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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　デュアルトーンの感光性を有するハードマスク膜を生成する方法であって、
　そのハードマスク膜に含まれる樹脂分子の縮合反応を触媒することが可能な触媒であり
、その縮合反応が分子内結合及び分子間結合を形成し、その結合が分子ネットワークを形
成し、容易に光発生酸によって失活し、失活触媒が縮合反応を促進する能力を喪失する触
媒と、
　照射に露光すると酸を生成することが可能な化合物であり、その酸が、触媒を失活する
ことが可能であり、ハードマスク膜の樹脂分子の縮合反応を触媒することが可能であり、
照射の波長が４００ｎｍ以下である光酸発生剤と、を備え、
　デュアルトーンの感光性にする場合は、照射膜及び非照射膜は架橋させると共に、半照
射膜は架橋させない
　ことを特徴とする方法。
【請求項２】
　触媒に対する光酸発生剤のモル比が、１より大きい
　請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　縮合反応が、６０～１２０℃でハードマスク膜中に発生する
　請求項１に記載の方法。
【請求項４】
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　分子ネットワークが、ハードマスク膜が有機溶媒またはアルカリ性水溶液に溶解するこ
とと、分散することとを防ぐ
　請求項１に記載の方法。
【請求項５】
　縮合反応が、十分に照射される場合に発生し、光発生酸によって触媒される
　請求項１に記載の方法。
【請求項６】
　縮合反応が、ハードマスク膜が半照射される場合には発生せず、触媒が光発生酸によっ
て失活する
　請求項１に記載の方法。
【請求項７】
　デュアルトーンまたはポジ型或いはネガ型の感光性のハードマスク組成物であって、
次式
【化１】

