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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（Ｉ）繰り返し単位の少なくとも一部に、下記一般式（１）で示される、芳香環を含む
環構造ＡＲと、４個の前記ＡＲと結合したスピロ構造ＳＰとが交互に繰り返される構造を
含む樹脂と、
（ＩＩ）有機溶剤と、
を含有するものであることを特徴とする有機膜形成用組成物。
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【化１】

（上記一般式（１）中、ＳＰは下記式（１－１）で示されるスピロ構造、ＡＲは下記式（
１－２）、（１－３）、（１－４）、（１－５）、（１－６）、又は（１－７）で示され
る、芳香環を含む環構造であり、Ｓ１は０～３の整数、Ｓ２、Ｓ３、Ｓ４、Ｓ５はそれぞ
れ独立して０～４の整数であり、Ｓ１＋Ｓ２＋Ｓ３＋Ｓ４＋Ｓ５＝４である。ここで破線
は、前記ＳＰの環構造と前記ＡＲの芳香環が一辺を共有して結合していることを示し、＊
は、前記ＡＲの芳香環と、隣の繰り返し単位のスピロ構造の環構造が一辺を共有して結合
していることを表す。）
【化２】

（上記式（１－１）中、Ｘは水酸基である。破線は、上記式（１－１）の環構造が上記一
般式（１）中のＡＲの芳香環と一辺を共有して結合していることを表す。なお、前記ＡＲ
は、スピロ構造の隣り合う辺が別のＡＲの芳香環と共有されておらず、前記Ｘやスピロ結
合もない辺にのみ結合する。）

【化３】

（上記式（１－２）中、Ｒはすべて同じでも異なってもよく、炭素数１～２０の飽和又は
不飽和の一価炭化水素基であり、Ｑは－Ｏ－、－ＣＯ－、－（ＣＯ）－Ｏ－、又は－Ｏ－
（ＣＯ）－であり、ｑは０又は１であり、Ｒ１１は０～４の整数であり、Ｓ１１は１～３
の整数であり、２≦Ｒ１１＋２×Ｓ１１≦６である。破線は、上記式（１－２）の芳香環
が前記スピロ構造の環構造と一辺を共有して結合していることを表す。なお、前記スピロ
構造は、上記式（１－２）の芳香環の隣り合う辺が別のスピロ構造の環構造と共有されて
いない辺にのみ結合する。）



(3) JP 6800105 B2 2020.12.16

10

20

30

【化４】

（上記式（１－３）中、Ｒ、Ｑ、ｑは上記と同様であり、Ｒ２１は０～４の整数であり、
Ｒ２２は０～４の整数であり、Ｓ２１は０～２の整数であり、Ｓ２２は０～２の整数であ
り、１≦Ｓ２１＋Ｓ２２≦４、２≦Ｒ２１＋Ｒ２２＋２×（Ｓ２１＋Ｓ２２）≦８である
。破線は、上記式（１－３）の芳香環が前記スピロ構造の環構造と一辺を共有して結合し
ていることを表す。なお、前記スピロ構造は、上記式（１－３）の芳香環の隣り合う辺が
別のスピロ構造の環構造と共有されていない辺にのみ結合する。）

【化５】

（上記式（１－４）中、Ｒ、Ｑ、ｑは上記と同様であり、Ｒ３１は０～４の整数、Ｒ３２
は０～４の整数、Ｒ３３は０～２の整数、Ｓ３１は０～２の整数、Ｓ３２は０～２の整数
であり、１≦Ｓ３１＋Ｓ３２≦４、２≦Ｒ３１＋Ｒ３２＋Ｒ３３＋２×（Ｓ３１＋Ｓ３２
）≦１０である。破線は、上記式（１－４）の芳香環が前記スピロ構造の環構造と一辺を
共有して結合していることを表す。なお、前記スピロ構造は、上記式（１－４）の芳香環
の隣り合う辺が別のスピロ構造の環構造と共有されていない辺にのみ結合する。）
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【化６】

（上記式（１－５）中、Ｒ、Ｑ、ｑは上記と同様であり、Ｒ４１は０～４の整数であり、
Ｒ４２は０～２の整数であり、Ｒ４３は０～４の整数であり、Ｓ４１は０～２の整数であ
り、Ｓ４２は０又は１の整数であり、Ｓ４３は０～２の整数であり、１≦Ｓ４１＋Ｓ４２
＋Ｓ４３≦５、２≦Ｒ４１＋Ｒ４２＋Ｒ４３＋２×（Ｓ４１＋Ｓ４２＋Ｓ４３）≦１０で
ある。破線は、上記式（１－５）の芳香環が前記スピロ構造の環構造と一辺を共有して結
合していることを表す。なお、前記スピロ構造は、上記式（１－５）の芳香環の隣り合う
辺が別のスピロ構造の環構造と共有されていない辺にのみ結合する。）
【化７】

（上記式（１－６）中、Ｒ、Ｑ、ｑは上記と同様であり、Ｒ５１は０～３の整数であり、
Ｒ５２は０～３の整数であり、Ｒ５３は０～３整数であり、Ｓ５１は０又は１の整数であ
り、Ｓ５２は０又は１の整数であり、Ｓ５３は０又は１の整数であり、１≦Ｓ５１＋Ｓ５
２＋Ｓ５３≦３、２≦Ｒ５１＋Ｒ５２＋Ｒ５３＋２×（Ｓ５１＋Ｓ５２＋Ｓ５３）≦９で
ある。破線は、上記式（１－６）の芳香環が前記スピロ構造の環構造と一辺を共有して結
合していることを表す。なお、前記スピロ構造は、上記式（１－６）の芳香環の隣り合う
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辺が別のスピロ構造の環構造と共有されていない辺にのみ結合する。）
【化８】

（上記式（１－７）中、Ｒ、Ｑ、ｑは上記と同様であり、Ｒ６１は０～３の整数であり、
Ｒ６２は０又は１の整数であり、Ｒ６３は０～３の整数であり、Ｒ６４は０～２の整数で
あり、Ｓ６１は０又は１の整数であり、Ｓ６２は０又は１の整数であり、Ｓ６３は０又は
１の整数であり、Ｓ６４は０又は１の整数であり、１≦Ｓ６１＋Ｓ６２＋Ｓ６３＋Ｓ６４
≦４、２≦Ｒ６１＋Ｒ６２＋Ｒ６３＋Ｒ６４＋２×（Ｓ６１＋Ｓ６２＋Ｓ６３＋Ｓ６４）
≦１０である。破線は、上記式（１－７）の芳香環が前記スピロ構造の環構造と一辺を共
有して結合していることを表す。なお、前記スピロ構造は、上記式（１－７）の芳香環の
隣り合う辺が別のスピロ構造の環構造と共有されていない辺にのみ結合する。）
【請求項２】
　前記有機膜形成用組成物が、更に、酸発生剤を含有するものであることを特徴とする請
求項１に記載の有機膜形成用組成物。
【請求項３】
　被加工体上に請求項１又は請求項２に記載の有機膜形成用組成物を用いて有機膜を形成
し、該有機膜の上にケイ素含有レジスト下層膜材料を用いてケイ素含有レジスト下層膜を
形成し、該ケイ素含有レジスト下層膜の上にフォトレジスト組成物を用いてレジスト上層
膜を形成し、該レジスト上層膜に回路パターンを形成し、該回路パターンが形成されたレ
ジスト上層膜をマスクにして前記ケイ素含有レジスト下層膜にエッチングでパターン転写
し、該パターンが転写されたケイ素含有レジスト下層膜をマスクにして前記有機膜にエッ
チングでパターン転写し、更に、該パターンが転写された有機膜をマスクにして前記被加
工体にエッチングでパターンを転写することを特徴とするパターン形成方法。
【請求項４】
　被加工体上に請求項１又は請求項２に記載の有機膜形成用組成物を用いて有機膜を形成
し、該有機膜の上にケイ素含有レジスト下層膜材料を用いてケイ素含有レジスト下層膜を
形成し、該ケイ素含有レジスト下層膜の上に有機反射防止膜を形成し、該有機反射防止膜
上にフォトレジスト組成物を用いてレジスト上層膜を形成して４層膜構造とし、該レジス
ト上層膜に回路パターンを形成し、該回路パターンが形成されたレジスト上層膜をマスク
にして前記有機反射防止膜と前記ケイ素含有レジスト下層膜にエッチングでパターン転写
し、該パターンが転写されたケイ素含有レジスト下層膜をマスクにして前記有機膜にエッ
チングでパターン転写し、更に、該パターンが転写された有機膜をマスクにして前記被加
工体にエッチングでパターンを転写することを特徴とするパターン形成方法。
【請求項５】
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　被加工体上に請求項１又は請求項２に記載の有機膜形成用組成物を用いて有機膜を形成
し、該有機膜の上にケイ素酸化膜、ケイ素窒化膜、及びケイ素酸化窒化膜から選ばれる無
機ハードマスク中間膜を形成し、該無機ハードマスク中間膜の上にフォトレジスト組成物
を用いてレジスト上層膜を形成し、該レジスト上層膜に回路パターンを形成し、該回路パ
ターンが形成されたレジスト上層膜をマスクにして前記無機ハードマスク中間膜にエッチ
ングでパターン転写し、該パターンが形成された無機ハードマスク中間膜をマスクにして
前記有機膜にエッチングでパターン転写し、更に、該パターンが形成された有機膜をマス
クにして前記被加工体にエッチングでパターンを転写することを特徴とするパターン形成
方法。
【請求項６】
　被加工体上に請求項１又は請求項２に記載の有機膜形成用組成物を用いて有機膜を形成
し、該有機膜の上にケイ素酸化膜、ケイ素窒化膜、及びケイ素酸化窒化膜から選ばれる無
機ハードマスク中間膜を形成し、該無機ハードマスク中間膜の上に有機反射防止膜を形成
し、該有機反射防止膜上にフォトレジスト組成物を用いてレジスト上層膜を形成して４層
膜構造とし、該レジスト上層膜に回路パターンを形成し、該回路パターンが形成されたレ
ジスト上層膜をマスクにして前記有機反射防止膜と前記無機ハードマスク中間膜にエッチ
ングでパターン転写し、該パターンが形成された無機ハードマスク中間膜をマスクにして
前記有機膜にエッチングでパターン転写し、更に、該パターンが形成された有機膜をマス
クにして前記被加工体にエッチングでパターンを転写することを特徴とするパターン形成
方法。
【請求項７】
　前記無機ハードマスク中間膜を、ＣＶＤ法又はＡＬＤ法によって形成することを特徴と
する請求項５又は請求項６に記載のパターン形成方法。
【請求項８】
　前記レジスト上層膜に回路パターンを形成する方法として、波長が１０ｎｍ以上３００
ｎｍ以下の光を用いた光リソグラフィー、電子線による直接描画、ナノインプリンティン
グ、又はこれらの組み合わせによってパターンを形成することを特徴とする請求項３から
請求項７のいずれか一項に記載のパターン形成方法。
【請求項９】
　前記レジスト上層膜に回路パターンを形成する際に、アルカリ現像又は有機溶剤によっ
て回路パターンを現像することを特徴とする請求項３から請求項８のいずれか一項に記載
のパターン形成方法。
【請求項１０】
　前記被加工体として、半導体装置基板、あるいは該半導体装置基板に金属膜、金属炭化
膜、金属酸化膜、金属窒化膜、金属酸化炭化膜、及び金属酸化窒化膜のいずれかが成膜さ
れたものを用いることを特徴とする請求項３から請求項９のいずれか一項に記載のパター
ン形成方法。
【請求項１１】
　前記被加工体を構成する金属が、ケイ素、チタン、タングステン、ハフニウム、ジルコ
ニウム、クロム、ゲルマニウム、銅、銀、金、アルミニウム、インジウム、ガリウム、ヒ
素、パラジウム、鉄、タンタル、イリジウム、モリブデン、又はこれらの合金であること
を特徴とする請求項１０に記載のパターン形成方法。
【請求項１２】
　繰り返し単位の少なくとも一部に、下記一般式（１）で示される、芳香環を含む環構造
ＡＲと、４個の前記ＡＲと結合したスピロ構造ＳＰとが交互に繰り返される構造を含むも
のであることを特徴とする有機膜形成用樹脂。
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【化９】

（上記一般式（１）中、ＳＰは下記式（１－１）で示されるスピロ構造、ＡＲは下記式（
１－２）、（１－３）、（１－４）、（１－５）、（１－６）、又は（１－７）で示され
る、芳香環を含む環構造であり、Ｓ１は０～３の整数、Ｓ２、Ｓ３、Ｓ４、Ｓ５はそれぞ
れ独立して０～４の整数であり、Ｓ１＋Ｓ２＋Ｓ３＋Ｓ４＋Ｓ５＝４である。ここで破線
は、前記ＳＰの環構造と前記ＡＲの芳香環が一辺を共有して結合していることを示し、＊
は、前記ＡＲの芳香環と、隣の繰り返し単位のスピロ構造の環構造が一辺を共有して結合
していることを表す。）
【化１０】

（上記式（１－１）中、Ｘは水酸基である。破線は、上記式（１－１）の環構造が上記一
般式（１）中のＡＲの芳香環と一辺を共有して結合していることを表す。なお、前記ＡＲ
は、スピロ構造の隣り合う辺が別のＡＲの芳香環と共有されておらず、前記Ｘやスピロ結
合もない辺にのみ結合する。）

【化１１】

（上記式（１－２）中、Ｒはすべて同じでも異なってもよく、炭素数１～２０の飽和又は
不飽和の一価炭化水素基であり、Ｑは－Ｏ－、－ＣＯ－、－（ＣＯ）－Ｏ－、又は－Ｏ－
（ＣＯ）－であり、ｑは０又は１であり、Ｒ１１は０～４の整数であり、Ｓ１１は１～３
の整数であり、２≦Ｒ１１＋２×Ｓ１１≦６である。破線は、上記式（１－２）の芳香環
が前記スピロ構造の環構造と一辺を共有して結合していることを表す。なお、前記スピロ
構造は、上記式（１－２）の芳香環の隣り合う辺が別のスピロ構造の環構造と共有されて
いない辺にのみ結合する。）
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（上記式（１－３）中、Ｒ、Ｑ、ｑは上記と同様であり、Ｒ２１は０～４の整数であり、
Ｒ２２は０～４の整数であり、Ｓ２１は０～２の整数であり、Ｓ２２は０～２の整数であ
り、１≦Ｓ２１＋Ｓ２２≦４、２≦Ｒ２１＋Ｒ２２＋２×（Ｓ２１＋Ｓ２２）≦８である
。破線は、上記式（１－３）の芳香環が前記スピロ構造の環構造と一辺を共有して結合し
ていることを表す。なお、前記スピロ構造は、上記式（１－３）の芳香環の隣り合う辺が
別のスピロ構造の環構造と共有されていない辺にのみ結合する。）

【化１３】

（上記式（１－４）中、Ｒ、Ｑ、ｑは上記と同様であり、Ｒ３１は０～４の整数、Ｒ３２
は０～４の整数、Ｒ３３は０～２の整数、Ｓ３１は０～２の整数、Ｓ３２は０～２の整数
であり、１≦Ｓ３１＋Ｓ３２≦４、２≦Ｒ３１＋Ｒ３２＋Ｒ３３＋２×（Ｓ３１＋Ｓ３２
）≦１０である。破線は、上記式（１－４）の芳香環が前記スピロ構造の環構造と一辺を
共有して結合していることを表す。なお、前記スピロ構造は、上記式（１－４）の芳香環
の隣り合う辺が別のスピロ構造の環構造と共有されていない辺にのみ結合する。）
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【化１４】

（上記式（１－５）中、Ｒ、Ｑ、ｑは上記と同様であり、Ｒ４１は０～４の整数であり、
Ｒ４２は０～２の整数であり、Ｒ４３は０～４の整数であり、Ｓ４１は０～２の整数であ
り、Ｓ４２は０又は１の整数であり、Ｓ４３は０～２の整数であり、１≦Ｓ４１＋Ｓ４２
＋Ｓ４３≦５、２≦Ｒ４１＋Ｒ４２＋Ｒ４３＋２×（Ｓ４１＋Ｓ４２＋Ｓ４３）≦１０で
ある。破線は、上記式（１－５）の芳香環が前記スピロ構造の環構造と一辺を共有して結
合していることを表す。なお、前記スピロ構造は、上記式（１－５）の芳香環の隣り合う
辺が別のスピロ構造の環構造と共有されていない辺にのみ結合する。）
【化１５】

（上記式（１－６）中、Ｒ、Ｑ、ｑは上記と同様であり、Ｒ５１は０～３の整数であり、
Ｒ５２は０～３の整数であり、Ｒ５３は０～３整数であり、Ｓ５１は０又は１の整数であ
り、Ｓ５２は０又は１の整数であり、Ｓ５３は０又は１の整数であり、１≦Ｓ５１＋Ｓ５
２＋Ｓ５３≦３、２≦Ｒ５１＋Ｒ５２＋Ｒ５３＋２×（Ｓ５１＋Ｓ５２＋Ｓ５３）≦９で
ある。破線は、上記式（１－６）の芳香環が前記スピロ構造の環構造と一辺を共有して結
合していることを表す。なお、前記スピロ構造は、上記式（１－６）の芳香環の隣り合う
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辺が別のスピロ構造の環構造と共有されていない辺にのみ結合する。）
【化１６】

