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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記式の有機金属化合物であって、
【化１】

　ここで、Ｒ２＝（Ｃ１－Ｃ２０）ヒドロカルビルであり；Ｍ１はチタン、ジルコニウム
及び、ハフニウムからなる群から選択される金属であり；Ｇ＝Ｒ３

ｂ－Ｃｈ－Ｒ３
ｂまた

はＣｈ（ＯＭ１Ｌ１
ｍＯＲ２）ｃであり；Ｃｈ＝発色団部分であり、かかる発色団部分は

非置換イソシアヌレートまたは（Ｃ１－Ｃ６）アルキルで置換されたイソシアヌレートの
一種以上を含み；Ｒ３は炭素数１～１２の２価の連結基であり；Ｒ４＝Ｈ、Ｒ２またはＭ
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１（Ｌ１）ｍＯＲ２であり；Ｌ１はリガンドであり、各Ｌ１は、（Ｃ１－Ｃ２０）アルコ
キシ、（Ｃ２－Ｃ２０）カルボキシル、β－ジケトナート、β－ヒドロキシケトナート、
β－ケトエステル、β－ジケチミネート、アミジナート、グアニジナート、またはβ－ヒ
ドロキシイミネートから選択され；ｍはリガンドの数を示し、かつ１～４の整数であり；
ａ＝１～２０の整数であり；各ｂはそれぞれ０～２５の整数であり；ｃ＝１または２であ
る、有機金属化合物と、有機溶媒と、を含む組成物。
【請求項２】
　Ｒ３が、酸素、窒素、硫黄の群から選択された１以上の原子を含む、請求項１に記載の
組成物。
【請求項３】
　Ｒ３が、（Ｃ２－Ｃ１２）アルキレン－Ｏ－および（Ｃ２－Ｃ１２）アルキリデン－Ｏ
－からなる群から選択される、請求項１に記載の組成物。
【請求項４】
　Ｇが、Ｃｈ、Ｃｈ－Ｒ３

ｂ、Ｒ３
ｂ－ＣｈまたはＣｈ（ＯＭ１Ｌ１

ｍＯＲ２）ｃから選
択される、請求項１に記載の組成物。
【請求項５】
　基板を提供する工程と、
　基板の表面上に、下記式の有機金属化合物であって、
【化２】

　ここで、Ｒ２＝（Ｃ１－Ｃ２０）ヒドロカルビルであり；Ｍ１はグループ３～１４の金
属であり；Ｇ＝Ｒ３

ｂ－Ｃｈ－Ｒ３
ｂまたはＣｈ（ＯＭ１Ｌ１

ｍＯＲ２）ｃであり；Ｃｈ
＝発色団部分であり；Ｒ３は炭素数１～１２の２価の連結基であり；Ｒ４＝Ｈ、Ｒ２また
はＭ１（Ｌ１）ｍＯＲ２であり；Ｌ１はリガンドであり、各Ｌ１は、（Ｃ１－Ｃ２０）ア
ルコキシ、（Ｃ２－Ｃ２０）カルボキシル、β－ジケトナート、β－ヒドロキシケトナー
ト、β－ケトエステル、β－ジケチミネート、アミジナート、グアニジナート、またはβ
－ヒドロキシイミネートから選択され；ｍはリガンドの数を示し、かつ１～４の整数であ
り；ａ＝１～２０の整数であり；各ｂはそれぞれ０～２５の整数であり；ｃ＝１または２
である、有機金属化合物と、有機溶媒と、を含む組成物の膜をコーティングする工程と、
　前記発色団部分を有する金属ハードマスク層を形成するのに十分な条件下で膜を硬化す
る工程と、
　を含む、金属ハードマスク層を形成する方法。
【請求項６】
　Ｍ１がチタン、ジルコニウム、ハフニウム、タングステン、タンタル、モリブデン、バ
ナジウム、インジウム、ゲルマニウム、ガリウム、タリウム、およびアルミニウムから選
択される、請求項５に記載の方法。
【請求項７】
　前記発色団部分が１つ以上の芳香環およびイソシアヌレートを含む、請求項５又は６に
記載の方法。
【請求項８】
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　硬化された前記金属ハードマスク層上にフォトレジストの層を配置する工程と、
　パターン化放射によって前記フォトレジストを露光して画像を形成する工程と、
　を更に含む、請求項５～７のいずれか一項に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は概して半導体製造の分野に関し、詳細には半導体の製造に用いられるハードマ
スクの分野に関する。
【背景技術】
【０００２】
　１９３ｎｍ液浸リソグラフィの限界寸法およびピッチの両方が縮小し続けていることを
受け、ハードマスク材料の優れたエッチング選択性によって、集積回路の製造のある層に
ハードマスクを用いることがますます盛んとなっている。ＴｉＮ等の、特定の金属ハード
マスクは、化学気相蒸着（ＣＶＤ）を用い、処理後のウエハ上に適用される。ＣＶＤ法ま
たはスピンオン法のいずれかを適用した非晶質炭素ハードマスク、およびシリコンハード
マスク（またはシリコン反射防止コートもしくはＳｉＡＲＣ）は、集積回路の製造におけ
る従来の技術の一部である。一つには従来のアプローチと比較した潜在的な低コスト化と
いう理由で、また、製造工程の簡略化を目的として、スピンオン金属ハードマスクは集積
回路産業において現在注目を集めつつある。
【０００３】
　オキシメタルハードマスクは一般的に、（－Ｍ－Ｏ－）ｎ結合（オキシメタル領域）、
ここでＭは金属でありｎ＞１、を有する無機領域を大部分として含む膜として特徴づけら
れ、また、少量の他の元素、例えば炭素、で構成されてもよい。混合領域ハードマスクの
ような、他のハードマスクは、オキシメタル領域および金属窒化領域を含む。このような
従来のハードマスクは、Ｈｆ、Ｚｒ、Ｔｉ、Ｗ、Ａｌ、Ｔａ、およびＭｏのような１つ以
上の金属を含有してもよい。オキシメタル領域含有ハードマスク膜のエッチング耐性は、
用いられる特定の金属と、（－Ｍ－Ｏ－）ｎ領域のレベルと、に部分的に依存し、このよ
うな領域のレベルが高いほどより高いエッチング耐性が提供される。
【０００４】
　スピンオン金属ハードマスクを使用することができる用途の一つは、基板の光学特性お
よび照明条件に応じてｎ（屈折率）およびｋ（吸光度）の一定値を必要とする、フォトリ
ソグラフィ工程における反射防止層である。多くの提案されたスピンオン金属ハードマス
クプラットフォームは、得られた金属酸化物の固有のｎ値およびｋ値に依存する化学的性
質に基づいている。このような金属酸化物のｎ／ｋは、米国特許出願公開第２００４／０
０４８１９４号に開示されるように、異なる硬化温度を印加することにより、あるパラメ
ータ範囲で変化させることができる。しかし、例えばエッチング選択性等の、その他の理
由で特定の金属が必要とされる場合、この方法におけるｎとｋの範囲は制限され、低い反
射率を供給することが不可能となる。
【０００５】
　（－Ｍ－Ｏ－）ｎ領域を有する反射防止膜を作成する試みがなされてきた。例えば、米
国特許第６，７４０，４６９号は、式
【化１】