（式中、Ｒは水素及びＣ１－Ｃ４アルキルから成る群から選択され、Ｒ１はアルキル、ア
リール、アルケン、脂環式基、エポキシ－アルキル及びエポキシ－シクロアルキルから成
る群から選択される）
の分子構造を有するポリシロキサン及びポリシルセスキオキサンが生成されるポリマー樹
脂と、
　その樹脂の縮合反応を触媒することが可能な化合物の群から選択され、その化合物は第
四級アンモニウム塩とアミンを含み、光発生酸によって容易に失活し、組成物に０．００
５～０．２重量％含まれる触媒と、
　公知の光酸発生剤から選択され、その光酸発生剤が、トリフェニルスルホニウムトリス
（トリフルオロメチル）メチドを含むオニウム塩を含み、触媒に対する光酸発生剤のモル
比が、０．６～１０である光酸発生剤と、
　ハードマスク膜の拡散経路を抑制することが可能であり、樹脂の３０重量％を超えない
膜改質剤と、
　アルカリ性化合物から選択され、そのアルカリ性化合物が光発生酸を中和することが可
能であり、ｎ－ｂｏｃ－ピペリジン、ｔ－ブチル４－ヒドロキシ－１－ピペリジンカルボ
キシレート、トリエタノールアミン、１－ピペリジンエタノール、塩化ベンジルトリエチ
ルアンモニウムを含み、光酸発生剤に対する消光剤のモル比が０．２～１０である消光剤
と、
　プロピレングリコールメチルエーテル、プロピレングリコールメチルエーテルアセテー
ト及びエチルラクテートを含む溶媒またはその混合物と、を含む
　ことを特徴とする組成物。
【請求項８】
　ポリマー樹脂及び他の固体化学物質が、組成物全体の最大２０％を構成する
　請求項７に記載の組成物。
【請求項９】
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　デュアルトーンまたはポジ型或いはネガ型の感光性ハードマスクが、３０～４１％のシ
リコンを含む乾燥膜から成る
　請求項７に記載の組成物。
【請求項１０】
　触媒に対する光酸発生剤のモル比が、デュアルトーン及びネガ型に関しては１より大き
く、ポジ型に関しては１である
　請求項７に記載の組成物。
【請求項１１】
　中間層とともにデュアルトーンまたはポジ型或いはネガ型の感光性ハードマスクを使用
して前駆体構造を半導体基板に形成する方法であって、
　組成物をスピンコーティングすることによって半導体基板上に中間層を形成することで
あり、その組成物が、少なくとも１つの炭化水素樹脂と１つの溶媒を含み、半導体基板が
、ポリシリコン、誘電体及び金属を含み、表面が平坦または構造化されることと、
　高温表面で中間層を硬化させることであり、硬化した中間層が厚さ５０～５００ｎｍで
あることと、
　請求項７に記載の組成物をスピンコーティングすることによって、中間層上にデュアル
トーンまたはポジ型或いはネガ型の感光性ハードマスク膜を形成することと、
　ホットプレート表面でデュアルトーンまたはポジ型或いはネガ型の感光性ハードマスク
膜を乾燥させることであり、ホットプレート表面が２５～１００℃であり、乾燥したデュ
アルトーンまたはポジ型或いはネガ型の感光性ハードマスク膜が、厚さ２０～１００ｎｍ
であることと、
　画像コントラストの照射にデュアルトーンまたはポジ型或いはネガ型の感光性ハードマ
スク膜を露光させることであり、照射が波長４００ｎｍ未満であることと、
　加熱表面で露光したデュアルトーンまたはポジ型或いはネガ型の感光性ハードマスク膜
をコンディショニングすることであり、加熱表面が６０～１２０℃であることと、
　有機溶媒またはアルカリ性水溶液によってデュアルトーンまたはポジ型或いはネガ型の
感光性ハードマスク膜の非架橋部分を除去することであり、アルカリ性水溶液が水酸化テ
トラメチルアンモニウム水溶液を含み、除去の方法が、浸漬することと噴霧することを含
み、除去処理によってデュアルトーンまたはポジ型或いはネガ型の感光性ハードマスク膜
に画像を得ることと、
　プラズマによってデュアルトーンまたはポジ型或いはネガ型の感光性ハードマスクの画
像のない領域の下の中間層の部分を除去することであり、プラズマが、酸素、塩素、臭化
水素及びフッ素化炭化水素などのガスを含み、除去処理によって中間層に画像を得ること
と、
　プラズマによってデュアルトーンまたはポジ型或いはネガ型の感光性ハードマスクの画
像のない領域の下の基板の部分を除去することであり、プラズマが、酸素、塩素、臭化水
素及びフッ素化炭化水素などのガスを含み、除去処理によって基板に構造を得ること、と
を含む
　ことを特徴とする方法。
【請求項１２】
　薄膜反射防止コーティングとともにデュアルトーンまたはポジ型或いはネガ型の感光性
ハードマスクを使用して前駆体構造を半導体基板に形成する方法であって、
　組成物をスピンコーティングすることによって半導体基板上に薄膜反射防止コーティン
グを形成することであり、半導体基板が、ポリシリコン、誘電体及び金属を含み、表面が
平坦または構造化されていることと、
　加熱表面で薄膜反射防止コーティングを硬化させることであり、硬化した薄膜反射防止
コーティングが厚さ２０～８０ｎｍであることと、
　請求項７に記載の組成物をスピン塗布することによって、薄膜反射防止コーティング上
にデュアルトーンまたはポジ型或いはネガ型のハードマスク膜を形成することと、
　加熱表面でデュアルトーンまたはポジ型或いはネガ型の感光性ハードマスク膜を乾燥さ
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せることであり、加熱表面が２５～１００℃であり、乾燥したデュアルトーンまたはポジ
型或いはネガ型の感光性ハードマスク膜が、厚さ２０～１００ｎｍであることと、
　画像コントラストの照射にデュアルトーンまたはポジ型或いはネガ型の感光性ハードマ
スク膜を露光させることであり、照射が波長４００ｎｍ未満であることと、
　加熱表面で露光したデュアルトーンまたはポジ型或いはネガ型の感光性ハードマスク膜
をコンディショニングすることであり、加熱表面が６０～１２０℃であることと、
　有機溶媒またはアルカリ性水溶液によって、非架橋のデュアルトーンまたはポジ型或い
はネガ型の感光性ハードマスク膜の部分を除去することであり、アルカリ性水溶液が水酸
化テトラメチルアンモニウム水溶液を含み、除去の方法が、浸漬することと噴霧すること
を含み、除去処理によってデュアルトーンまたはポジ型或いはネガ型の感光性ハードマス
ク膜に画像を得ることと、
　プラズマによってデュアルトーンまたはポジ型或いはネガ型の感光性ハードマスクの画
像のない領域の下の基板とともに反射防止コーティングの部分を除去し、プラズマが、酸
素、塩素、臭化水素及びフッ素化炭化水素などのガスを含み、除去処理によって基板に構
造を得ること、とを含む
　ことを特徴とする方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、感光層及び反射防止膜が半導体基板に構造パターンを形成するマイクロフォ
トリソグラフィの方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　マイクロフォトリソグラフィ用のフォトレジストは、紫外線に露光すると化学反応を起
こす薄膜コーティングである。化学反応によって、コーティングの現像液への可溶性は増
大したり、減少したりする。フォトレジスト膜にフォトマスクの放射線画像を露光する場
合、露光領域と非露光領域との間の溶解率に偏りが発生する。フォトマスクの画像は、現
像後にフォトレジスト膜に転写される。
【０００３】
　紫外線照射に露光することによって溶解性が増大する場合、本発明分野ではフォトレジ
ストはポジ型と言われる。図１に（Ｃ）で示すように、ポジ型フォトレジストの照射領域
が現像液によって除去されるものの、非露光領域が基板に保持される。フォトリソグラフ
ィの分野では、ポジ型フォトレジストが集積回路（ＩＣ）製造に広く使用される。現在、
最も一般にみられるフォトレジストは、いわゆる「脱保護」機構に基づいている。
【０００４】
　脱保護機構には、ポリマー側鎖にフェノール基またはカルボキシル基を有する樹脂が必
要とされる。フェノール基またはカルボキシル基は、初期膜の不安定基によって保護され
る。このため、初期膜はアルカリ性現像液に不溶である。紫外線照射に露光すると、不安
定基が加水分解され、フェノール基またはカルボキシル基は脱保護される。フェノール基
またはカルボキシル基によって、照射膜は現像液に可溶となる。加水分解は光発生酸によ
って触媒される。広く使用される不安定基の１つが、第三ブトキシカルボニル（ｔ－ＢＯ
Ｃ）である。
【０００５】
　紫外線照射に露光することによって溶解性が低下する場合、本発明分野ではフォトレジ
ストはネガ型と言われる。図１に（Ｄ）で示すように、ネガ型フォトレジストの照射領域
が基板に保持されるものの、非露光領域が現像液によって除去される。ネガ型フォトレジ
ストは、微小電気機械システム（ＭＥＭＳ）を製造したり、集積回路チップをパッケージ
ングしたりする方法に広く使用される。集積回路製造に用いる前駆体構造の高解像度画像
を描画するネガ型フォトレジストの使用例を得るは困難である。
【０００６】
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　このように需要が少ないのは、ネガ型フォトレジストにとって実行可能な化学基盤が不
足していることによると考えられる。報告されたネガ型フォトレジストは、直観的な架橋
機構に基づいている。光発生酸の触媒下で、照射により膜樹脂が架橋する。非架橋膜を取
り除くために有機溶媒が必要となる。本質的な問題は、架橋膜は有機溶媒中で膨張する傾