（上記式（１－７）中、Ｒ、Ｑ、ｑは上記と同様であり、Ｒ６１は０～３の整数であり、
Ｒ６２は０又は１の整数であり、Ｒ６３は０～３の整数であり、Ｒ６４は０～２の整数で
あり、Ｓ６１は０又は１の整数であり、Ｓ６２は０又は１の整数であり、Ｓ６３は０又は
１の整数であり、Ｓ６４は０又は１の整数であり、１≦Ｓ６１＋Ｓ６２＋Ｓ６３＋Ｓ６４
≦４、２≦Ｒ６１＋Ｒ６２＋Ｒ６３＋Ｒ６４＋２×（Ｓ６１＋Ｓ６２＋Ｓ６３＋Ｓ６４）
≦１０である。破線は、上記式（１－７）の芳香環が前記スピロ構造の環構造と一辺を共
有して結合していることを表す。なお、前記スピロ構造は、上記式（１－７）の芳香環の
隣り合う辺が別のスピロ構造の環構造と共有されていない辺にのみ結合する。）
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、有機膜形成用組成物、パターン形成方法、及び有機膜形成用樹脂に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、半導体素子の高集積化と高速度化に伴い、パターンルールの微細化が求められて
いる中、現在汎用技術として用いられている光露光を用いたリソグラフィーにおいては、
用いられる光源に対して如何により微細かつ高精度なパターン加工を行うかについて種々
の技術開発が行われている。
【０００３】
　レジストパターン形成の際に使用するリソグラフィー用の光源として、集積度の低い部
分では水銀灯のｇ線（４３６ｎｍ）もしくはｉ線（３６５ｎｍ）を光源とする光露光が広
く用いられている。一方、集積度が高く微細化が必要な部分ではより短波長のＫｒＦエキ
シマレーザー（２４８ｎｍ）やＡｒＦエキシマレーザー（１９３ｎｍ）を用いたリソグラ
フィーも実用化されており、更に微細化が必要な最先端世代では極端紫外線（ＥＵＶ、１
３．５ｎｍ）によるリソグラフィーも実用化が近づいている。
【０００４】
　このようにレジストパターンの細線化が進むと、典型的なレジストパターン形成方法と
して用いられる単層レジスト法では、パターン線幅に対するパターンの高さの比（アスペ
クト比）が大きくなり、現像時に現像液の表面張力によりパターン倒れを起こすことは良
く知られている。そこで、段差基板上に高アスペクト比のパターンを形成するにはドライ
エッチング特性の異なる膜を積層させてパターンを形成する多層レジスト法が優れること
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が知られており、ケイ素含有感光性ポリマーによるフォトレジスト層と、炭素と水素及び
酸素を主構成元素とする有機系ポリマー、例えばノボラック系ポリマーによる下層を組み
合わせた２層レジスト法（特許文献１）や、単層レジスト法に用いられる有機系感光性ポ
リマーによるフォトレジスト層とケイ素系ポリマーあるいはケイ素系ＣＶＤ膜による中間
層と有機系ポリマーによる下層を組み合わせた３層レジスト法（特許文献２）が開発され
てきている。
【０００５】
　この３層レジスト法では、まず、フルオロカーボン系のドライエッチングガスを用いて
フォトレジスト層のパターンをケイ素含有の中間層にパターン転写した後、そのパターン
をマスクとして、酸素含有ガスによって炭素及び水素を主構成元素とする有機下層膜にド
ライエッチングでパターン転写して、これをマスクとして被加工基板上にドライエッチン
グでパターン形成を行う。しかしながら、２０ｎｍ世代以降の半導体素子製造プロセスで
は、この有機下層膜パターンをハードマスクとして被加工基板にドライエッチングでパタ
ーン転写すると、当該下層膜パターンでよれたり曲がったりする現象が見られている。
【０００６】
　被加工基板直上に形成されるカーボンハードマスクとしては、メタンガス、エタンガス
、アセチレンガス等を原料としてＣＶＤ法で作成したアモルファスカーボン（以後ＣＶＤ
－Ｃ）膜が一般である。このＣＶＤ－Ｃ膜では、膜中の水素原子を極めて少なくすること
が出来、上記のようなパターンのよれや曲りに対して非常に有効であることが知られてい
るが、下地の被加工基板に段差がある場合、ＣＶＤプロセスの特性上このような段差をフ
ラットに埋め込むことが困難であることも知られている。そのため、段差のある被加工基
板をＣＶＤ－Ｃ膜で埋め込んだ後、フォトレジストでパターニングすると、被加工基板の
段差の影響でフォトレジストの塗布面に段差が発生し、そのためフォトレジストの膜厚が
不均一になり、結果としてリソグラフィー時の焦点裕度やパターン形状が劣化する。
【０００７】
　一方、被加工基板直上に形成されるカーボンハードマスクとしての下層膜を回転塗布法
によって形成した場合、段差基板の段差を平坦に埋め込むことができる長所があることが
知られている。この下層膜材料で当該基板を平坦化すると、その上に成膜するケイ素含有
中間層やフォトレジストの膜厚変動が抑えられ、リソグラフィーの焦点裕度を拡大するこ
とができ、正常なパターンを形成できる。
【０００８】
　そこで、被加工基板のドライエッチング加工を行う際にエッチング耐性が高く、被加工
基板上に高い平坦性を持つ膜の形成が可能な有機下層膜を回転塗布法によって形成できる
下層膜材料及び下層膜を形成するための方法が求められている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００９】
【特許文献１】特開平６－１１８６５１号公報
【特許文献２】特許４３５５９４３号
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　本発明は、上記事情に鑑みてなされたものであり、高度な埋め込み／平坦化特性、エッ
チング耐性を有する有機膜形成用組成物を与える有機膜形成用樹脂、この樹脂を含有する
有機膜形成用組成物、及びこの組成物を用いた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】
【００１１】
　上記課題を達成するために、本発明では、
（Ｉ）繰り返し単位の少なくとも一部に、下記一般式（１）で示される、芳香環を含む環
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構造ＡＲと、４個の前記ＡＲと結合したスピロ構造ＳＰとが交互に繰り返される構造を含
む樹脂と、
（ＩＩ）有機溶剤と、
を含有するものである有機膜形成用組成物を提供する。
【化１】

（上記一般式（１）中、ＳＰは下記式（１－１）で示されるスピロ構造、ＡＲは下記式（
１－２）、（１－３）、（１－４）、（１－５）、（１－６）、又は（１－７）で示され
る、芳香環を含む環構造であり、Ｓ１は０～３の整数、Ｓ２、Ｓ３、Ｓ４、Ｓ５はそれぞ
れ独立して０～４の整数であり、Ｓ１＋Ｓ２＋Ｓ３＋Ｓ４＋Ｓ５＝４である。ここで破線
は、前記ＳＰの環構造と前記ＡＲの芳香環が一辺を共有して結合していることを示し、＊
は、前記ＡＲの芳香環と、隣の繰り返し単位のスピロ構造の環構造が一辺を共有して結合
していることを表す。）
【化２】

（上記式（１－１）中、Ｘは水酸基、炭素数１～１０のアルコキシ基、アシロキシ基、ア
ルキルスルホキシ基、又はアリールスルホキシ基であり、各基の水素原子はフッ素原子、
塩素原子、臭素原子、ヨウ素原子、アルコキシ基、アシル基、又はアシロキシ基で置換さ
れていてもよい。破線は、上記式（１－１）の環構造が上記一般式（１）中のＡＲの芳香
環と一辺を共有して結合していることを表す。なお、前記ＡＲは、スピロ構造の隣り合う
辺が別のＡＲの芳香環と共有されておらず、前記Ｘやスピロ結合もない辺にのみ結合する
。）
【化３】

（上記式（１－２）中、Ｒはすべて同じでも異なってもよく、炭素数１～２０の飽和又は
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（ＣＯ）－であり、ｑは０又は１であり、Ｒ１１は０～４の整数であり、Ｓ１１は１～３
の整数であり、２≦Ｒ１１＋２×Ｓ１１≦６である。破線は、上記式（１－２）の芳香環
が前記スピロ構造の環構造と一辺を共有して結合していることを表す。なお、前記スピロ
構造は、上記式（１－２）の芳香環の隣り合う辺が別のスピロ構造の環構造と共有されて
いない辺にのみ結合する。）
【化４】

（上記式（１－３）中、Ｒ、Ｑ、ｑは上記と同様であり、Ｒ２１は０～４の整数であり、
Ｒ２２は０～４の整数であり、Ｓ２１は０～２の整数であり、Ｓ２２は０～２の整数であ
り、１≦Ｓ２１＋Ｓ２２≦４、２≦Ｒ２１＋Ｒ２２＋２×（Ｓ２１＋Ｓ２２）≦８である
。破線は、上記式（１－３）の芳香環が前記スピロ構造の環構造と一辺を共有して結合し
ていることを表す。なお、前記スピロ構造は、上記式（１－３）の芳香環の隣り合う辺が
別のスピロ構造の環構造と共有されていない辺にのみ結合する。）

【化５】

（上記式（１－４）中、Ｒ、Ｑ、ｑは上記と同様であり、Ｒ３１は０～４の整数、Ｒ３２
は０～４の整数、Ｒ３３は０～２の整数、Ｓ３１は０～２の整数、Ｓ３２は０～２の整数
であり、１≦Ｓ３１＋Ｓ３２≦４、２≦Ｒ３１＋Ｒ３２＋Ｒ３３＋２×（Ｓ３１＋Ｓ３２
）≦１０である。破線は、上記式（１－４）の芳香環が前記スピロ構造の環構造と一辺を
共有して結合していることを表す。なお、前記スピロ構造は、上記式（１－４）の芳香環
の隣り合う辺が別のスピロ構造の環構造と共有されていない辺にのみ結合する。）
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【化６】

（上記式（１－５）中、Ｒ、Ｑ、ｑは上記と同様であり、Ｒ４１は０～４の整数であり、
Ｒ４２は０～２の整数であり、Ｒ４３は０～４の整数であり、Ｓ４１は０～２の整数であ
り、Ｓ４２は０又は１の整数であり、Ｓ４３は０～２の整数であり、１≦Ｓ４１＋Ｓ４２
＋Ｓ４３≦５、２≦Ｒ４１＋Ｒ４２＋Ｒ４３＋２×（Ｓ４１＋Ｓ４２＋Ｓ４３）≦１０で
ある。破線は、上記式（１－５）の芳香環が前記スピロ構造の環構造と一辺を共有して結
合していることを表す。なお、前記スピロ構造は、上記式（１－５）の芳香環の隣り合う
辺が別のスピロ構造の環構造と共有されていない辺にのみ結合する。）
【化７】

（上記式（１－６）中、Ｒ、Ｑ、ｑは上記と同様であり、Ｒ５１は０～３の整数であり、
Ｒ５２は０～３の整数であり、Ｒ５３は０～３整数であり、Ｓ５１は０又は１の整数であ
り、Ｓ５２は０又は１の整数であり、Ｓ５３は０又は１の整数であり、１≦Ｓ５１＋Ｓ５
２＋Ｓ５３≦３、２≦Ｒ５１＋Ｒ５２＋Ｒ５３＋２×（Ｓ５１＋Ｓ５２＋Ｓ５３）≦９で
ある。破線は、上記式（１－６）の芳香環が前記スピロ構造の環構造と一辺を共有して結
合していることを表す。なお、前記スピロ構造は、上記式（１－６）の芳香環の隣り合う
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辺が別のスピロ構造の環構造と共有されていない辺にのみ結合する。）
【化８】

（上記式（１－７）中、Ｒ、Ｑ、ｑは上記と同様であり、Ｒ６１は０～３の整数であり、
Ｒ６２は０又は１の整数であり、Ｒ６３は０～３の整数であり、Ｒ６４は０～２の整数で
あり、Ｓ６１は０又は１の整数であり、Ｓ６２は０又は１の整数であり、Ｓ６３は０又は
１の整数であり、Ｓ６４は０又は１の整数であり、１≦Ｓ６１＋Ｓ６２＋Ｓ６３＋Ｓ６４
≦４、２≦Ｒ６１＋Ｒ６２＋Ｒ６３＋Ｒ６４＋２×（Ｓ６１＋Ｓ６２＋Ｓ６３＋Ｓ６４）
≦１０である。破線は、上記式（１－７）の芳香環が前記スピロ構造の環構造と一辺を共
有して結合していることを表す。なお、前記スピロ構造は、上記式（１－７）の芳香環の
隣り合う辺が別のスピロ構造の環構造と共有されていない辺にのみ結合する。）
【００１２】
　このような組成物であれば、高度な埋め込み／平坦化特性、曲り耐性、エッチング耐性
を有する有機膜を提供できる有機膜形成用組成物となる。
【００１３】
　前記有機膜形成用組成物が、更に、酸発生剤を含有するものであることが好ましい。
【００１４】
　このような組成物であれば、塗布後の加熱工程で酸が発生し、その酸の効果によりスピ
ロアルコールの芳香環化が加速され、有機塗布膜全体の芳香環化を促進できるため、高度
な埋め込み／平坦化特性、曲り耐性、エッチング耐性を有する有機膜をより早く、確実に
形成できる有機膜形成用組成物となる。
【００１５】
　また、本発明では、被加工体上に本発明の有機膜形成用組成物を用いて有機膜を形成し
、該有機膜の上にケイ素含有レジスト下層膜材料を用いてケイ素含有レジスト下層膜を形
成し、該ケイ素含有レジスト下層膜の上にフォトレジスト組成物を用いてレジスト上層膜
を形成し、該レジスト上層膜に回路パターンを形成し、該回路パターンが形成されたレジ
スト上層膜をマスクにして前記ケイ素含有レジスト下層膜にエッチングでパターン転写し
、該パターンが転写されたケイ素含有レジスト下層膜をマスクにして前記有機膜にエッチ
ングでパターン転写し、更に、該パターンが転写された有機膜をマスクにして前記被加工
体にエッチングでパターンを転写するパターン形成方法を提供する。
【００１６】
　また、本発明では、被加工体上に本発明の有機膜形成用組成物を用いて有機膜を形成し
、該有機膜の上にケイ素含有レジスト下層膜材料を用いてケイ素含有レジスト下層膜を形
成し、該ケイ素含有レジスト下層膜の上に有機反射防止膜を形成し、該有機反射防止膜上
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にフォトレジスト組成物を用いてレジスト上層膜を形成して４層膜構造とし、該レジスト
上層膜に回路パターンを形成し、該回路パターンが形成されたレジスト上層膜をマスクに
して前記有機反射防止膜と前記ケイ素含有レジスト下層膜にエッチングでパターン転写し
、該パターンが転写されたケイ素含有レジスト下層膜をマスクにして前記有機膜にエッチ
ングでパターン転写し、更に、該パターンが転写された有機膜をマスクにして前記被加工
体にエッチングでパターンを転写するパターン形成方法を提供する。
【００１７】
　また、本発明では、被加工体上に本発明の有機膜形成用組成物を用いて有機膜を形成し
、該有機膜の上にケイ素酸化膜、ケイ素窒化膜、及びケイ素酸化窒化膜から選ばれる無機
ハードマスク中間膜を形成し、該無機ハードマスク中間膜の上にフォトレジスト組成物を
用いてレジスト上層膜を形成し、該レジスト上層膜に回路パターンを形成し、該回路パタ
ーンが形成されたレジスト上層膜をマスクにして前記無機ハードマスク中間膜にエッチン
グでパターン転写し、該パターンが形成された無機ハードマスク中間膜をマスクにして前
記有機膜にエッチングでパターン転写し、更に、該パターンが形成された有機膜をマスク
にして前記被加工体にエッチングでパターンを転写するパターン形成方法を提供する。
【００１８】
　また、本発明では、被加工体上に本発明の有機膜形成用組成物を用いて有機膜を形成し
、該有機膜の上にケイ素酸化膜、ケイ素窒化膜、及びケイ素酸化窒化膜から選ばれる無機
ハードマスク中間膜を形成し、該無機ハードマスク中間膜の上に有機反射防止膜を形成し
、該有機反射防止膜上にフォトレジスト組成物を用いてレジスト上層膜を形成して４層膜
構造とし、該レジスト上層膜に回路パターンを形成し、該回路パターンが形成されたレジ
スト上層膜をマスクにして前記有機反射防止膜と前記無機ハードマスク中間膜にエッチン
グでパターン転写し、該パターンが形成された無機ハードマスク中間膜をマスクにして前
記有機膜にエッチングでパターン転写し、更に、該パターンが形成された有機膜をマスク
にして前記被加工体にエッチングでパターンを転写するパターン形成方法を提供する。
【００１９】
　このように、本発明の有機膜形成用組成物は、ケイ素原子を含有するレジスト下層膜又
は無機ハードマスクを用いた３層レジストプロセスや、これらに加えて有機反射防止膜を
用いた４層レジストプロセス等の種々のパターン形成方法に好適に用いることができ、こ
のような本発明のパターン形成方法であれば、被加工体にレジスト上層膜の回路パターン
を高精度で転写、形成することができる。
【００２０】
　また、前記無機ハードマスク中間膜を、ＣＶＤ法又はＡＬＤ法によって形成することが
好ましい。
【００２１】
　本発明のパターン形成方法では、例えばこのような方法で無機ハードマスク中間膜を形
成することができる。
【００２２】
　また、前記レジスト上層膜に回路パターンを形成する方法として、波長が１０ｎｍ以上
３００ｎｍ以下の光を用いた光リソグラフィー、電子線による直接描画、ナノインプリン
ティング、又はこれらの組み合わせによってパターンを形成することが好ましい。
【００２３】
　また、前記レジスト上層膜に回路パターンを形成する際に、アルカリ現像又は有機溶剤
によって回路パターンを現像することが好ましい。
【００２４】
　本発明のパターン形成方法では、このような回路パターンの形成手段及び現像手段を好
適に用いることができる。
【００２５】
　また、前記被加工体として、半導体装置基板、あるいは該半導体装置基板に金属膜、金
属炭化膜、金属酸化膜、金属窒化膜、金属酸化炭化膜、及び金属酸化窒化膜のいずれかが
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成膜されたものを用いることが好ましい。
【００２６】
　また、前記被加工体を構成する金属が、ケイ素、チタン、タングステン、ハフニウム、
ジルコニウム、クロム、ゲルマニウム、銅、銀、金、アルミニウム、インジウム、ガリウ
ム、ヒ素、パラジウム、鉄、タンタル、イリジウム、モリブデン、又はこれらの合金であ
ることが好ましい。
【００２７】
　本発明のパターン形成方法であれば、上記のような被加工体を加工してパターンを形成
することができる。
【００２８】
　また、本発明では、繰り返し単位の少なくとも一部に、下記一般式（１）で示される、
芳香環を含む環構造ＡＲと、４個の前記ＡＲと結合したスピロ構造ＳＰとが交互に繰り返
される構造を含むものである有機膜形成用樹脂を提供する。
【化９】

