成分（Ａ）が、
下記一般式（ａ１）で表される構成単位（ａ１）と、下記一般式（ａ２）で表される構成
単位（ａ２）とを有する樹脂（Ａ１）を含有するレジスト組成物が挙げられる。
【００１０】
【化１】

【００１１】
【化２】

【００１２】
　かかるレジスト組成物は、露光前はアルカリ不溶性であり、露光により（Ｂ）成分から
酸が発生すると、該酸が（Ａ）成分に作用してそのアルカリ溶解性を増大させる。そのた
め、レジストパターンの形成において、当該レジスト組成物を用いて得られるレジスト膜
を選択的に露光すると、露光部はアルカリ可溶性へ転じる一方で、未露光部はアルカリ不
溶性のまま変化しないため、アルカリ現像を行うことにより、レジストパターンを形成す
ることができる。
【００１３】
＜（Ａ）成分＞［樹脂（Ａ１）］
　構成単位（ａ１）は、樹脂（Ａ１）の透明性、特に２００ｎｍ以下の波長の光に対する
透明性の向上に寄与し、それによってレジスト組成物の感度、解像性等を向上させる。
　樹脂（Ａ１）中、構成単位（ａ１）の割合は、樹脂（Ａ１）を構成する全構成単位の合
計に対し、２０～９０モル％が好ましく、３０～８０モル％がより好ましく、４０～６０
モル％がさらに好ましい。構成単位（ａ１）の割合が２０モル％以上であると、２００ｎ
ｍ以下の波長の光に対する透明性が向上する。また、９０モル％以下であると、構成単位
（ａ２）等の他の構成単位とのバランスが良好である。
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【００１４】
　構成単位（ａ２）は、上記一般式で表される酸分解性基Ｒ１を有する。Ｒ１は、露光に
より（Ｂ）成分から酸が発生すると、当該基中のＺとそれに結合した原子との間の結合が
切断され、Ｚと、それ以外の部分とに分解する。
　式（Ｉ）中、Ｒ２～Ｒ３はそれぞれ独立に連結基である。該連結基としては、特に限定
されない。好ましくは炭素数１～５の直鎖状または分岐鎖状のアルキレン基であり、より
好ましくはメチレン基、エチレン基である。
【００１５】
　Ｌの炭素数１～１０の直鎖状または分岐鎖状アルキレン基としては、炭素数１～５の直
鎖状または分岐鎖状のアルキレン基が好ましく、メチレン基、エチレン基がより好ましい
。
　Ｌの炭素数２～２０の直鎖状または分岐鎖状フルオロアルキレン基は、炭素数２～２０
の直鎖状または分岐鎖状アルキル基の水素原子の一部または全部がフッ素原子で置換され
た基である。
　Ｌのアリーレン基は、無置換のアリーレン基であってもよく、当該無置換のアリーレン
基の環を構成する炭素原子に結合した水素原子の一部または全部が置換基で置換された置
換アリーレン基であってもよい。無置換のアリーレン基としては、たとえばベンゼン、ナ
フタレン、アントラセン等から２個の水素原子を除いた基が挙げられる。置換アリーレン
基における置換基としては、アルキル基、アルコキシ基、アリール基等が挙げられる。
　Ｌの環状アルキレン基は、無置換の環状アルキレン基であってもよく、当該環状アルキ
レン基の環を構成する炭素原子に結合した水素原子の一部または全部が置換基で置換され
た置換アルキレン基であってもよい。無置換の環状アルキレン基としては、炭素数４～１
２の環状アルキレン基が好ましく、たとえばシクロペンタン、シクロヘキサン等のモノシ
クロアルカンから２個の水素原子を除いた基；アダマンタン、ノルボルナン、ノルボルネ
ン、メチルノルボルナン、エチルノルボルナン、メチルノルボルネン、エチルノルボルネ
ン、イソボルナン、トリシクロデカン、テトラシクロドデカン等のポリシクロアルカンか
ら２個の水素原子を除いた基などが挙げられる。置換環状アルキレン基における置換基と
しては、上記置換アリーレン基における置換基として挙げたものと同様のものが挙げられ
る。
　Ｌのアルカリーレン基は、ベンゼン、ナフタレン、アントラセン等の芳香族環に、２個
のアルキレン基が結合してなる基であり、該アルキレン基としては、上記Ｒ２～Ｒ３のア
ルキレン基として挙げたものと同様のものが挙げられ、２個のアルキレン基はそれぞれ同
じであっても異なっていてもよい。無置換のアルカリーレン基としては、たとえば下記式
（ＡＬ－１）で表される基が挙げられる。置換のアルカリーレン基は、当該無置換のアル
カリーレン基の芳香族環を構成する炭素原子に結合した水素原子の一部または全部が置換
基で置換された基が挙げられ、該置換基としては、上記置換アリーレン基における置換基
として挙げたものと同様のものが挙げられる。
【００１６】
【化３】

【００１７】
　Ｌとしては、メチレン基、エチレン基、環状アルキレン基、アルカリーレン基が好まし
く、無置換の環状アルキレン基がより好ましく、ノルボルナンから２個の水素原子を除い
た基（ノルボルネン基）が特に好ましい。
【００１８】
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　Ｚは酸解離性基である。
　ここで、本発明において、「酸解離性基」とは、露光により（Ｂ）成分から発生した酸
の作用により解離する基を意味する。
　かかる酸解離性基を有する構成単位（ａ２）を含有する樹脂（Ａ１）と（Ｂ）成分とを
含有するレジスト組成物においては、露光により（Ｂ）成分から発生した酸がＺを解離さ
せ、その結果、樹脂（Ａ１）のアルカリ可溶性が増大する。
　Ｚの酸解離性基としては、（Ｂ）成分から発生した酸の作用により樹脂（Ａ１）のポリ
マー主鎖から解離し得る基であれば特に制限はなく、たとえば従来、ポジ型レジスト組成
物の基材成分の酸解離性溶解抑制基として提案されているものを使用することができる。
　ここで、「酸解離性溶解抑制基」とは、解離前は当該化合物全体をアルカリ不溶とする
アルカリ溶解抑制性を有するとともに、解離後は当該化合物全体をアルカリ可溶性へ変化
させる酸解離性基である。
　酸解離性基の具体例としては、特に限定されるものではないが、たとえば一般式－ＣＯ
ＯＲ７で表される基、一般式－ＯＣＯＯＲ８で表される基、一般式－ＯＲ９で表される基
等が挙げられる。
　上記式中、Ｒ７～Ｒ９は、それぞれ、－ＣＯＯＲ７で表される基、－ＯＣＯＯＲ８で表
される基、－ＯＲ９で表される基に酸解離性を付与する作用を有する有機基である。ここ
で、有機基とは、少なくとも炭素原子とそれ以外の１種以上の原子とを有する基を意味す
る。
【００１９】
　Ｒ７としては、たとえば、鎖状の第３級アルキル基；環上に第３級炭素原子を含む脂肪
族環式基；２－トリアルキルエチル基等が挙げられる。
　鎖状の第３級アルキル基としては、炭素数４～１０が好ましく、４～８がより好ましい
。鎖状第３級アルキル基として、より具体的には、ｔｅｒｔ－ブチル基、ｔｅｒｔ－アミ
ル基等が挙げられる。
　本発明において、「脂肪族環式基」とは、芳香族性を持たない単環式基または多環式基
を示す。環上に第３級炭素原子を含む脂肪族環式基としては、炭素数４～１４が好ましく
、５～１０がより好ましい。該脂肪族環式基として、より具体的には、アダマンチル基、
ノルボルニル基、イソボルニル基、２－メチル－２－アダマンチル基、２－エチル－２－
アダマンチル基、２－メチル－２－イソボルニル基、２－ブチル－２－アダマンチル基、
２－プロピル－２－イソボルニル基、２－メチル－２－テトラシクロデセニル基、２－メ
チル－２－ジヒドロジシクロペンタジエニル－シクロヘキシル基、１－メチル－１－シク
ロペンチル基、１－エチル－１－シクロペンチル基、１－メチル－１－シクロヘキシル基
、１－エチル－１－シクロヘキシル基等が挙げられる。
　２－トリアルキルエチル基としては、２－トリメチルシリルエチル基、２－トリエチル
シリルエチル基等が挙げられる。
【００２０】
　Ｒ８としては、上記Ｒ７と同様のものが挙げられる。
　Ｒ９としては、テトラヒドロピラニル基、１－アダマントキシメチル基、１－シクロヘ
キシルオキシメチル基、トリアルキルシリル基等が挙げられ、前記トリアルキルシリル基
としては、トリメチルシリル基等が挙げられる。
【００２１】
　Ｚとしては、上記のなかでも、一般式－ＣＯＯＲ７で表される基が好ましく、Ｒ７が鎖
状の第３級アルキル基である基がより好ましく、Ｒ７がｔｅｒｔ－ブチル基である基、す
なわちｔｅｒｔ－ブトキシカルボニル基が最も好ましい。
【００２２】
　ｇは０であってもよく、１であってもよく、０であることが好ましい。
　ｈは０であってもよく、１であってもよく、０であることが好ましい。
【００２３】
　本発明において、Ｒ１は、特に、下記一般式（Ｉ－１）で表される基であることが好ま
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しい。
【００２４】
【化４】

［式中、Ｒ’は水素原子または炭素数１～５のアルキル基であり、Ｚ’は鎖状の第３級ア
ルキル基である。］
【００２５】
　構成単位（ａ２）は、１種を単独で用いてもよく、２種以上を併用してもよい。
　樹脂（Ａ１）中、構成単位（ａ２）の割合は、樹脂（Ａ１）を構成する全構成単位の合
計に対し、１０～８０モル％が好ましく、２０～６０モル％がより好ましく、３０～５０
モル％がさらに好ましい。構成単位（ａ２）の割合が１０モル％以上であると、レジスト
組成物とした際にパターンを得ることができ、上限以下であると、他の構成単位とのバラ
ンスが良好である。
【００２６】
　また、本発明においては、樹脂（Ａ１）中、構成単位（ａ１）および（ａ２）の合計の
割合が、樹脂（Ａ１）を構成する全構成単位の合計に対し、５０モル％以上であることが
好ましく、７０モル％以上がより好ましく、１００モル％であってもよい。
【００２７】
　樹脂（Ａ１）は、本発明の効果を損なわない範囲で、上記構成単位（ａ１）および（ａ
２）以外の他の構成単位を含有してもよい。
　構成単位（ａ１）および（ａ２）以外の他の構成単位としては、たとえば下記式（ａ３
）で表される構成単位（ａ３）が挙げられる。
【００２８】

【化５】

【００２９】
　式（ａ３）中、Ｒ１３は、炭素数１～２０のアルキル基、またはアリール基である。
　Ｒ１３のアルキル基としては、直鎖状、分岐鎖状または環状のいずれであってもよく、
炭素数１～６の直鎖状または分岐鎖状のアルキル基、または炭素数５～１２の環状アルキ
ル基が好ましく、具体的には、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、ｔｅｒｔ－ブチル基、シクロペンチル基、シクロヘキシル基等が挙げられ
る。
　Ｒ１３のアリール基としては、置換基としてアルキル基等を有していてもよいフェニル
基、ナフチル基等が挙げられる。
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【００３０】
　樹脂（Ａ１）の製造は、公知の水素シルセスキオキサン樹脂の製造方法を用いて行うこ
とができる。一例を挙げると、まず、トリクロロシラン（ＨＳｉＣｌ３　）等のトリハロ
ゲン化シランの加水分解縮合を行うことによって、構成単位（ａ１）を含有する水素シル
セスキオキサン樹脂（以下、前駆体樹脂という。）を合成する。このようにして製造され
る前駆体樹脂中には、構成単位（ａ１）が含まれる。また、かかる合成方法においては、
通常、反応時に、構成単位（ａ１）のほかに、（Ｓｉ（ＯＨ）Ｏ３／２）、（ＨＳｉ（Ｏ
Ｈ）Ｏ２／２）、（ＳｉＯ４／２）等の構成単位も副生するとされている。また、このよ
うにして合成された前駆体樹脂中には、通常、ラダー型、ランダム型、カゴ型等の種々の
網目状の構造のポリマーが含まれる。
　ついで、前駆体樹脂中に含まれる水素原子（たとえば構成単位（ａ１）の水素原子）の
一部をＲ１で置換することにより、前駆体樹脂にＲ１を導入する。これにより、構成単位
（ａ１）の一部が構成単位（ａ２）となる、構成単位（ａ１）および構成単位（ａ２）を
含有する樹脂（Ａ１）が得られる。また、このとき、前駆体樹脂中に（Ｓｉ（ＯＨ）Ｏ３

／２）、（ＨＳｉ（ＯＨ）Ｏ２／２）等の構成単位が含まれる場合は、それらの構成単位
中の水素原子がＲ１で置換された構成単位等も形成される。
　Ｒ１は、たとえば、触媒の存在下、ヒドロシリル化反応により、導入しようとするＲ１

に対応する化合物（たとえばビシクロ［２，２，１］ヘプト－５－エン－２－ｔｅｒｔ－
ブチルカルボキシレート等）と、前記前駆体樹脂とを反応させることにより導入できる。
　また、このとき、導入しようとするＲ１に対応する化合物の使用量、反応条件等を調節
することにより、樹脂（Ａ１）中の構成単位（ａ１）、（ａ２）等の割合を調節できる。
【００３１】
　樹脂（Ａ１）においては、構成単位（ａ１）：構成単位（ａ２）＝９０：１０～１０～
９０（モル比）であることが好ましく、８０：２０～３０：７０であることがさらに好ま
しく、７０：３０～３５：６５であることが特に好ましく、６５：３５～４０：６０であ
ることが最も好ましい。
【００３２】
　樹脂（Ａ１）の質量平均分子量（Ｍｗ）（ゲルパーミエーションクロマトグラフィー（
以下、ＧＰＣと略記することもある）によるポリスチレン換算、以下同様。）は、特に限
定するものではないが、好ましくは１５００～２００００、より好ましくは６０００～６
５００とされる。上限以下であると有機溶剤への溶解性が良好であり、下限値以上である
と、形成されるレジストパターンの形状が向上する。
　また、Ｍｗ／Ｍｎは、特に限定されるものではないが、好ましくは１．０～６．０、さ
らに好ましくは１．０～２．５である。
【００３３】
　樹脂（Ａ１）は、１種を単独で用いてもよく、２種以上を併用してもよい。
　（Ａ）成分中、樹脂（Ａ１）の割合は、本発明の効果に優れることから、（Ａ）成分の
総質量に対し、５０質量％以上が好ましく、７０質量％以上がより好ましく、１００質量
％であってもよい。
【００３４】
　本発明において、（Ａ）成分は、本発明の効果を損なわない範囲で、上記樹脂（Ａ１）
以外の樹脂成分（Ａ２）（以下、（Ａ２）成分という。）を含有してもよい。かかる（Ａ
２）成分としては、特に制限はなく、レジストパターン形成時に使用する光源に応じ、一
般的に化学増幅型レジスト組成物のベース樹脂として提案されている多数の樹脂の中から
任意に選択して用いることができる。
【００３５】
＜（Ｂ）成分＞
　（Ｂ）成分としては、特に限定されず、これまで化学増幅型レジスト用の酸発生剤とし
て提案されている任意のものを使用することができる。
　そのような（Ｂ）成分としては、これまで、ヨードニウム塩やスルホニウム塩などのオ
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ニウム塩系酸発生剤、オキシムスルホネート系酸発生剤、ビスアルキルまたはビスアリー
ルスルホニルジアゾメタン類、ポリ（ビススルホニル）ジアゾメタン類などのジアゾメタ
ン系酸発生剤、ニトロベンジルスルホネート系酸発生剤、イミノスルホネート系酸発生剤
、ジスルホン系酸発生剤など多種のものが知られている。
【００３６】
　オニウム塩系酸発生剤としては、例えば下記一般式（ｂ－０）で表される酸発生剤が挙
げられる。
【００３７】
【化６】