向があることである。膜が膨張することは、高解像度描画に適していない。
【０００７】
　従来技術のフォトレジストは、１つの様式（ポジ型或いはネガ型）で照射に反応できる
にすぎない。双方の様式で照射に同時に反応するあらゆるフォトレジストは、本開示以前
の従来の考え方には合わず、想像を超えていた。本発明は、ポジ型、ネガ型またはデュア
ルトーンのフォトレジストに関する新規の機構、化学基盤及びリソグラフィ法を開示する
。図１の（Ｅ）に示すように、デュアルトーンの膜は映像を分割することができる。画像
分解能は従来技術のフォトレジストの２倍である。この膜には、４０％超のシリコンが含
まれる。エッチング性能は、ハードマスク膜と同等である。
【発明の概要】
【０００８】
　本記載では、基本概要として本発明を簡潔に記載し、本発明の方法を詳細に記載せず、
本発明の重要な要素を全部記載していない。本記載は、本発明の範囲を限定するためのも
のではない。
【０００９】
　図２に、本発明のデュアルトーンの画像化の概念を示す。図２の（Ａ）は、フォトマス
クのクロムパターンを示す。フォトマスクを介してハードマスク膜に照射される。図２の
（Ｂ）は、ハードマスク膜の表面に投影される模倣したフォトマスク画像、つまり影を示
す。この画像は、肉眼で見えないと考えられるが、紫外線照射の「暗領域」、「明領域」
及び「灰色領域」から成る。このため、ハードマスク膜はフォトマスク画像の強度コント
ラストで照射される。図２の（Ｃ）は、現像後のハードマスクを示す。暗領域に保持され
る膜がポジ型の特徴を示す。明領域に保持される膜がネガ型の特徴を示す。膜は、照射量
が最大かつ最小の場合、架橋し、保持される。灰色領域の膜のみが現像液によって除去さ
れる。
【００１０】
　デュアルトーンは、ハードマスク組成物を調整することによって分離することができる
。分離する場合、ハードマスク膜はポジ型或いはネガ型で照射にそれぞれ反応する。図３
は、明領域の膜が現像液によって除去されるポジ型のシナリオを示す。図４は、暗領域の
膜が現像液によって除去されるネガ型のシナリオを示す。
【００１１】
　デュアルトーンの感光性ハードマスク組成物は、少なくとも樹脂、触媒、光酸発生剤及
び溶媒を必要とする。光酸発生剤と触媒のモル比は１より大きくする必要がある。デュア
ルトーンの性質は、膜中の触媒反応と失活反応との平衡を維持することによって得られる
。暗領域に照射しない場合は、膜は触媒によって触媒される縮合反応により架橋する。明
領域に十分照射する場合、膜は光発生によって触媒される縮合反応により架橋する。灰色
領域に中程度に照射する場合、触媒は光発生酸によって失活する。この場合、膜は架橋し
ない。架橋膜は、現像液に可溶でなく、保持されるが、非架橋膜は、現像液に可溶であり
、除去される。
【００１２】
　ポジ型の感光性ハードマスク組成物は、少なくとも樹脂、触媒、光酸発生剤及び溶媒を
必要とする。触媒に対する光酸発生剤のモル比は、約１である。暗領域に照射されない場
合、膜は触媒によって触媒される縮合反応のため架橋する。明領域に照射する場合、触媒
は光発生酸によって失活するため、膜は架橋しない。デュアルトーンのシナリオと異なり
、組成物には十分な光酸発生剤がないため、過露光によって膜が架橋しない。架橋膜は、
現像液に可溶でなく、保持されるが、非架橋膜は、現像液に可溶であり、除去される。
【００１３】
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　ネガ型の感光性ハードマスク組成物は、少なくとも樹脂、触媒または消光剤、光酸発生
剤及び溶媒を必要とする。触媒に対する光酸発生剤のモル比は、１を大きく下回る。暗領
域に照射しない場合、組成物中に十分な触媒がないため、膜は架橋しない。明領域に照射
する場合、十分な光発生酸があるため、膜は架橋する。明領域内の触媒は、完全に失活し
、光酸発生剤に対して消光剤として作用する。架橋膜は、現像液に可溶でなく、保持され
るが、非架橋膜は、現像液に可溶であり、除去される。
【００１４】
　多階調のハードマスクが作用するためには、樹脂は、触媒だけではなく光発生酸の触媒
下で架橋できることが必要である。好適な樹脂は、ポリシロキサン及びポリシルセスキオ
キサンが選択される。
【００１５】
　触媒は、光発生酸によって容易に失活する必要がある。失活触媒は縮合反応を触媒する
能力を喪失している。塩化ベンジルトリエチルアンモニウム（ＢＴＥＡＣ）などの第四級
アンモニウムは好適な触媒である。従来技術と異なり、光酸発生剤の機能は、多階調のハ
ードマスク膜中で、架橋反応を触媒するだけでなく、触媒を失活することである。一般に
、従来技術のフォトレジストに適したあらゆる光酸発生剤を、多階調のハードマスク組成
物に適用することができる。
【００１６】
　シリコンの量が多いため、本発明の多階調の感光性ハードマスクは中間層の有無によら
ず半導体基板に前駆体構造を作製することができる。中間層は、基板に対するエッチング
マスクとして機能する。
【００１７】
　一実施形態では、デュアルトーンの感光性ハードマスクは、中間層とともに使用され、
ＩＣ製造用の半導体基板に前駆体構造を作製した。中間層を、ポリシリコン基板に組成物
をスピンコーティングすることによって形成した。中間層は、高温表面で硬化後の厚さが
３００ｎｍであった。デュアルトーンのハードマスク膜を、組成物をスピンコーティング
することによって中間層上に形成した。ハードマスク膜は、塗布後ベークにより乾燥させ
た。乾燥された膜は、厚さが５６±５ｎｍであった。デュアルトーンのハードマスクを、
フォトマスクを介して１９３ｎｍの波長の照射に露光させた。次に、露光後ベークを実施
した。次に、デュアルトーンのハードマスクを、水酸化テトラメチルアンモニウムの水溶
液で現像した。ハードマスクの露光領域及び非露光領域が保持された。ハードマスクの半
露光領域が除去された。分割画像が形成された。画像を、酸素含有プラズマによって中間
層にエッチングした。次に、中間層の画像を、塩素含有プラズマによってポリシリコン基
板にエッチングした。
【００１８】
　別の実施形態では、デュアルトーンの感光性ハードマスクは、薄膜反射防止コーティン
グとともに使用され、ＩＣ製造用の半導体基板に前駆体構造を作製した。３２ｎｍの反射
防止コーティングは、ポリシリコン基板に組成物をスピンコーティングして熱硬化するこ
とによって形成した。デュアルトーンのハードマスク膜を、組成物をスピン塗布すること
によって薄膜反射防止コーティング上に形成した。膜は、塗布後ベークにより乾燥させた
。乾燥された膜は、厚さが５６±５ｎｍであった。デュアルトーンのハードマスクは、フ
ォトマスクを介して１９３ｎｍの波長の照射に露光させた。次に、露光後ベークを実施し
た。次に、デュアルトーンのハードマスクを、水酸化テトラメチルアンモニウムの水溶液
で現像した。ハードマスクの露光領域及び非露光領域が保持された。ハードマスクの半露
光領域が除去された。分割画像が形成された。画像を、酸素及び塩素含有プラズマによっ
てポリシリコン基板にエッチングした。ＡＲＣ層をエッチングした。
【図面の簡単な説明】
【００１９】
【図１】（Ａ）フォトマスクのパターンを示す図（Ｂ）照射プロファイルを示す図（Ｃ）
ポジ型フォトレジストのパターンを示す図（Ｄ）ネガ型フォトレジストのパターンを示す
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図（Ｅ）デュアルトーンのフォトレジストのパターンを示す図
【図２】（Ａ）デュアルトーンのハードマスクの画像処理を示し、フォトマスクのクロム
ラインを示す図（Ｂ）デュアルトーンのハードマスクの画像処理を示し、ハードマスク表
面のフォトマスクの影を示す図（Ｃ）デュアルトーンのハードマスクの画像処理を示し、
デュアルトーンのハードマスクの線パターンを示す図
【図３】（Ａ）ポジ型のハードマスクの画像処理を示し、フォトマスクのクロムラインを
示す図（Ｂ）ポジ型のハードマスクの画像処理を示し、ハードマスク表面のフォトマスク
の影を示す図（Ｃ）ポジ型のハードマスクの画像処理を示し、ポジ型ハードマスクの線パ
ターンを示す図
【図４】（Ａ）ネガ型のハードマスクの画像処理を示し、フォトマスクのクロムラインを
示す図（Ｂ）ネガ型のハードマスクの画像処理を示し、ハードマスク表面のフォトマスク
の影を示す図（Ｃ）ネガ型のハードマスクの画像処理を示し、ネガ型のハードマスクの線
パターンを示す図
【図５Ａ】中間層によるデュアルトーンの感光性ハードマスク処理用の膜積層を示す図
【図５Ｂ】フォトマスクを介して照射に露光されるデュアルトーンの感光性ハードマスク
を示す図
【図５Ｃ】デュアルトーンのハードマスクに形成された分割パターンの断面図
【図５Ｄ】プラズマエッチングによって形成された中間層のパターンの断面図
【図５Ｅ】プラズマエッチングによって形成された基板のパターンの断面図
【図６Ａ】薄膜反射防止コーティングによるデュアルトーンの感光性ハードマスク処理用
の膜積層を示す図
【図６Ｂ】フォトマスクを介して照射に露光されるデュアルトーンの感光性ハードマスク
を示す図
【図６Ｃ】デュアルトーンのハードマスクに形成された分割パターンの断面図
【図６Ｄ】プラズマエッチングによって形成された基板のパターンの断面図
【発明を実施するための形態】
【００２０】
　本発明の多階調の感光性ハードマスク組成物中の膜形成樹脂は、ポリシロキサン及びポ
リシルセスキオキサンから成り、分子式（Ａ）、（Ｂ）及び（Ｃ）のモノマーから生成さ
れる。
【００２１】
【化１】

