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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】ネガ現像、ポジ現像に関係なく、いずれのレジストパターンに対しても密着性が
良好なレジスト下層膜を形成できるケイ素含有レジスト下層膜形成用組成物を与えるケイ
素含有縮合物の提供。
【解決手段】Ｔ型、Ｄ型、Ｍ型単位のいずれか１つ以上のシロキサン構造を有するケイ素
含有縮合物で、置換基として式（Ａ－１）又は式（Ａ－２）で示される基を含有するケイ
素含有縮合物。

（ｍ１は０～２の整数；ｍ２は１～３の整数；ｍ３は（５＋２×ｍ１－ｍ２）の整数）
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記一般式（Ａ１）で示される繰り返し単位、下記一般式（Ａ２）で示される繰り返し
単位、及び下記一般式（Ａ３）で示される繰り返し単位のいずれか１つ以上を含有するも
のであることを特徴とするケイ素含有縮合物。
【化１】

（式中、Ｒ１は下記一般式（Ａ－１）又は下記一般式（Ａ－２）で示される基である。Ｒ
２、Ｒ３は前記Ｒ１と同様の基であるか、水素原子又は前記Ｒ１以外の炭素数１～３０の
一価有機基である。）

【化２】

（式中、Ｒ１０は単結合又は炭素数１～１０のアルキレン基であり、Ｒ１０がアルキレン
基の場合、式中の（Ｓｉ）と直接結合しない位置に、エーテル性酸素原子、カルボニル基
、及びカルボニルオキシ基から選ばれる１種以上を含んでもよい。Ｒ１１は水素原子、ハ
ロゲン原子、炭素数２～８の直鎖状、分岐状、もしくは環状のアシルオキシ基、炭素数１
～６の直鎖状、分岐状、もしくは環状のアルキル基、又は炭素数１～６の直鎖状、分岐状
、もしくは環状のアルコキシ基であり、前記アシルオキシ基、アルキル基、及びアルコキ
シ基中の水素原子はハロゲン原子で置換されていてもよい。Ｒｘ、Ｒ’ｘ、Ｒｙはそれぞ
れ水素原子又は炭素数１～１５の一価脂肪族炭化水素基であり、該一価脂肪族炭化水素基
中の水素原子はヒドロキシ基又はアルコキシ基で置換されていてもよく、ＲｘとＲｙ、Ｒ
’ｘとＲｙはそれぞれ結合して環状構造を形成してもよい。ただし、ＲｘとＲｙは同時に
水素原子にはならない。Ｌは水素原子、炭素数１～１０の直鎖状、分岐状、もしくは環状
の一価脂肪族炭化水素基、又は置換基を有していてもよい一価芳香族基であり、Ｌが一価
脂肪族炭化水素基の場合、エーテル性酸素原子、カルボニル基、及びカルボニルオキシ基
から選ばれる１種以上を含んでもよい。ｍ１は０～２の整数、ｍ２は１～３の整数であり
、ｍ３は（５＋２×ｍ１－ｍ２）の整数である。（Ｓｉ）はＳｉとの結合位置を示す。）
【請求項２】
　（Ａ）請求項１に記載のケイ素含有縮合物と、（Ｂ）前記（Ａ）成分以外のポリシロキ
サン化合物を含有するものであることを特徴とするケイ素含有レジスト下層膜形成用組成
物。
【請求項３】
　前記（Ｂ）成分のポリシロキサン化合物が、該ポリシロキサン化合物中の全繰り返し単
位のうち４官能加水分解性モノマーに由来する繰り返し単位の割合が５０モル％以上のも
のであることを特徴とする請求項２に記載のケイ素含有レジスト下層膜形成用組成物。
【請求項４】
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　前記（Ａ）成分と前記（Ｂ）成分の質量比が、（Ｂ）≧（Ａ）であることを特徴とする
請求項２又は請求項３に記載のケイ素含有レジスト下層膜形成用組成物。
【請求項５】
　被加工体上に塗布型有機膜材料を用いて有機膜を形成し、該有機膜の上に請求項２から
請求項４のいずれか一項に記載のケイ素含有レジスト下層膜形成用組成物を用いてレジス
ト下層膜を形成し、該レジスト下層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ドライエッチン
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
膜にドライ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有機膜をマスクにし
て前記被加工体にドライ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】
　前記塗布型有機膜材料として、芳香環を含む化合物を含有するものを用いることを特徴
とする請求項５に記載のパターン形成方法。
【請求項７】
　被加工体上に炭素を主成分とするハードマスクをＣＶＤ法で形成し、該ＣＶＤハードマ
スクの上に請求項２から請求項４のいずれか一項に記載のケイ素含有レジスト下層膜形成
用組成物を用いてレジスト下層膜を形成し、該レジスト下層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
下層膜にドライ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ＣＶＤハードマスクにドライ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ＣＶＤハードマスクをマスクにして前記被加工体にドライエッチン
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８】
　前記回路パターンの形成において、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を特徴とする請求項５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現像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５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】
　前記被加工体が、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
のであることを特徴とする請求項５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、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。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ケイ素含有縮合物、これを含むケイ素含有レジスト下層膜形成用組成物、及
びこれを用いたパターン形成方法に関する。
【背景技術】
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【０００２】
　レジストパターン形成の際に使用する露光光として、１９８０年代には水銀灯の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た。更なる
微細化のための手段として、露光波長を短波長化する方法が有効とされ、１９９０年代の
６４Ｍビット（加工寸法が０．２５μｍ以下）ＤＲＡＭ（ダイナミック・ランダム・アク
セス・メモリー）以降の量産プロセスには、露光光源としてｉ線（３６５ｎｍ）に代わっ
て短波長のＫｒＦエキシマレーザー（２４８ｎｍ）が利用された。しかし、更に微細な加
工技術（加工寸法が０．２μｍ以下）を必要とする集積度２５６Ｍ及び１Ｇ以上のＤＲＡ
Ｍの製造には、より短波長の光源が必要とされ、１０年ほど前からＡｒＦエキシマレーザ
ー（１９３ｎｍ）を用いたフォトリソグラフィーが本格的に検討されてきた。当初ＡｒＦ
リソグラフィーは１８０ｎｍノードのデバイス作製から適用されるはずであったが、Ｋｒ
Ｆエキシマリソグラフィーは１３０ｎｍノードデバイス量産まで延命され、ＡｒＦリソグ
ラフィーの本格適用は９０ｎｍノードからである。更に、ＮＡを０．９にまで高めたレン
ズと組み合わせて６５ｎｍノードデバイスの量産が行われている。次の４５ｎｍノードデ
バイスには露光波長の短波長化が推し進められ、波長１５７ｎｍのＦ２リソグラフィーが
候補に挙がった。しかしながら、投影レンズに高価なＣａＦ２単結晶を大量に用いること
によるスキャナーのコストアップ、ソフトペリクルの耐久性が極めて低いためのハードペ
リクル導入に伴う光学系の変更、レジスト膜のエッチング耐性低下等の種々問題により、
Ｆ２リソグラフィーの開発が中止され、ＡｒＦ液浸リソグラフィーが導入された。
【０００３】
　ＡｒＦ液浸リソグラフィーにおいては、投影レンズとウエハーの間に屈折率１．４４の
水がパーシャルフィル方式によって挿入され、これによって高速スキャンが可能となり、
ＮＡ１．３級のレンズによって４５ｎｍノードデバイスの量産が行われている。
【０００４】
　３２ｎｍノードのリソグラフィー技術としては、波長１３．５ｎｍの真空紫外光（ＥＵ
Ｖ）リソグラフィーが候補に挙げられている。ＥＵＶリソグラフィーの問題点としては、
レーザーの高出力化、レジスト膜の高感度化、高解像度化、低ラインエッジラフネス（Ｌ
ＥＲ）化、無欠陥ＭｏＳｉ積層マスク、反射ミラーの低収差化等が挙げられ、克服すべき
問題が山積している。３２ｎｍノードのもう一つの候補として開発が進められていた高屈
折率液浸リソグラフィーは、高屈折率レンズ候補であるＬＵＡＧの透過率が低いことと、
液体の屈折率が目標の１．８に届かなかったことによって開発が中止された。このように
、汎用技術として用いられている光露光では、光源の波長に由来する本質的な解像度の限
界に近づきつつある。
【０００５】
　そこで、近年注目を浴びている微細化技術の一つとして、１回目の露光と現像で第１の
パターンを形成し、２回目の露光で第１のパターンの丁度間にパターンを形成するダブル
パターニングプロセスが挙げられる（非特許文献１）。ダブルパターニングの方法として
は、多くのプロセスが提案されている。例えば、（１）１回目の露光と現像でラインとス
ペースが１：３の間隔のフォトレジストパターンを形成し、ドライエッチングで下層のハ
ードマスクを加工し、その上にハードマスクをもう１層敷いて、１回目の露光で得られた
スペース部分にフォトレジスト膜の露光と現像で第２のラインパターンを形成し、ハード
マスクをドライエッチングで加工して初めのパターンの半分のピッチでラインアンドスペ
ースパターンを形成する方法が挙げられる。また、（２）１回目の露光と現像でスペース
とラインが１：３の間隔のフォトレジストパターンを形成し、ドライエッチングで下層の
ハードマスクを加工し、その上にフォトレジスト膜を塗布してハードマスクが残っている
部分に２回目の露光によってパターンを形成し、それをマスクとしてハードマスクをドラ
イエッチングで加工する方法が挙げられる。いずれも２回のドライエッチングでハードマ
スクを加工する方法である。
【０００６】
　更に、ドライエッチングを１回で済ませるために、１回目の露光でネガ型レジスト材料
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ポジ型レジスト材料を用い、２回目の露光でポジ型レジスト材料が溶解しない炭素が４個
以上の高級アルコールに溶解させたネガ型レジスト材料を用いる方法もある。
【０００７】
　その他の方法として、１回目の露光と現像で形成された第１のパターンを、反応性の金
属化合物で処理し、パターンを不溶化した後、新たに第１のパターンとパターンの間に露
光、現像で第２のパターンを形成する方法が提案されている（特許文献１）。
【０００８】
　このように、より微細なパターンを形成するために様々な手法が検討されているが、そ
の中で共通している課題は、形成される微細パターンの倒れを防止することである。これ
を達成するため、上層レジストパターンとレジスト下層膜の間の密着性の更なる改善が求
められている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００９】
【特許文献１】特開２００８－３３１７４号公報
【００１０】
【非特許文献１】Ｐｒｏｃ．ＳＰＩＥ　Ｖｏｌ．５７５４　ｐ１５０８（２００５）
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１１】
　本発明は、上記問題を解決するためになされたものであり、ネガ現像、ポジ現像に関係
なく、いずれのレジストパターンに対しても密着性が良好なレジスト下層膜を形成できる
ケイ素含有レジスト下層膜形成用組成物、及び該ケイ素含有レジスト下層膜形成用組成物
を与えるケイ素含有縮合物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】
【００１２】
　上記課題を達成するために、本発明では、下記一般式（Ａ１）で示される繰り返し単位
、下記一般式（Ａ２）で示される繰り返し単位、及び下記一般式（Ａ３）で示される繰り
返し単位のいずれか１つ以上を含有するケイ素含有縮合物を提供する。
【化１】