［式中、Ｒ５１は、直鎖、分岐鎖若しくは環状のアルキル基、または直鎖、分岐鎖若しく
は環状のフッ素化アルキル基を表し；Ｒ５２は、水素原子、水酸基、ハロゲン原子、直鎖
若しくは分岐鎖状のアルキル基、直鎖若しくは分岐鎖状のハロゲン化アルキル基、または
直鎖若しくは分岐鎖状のアルコキシ基であり；Ｒ５３は置換基を有していてもよいアリー
ル基であり；ｕ”は１～３の整数である。］
【００３８】
　一般式（ｂ－０）において、Ｒ５１は、直鎖、分岐鎖若しくは環状のアルキル基、また
は直鎖、分岐鎖若しくは環状のフッ素化アルキル基を表す。
　前記直鎖若しくは分岐鎖状のアルキル基としては、炭素数１～１０であることが好まし
く、炭素数１～８であることがさらに好ましく、炭素数１～４であることが最も好ましい
。
　前記環状のアルキル基としては、炭素数４～１２であることが好ましく、炭素数５～１
０であることがさらに好ましく、炭素数６～１０であることが最も好ましい。
　前記フッ素化アルキル基としては、炭素数１～１０であることが好ましく、炭素数１～
８であることがさらに好ましく、炭素数１～４であることが最も好ましい。また、該フッ
化アルキル基のフッ素化率（アルキル基中全水素原子の個数に対する置換したフッ素原子
の個数の割合）は、好ましくは１０～１００％、さらに好ましくは５０～１００％であり
、特に水素原子をすべてフッ素原子で置換したものが、酸の強度が強くなるので好ましい
。
　Ｒ５１としては、直鎖状のアルキル基またはフッ素化アルキル基であることが最も好ま
しい。
【００３９】
　Ｒ５２は、水素原子、水酸基、ハロゲン原子、直鎖若しくは分岐鎖状のアルキル基、直
鎖若しくは分岐鎖状のハロゲン化アルキル基、または直鎖若しくは分岐鎖状のアルコキシ
基である。
　Ｒ５２において、ハロゲン原子としては、フッ素原子、臭素原子、塩素原子、ヨウ素原
子などが挙げられ、フッ素原子が好ましい。
　Ｒ５２において、アルキル基は、直鎖または分岐鎖状であり、その炭素数は好ましくは
１～５、特に１～４、さらには１～３であることが望ましい。
　Ｒ５２において、ハロゲン化アルキル基は、アルキル基中の水素原子の一部または全部
がハロゲン原子で置換された基である。ここでのアルキル基は、前記Ｒ５２における「ア
ルキル基」と同様のものが挙げられる。置換するハロゲン原子としては上記「ハロゲン原
子」について説明したものと同様のものが挙げられる。ハロゲン化アルキル基において、
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水素原子の全個数の５０～１００％がハロゲン原子で置換されていることが望ましく、全
て置換されていることがより好ましい。
　Ｒ５２において、アルコキシ基としては、直鎖状または分岐鎖状であり、その炭素数は
好ましくは１～５、特に１～４、さらには１～３であることが望ましい。
　Ｒ５２としては、これらの中でも水素原子が好ましい。
【００４０】
　Ｒ５３は置換基を有していてもよいアリール基であり、置換基を除いた基本環（母体環
）の構造としては、ナフチル基、フェニル基、アントラセニル基などが挙げられ、本発明
の効果やＡｒＦエキシマレーザーなどの露光光の吸収の観点から、フェニル基が望ましい
。
　置換基としては、水酸基、低級アルキル基（直鎖または分岐鎖状であり、その好ましい
炭素数は５以下であり、特にメチル基が好ましい）などを挙げることができる。
　Ｒ５３のアリール基としては、置換基を有しないものがより好ましい。
　ｕ”は１～３の整数であり、２または３であることが好ましく、特に３であることが望
ましい。
【００４１】
　一般式（ｂ－０）で表される酸発生剤の好ましいものは以下の様なものを挙げることが
できる。
【００４２】
【化７】

【００４３】
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　また上記以外の他のオニウム塩系酸発生剤としては、例えば下記一般式（ｂ－１）また
は（ｂ－２）で表される化合物が挙げられる。
【００４４】
【化８】

［式中、Ｒ１”～Ｒ３”，Ｒ５”～Ｒ６”は、それぞれ独立に、アリール基またはアルキ
ル基を表し；Ｒ４”は、直鎖、分岐または環状のアルキル基またはフッ素化アルキル基を
表し；Ｒ１”～Ｒ３”のうち少なくとも１つはアリール基を表し、Ｒ５”～Ｒ６”のうち
少なくとも１つはアリール基を表す。］
【００４５】
　式（ｂ－１）中、Ｒ１”～Ｒ３”は、それぞれ独立にアリール基またはアルキル基を表
す。Ｒ１”～Ｒ３”のうち、少なくとも１つはアリール基を表す。Ｒ１”～Ｒ３”のうち
、２以上がアリール基であることが好ましく、Ｒ１”～Ｒ３”のすべてがアリール基であ
ることが最も好ましい。
　Ｒ１”～Ｒ３”のアリール基としては、特に制限はなく、例えば、炭素数６～２０のア
リール基であって、該アリール基は、その水素原子の一部または全部がアルキル基、アル
コキシ基、ハロゲン原子等で置換されていてもよく、されていなくてもよい。アリール基
としては、安価に合成可能なことから、炭素数６～１０のアリール基が好ましい。具体的
には、たとえばフェニル基、ナフチル基が挙げられる。
　前記アリール基の水素原子が置換されていてもよいアルキル基としては、炭素数１～５
のアルキル基が好ましく、メチル基、エチル基、プロピル基、ｎ－ブチル基、ｔｅｒｔ－
ブチル基であることが最も好ましい。
　前記アリール基の水素原子が置換されていてもよいアルコキシ基としては、炭素数１～
５のアルコキシ基が好ましく、メトキシ基、エトキシ基が最も好ましい。
　前記アリール基の水素原子が置換されていてもよいハロゲン原子としては、フッ素原子
であることが好ましい。
　Ｒ１”～Ｒ３”のアルキル基としては、特に制限はなく、例えば炭素数１～１０の直鎖
状、分岐状または環状のアルキル基等が挙げられる。解像性に優れる点から、炭素数１～
５であることが好ましい。具体的には、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、ｎ－ペンチル基、シクロペンチル基、ヘキシル基
、シクロヘキシル基、ノニル基、デカニル基等が挙げられ、解像性に優れ、また安価に合
成可能なことから好ましいものとして、メチル基を挙げることができる。
　これらの中で、Ｒ１”～Ｒ３”は、それぞれ、フェニル基またはナフチル基であること
が最も好ましい。
【００４６】
　式（ｂ－２）中、Ｒ５”～Ｒ６”は、それぞれ独立にアリール基またはアルキル基を表
す。Ｒ５”～Ｒ６”のうち、少なくとも１つはアリール基を表す。Ｒ５”～Ｒ６”のすべ
てがアリール基であることが好ましい。
　Ｒ５”～Ｒ６”のアリール基としては、Ｒ１”～Ｒ３”のアリール基と同様のものが挙
げられる。
　Ｒ５”～Ｒ６”のアルキル基としては、Ｒ１”～Ｒ３”のアルキル基と同様のものが挙
げられる。
　これらの中で、Ｒ５”～Ｒ６”はすべてフェニル基であることが最も好ましい。
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【００４７】
　式（ｂ－１）、（ｂ－２）で表されるオニウム塩系酸発生剤の具体例としては、ジフェ
ニルヨードニウムのトリフルオロメタンスルホネートまたはノナフルオロブタンスルホネ
ート、ビス（４－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）ヨードニウムのトリフルオロメタンスルホ
ネートまたはノナフルオロブタンスルホネート、トリフェニルスルホニウムのトリフルオ
ロメタンスルホネート、そのヘプタフルオロプロパンスルホネートまたはそのノナフルオ
ロブタンスルホネート、トリ（４－メチルフェニル）スルホニウムのトリフルオロメタン
スルホネート、そのヘプタフルオロプロパンスルホネートまたはそのノナフルオロブタン
スルホネート、ジメチル（４－ヒドロキシナフチル）スルホニウムのトリフルオロメタン
スルホネート、そのヘプタフルオロプロパンスルホネートまたはそのノナフルオロブタン
スルホネート、モノフェニルジメチルスルホニウムのトリフルオロメタンスルホネート、
そのヘプタフルオロプロパンスルホネートまたはそのノナフルオロブタンスルホネート、
ジフェニルモノメチルスルホニウムのトリフルオロメタンスルホネート、そのヘプタフル
オロプロパンスルホネートまたはそのノナフルオロブタンスルホネート、（４－メチルフ
ェニル）ジフェニルスルホニウムのトリフルオロメタンスルホネート、そのヘプタフルオ
ロプロパンスルホネートまたはそのノナフルオロブタンスルホネート、（４－メトキシフ
ェニル）ジフェニルスルホニウムのトリフルオロメタンスルホネート、そのヘプタフルオ
ロプロパンスルホネートまたはそのノナフルオロブタンスルホネート、トリ（４－ｔｅｒ
ｔ－ブチル）フェニルスルホニウムのトリフルオロメタンスルホネート、そのヘプタフル
オロプロパンスルホネートまたはそのノナフルオロブタンスルホネート、ジフェニル（１
－（４－メトキシ）ナフチル）スルホニウムのトリフルオロメタンスルホネート、そのヘ
プタフルオロプロパンスルホネートまたはそのノナフルオロブタンスルホネート、ジ（１
－ナフチル）フェニルスルホニウムのトリフルオロメタンスルホネート、そのヘプタフル
オロプロパンスルホネートまたはそのノナフルオロブタンスルホネートなどが挙げられる
。また、これらのオニウム塩のアニオン部がメタンスルホネート、ｎ－プロパンスルホネ
ート、ｎ－ブタンスルホネート、ｎ－オクタンスルホネートに置き換えたオニウム塩も用
いることができる。
【００４８】
　また、前記一般式（ｂ－１）又は（ｂ－２）において、アニオン部を下記一般式（ｂ－
３）又は（ｂ－４）で表されるアニオン部に置き換えたオニウム塩系酸発生剤も挙げられ
る（カチオン部は（ｂ－１）又は（ｂ－２）と同様）。
【００４９】
【化９】

［式中、Ｘ”は、少なくとも１つの水素原子がフッ素原子で置換された炭素数２～６のア
ルキレン基を表し；Ｙ”、Ｚ”は、それぞれ独立に、少なくとも１つの水素原子がフッ素
原子で置換された炭素数１～１０のアルキル基を表す。］
【００５０】
　Ｘ”は、少なくとも１つの水素原子がフッ素原子で置換された直鎖状または分岐状のア
ルキレン基であり、該アルキレン基の炭素数は２～６であり、好ましくは炭素数３～５、
最も好ましくは炭素数３である。
　Ｙ”、Ｚ”は、それぞれ独立に、少なくとも１つの水素原子がフッ素原子で置換された
直鎖状または分岐状のアルキル基であり、該アルキル基の炭素数は１～１０であり、好ま
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しくは炭素数１～７、より好ましくは炭素数１～３である。
　Ｘ”のアルキレン基の炭素数またはＹ”、Ｚ”のアルキル基の炭素数は、上記炭素数の
範囲内において、レジスト溶媒への溶解性も良好である等の理由により、小さいほど好ま
しい。
　また、Ｘ”のアルキレン基またはＹ”、Ｚ”のアルキル基において、フッ素原子で置換
されている水素原子の数が多いほど、酸の強度が強くなり、また２００ｎｍ以下の高エネ
ルギー光や電子線に対する透明性が向上するので好ましい。該アルキレン基またはアルキ
ル基中のフッ素原子の割合、すなわちフッ素化率は、好ましくは７０～１００％、さらに
好ましくは９０～１００％であり、最も好ましくは、全ての水素原子がフッ素原子で置換
されたパーフルオロアルキレン基またはパーフルオロアルキル基である。
【００５１】
　また、下記一般式（ｂ－５）で表されるアニオン部を有するオニウム塩系酸発生剤（以
下、（ｂ－５）成分ということがある。）も好ましいものとして挙げられる。
　近年、レジストパターンの微細化がますます進むにつれ、高解像性とともに、種々のリ
ソグラフィー特性の向上が求められている。なかでも、パターン形成の際のプロセスマー
ジン等の向上のため、露光量マージン（ＥＬマージン）の向上が求められている。
　ＥＬマージンは、露光量を変化させて露光した際に、ターゲット寸法に対するずれが所
定の範囲内となる寸法でレジストパターンを形成できる露光量の範囲、すなわちマスクに
忠実なレジストパターンが得られる露光量の範囲のことであり、ＥＬマージンは大きいほ
ど好ましい。
　本発明においては、下記一般式（ｂ－５）で表されるアニオン部を有するオニウム塩系
酸発生剤を用いることで、レジストパターン形状を悪化させることなくＥＬマージンを向
上させることができる。
【００５２】
【化１０】

［式（ｂ－５）中、Ｕ”、Ｖ”、Ｗ”は、それぞれ独立に、少なくとも１つの水素原子が
フッ素原子で置換された炭素数１～１０のアルキル基を表す。］
【００５３】
　式（ｂ－５）において、Ｕ”、Ｖ”、Ｗ”は、それぞれ独立に、少なくとも１つの水素
原子がフッ素原子で置換された炭素数１～１０のアルキル基である。該アルキル基は、直
鎖状または分岐状であることが好ましい。該アルキル基の炭素数は、好ましくは炭素数１
～７であり、より好ましくは炭素数１～３である。
　Ｕ”、Ｖ”、Ｗ”のアルキル基の炭素数は、上記炭素数の範囲内において、レジスト溶
媒への溶解性も良好である等の理由により、小さいほど好ましい。
　また、Ｕ”、Ｖ”、Ｗ”のアルキル基において、フッ素原子で置換されている水素原子
の数が多いほど、酸の強度が強くなり、また２００ｎｍ以下の高エネルギー光や電子線に
対する透明性が向上するので好ましい。
　該アルキル基中のフッ素原子の割合、すなわちフッ素化率は、好ましくは７０～１００
％、さらに好ましくは９０～１００％であり、最も好ましくは１００％である。すなわち
、Ｕ”、Ｖ”、Ｗ”のアルキル基としては、全ての水素原子がフッ素原子で置換されたパ
ーフルオロアルキル基が最も好ましい。
【００５４】



(14) JP 5000250 B2 2012.8.15

10

20

30

　（ｂ－５）成分のカチオン部は、特に限定されず、これまで提案されている酸発生剤の
カチオン部と同様のものが挙げられる。
　（ｂ－５）成分のカチオン部としては、特に、上記一般式（ｂ－１）または（ｂ－２）
で表されるオニウム塩系酸発生剤のカチオン部、すなわち下記一般式（ｂ’－１）または
（ｂ’－２）で表されるカチオン部が好ましい。
【００５５】
【化１１】

［式（ｂ’－１）中、Ｒ１”～Ｒ３”はそれぞれ独立にアリール基またはアルキル基を表
し、少なくとも１つはアリール基を表す。式（ｂ’－２）中、Ｒ５”～Ｒ６”はそれぞれ
独立にアリール基またはアルキル基を表し、少なくとも１つはアリール基を表す。］
【００５６】
　式（ｂ’－１）中のＲ１”～Ｒ３”、式（ｂ’－２）中のＲ５”～Ｒ６”は、それぞれ
、上記式（ｂ－１）中のＲ１”～Ｒ３”、式（ｂ－２）中のＲ５”～Ｒ６”と同様である
。
　式（ｂ’－１）または（ｂ’－２）で表されるカチオン部の具体例としては、ジフェニ
ルヨードニウムイオン、ビス（４－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）ヨードニウムイオン、ト
リフェニルスルホニウムイオン、トリ（４－メチルフェニル）スルホニウムイオン、ジメ
チル（４－ヒドロキシナフチル）スルホニウムイオン、モノフェニルジメチルスルホニウ
ムイオン、ジフェニルモノメチルスルホニウムイオン、（４－メチルフェニル）ジフェニ
ルスルホニウムイオン、（４－メトキシフェニル）ジフェニルスルホニウムイオン、トリ
（４－ｔｅｒｔ－ブチル）フェニルスルホニウムイオン、ジフェニル（１－（４－メトキ
シ）ナフチル）スルホニウムイオン、ジフェニルモノナフチルスルホニウムイオン、ジ（
１－ナフチル）モノフェニルスルホニウムイオン等が挙げられる。
【００５７】
　（ｂ－５）成分としては、特に、下記一般式（ｂ－５－１）で表されるオニウム塩が好
ましい。
【００５８】
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【化１２】

【００５９】
　式（ｂ－５－１）中、Ｒ６１～Ｒ６３はそれぞれ独立に、アルキル基であり、該アルキ
ル基としては、前記Ｒ１”～Ｒ３”のアリール基の水素原子が置換されていてもよいアル
キル基として挙げたアルキル基と同様のものが挙げられ、メチル基および／またはｔｅｒ
ｔ－ブチル基が好ましく、ｔｅｒｔ－ブチル基が特に好ましい。
　ａは０～２の整数であり、０または１が好ましく、１が特に好ましい。
　ｂは０～２の整数であり、０または１が好ましく、１が特に好ましい。
　ｃは０～２の整数であり、０または１が好ましく、１が特に好ましい。
【００６０】
　本明細書において、オキシムスルホネート系酸発生剤とは、下記一般式（Ｂ－１）で表
される基を少なくとも１つ有する化合物であって、放射線の照射によって酸を発生する特
性を有するものである。この様なオキシムスルホネート系酸発生剤は、化学増幅型レジス
ト組成物用として多用されているので、任意に選択して用いることができる。
【００６１】