【化２】

【化３】
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【００２２】
　式（Ａ）、（Ｂ）及び（Ｃ）中、Ｒは水素及びＣ１－Ｃ４アルキルから成る群から選択
され、Ｒ１はアルキル、アリール、アルケン、脂環式基、エポキシ－アルキル及びエポキ
シ－シクロアルキルから成る群から選択される。
【００２３】
　樹脂は、分子式（Ａ）、（Ｂ）及び（Ｃ）のモノマーを重合することによって生成され
る。多階調のハードマスクに適した樹脂をそれぞれ生成するために、さまざまなＲ基及び
Ｒ１基を含む複数のモノマーが必要である。重合は、触媒下の縮合反応である。酢酸は適
切な触媒の１つである。揮発性アルカノールが縮合反応から生成される。この反応は、有
機溶媒媒体中で発生する。好適な溶媒の中には、プロピレングリコールメチルエーテル（
ＰＧＭＥ）及びプロピレングリコールメチルエーテルアセテート（ＰＧＭＥＡ）がある。
反応温度は、好ましくは８０～１１０℃、さらに好ましくは９０～１００℃に制御される
。反応が進むと、アルカノールは反応器から留出される。留出物には、触媒、水及び溶媒
も含まれうる。反応器に安定した窒素気流を導入し、蒸留を促進する。蒸留が完了すると
、重合が停止する。反応時間は通常、２～８時間である。合成されたポリシロキサンとポ
リシルセスキオキサンの重量平均分子量は、好ましくは５０，０００ｇ／ｍｏｌ未満であ
り、さらに好ましくは１０，０００ｇ／ｍｏｌ未満である。
【００２４】
　ポリシロキサンとポリシルセスキオキサンの樹脂は、線形構造（Ｄ）及び網目構造（Ｅ
）から成る。
【００２５】

【化４】

【化５】

【００２６】
　式（Ｄ）及び（Ｅ）中、Ｒは水素及びＣ１－Ｃ４アルキルから成る群から選択され、Ｒ

１はアルキル、アリール、アルケン、脂環基、エポキシ－アルキル及びエポキシ－シクロ
アルキルから成る群から選択される。
【００２７】
　構造（Ｄ）及び（Ｅ）は、ポリマー分子を表す簡単な式である。ポリシロキサンとポリ
シルセスキノキサンの分子構造の複雑性及び多様性のため、このような簡単な式を正確な
テンプレートとしてみなし、樹脂ポリマーの選択性を制限してはならない。ポリマーは、
モノマー組成物と重合過程の情報とともに構造（Ｄ）及び（Ｅ）によって定義する必要が
ある。ポリマーから生成された薄膜は、多くの有機溶媒とアルカリ性湿式現像剤に可溶で