（式中、Ｒ１は下記一般式（Ａ－１）又は下記一般式（Ａ－２）で示される基である。Ｒ
２、Ｒ３は前記Ｒ１と同様の基であるか、水素原子又は前記Ｒ１以外の炭素数１～３０の
一価有機基である。）
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【化２】

（式中、Ｒ１０は単結合又は炭素数１～１０のアルキレン基であり、Ｒ１０がアルキレン
基の場合、式中の（Ｓｉ）と直接結合しない位置に、エーテル性酸素原子、カルボニル基
、及びカルボニルオキシ基から選ばれる１種以上を含んでもよい。Ｒ１１は水素原子、ハ
ロゲン原子、炭素数２～８の直鎖状、分岐状、もしくは環状のアシルオキシ基、炭素数１
～６の直鎖状、分岐状、もしくは環状のアルキル基、又は炭素数１～６の直鎖状、分岐状
、もしくは環状のアルコキシ基であり、前記アシルオキシ基、アルキル基、及びアルコキ
シ基中の水素原子はハロゲン原子で置換されていてもよい。Ｒｘ、Ｒ’ｘ、Ｒｙはそれぞ
れ水素原子又は炭素数１～１５の一価脂肪族炭化水素基であり、該一価脂肪族炭化水素基
中の水素原子はヒドロキシ基又はアルコキシ基で置換されていてもよく、ＲｘとＲｙ、Ｒ
’ｘとＲｙはそれぞれ結合して環状構造を形成してもよい。ただし、ＲｘとＲｙは同時に
水素原子にはならない。Ｌは水素原子、炭素数１～１０の直鎖状、分岐状、もしくは環状
の一価脂肪族炭化水素基、又は置換基を有していてもよい一価芳香族基であり、Ｌが一価
脂肪族炭化水素基の場合、エーテル性酸素原子、カルボニル基、及びカルボニルオキシ基
から選ばれる１種以上を含んでもよい。ｍ１は０～２の整数、ｍ２は１～３の整数であり
、ｍ３は（５＋２×ｍ１－ｍ２）の整数である。（Ｓｉ）はＳｉとの結合位置を示す。）
【００１３】
　このようなケイ素含有縮合物であれば、ネガ現像、ポジ現像に関係なく、いずれのレジ
ストパターンに対しても密着性が良好なレジスト下層膜を形成できるケイ素含有レジスト
下層膜形成用組成物を与えるケイ素含有縮合物となる。
【００１４】
　また、本発明では、（Ａ）上記のケイ素含有縮合物と、（Ｂ）前記（Ａ）成分以外のポ
リシロキサン化合物を含有するケイ素含有レジスト下層膜形成用組成物を提供する。
【００１５】
　このようなケイ素含有レジスト下層膜形成用組成物であれば、ネガ現像、ポジ現像に関
係なく、いずれのレジストパターンに対しても密着性が良好なレジスト下層膜を形成でき
るケイ素含有レジスト下層膜形成用組成物となる。
【００１６】
　また、前記（Ｂ）成分のポリシロキサン化合物が、該ポリシロキサン化合物中の全繰り
返し単位のうち４官能加水分解性モノマーに由来する繰り返し単位の割合が５０モル％以
上のものであることが好ましい。
【００１７】
　また、前記（Ａ）成分と前記（Ｂ）成分の質量比が、（Ｂ）≧（Ａ）であることが好ま
しい。
【００１８】
　このように、本発明のケイ素含有縮合物を、適切な質量比で、適切な化合物と共に使用
することにより、良好なエッチング選択性とパターン密着性を有するだけでなく、ネガ現
像でもポジ現像でもパターニング性能に変化がないレジスト下層膜を形成可能な組成物を
得ることができる。
【００１９】
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　また、本発明では、被加工体上に塗布型有機膜材料を用いて有機膜を形成し、該有機膜
の上に上記のケイ素含有レジスト下層膜形成用組成物を用いてレジスト下層膜を形成し、
該レジスト下層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ドライ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ドライエッチン
グでパターンを転写し、該パターンが転写された有機膜をマスクにして前記被加工体にド
ライ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。
【００２０】
　このようなパターン形成方法であれば、レジスト下層膜の下に塗布型の有機膜を形成す
るパターン形成方法において、ネガ現像、ポジ現像のいずれの場合にも、パターン倒れの
発生を抑制しながら微細なパターンを形成することができる。
【００２１】
　またこのとき、前記塗布型有機膜材料として、芳香環を含む化合物を含有するものを用
いることが好ましい。
【００２２】
　塗布型有機膜材料としてこのようなものを用いれば、パターン倒れの発生を更に抑制す
ることができる。
【００２３】
　また、本発明では、被加工体上に炭素を主成分とするハードマスクをＣＶＤ法で形成し
、該ＣＶＤハードマスクの上に上記のケイ素含有レジスト下層膜形成用組成物を用いてレ
ジスト下層膜を形成し、該レジスト下層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ドライエッ
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
ＣＶＤハードマスクにドライ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ＣＶＤハードマスクをマスクにして前記被加工体にドライ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。
【００２４】
　このようなパターン形成方法であれば、レジスト下層膜の下にＣＶＤハードマスクを形
成するパターン形成方法において、ネガ現像、ポジ現像のいずれの場合にも、パターン倒
れの発生を抑制しながら微細なパターンを形成することができる。
【００２５】
　また、前記回路パターンの形成において、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。
【００２６】
　また、前記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現像によって回路
パターンを現像することが好ましい。
【００２７】
　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。
【００２８】
　このとき、前記被加工体が、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
膜されたものであることが好ましい。
【００２９】
　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、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



(8) JP 2017-95643 A 2017.6.1

10

20

30

40

好ましい。
【００３０】
　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。
【発明の効果】
【００３１】
　以上のように、本発明のケイ素含有縮合物を含有する組成物を用いてレジスト下層膜を
形成すれば、アルカリ現像（ポジ現像）においても、有機溶剤現像（ネガ現像）において
も、レジストパターンに対するレジスト下層膜の密着性が良好となるため、パターン倒れ
が発生せず、表面ラフネスも良好なパターン形成が可能である。更に、当該レジスト下層
膜は、有機材料との間で高いエッチング選択性が得られることから、形成されたフォトレ
ジストパターン（レジスト上層膜に形成された回路パターン）を、レジスト下層膜、有機
膜又はＣＶＤカーボン膜（炭素を主成分とするＣＶＤハードマスク）へと順にドライエッ
チングプロセスを用いて転写可能である。特に、微細化が進んでいる近年の半導体装置製
造プロセスでは、現像後のパターンの倒れを防止するため、レジスト上層膜の膜厚が薄く
なりレジスト下層膜へのパターン転写が困難になってきている。しかし、本発明のケイ素
含有レジスト下層膜を用いると薄膜化したレジスト上層膜をエッチングマスクとして使用
しても、ドライエッチング中のレジスト上層膜パターンの変形を抑え、このパターンを基
板に高い精度で転写することができる。また、実際の半導体装置製造工程において、すべ
てのパターン形成工程がネガ現像に置き換えられるわけではなく、ごく一部の超微細な工
程が置き換わるのであって、従来のポジ現像工程もそのまま残ると考えられる。その際、
ネガ型専用レジスト下層膜、ポジ型専用下層膜と専用化すると装置的にも組成物の品質管
理においても煩雑になる。これに対し、ポジ型、ネガ型両方の工程において適用可能な本
発明のケイ素含有レジスト下層膜形成用組成物であれば、装置的にも品質管理的にも合理
的な運用が可能になる。
【発明を実施するための形態】
【００３２】
　上述のように、ネガ現像、ポジ現像に関係なく、いずれのレジストパターンに対しても
密着性が良好なレジスト下層膜を形成できるケイ素含有レジスト下層膜形成用組成物の開
発が求められていた。
【００３３】
　これまで、本発明者はネガ現像パターンの密着性を改善するため、酸不安定基を持つポ
リマーとそれを持たないポリマーを適切な量比で配合することにより、露光部において接
触角が低下するケイ素含有レジスト下層膜形成用組成物を提案してきた（特開２０１３－
２２４２７９号公報等）。本発明者は、レジスト下層膜をネガ現像パターン、ポジ現像パ
ターンのいずれに対しても良好な密着性を有するものとするため、レジスト下層膜の表面
構造に着目した。そして、鋭意検討した結果、レジスト下層膜形成用組成物に、表面改質
剤として、熱や酸などの作用で反応活性種が発生する有機基を部分構造として有する成分
を配合することで、当該有機基が塗布膜（レジスト下層膜）表面で連鎖的に反応し、上層
レジストパターンに対する密着性が向上するだけでなく、裾引きのないパターン形状が得
られることを見出して、本発明を完成させた。
【００３４】
　即ち、本発明は、下記一般式（Ａ１）で示される繰り返し単位、下記一般式（Ａ２）で
示される繰り返し単位、及び下記一般式（Ａ３）で示される繰り返し単位のいずれか１つ
以上を含有するケイ素含有縮合物である。
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【化３】