　の繰り返し単位を持つ有機金属ポリマーを開示しており、ここでＸは光減衰部分および
ポリオールから選択され、Ｍは金属であり、各Ｒはそれぞれ水素、アルキル、アリール、
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アルコキシおよびフェノキシから選択される。しかし、この特許は、適切な光減衰部分に
ついては具体的には記述しない。これらの材料は、集積回路の製造に用いる薄いフォトレ
ジスト層と共に湿式現像可能となっている。しかし、固定金属光減衰部分の化学量論が原
因となり、これらの材料は、様々な用途に必要なｎおよびｋ値の調整を可能にしない。ま
た、これらの材料の湿式現像性のため、様々な集積回路製造工程に用いる他の材料と両立
できないおそれがある。
【０００６】
　リソグラフィ工程に用いられる放射の反射を低減しつつ、優れた耐溶剤性を有する金属
ハードマスク膜の形成に使用することができる新規の金属ハードマスク組成の必要性が未
だある。これらの必要性、およびその他の必要性が、以下の発明によって満たされた。
【発明の概要】
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明は、下記式で示される有機金属化合物であって、

【化２】

　ここで、Ｒ２＝（Ｃ１－Ｃ２０）ヒドロカルビルであり；Ｍ１はグループ３～１４の金
属であり；Ｇ＝Ｒ３

ｂ－Ｃｈ－Ｒ３
ｂまたはＣｈ（ＯＭ１Ｌ１

ｍＯＲ２）ｃであり；Ｃｈ
＝発色団部分であり；Ｒ３は炭素数１～１２の２価の連結基であり；Ｒ４＝Ｈ、Ｒ２また
はＭ（Ｌ１）ｍＯＲ２であり；Ｌ１はリガンドであり；ｍはリガンドの数を示し、かつ１
～４の整数であり；ａ＝１～２０の整数であり；各ｂはそれぞれ０～２５の整数であり；
ｃ＝１または２である、有機金属化合物と、有機溶媒と、を含む組成物を提供する。この
ような組成物は、ハードマスクとしても機能できる、反射防止オキシメタル層の形成に好
適である。
【０００８】
　また、本発明は、基板を提供する工程と、基板の表面上に上述した組成物の膜をコーテ
ィングする工程と、発色団部分を有するオキシメタル層を形成するのに十分な条件下で膜
を硬化させる工程と、を含む、反射防止オキシメタル層の形成方法を提供する。
【０００９】
　本明細書において用いる場合、文脈が明確に別段の指定をしない限り、次の略号は以下
の意味を持つものとする：ｃａ．＝約；℃＝セ氏温度；ｇ＝グラム；ｍｇ＝ミリグラム；
ｍｍｏｌ＝ミリモル；Ｌ＝リットル；ｍＬ＝ミリリットル；μＬ＝マイクロリットル；ｎ
ｍ＝ナノメーター；Å＝オングストローム；Ｅｔ＝エチル；ｉ－Ｐｒ＝イソプロピル；ｎ
－Ｂｕ＝ｎ－ブチル；ｔ－Ｂｕ＝ｔｅｒｔ－ブチル；およびｒｐｍ＝毎分回転数。別段の
記載がない限り、全ての量は重量％（「ｗｔ％」）であり、全ての比はモル比である。全
ての数値範囲は、このような数値範囲の合計を１００％にする必要性が明確にある場合以
外、包括的であり、任意の順序で組み合わせ可能である。
【００１０】
　用語「オリゴマー」は、更に硬化が可能な、二量体、三量体、四量体、およびその他の
比較的低分子量の物質を指す。用語「ポリマー」は用語「オリゴマー」を含む。用語「硬
化」は、重合、または、縮合等により膜または層の分子量を増大させる任意の工程を指す
。用語「膜」、「層」は互いに代替可能に用いられている。冠詞「ａ」、「ａｎ」および
「ｔｈｅ」は単数および複数に言及する。「アルキル」および「アルキレン」は直鎖、分
岐鎖、および環状のアルキル、アルキレンをそれぞれ示す。「アルキリデン」は直鎖、分
岐鎖、環状アルキリデンを示す。用語「（メタ）アクリレート」はアクリレートおよびメ
タクリレートの双方を示す。
【００１１】
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　本明細書内で、「オキシメタル層」は（－Ｍ－Ｏ－）ｎ領域を含むあらゆる層を示し、
ここでＭは金属であり、ｎは＞１の整数であり、大部分の（－Ｍ－Ｏ－）ｎ領域を有する
オキシメタル層および、金属窒化領域と（－Ｍ－Ｏ－）ｎ領域との両方を有する混合領域
層のどちらをも備えている。オキシメタル層は、任意で炭素などの他の１つ以上の元素を
含み得て、（－Ｍ－Ｏ－）ｎ領域に比べて相対的に微量で存在することが好ましい。本明
細書でいう「領域」とは、（－Ｍ－Ｏ－）ｎ結合等の特定の結合の対応するブロックで構
成される小型結晶、半結晶、または非晶質の領域を示す。
【００１２】
　本発明の組成物は、下記式
【化３】