(9) JP 6144000 B2 2017.6.7

10

20

30

40

50

ある。膜は、１２０℃もの高温で、触媒非存在下でベークした場合でも、可溶性を維持す
る。
【００２８】
　ポリシロキサンとポリシルセスキオキサンの樹脂のほか、多階調のハードマスク組成物
の他の必須成分には、膜改質剤、触媒、光酸発生剤、消光剤及び溶媒が挙げられる。
【００２９】
　膜改質剤の機能は、膜の触媒、光酸発生剤及び消光剤の拡散長を制御することである。
膜改質剤の分子は、膜の細孔を埋め、他の小分子の拡散経路を抑制する。好適な膜改質剤
は、ポリマー、オリゴマーまたは非ポリマー化合物から選択される。ポリマー及びオリゴ
マーの重量平均分子量は、好ましくは５，０００ｇ／ｍｏｌ未満であり、さらに好ましく
は２，０００ｇ／ｍｏｌ未満である。膜改質剤は炭化水素化合物であってよく、好ましく
はケイ素含有化合物である。各膜改質剤分子には、少なくとも１つの水酸基を必要とする
。水酸基は、分離過程で膜樹脂の縮合反応にかかわる。典型的な炭化水素膜改質剤には、
１，１，１－トリス（ヒドロキシメチル）エタン及びペンタエリスリトールなどのポリオ
ールが挙げられる。典型的なシリコン系改質剤には、ジフェニルシランジオールなどのシ
ラノールが挙げられる。膜改質剤は、樹脂の３０重量％、さらに好ましくは１０重量％を
超えてはならない。組成物中に含まれる膜改質剤は、拡散長を制御するのに使用される。
１つの組成物に複数の膜改質剤を使用してもよい。
【００３０】
　触媒は、（１）ポリシロキサンとポリシルセスキオキサンの縮合反応を触媒でき、（２
）光発生酸によって容易に失活するという２つの基準を満たす必要がある。失活触媒は触
媒能力を喪失する。ポリシロキサン及びポリシルセスキオキサンに対する触媒としてさま
ざまな化合物が適している。触媒として、塩化ベンジルトリエチルアンモニウム（ＢＴＥ
ＡＣ）、塩化テトラメチルアンモニウム（ＴＭＡＣ）、水酸化テトラメチルアンモニウム
（ＴＭＡＨ）などの第四級アンモニウム塩が効果的であることがわかっている。トリエタ
ノールアミンなどのアミンも好適な触媒である。感光性ハードマスク組成物には、触媒を
好ましくは樹脂の０．１～６重量％で混ぜる。
【００３１】
　従来技術と異なり、光酸発生剤の機能は、多階調のハードマスク膜中で、架橋反応を触
媒するだけでなく、触媒を失活することである。失活は、塩基と酸の間の中和などの急速
な完全反応によって実施される。光酸発生剤は、所望の波長の照射に露光すると酸を放出
する化合物である。フォトレジスト組成物を脱保護するあらゆる公知の光酸発生剤が、多
階調のハードマスクにほぼ適している。ポリシロキサン膜及びポリシルセスキオキサン膜
中の光酸発生剤の拡散方向を考慮する必要がある。好適な光酸発生剤には、スルホニウム
塩及びヨードニウム塩などのオニウム塩が挙げられる。スルホニウム塩は、スルホニウム
カチオンとスルホネートまたはメチドの化合物である。典型的なスルホニウムカチオンに
は、トリフェニルスルホニウム及びトリス（４－ｔｅｒｔ－ブトキシフェニル）スルホニ
ウムが挙げられる。典型的なスルホネートには、トリフルオロメタンスルホネート及びペ
ルフルオロ－１－ブタンスルホネートが挙げられる。典型的なメチドには、トリス（トリ
フルオロメチル）メチドが挙げられる。ヨードニウム塩は、ヨードニウムカチオンとスル
ホネートの化合物である。典型的なヨードニウムカチオンは、ジフェニルヨードニウム及
びビス（４－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）ヨードニウムなどのアリールヨードニウムカチ
オンである。典型的なスルホネートには、トリフルオロメタンスルホネート及びペルフル
オロ－１－ブタンスルホネートが挙げられる。トリフェニルスルホニウムトリス（トリフ
ルオロメチル）メチドは、多階調の感光性ハードマスク組成物に用いる特に重要な光酸発
生剤である。
【００３２】
　多階調の感光性ハードマスク組成物中の消光剤には、２つの機能がある。ひとつは、望
ましくない光発生酸を中和することによって、光速度を妥当な水準で制御することである
。もう一方は、光酸発生剤の拡散を防ぐことである。多階調のハードマスクには、さまざ
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まなアミンが好適な消光剤である。試験確認した消光剤には、ｎ－ｂｏｃ－ピペリジン、
ｔ－ブチル４－ヒドロキシ－１－ピペリジンカルボキシレート、トリエタノールアミン、
１－ピペリジンエタノール、塩化ベンジルトリエチルアンモニウムが挙げられる。
【００３３】
　多階調の感光性ハードマスク組成物に適した溶媒には、プロピレングリコールメチルエ
ーテル（ＰＧＭＥ）、プロピレングリコールメチルエーテルアセテート（ＰＧＭＥＡ）及
びエチルラクテート（ＥＬ）が挙げられるが、これに限定されない。
【００３４】
　多階調の感光性ハードマスク組成物は、撹拌下で成分を混合することによって生成され
る。固形分がすべて溶解すると、組成物は細孔が０．０２μｍの膜によって濾過される。
デュアルトーンのハードマスク組成物の固形分は１～２０％である。
【００３５】
　多階調の感光性ハードマスク組成物は、好ましくはスピンコーティングによって基板に
塗布して均質膜を形成する。スピン速度は、１５００～５０００ｒｐｍにすることができ
る。スピン形成された多階調のハードマスク膜は、好ましくは２５～１２０℃で好ましく
は３０～１２０秒間、ホットプレート表面で乾燥させる必要がある。乾燥した多階調のハ
ードマスク膜は、有機溶媒またはアルカリ性水溶液に可溶である。
【００３６】
　ケイ素元素は、乾燥した多階調のハードマスク膜の３０～４２重量％、さらに一般に３
５～４１重量％を構成する。参考として、純二酸化ケイ素は４６．７％のシリコンを含む
。シリコンが豊富なデュアルトーンのハードマスクは、酸素、塩素及びＨＢｒプラズマに
対する抵抗性が高い。
【００３７】
　組成物の粘度及びスピンコーティングの速度に応じて、膜厚を調節することができる。
フォトリソグラフィパターン化工程では、膜厚は１０～５００ｎｍ、さらに一般には４０
～１００ｎｍである。膜の屈折率（ｎ）は、１．４～１．９である。膜の吸光係数（ｋ）
は、０．０１～０．４である。
【００３８】
　多階調の感光性ハードマスクは、塗布後ベーク直後に照射露光できる状態になっている
。露光に適した照射源は、発明分野で一般に使用される３６５ｎｍ、２４８ｎｍ、１９３
ｎｍ及び１３．５ｎｍなどの波長のものであってよい。一般に、波長が４００ｎｍ未満の
照射が好ましい。所望のクロムパターンを有するフォトマスクは、照射源と感光性ハード
マスクの表面との間に配置される。フォトマスクパターンの画像は、ハードマスクの表面
に投影される。この画像は、肉眼で見えないと考えられるが、「暗領域」、「明領域」及
び「灰色領域」から成る照射コントラストから成る。
【００３９】
　露光直後に、ホットプレート表面でベークすることが必要とされる。適切なベーク温度
は、好ましくは３０～１２０秒間で好ましくは６０～１２０℃、さらに好ましくは８０～
１００℃である。露光後ベーク（ＰＥＢ）は、樹脂の架橋反応及び触媒の失活反応を促進
する。
【００４０】
　デュアルトーン組成物では、酸が十分生成されず、露光の暗領域の触媒を失活する。触
媒は、ポリシロキサンとポリシルセスキオキサン樹脂の縮合反応を触媒することができる
。縮合反応は周囲温度で開始してもよいが、露光後ベーク後に完了する。縮合反応は、「
－Ｓｉ－Ｏ－」形式の分子内結合及び分子外結合を形成する。このため、暗領域の膜は、
架橋し、現像液に不溶となる。言い換えれば、デュアルトーンのハードマスクは、照射に
露光しない場合は可溶性でない。膜はポジ型で作用する。
【００４１】
　デュアルトーン組成物では、照射から十分な酸が生成されると、触媒全体を失活するだ
けでなく、露光の明領域の膜樹脂で架橋反応を触媒する。本願明細書の「失活」は、酸と
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塩基の間の中和を含むあらゆる反応に用いる共通用語であり、触媒機能を無効にする。こ
のような反応は、急速な完全反応となりうる。失活反応は、水分または揮発性副生成物を
生成することがある。失活反応及び架橋反応は、周囲温度で開始し、露光後ベークの温度
で完了してもよい。酸触媒架橋反応によって、膜が現像液に不溶となる。言い換えれば、