（式中、Ｒ１は下記一般式（Ａ－１）又は下記一般式（Ａ－２）で示される基である。Ｒ
２、Ｒ３は前記Ｒ１と同様の基であるか、水素原子又は前記Ｒ１以外の炭素数１～３０の
一価有機基である。）
【化４】

（式中、Ｒ１０は単結合又は炭素数１～１０のアルキレン基であり、Ｒ１０がアルキレン
基の場合、式中の（Ｓｉ）と直接結合しない位置に、エーテル性酸素原子、カルボニル基
、及びカルボニルオキシ基から選ばれる１種以上を含んでもよい。Ｒ１１は水素原子、ハ
ロゲン原子、炭素数２～８の直鎖状、分岐状、もしくは環状のアシルオキシ基、炭素数１
～６の直鎖状、分岐状、もしくは環状のアルキル基、又は炭素数１～６の直鎖状、分岐状
、もしくは環状のアルコキシ基であり、前記アシルオキシ基、アルキル基、及びアルコキ
シ基中の水素原子はハロゲン原子で置換されていてもよい。Ｒｘ、Ｒ’ｘ、Ｒｙはそれぞ
れ水素原子又は炭素数１～１５の一価脂肪族炭化水素基であり、該一価脂肪族炭化水素基
中の水素原子はヒドロキシ基又はアルコキシ基で置換されていてもよく、ＲｘとＲｙ、Ｒ
’ｘとＲｙはそれぞれ結合して環状構造を形成してもよい。ただし、ＲｘとＲｙは同時に
水素原子にはならない。Ｌは水素原子、炭素数１～１０の直鎖状、分岐状、もしくは環状
の一価脂肪族炭化水素基、又は置換基を有していてもよい一価芳香族基であり、Ｌが一価
脂肪族炭化水素基の場合、エーテル性酸素原子、カルボニル基、及びカルボニルオキシ基
から選ばれる１種以上を含んでもよい。ｍ１は０～２の整数、ｍ２は１～３の整数であり
、ｍ３は（５＋２×ｍ１－ｍ２）の整数である。（Ｓｉ）はＳｉとの結合位置を示す。）
【００３５】
　以下、本発明について詳細に説明するが、本発明はこれらに限定されるものではない。
なお、本明細書中、Ｍｅはメチル基、Ａｃはアセチル基を示す。
【００３６】
＜ケイ素含有縮合物＞
　本発明のケイ素含有縮合物は、上記一般式（Ａ１）で示される繰り返し単位、上記一般
式（Ａ２）で示される繰り返し単位、及び上記一般式（Ａ３）で示される繰り返し単位の
いずれか１つ以上を含有するものである。本発明のケイ素含有縮合物では、上記の一般式
（Ａ１）、（Ａ２）、（Ａ３）で示される繰り返し単位に置換基（Ｒ１）として含まれる
上記一般式（Ａ－１）又は上記一般式（Ａ－２）で示される基（部分構造）が、熱、酸な
どの作用により、反応活性種を発生させ、これらが連鎖的に重合することで、この縮合物
を含むケイ素含有膜（レジスト下層膜）表面の有機性が上昇し、レジスト上層膜パターン
との密着性が良好なものとなる。
【００３７】
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　以下、一般式（Ａ１）、（Ａ２）、（Ａ３）中のＲ１（即ち、一般式（Ａ－１）又は一
般式（Ａ－２）で示される基）について、詳細に説明する。
【００３８】
　一般式（Ａ－１）で示される基は、その特徴的な構造として、芳香環に直結している炭
素原子上に熱、酸、又はその両方の作用で容易に脱離可能なＯＬ基（以下、「熱酸脱離基
」とも呼ぶ）を有している。本発明では、熱、酸、又はその両方の作用で、以下に示され
るように、この熱酸脱離基が脱離して反応活性種が発生し、これが連鎖的に反応すること
により膜表面が改質され、結果として、パターンに対する密着性が向上し、パターン形状
にも優れる膜表面が得られる。
【００３９】
【化５】

【００４０】
　一般式（Ａ－２）で示される基は、その特徴的な構造として、芳香環に直結している炭
素原子上に二重結合を有している。本発明では、熱、酸、又はその両方の作用で、以下に
示されるように、この二重結合から反応活性種が発生し、これが連鎖的に反応することに
より膜表面が改質され、結果として、パターンに対する密着性が向上し、パターン形状に
も優れる膜表面が得られる。
【００４１】
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【化６】

【００４２】
　なお、このとき、一般式（Ａ－１）で示される基の熱酸脱離基あるいは一般式（Ａ－２
）で示される基の二重結合から発生した反応活性種の反応の相手としては、一般式（Ａ－
１）、（Ａ－２）で示される基を有する化合物だけでなく、芳香族親電子置換反応されや
すい化合物、例えば電子供与性置換基を有する化合物等も挙げることができる。具体的に
は、フェノール－ホルムアミド樹脂、ポリヒドロキシスチレン樹脂などのフェノール性水
酸基を有する樹脂を例示できる。
【００４３】
　また、これらの反応はそれぞれ別々に起こるわけではなく、以下に示されるように、熱
酸脱離基が脱離してそのまま連鎖的に反応が進行する場合もあれば、最初に熱酸脱離基が
脱離して二重結合を形成した後、連鎖的に反応が進行する場合もある。
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【化７】

【００４４】
　一般式（Ａ－１）、（Ａ－２）中、Ｒ１０は単結合又は炭素数１～１０のアルキレン基
であり、Ｒ１０がアルキレン基の場合、式中の（Ｓｉ）と直接結合しない位置に、エーテ
ル性酸素原子、カルボニル基、及びカルボニルオキシ基から選ばれる１種以上を含んでも
よい。アルキレン基の好ましい例としては、メチレン基、エチレン基、プロピレン基、ブ
チレン基、ペンチレン基、ヘキシレン基、及び分岐又は環構造を持つこれらの基の構造異
性体等を挙げることができる。また、エーテル性酸素原子、カルボニル基、及びカルボニ
ルオキシ基から選ばれる１種以上を含む場合には、式中のケイ素原子（Ｓｉ）と直接結合
しない位置であれば、いずれの箇所に含まれていてもよい。
【００４５】
　一般式（Ａ－１）、（Ａ－２）中、Ｒ１１は水素原子、ハロゲン原子、炭素数２～８の
直鎖状、分岐状、もしくは環状のアシルオキシ基、炭素数１～６の直鎖状、分岐状、もし
くは環状のアルキル基、又は炭素数１～６の直鎖状、分岐状、もしくは環状のアルコキシ
基であり、アシルオキシ基、アルキル基、及びアルコキシ基中の水素原子はハロゲン原子
で置換されていてもよい。なお、Ｒ１１のハロゲン原子としては、フッ素、塩素、臭素等
が好ましい。アシルオキシ基としては、アセトキシ基等が好ましい。アルキル基としては
、メチル基、エチル基等が好ましい。アルコキシ基としては、メトキシ基、エトキシ基等
が好ましい。
【００４６】
　一般式（Ａ－１）、（Ａ－２）中、Ｒｘ、Ｒ’ｘ、Ｒｙはそれぞれ水素原子又は炭素数
１～１５の一価脂肪族炭化水素基であり、該一価脂肪族炭化水素基中の水素原子はヒドロ
キシ基又はアルコキシ基で置換されていてもよく、ＲｘとＲｙ、Ｒ’ｘとＲｙはそれぞれ
結合して環状構造を形成してもよい。ただし、ＲｘとＲｙは同時に水素原子にはならない
。なお、一価脂肪族炭化水素基としては、直鎖状、分岐状、又は環状のアルキル基等を例
示できる。このようなＲｘ、Ｒ’ｘ、Ｒｙとしては、例えば、メチル基、エチル基、プロ
ピル基、ブチル基、及びこれらの基中の水素原子がヒドロキシ基又はアルコキシ基で置換
されたもの、あるいは炭素数５～１５の環状の一価脂肪族炭化水素基等を例示できる。
【００４７】
　また、上記のように、ＲｘとＲｙは結合して環状構造を形成してもよく、ＲｘとＲｙが
結合して形成される脂環基としては、以下に示す基を例示できる。なお、式中の「Ｃ」は
ＲｘとＲｙが結合している炭素原子を示す。
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【化８】

【００４８】
　また、上記のように、Ｒ’ｘとＲｙは結合して環状構造を形成してもよく、Ｒ’ｘとＲ
ｙが結合して形成される脂環基としては、以下に示す基を例示できる。なお、式中の「Ｃ
」はＲｙが結合している炭素原子を示す。

【化９】

【００４９】
　一般式（Ａ－１）中、Ｌは水素原子、炭素数１～１０の直鎖状、分岐状、もしくは環状
の一価脂肪族炭化水素基、又は置換基を有していてもよい一価芳香族基であり、Ｌが一価
脂肪族炭化水素基の場合、エーテル性酸素原子、カルボニル基、及びカルボニルオキシ基
から選ばれる１種以上を含んでもよい。このようなＬの好ましい例としては、水素原子、
メチル基、エチル基、プロピル基、イソプロピル基、シクロペンチル基、シクロヘキシル
基、アダマンチル基、メチルカルボニル基、フェニル基等が挙げられる。
【００５０】
　一般式（Ａ－１）、（Ａ－２）中、ｍ１は０～２の整数である。このｍ１は芳香環の数
を示し、式中の芳香環部分は、ｍ１＝０である場合にはベンゼン環、ｍ１＝１である場合
にはナフタレン環、ｍ１＝２である場合にはアントラセン環となる。また、ｍ２は１～３
の整数であり、上記の熱酸脱離基あるいは二重結合を有する部分構造の置換数を示す。ま
た、ｍ３は（５＋２×ｍ１－ｍ２）の整数であり、上記のＲ１１の置換数を示す。また、
（Ｓｉ）はＳｉ（即ち、式（Ａ１）～（Ａ３）中のＲ１と結合したケイ素原子）との結合
位置を示す。
【００５１】
　上記のような、一般式（Ａ－１）、（Ａ－２）で示される基（即ち、Ｒ１）としては、
下記一般式（Ａ－１ａ）及び（Ａ－２ａ）で示されるもの（即ち、ｍ１＝０のもの）がよ
り好ましい。
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【化１０】