【化１３】

（式（Ｂ－１）中、Ｒ３１、Ｒ３２はそれぞれ独立に有機基を表す。）
【００６２】
　Ｒ３１、Ｒ３２の有機基は、炭素原子を含む基であり、炭素原子以外の原子（たとえば
水素原子、酸素原子、窒素原子、硫黄原子、ハロゲン原子（フッ素原子、塩素原子等）等
）を有していてもよい。
　Ｒ３１の有機基としては、直鎖、分岐または環状のアルキル基またはアリール基が好ま
しい。これらのアルキル基、アリール基は置換基を有していても良い。該置換基としては
、特に制限はなく、たとえばフッ素原子、炭素数１～６の直鎖、分岐または環状のアルキ
ル基等が挙げられる。ここで、「置換基を有する」とは、アルキル基またはアリール基の
水素原子の一部または全部が置換基で置換されていることを意味する。
　アルキル基としては、炭素数１～２０が好ましく、炭素数１～１０がより好ましく、炭
素数１～８がさらに好ましく、炭素数１～６が特に好ましく、炭素数１～４が最も好まし
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い。アルキル基としては、特に、部分的または完全にハロゲン化されたアルキル基（以下
、ハロゲン化アルキル基ということがある）が好ましい。なお、部分的にハロゲン化され
たアルキル基とは、水素原子の一部がハロゲン原子で置換されたアルキル基を意味し、完
全にハロゲン化されたアルキル基とは、水素原子の全部がハロゲン原子で置換されたアル
キル基を意味する。ハロゲン原子としては、フッ素原子、塩素原子、臭素原子、ヨウ素原
子等が挙げられ、特にフッ素原子が好ましい。すなわち、ハロゲン化アルキル基は、フッ
素化アルキル基であることが好ましい。
　アリール基は、炭素数４～２０が好ましく、炭素数４～１０がより好ましく、炭素数６
～１０が最も好ましい。アリール基としては、特に、部分的または完全にハロゲン化され
たアリール基が好ましい。なお、部分的にハロゲン化されたアリール基とは、水素原子の
一部がハロゲン原子で置換されたアリール基を意味し、完全にハロゲン化されたアリール
基とは、水素原子の全部がハロゲン原子で置換されたアリール基を意味する。
　Ｒ３１としては、特に、置換基を有さない炭素数１～４のアルキル基、または炭素数１
～４のフッ素化アルキル基が好ましい。
【００６３】
　Ｒ３２の有機基としては、直鎖、分岐または環状のアルキル基、アリール基またはシア
ノ基が好ましい。Ｒ３２のアルキル基、アリール基としては、前記Ｒ３１で挙げたアルキ
ル基、アリール基と同様のものが挙げられる。
　Ｒ３２としては、特に、シアノ基、置換基を有さない炭素数１～８のアルキル基、また
は炭素数１～８のフッ素化アルキル基が好ましい。
【００６４】
　オキシムスルホネート系酸発生剤として、さらに好ましいものとしては、下記一般式（
Ｂ－２）または（Ｂ－３）で表される化合物が挙げられる。
【００６５】
【化１４】

［式（Ｂ－２）中、Ｒ３３は、シアノ基、置換基を有さないアルキル基またはハロゲン化
アルキル基である。Ｒ３４はアリール基である。Ｒ３５は置換基を有さないアルキル基ま
たはハロゲン化アルキル基である。］
【００６６】
【化１５】

［式（Ｂ－３）中、Ｒ３６はシアノ基、置換基を有さないアルキル基またはハロゲン化ア
ルキル基である。Ｒ３７は２または３価の芳香族炭化水素基である。Ｒ３８は置換基を有
さないアルキル基またはハロゲン化アルキル基である。ｐ”は２または３である。］
【００６７】
　前記一般式（Ｂ－２）において、Ｒ３３の置換基を有さないアルキル基またはハロゲン
化アルキル基は、炭素数が１～１０であることが好ましく、炭素数１～８がより好ましく
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、炭素数１～６が最も好ましい。
　Ｒ３３としては、ハロゲン化アルキル基が好ましく、フッ素化アルキル基がより好まし
い。
　Ｒ３３におけるフッ素化アルキル基は、アルキル基の水素原子が５０％以上フッ素化さ
れていることが好ましく、より好ましくは７０％以上、さらに好ましくは９０％以上フッ
素化されていることが好ましい。
【００６８】
　Ｒ３４のアリール基としては、フェニル基、ビフェニル（ｂｉｐｈｅｎｙｌ）基、フル
オレニル（ｆｌｕｏｒｅｎｙｌ）基、ナフチル基、アントラセル（ａｎｔｈｒａｃｙｌ）
基、フェナントリル基等の、芳香族炭化水素の環から水素原子を１つ除いた基、およびこ
れらの基の環を構成する炭素原子の一部が酸素原子、硫黄原子、窒素原子等のヘテロ原子
で置換されたヘテロアリール基等が挙げられる。これらのなかでも、フルオレニル基が好
ましい。
　Ｒ３４のアリール基は、炭素数１～１０のアルキル基、ハロゲン化アルキル基、アルコ
キシ基等の置換基を有していても良い。該置換基におけるアルキル基またはハロゲン化ア
ルキル基は、炭素数が１～８であることが好ましく、炭素数１～４がさらに好ましい。ま
た、該ハロゲン化アルキル基は、フッ素化アルキル基であることが好ましい。
【００６９】
　Ｒ３５の置換基を有さないアルキル基またはハロゲン化アルキル基は、炭素数が１～１
０であることが好ましく、炭素数１～８がより好ましく、炭素数１～６が最も好ましい。
　Ｒ３５としては、ハロゲン化アルキル基が好ましく、フッ素化アルキル基がより好まし
く、部分的にフッ素化されたアルキル基が最も好ましい。
　Ｒ３５におけるフッ素化アルキル基は、アルキル基の水素原子が５０％以上フッ素化さ
れていることが好ましく、より好ましくは７０％以上、さらに好ましくは９０％以上フッ
素化されていることが、発生する酸の強度が高まるため好ましい。最も好ましくは、水素
原子が１００％フッ素置換された完全フッ素化アルキル基である。
【００７０】
　前記一般式（Ｂ－３）において、Ｒ３６の置換基を有さないアルキル基またはハロゲン
化アルキル基としては、上記Ｒ３３の置換基を有さないアルキル基またはハロゲン化アル
キル基と同様のものが挙げられる。
　Ｒ３７の２または３価の芳香族炭化水素基としては、上記Ｒ３４のアリール基からさら
に１または２個の水素原子を除いた基が挙げられる。
　Ｒ３８の置換基を有さないアルキル基またはハロゲン化アルキル基としては、上記Ｒ３

５の置換基を有さないアルキル基またはハロゲン化アルキル基と同様のものが挙げられる
。
　ｐ”は好ましくは２である。
【００７１】
　オキシムスルホネート系酸発生剤の具体例としては、α－（ｐ－トルエンスルホニルオ
キシイミノ）－ベンジルシアニド、α－（ｐ－クロロベンゼンスルホニルオキシイミノ）
－ベンジルシアニド、α－（４－ニトロベンゼンスルホニルオキシイミノ）－ベンジルシ
アニド、α－（４－ニトロ－２－トリフルオロメチルベンゼンスルホニルオキシイミノ）
－ベンジルシアニド、α－（ベンゼンスルホニルオキシイミノ）－４－クロロベンジルシ
アニド、α－（ベンゼンスルホニルオキシイミノ）－２，４－ジクロロベンジルシアニド
、α－（ベンゼンスルホニルオキシイミノ）－２，６－ジクロロベンジルシアニド、α－
（ベンゼンスルホニルオキシイミノ）－４－メトキシベンジルシアニド、α－（２－クロ
ロベンゼンスルホニルオキシイミノ）－４－メトキシベンジルシアニド、α－（ベンゼン
スルホニルオキシイミノ）－チエン－２－イルアセトニトリル、α－（４－ドデシルベン
ゼンスルホニルオキシイミノ）－ベンジルシアニド、α－［（ｐ－トルエンスルホニルオ
キシイミノ）－４－メトキシフェニル］アセトニトリル、α－［（ドデシルベンゼンスル
ホニルオキシイミノ）－４－メトキシフェニル］アセトニトリル、α－（トシルオキシイ
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ンテニルアセトニトリル、α－（メチルスルホニルオキシイミノ）－１－シクロヘキセニ
ルアセトニトリル、α－（メチルスルホニルオキシイミノ）－１－シクロヘプテニルアセ
トニトリル、α－（メチルスルホニルオキシイミノ）－１－シクロオクテニルアセトニト
リル、α－（トリフルオロメチルスルホニルオキシイミノ）－１－シクロペンテニルアセ
トニトリル、α－（トリフルオロメチルスルホニルオキシイミノ）－シクロヘキシルアセ
トニトリル、α－（エチルスルホニルオキシイミノ）－エチルアセトニトリル、α－（プ
ロピルスルホニルオキシイミノ）－プロピルアセトニトリル、α－（シクロヘキシルスル
ホニルオキシイミノ）－シクロペンチルアセトニトリル、α－（シクロヘキシルスルホニ
ルオキシイミノ）－シクロヘキシルアセトニトリル、α－（シクロヘキシルスルホニルオ
キシイミノ）－１－シクロペンテニルアセトニトリル、α－（エチルスルホニルオキシイ
ミノ）－１－シクロペンテニルアセトニトリル、α－（イソプロピルスルホニルオキシイ
ミノ）－１－シクロペンテニルアセトニトリル、α－（ｎ－ブチルスルホニルオキシイミ
ノ）－１－シクロペンテニルアセトニトリル、α－（エチルスルホニルオキシイミノ）－
１－シクロヘキセニルアセトニトリル、α－（イソプロピルスルホニルオキシイミノ）－
１－シクロヘキセニルアセトニトリル、α－（ｎ－ブチルスルホニルオキシイミノ）－１
－シクロヘキセニルアセトニトリル、α－（メチルスルホニルオキシイミノ）－フェニル
アセトニトリル、α－（メチルスルホニルオキシイミノ）－ｐ－メトキシフェニルアセト
ニトリル、α－（トリフルオロメチルスルホニルオキシイミノ）－フェニルアセトニトリ
ル、α－（トリフルオロメチルスルホニルオキシイミノ）－ｐ－メトキシフェニルアセト
ニトリル、α－（エチルスルホニルオキシイミノ）－ｐ－メトキシフェニルアセトニトリ
ル、α－（プロピルスルホニルオキシイミノ）－ｐ－メチルフェニルアセトニトリル、α
－（メチルスルホニルオキシイミノ）－ｐ－ブロモフェニルアセトニトリルなどが挙げら
れる。
　また、特開平９－２０８５５４号公報（段落［００１２］～［００１４］の［化１８］
～［化１９］）に開示されているオキシムスルホネート系酸発生剤、ＷＯ２００４／０７
４２４２Ａ２（６５～８５頁目のＥｘａｍｐｌｅ１～４０）に開示されているオキシムス
ルホネート系酸発生剤も好適に用いることができる。
　また、好適なものとして以下のものを例示することができる。
【００７２】
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【化１６】

【００７３】
　上記例示化合物の中でも、下記の４つの化合物が好ましい。
【００７４】
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【化１７】

【００７５】
　ジアゾメタン系酸発生剤のうち、ビスアルキルまたはビスアリールスルホニルジアゾメ
タン類の具体例としては、ビス（イソプロピルスルホニル）ジアゾメタン、ビス（ｐ－ト
ルエンスルホニル）ジアゾメタン、ビス（１，１－ジメチルエチルスルホニル）ジアゾメ
タン、ビス（シクロヘキシルスルホニル）ジアゾメタン、ビス（２，４－ジメチルフェニ
ルスルホニル）ジアゾメタン等が挙げられる。
　また、特開平１１－０３５５５１号公報、特開平１１－０３５５５２号公報、特開平１
１－０３５５７３号公報に開示されているジアゾメタン系酸発生剤も好適に用いることが
できる。
　また、ポリ（ビススルホニル）ジアゾメタン類としては、例えば、特開平１１－３２２
７０７号公報に開示されている、１，３－ビス（フェニルスルホニルジアゾメチルスルホ
ニル）プロパン、１，４－ビス（フェニルスルホニルジアゾメチルスルホニル）ブタン、
１，６－ビス（フェニルスルホニルジアゾメチルスルホニル）ヘキサン、１，１０－ビス
（フェニルスルホニルジアゾメチルスルホニル）デカン、１，２－ビス（シクロヘキシル
スルホニルジアゾメチルスルホニル）エタン、１，３－ビス（シクロヘキシルスルホニル
ジアゾメチルスルホニル）プロパン、１，６－ビス（シクロヘキシルスルホニルジアゾメ
チルスルホニル）ヘキサン、１，１０－ビス（シクロヘキシルスルホニルジアゾメチルス
ルホニル）デカンなどを挙げることができる。
【００７６】
　（Ｂ）成分としては、これらの酸発生剤を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。
　（Ｂ）成分としては、特に、得られるレジスト組成物のリソグラフィー特性に優れるこ
とから、（ｂ－５）成分が好ましい。また、（ｂ－５）成分と、フッ素化アルキルスルホ
ン酸イオンをアニオン部に有するオニウム塩系酸発生剤とを併用することも好ましく、中
でも、（ｂ－５）成分と、上記一般式（ｂ－１）で表されるオニウム塩系酸発生剤とを併
用することが特に好ましい。
　本発明における（Ｂ）成分の含有量は、（Ａ）成分１００質量部に対し、０．５～３０
質量部が好ましく、１～１０質量部がより好ましい。上記範囲とすることでパターン形成
が充分に行われる。また、均一な溶液が得られ、保存安定性が良好となるため好ましい。
【００７７】
＜任意成分＞
　本発明において化学増幅型ポジ型シリコン系レジスト組成物は、以下に示す任意成分を
含有することが好ましい。
＜任意成分１：γ－ブチロラクトン＞
　前記任意成分として、γ－ブチロラクトンを含有することにより、リソグラフィー特性
を損なうことなく異物経時特性を向上させることができる。ここで「異物経時特性の向上
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」とは、化学増幅型ポジ型シリコン系レジストを溶液とした際の保存安定性が高まること
を指し、具体的には、経時的な、当該溶液中における微細な粒子状異物の発生が抑制され
ることを指す。このような異物経時は、特にシルセスキオキサン樹脂を用いる場合に生じ
易い。そして、異物経時の発生は、リソグラフィー特性の悪化や、形成されるレジストパ
ターンのディフェクト（表面欠陥）等を生じさせるおそれがある。なお、ここで「ディフ
ェクト」とは、例えばＫＬＡテンコール社の表面欠陥観察装置（商品名「ＫＬＡ」）によ
り、現像後のレジストパターンを真上から観察した際に検知される不具合全般のことであ
る。この不具合とは、例えば現像後のスカム、泡、ゴミ、ブリッジ（レジストパターン間
の橋掛け構造）、色むら、析出物等である。
　異物経時を改善する方法としては、これまで、基材成分の組成を調整する方法が一般的
である。たとえば基材成分の有機溶剤への溶解性を高めることにより、溶解している成分
の析出による異物の発生を抑制できると考えられる。しかしながら、シリコン含有樹脂は
、組成を変更すると、感度、解像性等のリソグラフィー特性が悪化しやすく、その組成を
変更することは困難である。
　本発明においては、前記ポジ型シリコン系レジスト組成物が、任意成分としてγ－ブチ
ロラクトンを含有することにより、シリコン含有樹脂の組成を変更しなくても、リソグラ
フィー特性を損なうことなく、異物経時特性を向上させることができる。
【００７８】
　本発明において、前記ポジ型シリコン系レジスト組成物におけるγ－ブチロラクトンの
含有量は、（Ａ）成分１００質量部に対し、１～６００質量部が好ましく、３～１００質
量部がより好ましく、５～３０質量部がさらに好ましく、１０～２０質量部が特に好まし
い。上記範囲の下限値以上とすることで上記効果に優れ、上限値以下とすることで、当該
レジスト組成物を用いてレジスト膜を形成する際の成膜性、塗布性等が向上する。
【００７９】
＜任意成分２：化合物（Ｃ）＞
　本発明においては、前記任意成分として下記一般式（ｃ－１）で表される化合物（Ｃ）
を含有することにより、レジストパターン形成時のディフェクトの発生を抑制できる。ま
た、形成されるレジストパターンの形状も向上する。
　「ディフェクト」とは、先に述べた通りであるが、高解像性レジストパターンを形成す
る際、特に、ＡｒＦエキシマレーザー以降、すなわちＡｒＦエキシマレーザー、Ｆ２エキ
シマレーザー、ＥＵＶ、ＥＢ等を光源として微細パターン、たとえば１３０ｎｍ以下のレ
ジストパターンを形成する際には、その抑制が重要となる。ディフェクトを抑制する方法
としては、これまで、基材成分の組成を調整する方法が一般的であるが、シリコン含有樹
脂の組成を変更することは、感度、解像性等のリソグラフィー特性の悪化を招きやすいこ
とは先にも述べた通りである。
　本発明においては、前記ポジ型シリコン系レジスト組成物が、任意成分として化合物（
Ｃ）を含有することにより、シリコン含有樹脂の組成を変更しなくても、リソグラフィー
特性を損なうことなく、ディフェクトの発生を抑制することができる。
【００８０】
【化１８】