　の有機金属化合物であって、ここでＲ２＝（Ｃ１－Ｃ２０）ヒドロカルビルであり；Ｍ
１はグループ３～１４の金属であり；Ｇ＝Ｒ３

ｂ－Ｃｈ－Ｒ３
ｂまたはＣｈ（ＯＭ１Ｌ１

ｍＯＲ２）ｃであり；Ｃｈ＝発色団部分であり；Ｒ３は炭素数１～１２の２価の連結基で
あり；Ｒ４＝Ｈ、Ｒ２またはＭ（Ｌ１）ｍＯＲ２であり；Ｌ１はリガンドであり；ｍはリ
ガンドの数を示し、かつ１～４の整数であり；ａ＝１～２０の整数であり；各ｂはそれぞ
れ０～２５の整数であり；ｃ＝１または２である、有機金属化合物と、有機溶媒と、を含
む。ａ＝１～１５の整数であることが好ましく、１～１０であることがより好ましい。ａ
＞１の場合には、有機金属化合物はオリゴマーであることが当業者には自明である。好ま
しくは、ｃ＝１である。Ｍ１はグループ４、５、６、１３、または１４から選ばれること
が好ましい。Ｍ１として好ましい金属は、チタン、ジルコニウム、ハフニウム、タングス
テン、タンタル、モリブデン、バナジウム、インジウム、ゲルマニウム、ガリウム、タリ
ウム、またはアルミニウムである。
【００１３】
　中性リガンドおよびアニオン性リガンド等の任意のリガンドが、式（１）中で、Ｌ１と
して好適に用いられ得る。中性リガンドは、電荷を帯びない部分、例えばＣＯ２から形成
され、アニオン性リガンドは、例えばＣＨ３ＣＨ２

－Ｌｉ＋等のアルキルリチウム化合物
に見られる負電荷を帯びる部分、例えばアルキル陰イオンから形成される。好ましくは、
Ｌ１は（Ｃ１－Ｃ２０）アルコキシ、（Ｃ２－Ｃ２０）カルボキシル、β－ジケトナート
、β－ヒドロキシケトナート、β－ケトエステル、β－ジケチミネート、アミジナート、
グアニジナートまたはβ－ヒドロキシイミネートから、より好ましくは（Ｃ１－Ｃ１２）
アルコキシ、（Ｃ２－Ｃ１２）カルボキシル、β－ジケトナート、β－ヒドロキシケトナ
ート、β－ケトエステル、β－ジケチミネート、アミンジナート、グアニジナート、また
はβ－ヒドロキシイミネートから、更に好ましくは（Ｃ１－Ｃ６）アルコキシ、（Ｃ２－
Ｃ６）カルボキシル、β－ジケトナート、β－ヒドロキシケトナート、β－ケトエステル
、β－ジケチミネート、アミンジナート、グアニジナート、またはβ－ヒドロキシイミネ
ートから選択される。１つの実施形態では、Ｌ１として選択された部分は２０～４０ｅｒ
ｇ／ｃｍ２の表面エネルギーを有し得る。リガンドの数は式（１）において「ｍ」で示さ
れ、１～４であってよく、好ましくは２～４である。Ｌ１として好ましいリガンドには、
エトキシ、ｎ－プロポキシ、イソ－プロポキシ、ｎ－ブトキシ、イソ－ブトキシ、ｎ－ペ
ントキシ、ベンゾイルアセトネート；ペンタン－２，４－ジオネート（アセトアセテート
）；ヘキサフルオロアセトアセテート；２，２，６，６－テトラメチルヘプタン－３，５
－ジオネート；およびエチル－３－オキソブタネート（エチルアセトアセテート）が含ま
れる。
【００１４】
　式（１）のＲ２は、任意で、酸素原子などのヘテロ原子を含んでもよい。Ｒ２の例示的
なグループには、（Ｃ１－Ｃ２０）アルキル、（Ｃ１－Ｃ２０）アルキルデン、（Ｃ６－
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Ｃ２０）アリール、（Ｃ７－Ｃ２０）アルカリル、（Ｃ７－Ｃ２０）アラルキルを含む。
好ましくは、Ｒ２は、（Ｃ１－Ｃ１２）アルキル、（Ｃ１－Ｃ１２）アルキルデン、（Ｃ