（式中、Ｒ１０、Ｒ１１、Ｒｘ、Ｒ’ｘ、Ｒｙ、Ｌ、ｍ２、及びｍ３は上記と同様である
。）
【００５２】
　Ｒ１が一般式（Ａ－１）で示される基である場合の好ましい例としては、以下のものが
挙げられる。
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【００５３】
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【００５４】
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【００５５】
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【００５６】
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【００５７】
　また、Ｒ１が一般式（Ａ－２）で示される基である場合の好ましい例としては、以下の
ものが挙げられる。
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【００５８】
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【００５９】
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【００６０】
　また、上記一般式（Ａ２）、（Ａ３）中のＲ２、Ｒ３は、上記のＲ１と同様の基である
か、水素原子又は上記のＲ１以外の炭素数１～３０の一価有機基である。一価有機基の好
ましい例としては、メチル基、エチル基、プロピル基、ブチル基、ペンチル基、ヘキシル
基、ヘプチル基、オクチル基、ノニル基、デシル基、ウンデシル基、ドデシル基、ビニル
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基、プロペニル基、シクロプロピル基、シクロブチル基、シクロペンチル基、シクロヘキ
シル基、シクロヘプチル基、ノルボルニル基、グリシドキシプロピル基、アミノプロピル
基、クロロプロピル基、フェニル基、トリル基、ヒドロキシフェニル基、アニシル基、エ
トキシフェニル基、ブトキシフェニル基、ナフチル基、及びヒドロキシナフチル基等を挙
げることができる。
【００６１】
　また、本発明のケイ素含有縮合物は、上記一般式（Ａ１）で示される繰り返し単位、上
記一般式（Ａ２）で示される繰り返し単位、及び上記一般式（Ａ３）で示される繰り返し
単位以外の繰り返し単位を含有していてもよい。
【００６２】
＜ケイ素含有縮合物の製造方法＞
　本発明のケイ素含有縮合物は、少なくとも上記一般式（Ａ１）で示される繰り返し単位
を得るための加水分解性モノマー、上記一般式（Ａ２）で示される繰り返し単位を得るた
めの加水分解性モノマー、及び上記一般式（Ａ３）で示される繰り返し単位を得るための
加水分解性モノマーのうち１種以上の加水分解性モノマー（あるいは、これの加水分解物
又は加水分解縮合物）を含む加水分解性材料を、水中で酸性又は塩基性を示す物質を触媒
として加水分解縮合することで製造することができる。
【００６３】
　なお、上述のように、本発明のケイ素含有縮合物には、上記一般式（Ａ１）で示される
繰り返し単位、上記一般式（Ａ２）で示される繰り返し単位、及び上記一般式（Ａ３）で
示される繰り返し単位以外の繰り返し単位が含まれていてもよい。このようなケイ素含有
縮合物を製造する際には、原料となる上記の加水分解性材料に、上記の一般式（Ａ１）、
（Ａ２）、（Ａ３）で示される繰り返し単位を得るための加水分解性モノマー以外の加水
分解性モノマーを添加すればよい。このような加水分解性モノマーとしては、以下に例示
するテトラアルコキシシラン、トリアルコキシシラン、ジアルコキシシラン、及びモノア
ルコキシシラン等のシラン化合物を挙げることができる。
【００６４】
　テトラアルコキシシランとしては、テトラメトキシシラン、テトラエトキシシラン、テ
トラプロポキシシラン、テトライソプロポキシシラン等を例示できる。
【００６５】
　トリアルコキシシランとしては、トリメトキシシラン、トリエトキシシラン、トリプロ
ポキシシラン、トリイソプロポキシシラン、メチルトリメトキシシラン、メチルトリエト
キシシラン、メチルトリプロポキシシラン、メチルトリイソプロポキシシラン、エチルト
リメトキシシラン、エチルトリエトキシシラン、エチルトリプロポキシシラン、エチルト
リイソプロポキシシラン、ビニルトリメトキシシラン、ビニルトリエトキシシラン、ビニ
ルトリプロポキシシラン、ビニルトリイソプロポキシシラン、プロピルトリメトキシシラ
ン、プロピルトリエトキシシラン、プロピルトリプロポキシシラン、プロピルトリイソプ
ロポキシシラン、イソプロピルトリメトキシシラン、イソプロピルトリエトキシシラン、
イソプロピルトリプロポキシシラン、イソプロピルトリイソプロポキシシラン、ブチルト
リメトキシシラン、ブチルトリエトキシシラン、ブチルトリプロポキシシラン、ブチルト
リイソプロポキシシラン、ｓ－ブチルトリメトキシシラン、ｓ－ブチルトリエトキシシラ
ン、ｓ－ブチルトリプロポキシシラン、ｓ－ブチルトリイソプロポキシシラン、ｔ－ブチ
ルトリメトキシシラン、ｔ－ブチルトリエトキシシラン、ｔ－ブチルトリプロポキシシラ
ン、ｔ－ブチルトリイソプロポキシシラン、シクロプロピルトリメトキシシラン、シクロ
プロピルトリエトキシシラン、シクロプロピルトリプロポキシシラン、シクロプロピルト
リイソプロポキシシラン、シクロブチルトリメトキシシラン、シクロブチルトリエトキシ
シラン、シクロブチルトリプロポキシシラン、シクロブチルトリイソプロポキシシラン、
シクロペンチルトリメトキシシラン、シクロペンチルトリエトキシシラン、シクロペンチ
ルトリプロポキシシラン、シクロペンチルトリイソプロポキシシラン、シクロヘキシルト
リメトキシシラン、シクロヘキシルトリエトキシシラン、シクロヘキシルトリプロポキシ
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シラン、シクロヘキシルトリイソプロポキシシラン、シクロヘキセニルトリメトキシシラ
ン、シクロヘキセニルトリエトキシシラン、シクロヘキセニルトリプロポキシシラン、シ
クロヘキセニルトリイソプロポキシシラン、シクロヘキセニルエチルトリメトキシシラン
、シクロヘキセニルエチルトリエトキシシラン、シクロヘキセニルエチルトリプロポキシ
シラン、シクロヘキセニルエチルトリイソプロポキシシラン、シクロオクチルトリメトキ
シシラン、シクロオクチルトリエトキシシラン、シクロオクチルトリプロポキシシラン、
シクロオクチルトリイソプロポキシシラン、シクロペンタジエニルプロピルトリメトキシ
シラン、シクロペンタジエニルプロピルトリエトキシシラン、シクロペンタジエニルプロ
ピルトリプロポキシシラン、シクロペンタジエニルプロピルトリイソプロポキシシラン、
ビシクロヘプテニルトリメトキシシラン、ビシクロヘプテニルトリエトキシシラン、ビシ
クロヘプテニルトリプロポキシシラン、ビシクロヘプテニルトリイソプロポキシシラン、
ビシクロヘプチルトリメトキシシラン、ビシクロヘプチルトリエトキシシラン、ビシクロ
ヘプチルトリプロポキシシラン、ビシクロヘプチルトリイソプロポキシシラン、アダマン
チルトリメトキシシラン、アダマンチルトリエトキシシラン、アダマンチルトリプロポキ
シシラン、アダマンチルトリイソプロポキシシラン、フェニルトリメトキシシラン、フェ
ニルトリエトキシシラン、フェニルトリプロポキシシラン、フェニルトリイソプロポキシ
シラン、ベンジルトリメトキシシラン、ベンジルトリエトキシシラン、ベンジルトリプロ
ポキシシラン、ベンジルトリイソプロポキシシラン、トリルトリメトキシシラン、トリル
トリエトキシシラン、トリルトリプロポキシシラン、トリルトリイソプロポキシシラン、
アニシルトリメトキシシラン、アニシルトリエトキシシラン、アニシルトリプロポキシシ
ラン、アニシルトリイソプロポキシシラン、フェネチルトリメトキシシラン、フェネチル
トリエトキシシラン、フェネチルトリプロポキシシラン、フェネチルトリイソプロポキシ
シラン、ベンゾイルオキシメチルトリメトキシシラン、ベンゾイルオキシエチルトリメト
キシシラン、ベンゾイルオキシプロピルトリメトキシシラン、ベンゾイルオキシメチルト
リエトキシシラン、ベンゾイルオキシエチルトリエトキシシラン、ベンゾイルオキシプロ
ピルトリエトキシシラン、ベンゾイルオキシメチルトリプロピキシシラン、ベンゾイルオ
キシエチルトリプロピキシシラン、ベンゾイルオキシプロピルトリプロピキシシラン、フ
ェニルアセトキシメチルトリメトキシシラン、フェニルアセトキシエチルトリメトキシシ
ラン、フェニルアセトキシプロピルトリメトキシシラン、フェニルアセトキシメチルトリ
エトキシシラン、フェニルアセトキシエチルトリエトキシシラン、フェニルアセトキシプ
ロピルトリエトキシシラン、フェニルアセトキシメチルトリプロピキシシラン、フェニル
アセトキシエチルトリプロピキシシラン、フェニルアセトキシプロピルトリプロピキシシ
ラン、トルイルアセトキシメチルトリメトキシシラン、トルイルアセトキシエチルトリメ
トキシシラン、トルイルアセトキシプロピルトリメトキシシラン、トルイルアセトキシメ
チルトリエトキシシラン、トルイルアセトキシエチルトリエトキシシラン、トルイルアセ
トキシプロピルトリエトキシシラン、トルイルアセトキシメチルトリプロピキシシラン、