［式（ｃ－１）中、Ｒ１１は酸解離性基であり、Ｒ１２～Ｒ１４はそれぞれ独立に水素原
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子または水酸基である。］
【００８１】
　式（ｃ－１）中、Ｒ１１は酸解離性基である。Ｒ１１の酸解離性基としては、（Ｂ）成
分から発生した酸の作用により解離する基であれば特に制限はなく、たとえば、これまで
化学増幅型レジスト用のベース樹脂の酸解離性溶解抑制基として提案されているものを使
用することができる。
　Ｒ１１として好ましい酸解離性溶解抑制基の具体例としては、（メタ）アクリル酸等に
おけるカルボキシ基と環状または鎖状の第３級アルキルエステルを形成する基；アルコキ
シアルキル基等のアセタール型酸解離性溶解抑制基などが挙げられる。なお、「（メタ）
アクリル酸」とは、α位に水素原子が結合したアクリル酸と、α位にメチル基が結合した
メタクリル酸の一方あるいは両方を意味する。「（メタ）アクリル酸エステル」とは、α
位に水素原子が結合したアクリル酸エステルと、α位にメチル基が結合したメタクリル酸
エステルの一方あるいは両方を意味する。「（メタ）アクリレート」とは、α位に水素原
子が結合したアクリレートと、α位にメチル基が結合したメタクリレートの一方あるいは
両方を意味する。
　ここで、「第３級アルキルエステル」とは、カルボキシ基の水素原子が、鎖状または環
状のアルキル基で置換されることによりエステルを形成しており、そのカルボニルオキシ
基（－Ｃ（Ｏ）－Ｏ－）の末端の酸素原子に、前記鎖状または環状のアルキル基の第３級
炭素原子が結合している構造を示す。この第３級アルキルエステルにおいては、酸が作用
すると、酸素原子と第３級炭素原子との間で結合が切断される。
　なお、前記鎖状または環状のアルキル基は置換基を有していてもよい。
　以下、カルボキシ基と第３級アルキルエステルを構成することにより酸解離性となって
いる基を、便宜上、「第３級アルキルエステル型酸解離性溶解抑制基」という。
　第３級アルキルエステル型酸解離性溶解抑制基としては、脂肪族分岐鎖状酸解離性溶解
抑制基、脂肪族環式基を含有する酸解離性溶解抑制基が挙げられる。
　ここで、本明細書において、「脂肪族」とは、芳香族性に対する相対的な概念であって
、芳香族性を持たない基、化合物等を意味するものと定義する。
【００８２】
　「脂肪族分岐鎖状酸解離性溶解抑制基」は、炭素および水素からなる基（炭化水素基）
であることに限定はされないが、炭化水素基であることが好ましい。また、「炭化水素基
」は飽和または不飽和のいずれでもよいが、通常は飽和であることが好ましい。
　脂肪族分岐鎖状酸解離性溶解抑制基としては、炭素数４～８の第３級アルキル基が好ま
しく、具体的にはｔｅｒｔ－ブチル基、ｔｅｒｔ－アミル基、ｔｅｒｔ－ヘプチル基等が
挙げられる。
【００８３】
　「脂肪族環式基を含有する酸解離性溶解抑制基」における「脂肪族環式基」としては、
単環であっても多環であってもよい。「単環式の脂肪族環式基」は、芳香族性を持たない
単環式基であることを意味し、「多環式の脂肪族環式基」は、芳香族性を持たない多環式
基であることを意味する。
　脂肪族環式基は、炭素及び水素からなる炭化水素基（脂環式基）、および該脂環式基の
環を構成する炭素原子の一部が酸素原子、窒素原子、硫黄原子等のヘテロ原子で置換され
たヘテロ環式基等が含まれる。脂肪族環式基としては、脂環式基が好ましい。
　脂肪族環式基は、飽和または不飽和のいずれでもよいが、ＡｒＦエキシマレーザー等に
対する透明性が高く、解像性や焦点深度幅（ＤＯＦ）等にも優れることから、飽和である
ことが好ましい。
　脂肪族環式基の炭素数は３～２０であることが好ましく、４～１５であることがより好
ましく、５～１５であることがさらに好ましい。
　脂肪族環式基の具体例として、単環式基としては、シクロアルカンから、フッ素化され
たヒドロキシアルキル基で置換されている水素原子を含めて（以下、同様）、１個以上の
水素原子を除いた基などが挙げられる。さらに具体的には、シクロペンタン、シクロヘキ
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原子を除いた基が好ましい。
　多環式基としては、ビシクロアルカン、トリシクロアルカン、テトラシクロアルカンな
どから１個以上の水素原子を除いた基などが挙げられる。さらに具体的には、アダマンタ
ン、ノルボルナン、イソボルナン、トリシクロデカン、テトラシクロドデカンなどのポリ
シクロアルカンから１個以上の水素原子を除いた基などが挙げられる。
　なお、この様な多環式基は、例えばＡｒＦエキシマレーザープロセス用のポジ型ホトレ
ジスト組成物用樹脂において、酸解離性溶解抑制基を構成するものとして多数提案されて
いるものの中から適宜選択して用いることができる。
　工業上入手しやすいことから、単環式基としては、シクロペンタン、シクロヘキサンか
ら１個以上の水素原子を除いた基が好ましく、特にシクロヘキサンから１個以上の水素原
子を除いた基が好ましい。また、多環式基としては、アダマンタン、ノルボルナン、テト
ラシクロドデカンから１個以上の水素原子を除いた基が好ましい。
【００８４】
　「脂肪族環式基を含有する酸解離性溶解抑制基」としては、例えば環状のアルキル基の
環骨格上に第３級炭素原子を有する基を挙げることができ、具体的には２－メチル－２－
アダマンチル基や、２－エチル－２－アダマンチル基等が挙げられる。あるいは、アダマ
ンチル基等の脂肪族環式基と、これに結合する、第３級炭素原子を有する分岐鎖状アルキ
レン基とを有する基が挙げられる。
【００８５】
　「アセタール型酸解離性溶解抑制基」は、一般的に、カルボキシ基、水酸基等のアルカ
リ可溶性基末端の水素原子と置換して酸素原子と結合している。そして、露光により酸が
発生すると、この酸が作用して、アセタール型酸解離性溶解抑制基と、当該アセタール型
酸解離性溶解抑制基が結合した酸素原子との間で結合が切断される。
　アセタール型酸解離性溶解抑制基としては、たとえば、下記一般式（ｐ１）で表される
基が挙げられる。
【００８６】
【化１９】

［式中、Ｒ１'，Ｒ２'はそれぞれ独立して水素原子または低級アルキル基を表し、ｎは０
～３の整数を表し、Ｙは低級アルキル基または脂肪族環式基を表す。］
【００８７】
　上記式中、ｎは、０～２の整数であることが好ましく、０または１がより好ましく、０
が最も好ましい。
　Ｒ１'，Ｒ２'の低級アルキル基としては、上記Ｒの低級アルキル基と同様のものが挙げ
られ、メチル基またはエチル基が好ましく、メチル基が最も好ましい。
　本発明においては、Ｒ１'，Ｒ２'のうち少なくとも１つが水素原子であることが好まし
い。すなわち、酸解離性溶解抑制基（ｐ１）が、下記一般式（ｐ１－１）で表される基で
あることが好ましい。
【００８８】
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【化２０】

［式中、Ｒ１'、ｎ、Ｙは上記と同様である。］
【００８９】
　Ｙの低級アルキル基としては、上記Ｒの低級アルキル基と同様のものが挙げられる。
　Ｙの脂肪族環式基としては、従来ＡｒＦレジスト等において多数提案されている単環又
は多環式の脂肪族環式基の中から適宜選択して用いることができ、たとえば上記「脂肪族
環式基」と同様のものが例示できる。
【００９０】
　また、アセタール型酸解離性溶解抑制基としては、下記一般式（ｐ２）で示される基も
挙げられる。
【００９１】
【化２１】

［式中、Ｒ１７、Ｒ１８はそれぞれ独立して直鎖状または分岐鎖状のアルキル基または水
素原子であり、Ｒ１９は直鎖状、分岐鎖状または環状のアルキル基である。または、Ｒ１

７およびＲ１９がそれぞれ独立に直鎖状または分岐鎖状のアルキレン基であって、Ｒ１７

の末端とＲ１９の末端とが結合して環を形成していてもよい。］
【００９２】
　Ｒ１７、Ｒ１８において、アルキル基の炭素数は好ましくは１～１５であり、直鎖状、
分岐鎖状のいずれでもよく、エチル基、メチル基が好ましく、メチル基が最も好ましい。
特にＲ１７、Ｒ１８の一方が水素原子で、他方がメチル基であることが好ましい。
　Ｒ１９は直鎖状、分岐鎖状または環状のアルキル基であり、炭素数は好ましくは１～１
５であり、直鎖状、分岐鎖状又は環状のいずれでもよい。
　Ｒ１９が直鎖状、分岐鎖状の場合は炭素数１～５であることが好ましく、エチル基、メ
チル基がさらに好ましく、特にエチル基が最も好ましい。
　Ｒ１９が環状の場合は炭素数４～１５であることが好ましく、炭素数４～１２であるこ
とがさらに好ましく、炭素数５～１０が最も好ましい。具体的にはフッ素原子またはフッ
素化アルキル基で置換されていてもよいし、されていなくてもよいモノシクロアルカン、
ビシクロアルカン、トリシクロアルカン、テトラシクロアルカンなどのポリシクロアルカ
ンから１個以上の水素原子を除いた基などを例示できる。具体的には、シクロペンタン、
シクロヘキサン等のモノシクロアルカンや、アダマンタン、ノルボルナン、イソボルナン
、トリシクロデカン、テトラシクロドデカンなどのポリシクロアルカンから１個以上の水
素原子を除いた基などが挙げられる。中でもアダマンタンから１個以上の水素原子を除い
た基が好ましい。
　また、上記式においては、Ｒ１７及びＲ１９がそれぞれ独立に直鎖状または分岐鎖状の
アルキレン基（好ましくは炭素数１～５のアルキレン基）であってＲ１９の末端とＲ１７

の末端とが結合していてもよい。この場合、Ｒ１７とＲ１９と、Ｒ１９が結合した酸素原
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子と、該酸素原子およびＲ１７が結合した炭素原子とにより環式基が形成されている。該
環式基としては、４～７員環が好ましく、４～６員環がより好ましい。該環式基の具体例
としては、テトラヒドロピラニル基、テトラヒドロフラニル基等が挙げられる。
【００９３】
　本発明において、Ｒ１１の酸解離性基としては、前記第３級アルキルエステル型酸解離
性溶解抑制基が好ましく、炭素数４～８の第３級アルキル基がより好ましく、特にｔｅｒ
ｔ－ブチル基が好ましい。
【００９４】
　Ｒ１２～Ｒ１４は、それぞれ独立に、水素原子または水酸基である。
　本発明においては、Ｒ１２～Ｒ１４のうちの少なくとも１つが水酸基であることが好ま
しく、特に、Ｒ１２が水酸基であることが好ましい。
【００９５】
　化合物（Ｃ）として、より具体的には、下記一般式（ｃ－１－１）で表される化合物（
ｃ－１－１）、下記一般式（ｃ－１－２）で表される化合物（ｃ－１－２）、下記一般式
（ｃ－１－３）で表される化合物（ｃ－１－３）、下記一般式（ｃ－１－４）で表される
化合物（ｃ－１－４）、下記一般式（ｃ－１－５）で表される化合物（ｃ－１－５）等が
挙げられる。
【００９６】
【化２２】

［式中、Ｒ１１は上記と同じである。］
【００９７】



(26) JP 5000250 B2 2012.8.15

10

20

30

40

50

　化合物（Ｃ）は、下記一般式（ｃ’－１）で表される化合物（Ｃ’）のカルボキシ基末
端の水素原子を、周知の方法により、酸解離性基で置換することにより製造できる。
　たとえば上記化合物（ｃ－１－１）～（ｃ－１－５）は、それぞれ、化合物（Ｃ’）と
して、リトコール酸（式（ｃ’－１）中のＲ１２が水酸基であり、Ｒ１３およびＲ１４が
水素原子である化合物）、コール酸（式（ｃ’－１）中のＲ１２～Ｒ１４が水酸基である
化合物）、デオキシコール酸（式（ｃ’－１）中のＲ１２およびＲ１４が水酸基であり、
Ｒ１３が水素原子である化合物）、コラン酸（式（ｃ’－１）中のＲ１２～Ｒ１４が水素
原子である化合物）、ヒオデオキシコール酸（式（ｃ’－１）中のＲ１２およびＲ１３が
水酸基であり、Ｒ１４が水素原子である化合物）を用いることにより製造できる。
【００９８】
【化２３】

［式（ｃ’－１）中、Ｒ１２～Ｒ１４は、それぞれ、上記式（ｃ－１）中のＲ１２～Ｒ１

４と同じである。］
【００９９】
　（Ｃ）成分としては、１種を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。
　本発明においては、上記の中でも、化合物（ｃ－１－１）および／または化合物（ｃ－
１－２）を用いることが好ましく、特に化合物（ｃ－１－１）が好ましい。
　本発明において、化学増幅型ポジ型シリコン系レジスト組成物における化合物（Ｃ）の
含有量は、（Ａ）成分１００質量部に対し、０．１～２０質量部が好ましく、１～１５質
量部がより好ましく、３～１０質量部がさらに好ましい。上記範囲の下限値以上とするこ
とで上記効果に優れ、上限値以下とすることで、感度が良好となる。
【０１００】
＜任意成分３：含窒素有機化合物（Ｄ）＞
　本発明においては、前記任意成分として、さらに、含窒素有機化合物（Ｄ）（以下、（
Ｄ）成分という）を含有することが好ましい。これにより、レジストパターン形状、引き
置き経時安定性などが向上する。
　この（Ｄ）成分は、既に多種多様なものが提案されているので、公知のものから任意に
用いれば良く、かかる（Ｄ）成分としては、たとえば第２級脂肪族アミン、第３級脂肪族
アミン等の脂肪族アミン、芳香族アミン等が挙げられる。
【０１０１】
　ここで、「脂肪族」とは、先に述べた通り、芳香族に対する相対的な概念であって、芳
香族性を持たない基、化合物等を意味するものと定義する。
　「脂肪族アミン」とは、１つ以上の脂肪族基を有するアミンであり、該脂肪族基は炭素
数が１～１２であることが好ましい。
　脂肪族アミンとしては、アンモニアＮＨ３の水素原子の少なくとも１つを、直鎖状また
は分岐鎖状の炭素数１～１２のアルキル基またはヒドロキシアルキル基で置換したアミン
（アルキルアミンまたはアルキルアルコールアミン）；その構造中に脂肪族環式基を有す
る脂肪族環式アミン等が挙げられる。ここで、「脂肪族環式基」は、芳香性を持たない単
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　アルキルアミンおよびアルキルアルコールアミンの具体例としては、ｎ－ヘキシルアミ
ン、ｎ－ヘプチルアミン、ｎ－オクチルアミン、ｎ－ノニルアミン、ｎ－デシルアミン等
のモノアルキルアミン；ジエチルアミン、ジ－ｎ－プロピルアミン、ジ－ｎ－ヘプチルア
ミン、ジ－ｎ－オクチルアミン、ジシクロヘキシルアミン等のジアルキルアミン；トリメ
チルアミン、トリエチルアミン、トリ－ｎ－プロピルアミン、トリ－ｎ－ブチルアミン、
トリ－ｎ－ヘキシルアミン、トリ－ｎ－ペンチルアミン、トリ－ｎ－ヘプチルアミン、ト
リ－ｎ－オクチルアミン、トリ－ｎ－ノニルアミン、トリ－ｎ－デカニルアミン、トリ－
ｎ－ドデシルアミン等のトリアルキルアミン；ジエタノールアミン、トリエタノールアミ
ン、ジイソプロパノールアミン、トリイソプロパノールアミン、ジ－ｎ－オクタノールア
ミン、トリ－ｎ－オクタノールアミン等のアルキルアルコールアミンが挙げられる。
　脂肪族環式アミンとしては、たとえば、ヘテロ原子として窒素原子を含む脂肪族複素環
化合物が挙げられる。該複素環化合物としては、単環式のもの（脂肪族単環式アミン）で
あっても多環式のもの（脂肪族多環式アミン）であってもよい。
　脂肪族単環式アミンとして、具体的には、ピペリジン、ピペラジン等が挙げられる。
　脂肪族多環式アミンとしては、炭素数が６～１０のものが好ましく、具体的には、１，
５－ジアザビシクロ［４．３．０］－５－ノネン、１，８－ジアザビシクロ［５．４．０
］－７－ウンデセン、ヘキサメチレンテトラミン、１，４－ジアザビシクロ［２．２．２
］オクタン等が挙げられる。
【０１０２】
　「芳香族アミン」は、アンモニアＮＨ３の水素原子の少なくとも１つが、芳香族性を有
する基（以下、芳香族基ということがある。）で置換された化合物を意味する。
　芳香族基としては、芳香族炭化水素基、芳香族複素環式基等が挙げられる。
　芳香族炭化水素基としては、炭素数が４～２０であることが好ましく、５～１５である
ことがより好ましく、炭素数６～１０が最も好ましい。芳香族炭化水素基として、具体的
には、ベンゼン、ナフタレン、アントラセン等の芳香環から水素原子を１つ除いた基（た
とえばフェニル基、ナフチル、アントラセニル基等）；炭素数１～５の直鎖または分岐の
アルキル基の水素原子の一部が芳香環で置換された基（たとえばベンジル基、フェニルエ
チル基（Ｃ６Ｈ５－ＣＨ２－ＣＨ２－）、ナフチルメチル基（Ｃ１０Ｈ７－ＣＨ２－）、
ナフチルエチル基（Ｃ１０Ｈ７－ＣＨ２－ＣＨ２－）等）などが挙げられる。それらの基
において、芳香環は置換基を有していても良く、該置換基としては、炭素数１～５のアル
キル基等が挙げられる。
　芳香族複素環式基は、炭素原子と、炭素原子以外のヘテロ原子（窒素原子、酸素原子、
硫黄原子等）とから構成されている環骨格を有する芳香族環式基であり、たとえばクマリ
ン等の芳香族複素環から１個の水素原子を除いた基が挙げられる。これらの芳香族複素環
式基は、置換基を有していてもよく、該置換基としては、炭素数１～５のアルキル基等が
挙げられる。
　芳香族基としては、本発明の効果に優れることから、芳香族複素環式基が好ましく、特
に、置換基を有するクマリンから水素原子を１個除いた基が好ましい。
【０１０３】
　芳香族アミンとしては、特に、第２級アミンおよび／または第３級アミンが好ましく、
第３級アミンがより好ましい。該第２級アミンおよび／または第３級アミンは、少なくと
も１つの芳香族基を含んでいればよく、それ以外に、炭素数１～５の直鎖、分岐または環
状の脂肪族炭化水素基、該脂肪族炭化水素基の炭素原子の一部が窒素原子等のヘテロ原子
で置換された基等を含んでいてもよい。
【０１０４】
　芳香族アミンとしては、特に、下記一般式（ｄ－１）で表される化合物が好ましい。
【０１０５】
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【化２４】