６－Ｃ２０）アリール、（Ｃ７－Ｃ２０）アルカリル、（Ｃ７－Ｃ２０）アラルキルから
選択される。
【００１５】
　式（１）のＲ３は、１～１２の炭素原子を有する任意の２価の連結基であってもよく、
酸素、窒素、および硫黄からなる群から選択される１個以上のヘテロ原子を含み得る。好
ましくは、Ｒ３は、１～１０個の炭素原子を有する２価の連結基である。Ｒ３は、（Ｃ１

－Ｃ１２）アルキレン、（Ｃ１－Ｃ１２）アルキレン－Ｘ－、または（Ｃ１－Ｃ１２）ア
ルキリデン－Ｘ－であることが好ましく、ここでＸは独立してＯおよびＳから選択され、
より好ましくは、Ｒ３は（Ｃ１－Ｃ１２）アルキレン、（Ｃ１－Ｃ１２）アルキレン－Ｏ
－、または（Ｃ１－Ｃ１２）アルキリデン－Ｏ－であり、更に好ましくは、（Ｃ１－Ｃ１

０）アルキレン、（Ｃ１－Ｃ１０）アルキレン－Ｏ－、または（Ｃ１－Ｃ１０）アルキリ
デン－Ｏ－であり、更により好ましくは、（Ｃ１－Ｃ６）アルキレン、（Ｃ１－Ｃ６）ア
ルキレン－Ｏ－、または（Ｃ１－Ｃ６）アルキリデン－Ｏ－である。Ｒ３としての例示的
な２価の連結基には、－（ＣＨ２）ｚ－（ｚ＝１～４）、－（ＣＨ２）ｐ－Ｏ－（ｐ＝２
～６）、［（Ｃ２Ｈ４）－Ｏ］ｙ（ｙ＝１～６）、および－［（ＣＨ２Ｃ（ＣＨ３）Ｈ）
－Ｏ］ｆ－（ｆ＝１～６）が含まれる。各ｂは０～２０の整数であることが好ましく、よ
り好ましくは０～１５であり、更に好ましくは１～１５であり、さらにより好ましくは１
～５である。更に、１つはｂ≠０であることが好ましく、それぞれがｂ≠０であることが
より好ましい。Ｇは好ましくは、Ｃｈ、Ｃｈ－Ｒ３

ｂ、Ｒ３
ｂ－Ｃｈ、Ｒ３

ｂ－Ｃｈ－Ｒ
３

ｂまたはＣｈ（ＯＭ１Ｌ１
ｍＯＲ２）ｃから選択される。また、発色団部分、Ｃｈは、

芳香環またはイソシアヌレートから選択された１つ以上の部分を含むことが好ましく、イ
ソシアヌレートが好ましい。好ましい芳香環発色団部分は、フェニル、ナフチル、アント
ラセニルおよびフェナントリルである。発色団部分は、任意で、発色団上の１個以上の水
素原子を、（Ｃ１－Ｃ６）アルキル、シアノ、ハロ、ニトロおよびＳＯ３－Ｙ（ここでＹ
＝Ｈ、アンモニウムまたはアルカリ金属イオン）から選択された１つ以上の置換基と置き
換えることで、置換されてもよい。選択された特定の発色団部分は、所望された特定のｎ
およびｋ値に依存するであろう。このような発色団部分の選択は、当業者の能力の範囲内
である。
【００１６】
　本有機金属化合物は、当該技術分野において公知の様々な方法、例えば下記一般式によ
り調製され得る：
【化４】