トルイルアセトキシエチルトリプロピキシシラン、トルイルアセトキシプロピルトリプロ
ピキシシラン、ハイドロシンナモイルオキシメチルトリメトキシシラン、ハイドロシンナ
モイルオキシエチルトリメトキシシラン、ハイドロシンナモイルオキシプロピルトリメト
キシシラン、ハイドロシンナモイルオキシメチルトリエトキシシラン、ハイドロシンナモ
イルオキシエチルトリエトキシシラン、ハイドロシンナモイルオキシプロピルトリエトキ
シシラン、ハイドロシンナモイルオキシメチルトリプロピキシシラン、ハイドロシンナモ
イルオキシエチルトリプロピキシシラン、ハイドロシンナモイルオキシプロピルトリプロ
ピキシシラン、２－フェニルプロピオニルオキシメチルトリメトキシシラン、２－フェニ
ルプロピオニルオキシエチルトリメトキシシラン、２－フェニルプロピオニルオキシプロ
ピルトリメトキシシラン、２－フェニルプロピオニルオキシメチルトリエトキシシラン、
２－フェニルプロピオニルオキシエチルトリエトキシシラン、２－フェニルプロピオニル
オキシプロピルトリエトキシシラン、２－フェニルプロピオニルオキシメチルトリプロピ
キシシラン、２－フェニルプロピオニルオキシエチルトリプロピキシシラン、２－フェニ
ルプロピオニルオキシプロピルトリプロピキシシラン、ナフチルトリメトキシシラン、ナ
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フチルトリエトキシシラン、ナフチルトリプロポキシシラン、ナフチルトリイソプロポキ
シシラン等を例示できる。
【００６６】
　ジアルコキシシランとしては、ジメチルジメトキシシラン、ジメチルジエトキシシラン
、メチルエチルジメトキシシラン、メチルエチルジエトキシシラン、ジメチルジプロポキ
シシラン、ジメチルジイソプロポキシシラン、ジエチルジメトキシシラン、ジエチルジエ
トキシシラン、ジエチルジプロポキシシラン、ジエチルジイソプロポキシシラン、ジプロ
ピルジメトキシシラン、ジプロピルジエトキシシラン、ジプロピルジプロポキシシラン、
ジプロピルジイソプロポキシシラン、ジイソプロピルジメトキシシラン、ジイソプロピル
ジエトキシシラン、ジイソプロピルジプロポキシシラン、ジイソプロピルジイソプロポキ
シシラン、ジブチルジメトキシシラン、ジブチルジエトキシシラン、ジブチルジプロポキ
シシラン、ジブチルジイソプロポキシシラン、ジｓ－ブチルジメトキシシラン、ジｓ－ブ
チルジエトキシシラン、ジｓ－ブチルジプロポキシシラン、ジｓ－ブチルジイソプロポキ
シシラン、ジｔ－ブチルジメトキシシラン、ジｔ－ブチルジエトキシシラン、ジｔ－ブチ
ルジプロポキシシラン、ジｔ－ブチルジイソプロポキシシラン、ジシクロプロピルジメト
キシシラン、ジシクロプロピルジエトキシシラン、ジシクロプロピルジプロポキシシラン
、ジシクロプロピルジイソプロポキシシラン、ジシクロブチルジメトキシシラン、ジシク
ロブチルジエトキシシラン、ジシクロブチルジプロポキシシラン、ジシクロブチルジイソ
プロポキシシラン、ジシクロペンチルジメトキシシラン、ジシクロペンチルジエトキシシ
ラン、ジシクロペンチルジプロポキシシラン、ジシクロペンチルジイソプロポキシシラン
、ジシクロヘキシルジメトキシシラン、ジシクロヘキシルジエトキシシラン、ジシクロヘ
キシルジプロポキシシラン、ジシクロヘキシルジイソプロポキシシラン、ジシクロヘキセ
ニルジメトキシシラン、ジシクロヘキセニルジエトキシシラン、ジシクロヘキセニルジプ
ロポキシシラン、ジシクロヘキセニルジイソプロポキシシラン、ジシクロヘキセニルエチ
ルジメトキシシラン、ジシクロヘキセニルエチルジエトキシシラン、ジシクロヘキセニル
エチルジプロポキシシラン、ジシクロヘキセニルエチルジイソプロポキシシラン、ジシク
ロオクチルジメトキシシラン、ジシクロオクチルジエトキシシラン、ジシクロオクチルジ
プロポキシシラン、ジシクロオクチルジイソプロポキシシラン、ジシクロペンタジエニル
プロピルジメトキシシラン、ジシクロペンタジエニルプロピルジエトキシシラン、ジシク
ロペンタジエニルプロピルジプロポキシシラン、ジシクロペンタジエニルプロピルジイソ
プロポキシシラン、ビス（ビシクロヘプテニル）ジメトキシシラン、ビス（ビシクロヘプ
テニル）ジエトキシシラン、ビス（ビシクロヘプテニル）ジプロポキシシラン、ビス（ビ
シクロヘプテニル）ジイソプロポキシシラン、ビス（ビシクロヘプチル）ジメトキシシラ
ン、ビス（ビシクロヘプチル）ジエトキシシラン、ビス（ビシクロヘプチル）ジプロポキ
シシラン、ビス（ビシクロヘプチル）ジイソプロポキシシラン、ジアダマンチルジメトキ
シシラン、ジアダマンチルジエトキシシラン、ジアダマンチルジプロポキシシラン、ジア
ダマンチルジイソプロポキシシラン、ジフェニルジメトキシシラン、ジフェニルジエトキ
シシラン、メチルフェニルジメトキシシラン、メチルフェニルジエトキシシラン、ジフェ
ニルジプロポキシシラン、ジフェニルジイソプロポキシシラン等を例示できる。
【００６７】
　モノアルコキシシランとしては、トリメチルメトキシシラン、トリメチルエトキシシラ
ン、ジメチルエチルメトキシシラン、ジメチルエチルエトキシシラン、ジメチルフェニル
メトキシシラン、ジメチルフェニルエトキシシラン、ジメチルベンジルメトキシシラン、
ジメチルベンジルエトキシシラン、ジメチルフェネチルメトキシシラン、ジメチルフェネ
チルエトキシシラン等を例示できる。
【００６８】
　この中で特に好ましいものは、テトラメトキシシラン、テトラエトキシシラン、テトラ
プロポキシシラン、テトライソプロポキシシラン、メチルトリメトキシシラン、メチルト
リエトキシシラン、エチルトリメトキシシラン、エチルトリエトキシシラン、ビニルトリ
メトキシシラン、ビニルトリエトキシシラン、プロピルトリメトキシシラン、プロピルト
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リエトキシシラン、イソプロピルトリメトキシシラン、イソプロピルトリエトキシシラン
、ブチルトリメトキシシラン、ブチルトリエトキシシラン、イソブチルトリメトキシシラ
ン、イソブチルトリエトキシシラン、アリルトリメトキシシラン、アリルトリエトキシシ
ラン、シクロペンチルトリメトキシシラン、シクロペンチルトリエトキシシラン、シクロ
ヘキシルトリメトキシシラン、シクロヘキシルトリエトキシシラン、シクロヘキセニルト
リメトキシシラン、シクロヘキセニルトリエトキシシラン、フェニルトリメトキシシラン
、フェニルトリエトキシシラン、ベンジルトリメトキシシラン、ベンジルトリエトキシシ
ラン、トリルトリメトキシシラン、トリルトリエトキシシラン、アニシルトリメトキシシ
ラン、アニシルトリエトキシシラン、フェネチルトリメトキシシラン、フェネチルトリエ
トキシシラン、フェニルアセトキシメチルトリメトキシシラン、フェニルアセトキシメチ
ルトリエトキシシラン、ジメチルジメトキシシラン、ジメチルジエトキシシラン、ジエチ
ルジメトキシシラン、ジエチルジエトキシシラン、メチルエチルジメトキシシラン、メチ
ルエチルジエトキシシラン、ジプロピルジメトキシシラン、ジブチルジメトキシシラン、
メチルフェニルジメトキシシラン、メチルフェニルジエトキシシラン、トリメチルメトキ
シシラン、ジメチルエチルメトキシシラン、ジメチルフェニルメトキシシラン、ジメチル
ベンジルメトキシシラン、ジメチルフェネチルメトキシシラン等である。
【００６９】
（合成方法１：酸性触媒）
　本発明のケイ素含有縮合物は、上記の加水分解性材料を無機酸、有機カルボン酸、有機
スルホン酸、これらの有機基に含まれる水素原子の一つ以上をフッ素原子で置換したカル
ボン酸、及びこれらの有機基に含まれる水素原子の一つ以上をフッ素原子で置換したスル
ホン酸から選ばれる１種以上の化合物を酸性触媒として用いて、加水分解縮合を行うこと
で製造することができる。
【００７０】
　このとき使用される酸性触媒としては、例えば、フッ酸、塩酸、臭化水素酸、硫酸、硝
酸、過塩素酸、リン酸、ギ酸、酢酸、シュウ酸、マレイン酸、クエン酸、トリフルオロ酢
酸、メタンスルホン酸、トリフルオロメタンスルホン酸、ベンゼンスルホン酸、トルエン
スルホン酸、安息香酸等を挙げることができる。触媒の使用量は、加水分解性材料１モル
に対して１×１０－６～１０モル、好ましくは１×１０－５～５モル、より好ましくは１
×１０－４～１モルである。
【００７１】
　これらの加水分解性材料から加水分解縮合によりケイ素含有縮合物を得るときに添加す
る水の量は、加水分解性材料に結合している加水分解性置換基１モル当たり０．０１～１
００モルが好ましく、より好ましくは０．０５～５０モル、更に好ましくは０．１～３０
モルである。添加量が１００モル以下であれば、反応に使用する装置が小さくなり経済的
になる。
【００７２】
　操作方法としては、例えば、触媒水溶液に加水分解性材料を添加して加水分解縮合反応
を開始させる方法が挙げられる。このとき、触媒水溶液に有機溶剤を加えてもよいし、加
水分解性材料を有機溶剤で希釈しておいてもよいし、両方行ってもよい。反応温度は０～
１００℃が好ましく、より好ましくは５～８０℃である。加水分解性材料の滴下時に５～
８０℃に温度を保ち、その後２０～８０℃で熟成させる方法が好ましい。
【００７３】
　触媒水溶液に加えることのできる、又は加水分解性材料を希釈することのできる有機溶
剤としては、メタノール、エタノール、１－プロパノール、２－プロパノール、１－ブタ
ノール、２－ブタノール、２－メチル－１－プロパノール、アセトン、アセトニトリル、
テトラヒドロフラン、トルエン、ヘキサン、酢酸エチル、シクロヘキサノン、メチルアミ
