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(57)【要約】
レジスト膜との密着性が高く、薄膜で良好なレジストパターンの形成が可能な、新規なレ
ジストパターン用表面改質剤である半導体基板用プライマー、基板上に表面改質剤とレジ
ストパターンとが順に積層した積層基板、パターン形成方法および半導体装置の製造方法
を提供する。基板上に０．１０μｍ以下のレジストパターンを形成する前に基板に塗布し
て基板とレジストパターンとの密着を増強させるレジストパターン用表面改質剤であって
、下記平均組成式（１）で示される化合物、その加水分解物又は加水分解縮合物の少なく
とも１種を含むことを特徴とするレジストパターン用表面改質剤とする。

（式中、Ｒ１は－（ＣＨ２）ｎＹ基であり、Ｙはシクロヘキセニル基等であり、ｎは０～
４の整数であり、Ｒ２はＣ１～４の一価炭化水素基であり、Ｘは水素原子又はＣ１～４の
一価炭化水素基であり、ａは１～２、ｂは０～１、ｃは０～２の数であり、ａ＋ｂ＋ｃ≦
４である。）
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　基板上に０．１０μｍ以下のレジストパターンを形成する前に基板に塗布して基板とレ
ジストパターンとの密着を増強させるレジストパターン用表面改質剤であって、
下記平均組成式（１）で示される化合物、
下記平均組成式（１）で示される化合物の加水分解物、又は
下記平均組成式（１）で示される化合物の加水分解縮合物
の少なくとも１種を含むことを特徴とするレジストパターン用表面改質剤。
【化４７】

（式中、Ｒ１は一般式：－（ＣＨ２）ｎＹ　で表される一価の有機基であり、
Ｙは水素原子、アセトキシ基、γ―ブチロラクトン基、ハロゲン原子で置換されていても
よいＣ１～Ｃ６カルビノール基、ノルボルネン基、トルイル基、Ｃ１～Ｃ３アルコキシフ
ェニル基、ハロゲン原子若しくはＣ１～Ｃ３アルコキシシリル基で置換されていてもよい
Ｃ６～Ｃ３０アリール基、酸素原子で中断されていてもよいＣ１～Ｃ４アルキル基、フェ
ニルスルホンアミド基、Ｃ１～Ｃ３アルキル基若しくはＣ２～Ｃ５アルケニル基で置換さ
れていてもよい環状アミドに由来する一価の基、Ｃ１～Ｃ３アルキル基若しくはＣ２～Ｃ
５アルケニル基で置換されていてもよい環状イミドに由来する一価の基、Ｃ１～Ｃ３アル
キル基若しくはＣ２～Ｃ５アルケニル基で置換されていてもよいＣ３～Ｃ６環状アルケニ
ル基、フェニルスルホン基、ｐ－トリルスルホニル基、ｐ－トルエンスルホニル基又は下
記式（１－１）若しくは（１－２）で表される一価の基を示し、

【化４８】

【化４９】

ｎは０～４の整数であり、
Ｒ２はＣ１～４の一価炭化水素基であり、
Ｘは水素原子又はＣ１～４の一価炭化水素基を示し、
ａは１～２、
ｂは０～１、
ｃは０～２の数であり、
ａ＋ｂ＋ｃ≦４である。）
【請求項２】
　Ｒ１が、アセトキシ基、γ―ブチロラクトン基、ジ（トリフルオロメチル）ヒドロキシ
メチル基、シクロヘキセニル基、トルイル基、Ｃ１～Ｃ３アルコキシフェニル基、ペンタ
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フルオロフェニル基、フェナントレニル基、Ｃ１～Ｃ３アルコキシシリルフェニル基、フ
ェニルスルホンアミド基、又は下記式（１－１）、（１－２）若しくは（１－３）で表さ
れる一価の基
【化５０】

【化５１】

【化５２】

のいずれかであることを特徴とする請求項１に記載の表面改質剤。
【請求項３】
　上記基板が、金属又は無機系反射防止膜基板である、請求項１又は２記載の表面改質剤
。
【請求項４】
　上記基板が、Ｓｉ、ＳｉＮ、ＳｉＯＮ、ＴｉＳｉ、ＴｉＮ又はＣｒ蒸着されていてもよ
いガラスを含む、請求項１～３何れか１項に記載の表面改質剤。
【請求項５】
　基板上に、請求項１～４何れか１項に記載の表面改質剤、次いでレジストパターンが順
に積層した積層基板。
【請求項６】
　上記基板上に、シリコンハードマスク層をさらに有する、請求項５に記載の積層基板。
【請求項７】
　請求項１～４何れか１項に記載の表面改質剤を基板上に塗布し、ベークした後、フォト
レジスト組成物を塗布し、パターニングを行うことを特徴とするパターン形成方法。
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【請求項８】
　上記パターニングが、ＡｒＦ、ＥＵＶ又はＥＢにて露光する工程を含む、請求項７に記
載のパターン形成方法。
【請求項９】
　請求項１～４何れか１項に記載の表面改質剤を基板上に塗布し、ベークした後、フォト
レジスト組成物を塗布し、パターニングを行い、次いで基板をエッチングする工程を含む
、半導体装置の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、レジストパターン用表面改質剤である半導体基板用プライマー、基板上に表
面改質剤とレジストパターンとが順に積層した積層基板、パターン形成方法および半導体
装置の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来から半導体デバイスの製造において、レジスト組成物を用いたリソグラフィープロ
セスが行われている。近年、半導体デバイスの高集積化に伴い、配線などのパターンの微
細化が求められている。パターンの微細化に伴い、より波長の短い遠紫外線光、真空紫外
線光、電子線（ＥＢ）、Ｘ線などが光源として使用されるようになってきている。特に最
近では、ＫｒＦエキシマレーザー（波長２４８ｎｍ）、ＡｒＦエキシマレーザー（波長１
９３ｎｍ）のような短波長光を採用し、レジストパターンを形成することが行われている
。
【０００３】
　これに伴い、活性光線の半導体基板からの乱反射や定在波の影響が大きな問題となり、
そこでこの問題を解決すべく、レジストと半導体基板の間に反射防止膜（Ｂｏｔｔｏｍ　
Ａｎｔｉ－Ｒｅｆｌｅｃｔｉｖｅ　Ｃｏａｔｉｎｇ：ＢＡＲＣ）を設ける方法が広く検討
されてきている。かかる反射防止膜としては、その使用の容易さなどから、吸光基（クロ
モフォア）を有するポリマーを含む組成物から形成される有機反射防止膜について数多く
の検討が行われている（例えば、特許文献１）。
【０００４】
　一方、さらなる微細加工技術に適用されるＥＵＶ（極端紫外線、波長１３．５ｎｍ）で
は、半導体基板からの反射の問題は生じないが、パターン微細化に伴うレジストパターン
倒れが問題となるため、レジストとの高い密着性を有するレジスト下層膜の検討が行われ
ている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特表２００８－５０１９８５号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　従来のレジスト下層膜には、エッチング工程におけるサイドエッチングなどのエッチン
グ不良が起こりやすいという問題がある。したがって、従来の下層膜と比較して膜厚の薄
いプライマー層によって基板表面の改質が可能になれば、サイドエッチングなどのエッチ
ング不良を発生することなく、フォトレジストの密着性が改善され、先端リソグラフィー
プロセスにおけるフォトレジスト解像性が改善されることが期待できる。
【０００７】
　本発明は、上記事情を改善するためになされたものであり、レジスト膜との密着性が高
く、薄膜で良好なレジストパターンの形成が可能な、新規なレジストパターン用表面改質
剤である半導体基板用プライマー、基板上に表面改質剤とレジストパターンとが順に積層
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した積層基板、パターン形成方法および半導体装置の製造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】
【０００８】
　本発明は以下を包含する。
［１］　基板上に０．１０μｍ、好ましくは０．０５μｍ以下のレジストパターンを形成
する前に基板に塗布して基板とレジストパターンとの密着を増強させるレジストパターン
用表面改質剤であって、
下記平均組成式（１）で示される化合物、
下記平均組成式（１）で示される化合物の加水分解物、又は
下記平均組成式（１）で示される化合物の加水分解縮合物
の少なくとも１種を含むことを特徴とするレジストパターン用表面改質剤。
【化１】

（式中、Ｒ１は一般式：－（ＣＨ２）ｎＹ　で表される一価の有機基であり、
Ｙは水素原子、アセトキシ基、γ―ブチロラクトン基、ハロゲン原子で置換されていても
よいＣ１～Ｃ６カルビノール基、ノルボルネン基、トルイル基、Ｃ１～Ｃ３アルコキシフ
ェニル基、ハロゲン原子若しくはＣ１～Ｃ３アルコキシシリル基で置換されていてもよい
Ｃ６～Ｃ３０アリール基、酸素原子で中断されていてもよいＣ１～Ｃ４アルキル基、フェ
ニルスルホンアミド基、Ｃ１～Ｃ３アルキル基若しくはＣ２～Ｃ５アルケニル基で置換さ
れていてもよい環状アミドに由来する一価の基、Ｃ１～Ｃ３アルキル基若しくはＣ２～Ｃ
５アルケニル基で置換されていてもよい環状イミドに由来する一価の基、Ｃ１～Ｃ３アル
キル基若しくはＣ２～Ｃ５アルケニル基で置換されていてもよいＣ３～Ｃ６環状アルケニ
ル基、フェニルスルホン基、p-トリルスルホニル基、ｐ－トルエンスルホニル基又は下記
式（１－１）若しくは（１－２）で表される一価の基を示し、
【化２】

【化３】

ｎは０～４の整数であり、
Ｒ２はＣ１～４の一価炭化水素基であり、
Ｘは水素原子又はＣ１～４の一価炭化水素基を示し、
ａは１～２、
ｂは０～１、
ｃは０～２の数であり、
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ａ＋ｂ＋ｃ≦４である。）
［２］　Ｒ１が、アセトキシ基、γ―ブチロラクトン基、ジ（トリフルオロメチル）ヒド
ロキシメチル基、シクロヘキセニル基、トルイル基、Ｃ１～Ｃ３アルコキシフェニル基、
ペンタフルオロフェニル基、フェナントレニル基、Ｃ１～Ｃ３アルコキシシリルフェニル
基、フェニルスルホンアミド基、又は下記式（１－１）、（１－２）若しくは（１－３）
で表される一価の基
【化４】