　ここで、Ｒ２、Ｒ４、Ｍ１、Ｌ１およびＧは上記式（１）に定義された通りである。式
（１）の化合物は、単一金属種、またはそれぞれが同様のプラズマエッチング抵抗性を有
する異なる金属種の組み合わせを含有してもよいが、単一金属種を含有することが好まし
い。一般に、このような反応は≦２００℃、好ましくは≦１５０℃の温度で行われる。
【００１７】
　幅広い種類の有機溶媒が好適に用いられ得るが、ただし、有機金属化合物は、溶媒また
は選択した溶媒の混合物に可溶である。このような溶媒には、芳香族炭化水素類、アルコ
ール類、ラクトン類、エステル類、グリコール類、グリコールエーテル類が含まれるが、
これらに限定されない。有機溶媒の混合物を使用することもできる。例示的な有機溶媒と
して、トルエン、キシレン、メシチレン、２－メチル－１－ブタノール、４－メチル－２
－ペンタノール、メチルイソブチルカルビノール、γ－ブチロラクトン、乳酸エチル、２
－ヒドロキシイソ酪酸メチル（ＨＢＭ）、プロピレングリコールメチルエーテルアセテー
トおよびプロピレングリコールメチルエーテルが含まれるがこれらに限定されない。好ま
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しくは、有機溶媒は＜１００００ｐｐｍの水、より好ましくは＜５０００ｐｐｍの水、更
に好ましくは≦５００ｐｐｍの水を含む。有機溶剤が遊離カルボン酸基やスルホン酸基を
有さないことが好ましい。
【００１８】
　本有機金属化合物の組成は、任意で１つ以上の表面平滑化剤（あるいは界面活性剤）を
含み得る。任意の好適な界面活性剤を使用することが可能であるが、このような界面活性
剤は通常、非イオン性である。本組成に有用なこのような界面活性剤の量は当業者に周知
であり、通常、組成物の総重量を基準として０～５重量％の範囲である。
【００１９】
　本有機金属化合物の組成は、任意に、堆積された有機金属オリゴマー膜の硬化を補助す
る１つ以上の硬化剤を更に含んでも良い。例示的な硬化剤は、熱酸発生剤、光酸発生剤が
挙げられる。好ましい硬化剤は熱酸発生剤である。このような硬化剤とその用途は当業者
に周知であり、様々な製造元から一般に市販されている。本組成はこのような硬化剤を含
まないことが好ましい。
【００２０】
　本発明の組成物は、任意で、金属を含まないバインダーポリマーを含んでもよく、つま
り、バインダーポリマーは有機金属ポリマーではない。用語「バインダーポリマー」は、
基板に有機金属化合物を結合するよう機能するポリマーである。界面活性剤は、この用語
が本明細書で使用される場合、「バインダーポリマー」ではない。好ましいバインダーポ
リマーは、米国特許出願第１３／７７６，４９６号に開示されている遊離ヒドロキシル部
分を有するものである。例示的なバインダーポリマーは、重合単位として：ヒドロキシス
チレン等のヒドロキシ置換ビニル芳香族化合物；ならびにヒドロキシエチルアクリレート
、ヒドロキシエチルメタクリレート、ヒドロキシプロピルアクリレート、ヒドロキシプロ
ピルメタクリレート、２，３－ジヒドロキシプロピルアクリレート、２，３－ジヒドロキ
シプロピルメタクリレート、１－メチル－２－ヒドロキシエチルアクリレート、１－メチ
ル－２－ヒドロキシエチルアクリレート、２－ヒドロキシブチルアクリレートおよび２－
ヒドロキシブチルメタクリレート等のヒドロキシ（Ｃ２－Ｃ１０）アルキル（メタ）アク
リレート、のうち１つ以上を有するものである。１つの実施形態では、本組成物はバイン
ダーポリマーを含まない。
【００２１】
　本有機金属組成物は、任意に、２０～４０ｅｒｇ／ｃｍ２の表面エネルギーを有し、ヒ
ドロキシル、保護ヒドロキシル、保護カルボキシルおよびそれらの混合物から選択された
表面処理部分を含む、表面処理剤を含んでもよい。表面処理剤は高分子または非高分子で
もよく、好ましくは高分子である。高分子表面処理剤は直鎖または分岐鎖状であってよく
、１つ以上の表面処理部分を含むペンダント基、１つ以上の表面処理部分を含む末端基、
および１つ以上の表面処理部分を含むポリマー骨格、のうち１つ以上を含む。理論に拘泥
するものではないが、表面処理剤は、本組成物の堆積時および／またはその後の溶媒除去
工程時に、形成される膜の表面に向けて移行すると考えられる。表面処理剤の相対的に低
い表面エネルギーが、空気界面に表面処理剤を移動する上で役立つと考えられる。なお、
表面処理剤のこのような移動が、実質的にオキシメタル膜の完全硬化前に生じるべきであ
ることは、当業者には自明である。硬化オキシメタル膜の形成は、表面処理剤の移動を実
質的に規制する。適切な表面処理剤は米国特許出願第１３／７４５，７５３号に開示され
たものである。
【００２２】
　本発明の発色団部分を有する有機金属化合物と、発色団部分のない１つ以上の有機金属
化合物とからなる混合物を本組成物で使用してもよい。更に、発色団部分を有する複数の
有機金属化合物の混合物を、本組成物に使用することもできる。発色団部分を有する本有
機金属化合物を含む組成物は一般的に、１つ以上の有機金属化合物と、１つ以上の有機溶
媒と、あらゆる任意の成分と、を混合することによって調製される。有機金属化合物の混
合物を、本組成物に使用することもできる。また、溶媒中の有機金属化合物の濃度が広い
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範囲にわたって変化し得ることは当業者には自明であり、スピンオン法により堆積された
あらゆる膜の厚さは、溶媒中のオリゴマーの濃度に依存する。
【００２３】
　本発明の有機金属化合物の組成は、電子デバイス用基板の表面への膜の堆積に利用する
ことができることが判明した。続いて有機金属化合物の薄膜は、塗布される有機層（追加
の底反射防止膜（ＢＡＲＣ）層、またはフォトレジスト層等）と混合しないように十分に
硬化されるが、所望のｎおよびｋ値を提供する充分な発色団部分は依然として維持される
。このような硬化膜は適切な反射防止オキシメタル層であり、ハードマスク層としても機
能し得る。
【００２４】
　本組成物は、スピンコート法、スロットダイコート法、ドクターブレード法、カーテン
コート法、ロールコート法、スプレーコート法、ディップコート法等、あらゆる適宜の手
段により、電子デバイス基板上に配置してもよい。スピンコート法が好ましい。代表的な
スピンコート法において、本組成物は、基板の有機金属オリゴマーの所望の層を得るため
、１５～９０秒の間に５００～４０００ｒｐｍの速度で回転している基板に塗布される。
回転速度を変更することで有機金属オリゴマー層の高さを調整できることは当業者には自
明である。
【００２５】
　幅広い種類の電子デバイス用基板が本発明において用いられ、例えば、マルチチップモ
ジュール等のパッケージング基板；フラットパネル表示基板；集積回路基板；有機発光ダ
イオード（ＯＬＥＤ）を含む、発光ダイオード（ＬＥＤ）の基板；半導体ウエハ；多結晶
シリコン基板；などである。このような基板は一般的に、シリコン、ポリシリコン、酸化
シリコン、窒化シリコン、酸窒化シリコン、シリコンゲルマニウム、砒化ガリウム、アル
ミニウム、サファイア、タングステン、チタン、チタンタングステン、ニッケル、銅、金
のうち１つ以上で構成される。適当な基板は、集積回路、光センサ、フラットパネルディ
スプレイ、光集積回路、ＬＥＤ等の製造に用いる等のウエハの形態でもよい。本明細書に
おいて、用語「半導体ウエハ」は、「電子デバイス用基板」、「半導体基板」、「半導体
装置」、および様々なレベルの相互接続の様々なパッケージを包含することを企図し、シ
ングルチップウエハ、マルチプルチップウエハ、様々なレベルのパッケージまたは、はん
だ接続を要する他の部品を含む。このような基板はあらゆる大きさであってもよい。より
小さなおよびより大きな直径のウエハを本発明で好適に使用する場合があるが、好ましい
ウエハ基板の直径は２００ｍｍ～３００ｍｍである。本明細書において、用語「半導電基
板」とは、半導体装置のアクティブまた動作可能な部分を含む、１つ以上の半導体層、ま
たは構造を有するあらゆる基板を含む。用語「半導体基板」は、単独、またはそれらの上
に他の材料を含む集合体としてのいずれかの半導電ウエハ、および単独、または他の材料
を含む集合体としてのいずれかの半導電材料層、等のバルク半導電材料を含む半導電材料
から成る構成を意味すると定義されるがこれらに限定されない。半導体装置は、少なくと
も１つのマイクロ電子デバイスがバッチ製造されている、または今後される、半導体基板