ルケトン、ブタンジオ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、エチレングリコールモノメチルエーテル、ブタンジオールモノエチルエーテル、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
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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、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、３－ヒドロキシ－３－メチル－２－ブタノン、３－アセチル－１－プロパノー
ル、ジアセトンアルコール、乳酸エチル、３－ペンタノール、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ｔ－ブ
チル、プロピオン酸ｔ－ブチル、プロピレングリコールモノｔ－ブチルエーテルアセテー
ト、γ－ブチロラクトン、及びこれらの混合物等が好ましい。
【００７４】
　これらの溶剤の中でより好ましいものは水溶性のものである。例えば、メタノール、エ
タノール、１－プロパノール、２－プロパノール等のアルコール類、エチレングリコール
、プロピレングリコール等の多価アルコール、ブタンジオ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、エチレングリコールモノメチルエーテル、ブタン
ジオールモノエチルエーテル、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、ブタンジオールモノプロピルエーテル、プロピレングリコー
ルモノプロピルエーテル、エチレングリコールモノプロピルエーテル等の多価アルコール
縮合物誘導体、アセトン、アセトニトリル、テトラヒドロフラン等を挙げることができる
。この中で特に好ましいのは、沸点が１００℃以下のものである。
【００７５】
　なお、有機溶剤の使用量は、加水分解性材料１モルに対して０～１，０００ｍＬが好ま
しく、特に０～５００ｍＬが好ましい。有機溶剤の使用量が少ない方が反応容器が小さく
なり経済的である。
【００７６】
　その後、必要であれば触媒の中和反応を行い、反応混合物水溶液を得る。このとき、中
和に使用することのできるアルカリ性物質の量は、触媒で使用された酸に対して０．１～
２当量が好ましい。このアルカリ性物質は水中で塩基性を示すものであれば、任意の物質
でよい。
【００７７】
　続いて、反応混合物から加水分解縮合反応で生成したアルコールなどの副生物を減圧除
去等で取り除くことが好ましい。このとき反応混合物を加熱する温度は、添加した有機溶
剤と反応で発生したアルコールなどの種類によるが、好ましくは０～１００℃、より好ま
しくは１０～９０℃、更に好ましくは１５～８０℃である。また、このときの減圧度は、
除去すべき有機溶剤及びアルコールなどの種類、排気装置、凝縮装置、並びに加熱温度に
より異なるが、好ましくは大気圧以下、より好ましくは絶対圧で８０ｋＰａ以下、更に好
ましくは絶対圧で５０ｋＰａ以下である。この際、除去されるアルコール量を正確に知る
ことは難しいが、生成したアルコールなどのおよそ８０質量％以上が除かれることが望ま
しい。
【００７８】
　次に、反応混合物から加水分解縮合に使用した酸性触媒を除去してもよい。酸性触媒を
除去する方法として、ケイ素含有縮合物を含む反応混合物を水と混合し、ケイ素含有縮合
物を有機溶剤で抽出する方法が挙げられる。このとき使用する有機溶剤としては、ケイ素
含有縮合物を溶解でき、水と混合させると２層分離するものが好ましい。例えばメタノー
ル、エタノール、１－プロパノール、２－プロパノール、１－ブタノール、２－ブタノー
ル、２－メチル－１－プロパノール、アセトン、テトラヒドロフラン、トルエン、ヘキサ
ン、酢酸エチル、シクロヘキサノン、メチルアミルケトン、ブタンジオールモノメチルエ
ーテル、プロピレングリコールモノメチルエーテル、エチレングリコールモノメチルエー
テル、ブタンジオールモノエチルエーテル、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、ブタンジオールモノプロピルエーテル、プロピ
レングリコールモノプロピルエーテル、エチ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、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
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アセテート、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ｔ－ブチル、プロピオン酸ｔ－ブチル、プロピレングリ
コールモノｔ－ブチルエーテルアセテート、γ－ブチロラクトン、メチルイソブチルケト
ン、シクロペンチルメチルエーテル等、及びこれらの混合物を挙げることができる。
【００７９】
　更に、水溶性有機溶剤と水難溶性有機溶剤の混合物を使用することも可能である。例え
ば、メタノール－酢酸エチル混合物、エタノール－酢酸エチル混合物、１－プロパノール
－酢酸エチル混合物、２－プロパノール－酢酸エチル混合物、ブタンジオールモノメチル
エーテル－酢酸エチル混合物、プロピレングリコールモノメチルエーテル－酢酸エチル混
合物、エチレングリコールモノメチルエーテル－酢酸エチル混合物、ブタンジオールモノ
エチルエーテル－酢酸エチル混合物、プロピレングリコールモノエチルエーテル－酢酸エ
チル混合物、エチレングリコールモノエチルエーテル－酢酸エチル混合物、ブタンジオー
ルモノプロピルエーテル－酢酸エチル混合物、プロピレングリコールモノプロピルエーテ
ル－酢酸エチル混合物、エチレングリコールモノプロピルエーテル－酢酸エチル混合物、
メタノール－メチルイソブチルケトン混合物、エタノール－メチルイソブチルケトン混合
物、１－プロパノール－メチルイソブチルケトン混合物、２－プロパノール－メチルイソ
ブチルケトン混合物、プロピレングリコールモノメチルエーテル－メチルイソブチルケト
ン混合物、エチレングリコールモノメチルエーテル－メチルイソブチルケトン混合物、プ
ロピレングリコールモノエチルエーテル－メチルイソブチルケトン混合物、エチレングリ
コールモノエチルエーテル－メチルイソブチルケトン混合物、プロピレングリコールモノ
プロピルエーテル－メチルイソブチルケトン混合物、エチレングリコールモノプロピルエ
ーテル－メチルイソブチルケトン混合物、メタノール－シクロペンチルメチルエーテル混
合物、エタノール－シクロペンチルメチルエーテル混合物、１－プロパノール－シクロペ
ンチルメチルエーテル混合物、２－プロパノール－シクロペンチルメチルエーテル混合物
、プロピレングリコールモノメチルエーテル－シクロペンチルメチルエーテル混合物、エ
チレングリコールモノメチルエーテル－シクロペンチルメチルエーテル混合物、プロピレ
ングリコールモノエチルエーテル－シクロペンチルメチルエーテル混合物、エチレングリ
コールモノエチルエーテル－シクロペンチルメチルエーテル混合物、プロピレングリコー
ルモノプロピルエーテル－シクロペンチルメチルエーテル混合物、エチレングリコールモ
ノプロピルエーテル－シクロペンチルメチルエーテル混合物、メタノール－プロピレング
リコールメチルエーテルアセテート混合物、エタノール－プロピレングリコールメチルエ
ーテルアセテート混合物、１－プロパノール－プロピレングリコールメチルエーテルアセ
テート混合物、２－プロパノール－プロピレングリコールメチルエーテルアセテート混合
物、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メチルエーテルア
セテート混合物、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メチル
エーテルアセテート混合物、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
コールメチルエーテルアセテート混合物、エチレングリコールモノエチルエーテル－プロ
ピレングリコールメチルエーテルアセテート混合物、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メチルエーテルアセテート混合物、エチレングリコール
モノプロピルエーテル－プロピレングリコールメチルエーテルアセテート混合物等が好ま
しいが、組み合わせはこれらに限定されることはない。
【００８０】
　なお、水溶性有機溶剤と水難溶性有機溶剤との混合割合は、適宜選定されるが、水難溶
性有機溶剤１００質量部に対して、水溶性有機溶剤０．１～１，０００質量部が好ましく
、より好ましくは１～５００質量部、更に好ましくは２～１００質量部である。
【００８１】
　続いて、中性水で洗浄してもよい。この水は、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。この水の量は、ケイ素含有縮合物溶液１Ｌに対して、０．０１～
１００Ｌが好ましく、より好ましくは０．０５～５０Ｌ、更に好ましくは０．１～５Ｌで
ある。この洗浄の方法は、両方を同一の容器にいれ掻き混ぜた後、静置して水層を分離す