【化５】

【化６】

のいずれかであることを特徴とする［１］に記載の表面改質剤。
［３］　上記基板が、金属又は無機系反射防止膜基板である、［１］又は［２］記載の表
面改質剤。
［４］　上記基板が、Ｓｉ、ＳｉＮ、ＳｉＯＮ、ＴｉＳｉ、ＴｉＮ又はＣｒ蒸着されてい
てもよいガラスを含む、［１］～［３］何れか１項に記載の表面改質剤。
［５］　基板上に、［１］～［４］何れか１項に記載の表面改質剤、次いでレジストパタ
ーンが順に積層した積層基板。
［６］　上記基板上に、シリコンハードマスク層をさらに有する、［５］に記載の積層基
板。
［７］　［１］～［４］何れか１項に記載の表面改質剤を基板上に塗布し、ベークした後
、フォトレジスト組成物を塗布し、パターニングを行うことを特徴とするパターン形成方
法。
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［８］　上記パターニングが、ＡｒＦ、ＥＵＶ又はＥＢにて露光する工程を含む、［７］
に記載のパターン形成方法。
［９］　［１］～［４］何れか１項に記載の表面改質剤を基板上に塗布し、ベークした後
、フォトレジスト組成物を塗布し、パターニングを行い、次いで基板をエッチングする工
程を含む、半導体装置の製造方法。
［１０］　上記基板上に、スピンオンカーボン又はアモルファスカーボン、次いでシリコ
ンハードマスク層をさらに有する、［５］に記載の積層基板。
【発明の効果】
【０００９】
　本発明によれば、シランカップリング剤によるウェハ表面の改質によりフォトレジスト
の密着性が改善され、先端リソグラフィープロセスにおけるフォトレジスト解像性が改善
される。また、シランカップリング剤の膜厚が従来の下層膜と比較して薄いため、エッチ
ング工程におけるサイドエッチングなどのエッチング不良が起こりにくいという利点があ
る。
【００１０】
　すなわち、従来の有機系プライマーは、基板との結合、及びプライマー同士間の結合が
弱く、水分により分解しやすかったが、本発明に係る平均組成式（１）で示される化合物
、その加水分解物、又はその加水分解縮合物はＳｉ系であるため、基板との結合、及びプ
ライマー同士間の結合が強く、水分により分解しにくい。その結果、本発明に係る表面改
質剤は、基板との強い密着性、プライマー同士の架橋による密着性の改善により、高い表
面改質能力を発揮する。
【００１１】
　本発明において、平均組成式（１）で示される化合物を含む表面改質剤を適用した場合
には、塗布膜を形成した後に加水分解や加水分解縮合に供することができる。また、平均
組成式（１）で示される化合物の加水分解物を含む表面改質剤を適用した場合には、塗布
膜を形成した後に加水分解縮合に供することができる。一般にこれらは、平均組成式（１
）で示される化合物の加水分解縮合物を含む表面改質剤を適用した場合に比較して、ベー
キング後の膜をより薄いものとすることができる。
【００１２】
　更に、いずれの表面改質剤から得られる塗布膜も、ベーキング条件の変更、溶剤による
除去等により最終の膜厚や表面改質の程度を制御することができる。また、いずれの表面
改質剤から得られる塗布膜も、塗布直後の膜厚の厚薄いかんに拘わらず、溶剤除去後は同
じように基板表面に残留し、膜厚均一性が良好であり、優れたリソグラフィー特性を発揮
する。
　本願の塗布膜は、平均組成式（１）で示される化合物の単分子膜であってもよい。
【００１３】
　このため、本発明によれば、例えば０．１ｎｍ～５ｎｍ（１～５０Å）程度の膜厚で表
面処理が可能となる。
【００１４】
　本発明に係る表面改質剤は、基板との強い密着性、プライマー同士の架橋による密着性
の改善を通じて、レジスト倒れを防止する効果を奏するほか、平均組成式（１）における
Ｒ１を適宜選択することにより更に種々の効果を付与することができる。例えば、Ｒ１と
して光分解により酸を発生する基を選択することにより、レジストの形状を変化させるこ
とが可能である。また、Ｒ１として光分解又は熱分解により親水化する基を選択すること
によっても、レジストの形状を変化させることが可能である。また、Ｒ１として光分解に
より塩基を発生する基を選択することにより、レジスト倒れ防止効果を強化することが可
能である。更に、Ｒ１として基板を疎水化する基を選択することにより、パターン倒れを
防止する効果を得ることができる。
【００１５】
　本発明に係る表面改質剤による表面改質の程度は、例えば実施例に記載の方法による水
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接触角を測定することによって評価することができる。塗布前後で各々の水接触角の差が
大きいほど、表面改質度合いが大きいことになる。
【００１６】
　本発明に係る表面改質剤は、半導体基板のエッチングマスクとして機能する膜としても
、表面処理剤としても使用が可能である。
【００１７】
　本発明に係る表面改質剤は、ガラス基板のみならず、Ｂａｒｅ－Ｓｉその他、ＳｉＯ２

、ＳｉＮ、ＳｉＯＮ、ＴｉＮなど酸化膜、窒化膜、金属基板上に適用することができ、更
に塗布型もしくは蒸着型ＳｉＨＭ（シリコンハードマスク）上、ＢＡＲＣ上、塗布型ＳＯ
Ｃ（スピンオンカーボン、炭素含有量が高い膜）上又は蒸着型カーボン膜（アモルファス
カーボン膜等）上にも適用が可能である。
【００１８】
　本発明に係る表面改質剤は、ＡｒＦ、電子線（ＥＢ）、極端紫外線（ＥＵＶ）等の短波
長光によるレジストパターン形成に適用可能である。
【図面の簡単な説明】
【００１９】
【図１】ＳｉＯＮ上にプライマー層及びフォトレジストを形成し、ＥＵＶ露光機を用いて
露光し、パターニングした結果を示すＳＥＭ写真である。
【図２】ＳｉＯＮ上にプライマー層及びフォトレジストを形成し、ＥＵＶ露光機を用いて
露光し、パターニングした結果を示すＳＥＭ写真である。
【図３】ＳｉＯＮ上にプライマー層を形成することなく、フォトレジストを形成し、ＥＵ
Ｖ露光機を用いて露光し、パターニングした結果を示すＳＥＭ写真である。
【図４】ＳｉＯＮ上にプライマー層及びフォトレジストを形成し、ＥＵＶ露光機を用いて
露光し、ＥＢ描画機を用いて描画を行った結果を示すＳＥＭ写真である。
【図５】ＳｉＯＮ上にプライマー層及びフォトレジストを形成し、ＥＢ描画機を用いて描
画を行った結果を示すＳＥＭ写真である。
【図６】ＳｉＯＮ上にプライマー層を形成することなく、フォトレジストを形成し、ＥＢ
描画機を用いて描画を行った結果を示すＳＥＭ写真である。
【発明を実施するための形態】
【００２０】
［表面改質剤］
　本発明は、基板上に０．１μｍ以下、好ましくは０．０５μｍ以下のレジストパターン
を形成する前に基板に塗布して基板とレジストパターンとの密着を増強させるレジストパ
ターン用表面改質剤に関する。
【００２１】
　本発明に係る表面改質剤は、下記平均組成式（１）で示される化合物、下記平均組成式
（１）で示される化合物の加水分解物、又は下記平均組成式（１）で示される化合物の加
水分解縮合物の少なくとも１種を含む。
【化７】

（式中、Ｒ１は－（ＣＨ２）ｎＹ基であり、
Ｙは水素原子、アセトキシ基、γ―ブチロラクトン基、ハロゲン原子で置換されていても
よいＣ１～Ｃ６カルビノール基、ノルボルネン基、トルイル基、Ｃ１～Ｃ３アルコキシフ
ェニル基、ハロゲン原子若しくはＣ１～Ｃ３アルコキシシリル基で置換されていてもよい
Ｃ６～Ｃ３０アリール基、酸素原子で中断されていてもよいＣ１～Ｃ４アルキル基、フェ
ニルスルホンアミド基、Ｃ１～Ｃ３アルキル基若しくはＣ２～Ｃ５アルケニル基で置換さ
れていてもよい環状アミド基、Ｃ１～Ｃ３アルキル基若しくはＣ２～Ｃ５アルケニル基で
置換されていてもよい環状イミド基、Ｃ１～Ｃ３アルキル基若しくはＣ２～Ｃ５アルケニ
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ル基で置換されていてもよいＣ３～Ｃ６環状アルケニル基、フェニルスルホン基、トルイ
ルスルホン基又は下記式（１－１）若しくは（１－２）で表される一価の基を示し、
【化８】

【化９】

ｎは０～４の整数であり、
Ｒ２はＣ１～４の一価炭化水素基であり、
Ｘは水素原子又はＣ１～４の一価炭化水素基を示し、
ａは１～２、
ｂは０～１、
ｃは０～２の数であり、
ａ＋ｂ＋ｃ≦４である。）
【００２２】
　平均組成式（１）で示される化合物の分子量は、例えば１００～９９９である。
【００２３】
　上記「酸素原子で中断されていてもよいＣ１～Ｃ４アルキル基」、「Ｃ１～Ｃ３アルキ
ル基若しくはＣ２～Ｃ５アルケニル基で置換されていてもよい環状アミド基」、「Ｃ１～
Ｃ３アルキル基若しくはＣ２～Ｃ５アルケニル基で置換されていてもよい環状イミド基」
、「Ｃ１～Ｃ３アルキル基若しくはＣ２～Ｃ５アルケニル基で置換されていてもよい環状
アルケニル基」における典型的なアルキル基としては直鎖又は分枝を有する炭素数１～３
又は１～４のアルキル基であり、例えばメチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、ｉ－プロ
ピル基等が挙げられる。また環状アルキル基を用いることもでき、例えば、シクロプロピ
ル基等が挙げられる。
【００２４】
　酸素原子で中断されているＣ１～Ｃ４アルキル基としては、メトキシメチル基、メトキ
シエチル基、メトキシプロピル基、エトキシメチル基、エトキシエチル基などが挙げられ
る。
【００２５】
　Ｃ２～Ｃ５アルケニル基としては、アリル基、ビニル基（エテニル基）、プロぺニル基
及びブテニル基が挙げられるが、好ましくはアリル基である。
【００２６】
　環状アミドに由来する一価の基としては、α-ラクタム（三員環）、β-ラクタム（四員
環）、γ-ラクタム（五員環）、δ-ラクタム（六員環）に由来する一価の基が挙げられる
。
【００２７】
　環状イミドに由来する一価の基としては、例えばイソシアヌル基である。本願の環状イ
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ミドに由来する一価の基として好ましくは、２，４位の窒素原子上の置換基が水素原子、
メチル基、又はＣ２～Ｃ５アルケニル基であるイソシアヌル基である。
　さらに好ましくは、下記の式（１－３）の構造を有する一価の基である。
【化１０】