を示す。
【００２６】
　基板上に堆積した後、有機金属化合物層は任意で、相対的に低い温度で焼成されて、有
機金属化合物層からあらゆる溶剤およびその他の相対的に揮発性の成分を除去する。一般
に、基板は≦１２５℃、好ましくは６０～１２５℃、より好ましくは９０～１１５℃、の
温度で焼成される。焼成時間は一般的に１０秒～１０分であり、３０秒～５分が好ましく
、６～１８０秒がより好ましい。基板がウエハの場合には、このような焼成工程は、ホッ
トプレート上でウエハを加熱して行うこともできる。
【００２７】
　焼成工程に続いて、有機金属化合物層が、空気などの含酸素雰囲気中で、有機発色団を
含む反射防止オキシメタル膜を確保するのに十分な状態下で硬化される。このような状態
は、所望のｎおよびｋ値を提供する膜中に十分な発色団部分を維持しつつ、次に塗布する
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、追加の反射防止層またはフォトレジスト層等の有機層に混合しないよう膜を硬化させる
のに十分である。この硬化工程は、ホットプレート式の装置上で行うことが好ましいが、
オーブン硬化を用いても同等の結果を得ることができる。一般的に、このような硬化は、
≧１５０℃、好ましくは１５０～４００℃、の硬化温度で有機金属オリゴマーを加熱する
ことにより行う。硬化温度が≧２００℃であることがより好ましく、更に好ましくは≧２
５０℃であり、さらにより好ましくは、２５０～３５０℃である。また、高温で有機金属
化合物の有機質部分の一部が除去されることは当業者には自明である。得られたオキシメ
タル層のｎおよびｋ値は、得られたオキシメタル膜中に所望量の発色団部分が残存するよ
う、適当な硬化温度を選択することにより調整することができる。本有機金属化合物層を
≧２００℃で硬化すると、得られた金属オキシメタル膜は、反射防止膜およびフォトレジ
ストの塗布に従来使用された溶媒による剥離（除去）に耐性を持つ。本有機金属化合物膜
がこの段階で＞４００℃等、高すぎる温度で硬化されると、有機発色団部分は実質的に、
または完全に、オキシメタル膜から除去され、それによりこれらの膜のＢＡＲＣとしての
価値が低下するおそれがあり、また得られた膜は、画像形成されたフォトレジスト層の現
像に従来使用された、アルカリまたは溶剤現像剤による剥離への耐性を有するようになる
であろう。硬化時間は１０秒～１０分であってもよく、好ましくは３０秒～５分、より好
ましくは４５秒～５分、更に好ましくは４５～１８０秒であってもよい。最終硬化温度の
選択は、所望の硬化速度に主に依存し、より高い硬化温度はより短い硬化時間を必要とす
る。この硬化工程は、所望のｎおよびｋ値を提供しつつ、続いて塗布される、例えばフォ
トレジストまたは追加のＢＡＲＣ層等の有機層と混合しないオキシメタル膜が得られるよ
う、十分な量の有機金属化合物を熱分解するために行われる。
【００２８】
　硬化工程が、溶媒の急速な上昇、および硬化による副生物によって膜質が低下させられ
ないような方法等で行われていれば、初期焼成工程は必要ではない場合もある。例えば、
比較的低温で開始し、その後２５０～４００℃の範囲まで徐々に上昇する傾斜焼成は、許
容可能な結果をもたらすことができる。また、一部の場合において、二段硬化処理とする
のが好ましく、その際、第１ステージでは２５０℃未満と低い焼成温度とし、第２段階で
は好ましくは２５０℃～３５０℃の間の高い焼成温度とする。二段硬化処理は、均一な充
填、および溝やビア等の、元々存在する基板表面形状の平坦化に役立つ。
【００２９】
　本有機金属化合物は、空気中、または窒素等の不活性雰囲気中で硬化され得る。理論に
拘泥するものではないが、有機金属化合物の金属酸化物への変換は、コーティングに含ま
れる水分、および／または堆積（鋳造）および硬化工程時の雰囲気から吸着した水分によ
り促進され得るものと考えられている。
【００３０】
　有機発色団含有反射防止オキシメタル膜は、ＢＡＲＣとして好適に用いられ得る。例え
ば、スピンコート法等により、硬化オキシメタル膜表面上に、フォトレジストが配置され
てもよい。例えばＤｏｗ　Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ　ＭａｔｅｒｉａｌｓよりＥＰＩＣ（商
標）の商品名で入手可能なもの等の、１９３ｎｍリソグラフィに用いられるもの等、様々
な種類のフォトレジストが好適に使用できる。適当なフォトレジストは、ポジティブトー
ン現像またはネガティブトーン現像レジストのいずれであってもよい。有機発色団含有反
射防止オキシメタル層上に塗布後、次いでフォトレジスト層を、パターン化化学線を用い
て画像形成（露出）し、その後、露光されたフォトレジスト層を、パターン化されたフォ
トレジスト層を提供する適切な現像剤を用い現像した。パターンはその後、公知の適当な
エッチング技術、例えばプラズマエッチングにより、フォトレジスト層から下地の有機発
色団含有反射防止オキシメタル層および基板に転送される。エッチング後、フォトレジス
ト層およびオキシメタル層は従来の技術を用いて除去される。その後電子デバイス用基板
は、従来の手段に応じて処理される。
【００３１】
　式（１）の発色団部分Ｃｈは、得られた発色団含有オキシメタル反射防止膜において所
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より有機発色団含有オキシメタル膜の表面上に有機ＢＡＲＣ層が配置され得て、その後フ
ォトレジストをＢＡＲＣ層上に配置し、上記のように処理することも可能である。例示的
なＢＡＲＣとしては、ＡＲＣブランドでＢｒｅｗｅｒ　Ｓｃｉｅｎｃｅから入手可能なも
の、および、ＡＲ（商標）１３７　ａｎｔｉｒｅｆｌｅｃｔａｎｔ等のＡＲ（商標）ブラ
ンドでＤｏｗ　Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ（マールボロ、マサチューセ
ッツ）から入手可能なものが挙げられる。
【００３２】
　金属酸化物の含有量が極めて高い膜が形成されるよう、実質的に全て（すなわち、少な
くとも９５重量％）の有機金属化合物が分解された、硬化オキシメタル層の表面エネルギ
ーは、一般的に比較的高く、一般的に≦５０°、例えば３５～４５°の水接触角を有する
。表面エネルギーはしばしば測定が困難であるため、水接触角等の代理測定が一般的に使
用される。水接触角の測定は公知であり、好ましい方法は脱イオン（「ＤＩ」）水および
２．５μＬ滴径を用いるＫｒｕｓｓ液滴形状解析装置モデル１００を用いる。その有機含
有量のため、本有機発色団含有オキシメタル膜は、一般に≧５５°、例えば５５～７０°
の静的水接触角を有する。このような水接触角は、典型的には６０～７０°の静水接触角
を有する、続いて塗布される有機層、例えばフォトレジスト等と同様である。すなわち、
本有機発色団含有オキシメタル膜の表面エネルギーは、続いて塗布される有機層、例えば
フォトレジスト等のものと適合している。本有機発色団含有オキシメタル膜の表面エネル
ギーが高すぎる場合には、この表面を続いて塗布される有機層とより適合させるために、
このような膜の表面を適当な表面処理剤により処理して表面エネルギーを低下（水接触角
を上昇）させることも可能である。このような処理は、米国特許出願第１３／７４５，７
５２号に記載されている。このような処理後、有機発色団含有反射防止オキシメタル膜表
面は、続いて塗布される有機層と実質的に一致する表面エネルギーを有し、すなわち、処
理されたオキシメタル層の表面エネルギーは、続いて適用される有機層の表面エネルギー
の２０％以内、好ましくは１０％以内であるべきである。
【００３３】
　実施例１
　発色団部分を含む有機金属オリゴマーを次のように調整した。Ｄｅａｎ－Ｓｔａｒｋト
ラップを備えたフラスコに、Ｔｉ（ＯＲ）２（ａｃａｃ）２（Ｒ＝ｎ－ブチルまたはイソ
プロピル、Ｔｙｚｏｒ　ＡＡ－１０５、デュポン社から市販）、および０．３３等量のｔ
ｒｉｓ－（２－ヒドロキシエチル）イソシアヌレート（ＲＣＥＩＣ）を添加した。この混
合物を１２０～１３０℃に加熱し、１～２日間撹拌し、蒸留回収した。混合物をヘプタン
（５００ｍｌ）中で冷却し、急冷した。析出した固体を真空中で乾燥し、以下の式１に示
す、１３ｇの所望の製品、ポリマーＡを得た。
　式１：
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【化５】