(29) JP 2017-95643 A 2017.6.1

10

20

30

40

50

ればよい。洗浄回数は、１回以上あればよいが、１０回以上洗浄しても洗浄しただけの効
果は得られないため、好ましくは１～５回程度である。
【００８２】
　その他に酸性触媒を除去する方法として、イオン交換樹脂による方法や、エチレンオキ
サイド、プロピレンオキサイド等のエポキシ化合物で中和したのち除去する方法を挙げる
ことができる。これらの方法は、反応に使用された酸性触媒に合わせて適宜選択すること
ができる。
【００８３】
　このときの水洗操作により、ケイ素含有縮合物の一部が水層に逃げ、実質的に分画操作
と同等の効果が得られている場合があるため、水洗回数や洗浄水の量は触媒除去効果と分
画効果を鑑みて適宜選択すればよい。
【００８４】
　酸性触媒が除去されてないケイ素含有縮合物溶液及び酸性触媒が除去されたケイ素含有
縮合物溶液、いずれの場合においても、最終的な溶剤を加え、減圧で溶剤交換することで
所望のケイ素含有縮合物溶液を得ることができる。このときの溶剤交換の温度は、除去す
べき反応溶剤や抽出溶剤の種類によるが、好ましくは０～１００℃、より好ましくは１０
～９０℃、更に好ましくは１５～８０℃である。また、このときの減圧度は、除去すべき
抽出溶剤の種類、排気装置、凝縮装置、及び加熱温度により異なるが、好ましくは大気圧
以下、より好ましくは絶対圧で８０ｋＰａ以下、更に好ましくは絶対圧で５０ｋＰａ以下
である。
【００８５】
　このとき、溶剤が変わることによりケイ素含有縮合物が不安定になる場合がある。これ
は最終的な溶剤とケイ素含有縮合物との相性により発生するが、これを防止するため、安
定剤として、特開２００９－１２６９４０号公報（０１８１）～（０１８２）段落に記載
されている環状エーテルを置換基として有する一価又は二価以上のアルコールを加えても
よい。加える量としては、溶剤交換前の溶液中のケイ素含有縮合物１００質量部に対して
０～２５質量部が好ましく、より好ましくは０～１５質量部、更に好ましくは０～５質量
部であるが、添加する場合は０．５質量部以上が好ましい。溶剤交換前の溶液に必要であ
れば、環状エーテルを置換基として有する一価又は二価以上のアルコールを添加して溶剤
交換操作を行えばよい。
【００８６】
　ケイ素含有縮合物は、ある濃度以上に濃縮すると更に縮合反応が進行し、有機溶剤に対
して再溶解不可能な状態に変化してしまう恐れがあるため、適度な濃度の溶液状態にして
おくことが好ましい。また、あまり薄すぎると、溶剤の量が過大となるため、適度な濃度
の溶液状態にしておくことが経済的で好ましい。このときの濃度としては、０．１～５０
質量％が好ましい。
【００８７】
　ケイ素含有縮合物溶液に加える最終的な溶剤として好ましいものは水酸基を有する溶剤
であり、特に好ましいものはエチレングリコール、ジエチレングリコール、トリエチレン
グリコール、プロピレングリコール、ジプロピレングリコール、ブタンジオールなどのモ
ノアルキルエーテル誘導体である。具体的には、ブタンジオ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、エチレングリコールモノメチルエーテル、ブタ
ンジオールモノエチルエーテル、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、ブタンジオールモノプロピルエーテル、プロピレングリコ
ールモノプロピルエーテル、エチレングリコールモノプロピルエーテル等や３－ヒドロキ
シ－３－メチル－２－ブタノン、３－アセチル－１－プロパノール、ジアセトンアルコー
ル、乳酸エチル、３－ペンタノール、４－メチル－２－ペンタノール等が好ましい。
【００８８】
　これらの溶剤が主成分であれば、補助溶剤として水酸基を持たない溶剤を添加すること
も可能である。この補助溶剤としては、アセトン、テトラヒドロフラン、トルエン、ヘキ
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サン、酢酸エチル、シクロヘキサノン、メチルアミルケトン、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、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、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ｔ－ブチル、プロピオン酸ｔ－ブチル、プロピレングリコールモノｔ－ブチル
エーテルアセテート、γ－ブチロラクトン、メチルイソブチルケトン、シクロペンチルメ
チルエーテルなどを例示できる。
【００８９】
　また、酸性触媒を用いた別の反応操作としては、加水分解性材料又は加水分解性材料の
有機溶液に、水又は含水有機溶剤を添加し、加水分解縮合反応を開始させる方法を挙げる
ことができる。このとき、触媒は加水分解性材料又は加水分解性材料の有機溶液に添加し
てもよいし、水又は含水有機溶剤に添加しておいてもよい。反応温度は０～１００℃が好
ましく、より好ましくは１０～８０℃である。水の滴下時に１０～５０℃に加熱し、その
後２０～８０℃に昇温させて熟成させる方法が好ましい。
【００９０】
　有機溶剤を使用する場合は、水溶性のものが好ましく、具体的には、メタノール、エタ
ノール、１－プロパノール、２－プロパノール、１－ブタノール、２－ブタノール、２－
メチル－１－プロパノール、アセトン、テトラヒドロフラン、アセトニトリル、ブタンジ
オ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、エチレングリコ
ールモノメチルエーテル、ブタンジオールモノエチルエーテル、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、ブタンジオールモノプロピ
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、エチ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、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等の多価ア
ルコール縮合物誘導体、及びこれらの混合物等を挙げることができる。
【００９１】
　有機溶剤の使用量は、加水分解性材料１モルに対して０～１，０００ｍＬが好ましく、
特に０～５００ｍＬが好ましい。有機溶剤の使用量が少ない方が反応容器が小さくなり経
済的である。得られた反応混合物は、上記と同様の方法で後処理し、ケイ素含有縮合物を
得ることができる。
【００９２】
（合成方法２：アルカリ性触媒）
　また、ケイ素含有縮合物は、加水分解性材料をアルカリ性触媒の存在下、加水分解縮合
を行うことで製造することができる。このとき使用されるアルカリ性触媒としては、例え
ば、メチルアミン、エチルアミン、プロピルアミン、ブチルアミン、エチレンジアミン、
ヘキサメチレンジアミン、ジメチルアミン、ジエチルアミン、エチルメチルアミン、トリ
メチルアミン、トリエチルアミン、トリプロピルアミン、トリブチルアミン、シクロヘキ
シルアミン、ジシクロヘキシルアミン、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、ジアザビシクロシクロノネン、ジアザビシクロウンデセン、ヘ
キサメチレンテトラミン、アニリン、Ｎ，Ｎ－ジメチルアニリン、ピリジン、Ｎ，Ｎ－ジ
メチルアミノピリジン、ピロール、ピペラジン、ピロリジン、ピペリジン、ピコリン、テ
トラメチルアンモニウムハイドロオキサイド、コリンハイドロオキサイド、テトラプロピ
ルアンモニウムハイドロオキサイド、テトラブチルアンモニウムハイドロオキサイド、ア
ンモニア、水酸化リチウム、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。触媒の使用量は、加水分解性材料１モルに対して
１×１０－６モル～１０モルが好ましく、より好ましくは１×１０－５モル～５モル、更
に好ましくは１×１０－４モル～１モルである。
【００９３】
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　上記の加水分解性材料から加水分解縮合によりケイ素含有縮合物を得るときに添加する
水の量は、加水分解性材料に結合している加水分解性置換基１モル当たり０．１～５０モ
ルが好ましい。５０モル以下であれば、反応に使用する装置が小さくなり経済的である。
【００９４】
　操作方法としては、例えば、触媒水溶液に加水分解性材料を添加して加水分解縮合反応
を開始させる方法が挙げられる。このとき、触媒水溶液に有機溶剤を加えてもよいし、加
水分解性材料を有機溶剤で希釈しておいてもよいし、両方行ってもよい。反応温度は０～
１００℃が好ましく、より好ましくは５～８０℃である。加水分解性材料の滴下時に５～
８０℃に温度を保ち、その後２０～８０℃で熟成させる方法が好ましい。
【００９５】
　アルカリ性触媒水溶液に加えることのできる、又は加水分解性材料を希釈することので
きる有機溶剤としては、酸性触媒水溶液に加えることのできるものとして例示した有機溶
剤と同様のものが好ましく用いられる。なお、有機溶剤の使用量は、経済的に反応を行え
るため、加水分解性材料１モルに対して０～１，０００ｍＬが好ましい。
【００９６】
　その後、必要であれば触媒の中和反応を行い、反応混合物水溶液を得る。このとき、中
和に使用することのできる酸性物質の量は、触媒で使用されたアルカリ性物質に対して０
．１～２当量が好ましい。この酸性物質は水中で酸性を示すものであれば、任意の物質で
よい。
【００９７】
　続いて、反応混合物から加水分解縮合反応で生成したアルコールなどの副生物を減圧除
去等で取り除くことが好ましい。このとき反応混合物を加熱する温度は、添加した有機溶
剤と反応で発生したアルコールなどの種類によるが、好ましくは０～１００℃、より好ま
しくは１０～９０℃、更に好ましくは１５～８０℃である。また、このときの減圧度は、
除去すべき有機溶剤及びアルコールなどの種類、排気装置、凝縮装置、並びに加熱温度に
より異なるが、好ましくは大気圧以下、より好ましくは絶対圧で８０ｋＰａ以下、更に好
ましくは絶対圧で５０ｋＰａ以下である。この際、除去されるアルコール量を正確に知る
ことは難しいが、生成したアルコールのおよそ８０質量％以上が除かれることが望ましい
。
【００９８】
　次に、加水分解縮合に使用したアルカリ性触媒を除去するため、ケイ素含有縮合物を有
機溶剤で抽出することが好ましい。このとき使用する有機溶剤としては、ケイ素含有縮合
物を溶解でき、水と混合させると２層分離するものが好ましい。更に、水溶性有機溶剤と
水難溶性有機溶剤の混合物を使用することも可能である。
【００９９】
　アルカリ性触媒を除去する際に用いられる有機溶剤としては、酸性触媒を除去する際に
用いられるものとして具体的に例示した上述の有機溶剤や、水溶性有機溶剤と水難性有機
溶剤の混合物と同様のものを挙げることができる。
【０１００】
　なお、水溶性有機溶剤と水難溶性有機溶剤との混合割合は、適宜選定されるが、水難溶
性有機溶剤１００質量部に対して、水溶性有機溶剤０．１～１，０００質量部が好ましく
、より好ましくは１～５００質量部、更に好ましくは２～１００質量部である。
【０１０１】