【００２８】
　上記「Ｃ１～Ｃ３アルキル基若しくはＣ２～Ｃ５アルケニル基で置換されていてもよい
Ｃ３～Ｃ６環状アルケニル基」における典型的な環状アルケニル基としては、１－シクロ
ペンテニル基、２－シクロペンテニル基、３－シクロペンテニル基、１－メチル－２－シ
クロペンテニル基、１－メチル－３－シクロペンテニル基、２－メチル－１－シクロペン
テニル基、２－メチル－２－シクロペンテニル基、２－メチル－３－シクロペンテニル基
、２－メチル－４－シクロペンテニル基、２－メチル－５－シクロペンテニル基、２－メ
チレン－シクロペンチル基、３－メチル－１－シクロペンテニル基、３－メチル－２－シ
クロペンテニル基、３－メチル－３－シクロペンテニル基、３－メチル－４－シクロペン
テニル基、３－メチル－５－シクロペンテニル基、３－メチレン－シクロペンチル基、１
－シクロヘキセニル基、２－シクロヘキセニル基及び３－シクロヘキセニル基等が挙げら
れる。
　「Ｃ１～Ｃ３アルキル基若しくはＣ２～Ｃ５アルケニル基で置換されていてもよい環状
アルケニル基」としては、例えば１つの水素原子が、上記Ｃ１～Ｃ３アルキル基若しくは
Ｃ２～Ｃ５アルケニル基で置換された上記環状アルケニル基などが挙げられる。
【００２９】
　上記「ハロゲン原子若しくはＣ１～Ｃ３アルコキシシリル基で置換されていてもよいＣ
６～Ｃ３０アリール基」における典型的なアリール基としては炭素数６～３０のアリール
基が挙げられ、例えばフェニル基、ｏ－メチルフェニル基、ｍ－メチルフェニル基、ｐ－
メチルフェニル基、ｏ－クロルフェニル基、ｍ－クロルフェニル基、ｐ－クロルフェニル
基、ｏ－フルオロフェニル基、ペンタフルオロフェニル基、ｐ－メルカプトフェニル基、
ｏ－メトキシフェニル基、ｐ－メトキシフェニル基、ｐ－アミノフェニル基、ｐ－シアノ
フェニル基、α－ナフチル基、β－ナフチル基、ｏ－ビフェニリル基、ｍ－ビフェニリル
基、ｐ－ビフェニリル基、１－アントリル基、２－アントリル基、９－アントリル基、１
－フェナントリル基、２－フェナントリル基、３－フェナントリル基、４－フェナントリ
ル基、９－フェナントリル基及び４－トリエトキシシリルフェニル基等が挙げられる。
【００３０】
　上記「Ｃ１～Ｃ３アルコキシフェニル基」、「ハロゲン原子若しくはＣ１～Ｃ３アルコ
キシシリル基で置換されていてもよいＣ６～Ｃ３０アリール基」における典型的なアルコ
キシ基としては、炭素数１～３の直鎖、分岐、環状のアルキル部分を有するアルコキシ基
が挙げられ、例えばメトキシ基、エトキシ基、ｎ－プロポキシ基、ｉ－プロポキシ基等が
、また環状のアルコキシ基としてはシクロプロポキシ基等が挙げられる。
　「Ｃ１～Ｃ３アルコキシフェニル基」としては、例えば４－メトキシフェニル基、４－
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エトキシフェニル基、４－（メトキシメトキシ）フェニル基、４－（１－メトキシエトキ
シ）フェニル基などが挙げられる。
【００３１】
　上記「ハロゲン原子で置換されていてもよいＣ１～Ｃ６カルビノール基」、「ハロゲン
原子若しくはＣ１～Ｃ３アルコキシシリル基で置換されていてもよいＣ６～Ｃ３０アリー
ル基」における典型的なハロゲン原子としてはフッ素、塩素、臭素、ヨウ素等が挙げられ
る。
【００３２】
　ハロゲン原子で置換されていてもよいＣ１～Ｃ６カルビノール基としては、ジ（トリフ
ルオロメチル）ヒドロキシメチル基、１，１－ジ（トリフルオロメチル）－１－ヒドロキ
シエチル基などが挙げられる。
【００３３】
　好ましいＲ１としては、アセトキシ基、γ―ブチロラクトン基、ジ（トリフルオロメチ
ル）ヒドロキシメチル基、シクロヘキセニル基、トルイル基、Ｃ１～Ｃ３アルコキシフェ
ニル基、ペンタフルオロフェニル基、フェナントレニル基、Ｃ１～Ｃ３アルコキシシリル
フェニル基、フェニルスルホンアミド基、又は下記式（１－１）、（１－２）若しくは（
１－３）で表される一価の基
【化１１】

【化１２】

【化１３】

が挙げられる。
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【００３４】
　Ｒ２はＣ１～４の一価炭化水素基であり、具体的には直鎖又は分枝を有する炭素数１～
４のアルキル基であり、例えばメチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、ｉ－プロピル基等
が挙げられる。
【００３５】
　平均組成式（１）で示される化合物、その加水分解物、又はその加水分解縮合物のそれ
ぞれは一種又は二種以上とすることができ、化合物、その加水分解物、又はその加水分解
縮合物を各一種又は二種以上混合して使用することもできる。好ましくは一種又は二種で
ある。
【００３６】
　二種を組み合わせる場合、例えば、
（１ａ）Ｙがトルイル基、Ｃ１～Ｃ３アルコキシフェニル基、ハロゲン原子若しくはＣ１
～Ｃ３アルコキシシリル基で置換されていてもよいＣ６～Ｃ３０アリール基、フェニルス
ルホンアミド基、Ｃ１～Ｃ３アルキル基若しくはＣ２～Ｃ５アルケニル基で置換されてい
てもよい環状アミドに由来する一価の基、Ｃ１～Ｃ３アルキル基若しくはＣ２～Ｃ５アル
ケニル基で置換されていてもよい環状イミドに由来する一価の基を有する上記平均組成式
（１）で示される化合物と、
（２ａ）Ｙがフェニルスルホンアミド基、フェニルスルホン基、ｐ－トリルスルホニル基
、ｐ－トルエンスルホニル基又は下記式（１－１）若しくは（１－２）で表される一価の
基を有する上記平均組成式（１）で示される化合物との組み合わせである。
【化１４】

【化１５】

二種以上を組み合わせる場合、例えば、
（１ａ）ＹがＣ２～Ｃ５アルケニル基で置換されていてもよい環状アミドに由来する一価
の基を有する上記平均組成式（１）で示される化合物と、
（２ａ）Ｙがフェニルスルホンアミド基、フェニルスルホン基、ｐ－トリルスルホニル基
、ｐ－トルエンスルホニル基又は下記式（１－１）若しくは（１－２）で表される一価の
基を有する上記平均組成式（１）で示される化合物との組み合わせである。
【化１６】
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二種以上を組み合わせる場合、例えば、
（１ａ）ＹがＣ２～Ｃ５アルケニル基であるイソシアヌル基を有する上記平均組成式（１
）で示される化合物と、
（２ａ）Ｙがフェニルスルホンアミド基、フェニルスルホン基、ｐ－トリルスルホニル基
、ｐ－トルエンスルホニル基又は下記式（１－１）若しくは（１－２）で表される一価の
基を有する上記平均組成式（１）で示される化合物との組み合わせである。
【化１８】

【化１９】

二種以上を組み合わせる場合、例えば、
（１ａ）上記Ｒ１が、γ―ブチロラクトン基、ジ（トリフルオロメチル）ヒドロキシメチ
ル基、シクロヘキセニル基、トルイル基、Ｃ１～Ｃ３アルコキシフェニル基、ペンタフル
オロフェニル基、フェナントレニル基、Ｃ１～Ｃ３アルコキシシリルフェニル基、フェニ
ルスルホンアミド基又は下記式（１－３）で表される一価の基を有する上記平均組成式（
１）で示される化合物と、
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【化２０】

（２ａ）上記Ｒ１が、フェニルスルホンアミド基又は、下記式（１－１）若しくは（１－
２）で表される一価の基を有する上記平均組成式（１）で示される化合物との組み合わせ
である。
【化２１】