【００３４】
　実施例２
　ジルコニウム－ビス（アセチルアセトン）－ビス（ｎ－ブトキシド）（またはＺｒ（ａ
ｃａｃ）２（ＯＢｕ）２）を０．３３等量のＴＣＥＩＣと反応させること以外は実施例１
の手順を繰り返し、ポリマーＢを得る。
【００３５】
　実施例３
　ハフニウム－ビス（アセチルアセトン）－ビス（ｎ－ブトキシド）（またはＨｆ（ａｃ
ａｃ）２（ＯＢｕ）２）を０．３３等量のＴＣＥＩＣと反応させること以外は実施例１の
手順を繰り返し、ポリマーＣを得る。
【００３６】
　比較例４
　ＴＴＣＥＩＣを約１等量のジエチレングリコールと置き換えた以外は実施例１の手順を
繰り返し、式２に示す比較ポリマー１を得た。
　式２：
【化６】

【００３７】
　実施例５
　ポリマーＡおよび比較ポリマーを、それぞれ固形分３．５ｗｔ％で２－メチル－１－ブ
タノールとガンマ‐ブチロラクトンとの混合物（９５／５重量比）により調合し、０．２
μｍのポリ（テトラフルオロエチレン）（ＰＴＦＥ）シリンジフィルタを介して濾過した
。得られた溶液を、１５００ｒｐｍでＡＲ（商標）２６Ａｎｔｉｒｅｆｌｅｃｔａｎｔ（
Ｄｏｗ　Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓより入手可能）の層を有するシリコ
ンウエハ上に塗布し、２８０℃で６０秒間焼成した。次に、市販のフォトレジスト（１９
３ｎｍまたは２４８ｎｍのレジストのいずれか、Ｄｏｗ　Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ　Ｍａｔ
ｅｒｉａｌｓより入手可能）の層を、ポリマーＡおよび比較ポリマーの両方の表面にスピ
ンコートした。得られた高分子膜のｎ／ｋ値をＶＵＶ－ＶＡＳＥ（Ｊ．Ａ．Ｗｏｏｌａｍ
　Ｃｏ．Ｉｎｃ．）を用いて測定し、基板の反射率を表１に示す条件でＫＬＡ－Ｔｅｎｃ
ｏｒ社製のＰｒｏｌｉｔｈ（商標）ソフトウェアにより算出した。
【００３８】
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【表１】