デュアルトーンのハードマスクは、照射に露光する場合は不溶性になる。膜は、ネガ型で
照射に反応する。
【００４２】
　デュアルトーン組成物には、架橋反応を引き起こすほど照射から生成される過剰量の酸
がないが、露光の灰色領域の触媒を失活させるために十分な酸がある。このため、触媒及
び光発生酸が不足しているため、膜樹脂には架橋反応が発生しない。この領域の膜は、初
期膜に似ており、依然として現像液に可溶である。この領域の膜が溶解することによって
、明領域及び暗領域の膜を分離する。パターンが分割される。画像分解能は、２倍となる
。露光の「灰色」情報は、常に存在するが、従来のフォトレジストによって利用されてい
ない。
【００４３】
　ポジ型組成物では、酸が十分生成されず、露光の暗領域の触媒を失活する。このため、
露光後ベーク時の触媒による触媒反応下で、膜樹脂に対して架橋反応が発生する。好適な
ＰＥＢ温度は、周囲温度～１２０℃である。暗領域の膜は、現像液に不溶であり、現像工
程で保持される。
【００４４】
　ポジ型組成物では、照射から酸が十分生成され、露光の明領域の触媒を部分的に失活さ
せるか、全体的に失活させる。同時に、縮合反応を触媒する過剰量の酸はない。このため
、膜樹脂には架橋反応が発生しない。明領域の膜は、現像液に可溶であり、現像工程で除
去される。
【００４５】
　ネガ型組成物には、露光の暗領域で縮合反応を促進するほど十分な触媒がない。膜樹脂
は架橋せず、依然として現像液に可溶である。暗領域の膜は、現像工程で除去される。
【００４６】
　ネガ型組成物では、たとえあったとしても触媒がほとんどない。照射から十分な酸が生
成され、触媒全体を失活するだけでなく、露光の明領域の膜樹脂で縮合反応を触媒する。
触媒は消光剤として光発生酸に作用する。膜は明領域で架橋し、現像液に不溶となる。
【００４７】
　多階調のハードマスクに適した現像液は、有機溶媒であってもよく、アルカリ性水溶液
であってもよい。後者の方が好ましい。好ましい有機溶媒には、プロピレングリコールメ
チルエーテル（ＰＧＭＥ）、プロピレングリコールメチルエーテルアセテート（ＰＧＭＥ
Ａ）、エチルラクテート（ＥＬ）及びシクロヘキサノンが挙げられるが、これに限定され
ない。好ましいアルカリ性の現像液は、有機塩基または無機塩基の水溶液であってよく、
水酸化テトラメチルアンモニウム（ＴＭＡＨ）、水酸化カリウム及び水酸化ナトリウムが
挙げられる。最も好ましい現像液は、濃度が２．５～２５ｇ／ｌの水酸化テトラメチルア
ンモニウム水溶液である。
【００４８】
　本発明の多階調の感光性ハードマスクは中間層の有無によらず半導体基板に前駆体構造
を形成することができる。中間層は、厚さが５０～５００ｎｍの有機ポリマーのコーティ
ングである。プラズマエッチングから基板を保護するマスクとして、中間層が作用する。
また、反射防止膜としても機能する。中間層が必要でない場合、基板からの照射反射を制
御するために薄膜反射防止コーティングが使用される。反射防止膜は、厚さが２０～８０
ｎｍである。この薄膜層は、エッチングマスクではない。
【００４９】
　図５Ａは、デュアルトーンの感光性ハードマスクを中間層とともに使用した一実施形態
の膜積層を示す。中間層（５３）は、エッチングストップ層（５１）上のポリシリコン基
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板（５２）に組成物をスピンコーティングすることによって形成した。膜のキャリアはシ
リコンウエハ（５０）である。基板層は、ＩＣの製造に使用されるポリシリコン、誘電体
、金属などのよくみられる材料のいずれかにすることができる。基板は、平坦な表面また
は地形学的な表面を有してよい。中間層（５３）を、６０秒間２００℃のホットプレート
表面で硬化させた。中間層（５３）の厚さは３２０±１０ｎｍであった。
【００５０】
　中間層（５３）上で、デュアルトーンの感光性ハードマスク組成物をスピンコートし、
次に９０秒間６０℃のホットプレート表面でベークした。デュアルトーンのハードマスク
（５４）は、厚さが５６±５ｎｍであった。
【００５１】
　図５Ｂは、フォトマスク（５５）を用い、照射に露光しているデュアルトーンのハード
マスク（５４）を示す。デュアルトーンのハードマスク（５４）の表面に、フォトマスク
（５５）の線パターンを投影した。照射は、波長が１９３ｎｍであった。露光後、９０秒
間１００℃のホットプレート表面でベークした。次に、ウエハを、現像するために濃度が
４．７ｇ／ｌの水酸化テトラメチルアンモニウム水溶液中に浸漬した。デュアルトーンの
ハードマスクの半露光部分が現像液に溶解した。デュアルトーンのハードマスク（５４）
の分割パターンが形成された（図５Ｃ）。
【００５２】
　図５Ｄは、酸素含有プラズマによって、中間層（５３）にデュアルトーンのハードマス
ク（５４）のパターンが転写されたことを示す。プラズマに曝した中間層（５３）の部分
を除去した。デュアルトーンのハードマスク（５４）によって保護された中間層（５３）
の部分は損なわれなかった。残りのデュアルトーンハードマスク（５４）を、依然として
目視することができた。
【００５３】
　図５Ｅは、塩素が豊富なプラズマによって、ポリシリコン基板（５２）に中間層（５３
）のパターンが転写されたことを示す。プラズマに曝したポリシリコン基板（５２）の部
分を除去した。中間層（５３）によって保護された基板（５２）の部分は損なわれなかっ
た。残りの中間層（５３）を、依然として目視することができた。
【００５４】
　図６Ａは、デュアルトーンの感光性ハードマスクを薄膜反射防止コーティング（ＡＲＣ
）とともに使用した別の実施形態の膜積層を示す。反射防止コーティング（６３）は、エ
ッチングストップ層（６１）のポリシリコン基板（６２）に組成物をスピンコーティング
することによって形成した。膜のキャリアはシリコンウエハ（６０）であった。基板層は
、集積回路（ＩＣ）の製造に使用されるポリシリコン、誘電体、金属などのよくみられる
材料のいずれかにすることができる。基板は、平坦な表面または地形学的な表面を有して
よい。反射防止コーティングは、６０秒間２００℃のホットプレート表面で硬化させた。
反射防止膜（６３）は、厚さが３２±２ｎｍであり、この厚さは反射率を制御するために
最適化したものであった。薄膜反射防止コーティング（６３）はエッチングマスクとして
機能しなかった。
【００５５】
　反射防止コーティング（６３）上で、デュアルトーンの感光性ハードマスク組成物をス
ピンコートし、次に９０秒間６０℃のホットプレート表面でベークした。デュアルトーン
のハードマスク膜（６４）は、厚さが５６±５ｎｍであった。
【００５６】
　図６Ｂは、フォトマスク（６５）を用い、照射に露光しているデュアルトーンのハード
マスク（６４）を示す。デュアルトーンのハードマスク（６４）の表面に、フォトマスク
（６５）の線パターンを投影した。照射は、波長が１９３ｎｍであった。露光後、９０秒
間１００℃のホットプレート表面でベークした。ウエハを、現像するために濃度が４．７
ｇ／ｌの水酸化テトラメチルアンモニウム水溶液中に浸漬した。デュアルトーンのハード
マスクの半照射部分が現像液に溶解した。デュアルトーンのハードマスク（６４）の分割
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【００５７】
　図６Ｄは、酸素含有プラズマによって、基板（６２）にデュアルトーンのハードマスク
（６４）のパターンが転写されたことを示す。プラズマに曝した反射防止コーティング（
６３）及びポリシリコン基板（６２）の部分を除去した。感光性ハードマスク（６４）に
よって保護された反射防止コーティング（６３）及びポリシリコン基板（６２）の部分は
損なわれなかった。反射防止膜（６３）は、厚さが薄く、エッチング速度が速いため、プ
ラズマによって貫通した状態であった。残りの感光性ハードマスク（６３）は依然として
目視することができた。
【００５８】
　以下の実施例は、本発明による好ましい方法に関して説明する。しかし、このような実
施例は説明目的のものであり、本発明の全体範囲を限定するものとしてみなすべきでない
ことが理解される。
【実施例１】
【００５９】
　ポリシロキサンとポリシルセスキオキサンの樹脂Ｉの合成法：
　表１「ポリシロキサンとポリシルセスキオキサン樹脂Ｉの合成のためのモノマー」
【００６０】
【表１】