［式中、Ｒ４１～Ｒ４２はそれぞれ独立に炭素数１～１０のアルキル基であり、Ｒ４３は
炭素数１～５のアルキル基であり、ｎは０～２の整数である。］
【０１０６】
　（Ｄ）成分は、１種を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。
　本発明において、化学増幅型ポジ型シリコン系レジスト組成物における（Ｄ）成分の含
有量は、（Ａ）成分１００質量部に対して、０．０１～１０質量部が好ましく、０．０１
～５質量部がより好ましい。
【０１０７】
＜任意成分４：スルホニウム化合物（Ｅ）＞
　本発明においては、前記任意成分として、さらに、下記一般式（ｅ－１）で表されるス
ルホニウム化合物（Ｅ）（以下、（Ｅ）成分ということがある。）を含有することが好ま
しい。これにより、レジスト組成物を溶液として保管する間のｐＨの変動が抑制され、保
存安定性が向上する。特に、前記ポジ型シリコン系レジスト組成物が上述した（Ｄ）成分
を含有する場合、溶液として保管する間にｐＨの変動が生じやすいため、（Ｅ）成分を併
用することが好ましい。
【０１０８】
【化２５】

［式（ｅ－１）中、Ｒ２１～Ｒ２３は、それぞれ独立に、置換基を有してもよいアルキル
基、または置換基を有してもよいアリール基である。］
【０１０９】
　Ｒ２１～Ｒ２３のアルキル基としては、特に制限はなく、例えば炭素数１～１０の直鎖
状、分岐状または環状のアルキル基等が挙げられる。具体的には、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、ｎ－ペンチル基、シク
ロペンチル基、ヘキシル基、シクロヘキシル基、ノニル基、デカニル基等が挙げられる。
該アルキル基は、置換基を有していてもよい。すなわち、アルキル基の水素原子の一部又
は全部が置換基で置換されていてもよい。該アルキル基が有していてもよい置換基として
は、フッ素原子、塩素原子、臭素原子、ヨウ素原子等のハロゲン原子；炭素数１～２０の
アルキル基等が挙げられる。該置換基としては、特に、炭素数１～５のアルキル基が好ま
しく、メチル基、エチル基、プロピル基、ｎ－ブチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基であること
が最も好ましい。
　Ｒ２１～Ｒ２３のアリール基としては、特に制限はなく、例えば、炭素数６～２０のア
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置換基を有していてもよい。すなわち、アリール基の水素原子の一部又は全部が置換基で
置換されていてもよい。該アリール基が有していてもよい置換基としては、前記アルキル
基が有していてもよい置換基として挙げたものと同様のものが挙げられる。
【０１１０】
　（Ｅ）成分の好ましい例としては、下記一般式（ｅ－２）で示されるトリフェニル化合
物、下記一般式（ｅ－３）で示されるトリシクロヘキシル化合物等が挙げられる。
　これらの中でも、一般式（ｅ－２）で示されるトリフェニル化合物が好ましく、特に、
Ｒ２０１～Ｒ２１５がすべて水素原子である化合物が好ましい。
【０１１１】
【化２６】

［式（ｅ－２）中、Ｒ２０１～Ｒ２１５は、それぞれ独立に、水素原子、ハロゲン原子ま
たは炭素数１から２０のアルキル基である。］
【０１１２】
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【化２７】

［式（ｅ－３）中、Ｒ２２１～Ｒ２５０は、それぞれ独立に、水素原子、ハロゲン原子ま
たは炭素数１から２０のアルキル基である。］
【０１１３】
　（Ｅ）成分は、１種を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。
　本発明において、化学増幅型ポジ型シリコン系レジスト組成物における（Ｅ）成分の含
有量は、（Ａ）成分１００質量部に対して、０．０１～５質量部が好ましく、０．０５～
４質量部がより好ましく、０．１～３質量部がさらに好ましい。
【０１１４】
＜任意成分５：化合物（Ｆ）＞
　本発明においては、前記任意成分として、さらに、感度劣化の防止や、レジストパター
ン形状、引き置き経時安定性等の向上の目的で、有機カルボン酸、ならびにリンのオキソ
酸およびその誘導体からなる群から選択される少なくとも１種の化合物（Ｆ）（以下、（
Ｆ）成分という）を含有させることができる。
　有機カルボン酸としては、例えば、酢酸、マロン酸、クエン酸、リンゴ酸、コハク酸、
安息香酸、サリチル酸などが好適である。これらの中でも特にマロン酸が好ましい。
　リンのオキソ酸およびその誘導体としては、リン酸、ホスホン酸、ホスフィン酸等が挙
げられ、これらの中でも特にホスホン酸が好ましい。
　リンのオキソ酸の誘導体としては、たとえば、上記オキソ酸の水素原子を炭化水素基で
置換したエステル等が挙げられ、前記炭化水素基としては、炭素数１～５のアルキル基、
炭素数６～１５のアリール基等が挙げられる。
　リン酸の誘導体としては、リン酸ジ－ｎ－ブチルエステル、リン酸ジフェニルエステル
等のリン酸エステルなどが挙げられる。
　ホスホン酸の誘導体としては、ホスホン酸ジメチルエステル、ホスホン酸－ジ－ｎ－ブ
チルエステル、フェニルホスホン酸、ホスホン酸ジフェニルエステル、ホスホン酸ジベン
ジルエステル等のホスホン酸エステルなどが挙げられる。
　ホスフィン酸の誘導体としては、フェニルホスフィン酸等のホスフィン酸エステルなど
が挙げられる。
　（Ｆ）成分は、１種を単独で用いてもよく、２種以上を併用してもよい。



(31) JP 5000250 B2 2012.8.15

10

20

30

40

50

　（Ｆ）成分は、通常、（Ａ）成分１００質量部当り０．０１～５．０質量部の割合で用
いられる。
【０１１５】
＜その他の任意成分＞
　本発明においては、前記任意成分として、さらに所望により混和性のある添加剤、例え
ばレジスト膜の性能を改良するための付加的樹脂、塗布性を向上させるための界面活性剤
、溶解抑制剤、可塑剤、安定剤、着色剤、ハレーション防止剤、染料などを適宜、添加含
有させることができる。
【０１１６】
　本発明で用いる化学増幅型ポジ型シリコン系レジスト組成物は、材料を有機溶剤（以下
、（Ｓ）成分ということがある）に溶解させて製造することができる。
　（Ｓ）成分としては、使用する各成分を溶解し、均一な溶液とすることができるもので
あればよく、従来、化学増幅型レジストの溶剤として公知のものの中から任意のものを１
種または２種以上適宜選択して用いることができる。
　例えば、アセトン、メチルエチルケトン、シクロヘキサノン、メチル－ｎ－アミルケト
ン、メチルイソアミルケトン、２－ヘプタノンなどのケトン類；エチレングリコール、ジ
エチレングリコール、プロピレングリコール、ジプロピレングリコールなどの多価アルコ
ール類；エチレングリコールモノアセテート、ジエチレングリコールモノアセテート、プ
ロピレングリコールモノアセテート、またはジプロピレングリコールモノアセテート等の
エステル結合を有する化合物、前記多価アルコール類または前記エステル結合を有する化
合物のモノメチルエーテル、モノエチルエーテル、モノプロピルエーテル、モノブチルエ
ーテル等のモノアルキルエーテルまたはモノフェニルエーテル等のエーテル結合を有する
化合物等の多価アルコール類の誘導体［これらの中では、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（ＰＧ
ＭＥ）が好ましい］；ジオキサンのような環式エーテル類や、乳酸メチル、乳酸エチル（
ＥＬ）、酢酸メチル、酢酸エチル、酢酸ブチル、ピルビン酸メチル、ピルビン酸エチル、
メトキシプロピオン酸メチル、エトキシプロピオン酸エチルなどのエステル類；アニソー
ル、エチルベンジルエーテル、クレジルメチルエーテル、ジフェニルエーテル、ジベンジ
ルエーテル、フェネトール、ブチルフェニルエーテル、エチルベンゼン、ジエチルベンゼ
ン、アミルベンゼン、イソプロピルベンゼン、トルエン、キシレン、シメン、メシチレン
等の芳香族系有機溶剤などを挙げることができる。
　これらの有機溶剤は単独で用いてもよく、２種以上の混合溶剤として用いてもよい。
　中でも、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）、ＥＬが好ましい。
　また、ＰＧＭＥＡと極性溶剤とを混合した混合溶媒は好ましい。その配合比（質量比）
は、ＰＧＭＥＡと極性溶剤との相溶性等を考慮して適宜決定すればよいが、好ましくは１
：９～９：１、より好ましくは２：８～８：２の範囲内とする。
　より具体的には、極性溶剤としてＥＬを配合する場合は、ＰＧＭＥＡ：ＥＬの質量比は
、好ましくは１：９～９：１、より好ましくは２：８～８：２である。また、極性溶剤と
してＰＧＭＥを配合する場合は、ＰＧＭＥＡ：ＰＧＭＥの質量比は、好ましくは１：９～
９：１、より好ましくは２：８～８：２であり、最も好ましくは５：５～８：２である。
　（Ｓ）成分の使用量は特に限定しないが、基板等に塗布可能な濃度で、塗布膜厚に応じ
て適宜設定されるものであるが、一般的にはレジスト組成物の固形分濃度が２～２０質量
％、好ましくは５～１５質量％の範囲内となる様に用いられる。
【０１１７】
《ハードマスク》
　本発明で用いるハードマスクは、レジスト下層膜として、シリコン系ハードマスク形成
材料を用いて形成されるものであれば特に限定されない。中でもシロキサン系の重合体を
含む組成物が好ましく、（ＢＨ）シロキサン系重合体と、質量平均分子量が３０００以下
の（ＡＨ）シロキサン系化合物とを含有する組成物（以下、ハードマスク形成用組成物と
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言うことがある）がさらに好ましい。以下、このようなハードマスクについて詳しく説明
する。
【０１１８】
＜（ＡＨ）シロキサン系化合物＞
　（ＡＨ）シロキサン系共重合体は、質量平均分子量が３０００以下である。質量平均分
子量をこのような範囲とすることによって、ハードマスク上に形成されたレジストパター
ンの裾引きを低減させるとともに、パターンの形状を改善することも可能となる。
【０１１９】
　上記（ＡＨ）シロキサン系化合物としては、下記の一般式（ａｈ－１）、（ａｈ－２）
および（ａｈ－３）で示されるようなラダー状構造、環状構造もしくはかご型構造のいず
れかの構造を有するものが好ましいものとして挙げられる。
【０１２０】
【化２８】

［式中、Ｒ１ｈ、Ｒ３ｈ、Ｒ４ｈ、Ｒ５ｈ、Ｒ６ｈはそれぞれ独立して、水素原子、水酸
基又はアルキル基、アルコキシ基であり、Ｒ２ｈはそれぞれ独立して直鎖状、分岐状ある
いは環状の炭化水素基であり、（ａｈ－１）においてはＲ１ｈとＲ３ｈおよび／またはＲ
４ｈとＲ５ｈとが一緒になって－Ｏ－であってもよく、ｍは１から８であり、ｎは２から
８である。］
【０１２１】
　ここで、Ｒ１ｈ、Ｒ３ｈ、Ｒ４ｈ、Ｒ５ｈ、Ｒ６ｈの「アルキル基」及び「アルコキシ
基」としては、炭素数１から３のものであることが好ましい。
　これらのアルキル基としては、例えば、メチル基、エチル基、プロピル基、イソプロピ
ル基等が挙げられる。
　これらのアルコキシ基としては、例えば、メトキシ基、エトキシ基、プロポキシ基等が
挙げられる。
　上記一般式（ａｈ－１）、（ａｈ－２）の化合物においては、Ｒ１ｈ、Ｒ３ｈ、Ｒ４ｈ

およびＲ５ｈの合計の２５モル％以上が水酸基であることが好ましい。
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　また、一般式（ａｈ－３）の化合物においては、Ｒ６ｈの２５モル％以上が水酸基であ
ることが好ましい。
【０１２２】
　さらに、Ｒ２ｈの炭化水素基としては、直鎖状、分岐状あるいは環状の炭素数１から１
８の脂肪族炭化水素、又は芳香族炭化水素基であることが好ましい。上記直鎖状又は分岐
状炭化水素基としては、メチル基、エチル基、プロピル基、イソプロピル基、ｔ－ブチル
基、ペンチル基、ネオペンチル基、ヘキシル基、オクチル基、ノニル基、デシル基、ウン
デシル基、ドデシル基等のアルキル基；ビニル基、アリル基、プロペニル基等のアルケニ
ル基；シクロペンチル基、シクロヘキシル基、ノルボルニル基、ノルボルネニル基、アダ
マンチル基等の環状アルキル基；等が挙げられる。上記芳香族炭化水素基としては、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、トリル基、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のアリール基；ベンジル基、フェネチル基
、ナフチルメチル基、ジフェニルメチル基、トリフェニルメチル基、１－メチル－１－フ
ェニルエチル基等のアラルキル基；等が挙げられる。これらの炭化水素基は、置換基を有
していてもよく、この置換基としては、例えば、水酸基、炭素数１から３のアルコキシ基
等が挙げられる。
　このうち、Ｒ２ｈとして好ましいものとしては、ノルボルニル基、または下記式（ａｈ
－４）で表される基である。
【０１２３】
【化２９】

［式中、ｐは０または１であり、ｑは０から５である。］
【０１２４】
　特に、式（ａｈ－４）で表される基は、後述の（ＢＨ）成分、有機溶媒との相溶性に優
れ好ましい。
　式（ａｈ－１）、（ａｈ－２）で表されるシロキサン系化合物においては、式（ａｈ－
４）で表される基が、Ｒ２ｈの１０モル％以上、より好ましくは２５モル％以上含まれる
ことが好ましい。また、式（ａｈ－３）で表されるシロキサン系化合物においては、式（
ａｈ－４）で表される基が、Ｒ２ｈの１２．５モル％以上、より好ましくは２５モル％以
上含まれることが好ましい。上記値以上にすることにより、（ＡＨ）シロキサン系化合物
の有機溶媒との相溶性を特に向上させることができる。
【０１２５】
　また、式（ａｈ－１）の化合物において、Ｒ１ｈとＲ３ｈおよび／またはＲ４ｈとＲ５

ｈとが一緒になって－Ｏ－であってもよい。この場合、かご型構造となる。かご型構造の
場合には、ｍは、２から４であることが好ましく、略立方体形状のＴ８構造、略五角柱形
状のＴ１０構造、略六角柱形状のＴ１２構造となる。
【０１２６】
　上記一般式（ａｈ－１）および（ａｈ－３）で示されるシロキサン系化合物としては、
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具体的には下記の構造式（ａｈ－１－１）、（ａｈ－１－２）及び（ａｈ－３－１）で示
されるものが好ましい。
【０１２７】
【化３０】

【０１２８】
　さらに、上記（ａｈ－１－１）、（ａｈ－１－２）及び（ａｈ－３－１）における水酸
基の２５％以上が、メトキシ基、エトキシ基等のアルコキシ基に置換されたものも好まし
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いものとして挙げられる。
【０１２９】
　（ＡＨ）シロキサン系化合物の質量平均分子量の上限値は、３０００以下であり、２８
００以下であることが好ましい。また、下限値としては、３００以上であることが好まし
く、５００以上であることがより好ましい。下限値を３００以上にすることにより、この
シロキサン系化合物の蒸発を抑制することができ、係るハードマスク用組成物の成膜性を
向上させることができる。
【０１３０】
＜（ＢＨ）シロキサン系重合体＞
　（ＢＨ）シロキサン系重合体は、一般式（ｂｈ－１）で示される構造単位を有する。
【０１３１】
【化３１】