【化２２】

【００３７】
［加水分解物］
　平均組成式（１）で示される化合物の加水分解物は、一般的には公知の方法で加水分解
して得ることができる。最も広く知られている方法としては、平均組成式（１）で示され
る化合物を溶媒に溶解した溶液に、純水又は純水と溶媒の混合溶媒を滴下などの方法で加
え、温度４０℃以上で数時間以上加熱、攪拌する加水分解法である。この方法において用
いる純水の量は、完全加水分解及び部分加水分解の目的に応じて任意に選択される。平均
組成式（１）で示される化合物の全アルコキシ基に対して通常０．５～１００モル、好ま
しくは１～１０モルの水を用いる。加水分解は加水分解触媒を用いることが出来るが、加
水分解触媒を用いずに行うこともできる。加水分解触媒を用いる場合は、加水分解性基の
１モル当たり０．００１～１０モル、好ましくは０．００１～１モルの加水分解触媒を用
いることができる。加水分解と縮合を行う際の反応温度は、通常２～１５０℃である。加
水分解は完全に加水分解を行うことも、部分加水分解することでも良い。即ち、加水分解
縮合物中に加水分解物やモノマーが残存していても良い。
【００３８】
　上記加水分解物は、平均組成式（１）で示される化合物、その加水分解物、又はその加
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水分解縮合物のそれぞれは一種又は二種以上とすることができ、化合物、その加水分解物
、又はその加水分解縮合物を各一種又は二種以上混合して使用することもできる。好まし
くは一種又は二種である。
【００３９】
　上記加水分解物の二種の組み合わせの具体例としては、上述した平均組成式（１）で示
される化合物の組み合わせが挙げられる。
【００４０】
　上記の加水分解法においては、加水分解反応を促進するために、酸触媒又はアルカリ触
媒を使用することが一般的である。加水分解触媒としては、酸又は塩基を用いることがで
きる。また、加水分解触媒としては、金属キレート化合物、有機酸、無機酸、有機塩基、
無機塩基を挙げることができる。
【００４１】
　加水分解触媒としての金属キレート化合物は、例えばトリエトキシ・モノ（アセチルア
セトナート）チタン、トリ－ｎ－プロポキシ・モノ（アセチルアセトナート）チタン、ト
リ－ｉ－プロポキシ・モノ（アセチルアセトナート）チタン、トリ－ｎ－ブトキシ・モノ
（アセチルアセトナート）チタン、トリ－ｓｅｃ－ブトキシ・モノ（アセチルアセトナー
ト）チタン、トリ－ｔ－ブトキシ・モノ（アセチルアセトナート）チタン、ジエトキシ・
ビス（アセチルアセトナート）チタン、ジ－ｎ－プロポキシ・ビス（アセチルアセトナー
ト）チタン、ジ－ｉ－プロポキシ・ビス（アセチルアセトナート）チタン、ジ－ｎ－ブト
キシ・ビス（アセチルアセトナート）チタン、ジ－ｓｅｃ－ブトキシ・ビス（アセチルア
セトナート）チタン、ジ－ｔ－ブトキシ・ビス（アセチルアセトナート）チタン、モノエ
トキシ・トリス（アセチルアセトナート）チタン、モノ－ｎ－プロポキシ・トリス（アセ
チルアセトナート）チタン、モノ－ｉ－プロポキシ・トリス（アセチルアセトナート）チ
タン、モノ－ｎ－ブトキシ・トリス（アセチルアセトナート）チタン、モノ－ｓｅｃ－ブ
トキシ・トリス（アセチルアセトナート）チタン、モノ－ｔ－ブトキシ・トリス（アセチ
ルアセトナート）チタン、テトラキス（アセチルアセトナート）チタン、トリエトキシ・
モノ（エチルアセトアセテート）チタン、トリ－ｎ－プロポキシ・モノ（エチルアセトア
セテート）チタン、トリ－ｉ－プロポキシ・モノ（エチルアセトアセテート）チタン、ト
リ－ｎ－ブトキシ・モノ（エチルアセトアセテート）チタン、トリ－ｓｅｃ－ブトキシ・
モノ（エチルアセトアセテート）チタン、トリ－ｔ－ブトキシ・モノ（エチルアセトアセ
テート）チタン、ジエトキシ・ビス（エチルアセトアセテート）チタン、ジ－ｎ－プロポ
キシ・ビス（エチルアセトアセテート）チタン、ジ－ｉ－プロポキシ・ビス（エチルアセ
トアセテート）チタン、ジ－ｎ－ブトキシ・ビス（エチルアセトアセテート）チタン、ジ
－ｓｅｃ－ブトキシ・ビス（エチルアセトアセテート）チタン、ジ－ｔ－ブトキシ・ビス
（エチルアセトアセテート）チタン、モノエトキシ・トリス（エチルアセトアセテート）
チタン、モノ－ｎ－プロポキシ・トリス（エチルアセトアセテート）チタン、モノ－ｉ－
プロポキシ・トリス（エチルアセトアセテート）チタン、モノ－ｎ－ブトキシ・トリス（
エチルアセトアセテート）チタン、モノ－ｓｅｃ－ブトキシ・トリス（エチルアセトアセ
テート）チタン、モノ－ｔ－ブトキシ・トリス（エチルアセトアセテート）チタン、テト
ラキス（エチルアセトアセテート）チタン、モノ（アセチルアセトナート）トリス（エチ
ルアセトアセテート）チタン、ビス（アセチルアセトナート）ビス（エチルアセトアセテ
ート）チタン、トリス（アセチルアセトナート）モノ（エチルアセトアセテート）チタン
、等のチタンキレート化合物；トリエトキシ・モノ（アセチルアセトナート）ジルコニウ
ム、トリ－ｎ－プロポキシ・モノ（アセチルアセトナート）ジルコニウム、トリ－ｉ－プ
ロポキシ・モノ（アセチルアセトナート）ジルコニウム、トリ－ｎ－ブトキシ・モノ（ア
セチルアセトナート）ジルコニウム、トリ－ｓｅｃ－ブトキシ・モノ（アセチルアセトナ
ート）ジルコニウム、トリ－ｔ－ブトキシ・モノ（アセチルアセトナート）ジルコニウム
、ジエトキシ・ビス（アセチルアセトナート）ジルコニウム、ジ－ｎ－プロポキシ・ビス
（アセチルアセトナート）ジルコニウム、ジ－ｉ－プロポキシ・ビス（アセチルアセトナ
ート）ジルコニウム、ジ－ｎ－ブトキシ・ビス（アセチルアセトナート）ジルコニウム、
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ジ－ｓｅｃ－ブトキシ・ビス（アセチルアセトナート）ジルコニウム、ジ－ｔ－ブトキシ
・ビス（アセチルアセトナート）ジルコニウム、モノエトキシ・トリス（アセチルアセト
ナート）ジルコニウム、モノ－ｎ－プロポキシ・トリス（アセチルアセトナート）ジルコ
ニウム、モノ－ｉ－プロポキシ・トリス（アセチルアセトナート）ジルコニウム、モノ－
ｎ－ブトキシ・トリス（アセチルアセトナート）ジルコニウム、モノ－ｓｅｃ－ブトキシ
・トリス（アセチルアセトナート）ジルコニウム、モノ－ｔ－ブトキシ・トリス（アセチ
ルアセトナート）ジルコニウム、テトラキス（アセチルアセトナート）ジルコニウム、ト
リエトキシ・モノ（エチルアセトアセテート）ジルコニウム、トリ－ｎ－プロポキシ・モ
ノ（エチルアセトアセテート）ジルコニウム、トリ－ｉ－プロポキシ・モノ（エチルアセ
トアセテート）ジルコニウム、トリ－ｎ－ブトキシ・モノ（エチルアセトアセテート）ジ
ルコニウム、トリ－ｓｅｃ－ブトキシ・モノ（エチルアセトアセテート）ジルコニウム、
トリ－ｔ－ブトキシ・モノ（エチルアセトアセテート）ジルコニウム、ジエトキシ・ビス
（エチルアセトアセテート）ジルコニウム、ジ－ｎ－プロポキシ・ビス（エチルアセトア
セテート）ジルコニウム、ジ－ｉ－プロポキシ・ビス（エチルアセトアセテート）ジルコ
ニウム、ジ－ｎ－ブトキシ・ビス（エチルアセトアセテート）ジルコニウム、ジ－ｓｅｃ
－ブトキシ・ビス（エチルアセトアセテート）ジルコニウム、ジ－ｔ－ブトキシ・ビス（
エチルアセトアセテート）ジルコニウム、モノエトキシ・トリス（エチルアセトアセテー
ト）ジルコニウム、モノ－ｎ－プロポキシ・トリス（エチルアセトアセテート）ジルコニ
ウム、モノ－ｉ－プロポキシ・トリス（エチルアセトアセテート）ジルコニウム、モノ－
ｎ－ブトキシ・トリス（エチルアセトアセテート）ジルコニウム、モノ－ｓｅｃ－ブトキ
シ・トリス（エチルアセトアセテート）ジルコニウム、モノ－ｔ－ブトキシ・トリス（エ
チルアセトアセテート）ジルコニウム、テトラキス（エチルアセトアセテート）ジルコニ
ウム、モノ（アセチルアセトナート）トリス（エチルアセトアセテート）ジルコニウム、
ビス（アセチルアセトナート）ビス（エチルアセトアセテート）ジルコニウム、トリス（
アセチルアセトナート）モノ（エチルアセトアセテート）ジルコニウム、等のジルコニウ
ムキレート化合物；トリス（アセチルアセトナート）アルミニウム、トリス（エチルアセ
トアセテート）アルミニウム等のアルミニウムキレート化合物；などを挙げることができ
る。
【００４２】
　加水分解触媒としての有機酸は、例えば酢酸、プロピオン酸、ブタン酸、ペンタン酸、
ヘキサン酸、ヘプタン酸、オクタン酸、ノナン酸、デカン酸、シュウ酸、マレイン酸、メ
チルマロン酸、アジピン酸、セバシン酸、没食子酸、酪酸、メリット酸、アラキドン酸、
２－エチルヘキサン酸、オレイン酸、ステアリン酸、リノール酸、リノレイン酸、サリチ
ル酸、安息香酸、ｐ－アミノ安息香酸、ｐ－トルエンスルホン酸、ベンゼンスルホン酸、
モノクロロ酢酸、ジクロロ酢酸、トリクロロ酢酸、トリフルオロ酢酸、ギ酸、マロン酸、
スルホン酸、フタル酸、フマル酸、クエン酸、酒石酸等を挙げることができる。
【００４３】
　加水分解触媒としての無機酸は、例えば塩酸、硝酸、硫酸、フッ酸、リン酸等を挙げる
ことができる。
【００４４】
　加水分解触媒としての有機塩基は、例えばピリジン、ピロール、ピペラジン、ピロリジ
ン、ピペリジン、ピコリン、トリメチルアミン、トリエチルアミン、モノエタノールアミ
ン、ジエタノールアミン、ジメチルモノエタノールアミン、モノメチルジエタノールアミ
ン、トリエタノールアミン、ジアザビシクロオクタン、ジアザビシクロノナン、ジアザビ
シクロウンデセン、テトラメチルアンモニウムハイドロオキサイド等を挙げることができ
る。無機塩基としては、例えばアンモニア、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、水酸化
バリウム、水酸化カルシウム等を挙げることができる。これら触媒の内、金属キレート化
合物、有機酸、無機酸が好ましく、これらは１種あるいは２種以上を同時に使用しても良
い。
【００４５】