（上記一般式（１）中、ＳＰは下記式（１－１）で示されるスピロ構造、ＡＲは下記式（
１－２）、（１－３）、（１－４）、（１－５）、（１－６）、又は（１－７）で示され
る、芳香環を含む環構造であり、Ｓ１は０～３の整数、Ｓ２、Ｓ３、Ｓ４、Ｓ５はそれぞ
れ独立して０～４の整数であり、Ｓ１＋Ｓ２＋Ｓ３＋Ｓ４＋Ｓ５＝４である。ここで破線
は、前記ＳＰの環構造と前記ＡＲの芳香環が一辺を共有して結合していることを示し、＊
は、前記ＡＲの芳香環と、隣の繰り返し単位のスピロ構造の環構造が一辺を共有して結合
していることを表す。）
【化１０】

（上記式（１－１）中、Ｘは水酸基、炭素数１～１０のアルコキシ基、アシロキシ基、ア
ルキルスルホキシ基、又はアリールスルホキシ基であり、各基の水素原子はフッ素原子、
塩素原子、臭素原子、ヨウ素原子、アルコキシ基、アシル基、又はアシロキシ基で置換さ
れていてもよい。破線は、上記式（１－１）の環構造が上記一般式（１）中のＡＲの芳香
環と一辺を共有して結合していることを表す。なお、前記ＡＲは、スピロ構造の隣り合う
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辺が別のＡＲの芳香環と共有されておらず、前記Ｘやスピロ結合もない辺にのみ結合する
。）
【化１１】

（上記式（１－２）中、Ｒはすべて同じでも異なってもよく、炭素数１～２０の飽和又は
不飽和の一価炭化水素基であり、Ｑは－Ｏ－、－ＣＯ－、－（ＣＯ）－Ｏ－、又は－Ｏ－
（ＣＯ）－であり、ｑは０又は１であり、Ｒ１１は０～４の整数であり、Ｓ１１は１～３
の整数であり、２≦Ｒ１１＋２×Ｓ１１≦６である。破線は、上記式（１－２）の芳香環
が前記スピロ構造の環構造と一辺を共有して結合していることを表す。なお、前記スピロ
構造は、上記式（１－２）の芳香環の隣り合う辺が別のスピロ構造の環構造と共有されて
いない辺にのみ結合する。）
【化１２】

（上記式（１－３）中、Ｒ、Ｑ、ｑは上記と同様であり、Ｒ２１は０～４の整数であり、
Ｒ２２は０～４の整数であり、Ｓ２１は０～２の整数であり、Ｓ２２は０～２の整数であ
り、１≦Ｓ２１＋Ｓ２２≦４、２≦Ｒ２１＋Ｒ２２＋２×（Ｓ２１＋Ｓ２２）≦８である
。破線は、上記式（１－３）の芳香環が前記スピロ構造の環構造と一辺を共有して結合し
ていることを表す。なお、前記スピロ構造は、上記式（１－３）の芳香環の隣り合う辺が
別のスピロ構造の環構造と共有されていない辺にのみ結合する。）
【化１３】

（上記式（１－４）中、Ｒ、Ｑ、ｑは上記と同様であり、Ｒ３１は０～４の整数、Ｒ３２
は０～４の整数、Ｒ３３は０～２の整数、Ｓ３１は０～２の整数、Ｓ３２は０～２の整数
であり、１≦Ｓ３１＋Ｓ３２≦４、２≦Ｒ３１＋Ｒ３２＋Ｒ３３＋２×（Ｓ３１＋Ｓ３２
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）≦１０である。破線は、上記式（１－４）の芳香環が前記スピロ構造の環構造と一辺を
共有して結合していることを表す。なお、前記スピロ構造は、上記式（１－４）の芳香環
の隣り合う辺が別のスピロ構造の環構造と共有されていない辺にのみ結合する。）
【化１４】

（上記式（１－５）中、Ｒ、Ｑ、ｑは上記と同様であり、Ｒ４１は０～４の整数であり、
Ｒ４２は０～２の整数であり、Ｒ４３は０～４の整数であり、Ｓ４１は０～２の整数であ
り、Ｓ４２は０又は１の整数であり、Ｓ４３は０～２の整数であり、１≦Ｓ４１＋Ｓ４２
＋Ｓ４３≦５、２≦Ｒ４１＋Ｒ４２＋Ｒ４３＋２×（Ｓ４１＋Ｓ４２＋Ｓ４３）≦１０で
ある。破線は、上記式（１－５）の芳香環が前記スピロ構造の環構造と一辺を共有して結
合していることを表す。なお、前記スピロ構造は、上記式（１－５）の芳香環の隣り合う
辺が別のスピロ構造の環構造と共有されていない辺にのみ結合する。）
【化１５】

（上記式（１－６）中、Ｒ、Ｑ、ｑは上記と同様であり、Ｒ５１は０～３の整数であり、
Ｒ５２は０～３の整数であり、Ｒ５３は０～３整数であり、Ｓ５１は０又は１の整数であ
り、Ｓ５２は０又は１の整数であり、Ｓ５３は０又は１の整数であり、１≦Ｓ５１＋Ｓ５
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２＋Ｓ５３≦３、２≦Ｒ５１＋Ｒ５２＋Ｒ５３＋２×（Ｓ５１＋Ｓ５２＋Ｓ５３）≦９で
ある。破線は、上記式（１－６）の芳香環が前記スピロ構造の環構造と一辺を共有して結
合していることを表す。なお、前記スピロ構造は、上記式（１－６）の芳香環の隣り合う
辺が別のスピロ構造の環構造と共有されていない辺にのみ結合する。）
【化１６】

（上記式（１－７）中、Ｒ、Ｑ、ｑは上記と同様であり、Ｒ６１は０～３の整数であり、
Ｒ６２は０又は１の整数であり、Ｒ６３は０～３の整数であり、Ｒ６４は０～２の整数で
あり、Ｓ６１は０又は１の整数であり、Ｓ６２は０又は１の整数であり、Ｓ６３は０又は
１の整数であり、Ｓ６４は０又は１の整数であり、１≦Ｓ６１＋Ｓ６２＋Ｓ６３＋Ｓ６４
≦４、２≦Ｒ６１＋Ｒ６２＋Ｒ６３＋Ｒ６４＋２×（Ｓ６１＋Ｓ６２＋Ｓ６３＋Ｓ６４）
≦１０である。破線は、上記式（１－７）の芳香環が前記スピロ構造の環構造と一辺を共
有して結合していることを表す。なお、前記スピロ構造は、上記式（１－７）の芳香環の
隣り合う辺が別のスピロ構造の環構造と共有されていない辺にのみ結合する。）
【００２９】
　このような樹脂であれば、高度な埋め込み／平坦化特性、曲り耐性、エッチング耐性を
有する有機膜を提供できる有機膜形成用組成物の材料として好適に用いることができる。
【発明の効果】
【００３０】
　以上説明したように、本発明であれば、高度なエッチング耐性、エッチング時のよれ耐
性、及び平坦化特性を併せ持つ有機膜を形成するための有機膜材料の成分として有用な樹
脂、及びこの樹脂を含む有機膜形成用組成物を提供できる。また、この有機膜形成用組成
物は、優れたエッチング耐性と平坦性を有するので、例えば、２層レジストプロセス、ケ
イ素含有レジスト下層膜を用いた３層レジストプロセス、又はケイ素含有レジスト下層膜
及び有機反射防止膜を用いた４層レジストプロセスといった多層レジストプロセスにおけ
るレジスト下層膜材料として極めて有用である。また、本発明のパターン形成方法であれ
ば、遠紫外線、ＫｒＦエキシマレーザー光（２４８ｎｍ）、ＡｒＦエキシマレーザー光（
１９３ｎｍ）、Ｆ２レーザー光（１５７ｎｍ）、Ｋｒ２レーザー光（１４６ｎｍ）、Ａｒ

２レーザー光（１２６ｎｍ）、極端紫外線（ＥＵＶ、１３．５ｎｍ）、電子線（ＥＢ）、
Ｘ線露光を好適に用いることが出来るため、多層レジストプロセスにおいて、被加工基板
に微細なパターンを高精度で形成することができる。
【図面の簡単な説明】
【００３１】
【図１】本発明の３層レジストプロセスによるパターン形成方法の一例の説明図である。
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【発明を実施するための形態】
【００３２】
　上述のように、高度な埋め込み／平坦化特性、エッチング耐性を有する有機膜形成用組
成物、及び該有機膜形成用組成物に有用な有機膜形成用樹脂の開発が求められていた。
【００３３】
　本発明者らは、上記目的を達成するため鋭意検討を行った結果、スピロ構造に芳香環を
含む環構造が一辺を共有して結合している構造が繰り返される樹脂を含む有機膜形成用組
成物であれば、加熱するとスピロ環構造からＨＸが脱離し、炭素－炭素結合の転移により
ナフタレン構造を形成するため、有機膜全体がエッチング耐性の高い芳香環構造が縮合し
た構造となり、これにより回転塗布等による高度な埋め込み／平坦化特性を有し、更に、
芳香環が縮合した水素原子の少ない構造を形成するため、高度な曲り・よれ耐性とエッチ
ング耐性を有する有機膜を提供できる有機膜形成用組成物となることを見出し、本発明を
完成させた。
【００３４】
　すなわち、本発明は、（Ｉ）繰り返し単位の少なくとも一部に、下記一般式（１）で示
される、芳香環を含む環構造ＡＲと、４個の前記ＡＲと結合したスピロ構造ＳＰとが交互
に繰り返される構造を含む樹脂と、（ＩＩ）有機溶剤と、を含有するものである有機膜形
成用組成物である。
【化１７】

（上記一般式（１）中、ＳＰは下記式（１－１）で示されるスピロ構造、ＡＲは下記式（
１－２）、（１－３）、（１－４）、（１－５）、（１－６）、又は（１－７）で示され
る、芳香環を含む環構造であり、Ｓ１は０～３の整数、Ｓ２、Ｓ３、Ｓ４、Ｓ５はそれぞ
れ独立して０～４の整数であり、Ｓ１＋Ｓ２＋Ｓ３＋Ｓ４＋Ｓ５＝４である。ここで破線
は、前記ＳＰの環構造と前記ＡＲの芳香環が一辺を共有して結合していることを示し、＊
は、前記ＡＲの芳香環と、隣の繰り返し単位のスピロ構造の環構造が一辺を共有して結合
していることを表す。）
【化１８】
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ルキルスルホキシ基、又はアリールスルホキシ基であり、各基の水素原子はフッ素原子、
塩素原子、臭素原子、ヨウ素原子、アルコキシ基、アシル基、又はアシロキシ基で置換さ
れていてもよい。破線は、上記式（１－１）の環構造が上記一般式（１）中のＡＲの芳香
環と一辺を共有して結合していることを表す。なお、前記ＡＲは、スピロ構造の隣り合う
辺が別のＡＲの芳香環と共有されておらず、前記Ｘやスピロ結合もない辺にのみ結合する
。）
【化１９】

（上記式（１－２）中、Ｒはすべて同じでも異なってもよく、炭素数１～２０の飽和又は
不飽和の一価炭化水素基であり、Ｑは－Ｏ－、－ＣＯ－、－（ＣＯ）－Ｏ－、又は－Ｏ－
（ＣＯ）－であり、ｑは０又は１であり、Ｒ１１は０～４の整数であり、Ｓ１１は１～３
の整数であり、２≦Ｒ１１＋２×Ｓ１１≦６である。破線は、上記式（１－２）の芳香環
が前記スピロ構造の環構造と一辺を共有して結合していることを表す。なお、前記スピロ
構造は、上記式（１－２）の芳香環の隣り合う辺が別のスピロ構造の環構造と共有されて
いない辺にのみ結合する。）
【化２０】

（上記式（１－３）中、Ｒ、Ｑ、ｑは上記と同様であり、Ｒ２１は０～４の整数であり、
Ｒ２２は０～４の整数であり、Ｓ２１は０～２の整数であり、Ｓ２２は０～２の整数であ
り、１≦Ｓ２１＋Ｓ２２≦４、２≦Ｒ２１＋Ｒ２２＋２×（Ｓ２１＋Ｓ２２）≦８である
。破線は、上記式（１－３）の芳香環が前記スピロ構造の環構造と一辺を共有して結合し
ていることを表す。なお、前記スピロ構造は、上記式（１－３）の芳香環の隣り合う辺が
別のスピロ構造の環構造と共有されていない辺にのみ結合する。）
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（上記式（１－４）中、Ｒ、Ｑ、ｑは上記と同様であり、Ｒ３１は０～４の整数、Ｒ３２
は０～４の整数、Ｒ３３は０～２の整数、Ｓ３１は０～２の整数、Ｓ３２は０～２の整数
であり、１≦Ｓ３１＋Ｓ３２≦４、２≦Ｒ３１＋Ｒ３２＋Ｒ３３＋２×（Ｓ３１＋Ｓ３２
）≦１０である。破線は、上記式（１－４）の芳香環が前記スピロ構造の環構造と一辺を
共有して結合していることを表す。なお、前記スピロ構造は、上記式（１－４）の芳香環
の隣り合う辺が別のスピロ構造の環構造と共有されていない辺にのみ結合する。）

【化２２】

（上記式（１－５）中、Ｒ、Ｑ、ｑは上記と同様であり、Ｒ４１は０～４の整数であり、
Ｒ４２は０～２の整数であり、Ｒ４３は０～４の整数であり、Ｓ４１は０～２の整数であ
り、Ｓ４２は０又は１の整数であり、Ｓ４３は０～２の整数であり、１≦Ｓ４１＋Ｓ４２
＋Ｓ４３≦５、２≦Ｒ４１＋Ｒ４２＋Ｒ４３＋２×（Ｓ４１＋Ｓ４２＋Ｓ４３）≦１０で
ある。破線は、上記式（１－５）の芳香環が前記スピロ構造の環構造と一辺を共有して結
合していることを表す。なお、前記スピロ構造は、上記式（１－５）の芳香環の隣り合う
辺が別のスピロ構造の環構造と共有されていない辺にのみ結合する。）
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【化２３】

（上記式（１－６）中、Ｒ、Ｑ、ｑは上記と同様であり、Ｒ５１は０～３の整数であり、
Ｒ５２は０～３の整数であり、Ｒ５３は０～３整数であり、Ｓ５１は０又は１の整数であ
り、Ｓ５２は０又は１の整数であり、Ｓ５３は０又は１の整数であり、１≦Ｓ５１＋Ｓ５
２＋Ｓ５３≦３、２≦Ｒ５１＋Ｒ５２＋Ｒ５３＋２×（Ｓ５１＋Ｓ５２＋Ｓ５３）≦９で
ある。破線は、上記式（１－６）の芳香環が前記スピロ構造の環構造と一辺を共有して結
合していることを表す。なお、前記スピロ構造は、上記式（１－６）の芳香環の隣り合う
辺が別のスピロ構造の環構造と共有されていない辺にのみ結合する。）
【化２４】

（上記式（１－７）中、Ｒ、Ｑ、ｑは上記と同様であり、Ｒ６１は０～３の整数であり、
Ｒ６２は０又は１の整数であり、Ｒ６３は０～３の整数であり、Ｒ６４は０～２の整数で
あり、Ｓ６１は０又は１の整数であり、Ｓ６２は０又は１の整数であり、Ｓ６３は０又は
１の整数であり、Ｓ６４は０又は１の整数であり、１≦Ｓ６１＋Ｓ６２＋Ｓ６３＋Ｓ６４
≦４、２≦Ｒ６１＋Ｒ６２＋Ｒ６３＋Ｒ６４＋２×（Ｓ６１＋Ｓ６２＋Ｓ６３＋Ｓ６４）
≦１０である。破線は、上記式（１－７）の芳香環が前記スピロ構造の環構造と一辺を共
有して結合していることを表す。なお、前記スピロ構造は、上記式（１－７）の芳香環の
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隣り合う辺が別のスピロ構造の環構造と共有されていない辺にのみ結合する。）
【００３５】
　以下、本発明の実施の形態について説明するが、本発明はこれらに限定されるものでは
ない。
【００３６】
＜有機膜形成用樹脂＞
　本発明の有機膜形成用樹脂は、繰り返し単位の少なくとも一部に、一般式（１）で示さ
れる、芳香環を含む環構造ＡＲと、４個の該ＡＲと結合したスピロ構造ＳＰとが交互に繰
り返される構造を含むものである。
【００３７】
【化２５】