［式中、Ｒ７ｈは、光吸収基を示し、Ｒ８ｈは、水素原子、水酸基、炭素数１から６のア
ルキル基、アルコキシ基を示し、ｒは０または１である。］
【０１３２】
　上記光吸収基とは、波長１５０ｎｍから３００ｎｍの範囲で吸収を有する基である。こ
の光吸収基としては、例えばベンゼン環、アントラセン環、ナフタレン環等の光吸収部を
有する基が挙げられる。上記光吸収部は、１個以上の－Ｏ－、－Ｏ（ＣＯ）－で中断され
ていてもよい炭素数１から２０のアルキレン基を介して主骨格のＳｉ原子に結合されてい
てもよい。また、ベンゼン環、アントラセン環、ナフタレン環等の光吸収部は、炭素数１
から６のアルキル基、アルコキシ基、またはヒドロキシ基等の置換基で１個以上置換され
ていてもよい。これら光吸収基の中でも、ベンゼン環が好ましい。また、上記吸収基の他
に、Ｓｉ－Ｓｉ結合を持つ光吸収部を有する基を用いることもできる。さらに、これらの
光吸収部は、シロキサン系重合体の主骨格に含まれていてよい。上記光吸収基としては、
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、トリル基、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のアリール基；ベンジル基、フェネチ
ル基、ナフチルメチル基、ジフェニルメチル基、トリフェニルメチル基、１－メチル－１
－フェニルエチル基等のアラルキル基が挙げられる。中でも、フェニル基が好ましい。特
にフェニル基にする場合には、光吸収を良好にすることができるとともに、ハードマスク
としたときの酸素系プラズマに対するエッチング耐性を向上させることができる。
　さらに、上記（ＢＨ）シロキサン系重合体は、一般式（ｂｈ－２）で表される構成単位
の少なくとも１種を有することが好ましい。
【０１３３】

【化３２】
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［式中、Ｒ９hは、水素原子、アルキル基、またはカルボニル、エステル、ラクトン、ア
ミド、エーテル、ニトリルから選択される少なくとも１つの官能基を有する１価の有機基
を示し、Ｒ１０hは、水素原子、水酸基、炭素数１から６のアルキル基、アルコキシ基を
示し、ｓは０または１である。］
【０１３４】
　（ＢＨ）シロキサン系共重合体の質量平均分子量の下限値は、８０００以上であること
が好ましく、１００００以上であることがより好ましい。（ＢＨ）成分の質量平均分子量
を８０００以上にすることにより、ハードマスクの成膜性を向上させることができる。ま
た、（ＢＨ）成分の質量平均分子量の上限値は、５００００以下が好ましく、３００００
以下がより好ましい。（ＢＨ）成分の質量平均分子量を５００００以下にすることにより
、ハードマスク形成用組成物の塗布性を向上させることができる。
【０１３５】
＜（ＢＨ）シロキサン系重合体の製造方法＞
　（ＢＨ）シロキサン系共重合体は、（ＡＨ）成分と同様に、それぞれの構造単位を含有
する各モノマーを加水分解して、共重合することにより製造される。
【０１３６】
　ハードマスク形成用組成物における（ＡＨ）成分と（ＢＨ）成分との比率は、質量比で
１：９から７：３であることが好ましく、３：７から６：４であることがより好ましく、
５：５であることが最も好ましい。（ＡＨ）成分および（ＢＨ）成分の比率を上記の範囲
にすることにより、上記組成物から形成されたハードマスク上に形成されるレジストパタ
ーンにおける裾引きを低減することができる。
　さらに、（ＡＨ）成分と（ＢＨ）成分の含有量を、上記の範囲とすることによって、酸
発生剤を添加しなくても良好な形状のパターンを形成することが可能なハードマスクを形
成することが可能となる。
【０１３７】
＜（ＣＨ）溶剤＞
　ハードマスク形成用組成物は、（ＣＨ）溶剤（以下、（ＣＨ）成分ともいう）も含有す
る。具体的には、メチルアルコール、エチルアルコール、プロピルアルコール、ブチルア
ルコール等の一価アルコール、エチレングリコール、ジエチレングリコール、プロピレン
グリコール、グリセリン、トリメチロールプロパン、ヘキサントリオール等のアルコール
類や、エチ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モノエチルエーテル
、エチレングリコールモノプロピルエーテル、エチレングリコールモノブチルエーテル、
ジエチレングリコールモノメチルエーテル、ジエチレングリコールモノエチルエーテル、
ジエチレングリコールモノプロピルエーテル、ジエチ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（ＰＧＭＥ）、プロピレングリコールモノエ
チルエーテル、プロピレングリコールモノプロピルエーテル、プロピレングリコールモノ
ブチルエーテル等のアルコールのモノエーテル類、該モノエーテル類のモノアセテート、
酢酸メチル、酢酸エチル、酢酸ブチル、乳酸エチル（ＥＬ）等のエステル類、アセトン、
メチルエチルケトン、シクロアルキルケトン、メチルイソアミルケトン等のケトン類、エ
チレングリコールジメチルエーテル、エチレングリコールジエチルエーテル、エチレング
リコールジプロピルエーテル、エチレングリコールジブチルエーテル、プロピレングリコ
ールジメチルエーテル（ＰＧＤＭ）、プロピレングリコールジエチルエーテル、プロピレ
ングリコールジブチルエーテル、ジエチレングリコールジメチルエーテル、ジエチレング
リコールメチルエチルエーテル、ジエチレングリコールジエチルエーテル等のアルコール
の水酸基をすべてアルキルエーテル化させたアルコールエーテル類等が挙げられる。
　中でも、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）、ＰＧＭ
Ｅ、ＥＬが好ましい。
【０１３８】
　これらの有機溶媒は、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、ＰＧＭＥＡと極性溶剤とを混合した混合溶媒は好ましい。その配合比（質量比）は
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、ＰＧＭＥＡと極性溶剤との相溶性等を考慮して適宜決定すればよいが、好ましくは１：
９～９：１、より好ましくは２：８～８：２の範囲内とすることが好ましい。
　より具体的には、極性溶剤としてＥＬを配合する場合は、ＰＧＭＥＡ：ＥＬの質量比は
、好ましくは１：９～９：１、より好ましくは２：８～８：２である。また、極性溶剤と
してＰＧＭＥを配合する場合は、ＰＧＭＥＡ：ＰＧＭＥの質量比は、好ましくは１：９～
９：１、より好ましくは２：８～８：２、さらに好ましくは３：７～７：３である。
　この溶剤は、（ＡＨ）成分及び（ＢＨ）成分の合計質量の、１から１００倍量であり、
２から２０倍量用いられることがより好ましい。この範囲内にすることにより、ハードマ
スク形成用組成物の塗布性を向上させることができる。
【０１３９】
＜（ＤＨ）架橋剤＞
　ハードマスク形成用組成物は、（ＤＨ）架橋剤（以下、（ＤＨ）成分ともいう）を含有
してもよい。（ＤＨ）架橋剤を添加することにより、ハードマスクの成膜性を向上させる
ことができる。架橋剤としては、一般的に用いられているものを用いてよい。
【０１４０】
　具体的には、ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂、ビスフェノールＦ型エポキシ樹脂、ビ
スフェノールＳ型エポキシ樹脂、フェノールノボラック型エポキシ樹脂、クレゾールノボ
ラック型エポキシ樹脂等のエポキシ化合物等が挙げられる。また、ジビニルベンゼン、ジ
ビニルスルホン、トリアクリルホルマール、グリオキザールや多価アルコールのアクリル
酸エステル又はメタクリル酸エステル等も用いられる。
【０１４１】
　また、メラミン、尿素、ベンゾグアナミン、グリコールウリルのアミノ基の少なくとも
２つがメチロール基又は低級アルコキシメチル基で置換された化合物等の２個以上の反応
性基をもつ化合物等が挙げられる。
【０１４２】
　メラミンのアミノ基の少なくとも２つがメチロール基又は低級アルコキシメチル基で置
換された化合物としては、ヘキサメチロールメラミン、ヘキサメトキシメチルメラミン、
ヘキサメチロールメラミンの１個から６個がメトキシメチル化した化合物及びその混合物
、ヘキサメトキシエチルメラミン、ヘキサアシロキシメチルメラミン、ヘキサメチロール
メラミンのメチロール基の１個から５個がアシロキシメチル化した化合物又はその混合物
等が挙げられる。
【０１４３】
　尿素のアミノ基の少なくとも２つがメチロール基又は低級アルコキシメチル基で置換さ
れた化合物としては、テトラメチロールウレア、テトラメトキシメチルウレア、テトラメ
トキシエチルウレア、テトラメチロールウレアの１個から４個のメチロール基がメトキシ
メチル基化した化合物又はその混合物等が挙げられる。
【０１４４】
　ベンゾグアナミンのアミノ基の少なくとも２つがメチロール基又は低級アルコキシメチ
ル基で置換された化合物としては、テトラメチロールグアナミン、テトラメトキシメチル
グアナミン、テトラメチロールグアナミンの１個から４個のメチロール基がメトキシメチ
ル化した化合物及びその混合物、テトラメトキシエチルグアナミン、テトラアシロキシグ
アナミン、テトラメチロールグアナミンの１個から４個のメチロール基がアシロキシメチ
ル化した化合物及びその混合物等が挙げられる。
【０１４５】
　グリコールウリルのアミノ基の少なくとも２つがメチロール基又は低級アルコキシメチ
ル基で置換された化合物としては、テトラメチロールグリコールウリル、テトラメトキシ
グリコールウリル、テトラメトキシメチルグリコールウリル、テトラメチロールグリコー
ルウリルのメチロール基の１個から４個がメトキシメチル基化した化合物、又はその混合
物、テトラメチロールグリコールウリルのメチロール基の１個から４個がアシロキシメチ
ル化した化合物又はその混合物が挙げられる。
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【０１４６】
　これらの架橋剤は、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。こ
の架橋剤の添加量は、（ＡＨ）成分及びシロキサン系重合体を合わせて１００質量部に対
して、０．１質量部から５０質量部であり、０．５質量部から４０質量部であることがよ
り好ましい。
【０１４７】
＜（ＥＨ）酸発生剤＞
　ハードマスク形成用組成物は、（ＥＨ）酸発生剤（以下、（ＥＨ）成分ともいう）を含
有していてもよい。
【０１４８】
　酸発生剤としては、オニウム塩、ジアゾメタン誘導体、グリオキシム誘導体、ビススル
ホン誘導体、β-ケトスルホン誘導体、ジスルホン誘導体、ニトロベンジルスルホネート
誘導体、スルホン酸エステル誘導体、Ｎ-ヒドロキシイミド化合物のスルホン酸エステル
誘導体など、公知の酸発生剤を用いることができる。
【０１４９】
　オニウム塩としては、トリフロオロメタンスルホン酸テトラメチルアンモニウム、ノナ
フルオロブタンスルホン酸テトラメチルアンモニウム、ノナフルオロブタンスルホン酸テ
トラｎ-ブチルアンモニウム、ノナフルオロブタンスルホン酸テトラフェニルアンモニウ
ム、ｐ-トルエンスルホン酸テトラメチルアンモニウム、トリフルオロメタンスルホン酸
ジフェニルヨードニウム、トリフルオロメタンスルホン酸（ｐ－ｔｅｒｔ－ブトキシフェ
ニル）フェニルヨードニウム、ｐ－トルエンスルホン酸ジフェニルヨードニウム、ｐ－ト
ルエンスルホン酸（ｐ－ｔｅｒｔ－ブトキシフェニル）フェニルヨードニウム、トリフル
オロメタンスルホン酸トリフェニルスルホニウム、トリフルオロメタンスルホン酸（ｐ－
ｔｅｒｔ－ブトキシフェニル）ジフェニルスルホニウム、トリフルオロメタンスルホン酸
ビス（ｐ－ｔｅｒｔ－ブトキシフェニル）フェニルスルホニウム、トリフルオロメタンス
ルホン酸トリス（ｐ－ｔｅｒｔ－ブトキシフェニル）スルホニウム、ｐ－トルエンスルホ
ン酸トリフェニルスルホニウム、ｐ－トルエンスルホン酸（ｐ－ｔｅｒｔ－ブトキシフェ
ニル）ジフェニルスルホニウム、ｐ-トルエンスルホン酸ビス（ｐ－ｔｅｒｔ－ブトキシ
フェニル）フェニルスルホニウム、ｐ-トルエンスルホン酸トリス（ｐ－ｔｅｒｔ－ブト
キシフェニル）スルホニウム、ノナフルオロブタンスルホン酸トリフェニルスルホニウム
、ブタンスルホン酸トリフェニルスルホニウム、トリフルオロメタンスルホン酸トリメチ
ルスルホニウム、ｐ－トルエンスルホン酸トリメチルスルホニウム、トリフルオロメタン
スルホン酸シクロヘキシルメチル（２－オキソシクロヘキシル）スルホニウム、ｐ－トル
エンスルホン酸シクロヘキシルメチル（２－オキソシクロヘキシル）スルホニウム、トリ
フルオロメタンスルホン酸ジメチルフェニルスルホニウム、ｐ－トルエンスルホン酸ジメ
チルフェニルスルホニウム、トリフルオロメタンスルホン酸ジシクロヘキシルフェニルス
ルホニウム、ｐ－トルエンスルホン酸ジシクロヘキシルフェニルスルホニウム、トリフル
オロメタンスルホン酸トリナフチルスルホニウム、トリフルオロメタンスルホン酸シクロ
ヘキシルメチル（２－オキソシクロヘキシル）スルホニウム、トリフルオロメタンスルホ
ン酸（２－ノルボニル）メチル（２－オキソシクロヘキシル）スルホニウム、エチレンビ
ス［メチル（２－オキソシクロペンチル）スルホニウムトリフルオロメタンスルホナート
］、１，２’－ナフチルカルボニルメチルテトラヒドロチオフェニウムトリフレート等が
挙げられる。
【０１５０】
　ジアゾメタン誘導体としては、ビス（ベンゼンスルホニル）ジアゾメタン、ビス（ｐ－
トルエンスルホニル）ジアゾメタン、ビス（キシレンスルホニル）ジアゾメタン、ビス（
シクロヘキシルスルホニル）ジアゾメタン、ビス（シクロペンチルスルホニル）ジアゾメ
タン、ビス（ｎ－ブチルスルホニル）ジアゾメタン、ビス（イソブチルスルホニル）ジア
ゾメタン、ビス（ｓｅｃ－ブチルスルホニル）ジアゾメタン、ビス（ｎ－プロピルスルホ
ニル）ジアゾメタン、ビス（イソプロピルスルホニル）ジアゾメタン、ビス（ｔｅｒｔ-
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ブチルスルホニル）ジアゾメタン、ビス（ｎ－アミルスルホニル）ジアゾメタン、ビス（
イソアミルスルホニル）ジアゾメタン、ビス（ｓｅｃ－アミルスルホニル）ジアゾメタン
、ビス（ｔｅｒｔ－アミルスルホニル）ジアゾメタン、１－シクロヘキシルスルホニル－
１－（ｔｅｒｔ－ブチルスルホニル）ジアゾメタン、１－シクロヘキシルスルホニル－１
－（ｔｅｒｔ－アミルスルホニル）ジアゾメタン、１－ｔｅｒｔ－アミルスルホニル－１
－（ｔｅｒｔ－ブチルスルホニル）ジアゾメタン等が挙げられる。
【０１５１】
　グリオキシム誘導体としては、ビス－Ｏ－（ｐ－トルエンスルホニル）－α－ジメチル
グリオキシム、ビス－Ｏ－（ｐ－トルエンスルホニル）－α－ジフェニルグリオキシム、
ビス－Ｏ－（ｐ－トルエンスルホニル）－α－ジシクロヘキシルグリオキシム、ビス－Ｏ
－（ｐ－トルエンスルホニル）－２，３－ペンタンジオングリオキシム、ビス－Ｏ－（ｐ
－トルエンスルホニル）－２－メチル－３，４－ペンタンジオングリオキシム、ビス－Ｏ
－（ｎ－ブタンスルホニル）－α－ジメチルグリオキシム、ビス－Ｏ－（ｎ－ブタンスル
ホニル）－α－ジフェニルグリオキシム、ビス－Ｏ－（ｎ－ブタンスルホニル）－α－ジ
シクロヘキシルグリオキシム、ビス－Ｏ－（ｎ－ブタンスルホニル）－２，３－ペンタン
ジオングリオキシム、ビス－Ｏ－（ｎ－ブタンスルホニル）－２－メチル－３，４－ペン
タンジオングリオキシム、ビス－Ｏ－（メタンスルホニル）－α－ジメチルグリオキシム
、ビス－Ｏ－（トリフルオロメタンスルホニル）－α－ジメチルグリオキシム、ビス－Ｏ
－（１，１，１－トリフルオロエタンスルホニル）－α－ジメチルグリオキシム、ビス－
Ｏ－（ｔｅｒｔ－ブタンスルホニル）－α－ジメチルグリオキシム、ビス－Ｏ－（パーフ
ルオロオクタンスルホニル）－α－ジメチルグリオキシム、ビス－Ｏ－（シクロヘキサン
スルホニル）－α－ジメチルグリオキシム、ビス－Ｏ－（ベンゼンスルホニル）－α－ジ
メチルグリオキシム、ビス－Ｏ－（ｐ－フルオロベンゼンスルホニル）－α－ジメチルグ
リオキシム、ビス－Ｏ－（ｐ－ｔｅｒｔ－ブチルベンゼンスルホニル）－α－ジメチルグ
リオキシム、ビス－Ｏ－（キシレンスルホニル）－α－ジメチルグリオキシム、ビス－Ｏ
－（カンファースルホニル）－α－ジメチルグリオキシム等が挙げられる。
【０１５２】
　ビススルホン誘導体としては、ビスナフチルスルホニルメタン、ビストリフルオロメチ
ルスルホニルメタン、ビスメチルスルホニルメタン、ビスエチルスルホニルメタン、ビス
プロピルスルホニルメタン、ビスイソプロピルスルホニルメタン、ビス－ｐ－トルエンス
ルホニルメタン、ビスベンゼンスルホニルメタン等が挙げられる。
【０１５３】
　β－ケトスルホン誘導体としては、２－シクロヘキシルカルボニル－２－（ｐ－トルエ
ンスルホニル）プロパン、２－イソプロピルカルボニル－２－（ｐ－トルエンスルホニル
）プロパン等が挙げられる。
【０１５４】
　ジスルホン誘導体としては、ジフェニルジスルホン誘導体、ジシクロヘキシルジスルホ
ン誘導体等のジスルホン誘導体等が挙げられる。
【０１５５】
　ニトロベンジルスルホネート誘導体としては、ｐ－トルエンスルホン酸２，６－ジニト
ロベンジル、ｐ－トルエンスルホン酸２，４－ジニトロベンジル等のニトロベンジルスル
ホネート誘導体等が挙げられる。
【０１５６】
　スルホン酸エステル誘導体としては、１，２，３－トリス（メタンスルホニルオキシ）
ベンゼン、１，２，３－トリス（トリフルオロメタンスルホニルオキシ）ベンゼン、１，
２，３－トリス（ｐ－トルエンスルホニルオキシ）ベンゼン等のスルホン酸エステル誘導
体等が挙げられる。
【０１５７】
　Ｎ－ヒドロキシイミド化合物のスルホン酸エステル誘導体としては、Ｎ－ヒドロキシス
クシンイミドメタンスルホン酸エステル、Ｎ－ヒドロキシスクシンイミドトリフルオロメ
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タンスルホン酸エステル、Ｎ－ヒドロキシスクシンイミドエタンスルホン酸エステル、Ｎ
－ヒドロキシスクシンイミド１－プロパンスルホン酸エステル、Ｎ－ヒドロキシスクシン
イミド２－プロパンスルホン酸エステル、Ｎ－ヒドロキシスクシンイミド１－ペンタンス
ルホン酸エステル、Ｎ－ヒドロキシスクシンイミド１－オクタンスルホン酸エステル、Ｎ
－ヒドロキシスクシンイミドｐ－トルエンスルホン酸エステル、Ｎ－ヒドロキシスクシン
イミドｐ－メトキシベンゼンスルホン酸エステル、Ｎ－ヒドロキシスクシンイミド２－ク
ロロエタンスルホン酸エステル、Ｎ－ヒドロキシスクシンイミドベンゼンスルホン酸エス
テル、Ｎ－ヒドロキシスクシンイミド２，４，６－トリメチルベンゼンスルホン酸エステ
ル、Ｎ－ヒドロキシスクシンイミド１－ナフタレンスルホン酸エステル、Ｎ－ヒドロキシ
スクシンイミド２－ナフタレンスルホン酸エステル、Ｎ－ヒドロキシ－２－フェニルスク
シンイミドメタンスルホン酸エステル、Ｎ－ヒドロキシマレイミドメタンスルホン酸エス
テル、Ｎ－ヒドロキシマレイミドエタンスルホン酸エステル、Ｎ－ヒドロキシ－２－フェ
ニルマレイミドメタンスルホン酸エステル、Ｎ－ヒドロキシグルタルイミドメタンスルホ
ン酸エステル、Ｎ－ヒドロキシグルタルイミドベンゼンスルホン酸エステル、Ｎ－ヒドロ
キシフタルイミドメタンスルホン酸エステル、Ｎ－ヒドロキシフタルイミドベンゼンスル
ホン酸エステル、Ｎ－ヒドロキシフタルイミドトリフルオロメタンスルホン酸エステル、
Ｎ－ヒドロキシフタルイミドｐ－トルエンスルホン酸エステル、Ｎ－ヒドロキシナフタル
イミドメタンスルホン酸エステル、Ｎ－ヒドロキシナフタルイミドベンゼンスルホン酸エ
ステル、Ｎ－ヒドロキシ－５－ノルボルネン－２，３－ジカルボキシイミドメタンスルホ
ン酸エステル、Ｎ－ヒドロキシ－５－ノルボルネン－２，３－ジカルボキシイミドトリフ
ルオロメタンスルホン酸エステル、Ｎ－ヒドロキシ－５－ノルボルネン－２，３－ジカル
ボキシイミドｐ－トルエンスルホン酸エステル等が挙げられる。
【０１５８】
　これらの酸発生剤は、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。
この酸発生剤の添加量は、（ＡＨ）成分および（ＢＨ）成分を合わせて１００質量部に対
して、０．１質量部から５０質量部であり、０．５質量部から４０質量部であることがよ
り好ましい。
【０１５９】
　本発明のハードマスク形成用組成物は、上記の（ＡＨ）成分から（ＥＨ）成分の必要な
成分を混合することにより得られる。なお、得られたレジスト下層膜組成物は、フィルタ
ーで濾過することが好ましい。
【０１６０】
＜ハードマスク形成方法＞
　上記の好ましいハードマスク形成用組成物を用いてハードマスクを形成するには、被加
工膜上（場合によっては、被加工膜上に形成されたボトムレイヤー）にスピンコーター、
スリットノズルコーター等を用いて塗布し、乾燥後、加熱すればよい。加熱は、一段階の
加熱または多段加熱法を用いることができる。多段加熱法を用いる場合には、例えば、ま
ず１００℃から１２０℃において、６０秒間から１２０秒間、次いで２００℃から２５０
℃において、６０秒間から１２０秒間加熱することが好ましい
【０１６１】
　このようにして形成されたハードマスクの厚さは、２０ｎｍから１５０ｎｍであること
が好ましい。その後このハードマスクの上にレジスト膜用組成物を例えば１００ｎｍから
２００ｎｍの厚さで設けてレジスト膜を製造する。
【０１６２】
《支持体》
　支持体としては、特に限定されず、従来公知のものを用いることができ、例えば、電子
部品用の基板や、これに所定の配線パターンが形成されたもの等を例示することができる
。より具体的には、シリコンウェーハ、銅、クロム、鉄、アルミニウム等の金属製の基板
や、ガラス基板等が挙げられる。配線パターンの材料としては、例えば銅、アルミニウム
、ニッケル、金等が使用可能である。
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【０１６３】
《下層膜》
　下層膜としては従来公知のものを用いることができ、無機系、有機系の膜のいずれでも
よいが、ドライエッチング可能な有機系の膜が好ましく、例えば、通常の多層レジスト法
等で用いる有機膜を用いることができる。
　中でも酸素プラズマエッチング等のエッチングが可能な有機膜を形成できる材料である
ことが好ましい。
　このような有機膜形成用材料としては、従来、有機反射防止膜（有機ＢＡＲＣ）などの
有機膜を形成するために用いられている材料であってよい。例えば、ブリューワサイエン
ス社製のＡＲＣシリーズ、ロームアンドハース社製のＡＲシリーズ、東京応化工業社製の
ＳＷＫシリーズなどが挙げられる。
　中でも、上述した様に、エッチング工程において酸素プラズマエッチングを用いる場合
、有機膜を、酸素プラズマエッチングによりエッチングしやすく、かつハロゲンガス、具
体的にはＣＦ４ガス又はＣＨＦ３ガス等のフッ化炭素系ガスに対して耐性が比較的高い材
料から構成すると好ましい。
　これらの材料は、酸素プラズマエッチング等のエッチングを行いやすいと同時に、フッ
化炭素系ガスに対する耐性が強く、本発明において好適である。すなわち一般に、基板等
のエッチングはフッ化炭素系ガス等のハロゲンガスを用いて行われるので、この様な材料
から有機膜を構成することにより、有機膜パターンを形成する際に酸素プラズマエッチン
グを用いて加工性を向上させるとともに、基板等をエッチングするフッ化炭素系ガス等の
ハロゲンガスを用いた後工程においては、耐エッチング性を向上させることができる。
　これらの樹脂成分は１種を単独で用いてもよく、２種以上を混合して用いてもよい。
【０１６４】
　有機膜形成用材料には、さらに所望により混和性のある添加剤、例えば有機膜の性能を
改良するための付加的樹脂、塗布性を向上させるための界面活性剤、溶解抑制剤、可塑剤
、安定剤、着色剤、ハレーション防止剤などを適宜含有させることができる。
　有機膜形成用材料は、上述した樹脂成分等の材料を有機溶剤に溶解させて製造すること
ができる。有機溶剤としては、上述した化学増幅型ポジ型シリコン系レジスト組成物の（
Ｓ）成分として例示したものと同様のものを用いることができる。
【０１６５】
《化学増幅型ポジ型レジスト組成物》
　化学増幅型ポジ型レジスト組成物としては従来公知のものを用いることができ、特に限
定されない。例えば、酸解離性溶解抑制基を有し、酸の作用によりアルカリ溶解性が増大
する基材成分、および露光により酸を発生する酸発生剤成分が配合されたものが挙げられ
る。
　かかるポジ型レジスト組成物は、露光前はアルカリ不溶性であり、レジストパターン形
成時に、露光により酸発生剤成分から酸が発生すると、当該酸の作用により酸解離性溶解
抑制基が解離し、前記基材成分がアルカリ可溶性へと変化する。そのため、レジストパタ
ーンの形成において、当該ポジ型レジスト組成物を基板上に塗布して得られるレジスト膜
に対して選択的に露光すると、露光部はアルカリ可溶性へ転じる一方で、未露光部はアル
カリ不溶性のまま変化しないので、アルカリ現像することができる。
【０１６６】
《パターン形成方法》
　本発明のパターン形成方法は、支持体上に、下層膜形成材料を用いて下層膜を形成する
工程と、前記下層膜上にシリコン系ハードマスク形成材料を用いてハードマスクを形成す
る工程と、前記ハードマスク上に化学増幅型ポジ型レジスト組成物を塗布して第一のレジ
スト膜を形成する工程と、前記第一のレジスト膜を、第一のマスクパターンを介して選択
的に露光し、現像して第一のレジストパターンを形成する工程と、前記第一のレジストパ
ターンをマスクとして、ハードマスクをエッチングして第一のパターンを形成する工程（
ここまでを以下、パターニング工程（１）という）と、前記第一のパターン上に化学増幅
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型ポジ型シリコン系レジスト組成物を塗布して第二のレジスト膜を形成する工程と、前記
第二のレジスト膜を、第二のマスクパターンを介して選択的に露光し、現像して第二のレ
ジストパターンを形成する工程と、前記第二のレジストパターンをマスクとして、下層膜
をエッチングして第二のパターンを形成する工程（パターニング工程（１）からここまで
を以下、パターニング工程（２）という）とを含む。以下、図面を用いて説明する。
【０１６７】
＜パターニング工程（１）＞
　図１は、本発明のパターン形成方法の好ましい実施態様のうち、パターニング工程（１
）を例示する概略工程図である。
　本実施態様においては、まず、図１（ａ）に示すように、支持体１上に、前記下層膜形
成材料を用いて下層膜２を形成し、該下層膜２上に前記シリコン系ハードマスク形成材料
を用いてハードマスク３を形成し、該ハードマスク３上に化学増幅型ポジ型レジスト組成
物を塗布して第一のレジスト膜４を形成する。下層膜２、ハードマスク３および第一のレ
ジスト膜４を形成する工程は従来公知の方法を適用すればよい。
【０１６８】
　例えば、支持体１上に下層膜形成材料を塗布する方法としては、特に限定されるもので
はなく、当該下層膜形成材料に応じて、例えば、スプレー法、ロールコート法、回転塗布
法等を適宜選択することができる。
　下層膜２の厚さは、目的とするアスペクト比と下層膜２のドライエッチングに要する時
間を考慮したスループットのバランスから適宜選択することができ、好ましくは１５０ｎ
ｍ以上５００ｎｍ以下、より好ましくは２００ｎｍ以上３５０ｎｍ以下、更に好ましくは
２００ｎｍ以上３００ｎｍ以下である。下層膜２の厚さをこの範囲内とすることにより、
高アスペクト比のレジストパターンが形成できる。
　ここでいうアスペクト比とは、レジストパターンのパターン幅ｘに対する、支持体上に
形成されたパターンの高さｙの比（ｙ／ｘ）である。尚、レジストパターンのパターン幅
ｘは、下層膜に転写した後のパターン幅と同じである。
　パターン幅とは、レジストパターンがラインアンドスペースパターン、孤立ラインパタ
ーン等のライン状パターンである場合には、凸条（ライン）の幅をいう。レジストパター
ンがホールパターンである場合には、パターン幅は、形成された孔（ホール）の内径をい
う。また、レジストパターンが円柱状ドットパターンである場合には、その直径をいう。
なお、これらのパターン幅は、いずれもパターン下方（支持体側）の幅である。
【０１６９】
　また、例えば、下層膜２上に前記シリコン系ハードマスク形成材料を塗布する方法とし
ては、特に限定されるものではなく、上記の好ましいハードマスク形成用組成物を用いて
ハードマスクを形成する方法と同様である。
　ハードマスク３の厚さは、２０ｎｍ以上１５０ｎｍ以下であることが好ましく、３０ｎ
ｍ以上５０ｎｍ以下であることがさらに好ましい。
　前記シリコン系ハードマスク形成材料のシリコン含有量は、高アスペクト比のパターン
を良好に形成できることから、２０％以上であることが好ましく、３０％以上であること
がさらに好ましい。
【０１７０】
　また、例えば、化学増幅型ポジ型レジスト組成物は、スピンナーなどでハードマスク３
上に塗布し、形成された塗膜をベーク処理（プレベーク）して、第一のレジスト膜４を成
膜すればよい。
　第一のレジスト膜４の厚さは、目的とするアスペクト比とハードマスク３のドライエッ
チングに要する時間を考慮したスループットのバランスから適宜選択することができ、好
ましくは５０ｎｍ以上２００ｎｍ以下、より好ましくは１０ｎｍ以上２００ｎｍ以下であ
る。厚さを２００ｎｍ以下とすることにより、レジストパターンを高解像度で形成でき、
また、５０ｎｍ以上とすることにより、ドライエッチングに対する十分な耐性が得られる
等の効果を有する。
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【０１７１】
　続いて、図１（ｂ）に示すように、前記第一のレジスト膜４を、第一のマスクパターン
５を介して選択的に露光し、任意に、該レジスト膜４をさらにベーク処理（ポストエクス
ポージャーベーク（ＰＥＢ））し、該レジスト膜４を、現像して第一のレジストパターン
４’を形成する。選択的露光および現像は従来公知の方法を適用すればよい。ここで用い
る第一のマスクパターン５は、所望のパターンを考慮して適宜選択すればよい。ここでは
、スペース幅ｄ、ピッチ２ｄのものを例示しているが、これに限定されない。
【０１７２】
　選択的露光条件は、特に限定されるものではない。露光に用いる光源及び方法に応じて
、露光領域、露光時間、露光強度等を適宜選択することが可能である。
　露光光源は、特に限定されず、ＡｒＦエキシマレーザー、ＫｒＦエキシマレーザー、Ｆ