【００６１】
　表１のモノマーと、８０ｇのプロピレングリコールメチルエーテルアセテート（Ｓｉｇ
ｍａ　Ａｌｄｒｉｃｈ社製（ミルウォーキー、ウィスコンシン州））とを５００ｍＬの３
口丸底フラスコで混合した。蒸留コンデンサー、温度計及び窒素導入管をフラスコに装着
した。窒素フローは２００ｍｌ／分に設定した。撹拌しながら、フラスコ内の混合物の温
度を油浴で９５℃に上昇させた。次に、５０ｇの３Ｎ酢酸をゆっくりフラスコに添加した
。縮合反応を開始した。揮発性の副産物をフラスコから留出し、回収した。４時間後に蒸
留を終了した。蒸留終了直後に加熱を停止した。全体として９６ｇの蒸留物を回収した。
このフラスコに１６４ｇの未使用のプロピレングリコールメチルエーテルアセテートをす
ぐに添加し、温度を下げた。多階調の感光性ハードマスク組成物に、フラスコの最終内容
物を、さらなる処理なしに、樹脂Ｉとして使用した。
【実施例２】
【００６２】
　ポリシロキサンとポリシルセスキオキサンの樹脂ＩＩの合成法：
　表２「ポリシロキサンとポリシルセスキオキサンの樹脂ＩＩの合成のためのモノマー」
【００６３】
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【表２】

【００６４】
　表２のモノマーと、８０ｇのプロピレングリコールメチルエーテルアセテート（Ｓｉｇ
ｍａ　Ａｌｄｒｉｃｈ社製（ミルウォーキー、ウィスコンシン州））とを５００ｍＬの３
口丸底フラスコで混合した。蒸留コンデンサー、温度計及び窒素導入管をフラスコに装着
した。窒素フローは２００ｍｌ／分に設定した。撹拌しながら、フラスコ内の混合物の温
度を油浴で９５℃に上昇させた。次に、５０ｇの３Ｎ酢酸をゆっくりフラスコに添加した
。縮合反応を開始した。揮発性の副産物をフラスコから留出し、回収した。４時間後に蒸
留を終了した。蒸留終了直後に加熱を停止した。全体として１０２ｇの蒸留物を回収した
。このフラスコに１６４ｇの未使用のプロピレングリコールメチルエーテルアセテートを
すぐに添加し、温度を下げた。多階調の感光性ハードマスク組成物に、フラスコの最終内
容物を、さらなる処理なしに、樹脂ＩＩとして使用した。
【実施例３】
【００６５】
　デュアルトーンの感光性ハードマスク組成物Ｉ：
　表３「デュアルトーンの感光性ハードマスク組成物Ｉの成分」
【００６６】
【表３】

【００６７】
　表３の成分を混合してデュアルトーンの組成物Ｉを生成した。固形分がすべて溶解して
から、細孔が０．０２μｍの膜を用いて組成物を濾過した。組成物中の膜改質剤、つまり
１，１，１－トリス（ヒドロキシメチル）エタンは、樹脂の２．７重量％である。触媒、
つまり塩化ベンジルトリエチルアンモニウムに対する光酸発生剤、つまりトリフェニルス
ルホニウムトリス（トリフルオロメチル）メチドのモル比は、１．４２である。混ぜた触
媒は総重量の０．０１４％である。
表４「デュアルトーン組成物Ｉのフォトリソグラフィ条件」
【００６８】
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【表４】

【００６９】
　露光後ベーク後のデュアルトーン組成物Ｉの膜には、３６重量％超のシリコンが含まれ
る。
【実施例４】
【００７０】
　デュアルトーンの感光性ハードマスク組成物ＩＩ：
　表５「デュアルトーンの感光性ハードマスク組成物ＩＩの成分」
【００７１】
【表５】

【００７２】
　表５の成分を混合してデュアルトーンの組成物ＩＩを生成した。固形分がすべて溶解し
てから、細孔が０．０２μｍの膜を用いて組成物を濾過した。組成物中の膜改質剤、つま
り１，１，１－トリス（ヒドロキシメチル）エタンは、樹脂の２．７重量％である。触媒
、つまり塩化ベンジルトリエチルアンモニウムに対する光酸発生剤、つまりトリフェニル
スルホニウムトリス（トリフルオロメチル）メチドのモル比は、１．８９である。混ぜた
触媒は総重量の０．０１４％である。
　表６「デュアルトーン組成物ＩＩのフォトリソグラフィ条件」
【００７３】
【表６】