【００３８】
　上記一般式（１）中、Ｓ１は０～３の整数、Ｓ２、Ｓ３、Ｓ４、Ｓ５はそれぞれ独立し
て０～４の整数であり、Ｓ１＋Ｓ２＋Ｓ３＋Ｓ４＋Ｓ５＝４である。ここで破線は、ＳＰ
の環構造とＡＲの芳香環が一辺を共有して結合していることを示し、＊は、ＡＲの芳香環
と、隣の繰り返し単位のスピロ構造の環構造が一辺を共有して結合していることを表す。
【００３９】
　上記一般式（１）中、ＳＰは下記式（１－１）で示されるスピロ構造、ＡＲは下記式（
１－２）、（１－３）、（１－４）、（１－５）、（１－６）、又は（１－７）で示され
る、芳香環を含む環構造である。ＳＰとＡＲは、ＳＰの五員環又は六員環の一辺と、ＡＲ
の芳香環の一辺を共有して結合しており、このＳＰとＡＲの結合が繰り返されるため、本
発明の有機膜形成用樹脂は、繰り返し単位の少なくとも一部に、主鎖が環構造だけで形成
される構造を持つ。
【００４０】
［スピロ構造（ＳＰ）］

【化２６】

【００４１】
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　本発明の有機膜形成用樹脂に含まれるスピロ構造（ＳＰ）は、上記式（１－１）で示さ
れるスピロ構造である。上記式（１－１）中、Ｘは水酸基、炭素数１～１０のアルコキシ
基、アシロキシ基、アルキルスルホキシ基、又はアリールスルホキシ基であり、各基の水
素原子はフッ素原子、塩素原子、臭素原子、ヨウ素原子、アルコキシ基、アシル基、又は
アシロキシ基で置換されていてもよい。
【００４２】
　上記式（１－１）中、破線は、ＳＰの環構造が上記一般式（１）中のＡＲの芳香環と一
辺を共有して結合していることを表す。なお、ＳＰに結合するＡＲは、ＳＰの隣り合う辺
が別のＡＲの芳香環と共有されておらず、Ｘや、五員環と六員環が一点で結合しているス
ピロ結合もない辺にのみ結合する。すなわち、上記式（１－１）において、破線と交わっ
ている４辺と４つのＡＲの芳香環の一辺がそれぞれ共有され、結合する。
【００４３】
［芳香環を含む環構造（ＡＲ）］
　本発明の有機膜形成用樹脂に含まれる芳香環を含む環構造（ＡＲ）は、以下の式（１－
２）～（１－７）のいずれかの構造式で示される構造である。
【００４４】
【化２７】

【００４５】
　上記式（１－２）中、Ｒはすべて同じでも異なってもよく、炭素数１～２０の飽和又は
不飽和の一価炭化水素基であり、Ｑは－Ｏ－、－ＣＯ－、－（ＣＯ）－Ｏ－、又は－Ｏ－
（ＣＯ）－であり、ｑは０又は１であり、Ｒ１１は０～４の整数であり、Ｓ１１は１～３
の整数であり、２≦Ｒ１１＋２×Ｓ１１≦６である。
【００４６】
　上記式（１－２）中、破線は、上記式（１－２）の芳香環がスピロ構造の環構造と一辺
を共有して結合していることを表す。なお、スピロ構造は、上記式（１－２）の芳香環の
隣り合う辺が別のスピロ構造の環構造と共有されていない辺にのみ結合する。すなわち、
上記式（１－２）で示されるＡＲは、最大で３つまでのスピロ構造と結合できる。
【００４７】
【化２８】

【００４８】
　上記式（１－３）中、Ｒ、Ｑ、ｑは前述の通りであり、Ｒ２１は０～４の整数であり、
Ｒ２２は０～４の整数であり、Ｓ２１は０～２の整数であり、Ｓ２２は０～２の整数であ
り、１≦Ｓ２１＋Ｓ２２≦４、２≦Ｒ２１＋Ｒ２２＋２×（Ｓ２１＋Ｓ２２）≦８である



(27) JP 6800105 B2 2020.12.16

10

20

30

。
【００４９】
　上記式（１－３）中、破線は、上記式（１－３）の芳香環がスピロ構造の環構造と一辺
を共有して結合していることを表す。なお、スピロ構造は、上記式（１－３）の芳香環の
隣り合う辺が別のスピロ構造の環構造と共有されていない辺にのみ結合する。また、上記
式（１－３）中において２つの芳香環が一辺を共有して結合している辺と隣り合う辺にも
、スピロ構造は結合できない。すなわち、上記式（１－３）で示されるＡＲは、２つの芳
香環がそれぞれ２つのスピロ構造と結合できるので、最大で４つまでのスピロ構造と結合
できる。
【００５０】
【化２９】

【００５１】
　上記式（１－４）中、Ｒ、Ｑ、ｑは前述の通りであり、Ｒ３１は０～４の整数、Ｒ３２
は０～４の整数、Ｒ３３は０～２の整数、Ｓ３１は０～２の整数、Ｓ３２は０～２の整数
であり、１≦Ｓ３１＋Ｓ３２≦４、２≦Ｒ３１＋Ｒ３２＋Ｒ３３＋２×（Ｓ３１＋Ｓ３２
）≦１０である。
【００５２】
　上記式（１－４）中、破線は、上記式（１－４）の芳香環がスピロ構造の環構造と一辺
を共有して結合していることを表す。なお、スピロ構造は、上記式（１－４）の芳香環の
隣り合う辺が別のスピロ構造の環構造と共有されていない辺にのみ結合する。また、上記
式（１－４）中において２つの芳香環が一辺を共有して結合している辺と隣り合う辺にも
、スピロ構造は結合できない。すなわち、上記式（１－４）で示されるＡＲは、中心の芳
香環はスピロ構造と結合できず、両端の２つの芳香環がそれぞれ２つのスピロ構造と結合
できるので、最大で４つまでのスピロ構造と結合できる。
【００５３】



(28) JP 6800105 B2 2020.12.16

10

20

30

【化３０】

【００５４】
　上記式（１－５）中、Ｒ、Ｑ、ｑは前述の通りであり、Ｒ４１は０～４の整数であり、
Ｒ４２は０～２の整数であり、Ｒ４３は０～４の整数であり、Ｓ４１は０～２の整数であ
り、Ｓ４２は０又は１の整数であり、Ｓ４３は０～２の整数であり、１≦Ｓ４１＋Ｓ４２
＋Ｓ４３≦５、２≦Ｒ４１＋Ｒ４２＋Ｒ４３＋２×（Ｓ４１＋Ｓ４２＋Ｓ４３）≦１０で
ある。
【００５５】
　上記式（１－５）中、破線は、上記式（１－５）の芳香環がスピロ構造の環構造と一辺
を共有して結合していることを表す。なお、スピロ構造は、上記式（１－５）の芳香環の
隣り合う辺が別のスピロ構造の環構造と共有されていない辺にのみ結合する。また、上記
式（１－５）中において２つの芳香環が一辺を共有して結合している辺と隣り合う辺にも
、スピロ構造は結合できない。すなわち、上記式（１－５）で示されるＡＲは、中心の芳
香環は１つのスピロ構造と結合でき、両端の２つの芳香環がそれぞれ２つのスピロ構造と
結合できるので、最大で５つまでのスピロ構造と結合できる。
【００５６】
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【００５７】
　上記式（１－６）中、Ｒ、Ｑ、ｑは前述の通りであり、Ｒ５１は０～３の整数であり、
Ｒ５２は０～３の整数であり、Ｒ５３は０～３整数であり、Ｓ５１は０又は１の整数であ
り、Ｓ５２は０又は１の整数であり、Ｓ５３は０又は１の整数であり、１≦Ｓ５１＋Ｓ５
２＋Ｓ５３≦３、２≦Ｒ５１＋Ｒ５２＋Ｒ５３＋２×（Ｓ５１＋Ｓ５２＋Ｓ５３）≦９で
ある。
【００５８】
　上記式（１－６）中、破線は、上記式（１－６）の芳香環がスピロ構造の環構造と一辺
を共有して結合していることを表す。なお、スピロ構造は、上記式（１－６）の芳香環の
隣り合う辺が別のスピロ構造の環構造と共有されていない辺にのみ結合する。また、上記
式（１－６）中において２つの芳香環が一辺を共有して結合している辺と隣り合う辺にも
、スピロ構造は結合できない。すなわち、上記式（１－６）で示されるＡＲは、３つの芳
香環がそれぞれ１つのスピロ構造と結合できるので、最大で３つまでのスピロ構造と結合
できる。
【００５９】
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【００６０】
　上記式（１－７）中、Ｒ、Ｑ、ｑは前述の通りであり、Ｒ６１は０～３の整数であり、
Ｒ６２は０又は１の整数であり、Ｒ６３は０～３の整数であり、Ｒ６４は０～２の整数で
あり、Ｓ６１は０又は１の整数であり、Ｓ６２は０又は１の整数であり、Ｓ６３は０又は
１の整数であり、Ｓ６４は０又は１の整数であり、１≦Ｓ６１＋Ｓ６２＋Ｓ６３＋Ｓ６４
≦４、２≦Ｒ６１＋Ｒ６２＋Ｒ６３＋Ｒ６４＋２×（Ｓ６１＋Ｓ６２＋Ｓ６３＋Ｓ６４）
≦１０である。
【００６１】
　上記式（１－７）中、破線は、上記式（１－７）の芳香環がスピロ構造の環構造と一辺
を共有して結合していることを表す。なお、スピロ構造は、上記式（１－７）の芳香環の
隣り合う辺が別のスピロ構造の環構造と共有されていない辺にのみ結合する。また、上記
式（１－７）中において２つの芳香環が一辺を共有して結合している辺と隣り合う辺にも
、スピロ構造は結合できない。すなわち、上記式（１－７）で示されるＡＲは、４つの芳
香環がそれぞれ１つのスピロ構造と結合できるので、最大で４つまでのスピロ構造と結合
できる。
【００６２】
［有機膜形成用樹脂の製造方法］
　ここで、本発明の有機膜形成用樹脂の製造方法の一例として、下記の工程を含む製造方
法を挙げることが出来るが、これに限定されない。
【００６３】
（α工程：ポリオール化合物（０－３）の製造）
　一つの分子内に２個の芳香環と縮合した５員環ケトンを２個以上含有する化合物である
出発物質（０－１）を原料にして、アルカリ金属やアルカリ土類金属による１電子還元反
応（０－２）を経由するピナコールカップリング反応によりポリオール化合物（０－３）
を製造する。
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（ＡＲは式（１－２）～（１－７）で示される芳香環を含む環構造であり、Ｍはアルカリ
金属又はアルカリ土類金属である。）
【００６４】
　ポリオール化合物（０－３）は、例えば、下記一般式で例示される出発物質（０－１）
から製造することが出来るが、以下に限定されない。
【００６５】



(32) JP 6800105 B2 2020.12.16

10

20

30

40

【化３４】

【００６６】
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【化３５】

【００６７】



(34) JP 6800105 B2 2020.12.16

10

20

30

40

【化３６】

【００６８】
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【化３７】

【００６９】
　上記の構造式で示される出発物質の水素原子は、置換されていてもよく、好ましい置換
基としては、メチル基、エチル基、プロピル基、ビニル基、アリル基、プロパルギル基、
メトキシ基、エトキシ基、プロポキシ基、ビニロキシ基、アリロキシ基、プロパルギルオ
キシ基、フェニル基、トリル基、ナフチル基、アントラニル基、フェナントレニル基、ピ
レニル基、ヒドロキシフェニル基、ヒドロキシナフチル基が挙げられる。
【００７０】
　調製する有機膜形成用樹脂の要求性能に合わせて、適切な構造の出発物質を組み合わせ
て用いることが可能である。平坦化特性の向上に寄与する側鎖構造や、エッチング耐性、
耐熱性に寄与する剛直な芳香環構造等を含む出発物質を任意の割合で組み合わせて作製し
た有機膜形成用樹脂を用いることで、本発明の有機膜形成用組成物は、埋め込み／平坦化
特性とエッチング耐性をより高い次元で両立することが可能である。
【００７１】
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　また、ピナコールカップリング反応によるポリオール化合物（０－３）の製造において
、有機膜形成用組成物の埋め込み特性や溶剤への溶解性の改善等のために、アセトン、メ
チルエチルケトン、シクロヘキサノン、ベンゾフェノン、フルオレノン、ベンゾフルオレ
ノン等のケトン類やベンズアルデヒド、ナフトアルデヒド、アントラセンアルデヒド等の
芳香族アルデヒド、アセナフタキノン、シクロペンタ［ｆ、ｇ］テトラセン－１，２－ジ
オン、１，２－インダンジオン等のジケトン類を上述した出発物質（０－１）と組み合わ
せて用いることができる。
【００７２】
　ポリオール化合物（０－３）は通常、出発物質（０－１）を、有機溶媒中でＬｉ、Ｋ、
Ｎａ等のアルカリ金属類もしくはＣａ、Ｍｇ等のアルカリ土類金属類の存在下で、室温又
は必要に応じて冷却もしくは加熱下で１電子還元反応させることで得ることが出来る。
【００７３】
　α工程の上記反応で用いられる有機溶媒としては、特に限定されないが、例えば、ジエ
チルエーテル、ジブチルエーテル、テトラヒドロフラン、１，４－ジオキサン、シクロペ
ンチルメチルエーテル等のエーテル類、ベンゼン、トルエン、キシレン、メシチレン、ヘ
キサン、ヘプタン、オクタン、イソオクタン等の炭化水素類等を挙げることができ、これ
らを単独あるいは２種類以上を混合して用いることができる。
【００７４】
　反応方法としては、出発物質（０－１）と触媒であるアルカリ金属又はアルカリ土類金
属を一括で仕込む方法、出発物質（０－１）を分散又は溶解後、触媒を一括投入する方法
、触媒を分散後、出発物質（０－１）を一括又は分割し添加、又は溶剤で希釈し滴下する
方法がある。反応終了後、反応に使用した触媒を除去するために有機溶剤に希釈後、分液
洗浄を行い、目的物であるポリオール化合物（０－３）を回収することができる。
【００７５】
　α工程で触媒を除去する際に使用する有機溶剤としては、目的物であるポリオール化合
物（０－３）を溶解でき、水と混合しても２層分離するものであれば特に限定されないが
、例えば、ヘキサン、ヘプタン、ベンゼン、トルエン、キシレン等の炭化水素類、酢酸エ
チル、酢酸ｎ－ブチル、プロピレングリコールメチルエーテルアセテート等のエステル類
、メチルエチルケトン、メチルアミルケトン、シクロヘキサノン、メチルイソブチルケト
ン等のケトン類、ジエチルエーテル、ジイソプロピルエーテル、メチル－ｔ－ブチルエー
テル、エチルシクロペンチルメチルエーテル等のエーテル類、塩化メチレン、クロロホル
ム、ジクロロエタン、トリクロロエチレン等の塩素系溶剤類、及びこれらの混合物等を挙
げることが出来る。
【００７６】
　α工程で用いられる洗浄水としては、通常、脱イオン水や超純水と呼ばれているものを
使用すればよい。洗浄回数は１回以上であればよいが、１０回以上洗浄しても洗浄しただ
けの効果が得られるとは限らないため、好ましくは１～５回程度である。
【００７７】
　分液洗浄の際に系内の触媒を除去するため、酸性水溶液で洗浄を行ってもよい。酸とし
ては、特に限定されないが、例えば、塩酸、臭化水素酸、硫酸、硝酸、リン酸、ヘテロポ
リ酸等の無機酸類、シュウ酸、トリフルオロ酢酸、メタンスルホン酸、ベンゼンスルホン
酸、ｐ－トルエンスルホン酸、トリフルオロメタンスルホン酸等の有機酸類等が挙げられ
る。
【００７８】
　上記の酸性水溶液による分液洗浄後、続けて中性の水で洗浄してもよい。中性水として
は、上記で述べた脱イオン水や超純水等を使用すればよい。洗浄回数は１回以上であれば
よいが、回数が少なく酸性成分を除去できないことがある。また、１０回以上洗浄しても
洗浄しただけの効果は得られるとは限らないため、好ましくは１～５回、より好ましくは
２～５回程度である。
【００７９】
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　更に、分液操作後の反応生成物は、減圧又は常圧で溶剤を濃縮乾固又は晶出操作を行い
粉体として回収することもできる。また、次の工程の操作性改善のため、適度な濃度の溶
液状態にしておくことも可能である。
【００８０】
（β工程：スピロケトン化合物（０－４）の製造）
　ポリオール化合物（０－３）を酸処理して芳香環を転位させて、スピロケトン化合物（
０－４）を製造する。
【化３８】