(17) JP WO2019/198700 A1 2019.10.17

10

20

30

40

50

　加水分解に用いられる有機溶媒としては、例えばｎ－ペンタン、ｉ－ペンタン、ｎ－ヘ
キサン、ｉ－ヘキサン、ｎ－ヘプタン、ｉ－ヘプタン、２，２，４－トリメチルペンタン
、ｎ－オクタン、ｉ－オクタン、シクロヘキサン、メチルシクロヘキサン等の脂肪族炭化
水素系溶媒；ベンゼン、トルエン、キシレン、エチルベンゼン、トリメチルベンゼン、メ
チルエチルベンゼン、ｎ－プロピルベンゼン、ｉ－プロピルベンゼン、ジエチルベンゼン
、ｉ－ブチルベンゼン、トリエチルベンゼン、ジ－ｉ－プロピルベンセン、ｎ－アミルナ
フタレン、トリメチルベンゼン等の芳香族炭化水素系溶媒；メタノール、エタノール、ｎ
－プロパノール、ｉ－プロパノール、ｎ－ブタノール、ｉ－ブタノール、ｓｅｃ－ブタノ
ール、ｔ－ブタノール、ｎ－ペンタノール、ｉ－ペンタノール、２－メチルブタノール、
ｓｅｃ－ペンタノール、ｔ－ペンタノール、３－メトキシブタノール、ｎ－ヘキサノール
、２－メチルペンタノール、ｓｅｃ－ヘキサノール、２－エチルブタノール、ｓｅｃ－ヘ
プタノール、ヘプタノール－３、ｎ－オクタノール、２－エチルヘキサノール、ｓｅｃ－
オクタノール、ｎ－ノニルアルコール、２，６－ジメチルヘプタノール－４、ｎ－デカノ
ール、ｓｅｃ－ウンデシルアルコール、トリメチルノニルアルコール、ｓｅｃ－テトラデ
シルアルコール、ｓｅｃ－ヘプタデシルアルコール、フェノール、シクロヘキサノール、
メチルシクロヘキサノール、３，３，５－トリメチルシクロヘキサノール、ベンジルアル
コール、フェニルメチルカルビノール、ジアセトンアルコール、クレゾール等のモノアル
コール系溶媒；エチレングリコール、プロピレングリコール、１，３－ブチレングリコー
ル、ペンタンジオール－２，４、２－メチルペンタンジオール－２，４、ヘキサンジオー
ル－２，５、ヘプタンジオール－２，４、２－エチルヘキサンジオール－１，３、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、グリセリン等の多価アルコール系溶媒；アセトン、メチルエチルケトン、メチ
ル－ｎ－プロピルケトン、メチル－ｎ－ブチルケトン、ジエチルケトン、メチル－ｉ－ブ
チルケトン、メチル－ｎ－ペンチルケトン、エチル－ｎ－ブチルケトン、メチル－ｎ－ヘ
キシルケトン、ジ－ｉ－ブチルケトン、トリメチルノナノン、シクロヘキサノン、メチル
シクロヘキサノン、２，４－ペンタンジオン、アセトニルアセトン、ジアセトンアルコー
ル、アセトフェノン、フェンチョン等のケトン系溶媒；エチルエーテル、ｉ－プロピルエ
ーテル、ｎ－ブチルエーテル、ｎ－ヘキシルエーテル、２－エチルヘキシルエーテル、エ
チレンオキシド、１，２－プロピレンオキシド、ジオキソラン、４－メチルジオキソラン
、ジオキサン、ジメチルジオキサン、エチレングリコールモノメチルエーテル、エチレン
グリコールモノエチルエーテル、エチレングリコールジエチルエーテル、エチレングリコ
ールモノ－ｎ－ブチルエーテル、エチレングリコールモノ－ｎ－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－２－エチルブチルエー
テル、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モノメチルエーテル
、ジエチレングリコールモノエチルエーテル、ジエチレングリコールジエチルエーテル、
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ジ－ｎ－ブチル
エーテル、ジエチレングリコールモノ－ｎ－ヘキシルエーテル、エトキシトリグリコール
、テトラエチレングリコールジ－ｎ－ブチルエーテル、プロピレングリコールモノメチル
エーテル、プロピレングリコールモノエチルエーテル、プロピレングリコールモノプロピ
ルエーテル、プロピレングリコールモノブチルエーテル、プロピレングリコールモノメチ
ルエーテルアセテート、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
コールモノエチルエーテル、ジプロピレングリコールモノプロピルエーテル、ジプロピレ
ングリコールモノブチルエーテル、トリプロピレングリコールモノメチルエーテル、テト
ラヒドロフラン、２－メチルテトラヒドロフラン等のエーテル系溶媒；ジエチルカーボネ
ート、酢酸メチル、酢酸エチル、γ－ブチロラクトン、γ－バレロラクトン、酢酸ｎ－プ
ロピル、酢酸ｉ－プロピル、酢酸ｎ－ブチル、酢酸ｉ－ブチル、酢酸ｓｅｃ－ブチル、酢
酸ｎ－ペンチル、酢酸ｓｅｃ－ペンチル、酢酸３－メトキシブチル、酢酸メチルペンチル
、酢酸２－エチルブチル、酢酸２－エチルヘキシル、酢酸ベンジル、酢酸シクロヘキシル
、酢酸メチルシクロヘキシル、酢酸ｎ－ノニル、アセト酢酸メチル、アセト酢酸エチル、
酢酸エチレングリコールモノメチルエーテル、酢酸エチレングリコールモノエチルエーテ
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ル、酢酸ジエチレングリコールモノメチルエーテル、酢酸ジエチレングリコールモノエチ
ルエーテル、酢酸ジエチレングリコールモノ－ｎ－ブチルエーテル、酢酸プロピレングリ
コールモノメチルエーテル、酢酸プロピレングリコールモノエチルエーテル、酢酸プロピ
レングリコールモノプロピルエーテル、酢酸プロピレングリコールモノブチルエーテル、
酢酸ジプロピレングリコールモノメチルエーテル、酢酸ジプロピレングリコールモノエチ
ルエーテル、ジ酢酸グリコール、酢酸メトキシトリグリコール、プロピオン酸エチル、プ
ロピオン酸ｎ－ブチル、プロピオン酸ｉ－アミル、シュウ酸ジエチル、シュウ酸ジ－ｎ－
ブチル、乳酸メチル、乳酸エチル、乳酸ｎ－ブチル、乳酸ｎ－アミル、マロン酸ジエチル
、フタル酸ジメチル、フタル酸ジエチル等のエステル系溶媒；Ｎ－メチルホルムアミド、
Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジエチルホルムアミド、アセトアミド、Ｎ－メ
チルアセトアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、Ｎ－メチルプロピオンアミド、Ｎ－
メチルピロリドン等の含窒素系溶媒；硫化ジメチル、硫化ジエチル、チオフェン、テトラ
ヒドロチオフェン、ジメチルスルホキシド、スルホラン、１，３－プロパンスルトン等の
含硫黄系溶媒等を挙げることができる。これらの溶媒は１種又は２種以上の組み合わせで
用いることができる。
【００４６】
　特に、アセトン、メチルエチルケトン、メチル－ｎ－プロピルケトン、メチル－ｎ－ブ
チルケトン、ジエチルケトン、メチル－ｉ－ブチルケトン、メチル－ｎ－ペンチルケトン
、エチル－ｎ－ブチルケトン、メチル－ｎ－ヘキシルケトン、ジ－ｉ－ブチルケトン、ト
リメチルノナノン、シクロヘキサノン、メチルシクロヘキサノン、２，４－ペンタンジオ
ン、アセトニルアセトン、ジアセトンアルコール、アセトフェノン、フェンチョン等のケ
トン系溶媒が溶液の保存安定性の点で好ましい。
【００４７】
　加熱温度及び加熱時間は、適宜必要に応じて選択できる。例えば、５０℃で２４時間、
加熱、攪拌する方法、還流下で８時間加熱、攪拌するなどの方法が挙げられる。なお、平
均組成式（１）で示される化合物が加水分解する限りにおいては、加熱せずに、室温下で
攪拌する方法も使用可能である。
【００４８】
［加水分解縮合物］
　平均組成式（１）で示される化合物の加水分解縮合物は、平均組成式（１）で示される
化合物を、水を含有する溶剤に溶解させ、触媒の存在下、加水分解縮合反応を行った後、
水を含有する溶剤、触媒等を減圧留去して得ることができる。好ましい触媒として、例え
ば、塩酸、硝酸等の無機酸、及びギ酸、シュウ酸、フマル酸、マレイン酸、氷酢酸、無水
酢酸、プロピオン酸、ｎ－酪酸等の有機酸を挙げることができる。使用する触媒の量は、
平均組成式（１）で示される化合物の全質量に対して、例えば０．００１質量％乃至１質
量％である。上記加水分解縮合反応は、例えば、３０℃乃至８０℃の温度条件にて実施さ
れる。上記加水分解縮合反応時のｐＨは特に限定されないが、通常２以上５未満である。
また、本発明の効果を損なわない限りにおいて、平均組成式（１）で示される化合物以外
の化合物を添加し、加水分解共縮合物とすることもできる。
【００４９】
　上記加水分解縮合物は、平均組成式（１）で示される化合物、その加水分解物、又はそ
の加水分解縮合物のそれぞれは一種又は二種以上とすることができ、化合物、その加水分
解物、又はその加水分解縮合物を各一種又は二種以上混合して使用することもできる。好
ましくは一種又は二種である。
【００５０】
　上記加水分解縮合物の二種の組み合わせの具体例としては、上述した平均組成式（１）
で示される化合物の組み合わせが挙げられる。
【００５１】
　上記加水分解縮合物の重量平均分子量（Ｍｗ）は１，０００～５０，０００である。好
ましい重量平均分子量は、１，２００～２０，０００である。重量平均分子量１，０００
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～５０，０００の縮合物を得ることができる。また、上記加水分解縮合物の重量平均分子
量が、例えば３００～９９９、例えば３００～１，０００、例えば３００～２，０００、
例えば３００～３，０００のオリゴマーであってもよい。重量平均分子量はＧＰＣ分析に
よるポリスチレン換算で得られる分子量である。ＧＰＣの測定条件は、例えばＧＰＣ装置
（商品名ＨＬＣ－８２２０ＧＰＣ、東ソー株式会社製）、ＧＰＣカラム（商品名Ｓｈｏｄ
ｅｘＫＦ８０３Ｌ、ＫＦ８０２、ＫＦ８０１、昭和電工製）、カラム温度は４０℃、溶離
液（溶出溶媒）はテトラヒドロフラン、流量（流速）は１．０ｍｌ／分、標準試料はポリ
スチレン（昭和電工株式会社製）を用いて行うことができる。
【００５２】
〔塗布液の調製〕
　本発明に係る表面改質剤の塗布液は、平均組成式（１）で示される化合物、平均組成式
（１）で示される化合物の加水分解物、又は平均組成式（１）で示される化合物の加水分
解縮合物、及び必要に応じてその他の成分を含有し、それらを適当な溶媒に溶解すること
によって調製することができる。本発明においては、かかる塗布液が得られる限り、その
調製方法は限定されない。例えば、各成分を、使用する溶媒中に順次、添加し混合しても
よい。この場合、各成分の添加順序は特に限定されない。また、各成分をそれぞれ使用す
る溶媒中に溶解した溶液を混合してもよい。
【００５３】
　また、本発明の塗布液には、そのｐＨの調整を目的として、上記溶液に予め酸を混合す
ることができる。酸の量は、平均組成式（１）で示される化合物のケイ素原子の１モルに
対して０．０１～２．５モルが好ましく、より好ましくは０．１～２モルである。
　上記で用いる酸としては、塩酸、硝酸、硫酸、リン酸の無機酸；ギ酸、酢酸、リンゴ酸
等のモノカルボン酸類；シュウ酸；クエン酸、プロピオン酸、コハク酸等の多価カルボン
酸類等の有機酸が挙げられる。これらのうち、溶液状態の酸はそのまま用いることができ
るが、塗布液に含有される溶媒で希釈して用いるのが好ましい。それ以外の酸は、塗布液
の溶媒に適当な濃度で溶解して用いることが好ましい。
【００５４】
　溶媒は、平均組成式（１）で示される化合物、平均組成式（１）で示される化合物の加
水分解物、又は平均組成式（１）で示される化合物の加水分解縮合物を調製する際に用い
られる有機溶媒や、これらの溶液の濃縮、希釈又は他の溶媒に置換する際に用いる溶媒を
用いることができる。溶媒は、一種でも複数種でも任意に選択して用いることができる。
【００５５】
　本発明の塗布液から硬化膜を作製する際、本発明の塗布液は、平均組成式（１）で示さ
れる化合物、平均組成式（１）で示される化合物の加水分解物、又は平均組成式（１）で
示される化合物の加水分解縮合物と上述の溶媒とを含む形態であるため、そのまま基板へ
の塗布に用いることができる。また、濃度調整、塗膜の平坦性の確保、塗布液の基板への
濡れ性の向上、塗布液の表面張力、極性、沸点の調整等の目的で、上述の溶媒、更にはそ
の他種々の溶媒を添加し、塗布液として用いてもよい。
【００５６】
［その他の成分］
　表面改質剤に含まれていても良いその他の成分について以下に説明する。
【００５７】
　本発明の表面改質剤は硬化触媒を含有することができる。硬化触媒は、加水分解縮合物
を含有する塗布膜を加熱し硬化させる時に硬化触媒の働きをする。硬化触媒としては、ア
ンモニウム塩、ホスフィン類、ホスホニウム塩、スルホニウム塩を用いることができる。
具体例はＷＯ２０１７／１４５８０９に記載されているとおりである。
【００５８】
　その中でも硬化触媒としては窒素含有シラン化合物が好ましい。窒素含有シラン化合物
としてはＮ－（３－トリエトキシシリルプロピル）－４，５－ジヒドロイミダゾール（Ｉ
ＭＩＤＴＥＯＳ）等のイミダゾール環含有シラン化合物が挙げられる。
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【００５９】
　平均組成式（１）で示される化合物を溶媒中で触媒を用いて加水分解し、縮合して得ら
れる加水分解縮合物（ポリマー）は、減圧蒸留等により副生成物のアルコールや用いた加
水分解触媒や水を同時に除去することができる。また、加水分解に用いた酸や塩基触媒を
中和やイオン交換により取り除くことができる。そして本発明の表面改質剤には、その加
水分解縮合物を含む表面改質剤の安定化のために有機酸、水、アルコール、又はそれらの
組み合わせを添加することができる。
【００６０】
　上記有機酸としては、例えばシュウ酸、酢酸、トリフルオロ酢酸、マロン酸、メチルマ
ロン酸、コハク酸、マレイン酸、リンゴ酸、酒石酸、フタル酸、クエン酸、グルタル酸、
クエン酸、乳酸、サリチル酸等が挙げられる。中でも、シュウ酸、マレイン酸等が好まし
い。加える有機酸は、平均組成式（１）で示される化合物の加水分解縮合物１００質量部
に対して０．１～５．０質量部である。また加える水は純水、超純水、イオン交換水等を
用いることができ、その添加量は表面改質剤１００質量部に対して１～２０質量部とする
ことができる。また加えるアルコールとしては塗布後の加熱により飛散しやすいものが好
ましく、例えばメタノール、エタノール、プロパノール、イソプロパノール、ブタノール
等が挙げられる。加えるアルコールは表面改質剤１００質量部に対して１～２０質量部と
することができる。
【００６１】
　従って、表面改質剤は、水、酸、及び硬化触媒からなる群から選ばれた一つ以上を含む
ことができる。本発明の表面改質剤は、上記の成分の他、必要に応じて有機ポリマー化合
物、光酸発生剤及び界面活性剤等を含むことができる。
【００６２】
　有機ポリマー化合物を使用することにより、本発明の表面改質剤から形成される膜のド
ライエッチング速度（単位時間当たりの膜厚の減少量）、減衰係数及び屈折率等を調整す
ることができる。
【００６３】
　本発明の表面改質剤に含まれる光酸発生剤としては、オニウム塩化合物、スルホンイミ
ド化合物、及びジスルホニルジアゾメタン化合物等が挙げられる。オニウム塩化合物とし
てはジフェニルヨードニウムヘキサフルオロホスフェート、ジフェニルヨードニウムトリ
フルオロメタンスルホネート、ジフェニルヨードニウムノナフルオロノルマルブタンスル
ホネート、ジフェニルヨードニウムパーフルオロノルマルオクタンスルホネート、ジフェ
ニルヨードニウムカンファースルホネート、ビス（４－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）ヨー
ドニウムカンファースルホネート及びビス（４－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）ヨードニウ
ムトリフルオロメタンスルホネート等のヨードニウム塩化合物、及びトリフェニルスルホ
ニウムヘキサフルオロアンチモネート、トリフェニルスルホニウムノナフルオロノルマル
ブタンスルホネート、トリフェニルスルホニウムカンファースルホネート及びトリフェニ
ルスルホニウムトリフルオロメタンスルホネート等のスルホニウム塩化合物等が挙げられ
る。
【００６４】
　スルホンイミド化合物としては、例えばＮ－（トリフルオロメタンスルホニルオキシ）
スクシンイミド、Ｎ－（ノナフルオロノルマルブタンスルホニルオキシ）スクシンイミド
、Ｎ－（カンファースルホニルオキシ）スクシンイミド及びＮ－（トリフルオロメタンス
ルホニルオキシ）ナフタルイミド等が挙げられる。
【００６５】
　ジスルホニルジアゾメタン化合物としては、例えば、ビス（トリフルオロメチルスルホ
ニル）ジアゾメタン、ビス（シクロヘキシルスルホニル）ジアゾメタン、ビス（フェニル
スルホニル）ジアゾメタン、ビス（ｐ－トルエンスルホニル）ジアゾメタン、ビス（２，
４－ジメチルベンゼンスルホニル）ジアゾメタン、及びメチルスルホニル－ｐ－トルエン
スルホニルジアゾメタン等が挙げられる。
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【００６６】
　光酸発生剤は一種または二種以上を組み合わせて使用することができる。光酸発生剤が
使用される場合、その割合としては、平均組成式（１）で示される化合物の加水分解縮合
物１００質量部に対して、０．０１～１５質量部、または０．１～１０質量部、または０
．５～１質量部である。
【００６７】
　界面活性剤は、本発明の表面改質剤を基板に塗布した際に、ピンホール及びストレーシ
ョン等の発生を抑制するのに有効である。本発明の表面改質剤に含まれる界面活性剤とし
ては、例えば、ポリオキシエチレンラウリルエーテル、ポリオキシエチレンステアリルエ
ーテル、ポリオキシエチレンセチルエーテル、ポリオキシエチレンオレイルエーテル等の
ポリオキシエチレンアルキルエーテル類、ポリオキシエチレンオクチルフェノールエーテ
ル、ポリオキシエチレンノニルフェノールエーテル等のポリオキシエチレンアルキルアリ
ルエーテル類、ポリオキシエチレン・ポリオキシプロピレンブロックコポリマー類、ソル
ビタンモノラウレート、ソルビタンモノパルミテート、ソルビタンモノステアレート、ソ
ルビタンモノオレエート、ソルビタントリオレエート、ソルビタントリステアレート等の
ソルビタン脂肪酸エステル類、ポリオキシエチレンソルビタンモノラウレート、ポリオキ
シエチレンソルビタンモノパルミテート、ポリオキシエチレンソルビタンモノステアレー
ト、ポリオキシエチレンソルビタントリオレエート、ポリオキシエチレンソルビタントリ
ステアレート等のポリオキシエチレンソルビタン脂肪酸エステル類等のノニオン系界面活
性剤、エフトップ（登録商標）ＥＦ３０１、ＥＦ３０３、ＥＦ３５２（（株）トーケムプ
ロダクツ製）、メガファック（登録商標）Ｆ１７１、Ｆ１７３、Ｒ－０８、Ｒ－３０、Ｒ
－３０Ｎ、Ｒ－４０ＬＭ（ＤＩＣ（株）製）、フロラード（登録商標）ＦＣ４３０、ＦＣ
４３１（住友スリーエム（株）製）、アサヒガード（登録商標）ＡＧ７１０、サーフロン
（登録商標）Ｓ－３８２、ＳＣ１０１、ＳＣ１０２、ＳＣ１０３、ＳＣ１０４、ＳＣ１０
５、ＳＣ１０６（旭硝子（株）製）等のフッ素系界面活性剤、及びオルガノシロキサンポ
リマ－ＫＰ３４１（信越化学工業（株）製）等を挙げることができる。これらの界面活性
剤は単独で使用してもよいし、また二種以上の組み合わせで使用することもできる。界面
活性剤が使用される場合、その割合としては、平均組成式（１）で示される化合物の加水
分解縮合物１００質量部に対して０．０００１～５質量部、または０．００１～１質量部
、または０．０１～１質量部である。
【００６８】
　また、本発明の表面改質剤には、レオロジー調整剤及び接着補助剤等を添加することが
できる。レオロジー調整剤は、表面改質剤の流動性を向上させるのに有効である。接着補
助剤は、半導体基板またはレジストと下層膜の密着性を向上させるのに有効である。
【００６９】
　本発明の表面改質剤に使用される溶媒としては、前記の固形分を溶解できる溶媒であれ
ば、特に制限なく使用することができる。そのような溶媒としては、例えば、水（イオン
交換水、超純水）、メチルセロソルブアセテート、エチルセロソルブアセテート、プロピ
レングリコール、プロピ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、メチルイソブチルカルビノール、プロピレングリコールモノブチルエー