２エキシマレーザー、ＥＵＶ（極紫外線）、ＶＵＶ（真空紫外線）、ＥＢ（電子線）、Ｘ
線、軟Ｘ線等の放射線を用いて行うことができる。
【０１７３】
　現像に用いられるアルカリ現像液は、特に限定されるものではない。例えば、０．０５
質量％以上１０質量％以下、好ましくは０．０５質量％以上３質量％以下のテトラメチル
アンモニウムヒドロキシド水溶液を用いることができる。
　化学増幅型ポジ型レジスト組成物として、酸解離性溶解抑制基を有し、酸の作用により
アルカリ溶解性が増大する基材成分、および露光により酸を発生する酸発生剤成分が配合
されたものを用いれば、選択的露光により露光部において酸が発生し、当該酸が作用して
酸解離性溶解抑制基が解離し、前記基材成分がアルカリ可溶性へと変化する。したがって
、アルカリ現像液を用いてウェット現像することで、露光部が現像液に溶解し、第一のレ
ジストパターン４’が形成される。第一のレジストパターン４’は、図１（ｃ）に示すよ
うに、ライン幅ｄ／２、スペース幅３ｄ／２でピッチ２ｄのラインアンドスペースのレジ
ストパターン（以下、Ｌ／Ｓパターンと言う）となる。
【０１７４】
　前記ベーク処理条件は、特に限定されるものではない。例えば、７０℃以上１３０℃以
下の温度条件で、４０秒から１８０秒の時間、好ましくは６０秒から９０秒の時間、加熱
することが望ましい。
【０１７５】
　次いで、該第一のレジストパターン４’をマスクとして、ハードマスク３をエッチング
して第一のパターンを形成する。すなわち、ハードマスク３に第一のレジストパターン４
’が転写される。
　エッチングは従来公知の方法を適用できる。例えば、プラズマ及び／又は反応性イオン
を照射することにより行うことができ、エッチング条件は、使用するガスの種類等に応じ
て適宜選択することができる。
　エッチングに使用されるプラズマ及び／又は反応性イオンのガスは、ドライエッチング
分野で通常用いられているガスであれば、特に限定されるものではない。例えば、酸素、
ハロゲン、二酸化硫黄等を挙げることができるが、ＣＦ４、ＣＨＦ３等のハロゲンを含む
プラズマ及び／又は反応性イオンを用いることが好ましい。
　エッチングの方法としては、特に限定されるものではない。例えば、ダウンフローエッ
チングやケミカルドライエッチング等の化学的エッチング；スパッタエッチングやイオン
ビームエッチング等の物理的エッチング；ＲＩＥ（反応性イオンエッチング）等の化学的
・物理的エッチングなどの公知の方法を用いることができる。
　最も一般的なドライエッチングとしては、平行平板型ＲＩＥが挙げられる。この方法で
は、先ず、ＲＩＥ装置のチャンバーにレジストパターンが形成された積層体を入れ、必要
なエッチングガスを導入する。チャンバー内において、上部電極と平行に置かれたレジス
ト積層体のホルダーに高周波電圧を加えると、ガスがプラズマ化される。プラズマ中には
、正・負のイオンや電子などの電荷粒子、中性活性種などがエッチング種として存在して
いる。これらのエッチング種が下部有機層に吸着すると、化学反応が生じ、反応生成物が
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表面から離脱して外部へ排気され、エッチングが進行する。
【０１７６】
　ハードマスク３のエッチング後は、図１（ｅ）に示すように、第一のレジストパターン
４’を除去して、下層膜２上のハードマスクのパターン３’を第一のパターンとしてもよ
いし、図１（ｄ）に示すように、第一のレジストパターン４’を残して、第一のレジスト
パターン４’およびハードマスクのパターン３’を第一のパターンとしてもよい。
【０１７７】
＜パターニング工程（２）＞
　前記パターニング工程（１）に次いで、第二のパターンを形成する。図２は、本発明の
パターン形成方法の好ましい実施態様のうち、パターニング工程（２）を例示する概略工
程図である。なお図２においては、第一のレジストパターン４’を除去して、ハードマス
クのパターン３’を第一のパターンとして用いる場合を例示しているが、第一のレジスト
パターン４’を残して第一のパターンとする場合も、同様の手順で第二のパターンを形成
することができる。なお、第一のレジストパターンを除去する方法としては、剥離液を用
いる方法等の公知の手法を用いてパターンを剥離すればよい。
　上記のように形成された第一のパターン上に、前記化学増幅型ポジ型シリコン系レジス
ト組成物を塗布して第二のレジスト膜６を形成する。第二のレジスト膜６は、第一のレジ
スト膜４と同様、従来公知の方法で形成すればよい。
【０１７８】
　第二のレジスト膜６の厚さは、目的とするアスペクト比と下層膜２のドライエッチング
に要する時間を考慮したスループットのバランスから適宜選択することができ、好ましく
は１００ｎｍ以上２００ｎｍ以下である。厚さを２００ｎｍ以下とすることにより、レジ
ストパターンを高解像度で形成でき、また、１００ｎｍ以上とすることにより、ドライエ
ッチングに対する十分な耐性が得られる等の効果を有する。
　また、前記化学増幅型ポジ型シリコン系レジスト組成物のシリコン含有量は、高アスペ
クト比のパターンを良好に形成できることから、１０％以上であることが好ましく、２０
％以上であることがさらに好ましい。
【０１７９】
　続いて、図２（ｂ）に示すように、前記第二のレジスト膜６を、第二のマスクパターン
７を介して選択的に露光し、現像して第二のレジストパターン６’を形成する。選択的露
光および現像は、第一のレジストパターン４’形成時と同様に、従来公知の方法を適用す
ればよい。ここで用いる第二のマスクパターン７も、前記第一のマスクパターン５同様、
所望のパターンを考慮して適宜選択すればよい。ここでは、第二のレジストパターン６’
として、第一のレジストパターン４’と同様のものを形成する場合を例示しており、第二
のマスクパターン７は、第一のマスクパターン５同様、スペース幅ｄ、ピッチ２ｄである
。すなわち本実施態様においては、第二のレジストパターン６’形成時に、第二のマスク
パターン７として第一のマスクパターン５を用いて、該マスクパターンを、第一のレジス
ト膜４の選択的露光時とは異なる位置に設けて、第二のレジスト膜６を選択的に露光する
ことができる。
【０１８０】
　化学増幅型ポジ型シリコン系レジスト組成物として、上記のものを用いれば、選択的露
光により露光部において酸が発生し、当該酸が作用して露光部の樹脂はアルカリ可溶性へ
変化する。したがって、アルカリ現像液を用いてウェット現像することで、露光部が現像
液に溶解し、第二のレジストパターン６’が形成される。第二のレジストパターン６’は
、図２（ｃ）に示すように、ライン幅ｄ／２、スペース幅３ｄ／２でピッチ２ｄのＬ／Ｓ
パターンとなる。そして、第一のパターンであるハードマスクのパターン３’とは、スペ
ース幅ｄ／２で隣接する。
【０１８１】
　次いで、図２（ｄ）に示すように、該第二のレジストパターン６’をマスクとして、下
層膜２をエッチングし、下層膜２に第二のレジストパターン６’を転写する。そして、得
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は、ハードマスク３をエッチングする方法と同様に従来公知の方法を適用できる。エッチ
ングに使用されるプラズマ及び／又は反応性イオンのガスも特に限定されず、例えば、酸
素、ハロゲン、二酸化硫黄等を挙げることができるが、得られるパターンの解像度が高い
こと、汎用的に用いられていることから、酸素を含むプラズマ及び／又は反応性イオンを
用いることが好ましい。
【０１８２】
　前記第二のパターンでは、ライン幅はｄ／２、スペース幅はｄ／２、ピッチはｄのＬ／
Ｓパターンとなる。ここで例えば、ｄが１８０ｎｍとすると、本発明により、ライン幅お
よびスペース幅が９０ｎｍの高精細なパターンを形成することが可能である。なお、ここ
で得られる第二のパターンにおいて、ライン幅およびスペース幅は、各工程の条件により
多少前後することがある。
　このように本発明において基板上に形成されるパターンは、高アスペクト比であり、パ
ターン倒れもなく、形状も、垂直性の高い良好なものである。一方、単層のレジストパタ
ーニングを経て得られる従来のパターンでは、このような高精細かつ高アスペクト比のも
のは得られない。また、従来提案されているダブルパターニング法でも、パターンの精度
が悪く、パターン倒れや垂直性が高くない形状のものが混在して、高精細なものが得られ
ない。
【実施例】
【０１８３】
　以下、具体的実施例により、本発明についてさらに詳しく説明する。ただし、本発明は
以下に示す実施例に何ら限定されるものではない。
【０１８４】
＜ハードマスク形成材料の調製＞
　国際公開第２００６／０６５３２１号パンフレットに記載の合成方法に基づき合成した
下記化学式（１）で表される、質量平均分子量（Ｍｗ）２４０００、分散度（Ｍｗ／Ｍｎ
）３．１７のシロキサン系共重合体１００質量部、下記化学式（２）で表される酸発生剤
７質量部、およびヘキサデシルトリメチルアンモニウムクロリド３質量部を、これらの固
形分濃度が２質量％となるように、ＰＧＭＥＡ／ＥＬ＝６／４（質量比）の混合溶媒に溶
解して、ハードマスク形成材料を得た。
【０１８５】
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【０１８６】
＜化学増幅型ポジ型レジスト組成物の調製＞
　質量平均分子量１００００、分散度２．０の下記化学式（Ａ）－１で表される重合体を
５０質量部、質量平均分子量１００００、分散度２．０の下記化学式（Ａ）－２で表され
る重合体を５０質量部、ジ（１－ナフチル）フェニルスルホニウムノナフルオロブタンス
ルホネートを７．０質量部、（４－メチルフェニル）ジフェニルスルホニウムノナフルオ
ロブタンスルホネートを１．０質量部、トリ－ｎ－オクチルアミンを１．２質量部、及び
サリチル酸を０．５質量部、ＰＧＭＥＡ／ＰＧＭＥ＝６／４（質量比）の混合溶剤１５５
０質量部に溶解して、ポジ型レジスト組成物を調製した。
【０１８７】
【化３４】