【００７４】
　露光後ベーク後のデュアルトーン組成物ＩＩの膜には、３６重量％超のシリコンが含ま
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【実施例５】
【００７５】
　デュアルトーンの感光性ハードマスク組成物ＩＩＩ：
　表７「デュアルトーンの感光性ハードマスク組成物ＩＩＩの成分」
【００７６】
【表７】

【００７７】
　表７の成分を混合してデュアルトーンの組成物ＩＩＩを生成した。固形分がすべて溶解
してから、細孔が０．０２μｍの膜を用いて組成物を濾過した。組成物中の膜改質剤、つ
まり１，１，１－トリス（ヒドロキシメチル）エタンは、樹脂の２．７重量％である。触
媒、つまり塩化ベンジルトリエチルアンモニウムに対する光酸発生剤、つまりトリフェニ
ルスルホニウムトリフラートのモル比は、２．２１である。混ぜた触媒は総重量の０．０
１４％である。
　表８「デュアルトーン組成物ＩＩＩのフォトリソグラフィ条件」
【００７８】

【表８】

【００７９】
　露光後ベーク後のデュアルトーン組成物ＩＩＩの膜には、３６重量％超のシリコンが含
まれる。
【実施例６】
【００８０】
　デュアルトーンの感光性ハードマスク組成物ＩＶ：
　表９「デュアルトーンの感光性ハードマスク組成物ＩＶの成分」
【００８１】
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【００８２】
　表９の成分を混合してデュアルトーンの組成物ＩＶを生成した。固形分がすべて溶解し
てから、細孔が０．０２μｍの膜を用いて組成物を濾過した。組成物中の膜改質剤、つま
り１，１，１－トリス（ヒドロキシメチル）エタンは、樹脂の２．７重量％である。触媒
、つまり塩化ベンジルトリエチルアンモニウムに対する光酸発生剤、つまりトリフェニル
スルホニウムトリス（トリフルオロメチル）メチドのモル比は、１．４２である。混ぜた
触媒は総重量の０．０１４％である。
　表１０「デュアルトーン組成物ＩＶのフォトリソグラフィ条件」
【００８３】

【表１０】

【００８４】
　露光後ベーク後のデュアルトーン組成物ＩＶの膜には、３８重量％超のシリコンが含ま
れる。
【実施例７】
【００８５】
　ポジ型感光性ハードマスク組成物Ｉ：
　表１１「ポジ型感光性ハードマスク組成物Ｉの成分」
【００８６】
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【表１１】

【００８７】
　表１１の成分を混合してポジ型組成物Ｉを生成した。固形分がすべて溶解してから、細
孔が０．０２μｍの膜を用いて組成物を濾過した。組成物中の膜改質剤、つまり１，１，
１－トリス（ヒドロキシメチル）エタンは、樹脂の２．７重量％である。光酸発生剤、つ
まりトリフェニルスルホニウムトリス（トリフルオロメチル）メチドに対する触媒、つま
り塩化ベンジルトリエチルアンモニウムのモル比は、１である。混ぜた触媒は組成物の総
重量の０．０１４％である。
　表１２「ポジ型組成物Ｉのリソグラフィ条件」
【００８８】

【表１２】

【００８９】
　露光後ベーク後のポジ型組成物Ｉの膜には、３６重量％超のシリコンが含まれる。
【実施例８】
【００９０】
　ポジ型感光性ハードマスク組成物ＩＩ：
　表１３「ポジ型感光性ハードマスク組成物ＩＩの成分」
【００９１】
【表１３】
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【００９２】
　表１３の成分を混合してポジ型組成物ＩＩを生成した。固形分がすべて溶解してから、
細孔が０．０２μｍの膜を用いて組成物を濾過した。組成物中の膜改質剤、つまり１，１
，１－トリス（ヒドロキシメチル）エタンは、樹脂の２．７重量％である。光酸発生剤、
つまりトリフェニルスルホニウムトリフラートに対する触媒、つまり塩化ベンジルトリエ
チルアンモニウムのモル比は、３～２である。混ぜた触媒は組成物の総重量の０．０１４
％である。
　表１４「ポジ型組成物ＩＩのリソグラフィ条件」
【００９３】
【表１４】

【００９４】
　露光後ベーク後のポジ型組成物ＩＩの膜には、３６重量％超のシリコンが含まれる。
【実施例９】
【００９５】
　ネガ型感光性ハードマスク組成物Ｉ：
　表１５「ネガ型感光性ハードマスク組成物Ｉの成分」
【００９６】
【表１５】

【００９７】
　表１５の成分を混合してネガ型組成物Ｉを生成した。固形分がすべて溶解してから、細
孔が０．０２μｍの膜を用いて組成物を濾過した。組成物中の膜改質剤、つまりジフェニ
ルシランジオールは樹脂の５重量％である。消光剤、つまり塩化ベンジルトリエチルアン
モニウムに対する光酸発生剤、つまりトリフェニルスルホニウムトリス（トリフルオロメ
チル）メチドのモル比は、４～３である。混ぜた光酸発生剤は組成物の総重量の０．０２
９％である。
　表１６「ネガ型組成物Ｉのリソグラフィ条件」
【００９８】
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【表１６】

【００９９】
　露光後ベーク後のネガ型組成物Ｉの膜には、３６重量％超のシリコンが含まれる。
【実施例１０】
【０１００】
　ネガ型感光性ハードマスク組成物ＩＩ：
　表１７「ネガ型感光性ハードマスク組成物ＩＩの成分」
【０１０１】
【表１７】

【０１０２】
　表１７の成分を混合してネガ型組成物ＩＩを生成した。固形分がすべて溶解してから、
細孔が０．０２μｍの膜を用いて組成物を濾過した。組成物中の膜改質剤、つまり１，１
，１－トリス（ヒドロキシメチル）エタンは、樹脂の２．５重量％である。消光剤、つま
り塩化ベンジルトリエチルアンモニウムに対する光酸発生剤、つまりトリフェニルスルホ
ニウムトリス（トリフルオロメチル）メチドのモル比は、４～３である。混ぜた光酸発生
剤は組成物の総重量の０．０２９％である。
　表１８「ネガ型組成物ＩＩのリソグラフィ条件」
【０１０３】

【表１８】

【０１０４】
　露光後ベーク後のネガ型組成物ＩＩの膜には、３６重量％超のシリコンが含まれる。
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