【００８１】
　スピロケトン化合物（０－４）はα工程で製造されたポリオール化合物（０－３）から
製造することが出来る。
【００８２】
　スピロケトン化合物（０－４）は、通常、有機溶媒中で酸触媒の存在下、室温又は必要
に応じて冷却又は加熱下で得ることが出来る。β工程で用いられる酸触媒としては、特に
限定されないが、例えば、塩酸、臭化水素酸、硫酸、硝酸、リン酸、ヘテロポリ酸等の無
機酸類、シュウ酸、トリフルオロ酢酸、メタンスルホン酸、ベンゼンスルホン酸、ｐ－ト
ルエンスルホン酸、トリフルオロメタンスルホン酸等の有機酸類、三塩化アルミニウム、
アルミニウムエトキシド、アルミニウムイソプロポキシド、三フッ化ホウ素、三塩化ホウ
素、三臭化ホウ素、四塩化錫、四臭化錫、二塩化ジブチル錫、ジブチル錫ジメトキシド、
ジブチル錫オキシド、四塩化チタン、四臭化チタン、チタン（ＩＶ）メトキシド、チタン
（ＩＶ）エトキシド、チタン（ＩＶ）イソプロポキシド、酸化チタン（ＩＶ）等のルイス
酸類等を挙げることができる。
【００８３】
　β工程の上記反応で用いられる有機溶媒としては、特に限定されないが、例えば、メタ
ノール、エタノール、イソプロピルアルコール、ブタノール、エチレングリコール、プロ
ピレングリコール、ジエチレングリコール、グリセロール、エチレングリコールモノメチ
ルエーテル、プロピレングリコールモノメチルエーテル等のアルコール類、ジエチルエー
テル、ジブチルエーテル、ジエチレングリコールジエチルエーテル、ジエチレングリコー
ルジメチルエーテル、テトラヒドロフラン、１，４－ジオキサン等のエーテル類、塩化メ
チレン、クロロホルム、ジクロロエタン、トリクロロエチレン等の塩素系溶剤類、ヘキサ
ン、ヘプタン、ベンゼン、トルエン、キシレン、クメン等の炭化水素類、アセトニトリル
等のニトリル類、アセトン、エチルメチルケトン、イソブチルメチルケトン等のケトン類
、酢酸エチル、酢酸ｎ－ブチル、プロピレングリコールメチルエーテルアセテート等のエ
ステル類、ジメチルスルホキシド、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、ヘキサメチルホスホ
リックトリアミド等の非プロトン性極性溶媒類が挙げられ、これらを単独あるいは２種類
以上を混合して用いることができる。
【００８４】
　反応方法としては、ポリオール化合物（０－３）と酸触媒を一括で仕込む方法、ポリオ
ール化合物（０－３）を分散又は溶解後、酸触媒を一括又は分割により添加する方法、溶
剤で希釈し滴下する方法、酸触媒を分散後又は溶解後、ポリオール化合物（０－３）を一
括又は分割により添加する方法や、有機溶剤で希釈し滴下する方法がある。反応終了後、
反応に使用した酸触媒を除去するために有機溶剤に希釈後、分液洗浄を行い目的物である
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スピロケトン化合物（０－４）を回収できる。
【００８５】
　β工程で触媒を除去する際に使用する有機溶剤としては、目的物であるスピロケトン化
合物（０－４）を溶解でき、水と混合しても２層分離するものであれば特に限定されない
が、α工程で触媒を除去する際に使用する有機溶剤として例示された有機溶剤を使用でき
る。
【００８６】
　β工程で用いられる洗浄水としては、通常、脱イオン水や超純水と呼ばれているものを
使用すればよい。洗浄回数は１回以上であればよいが、１０回以上洗浄しても洗浄しただ
けの効果は得られるとは限らないため、好ましくは１～５回程度である。
【００８７】
　更に、分液操作後の反応生成物は、減圧又は常圧で溶剤を濃縮乾固又は晶出操作を行い
粉体として回収することもできる。また、次の工程の操作性改善のため、適度な濃度の溶
液状態にしておくことも可能である。
【００８８】
（β´工程：スピロケトン化合物（０－４）の製造の別法）
　スピロケトン化合物（０－４）の製造方法の別法として、下記のように一つの分子内に
２個の芳香環と縮合した５員環ケトンを２個以上含有する化合物である出発物質（０－１
）を亜リン酸化合物と反応させることにより直接スピロケトン化合物（０－４）を製造す
ることも可能である。
【化３９】

【００８９】
　上記のように、スピロケトン化合物（０－４）は出発物質（０－１）から１工程で製造
することも出来る。
【００９０】
　この場合、スピロケトン化合物（０－４）は、亜リン酸化合物存在下で加熱を行い反応
させることにより得ることが出来る。このとき用いられる亜リン酸化合物としては、特に
限定されないが、例えば、トリフェニルホスファイト、トリエチルホスファイト、トリス
（２－エチルヘキシル）ホスファイト、トリデシルホスファイト、トリラウリルホスファ
イト、トリス（トリデシル）ホスファイト、トリオレイルホスファイトジフェニルモノ（
２－エチルヘキシル）ホスファイト、ジフェニルモノデシルホスファイト及びジフェニル
モノ（トリデシル）ホスファイト等の化合物が挙げられ、これらを単独、又は組み合わせ
て用いることができる。
【００９１】
　反応方法としては、出発物質（０－１）と亜リン酸化合物とを混合、加熱する方法が用
いられる。スピロアルコール化合物（０－３）と同様に反応終了後、分液洗浄し、目的物
であるスピロケトン化合物（０－４）を回収することも可能であるが、反応液を貧溶媒に
晶出させ回収することも可能である。
【００９２】
（γ工程：スピロアルコール化合物（１－０）の製造）
　スピロケトン化合物（０－４）を還元してスピロアルコール化合物（１－０）を製造す
る。
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【化４０】

【００９３】
　スピロアルコール化合物（１－０）は、β工程又はβ´工程で製造されたスピロケトン
化合物（０－４）から製造することが出来る。
【００９４】
　スピロアルコール化合物（１－０）は、通常、有機溶媒中で還元剤の存在下、室温又は
必要に応じて冷却又は加熱下で得ることが出来る。
【００９５】
　γ工程で用いられる還元剤としては、特に限定されないが、例えば、水素化リチウムア
ルミニウム、水素化ホウ素ナトリウム等の金属水素化物を用いることができる。
【００９６】
　γ工程の上記反応で用いられる有機溶媒としては、特に限定されないが、例えば、メタ
ノール、エタノール、イソプロピルアルコール、ブタノール等のアルコール類、ジエチル
エーテル、ジブチルエーテル、テトラヒドロフラン、１，４－ジオキサン、シクロペンチ
ルメチルエーテル等のエーテル類、ベンゼン、トルエン、キシレン、メシチレン、ヘキサ
ン、ヘプタン、オクタン、イソオクタン等の炭化水素類が挙げられ、これらを単独あるい
は２種類以上を混合して用いることができる。
【００９７】
　反応方法としては、スピロケトン化合物（０－４）と還元剤を一括で仕込む方法、スピ
ロケトン化合物（０－４）を分散又は溶解後、還元剤を一括又は分割により添加する方法
、有機溶剤で希釈し滴下する方法、還元剤を分散後又は溶解後、スピロケトン化合物（０
－４）を一括又は分割により添加する方法、有機溶剤で希釈し滴下する方法がある。反応
終了後、反応に使用した還元剤を除去するために有機溶剤に希釈後、分液洗浄を行い目的
物であるスピロアルコール化合物（１－０）を回収できる。
【００９８】
　γ工程で還元剤を除去する際に使用する有機溶剤としては、目的物であるスピロアルコ
ール化合物（１－０）を溶解でき、水と混合すると２層分離するものであれば特に限定さ
れないが、α工程で触媒を除去する際に使用する有機溶剤として例示された溶剤が使用で
きる。
【００９９】
　γ工程で用いられる洗浄水としては、通常、脱イオン水や超純水と呼ばれているものを
使用すればよい。洗浄回数は１回以上であればよいが、１０回以上洗浄しても洗浄しただ
けの効果は得られるとは限らないため、好ましくは１～５回程度である。
【０１００】
　また、分液洗浄の際に、系内の酸性成分を除去するために、塩基性水溶液で洗浄を行っ
てもよい。このとき使用する塩基性水溶液に含まれる塩基としては、特に限定されないが
、例えば、アルカリ金属の水酸化物、アルカリ金属の炭酸塩、アルカリ土類金属の水酸化
物、アルカリ土類金属の炭酸塩、アンモニア、及び有機アンモニウム等が挙げられる。
【０１０１】
　更に、分液洗浄の際に、系内の金属不純物又は塩基成分を除去するため、酸性水溶液で
洗浄を行ってもよい。このとき使用する酸性水溶液に含まれる酸としては、特に限定され
ないが、例えば、塩酸、臭化水素酸、硫酸、硝酸、リン酸、ヘテロポリ酸等の無機酸類、
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シュウ酸、トリフルオロ酢酸、メタンスルホン酸、ベンゼンスルホン酸、ｐ－トルエンス
ルホン酸、トリフルオロメタンスルホン酸等の有機酸類等が挙げられる。
【０１０２】
　γ工程での塩基性水溶液、酸性水溶液による分液洗浄はいずれか一方のみでもよいし、
組み合わせて行ってもよい。組み合わせて分液洗浄を行う場合、塩基性水溶液、酸性水溶
液の順に行うのが金属不純物除去の観点から好ましい。
【０１０３】
　γ工程での塩基性水溶液、酸性水溶液による分液洗浄後、続けて中性の水で洗浄しても
よい。中性水としては、上記で述べた脱イオン水や超純水等を使用すればよい。洗浄回数
は１回以上であればよいが、確実に塩基成分、酸性成分を除去し、１０回以上洗浄しても
洗浄しただけの効果を得られるとは限らないため、好ましくは１～５回程度である。
【０１０４】
　更に、分液操作後の反応生成物は、減圧又は常圧で溶剤を濃縮乾固又は晶出操作を行い
粉体として回収することもできるが、有機膜材料を調製する際の操作性改善のため、適度
な濃度の溶液状態にしておくことも可能である。このときの濃度としては、０．１～５０
質量％が好ましく、より好ましくは０．５～３０重量％である。このような濃度であれば
、粘度が高くなりにくいことから操作性を損なうことを防止することができ、また、溶剤
の量が過大となることがないことから経済的になる。
【０１０５】
　γ工程での晶出操作で用いる溶剤としては、スピロアルコール化合物（１－０）を溶解
できるものであれば特に限定されないが、例えば、シクロヘキサノン、メチル－２－アミ
ルケトン等のケトン類；３－メトキシブタノール、３－メチル－３－メトキシブタノール
、１－メトキシ－２－プロパノール、１－エトキシ－２－プロパノール等のアルコール類
、プロピレングリコールモノメチルエーテル、エチレングリコールモノメチルエーテル、
プロピレングリコールモノエチルエーテル、エチ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ジメチルエーテル、ジエチレングリコールジメチルエーテル等のエー
テル類；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モ
ノエチルエーテルアセテート、乳酸エチル、ピルビン酸エチル、酢酸ブチル、３－メトキ
シプロピオン酸メチル、３－エトキシプロピオン酸エチル、酢酸ｔｅｒｔ－ブチル、プロ
ピオン酸ｔｅｒｔ－ブチル、プロピレングリコールモノｔｅｒｔ－ブチルエーテルアセテ
ート等のエステル類が挙げられ、これらを単独あるいは２種類以上を混合して用いること
ができる。
【０１０６】
　γ工程で得られたスピロアルコール化合物（１－０）は、本発明の有機膜形成用樹脂（
式（１－１）中、Ｘ＝水酸基のもの）として適用してもよいし、この水酸基を別の置換基
に変換してもよい。本発明の有機膜形成用樹脂は熱、酸のいずれか、又はその両方の作用
により４個のＡＲの芳香環が縮合結合したナフタレン環含有化合物を形成することが出来
る。すなわち、本発明の有機膜形成用樹脂において、（１´）で示される構造は、被加工
基板にコーティングされた後、熱処理されることでナフタレン環含有構造（２）となる。
ナフタレン環含有構造（２）の繰り返し単位の主鎖は、芳香環だけで形成されているため
、エッチング耐性の高い塗布膜として、基板上に成膜することが出来る。
【化４１】