テル、プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート、プロピレングリコールモノ
エテルエーテルアセテート、プロピレングリコールモノプロピルエーテルアセテート、プ
ロピレングリコールモノブチルエーテルアセテート、トルエン、キシレン、メチルエチル
ケトン、シクロペンタノン、シクロヘキサノン、２－ヒドロキシプロピオン酸エチル、２
－ヒドロキシ－２－メチルプロピオン酸エチル、エトキシ酢酸エチル、ヒドロキシ酢酸エ
チル、２－ヒドロキシ－３－メチルブタン酸メチル、３－メトキシプロピオン酸メチル、
３－メトキシプロピオン酸エチル、３－エトキシプロピオン酸エチル、３－エトキシプロ
ピオン酸メチル、ピルビン酸メチル、ピルビン酸エチル、エチレングリコールモノメチル
エーテル、エチレングリコールモノエチルエーテル、エチレングリコールモノプロピルエ
ーテル、エチレングリコールモノブチルエーテル、エチレングリコールモノメチルエーテ
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ルアセテート、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
モノプロピ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ジメチルエーテル、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プロピルエーテル、ジエチレングリコールジブチルエーテルプロピレ
ングリコールモノメチルエーテル、プロピレングリコールジメチルエーテル、プロピレン
グリコールジエチルエーテル、プロピレングリコールジプロピルエーテル、プロピレング
リコールジブチルエーテル、乳酸エチル、乳酸プロピル、乳酸イソプロピル、乳酸ブチル
、乳酸イソブチル、ギ酸メチル、ギ酸エチル、ギ酸プロピル、ギ酸イソプロピル、ギ酸ブ
チル、ギ酸イソブチル、ギ酸アミル、ギ酸イソアミル、酢酸メチル、酢酸エチル、酢酸ア
ミル、酢酸イソアミル、酢酸ヘキシル、プロピオン酸メチル、プロピオン酸エチル、プロ
ピオン酸プロピル、プロピオン酸イソプロピル、プロピオン酸ブチル、プロピオン酸イソ
ブチル、酪酸メチル、酪酸エチル、酪酸プロピル、酪酸イソプロピル、酪酸ブチル、酪酸
イソブチル、ヒドロキシ酢酸エチル、２－ヒドロキシ－２－メチルプロピオン酸エチル、
３－メトキシ－２－メチルプロピオン酸メチル、２－ヒドロキシ－３－メチル酪酸メチル
、メトキシ酢酸エチル、エトキシ酢酸エチル、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、３－メトキシプロピオン酸エチル、３－メトキシブチルアセ
テート、３－メトキシプロピルアセテート、３－メチル－３－メトキシブチルアセテート
、３－メチル－３－メトキシブチルプロピオネート、３－メチル－３－メトキシブチルブ
チレート、アセト酢酸メチル、トルエン、キシレン、メチルエチルケトン、メチルプロピ
ルケトン、メチルブチルケトン、２－ヘプタノン、３－ヘプタノン、４－ヘプタノン、シ
クロヘキサノン、Ｎ、Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ－メチルアセトアミド、Ｎ，Ｎ－ジ
メチルアセトアミド、Ｎ－メチルピロリドン、４－メチル－２－ペンタノール、及びγ－
ブチロラクトン等を挙げることができる。これらの溶媒は単独で、または二種以上の組み
合わせで使用することができる。
【００７０】
　好ましくは、プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート、プロピレングリコ
ールモノエチルエーテル、プロピレングリコールモノメチルエーテル、超純水である。
【００７１】
　本発明に係る表面改質剤は、Ｂａｒｅ－Ｓｉ他、ＳｉＯ２、ＳｉＮ、ＳｉＯＮ、ＴｉＮ
など酸化膜、窒化膜、金属基板上に適用することができる。好ましくは、上記基板は金属
又は無機系反射防止膜基板である。好ましくは、上記基板は、Ｓｉ、ＳｉＮ、ＳｉＯＮ、
ＴｉＳｉ、ＴｉＮ又はＣｒ蒸着されていてもよいガラスである。
【００７２】
　更に、本発明に係る表面改質剤は、塗布型又は蒸着型ＳｉＨＭ上、ＢＡＲＣ上、塗布型
ＳＯＣ（スピンオンカーボン、炭素含有量が高い膜）、蒸着型のアモルファスカーボン上
にも適用が可能である。
【００７３】
［積層基板］
　基板上に、本発明に係る表面改質剤、次いでレジストパターンが順に積層した積層基板
とすることができる。好ましくは、当該積層基板は、基板上にシリコンハードマスク層を
さらに有する。上記シリコンハードマスク層の下に、さらに上記スピンオンカーボン層や
アモルファスカーボン層が形成される場合もある。
　シリコンハードマスク層、スピンオンカーボン層及びアモルファスカーボン層の膜厚は
、例えば５ｎｍ～２０００ｎｍである。
【００７４】
［レジストパターン形成方法、半導体装置の製造方法］
　本発明に係る表面改質剤を基板上に塗布し、ベークした後、フォトレジスト組成物を塗
布し、パターニングを行うことによってパターンを形成することができる。好ましくは上
記ベーク後、フォトレジスト組成物の塗布前に溶剤で改質する工程をさらに含む。好まし
くは、上記パターニングは、ＡｒＦ、ＥＵＶ又はＥＢにて露光する工程を含む。より好ま
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しくはＥＵＶ（波長１３．５ｎｍ）又はＥＢ（電子線）であり、最も好ましくはＥＵＶ（
波長１３．５ｎｍ）である。
【００７５】
　上記パターンとして好ましいのは、レジストパターンである。
【００７６】
　本発明に係る半導体装置の製造方法は、本発明に係る表面改質剤を基板上に塗布し、ベ
ークした後、フォトレジスト組成物を塗布し、パターニングを行い、次いで基板をエッチ
ングする工程を含む、半導体装置の製造方法である。
【００７７】
　本発明に係る表面改質剤を基板上に塗布することにより塗布膜を作製する。塗布方法は
スピンコート法等の常法によって行われる。この膜をベークした後、その上にフォトレジ
スト組成物を塗布してレジストを形成する工程を行うことができる。ベーク温度、時間は
通常８０～３００℃、０．５～５分間である。
　本願の表面改質剤の塗布膜形成後、さらにフォトレジスト組成物の塗布前に溶剤で処理
する工程を含んでもよい。本目的で使用される溶媒は、フォトレジスト組成物に使用され
る溶媒が用いられるが、例えばメチルセロソルブアセテート、エチルセロソルブアセテー
ト、プロピレングリコール、プロピ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、メチルイソブチルカルビノール、プロピレングリコールモノ
ブチルエーテル、プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート、プロピレングリ
コールモノエテルエーテルアセテート、プロピレングリコールモノプロピルエーテルアセ
テート、プロピレングリコールモノブチルエーテルアセテート、トルエン、キシレン、メ
チルエチルケトン、シクロペンタノン、シクロヘキサノン、２－ヒドロキシプロピオン酸
エチル、２－ヒドロキシ－２－メチルプロピオン酸エチル、エトキシ酢酸エチル、ヒドロ
キシ酢酸エチル、２－ヒドロキシ－３－メチルブタン酸メチル、３－メトキシプロピオン
酸メチル、３－メトキシプロピオン酸エチル、３－エトキシプロピオン酸エチル、３－エ
トキシプロピオン酸メチル、ピルビン酸メチル、ピルビン酸エチル、エチレングリコール
モノメチルエーテル、エチレングリコールモノエチルエーテル、エチレングリコールモノ
プロピルエーテル、エチレングリコールモノブチルエーテル、エチレングリコールモノメ
チルエーテルアセテート、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
グリコールモノプロピ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ジメチルエーテル、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プロピルエーテル、ジエチレングリコールジブチルエーテ
ルプロピレングリコールモノメチルエーテル、プロピレングリコールジメチルエーテル、
プロピレングリコールジエチルエーテル、プロピレングリコールジプロピルエーテル、プ
ロピレングリコールジブチルエーテル、乳酸エチル、乳酸プロピル、乳酸イソプロピル、
乳酸ブチル、乳酸イソブチル、ギ酸メチル、ギ酸エチル、ギ酸プロピル、ギ酸イソプロピ
ル、ギ酸ブチル、ギ酸イソブチル、ギ酸アミル、ギ酸イソアミル、酢酸メチル、酢酸エチ
ル、酢酸アミル、酢酸イソアミル、酢酸ヘキシル、プロピオン酸メチル、プロピオン酸エ
チル、プロピオン酸プロピル、プロピオン酸イソプロピル、プロピオン酸ブチル、プロピ
オン酸イソブチル、酪酸メチル、酪酸エチル、酪酸プロピル、酪酸イソプロピル、酪酸ブ
チル、酪酸イソブチル、ヒドロキシ酢酸エチル、２－ヒドロキシ－２－メチルプロピオン
酸エチル、３－メトキシ－２－メチルプロピオン酸メチル、２－ヒドロキシ－３－メチル
酪酸メチル、メトキシ酢酸エチル、エトキシ酢酸エチル、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、３－メトキシプロピオン酸エチル、３－メトキシ
ブチルアセテート、３－メトキシプロピルアセテート、３－メチル－３－メトキシブチル
アセテート、３－メチル－３－メトキシブチルプロピオネート、３－メチル－３－メトキ
シブチルブチレート、アセト酢酸メチル、トルエン、キシレン、メチルエチルケトン、メ
チルプロピルケトン、メチルブチルケトン、２－ヘプタノン、３－ヘプタノン、４－ヘプ
タノン、シクロヘキサノン、Ｎ、Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ－メチルアセトアミド、
Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、Ｎ－メチルピロリドン、４－メチル－２－ペンタノール
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、及びγ－ブチロラクトンが用いられるが、プロピ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アセテート及びシクロヘキサノンが好ましい。
溶媒をスピンコート法等の常法で塗布後、８０℃～２００℃に加熱して溶媒を乾燥させて
もよい。
　また、本発明に係る表面改質剤を基板上に塗布することにより塗布膜を作製し、この膜
をベークした後、その上にケイ素のハードマスクを形成し、その上にレジストを形成させ
ることもできる。
【００７８】
　本発明に係る表面改質剤は、半導体基板上に膜厚１ｎｍ～１，０００ｎｍの被膜を形成
することができる。膜厚は例えば１ｎｍ～５００ｎｍ、０．１ｎｍ～５００ｎｍ、０．１
ｎｍ～３００ｎｍ、０．１ｎｍ～２００ｎｍ、０．１ｎｍ～１００ｎｍ、０．１ｎｍ～５
０ｎｍ、０．１ｎｍ～３０ｎｍ、０．１ｎｍ～２０ｎｍ、０．１ｎｍ～１０ｎｍであり、
最も好ましくは０．１ｎｍ～８ｎｍである。
【００７９】
　上記ケイ素のハードマスクとしては、加水分解性シランを加水分解して得られたポリシ
ロキサンを用いることができる。例えば、テトラエトキシシラン、メチルトリメトキシシ
ラン、及びフェニルトリエトキシシランを加水分解し得られるポリシロキサンを例示する
ことができる。これらは本発明に係る表面改質剤の塗布膜の上に膜厚５～２００ｎｍで被
膜を形成することができる。
【００８０】
　上記フォトレジスト組成物としては露光に使用される光に感光するものであれば特に限
定はない。ネガ型フォトレジスト及びポジ型フォトレジストのいずれも使用できる。ノボ
ラック樹脂と１，２－ナフトキノンジアジドスルホン酸エステルとからなるポジ型フォト
レジスト、酸により分解してアルカリ溶解速度を上昇させる基を有するバインダーと光酸
発生剤からなる化学増幅型フォトレジスト、酸により分解してフォトレジストのアルカリ
溶解速度を上昇させる低分子化合物とアルカリ可溶性バインダーと光酸発生剤とからなる
化学増幅型フォトレジスト、及び酸により分解してアルカリ溶解速度を上昇させる基を有
するバインダーと酸により分解してフォトレジストのアルカリ溶解速度を上昇させる低分
子化合物と光酸発生剤からなる化学増幅型フォトレジストなどがある。例えば、シプレー
社製商品名ＡＰＥＸ－Ｅ、住友化学工業（株）製商品名ＰＡＲ７１０、及び信越化学工業
（株）製商品名ＳＥＰＲ４３０等が挙げられる。また、例えば、Ｐｒｏｃ．ＳＰＩＥ，Ｖ
ｏｌ．３９９９，３３０－３３４（２０００）、Ｐｒｏｃ．ＳＰＩＥ，Ｖｏｌ．３９９９
，３５７－３６４（２０００）、やＰｒｏｃ．ＳＰＩＥ，Ｖｏｌ．３９９９，３６５－３
７４（２０００）に記載されているような、含フッ素原子ポリマー系フォトレジストを挙
げることができる。
【００８１】
　また、電子線レジストとしてはネガ型、ポジ型いずれも使用できる。酸発生剤と酸によ
り分解してアルカリ溶解速度を変化させる基を有するバインダーからなる化学増幅型レジ
スト、アルカリ可溶性バインダーと酸発生剤と酸により分解してレジストのアルカリ溶解
速度を変化させる低分子化合物からなる化学増幅型レジスト、酸発生剤と酸により分解し
てアルカリ溶解速度を変化させる基を有するバインダーと酸により分解してレジストのア
ルカリ溶解速度を変化させる低分子化合物からなる化学増幅型レジスト、電子線によって
分解してアルカリ溶解速度を変化させる基を有するバインダーからなる非化学増幅型レジ
スト、電子線によって切断されアルカリ溶解速度を変化させる部位を有するバインダーか
らなる非化学増幅型レジストなどがある。これらの電子線レジストを用いた場合も照射源
を電子線としてフォトレジストを用いた場合と同様にレジストパターンを形成することが
できる。
【００８２】
　レジスト溶液は塗布した後に焼成温度７０～１５０℃で、焼成時間０．５～５分間行い
、レジスト膜厚は１０～１，０００ｎｍの範囲で得られる。例えばＥＵＶ光（波長１３．
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５ｎｍ）又は電子線用では１０～５０ｎｍ、ＡｒＦエキシマレーザー（波長１９３ｎｍ）
用では５０～２００ｎｍ、好ましくは１００～１５０ｎｍとすることができる。本発明に
係る表面改質剤、レジスト溶液、現像液等は、スピンコート、ディップ法、スプレー法等
で被覆できるが、特にスピンコート法が好ましい。レジストの露光は所定のマスクを通し
て露光が行なわれる。露光には、ＫｒＦエキシマレーザー（波長２４８ｎｍ）、ＡｒＦエ
キシマレーザー（波長１９３ｎｍ）及びＥＵＶ光（波長１３．５ｎｍ）、電子線等を使用
することができる。露光後、必要に応じて露光後加熱（ＰＥＢ：Ｐｏｓｔ　Ｅｘｐｏｓｕ
ｒｅ　Ｂａｋｅ）を行なうこともできる。露光後加熱は、加熱温度７０℃～１５０℃、加
熱時間０．３～１０分間から適宜、選択される。
【００８３】
　次いで、現像液によって現像を行うことができる。これにより、例えばポジ型フォトレ
ジストが使用された場合は、露光された部分のフォトレジストが除去され、フォトレジス
トのパターンが形成される。
【００８４】
　現像液としては、水酸化カリウム、水酸化ナトリウムなどのアルカリ金属水酸化物の水
溶液、水酸化テトラメチルアンモニウム、水酸化テトラエチルアンモニウム、コリンなど
の水酸化四級アンモニウムの水溶液、エタノールアミン、プロピルアミン、エチレンジア
ミンなどのアミン水溶液等のアルカリ性水溶液を例として挙げることができる。さらに、
これらの現像液に界面活性剤などを加えることもできる。現像の条件としては、温度５～
５０℃、時間１０～６００秒から適宜選択される。また、本発明では現像液として有機溶
剤を用いることができる。
【００８５】
　有機溶剤としては、例えば、酢酸メチル、酢酸ブチル、酢酸エチル、酢酸イソプロピル
、酢酸アミル、酢酸イソアミル、メトキシ酢酸エチル、エトキシ酢酸エチル、プロピレン
グリコールモノメチルエーテルアセテート、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プロピ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、エチレングリコールモノフェニ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プロピルエ
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
リコールモノフェニ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、ジエチレングリコールモノエチルエーテルアセテート、２－メトキシブチルア
セテート、３－メトキシブチルアセテート、４－メトキシブチルアセテート、３－メチル
－３－メトキシブチルアセテート、３－エチル－３－メトキシブチルアセテート、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、プロピレングリコールモノプロピルエーテルアセテート、２－エトキシブ
チルアセテート、４－エトキシブチルアセテート、４－プロポキシブチルアセテート、２
－メトキシペンチルアセテート、３－メトキシペンチルアセテート、４－メトキシペンチ
ルアセテート、２－メチル－３－メトキシペンチルアセテート、３－メチル－３－メトキ
シペンチルアセテート、３－メチル－４－メトキシペンチルアセテート、４－メチル－４
－メトキシペンチルアセテート、プロピレングリコールジアセテート、蟻酸メチル、蟻酸
エチル、蟻酸ブチル、蟻酸プロピル、乳酸エチル、乳酸ブチル、乳酸プロピル、炭酸エチ
ル、炭酸プロピル、炭酸ブチル、ピルビン酸メチル、ピルビン酸エチル、ピルビン酸プロ
ピル、ピルビン酸ブチル、アセト酢酸メチル、アセト酢酸エチル、プロピオン酸メチル、
プロピオン酸エチル、プロピオン酸プロピル、プロピオン酸イソプロピル、２－ヒドロキ
シプロピオン酸メチル、２－ヒドロキシプロピオン酸エチル、メチル－３－メトキシプロ
ピオネート、エチル－３－メトキシプロピオネート、エチル－３－エトキシプロピオネー
ト、プロピル－３－メトキシプロピオネート等を例として挙げることができる。
【００８６】
　レジストパターンはエッチング除去してパターンを反転させることができる。ドライエ
ッチングはテトラフルオロメタン、パーフルオロシクロブタン（Ｃ４Ｆ８）、パーフルオ
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ロプロパン（Ｃ３Ｆ８）、トリフルオロメタン、一酸化炭素、アルゴン、酸素、窒素、六
フッ化硫黄、ジフルオロメタン、三フッ化窒素及び三フッ化塩素等のガスを用いて行うこ
とができる。特に酸素系のガスによりドライエッチングが行われることが好ましい。
【００８７】
　上記のようにパターンが形成されたフォトレジスト膜（上層）を保護膜として、本発明
の表面改質剤の下層に形成されたシリコンハードマスク（中間層）をエッチング等により
除去してパターン化が行われ、次いでパターン化されたフォトレジスト膜（上層）及びシ
リコンハードマスク（中間層）からなる膜を保護膜として、スピンオンカーボン又はアモ
ルファスカーボン等の有機膜（下層）を除去してパターン化が行われる。最後に、パター
ン化されたシリコンハードマスク（中間層）及び上記有機膜（下層）を保護膜として、半
導体基板の加工が行なわれる。
　また、基板上に上記有機膜を形成していない場合は、パターン化されたフォトレジスト
及び上記有機膜（中間層）からなる膜を保護膜として、半導体基板の加工が行なわれる。
【００８８】
　フォトレジスト膜がパターン化された後、まず、フォトレジスト膜が除去された部分の
シリコンハードマスク（中間層）をドライエッチングによって取り除き、上記有機膜（下
層）を露出させる。シリコンハードマスクのドライエッチングにはテトラフルオロメタン
（ＣＦ４）、パーフルオロシクロブタン（Ｃ４Ｆ８）、パーフルオロプロパン（Ｃ３Ｆ８