【００３９】
　表２は、ｎ／ｋ値、および最小反射率の概要である。ＴＣＥＩＣを組み込んだことで、
ｎ値が１．６９～１．８５に増大し、最小反射率が３．３％～２．１％に減少した。
【００４０】

【表２】

【００４１】
　実施例６
　５Ｌ三口フラスコに、還流コンデンサ、機械撹拌機および入口アダプタを備えた。この
反応器に、４００ｇのＨｆ（ＯＢｕ）４（０．８５ｍｏｌ）、および２．３Ｌの無水テト
ラヒドロフラン（ＴＨＦ）を添加し、この混合物を、機械撹拌を用いて激しく撹拌した。
この撹拌混合物に、Ｓｃｉｌｏｇポンプを介して６時間かけて７００ｍｌの無水ＴＨＦ、
およびペンタン－２，４－ジオン（１７０ｇ、１．７ｍｏｌ）の溶液を添加した。反応混
合物を室温で一晩撹拌した。その後、反応混合物を真空下で減圧乾燥した。無水酢酸エチ
ル８００ｍｌを添加し、混合物を数時間室温で激しく撹拌した。この溶液を、微細フリッ
トで濾過して、あらゆる不溶物を除去した。真空下で溶媒を濾液から除去し、ペールホワ
イトの固体（Ｈｆ（ａｃａｃ）２（ＯＢｕ）２）を得て（２８８．５ｇ、６５％収率）、
さらなる精製を行うことなく使用した。
【００４２】
　比較例７
　２Ｌの三口フラスコに、還流コンデンサ、機械撹拌および熱電対を備えた。このフラス
コに、実施例６（２８８．５ｇ、０．５５ｍｏｌ）からのＨｆ（ａｃａｃ）２（ＯＢｕ）

２の無水酢酸エチル（１．３Ｌ）溶液、およびエチレンジグリコール（５５．５ｇ、０．
５２ｍｏｌ）を添加し、反応混合物を８０°Ｃで１６～１８時間還流した。次に、溶液を
２５℃まで冷却した後、微細フリットで濾過して、あらゆる析出した固体（９４ｇ）を除
去した。濾液量を減らした後、一晩撹拌しながら、１０倍量のヘプタンで急冷した。固体
を収集し、ヘプタン（３×１Ｌ）で３回洗浄した。白色粉末を２時間強い真空下で乾燥し
、式３に示す比較ポリマー２である、１３５ｇの白色のポリマーを得た。
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【化７】

【００４３】
　実施例８
　５００ｍｌ三口フラスコに、機械撹拌器、コンデンサ、入口ストッパー、ガス導入口を
備え、Ｎ２のブランケット下で、５０ｇのＨｆ（ＯＢｕ）４（０．１０６モル）、および
１５０ｍｌの無水ＴＨＦを添加した。ペンタン－２，４－ジオンの溶液（２等量）、およ
び５０ｍｌの無水ＴＨＦを６時間かけてＳｃｉｌｏｇポンプを介して添加し、反応混合物
を一晩撹拌した。ＴＨＦを減圧下で除去し、得られた白色固体を、無水酢酸エチル４００
ｍｌで２～３時間溶出して、全固体を溶解した。反応混合物を５００ｍｌ三口フラスコに
移し、１，４－ベンゼンジメタノールを添加した。反応混合物を、１００ｍｌ酢酸エチル
を除去しながら加熱還流し、１８時間還流で保持した。その後、反応混合物を室温まで冷
却し、次いで１００～１５０ｍｌに濃縮し、続いて１０倍量のヘプタンで急冷すると、ゴ
ム状の固体に凝固した自由流動個体を得た。これを、ゴム状の物質を処置する間、ヘプタ
ン中に放置した。ゴム状の材料は、自由流動性となって、これを一晩撹拌しながら放置し
た。固体を集め、ヘプタンで洗浄後、その後４０℃で真空乾燥して、式（４）に示す、ポ
リマーＤである、４１ｇの製品を得た。
【００４４】
　実施例９
　ポリマーＤ、比較ポリマー２、およびポリマーＤと比較ポリマー２との１：１の混合物
を使用した以外は、実施例５の手順を繰り返した。データを表３に示す。ポリマーＤ自体
で、および比較ポリマー２との組み合わせにより、減少した反射率が得られることが明示
されている。
【００４５】
【表３】
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