(41) JP 6800105 B2 2020.12.16

10

20

30

40

50

【０１０７】
　なお、上記の（１´）で示される構造は、説明のために例示的に示されたものであり、
本発明の構造を限定するものではない。本発明は、（１´）の他に、別の繰り返し単位を
更に含んでいてもよい。
【０１０８】
＜有機膜形成用組成物＞
　本発明の有機膜形成用組成物は、
（Ｉ）先述した、繰り返し単位の少なくとも一部に、一般式（１）で示される、芳香環を
含む環構造ＡＲと、４個の該ＡＲと結合したスピロ構造ＳＰとが交互に繰り返される構造
を含む樹脂と、
（ＩＩ）有機溶剤とを含有するものである。
【０１０９】
　本発明の有機膜形成用組成物には、更に別の化合物やポリマーをブレンドすることもで
きる。ブレンド用化合物又はブレンド用ポリマーは、本発明の有機膜形成用組成物と混合
し、スピンコーティングの成膜性や、段差を有する基板での埋め込み特性を向上させる役
割を持つ。
【０１１０】
　このような材料としては、特に限定されないが、例えば、フェノール、ｏ－クレゾール
、ｍ－クレゾール、ｐ－クレゾール、２，３－ジメチルフェノール、２，５－ジメチルフ
ェノール、３，４－ジメチルフェノール、３，５－ジメチルフェノール、２，４－ジメチ
ルフェノール、２，６－ジメチルフェノール、２，３，５－トリメチルフェノール、３，
４，５－トリメチルフェノール、２－ｔｅｒｔ－ブチルフェノール、３－ｔｅｒｔ－ブチ
ルフェノール、４－ｔｅｒｔ－ブチルフェノール、２－フェニルフェノール、３－フェニ
ルフェノール、４－フェニルフェノール、３，５－ジフェニルフェノール、２－ナフチル
フェノール、３－ナフチルフェノール、４－ナフチルフェノール、４－トリチルフェノー
ル、レゾルシノール、２－メチルレゾルシノール、４－メチルレゾルシノール、５－メチ
ルレゾルシノール、カテコール、４－ｔｅｒｔ－ブチルカテコール、２－メトキシフェノ
ール、３－メトキシフェノール、２－プロピルフェノール、３－プロピルフェノール、４
－プロピルフェノール、２－イソプロピルフェノール、３－イソプロピルフェノール、４
－イソプロピルフェノール、２－メトキシ－５－メチルフェノール、２－ｔｅｒｔ－ブチ
ル－５－メチルフェノール、ピロガロール、チモール、イソチモール、４，４’－（９Ｈ
－フルオレン－９－イリデン）ビスフェノール、２，２’ジメチル－４，４’－（９Ｈ－
フルオレン－９－イリデン）ビスフェノール、２，２’ジアリル－４，４’－（９Ｈ－フ
ルオレン－９－イリデン）ビスフェノール、２，２’ジフルオロ－４，４’－（９Ｈ－フ
ルオレン－９－イリデン）ビスフェノール、２，２’ジフェニル－４，４’－（９Ｈ－フ
ルオレン－９－イリデン）ビスフェノール、２，２’ジメトキシ－４，４’－（９Ｈ－フ
ルオレン－９－イリデン）ビスフェノール、２，３，２’，３’－テトラヒドロ－（１，
１’）－スピロビインデン－６，６’－ジオール、３，３，３’，３’－テトラメチル－
２，３，２’，３’－テトラヒドロ－（１，１’）－スピロビインデン－６，６’－ジオ
ール、３，３，３’，３’，４，４’－ヘキサメチル－２，３，２’，３’－テトラヒド
ロ－（１，１’）－スピロビインデン－６，６’－ジオール、２，３，２’，３’－テト
ラヒドロ－（１，１’）－スピロビインデン－５，５’－ジオール、５，５’－ジメチル
－３，３，３’，３’－テトラメチル－２，３，２’，３’－テトラヒドロ－（１，１’
）－スピロビインデン－６，６’－ジオール、１－ナフトール、２－ナフトール、２－メ
チル－１－ナフトール、４－メトキシ－１－ナフトール、７－メトキシ－２－ナフトール
及び１，５－ジヒドロキシナフタレン、１，７－ジヒドロキシナフタレン、２，６－ジヒ
ドロキシナフタレン等のジヒドロキシナフタレン、３－ヒドロキシナフタレン－２－カル
ボン酸メチル、インデン、ヒドロキシインデン、ベンゾフラン、ヒドロキシアントラセン
、アセナフチレン、ビフェニル、ビスフェノール、トリスフェノール、ジシクロペンタジ
エン、テトラヒドロインデン、４－ビニルシクロヘキセン、ノルボルナジエン、５－ビニ
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ルノルボルナ－２－エン、α－ピネン、β－ピネン、リモネン等のノボラック樹脂、及び
これらの共重合体、ポリヒドロキシスチレン、ポリスチレン、ポリビニルナフタレン、ポ
リビニルアントラセン、ポリビニルカルバゾール、ポリインデン、ポリアセナフチレン、
ポリノルボルネン、ポリシクロデセン、ポリテトラシクロドデセン、ポリノルトリシクレ
ン、ポリ（メタ）アクリレートが挙げられる。また、特開２００４－２０５６８５号公報
記載のナフトールジシクロペンタジエン共重合体、特開２００５－１２８５０９号公報記
載のフルオレンビスフェノールノボラック樹脂、特開２００５－２５０４３４号公報記載
のアセナフチレン共重合体、特開２００６－２２７３９１号公報記載のフェノール基を有
するフラーレン、特開２００６－２９３２９８号公報記載のビスフェノール化合物及びこ
のノボラック樹脂、特開２００６－２８５０９５号公報記載のアダマンタンフェノール化
合物のノボラック樹脂、特開２０１０－１２２６５６号公報記載のビスナフトール化合物
及びこのノボラック樹脂、特開２００８－１５８００２号公報記載のフラーレン樹脂化合
物等をブレンドすることもできる。ブレンド用化合物又はブレンド用ポリマーの配合量は
、本発明の有機膜形成用樹脂１００質量部に対して０～１，０００質量部が好ましく、よ
り好ましくは０～５００質量部である。
【０１１１】
　本発明の有機膜形成用組成物には、スピロアルコール化合物の芳香環化反応を更に促進
させるために酸発生剤を添加することが好ましい。酸発生剤は熱分解によって酸を発生さ
せるものや、光照射によって酸を発生させるものがあるが、いずれのものも添加すること
ができる。具体的には、特開２００７－１９９６５３号公報中の（００６１）～（００８
５）段落に記載されている材料を添加することができる。
【０１１２】
　本発明の有機膜形成用組成物において使用可能な有機溶剤としては、本発明の有機膜形
成用樹脂、酸発生剤、架橋剤、その他後述の添加剤等が溶解するものであれば特に限定さ
れない。例えば、特開２００７－１９９６５３号公報中の（００９１）～（００９２）段
落に記載されている溶剤等の、沸点が１８０℃未満の溶剤を使用することができる。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、プロピレングリコールモノメ
チルエーテル、２－ヘプタノン、シクロペンタノン、シクロヘキサノン、及びこれらのう
ち２種以上の混合物が好ましく用いられる。
【０１１３】
　また、本発明の有機膜形成用組成物には有機溶剤として、前述の沸点が１８０℃未満の
溶剤に、沸点が１８０℃以上の高沸点溶剤を添加する事も可能である（沸点が１８０℃未
満の溶剤と沸点が１８０℃以上の溶剤の混合物）。高沸点有機溶剤としては、有機膜形成
用樹脂を溶解できるものであれば、炭化水素類、アルコール類、ケトン類、エステル類、
エーテル類、塩素系溶剤等の限定は特にはないが、例えば、１－オクタノール、２－エチ
ルヘキサノール、１－ノナノール、１－デカノール、１－ウンデカール、エチレングリコ
ール、１，２－プロピレングリコール、１，３－ブチレングリコール、２，４－ペンタン
ジオール、２－メチル－２，４－ペンタンジオール、２，５－ヘキサンジオール、２，４
－ヘプタンジオール、２－エチル－１，３－ヘキサンジオール、ジエチレングリコール、
ジプロピレングリコール、トリエチレングリコール、トリプロピレングリコール、グリセ
リン、酢酸ｎ－ノニル、エチレングリコールモノヘキシルエーテル、エチレングリコール
モノ－２－エチルヘキシルエーテル、エチレングリコールモノフェニルエーテル、エチレ
ングリコールモノベンジルエーテル、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イソプロピルエーテル、ジエチレングリコールモノ－ｎ－ブチルエー
テル、ジエチレングリコールモノイソブチルエーテル、ジエチレングリコールモノヘキシ
ルエーテル、ジエチレングリコールモノフェニルエーテル、ジエチレングリコールモノベ
ンジルエーテル、ジエチレングリコールジエチルエーテル、ジエチ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ブチルメチルエーテル、トリエチレングリコールジメ
チルエーテル、トリエチレングリコールモノメチルエーテル、トリエチレングリコール－
ｎ－ブチルエーテル、トリエチレングリコールブチルメチルエーテル、トリエチレングリ
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コールジアセテート、テトラエチレングリコールジメチルエーテル、ジプロピレングリコ
ールモノメチルエーテル、ジプロピレングリコールモノ－ｎ－プロピルエーテル、ジプロ
ピレングリコールモノ－ｎ－ブチルエーテル、トリプロピレングリコールジメチルエーテ
ル、トリプロピレングリコールモノメチルエーテル、トリプロピレングリコールモノ－ｎ
－プロピルエーテル、トリプロピレングリコールモノ－ｎ－ブチルエーテル、エチレング
リコールモノエチルエーテルアセテート、エチレングリコールモノブチルエーテルアセテ
ート、ジエチレングリコールモノメチルエーテルアセテート、ジエチレングリコールモノ
エチルエーテルアセテート、ジエチレングリコールモノブチルエーテルアセテート、トリ
アセチン、プロピレングリコールジアセテート、ジプロピレングリコールメチル－ｎ－プ
ロピルエーテル、ジプロピレングリコールメチルエーテルアセテート、１，４－ブタンジ
オールジアセテート、１，３－ブチレングリコールジアセテート、１，６－ヘキサンジオ
ールジアセテート、γ－ブチロラクトン等が挙げられ、これらを単独又は混合し用いても
良い。
【０１１４】
　高沸点溶剤の沸点は、有機膜形成用組成物を熱処理する温度に合わせて適宜選択すれば
よい。添加する高沸点溶剤の沸点は１８０℃～３００℃であることが好ましく、２００℃
～３００℃であることがより好ましい。沸点が１８０℃以上であれば、沸点が低すぎるこ
とによってベーク（熱処理）した際の揮発が速すぎる恐れがないため、十分な熱流動性を
得ることができる。また、沸点が３００℃以下であれば、沸点が高すぎてベーク後も揮発
することなく膜中に残存してしまうことがないため、エッチング耐性等の膜物性に悪影響
を及ぼす恐れがない。
【０１１５】
　また、高沸点溶剤を使用する場合、高沸点溶剤の配合量は、沸点１８０℃未満の溶剤１
００質量部に対して１～３０質量部とすることが好ましい。このような配合量であれば、
配合量が少なすぎてベーク時に十分な熱流動性が付与することができなくなったり、配合
量が多すぎて膜中に残存しエッチング耐性等の膜物性の劣化につながったりする恐れがな
い。
【０１１６】
　このように、有機膜形成用樹脂に高沸点溶剤の添加による熱流動性が付与されることで
、より高度な埋め込み／平坦化特性を併せ持つ有機膜形成用組成物となる。
【０１１７】
　パターン形成方法時のスピンコーティングにおける塗布性を向上させるために、本発明
の有機膜形成用組成物に界面活性剤を添加することもできる。界面活性剤は、特に制限さ
れないが、例えば、特開２００８－１１１１０３号公報中の（０１６５）～（０１６６）
段落に記載のものを用いることができ、具体的にはＤＩＣ製のＲ－４０，Ｒ－４１，Ｒ－
４３等、３Ｍ製のＦＣ－４４３０、ＦＣ－４４３２等、ＯＭＮＯＶＡ製のＰＦ－６３６、
ＰＦ－６３２０、ＰＦ－６５６、ＰＦ－６５２０、ＰＦ－６５２－ＮＦ等が入手性の容易
さから好ましく用いることができる。
【０１１８】
　また、本発明の有機膜形成用組成物には、上記の他に、埋め込み／平坦化特性を更に向
上させるための添加剤を加えてもよい。
【０１１９】
　添加剤としては、埋め込み／平坦化特性を付与するものであれば特に限定されないが、
例えば、ポリエチレングリコール、ポリプロピレングリコール構造を有する液状添加剤が
挙げられる。また、３０℃から２５０℃までの間の重量減少率が４０質量％以上、かつ、
重量平均分子量３００～２００，０００である熱分解性重合体が好ましく用いられる。こ
の熱分解性重合体は、下記一般式（ＤＰ１）、（ＤＰ１ａ）で示されるアセタール構造を
有する繰り返し単位を含有するもの等が挙げられる。
【０１２０】
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【化４２】

（上記式中、Ｒ６は、水素原子、又は置換されていてもよい炭素数１～３０の飽和もしく
は不飽和の一価の有機基である。Ｙは、炭素数２～３０の飽和又は不飽和の二価の有機基
である。）
【０１２１】