）、トリフルオロメタン、一酸化炭素、アルゴン、酸素、窒素、六フッ化硫黄、ジフルオ
ロメタン、三フッ化窒素及び三フッ化塩素、塩素、トリクロロボラン及びジクロロボラン
等のガスを使用することができる。シリコンハードマスクのドライエッチングにはハロゲ
ン系ガスを使用することが好ましい。ハロゲン系ガスによるドライエッチングでは、基本
的に有機物質からなるフォトレジスト膜、上記有機膜は除去されにくい。それに対し、ケ
イ素原子を多く含むシリコンハードマスクはハロゲン系ガスによって速やかに除去される
。そのため、シリコンハードマスクのドライエッチングに伴うフォトレジストの膜厚の減
少を抑えることができる。そして、その結果、フォトレジストを薄膜で使用することが可
能となる。
　シリコンハードマスクのドライエッチングはフッ素系ガスによることが好ましく、フッ
素系ガスとしては、例えば、テトラフルオロメタン（ＣＦ４）、パーフルオロシクロブタ
ン（Ｃ４Ｆ８）、パーフルオロプロパン（Ｃ３Ｆ８）、トリフルオロメタン、及びジフル
オロメタン（ＣＨ２Ｆ２）等が挙げられる。
【００８９】
　その後、パターン化されたフォトレジスト膜及びシリコンハードマスクからなる膜を保
護膜として有機下層膜の除去が行われる。上記有機膜（下層）は酸素系ガスによるドライ
エッチングによって行なわれることが好ましい。ケイ素原子を多く含むシリコンハードマ
スクは、酸素系ガスによるドライエッチングでは除去されにくいからである。
【００９０】
　また、レジストパターンを除去し、本発明に係る表面改質剤に含まれていた平均組成式
（１）で示される化合物、その加水分解物、又はその加水分解縮合物によるリバースパタ
ーン（反転パターン）を形成することもできる。
【実施例】
【００９１】
　以下に実施例等を参照しつつ本発明を更に詳細に説明するが、本発明は下記の態様に限
定されるものではない。
【００９２】
〔塗布液の調製〕
　式－１から式－２２に記載のＳｉ含有モノマーまたは式２３に記載のＳｉ含有ポリマー
（Ｍｗ＝２３００）を、表１に記載の割合で溶媒に溶解し、調製例１－２３の調製液を得
た。
【００９３】
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【化２３】