【０１８８】
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【化３５】

【０１８９】
＜化学増幅型ポジ型シリコン系レジスト組成物の調製＞
（水素シルセスキオキサン樹脂の調製）
　濃Ｈ２ＳＯ４およびＳＯ３ガスを用いてトルエンをスルホン化することによって調製し
たトルエンスルホン酸一水和物（ＴＳＡＭ）溶液１００ｇを、コンデンサー、温度計、マ
グネチックステアバーおよび窒素バブラーを備えた５００ｍＬフラスコに投入した。次い
で、該フラスコ内に、トリクロロシラン（１０ｇ、０．０７５モル）を５０ｇのトルエン
に溶解した溶液を、強く撹拌しながら徐々に滴下して混合物を得た。得られた混合物を、
脱イオン水で少なくとも３回洗浄し、その後、有機相を抽出した。抽出した有機相の溶媒
を、減圧下にてロータリーエバポレータで除去し、固形分量５～２５質量％の範囲の水素
シルセスキオキサン樹脂（ＨＳＱ）溶液を得た。
【０１９０】
（酸分解性基の導入）
　約０．１モルのビシクロ［２，２，１］ヘプト－５－エン－２－ｔ－ブチルカルボキシ
レートと無水トルエン（５０：５０）とを混合してオレフィン溶液を調製した。得られた
オレフィン溶液に、２００ｐｐｍの１，３－ジエテニル－１，１，３，３－テトラメチル
ジシロキサン錯体（白金、濃縮）を加えた。引き続き、このオレフィン溶液を、コンデン
サー、温度計、マグネチックステアバーおよび窒素バブラーを備えたフラスコに投入し、
窒素パージした。窒素パージ後、オレフィン溶液中に、上記で調製したＨＳＱ溶液をゆっ
くりと添加した。添加後、この系を緩やかに撹拌しながら８時間の還流を行った。１Ｈ－
ＮＭＲを用いて系内の反応（ヒドロシリル化反応）をモニターし、オレフィンピークが完
全になくなった時点で反応を終了した。これにより、ＨＳＱに下記式（Ｉ）－１で表され
る酸分解性基が導入されたシロキサン系共重合体を得た。ゲルパーミエーションクロマト
グラフィー（ＧＰＣ）によるポリスチレン換算基準で、質量平均分子量６３００、分散度
２．１であった。また、シロキサン系共重合体中、ＨＳＱと、ＨＳＱに下記式（Ｉ）－１
で表される酸分解性基が導入されてなる構成単位との組成比は、５７：４３（モル比）で
あった。
【０１９１】
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【化３６】

【０１９２】
　得られた樹脂溶液について、ＰＧＭＥＡ／ＰＧＭＥ＝８／２（質量比）の混合溶剤で溶
剤置換を行うことにより、固形分濃度５質量％の上記シロキサン系共重合体のＰＧＭＥＡ
／ＰＧＭＥ溶液を得た。
【０１９３】
　上記シロキサン系共重合体のＰＧＭＥＡ／ＰＧＭＥ溶液（固形分換算で１００質量部の
シロキサン系共重合体を含有）と、下記表１に示す種類と配合量の（Ｂ）成分、化合物（
Ｃ）、（Ｄ）成分、（Ｅ）成分および（Ｆ）成分と、下記表１に示す配合量のγ－ブチロ
ラクトンとを混合、溶解してレジスト組成物を調製した。
【０１９４】

【表１】

【０１９５】
　表１中、［　］内の数値は配合量（質量部）を示す。また、各略号はそれぞれ以下のも
のを示す。
　（Ｂ）－１：下記式（Ｂ）－１で表される化合物。
　（Ｂ）－２：下記式（Ｂ）－２で表される化合物。
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　（Ｃ）－１：下記式（Ｃ）－１で表される化合物。
　（Ｄ）－１：下記式（Ｄ）－１で表される化合物。
　（Ｅ）－１：下記式（Ｅ）－１で表される化合物。
　（Ｆ）－１：マロン酸。
【０１９６】
【化３７】

【０１９７】
＜パターン形成＞
　以下の手順で、図１および２に示したのと同様の工程で、パターンを形成した。
　８インチシリコンウェーハ上に、下層膜形成材料としてＢＬＣ７３０（商品名：東京応
化工業株式会社製）を塗布して、２５０℃で９０秒間ベーク処理することにより、膜厚２
５０ｎｍの下層膜を形成した。
【０１９８】
　前記ハードマスク形成材料を前記下層膜上に塗布して、２５０℃で９０秒間ベーク処理
することにより、膜厚４５ｎｍのハードマスクを形成した。
【０１９９】
　次いで、前記ハードマスク上に、前記ポジ型レジスト組成物をスピンコート塗布し、１
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のレジスト膜を形成した。
　次いで、この第一のレジスト膜を、ＡｒＦエキシマレーザ露光機ＮＳＲ－Ｓ３０２（Ｎ
ｉｋｏｎ社製、ＮＡ＝０．６、σ＝０．７５）を用いて、マスクを介して選択的に露光し
た。
　次いで、１１５℃、６０秒の条件で露光後加熱（ＰＥＢ）を行った後、２．３８質量％
テトラメチルアンモニウムヒドロキシド水溶液を用いて、２３℃で３０秒間現像した。引
き続き、純水にて３０秒間のリンス処理を行い、第一のレジストパターンを形成した。
　次いで、前記第一のレジストパターンをマスクとし、エッチング装置「ＴＣＥ－７８１
１」（商品名：東京応化工業株式会社製）を用いて、テーブル温度を２５／２０℃とし、
ＣＦ４／ＣＨＦ３／Ｈｅ（ｓｃｃｍ）＝４０／２０／１６０のエッチングガスを出力３０
０Ｗ、圧力３００ｍＴｏｒｒで、２６秒間導入して、ハードマスクをエッチング処理した
。その結果、第一のレジストパターンがハードマスクに転写され、第一のパターンが形成
された。このＬ／Ｓパターンの断面形状をＳＥＭ（走査型電子顕微鏡）により観察したと
ころ、ライン幅９０ｎｍ、スペース幅２７０ｎｍであることが確認された。次に、テトラ
メチルアンモニウムヒドロキシド（ＴＭＡＨ）／ジメチルスルホキシド（ＤＭＳＯ）／水
＝１０／５０／４０（質量比）の剥離液に４０℃で６分間浸漬させることで、レジスト膜
を剥離した。
【０２００】
　前記第一のパターン上に、前記化学増幅型ポジ型シリコン系レジスト組成物をスピンコ
ート塗布し、８５℃、６０秒の条件でプレベーク（ＰＡＢ）を行うことにより、膜厚１３
０ｎｍの第二のレジスト膜を形成した。
　次いで、前記マスクを、第一のレジスト膜露光時の位置から、９０ｎｍずらして設置し
、該マスクを介して、ＡｒＦエキシマレーザ露光機ＮＳＲ－Ｓ３０２（Ｎｉｋｏｎ社製、
ＮＡ＝０．６、σ＝０．７５）を用いて、前記第二のレジスト膜を選択的に露光した。
　次いで、９５℃、６０秒の条件で露光後加熱（ＰＥＢ）を行った後、２．３８質量％テ
トラメチルアンモニウムヒドロキシド水溶液を用いて、２３℃で３０秒間現像した。引き
続き、純水にて３０秒間のリンス処理を行い、第二のレジストパターンを形成した。　次
いで、前記第二のレジストパターンをマスクとし、エッチング装置「ＧＰ－１２」（商品
名：東京応化工業株式会社製）を用いて、テーブル温度を２５／２０℃とし、Ｏ２／Ｎ２

（ｓｃｃｍ）＝６０／４０のエッチングガスを出力１６００Ｗ／バイアス７０Ｗ、圧力３
ｍＴｏｒｒで、４分間導入して、下層膜をエッチング処理し、第二のパターンを形成した
。このＬ／Ｓパターンの断面形状をＳＥＭ（走査型電子顕微鏡）により観察したところ、
ライン幅はハードマスクでマスクされた部位が９５ｎｍ、第二のレジスト膜でマスクされ
た部位が８５ｎｍ、スペース幅は９５ｎｍであることが確認された。一方、アスペクト比
を算出すると約３．４となり、高アスペクト比のパターンが得られたことが確認された。
【図面の簡単な説明】
【０２０１】
【図１】本発明のパターン形成方法の好ましい実施態様のうち、パターニング工程（１）
を例示する概略工程図である。
【図２】本発明のパターン形成方法の好ましい実施態様のうち、パターニング工程（２）
を例示する概略工程図である。
【符号の説明】
【０２０２】
１・・・支持体、２・・・下層膜、２’・・・下層膜のパターン、３・・・ハードマスク
、３’・・・ハードマスクのパターン、４・・・第一のレジスト膜、４’・・・第一のレ
ジストパターン、５・・・第一のマスクパターン、６・・・第二のレジスト膜、６’・・
・第二のレジストパターン、７・・・第二のマスクパターン、８・・・スリット
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