【化４３】

（上記式中、Ｒ６ａは、炭素数１～４のアルキル基である。Ｙａは、炭素数４～１０の飽
和又は不飽和の二価の炭化水素基であり、エーテル結合を有していてもよい。ｎは平均繰
り返し単位数を表し、３～５００である。）
【０１２２】
　なお、本発明の有機膜形成用組成物は１種を単独で、又は２種以上を組み合わせて用い
ることができる。有機膜形成用組成物はレジスト下層膜材料又は半導体装置製造用平坦化
材料の用途に用いることができる。
【０１２３】
　また、本発明の有機膜形成用組成物は、２層レジストプロセス、ケイ素含有中間層膜を
用いた３層レジストプロセス、ケイ素含有無機ハードマスク中間膜及び有機反射防止膜を
用いた４層レジストプロセス等といった多層レジストプロセス用レジスト下層膜材料とし
て、極めて有用である。
【０１２４】
＜パターン形成方法＞
［ケイ素含有レジスト下層膜を用いた３層レジストプロセス］
　本発明では、被加工体上に上述の本発明の有機膜形成用組成物を用いて有機膜を形成し
、該有機膜の上にケイ素原子を含有するレジスト下層膜材料を用いてレジスト下層膜を形
成し、該レジスト下層膜の上にフォトレジスト組成物からなるレジスト上層膜材料を用い
てレジスト上層膜を形成し、該レジスト上層膜に回路パターンを形成し、該回路パターン
が形成されたレジスト上層膜をマスクにして前記レジスト下層膜にエッチングでパターン
を転写し、該パターンが転写されたレジスト下層膜をマスクにして前記有機膜にエッチン
グでパターンを転写し、更に、該パターンが転写された有機膜をマスクにして前記被加工
体にエッチングでパターンを転写するパターン形成方法を提供する。
【０１２５】
　被加工体としては、半導体装置基板、又は該半導体装置基板上に金属膜、金属炭化膜、
金属酸化膜、金属窒化膜、金属酸化炭化膜、及び金属酸化窒化膜のいずれかが成膜された
ものを用いることが好ましく、より具体的には、特に限定されないが、Ｓｉ、α－Ｓｉ、
ｐ－Ｓｉ、ＳｉＯ２、ＳｉＮ、ＳｉＯＮ、Ｗ、ＴｉＮ、Ａｌ等の基板や、該基板上に被加
工層として、上記の金属膜等が成膜されたもの等が用いられる。
【０１２６】
　被加工層としては、Ｓｉ、ＳｉＯ２、ＳｉＯＮ、ＳｉＮ、ｐ－Ｓｉ、α－Ｓｉ、Ｗ、Ｗ
－Ｓｉ、Ａｌ、Ｃｕ、Ａｌ－Ｓｉ等種々のＬｏｗ－ｋ膜及びそのストッパー膜が用いられ
、通常５０～１０，０００ｎｍ、特に１００～５，０００ｎｍの厚さに形成し得る。なお
、被加工層を成膜する場合、基板と被加工層とは、異なる材質のものが用いられる。
【０１２７】
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　なお、被加工体を構成する金属は、ケイ素、チタン、タングステン、ハフニウム、ジル
コニウム、クロム、ゲルマニウム、銅、銀、金、アルミニウム、インジウム、ガリウム、
ヒ素、パラジウム、鉄、タンタル、イリジウム、モリブデン、又はこれらの合金であるこ
とが好ましい。
【０１２８】
　また、被加工体として、高さ３０ｎｍ以上の構造体又は段差を有する被加工基板を用い
ることが好ましい。
【０１２９】
　被加工体上に本発明の有機膜形成用組成物を用いて有機膜を形成する方法としては特に
制限されず、常法を用いることができる。
【０１３０】
　例えば、本発明の有機膜形成用組成物を、フォトレジストと同様にスピンコート法等で
被加工基板上にコーティングする。スピンコート法等を用いることで、良好な埋め込み特
性を得ることができる。スピンコート後、溶媒を蒸発させ、レジスト上層膜やレジスト中
間層膜とのミキシング防止のため、架橋反応を促進させるためにベークを行う。ベークは
１００℃以上６００℃以下、１０～６００秒の範囲内で行うことが好ましく、２００℃以
上５００℃以下、１０～３００秒の範囲内で行うことがより好ましい。ベーク温度は、更
に好ましくは１５０℃以上５００℃以下であり、特に好ましくは１８０℃以上４００℃以
下である。デバイスダメージやウェハーの変形への影響を考えると、リソグラフィーのウ
ェハープロセスでの加熱温度の上限は、好ましくは６００℃、より好ましくは５００℃で
ある。
【０１３１】
　また、別の例としては、被加工基板上に本発明の有機膜形成用組成物を、スピンコート
法等でコーティングし、有機膜形成用組成物を、酸素濃度０．１％以上２１％以下の雰囲
気中で焼成して硬化させることにより有機膜を形成する方法も挙げられる。
【０１３２】
　本発明の有機膜形成用組成物をこのような濃度範囲の酸素雰囲気中で焼成すると、十分
に硬化した膜を得ることができるため、好ましい。ベーク中の雰囲気としては空気雰囲気
でも構わないが、酸素を低減させるためにＮ２、Ａｒ、Ｈｅ等の不活性ガスを封入してお
くことは、有機膜の酸化を防止するために好ましい。酸化を防止するためには酸素濃度を
コントロールすることが好ましく、酸素濃度は好ましくは１０００ｐｐｍ以下、より好ま
しくは１００ｐｐｍ以下である。ベーク中の有機膜の酸化を防止すると、吸収が増大した
りエッチング耐性が低下したりすることがないため好ましい。
【０１３３】
　本発明の有機膜形成用組成物は、高さ３０ｎｍ以上の構造体又は段差を有する被加工基
板上に有機膜を形成する際、好適に用いることができる。上述のように、本発明の有機膜
形成用組成物は、埋め込み／平坦化特性に優れるため、被加工基板に高さ３０ｎｍ以上の
構造体又は段差（凹凸）があっても、平坦な硬化膜を形成することができる。
【０１３４】
　なお、形成される有機膜の厚さは適宜選定されるが、３０～２０，０００ｎｍとするこ
とが好ましく、特に５０～１５，０００ｎｍとすることが好ましい。
【０１３５】
　次に、有機膜の上にケイ素原子を含有するレジスト下層膜材料を用いてレジスト下層膜
（ケイ素含有レジスト下層膜）を形成する。ケイ素原子を含有するレジスト下層膜材料と
しては、ポリシロキサンベースの下層膜材料が好ましい。ケイ素含レジスト下層膜に反射
防止効果を持たせることによって、反射を抑えることができる。特に１９３ｎｍ露光用と
しては、有機膜形成用組成物として芳香族基を多く含み基板とのエッチング選択性の高い
材料を用いると、ｋ値が高くなり基板反射が高くなるが、ケイ素含有レジスト下層膜とし
て適切なｋ値になるような吸収を持たせることで反射を抑えることが可能になり、基板反
射を０．５％以下にすることができる。反射防止効果があるケイ素含有レジスト下層膜と
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しては、２４８ｎｍ、１５７ｎｍ露光用としてはアントラセン、１９３ｎｍ露光用として
はフェニル基又はケイ素－ケイ素結合を有する吸光基をペンダント構造で有し、酸あるい
は熱で架橋するポリシロキサンが好ましく用いられる。
【０１３６】
　次に、レジスト下層膜の上にフォトレジスト組成物からなるレジスト上層膜材料を用い
てレジスト上層膜を形成する。レジスト上層膜材料としては、ポジ型でもネガ型でもどち
らでもよく、通常用いられているフォトレジスト組成物と同じものを用いることができる
。レジスト上層膜材料をスピンコート後、６０～１８０℃で１０～３００秒間の範囲でプ
リベークを行うのが好ましい。その後常法に従い、露光を行い、更に、ポストエクスポー
ジャーベーク（ＰＥＢ）、現像を行い、レジスト上層膜パターンを得る。なお、レジスト
上層膜の厚さは特に制限されないが、３０～５００ｎｍが好ましく、特に５０～４００ｎ
ｍが好ましい。
【０１３７】
　次に、レジスト上層膜に回路パターン（レジスト上層膜パターン）を形成する。回路パ
ターンの形成においては、波長が１０ｎｍ以上３００ｎｍ以下の光を用いたリソグラフィ
ー、電子線による直接描画、ナノインプリンティング、又はこれらの組み合わせによって
回路パターンを形成することが好ましい。
【０１３８】
　なお、露光光としては、波長３００ｎｍ以下の高エネルギー線、具体的には遠紫外線、
ＫｒＦエキシマレーザー光（２４８ｎｍ）、ＡｒＦエキシマレーザー光（１９３ｎｍ）、
Ｆ２レーザー光（１５７ｎｍ）、Ｋｒ２レーザー光（１４６ｎｍ）、Ａｒ２レーザー光（
１２６ｎｍ）、３～２０ｎｍの軟Ｘ線（ＥＵＶ）、電子ビーム（ＥＢ）、イオンビーム、
Ｘ線等を挙げることができる。
【０１３９】
　また、回路パターンの形成において、アルカリ現像又は有機溶剤によって回路パターン
を現像することが好ましい。
【０１４０】
　次に、回路パターンが形成されたレジスト上層膜をマスクにしてレジスト下層膜にエッ
チングでパターンを転写する。レジスト上層膜パターンをマスクにして行うレジスト下層
膜のエッチングは、フルオロカーボン系のガスを用いて行うことが好ましい。これにより
、ケイ素含有レジスト下層膜パターンを形成する。
【０１４１】
　次に、パターンが転写されたレジスト下層膜をマスクにして有機膜にエッチングでパタ
ーンを転写する。ケイ素含有レジスト下層膜は、酸素ガス又は水素ガスによるエッチング
耐性を示すため、ケイ素含有レジスト下層膜パターンをマスクにして行う有機膜のエッチ
ングは、酸素ガス又は水素ガスを主体とするエッチングガスを用いて行うことが好ましい
。これにより、有機膜パターンを形成する。
【０１４２】
　次に、パターンが転写された有機膜をマスクにして被加工体にエッチングでパターンを
転写する。次の被加工体（被加工層）のエッチングは、常法によって行うことができ、例
えば被加工体がＳｉＯ２、ＳｉＮ、シリカ系低誘電率絶縁膜であればフロン系ガスを主体
としたエッチング、ｐ－ＳｉやＡｌ、Ｗであれば塩素系、臭素系ガスを主体としたエッチ
ングを行う。基板加工をフロン系ガスによるエッチングで行った場合、ケイ素含有レジス
ト下層膜パターンは基板加工と同時に剥離される。一方、基板加工を塩素系、臭素系ガス
によるエッチングで行った場合は、ケイ素含有レジスト下層膜パターンを剥離するために
、基板加工後にフロン系ガスによるドライエッチング剥離を別途行う必要がある。
【０１４３】
　本発明の有機膜形成用組成物を用いて得られる有機膜は、上記のような被加工体のエッ
チング時のエッチング耐性に優れたものとすることができる。
【０１４４】
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［ケイ素含有レジスト下層膜と有機反射防止膜を用いた４層レジストプロセス］
　また、本発明では、被加工体上に上述の本発明の有機膜形成用組成物を用いて有機膜を
形成し、該有機膜の上にケイ素原子を含有するレジスト下層膜材料を用いてレジスト下層
膜を形成し、該レジスト下層膜の上に有機反射防止膜を形成し、該有機反射防止膜上にフ
ォトレジスト組成物からなるレジスト上層膜材料を用いてレジスト上層膜を形成し、該レ
ジスト上層膜に回路パターンを形成し、該回路パターンが形成されたレジスト上層膜をマ
スクにして前記有機反射防止膜と前記レジスト下層膜にエッチングでパターンを転写し、
該パターンが転写されたレジスト下層膜をマスクにして前記有機膜にエッチングでパター
ンを転写し、更に、該パターンが転写された有機膜をマスクにして前記被加工体にエッチ
ングでパターンを転写するパターン形成方法を提供する。
【０１４５】
　なお、この方法は、レジスト下層膜とレジスト上層膜の間に有機反射防止膜（ＢＡＲＣ
）を形成する以外は、上記のケイ素含有レジスト下層膜を用いた３層レジストプロセスと
同様にして行うことができる。
【０１４６】
　有機反射防止膜は、公知の有機反射防止膜材料を用いてスピンコートで形成することが
できる。
【０１４７】
［無機ハードマスクを用いた３層レジストプロセス］
　また、本発明では、上述の本発明の有機膜形成用組成物を用いた３層レジストプロセス
によるパターン形成方法として、被加工体上に上述の本発明の有機膜形成用組成物を用い
て有機膜を形成し、該有機膜の上にケイ素酸化膜、ケイ素窒化膜、及びケイ素酸化窒化膜
から選ばれる無機ハードマスクを形成し、該無機ハードマスクの上にフォトレジスト組成
物からなるレジスト上層膜材料を用いてレジスト上層膜を形成し、該レジスト上層膜に回
路パターンを形成し、該回路パターンが形成されたレジスト上層膜をマスクにして前記無
機ハードマスクにエッチングでパターンを転写し、該パターンが転写された無機ハードマ
スクをマスクにして前記有機膜にエッチングでパターンを転写し、更に、該パターンが転
写された有機膜をマスクにして前記被加工体にエッチングでパターンを転写するパターン
形成方法を提供する。
【０１４８】
　なお、この方法は、有機膜の上にレジスト下層膜の代わりに無機ハードマスクを形成す
る以外は、上記のケイ素含有レジスト下層膜を用いた３層レジストプロセスと同様にして
行うことができる。
【０１４９】
　ケイ素酸化膜、ケイ素窒化膜、及びケイ素酸化窒化膜（ＳｉＯＮ膜）から選ばれる無機
ハードマスクは、ＣＶＤ法やＡＬＤ法等で形成することができる。ケイ素窒化膜の形成方
法としては、例えば特開２００２－３３４８６９号公報、国際公開第２００４／０６６３
７７号公報等に記載されている。無機ハードマスクの膜厚は好ましくは５～２００ｎｍ、
より好ましくは１０～１００ｎｍである。無機ハードマスクとしては、反射防止膜として
の効果が高いＳｉＯＮ膜が最も好ましく用いられる。ＳｉＯＮ膜を形成するときの基板温
度は３００～５００℃となるために、下層膜としては３００～５００℃の温度に耐える必
要がある。本発明の有機膜形成用組成物を用いて形成される有機膜は高い耐熱性を有して
おり、３００℃～５００℃の高温に耐えることができるため、ＣＶＤ法又はＡＬＤ法で形
成された無機ハードマスクと、回転塗布法で形成された有機膜の組み合わせが可能である
。
【０１５０】
［無機ハードマスクと有機反射防止膜を用いた４層レジストプロセス］
　また、本発明では、上述の本発明の有機膜形成用組成物を用いた４層レジストプロセス
によるパターン形成方法として、被加工体上に上述の本発明の有機膜形成用組成物を用い
て有機膜を形成し、該有機膜の上にケイ素酸化膜、ケイ素窒化膜、及びケイ素酸化窒化膜
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成し、該有機反射防止膜上にフォトレジスト組成物からなるレジスト上層膜材料を用いて
レジスト上層膜を形成し、該レジスト上層膜に回路パターンを形成し、該回路パターンが
形成されたレジスト上層膜をマスクにして前記有機反射防止膜と前記無機ハードマスクに
エッチングでパターンを転写し、該パターンが転写された無機ハードマスクをマスクにし
て前記有機膜にエッチングでパターンを転写し、更に、該パターンが転写された有機膜を
マスクにして前記被加工体にエッチングでパターンを転写するパターン形成方法を提供す
る。
【０１５１】
　なお、この方法は、無機ハードマスクとレジスト上層膜の間に有機反射防止膜（ＢＡＲ
Ｃ）を形成する以外は、上記の無機ハードマスクを用いた３層レジストプロセスと同様に
して行うことができる。
【０１５２】
　特に、無機ハードマスクとしてＳｉＯＮ膜を用いた場合、ＳｉＯＮ膜とＢＡＲＣの２層
の反射防止膜によって１．０を超える高ＮＡの液浸露光においても反射を抑えることが可
能となる。ＢＡＲＣを形成するもう一つのメリットとしては、ＳｉＯＮ膜直上でのレジス
ト上層膜パターンの裾引きを低減させる効果があることである。
【０１５３】
　ここで、本発明の３層レジストプロセスによるパターン形成方法の一例を図１（Ａ）～
（Ｆ）に示す。３層レジストプロセスの場合、図１（Ａ）に示されるように、基板１の上
に形成された被加工層２上に本発明の有機膜形成用組成物を用いて有機膜３を形成した後
、ケイ素含有レジスト下層膜４を形成し、その上にレジスト上層膜５を形成する。次いで
、図１（Ｂ）に示されるように、レジスト上層膜５の露光部分６を露光し、ＰＥＢ（ポス
トエクスポージャーベーク）を行う。次いで、図１（Ｃ）に示されるように、現像を行っ
てレジスト上層膜パターン５ａを形成する。次いで、図１（Ｄ）に示されるように、レジ
スト上層膜パターン５ａをマスクとして、フロン系ガスを用いてケイ素含有レジスト下層
膜４をドライエッチング加工し、ケイ素含有レジスト下層膜パターン４ａを形成する。次
いで、図１（Ｅ）に示されるように、レジスト上層膜パターン５ａを除去後、ケイ素含有
レジスト下層膜パターン４ａをマスクとして、有機膜３を酸素プラズマエッチングし、有
機膜パターン３ａを形成する。更に、図１（Ｆ）に示されるように、ケイ素含有レジスト
下層膜パターン４ａを除去後、有機膜パターン３ａをマスクとして、被加工層２をエッチ
ング加工し、パターン２ａを形成する。
【０１５４】
　無機ハードマスクを形成する場合は、ケイ素含有レジスト下層膜４を無機ハードマスク
に変更すればよく、ＢＡＲＣを形成する場合は、ケイ素含有レジスト下層膜４とレジスト
上層膜５との間にＢＡＲＣを形成すればよい。ＢＡＲＣのエッチングは、ケイ素含有レジ
スト下層膜４のエッチングに先立って連続して行ってもよいし、ＢＡＲＣだけのエッチン
グを行ってからエッチング装置を変える等してケイ素含有レジスト下層膜４のエッチング
を行ってもよい。
【０１５５】
　以上のように、本発明のパターン形成方法であれば、多層レジストプロセスによって、
被加工体に微細なパターンを高精度で形成することができる。
【実施例】
【０１５６】
　以下、実施例と比較例を示して本発明を具体的に説明するが、本発明はこれらの記載に
よって限定されるものではない。
【０１５７】
　以下の合成例には、出発物質として、下記に示すケトン化合物（Ｋ－１）～（Ｋ－３）
を用いた。



(49) JP 6800105 B2 2020.12.16

10

20

30

40

50

【化４４】

【０１５８】
　以下の、合成例のポリマー分子量、分散度の測定法はゲルパーミエーションクロマトグ
ラフィー（ＧＰＣ）分析によりポリスチレン換算の重量平均分子量（Ｍｗ）、数平均分子
量（Ｍｎ）を求め、分散度（Ｍｗ／Ｍｎ）を求めた。
【０１５９】
　なお、例えば、（Ｋ－１）を用いてスピロケトン（ポリケトン）化合物を製造した場合
、繰り返し単位となる可能性がある構造は下記の通り複数考えられる。そのため本発明で
は便宜的に下記の構造のうち、上段の左端に記載の構造をポリケトン化合物の繰り返し単
位の代表構造として表記した。（Ｋ－２）、（Ｋ－３）を用いた場合も複数の繰り返し単
位構造が存在する可能性があるため、同様にそのうちのひとつを代表構造として表記した
。更に、ポリケトン化合物から誘導されるスピロアルコール化合物についても同様の表記
方法を行った。
【化４５】

【０１６０】
［合成例１：（Ａ－１）の合成］
（合成例１－１：ポリオール化合物（Ｋ´－１）の合成）
【化４６】

　窒素雰囲気下、ケトン化合物（Ｋ－１）２８．２ｇをテトラヒドロフラン２００ｇで均
一分散液とした後、マグネシウム（削り状）５．３ｇを加え、液温５０℃で１２時間撹拌
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塩酸水溶液１００ｇで２回洗浄後、更に純水１００ｇで５回洗浄した。有機層を減圧乾固
し、ポリオール化合物（Ｋ´－１）を２３．２ｇ得た。ＧＰＣにより重量平均分子量（Ｍ
ｗ）、分散度（Ｍｗ／Ｍｎ）を求めたところ、Ｍｗ＝３８００、Ｍｗ／Ｍｎ＝３．４５０
４であった。
【０１６１】
（合成例１－２：ポリケトン化合物（Ｋ´´－１）の合成）
【化４７】

　窒素雰囲気下、ポリオール化合物（Ｋ´－１）２０ｇをトルエン１００ｇで均一分散液
とした後、メタンスルホン酸１．０ｇを加え、液温８０℃で５時間撹拌した。室温まで冷
却後、トルエン２００ｇを加え、不溶分をろ別した。純水５０ｇで５回洗浄し水層が中性
になったことを確認後、有機層を減圧乾固し、ポリケトン化合物（Ｋ´´－１）を１８．
５ｇ得た。ＧＰＣにより重量平均分子量（Ｍｗ）、分散度（Ｍｗ／Ｍｎ）を求めたところ
、Ｍｗ＝３７００、Ｍｗ／Ｍｎ＝３．６５であった。
【０１６２】
（合成例１－３：スピロアルコール化合物（Ａ－１）の製造）
【化４８】

　窒素雰囲気下、ポリケトン化合物（Ｋ´´－１）１５ｇをトルエン８０ｇとメタノール
２０ｇで均一溶液とした後、水素化ホウ素ナトリウム２．０ｇを加え、液温４０℃で３時
間撹拌した。アセトン１０ｇを加え反応を停止させ、室温まで冷却した。メチルイソブチ
ルケトン２００ｇを加え、３％硝酸水溶液５０ｇで洗浄を行った後、純水５０ｇで５回洗
浄した。有機層を減圧乾固後、テトラヒドロフラン５０ｇに溶解後、ジイソプロピルエー
テル２００ｇでポリマーを晶出させた。晶出したポリマーを桐山ロートでろ別、ジイソプ
ロピルエーテル１００ｇで２回洗浄を行い、６０℃で真空乾燥することでスピロアルコー
ル化合物（Ａ－１）を１３．１ｇ得た。ＧＰＣにより重量平均分子量（Ｍｗ）、分散度（
Ｍｗ／Ｍｎ）を求めたところ、Ｍｗ＝４１００、Ｍｗ／Ｍｎ＝３．２０であった。
【０１６３】
［合成例２：（Ａ－２）の合成］
（合成例２－１：ポリケトン化合物（Ｋ´´－２）の合成）
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【化４９】

　窒素雰囲気下、ケトン化合物（Ｋ－１）１４．１ｇ、ケトン化合物（Ｋ－３）１．８ｇ
を亜リン酸トリエチル２００ｇ加え均一分散液とした後、還流温度まで昇温し２４時間反
応を行った。室温まで冷却した反応液をメタノール６００ｇに加えてポリマーを析出させ
た。析出させたポリマーを桐山ロートでろ別、メタノール２００ｇで２回洗浄を行い、６
０℃で真空乾燥することでポリケトン化合物（Ｋ´´－２）を１２．３ｇ得た。ＧＰＣに
より重量平均分子量（Ｍｗ）、分散度（Ｍｗ／Ｍｎ）を求めたところ、Ｍｗ＝２３００、
Ｍｗ／Ｍｎ＝２．７４であった。
【０１６４】
（合成例２－２：スピロアルコール化合物（Ａ－２）の製造）
【化５０】

　窒素雰囲気下、ポリケトン化合物（Ｋ´´－２）１２ｇをトルエン８０ｇとメタノール
２０ｇで均一溶液とした後、水素化ホウ素ナトリウム２．０ｇを加え、液温４０℃で３時
間撹拌した。アセトン１０ｇを加え反応を停止させ、室温まで冷却した。メチルイソブチ
ルケトン２００ｇを加え、３％硝酸水溶液５０ｇで洗浄を行った後、純水５０ｇで５回洗
浄した。有機層を減圧乾固後、テトラヒドロフラン５０ｇに溶解後、ジイソプロピルエー
テル２００ｇでポリマーを晶出させた。晶出したポリマーを桐山ロートでろ別、ジイソプ
ロピルエーテル１００ｇで２回洗浄を行い、６０℃で真空乾燥することでスピロアルコー
ル化合物（Ａ－２）を１０．４ｇ得た。ＧＰＣにより重量平均分子量（Ｍｗ）、分散度（
Ｍｗ／Ｍｎ）を求めたところ、Ｍｗ＝２６００、Ｍｗ／Ｍｎ＝２．８０であった。
【０１６５】
［合成例３：（Ａ－３）の合成］
（合成例３－１：ポリケトン化合物（Ｋ´´－３）の合成）

【化５１】

　窒素雰囲気下、ケトン化合物（Ｋ－２）１９．２ｇ、ケトン化合物（Ｋ－３）３．６ｇ
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、亜リン酸トリエチル３２５ｇを加え均一分散液とした後、還流温度まで昇温し２４時間
反応を行った。室温まで冷却した反応液をメタノール１２００ｇに加えてポリマーを析出
させた。析出させたポリマーを桐山ロートでろ別、メタノール２００ｇで２回洗浄を行い
、６０℃で真空乾燥することでポリケトン化合物（Ｋ´´－３）を１７．７ｇ得た。ＧＰ
Ｃにより重量平均分子量（Ｍｗ）、分散度（Ｍｗ／Ｍｎ）を求めたところ、Ｍｗ＝４８０
０、Ｍｗ／Ｍｎ＝３．４７であった。
【０１６６】
（合成例３－２：スピロアルコール化合物（Ａ－３）の製造）
【化５２】