【化２４】

【化２５】

【化２６】

【化２７】

【００９４】
【化２８】
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【化２９】

【化３０】

【化３１】

【化３２】

【化３３】
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【化３４】

【化３５】

【化３６】

【００９５】
【化３７】

【００９６】
【化３８】

【００９７】
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【化３９】

【化４０】

【００９８】
【化４１】

【化４２】

【００９９】
【化４３】

【化４４】

【０１００】
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【化４５】

【０１０１】
　表１中では、プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテートはＰＧＭＥＡ、プロ
ピレングリコールモノエチルエーテルはＰＧＥＥ、プロピレングリコールモノメチルエー
テルはＰＧＭＥ、超純水はＤＩＷと略した。また、各成分の含有割合は質量部で表す。
【０１０２】
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【表１】

【０１０３】
　次に、表２のように各調製例に対してｐＨ調整剤および硬化触媒を添加して塗布液１－
２３を得た。ｐＨ調整剤はマレイン酸、硬化触媒は下記の式―２４に示すものを用いた。
各成分の含有割合は質量部で表す。
【０１０４】
【化４６】

【０１０５】
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【表２】

【０１０６】
　以下に本願発明の塗布液を用いた評価結果を示す。
【０１０７】
〔基板表面付着〕
　Ｂａｒｅ－Ｓｉウェハに対し塗布液１－２３を塗布した。具体的には、ＣＬＥＡＮＴＲ
ＡＣＫ（登録商標）ＡＣＴ８（東京エレクトロン）を用い、塗布液１－２３の各々を１ｍ
ｌウェハに塗布、１５００ｒｐｍで６０秒間スピンコートした後、１１０℃で焼成した。
塗布液１－２３の各々の塗布膜を形成したＢａｒｅ－Ｓｉ基板の膜厚を測定することで、
材料の基板表面への付着を評価した。材料膜厚はエリプソ式膜厚測定装置ＲＥ－３１００
（ＳＣＲＥＥＮ）を用いて測定した。また、比較例１として、Ｂａｒｅ－Ｓｉウェハ上の
自然酸化膜の膜厚を比較として測定した。測定結果を下記表３に記載する。
【０１０８】
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【表３】

【０１０９】
〔基板表面改質〕
　Ｂａｒｅ－ＳｉおよびＳｉＯＮ（５０ｎｍ）に対し、塗布液１－２３の各々を塗布した
。具体的には、ＣＬＥＡＮＴＲＡＣＫ（登録商標）ＡＣＴ８（東京エレクトロン）を用い
、塗布液１－２３の各々を１ｍｌウェハに塗布、１５００ｒｐｍで６０秒間スピンコート
した後、１１０℃で焼成した。塗布液１－２３の各々の塗布膜を形成したＢａｒｅ－Ｓｉ
基板に対し、水の接触角を測定した。水接触角の測定は、恒温恒湿環境（２３℃±２℃、
４５％ＲＨ±５％）において、全自動接触角計ＤＭ－７０１（協和界面科学（株）製）を
使用し、液量３μｌ、着液後５秒間静止してから測定した。測定結果を下記表４に記載す
る。
【０１１０】
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【表４】

【０１１１】
〔ＥＵＶパターニング〕
　ＳｉＯＮ（５０ｎｍ）に対し塗布液１６を塗布し、塗布液１６の膜が形成されたウェハ
上にフォトレジストを形成させた。フォトレジストはＪＳＲ製のＥＵＶ―ＰＲ（ＥＵＶ―
フォトレジスト）を使用した。ＥＵＶ露光機を用いたパターニング評価を実施した。ＮＸ
Ｅ３３００（ＡＳＭＬ製）を用いて露光を行い、ＳＥＭ（ＣＧ４１００、ＨＩＴＡＣＨＩ
製）による観察を行った。評価結果を表５に示す。表５中には、ＳＥＭ観察においてフォ
トレジストがパターン倒れを起こしている場合はパターン倒れ、フォトレジストがパター
ン倒れを起こさず、目的のパターンが形成されているものを良好と記載する。また表中の
比較例４はＳｉＯＮウェハに対しＨＭＤＳ処理を１００℃、６０秒の条件で実施した後に
ＥＵＶ露光機を用いたパターニングを実施した結果である。
【０１１２】

【表５】
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【０１１３】
〔ＥＢパターニング〕
　ＳｉＯＮ（５０ｎｍ）に対し塗布液１９および２０を塗布し、塗布液１９および２０の
膜が形成されたウェハ上にフォトレジスト層を形成させた。フォトレジストはＴＯＫ製の
ＥＵＶ―ＰＲを使用した。ＥＢ描画機ＥＬＳ―Ｇ１３０（エリオニクス製）を用いて描画
を行い、ＳＥＭ（ＣＧ４１００、ＨＩＴＡＣＨＩ製）による観察を行った。評価結果を表
６に示す。表６中には、ＳＥＭ観察においてフォトレジストがパターン倒れを起こしてい
る場合はパターン倒れ、目的のパターンが形成されているものを良好と記載する。また表
中の比較例５はＳｉＯＮウェハに対しＨＭＤＳ処理を１００℃、６０秒の条件で実施した
後にＥＵＶ露光機を用いたパターニングを実施した結果である。
【０１１４】
【表６】

【産業上の利用可能性】
【０１１５】
　シランカップリング剤によるウェハ表面の改質によりフォトレジストの密着性が改善さ
れ、先端リソグラフィープロセスにおけるフォトレジスト解像性が改善される。またシラ
ンカップリング剤の膜厚が従来の下層膜と比較して薄いため、エッチング工程におけるサ
イドエッチングなどのエッチング不良が起こりにくいという利点がある。

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】

【図５】

【図６】
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