　窒素雰囲気下、ポリケトン化合物（Ｋ´´－３）１５ｇをトルエン８０ｇとメタノール
２０ｇで均一溶液とした後、水素化ホウ素ナトリウム２．０ｇを加え、液温４０℃で３時
間撹拌した。アセトン１０ｇを加え反応を停止させ、室温まで冷却した。メチルイソブチ
ルケトン２００ｇを加え、３％硝酸水溶液５０ｇで洗浄を行った後、純水５０ｇで５回洗
浄した。有機層を減圧乾固後、テトラヒドロフラン５０ｇに溶解後、ジイソプロピルエー
テル２００ｇでポリマーを晶出させた。晶出したポリマーを桐山ロートでろ別、ジイソプ
ロピルエーテル１００ｇで２回洗浄を行い、６０℃で真空乾燥することでスピロアルコー
ル化合物（Ａ－３）を１２．６ｇ得た。ＧＰＣにより重量平均分子量（Ｍｗ）、分散度（
Ｍｗ／Ｍｎ）を求めたところ、Ｍｗ＝５２００、Ｍｗ／Ｍｎ＝３．１０であった。
【０１６７】
［合成例４：（Ａ－４）の合成］
（合成例４－１：ポリケトン化合物（Ｋ´´－４）の合成）

【化５３】

　窒素雰囲気下、ケトン化合物（Ｋ－１）１６．９ｇ、ケトン化合物（Ｋ－２）７．７ｇ
、ケトン化合物（Ｋ－３）３．６ｇ、亜リン酸トリエチル３３２ｇを加え均一分散液とし
た後、還流温度まで昇温し２４時間反応を行った。室温まで冷却した反応液をメタノール
１２００ｇに加えてポリマーを析出させた。析出させたポリマーを桐山ロートでろ別、メ
タノール３００ｇで２回洗浄を行い、６０℃で真空乾燥することでポリケトン化合物（Ｋ
´´－４）を２３．１ｇ得た。ＧＰＣにより重量平均分子量（Ｍｗ）、分散度（Ｍｗ／Ｍ
ｎ）を求めたところ、Ｍｗ＝３８００、Ｍｗ／Ｍｎ＝２．９８であった。
【０１６８】
（合成例４－２：スピロアルコール化合物（Ａ－４）の製造）
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　窒素雰囲気下、ポリケトン化合物（Ｋ´´－４）２０ｇをトルエン１００ｇとメタノー
ル２０ｇで均一溶液とした後、水素化ホウ素ナトリウム３．０ｇを加え、液温４０℃で３
時間撹拌した。アセトン１０ｇを加え反応を停止させ、室温まで冷却した。メチルイソブ
チルケトン３００ｇを加え、３％硝酸水溶液５０ｇで洗浄を行った後、純水５０ｇで５回
洗浄した。有機層を減圧乾固後、テトラヒドロフラン６０ｇに溶解後、ジイソプロピルエ
ーテル２５０ｇでポリマーを晶出させた。晶出したポリマーを桐山ロートでろ別、ジイソ
プロピルエーテル１００ｇで２回洗浄を行い、６０℃で真空乾燥することでスピロアルコ
ール化合物（Ａ－４）を１７．４ｇ得た。ＧＰＣにより重量平均分子量（Ｍｗ）、分散度
（Ｍｗ／Ｍｎ）を求めたところ、Ｍｗ＝４１００、Ｍｗ／Ｍｎ＝２．７２であった。
【０１６９】
　実施例は、樹脂（Ｉ）として、表１に示す化合物（Ａ－１）～（Ａ－４）及び下記に示
す比較例用化合物（Ｒ－１）、（Ｒ－２）を用いて行った。
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【表１】

【０１７０】
［比較例用化合物］
【化５５】
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比較例用化合物（Ｒ－１）：　Ｍｗ＝３７００、Ｍｗ／Ｍｎ＝２．８２
【０１７１】
【化５６】

比較例用化合物（Ｒ－２）：　Ｍｗ＝３０５０、Ｍｗ／Ｍｎ＝１．６９
【０１７２】
　化合物（Ａ－１）～（Ａ－４）、（Ｒ－１）～（Ｒ－２）、架橋剤ＣＲ－１、酸発生剤
ＡＧ－１、溶剤を、ＦＣ－４４３０（住友スリーエム（株）製）０．１質量％を含む溶媒
中に表２に示す割合で溶解させ、０．１μｍのフッ素樹脂製のフィルターで濾過すること
によってレジスト下層膜組成物（ＵＤＬ－１～６、ＣＵＤＬ－１～３）をそれぞれ調製し
た。ＡＧ－１、ＣＲ－１の構造は、下記の通りである。
【化５７】

【０１７３】
【表２】

ＰＧＭＥＡ　：プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート
【０１７４】
（実施例１－１～１－８、比較例１－１～１－３）
　上記で調製したレジスト下層膜材料（ＵＤＬ－１～６、ＣＵＤＬ－１～３）をシリコン
基板上に塗布し、表３に記載の条件でベークして、それぞれ膜厚２００ｎｍの塗布膜を形
成した。これらの膜につき、東陽テクニカ社製ナノインデンターＳＡ２型装置でナノイン
デンテーション試験を行い、上記塗布膜のハードネスを測定した。その結果も表３に示す
。
【０１７５】
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【表３】

【０１７６】
　表３に示されるように、本発明の有機膜形成用組成物を使用したレジスト下層膜材料Ｕ
ＤＬ－１～６は、ＣＵＤＬ－１～３に比べてハードネスの値が大きく、より緻密で強度の
高い膜を形成していることが示唆された。また、スピロアルコール化合物（Ａ－１）を用
いた実施例１－１～１－４を比較すると、酸発生剤ＡＧ－１を添加することにより芳香環
化が促進され、より低い焼成温度でも緻密な膜ができることがわかる。また、ＡＧ－１を
入れなくとも高い温度で焼成することで緻密な膜を形成することができることが確認でき
る。本発明のいずれの実施例においても高硬度の膜を形成することが可能なことが確認で
きた。なお、本発明の有機膜形成用組成物を使用していない比較例１－１～１－３は、酸
発生剤ＡＧ－１を添加していてもハードネスの値が低く、実施例に比べ強度が劣ることが
わかる。
【０１７７】
［実施例２－１～２－８、比較例２－１～２－３］
（ＣＦ４／ＣＨＦ３系ガスでのエッチング試験）
　ＵＤＬ－１～６、ＣＵＤＬ－１～３をシリコン基板上に塗布して、空気雰囲気下、表４
に示す温度でそれぞれ６０秒間ベークした。それぞれ膜厚２００ｎｍの下層膜を形成し、
下記条件でＣＦ４／ＣＨＦ３系ガスでのエッチング試験を行った。またこのとき、東京エ
レクトロン株式会社製ドライエッチング装置ＴＥ－８５００を用い、エッチング前後のポ
リマー膜の膜厚差を求めた。結果を表４に併せて示す。
【０１７８】
　エッチング条件は下記に示す通りである。
チャンバー圧力　　　　　　　　４０．０Ｐａ
ＲＦパワー　　　　　　　　　　１，０００Ｗ
ＣＨＦ３ガス流量　　　　　　　１０ｍｌ／ｍｉｎ
ＣＦ４ガス流量　　　　　　　　１００ｍｌ／ｍｉｎ
Ｈｅガス流量　　　　　　　　　２００ｍｌ／ｍｉｎ
時間　　　　　　　　　　　　　２０ｓｅｃ
【０１７９】
　表４において、比較例２－１のＣＦ４／ＣＨＦ３系ガスでのエッチングによって減少し
た膜厚を１００としたときの実施例、比較例のそれぞれの膜減少を比率として表した。そ
の比率が小さいほど、エッチング耐性に優れることが判る。
【０１８０】
（Ｏ２系ガスでのエッチング試験）
　ＣＦ４／ＣＨＦ３系ガスでのエッチング試験と同様に、ＵＤＬ－１～６、ＣＵＤＬ－１
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～３をシリコン基板上に塗布して、空気雰囲気下、表４に示す温度でそれぞれ６０秒間ベ
ークした。それぞれ膜厚２００ｎｍの下層膜を形成し、下記条件でＯ２系ガスでのエッチ
ング試験を行った。またこのとき、東京エレクトロン株式会社製ドライエッチング装置Ｔ
Ｅ－８５００を用い、エッチング前後のポリマー膜の膜厚差を求めた。結果を表４に併せ
て示す。
【０１８１】
　エッチング条件は下記に示す通りである。
チャンバー圧力　　　　　　　　４０．０Ｐａ
ＲＦパワー　　　　　　　　　　１００Ｗ
Ｏ２ガス流量　　　　　　　　　３０ｍｌ／ｍｉｎ
Ｎ２ガス流量　　　　　　　　　７０ｍｌ／ｍｉｎ
時間　　　　　　　　　　　　　６０ｓｅｃ
【０１８２】
　同様に、表４において、比較例２－１のＯ２系ガスでのエッチングによって減少した膜
厚を１００としたときの実施例、比較例のそれぞれの膜減少を比率として表した。その比
率が小さいほど、エッチング耐性に優れることが判る。
【表４】

【０１８３】
　表４に示されるように、本発明の有機膜形成用組成物を使用したＵＤＬ－１～６を用い
た実施例２－１～８の結果ではＣＦ４／ＣＨＦ３系ガス及びＯ２系ガスのいずれのエッチ
ング試験においても、ＣＵＤＬ－１～３に比べてエッチング後の膜の減少量が小さく、エ
ッチング耐性に優れた膜が形成されていることがわかる。
【０１８４】
［実施例３－１～３－８、比較例３－１～３－３］
（パターンエッチング試験）
　有機膜形成用組成物（ＵＤＬ－１～６、ＣＵＤＬ－１～３）を、膜厚２００ｎｍのＳｉ
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Ｏ２膜が形成された直径３００ｍｍＳｉウェハー基板上に塗布して、表７に示す焼成温度
で膜厚２００ｎｍのレジスト下層膜を形成した。その上にケイ素含有レジスト中間層材料
ＳＯＧ－１を塗布して２２０℃で６０秒間ベークして膜厚３５ｎｍのレジスト中間層膜を
形成し、レジスト上層膜材料（ＡｒＦ用ＳＬレジスト溶液）を塗布し、１０５℃で６０秒
間ベークして膜厚１００ｎｍのレジスト上層膜を形成した。レジスト上層膜に液浸保護膜
（ＴＣ－１）を塗布し９０℃で６０秒間ベークし膜厚５０ｎｍの保護膜を形成した。上層
レジストとしては、表５に示す組成の樹脂、酸発生剤、塩基化合物をＦＣ－４３０（住友
スリーエム（株）製）０．１質量％を含む溶媒中に溶解させ、０．１μｍのフッ素樹脂製
のフィルターで濾過することによって調製した。
【０１８５】
【表５】

【０１８６】
　なお、使用したＡｒＦ単層レジストポリマー１、ＰＡＧ１、Ａｍｉｎｅ１、及びＰＧＭ
ＥＡの構造は下記の通りである。
【化５８】

【０１８７】
　ケイ素含有レジスト下層膜材料（ＳＯＧ－１）としては、以下のポリマーのプロピレン
グリコールエチルエーテル２％溶液を調製した。
【化５９】

【０１８８】
　液浸保護膜（ＴＣ－１）としては、表６に示す組成の樹脂を溶媒中に溶解させ、０．１



(59) JP 6800105 B2 2020.12.16

10

20

30

40

50

μｍのフッ素樹脂製のフィルターで濾過することによって調製した。
【０１８９】
【表６】

【０１９０】
　なお、使用した保護膜ポリマーの構造は下記の通りである。
【化６０】

分子量（Ｍｗ）＝８，８００
分散度（Ｍｗ／Ｍｎ）＝１．６９
【０１９１】
　次いで、ＡｒＦ液浸露光装置（（株）ニコン製；ＮＳＲ－Ｓ６１０Ｃ，ＮＡ１．３０、
σ０．９８／０．６５、３５度ダイポールｓ偏光照明、６％ハーフトーン位相シフトマス
ク）で露光量を変えながら露光し、１００℃で６０秒間ベーク（ＰＥＢ）し、２．３８質
量％テトラメチルアンモニウムヒドロキシド（ＴＭＡＨ）水溶液で３０秒間現像し、ピッ
チ１００ｎｍでレジスト線幅５０ｎｍから３０ｎｍまでのポジ型のラインアンドスペース
パターンを得た。
【０１９２】
　更に、東京エレクトロン製エッチング装置Ｔｅｌｉｕｓを用いてドライエッチングによ
るレジストパターンをマスクにしてケイ素含有中間層の加工、ケイ素含有中間層をマスク
にして下層膜、下層膜をマスクにしてＳｉＯ２膜の加工を行った。
【０１９３】
　エッチング条件は下記に示すとおりである。
・レジストパターンのＳＯＧ膜への転写条件
チャンバー圧力　　　　　　　　１０．０Ｐａ
ＲＦパワー　　　　　　　　　　１，５００Ｗ
ＣＦ４ガス流量　　　　　　　　１５ｓｃｃｍ
Ｏ２ガス流量　　　　　　　　　７５ｓｃｃｍ
時間　　　　　　　　　　　　　１５ｓｅｃ
【０１９４】
・ＳＯＧ膜の下層膜への転写条件
チャンバー圧力　　　　　　　　２．０Ｐａ
ＲＦパワー　　　　　　　　　　５００Ｗ
Ａｒガス流量　　　　　　　　　７５ｓｃｃｍ
Ｏ２ガス流量　　　　　　　　　４５ｓｃｃｍ
時間　　　　　　　　　　　　　１２０ｓｅｃ
【０１９５】
・ＳｉＯ２膜への転写条件
チャンバー圧力　　　　　　　　２．０Ｐａ
ＲＦパワー　　　　　　　　　　２，２００Ｗ
Ｃ５Ｆ１２ガス流量　　　　　　２０ｓｃｃｍ
Ｃ２Ｆ６ガス流量　　　　　　　１０ｓｃｃｍ
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Ａｒガス流量　　　　　　　　　３００ｓｃｃｍ
Ｏ２　　　　　　　　　　　　　６０ｓｃｃｍ
時間　　　　　　　　　　　　　９０ｓｅｃ
【０１９６】
　パターン断面を（株）日立製作所製電子顕微鏡（Ｓ－４７００）にて観察し、形状を比
較し、表７にまとめた。
【０１９７】
【表７】

【０１９８】
　表７に示されるように、本発明の有機膜形成用組成物を液浸リソグラフィー用３層レジ
ストの下層膜として使用した実施例３－１～８では、パターン形状評価において現像後の
レジスト形状は良好であり、反射防止膜としての有用な効果を有することがわかる。
【０１９９】
　更に、本発明の有機膜形成用組成物ＵＤＬ－１～６を用いた実施例３－１～８では、現
像後のレジスト形状、酸素エッチング後、基板加工エッチング後の下層膜の形状が良好で
あった。露光により作られたレジスト線幅に従って、基板転写後のパターン寸法も変化し
、本発明の有機膜形成用組成物を使用していない比較例３－１～３においては、４０ｎｍ
程度の線幅でパターンよれが発生したが、本発明の有機膜形成用組成物ＵＤＬ－１～６を
用いた場合はパターン寸法３５ｎｍ以下までよれがなく、高いよれ耐性を有することが判
明した。
【０２００】
　本発明の下層膜のように、ハードネスが０．６５ＧＰａより高くなるような緻密な膜を
形成できる下層膜を使用することにより、高いよれ耐性を得られることが示唆される。
【０２０１】
［実施例４－１～４－８］
（埋め込み特性の評価）
　厚さ５００ｎｍで直径が１６０ｎｍの密集ホールパターンが形成されているＳｉＯ２段
差基板上に、レジスト下層膜材料ＵＤＬ－１～６を、平坦な基板上で８０ｎｍの膜厚にな
るような条件で塗布し、塗布後、表８に示す焼成条件でレジスト下層膜を形成した。レジ
スト下層膜を形成した基板を割断し、ホールの底までレジスト下層膜が埋め込まれている
かどうかを走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）で観察した結果を表８に示す。
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【表８】

【０２０２】
　表８に示されるように、本発明の有機膜形成用組成物を用いてレジスト下層膜を形成し
た実施例４－１～８では、いずれもホールの底まで良好に埋め込みができており、本発明
の有機膜形成用組成物は被加工基板に段差がある場合も十分な埋め込み特性が期待でき、
多層プロセス用のレジスト下層膜材料として有用な特性を有していることがわかる。
【０２０３】
　以上のように、本発明であれば、高度なエッチング耐性、エッチング時のよれ耐性、及
び平坦化特性を併せ持つ有機膜を形成するための有機膜材料の成分として有用な樹脂、及
びこの樹脂を含む有機膜形成用組成物を提供できる。また、この有機膜形成用組成物は、
優れたエッチング耐性と平坦性を有するので、例えば、２層レジストプロセス、ケイ素含
有レジスト下層膜を用いた３層レジストプロセス、又はケイ素含有レジスト下層膜及び有
機反射防止膜を用いた４層レジストプロセスといった多層レジストプロセスにおけるレジ
スト下層膜材料として極めて有用である。また、本発明のパターン形成方法であれば、多
層レジストプロセスにおいて、被加工基板に微細なパターンを高精度で形成することがで
きる。
【０２０４】
　なお、本発明は、上記実施形態に限定されるものではない。上記実施形態は例示であり
、本発明の特許請求の範囲に記載された技術的思想と実質的に同一な構成を有し、同様な
作用効果を奏するものは、いかなるものであっても本発明の技術的範囲に包含される。
【符号の説明】
【０２０５】
　１…基板、　２…被加工層、　２ａ…被加工層に形成されるパターン、
　３…有機膜、　３ａ…有機膜パターン、　４…ケイ素含有レジスト下層膜、
　４ａ…ケイ素含有レジスト下層膜パターン、　５…レジスト上層膜、
　５ａ…レジスト上層膜パターン、　６…露光部分。
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