　続いて、中性水で洗浄してもよい。この水は、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。この水の量は、ケイ素含有縮合物溶液１Ｌに対して、０．０１～
１００Ｌが好ましく、より好ましくは０．０５～５０Ｌ、更に好ましくは０．１～５Ｌで
ある。この洗浄の方法は、両方を同一の容器にいれ掻き混ぜた後、静置して水層を分離す
ればよい。洗浄回数は、１回以上あればよいが、１０回以上洗浄しても洗浄しただけの効
果は得られないため、好ましくは１～５回程度である。
【０１０２】
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　アルカリ性触媒が除去されてないケイ素含有縮合物溶液及びアルカリ性触媒が除去され
たケイ素含有縮合物溶液、いずれの場合においても、最終的な溶剤を加え、減圧で溶剤交
換することで所望のケイ素含有縮合物溶液を得ることができる。このときの溶剤交換の温
度は、除去すべき反応溶剤や抽出溶剤の種類によるが、好ましくは０～１００℃、より好
ましくは１０～９０℃、更に好ましくは１５～８０℃である。また、このときの減圧度は
、除去すべき抽出溶剤の種類、排気装置、凝縮装置、及び加熱温度により異なるが、好ま
しくは大気圧以下、より好ましくは絶対圧で８０ｋＰａ以下、更に好ましくは絶対圧で５
０ｋＰａ以下である。
【０１０３】
　また、このとき、上記の酸性触媒を用いて製造する場合と同様に、安定剤として、環状
エーテルを置換基として有する一価もしくは二価以上のアルコールを添加してもよい。ま
た、ケイ素含有縮合物溶液の濃度も酸性触媒を用いて製造する場合と同様にすればよい。
【０１０４】
　ケイ素含有縮合物溶液に加える最終的な溶剤として好ましいものは水酸基を有する溶剤
であり、酸性触媒を用いて製造する場合の最終的な溶剤として例示したものと同様のもの
を使用することができる。
【０１０５】
　また、アルカリ性触媒を用いた別の反応操作としては、加水分解性材料又は加水分解性
材料の有機溶液に、水又は含水有機溶剤を添加し、加水分解縮合反応を開始させる方法を
挙げることができる。このとき、触媒は加水分解性材料又は加水分解性材料の有機溶液に
添加してもよいし、水又は含水有機溶剤に添加しておいてもよい。反応温度は０～１００
℃が好ましく、より好ましくは１０～８０℃である。水の滴下時に１０～５０℃に加熱し
、その後２０～８０℃に昇温させて熟成させる方法が好ましい。
【０１０６】
　有機溶剤を使用する場合は、水溶性のものが好ましく、具体的には、メタノール、エタ
ノール、１－プロパノール、２－プロパノール、１－ブタノール、２－ブタノール、２－
メチル－１－プロパノール、アセトン、テトラヒドロフラン、アセトニトリル、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
リコールモノプロピルエーテル、エチ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、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などの多価アルコール縮合物誘導体、
及びこれらの混合物等を挙げることができる。
【０１０７】
　有機溶剤の使用量は、加水分解性材料１モルに対して０～１，０００ｍＬが好ましく、
特に０～５００ｍＬが好ましい。有機溶剤の使用量が少ない方が反応容器が小さくなり経
済的である。得られた反応混合物は、上記と同様の方法で後処理し、ケイ素含有縮合物を
得ることができる。
【０１０８】
　上記合成方法１又は２により得られるケイ素含有縮合物の分子量は、加水分解性材料の
選択だけでなく、縮合時の反応条件制御により調整することができる。得られるケイ素含
有縮合物の分子量は特に限定されないが、重量平均分子量が１００，０００以下のものが
好ましく、より好ましくは２００～５０，０００、更に好ましくは３００～３０，０００
である。重量平均分子量が１００，０００以下のものを用いることで、異物の発生や塗布
斑の発生を抑えることができる。なお、上記重量平均分子量に関するデータは、検出器と
してＲＩ、溶離溶剤としてテトラヒドロフランを用いたゲルパーミエーションクロマトグ
ラフィー（ＧＰＣ）により、標準物質としてポリスチレンを用いて、ポリスチレン換算で
分子量を表したものである。
【０１０９】
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　以上説明したような、本発明のケイ素含有縮合物であれば、ネガ現像、ポジ現像に関係
なく、いずれのレジストパターンにおいても密着性を改善できるレジスト下層膜を形成可
能なケイ素含有レジスト下層膜形成用組成物を与えるケイ素含有縮合物となる。
【０１１０】
＜ケイ素含有レジスト下層膜形成用組成物＞
　本発明では、（Ａ）上記の本発明のケイ素含有縮合物と、（Ｂ）上記の（Ａ）成分以外
のポリシロキサン化合物を含有するケイ素含有レジスト下層膜形成用組成物を提供する。
以下、各成分について詳細に説明する。
【０１１１】
［（Ａ）成分］
　（Ａ）成分は、上記の本発明のケイ素含有縮合物であり、詳細は上述の通りである。
【０１１２】
［（Ｂ）成分］
　（Ｂ）成分は、上記の（Ａ）成分以外のポリシロキサン化合物である。（Ｂ）成分は、
加水分解性シラン化合物を原料として、上述のケイ素含有縮合物と同様の製造方法で製造
することができる。なお、原料となる加水分解性シラン化合物としては、上述のケイ素含
有縮合物の製造方法において、一般式（Ａ１）、（Ａ２）、（Ａ３）で示される繰り返し
単位を得るための加水分解性モノマー以外の加水分解性モノマーの例として挙げた、テト
ラアルコキシシラン、トリアルコキシシラン、ジアルコキシシラン、及びモノアルコキシ
シラン等と同様のものを例示することができる。
【０１１３】
　なお、（Ｂ）成分の分子量は特に限定されないが、重量平均分子量が１００，０００以
下のものが好ましく、より好ましくは２００～５０，０００、更に好ましくは３００～３
０，０００である。重量平均分子量が１００，０００以下のものを用いることで、異物の
発生や塗布斑の発生を抑えることができる。
【０１１４】
　また、（Ｂ）成分のポリシロキサン化合物は、該ポリシロキサン化合物中の全繰り返し
単位のうち４官能加水分解性モノマーに由来する繰り返し単位の割合が５０モル％以上の
ものであることが好ましい。なお、上記のテトラメトキシシラン、テトラエトキシシラン
、テトラプロポキシシラン、テトライソプロポキシシラン等のテトラアルコキシシランが
、４官能加水分解性モノマーに相当する。
【０１１５】
　また、（Ａ）成分と（Ｂ）成分の質量比は、（Ｂ）≧（Ａ）であることが好ましい。こ
のように、本発明のケイ素含有縮合物を、適切な質量比で、適切な化合物と共に使用する
ことにより、良好なエッチング選択性とパターン密着性を有するだけでなく、ネガ現像で
もポジ現像でもパターニング性能に変化がないレジスト下層膜を形成可能な組成物を得る
ことができる。
【０１１６】
［その他の成分］
（熱架橋促進剤）
　本発明のケイ素含有レジスト下層膜形成用組成物には、必要に応じて、熱架橋促進剤を
添加してもよい。添加可能な熱架橋促進剤として、下記一般式（Ｃ）又は（Ｄ）で示され
る化合物を挙げることができる。
　　ＬａＨｂＸ　　　　　（Ｃ）
（式中、Ｌはリチウム、ナトリウム、カリウム、ルビジウム、又はセシウムであり、Ｘは
ヒドロキシ基、又は炭素数１～３０の一価もしくは二価以上の有機酸基であり、ａは１以
上の整数、ｂは０又は１以上の整数で、ａ＋ｂはヒドロキシ基又は有機酸基の価数である
。）
　　ＭＹ　　　　　（Ｄ）
（式中、Ｍはスルホニウムイオン、ヨードニウムイオン、ホスホニウムイオン、又はアン
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モニウムイオンであり、Ｙは非求核性対向イオンである。）
【０１１７】
　Ｙとして、具体的には、水酸イオン、ギ酸イオン、酢酸イオン、プロピオン酸イオン、
ブタン酸イオン、ペンタン酸イオン、ヘキサン酸イオン、ヘプタン酸イオン、オクタン酸
イオン、ノナン酸イオン、デカン酸イオン、オレイン酸イオン、ステアリン酸イオン、リ
ノール酸イオン、リノレン酸イオン、安息香酸イオン、ｐ－メチル安息香酸イオン、ｐ－
ｔ－ブチル安息香酸イオン、フタル酸イオン、イソフタル酸イオン、テレフタル酸イオン
、サリチル酸イオン、トリフルオロ酢酸イオン、モノクロロ酢酸イオン、ジクロロ酢酸イ
オン、トリクロロ酢酸イオン、フッ化物イオン、塩化物イオン、臭素化物イオン、ヨウ素
化物イオン、硝酸イオン、塩素酸イオン、過塩素酸イオン、臭素酸イオン、ヨウ素酸イオ
ン、シュウ酸イオン、マロン酸イオン、メチルマロン酸イオン、エチルマロン酸イオン、
プロピルマロン酸イオン、ブチルマロン酸イオン、ジメチルマロン酸イオン、ジエチルマ
ロン酸イオン、コハク酸イオン、メチルコハク酸イオン、グルタル酸イオン、アジピン酸
イオン、イタコン酸イオン、マレイン酸イオン、フマル酸イオン、シトラコン酸イオン、
クエン酸イオン、炭酸イオン、メタンスルホン酸イオン、硫酸イオン、硫酸水素イオン、
メチル硫酸イオン、ベンゼンスルホン酸イオン、トルエンスルホン酸イオン、テトラフェ
ニルホウ酸イオン等が挙げられる。
【０１１８】
　上記一般式（Ｃ）、（Ｄ）で示される化合物の具体例としては、特開２０１０－２６２
２３０号公報に記載のもの、特開２０１４－１４１５８５号公報に記載のものを挙げるこ
とができる。
【０１１９】
　なお、上記熱架橋促進剤は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。熱架橋促進剤の添加量は、（Ａ）成分及び（Ｂ）成分の合計１００質量部に対して、
好ましくは０．０１～５０質量部、より好ましくは０．１～４０質量部である。
【０１２０】
（有機酸）
　本発明のケイ素含有レジスト下層膜形成用組成物には、安定性を向上させるために、炭
素数が１～３０の一価又は二価以上の有機酸を添加することが好ましい。このとき添加す
る酸としては、ギ酸、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、オレイン酸、ステアリン酸、リノール酸、リノ
レン酸、安息香酸、フタル酸、イソフタル酸、テレフタル酸、サリチル酸、トリフルオロ
酢酸、モノクロロ酢酸、ジクロロ酢酸、トリクロロ酢酸、シュウ酸、マロン酸、メチルマ
ロン酸、エチルマロン酸、プロピルマロン酸、ブチルマロン酸、ジメチルマロン酸、ジエ
チルマロン酸、コハク酸、メチルコハク酸、グルタル酸、アジピン酸、イタコン酸、マレ
イン酸、フマル酸、シトラコン酸、クエン酸等を例示することができる。特にシュウ酸、
マレイン酸、ギ酸、酢酸、プロピオン酸、クエン酸等が好ましい。また、安定性を保つた
め、２種以上の酸を混合して使用してもよい。添加量は組成物に含まれるケイ素原子１０
０質量部に対して０．００１～２５質量部、好ましくは０．０１～１５質量部、より好ま
しくは０．１～５質量部である。
【０１２１】
　あるいは、上記有機酸を組成物のｐＨに換算して、好ましくは０≦ｐＨ≦７、より好ま
しくは０．３≦ｐＨ≦６．５、更に好ましくは０．５≦ｐＨ≦６となるように配合しても
よい。
【０１２２】
（水）
　本発明のケイ素含有レジスト下層膜形成用組成物には、必要に応じて、水を添加しても
よい。水を添加すると、ケイ素含有縮合物が水和されるため、リソグラフィー性能が向上
する。組成物の溶剤成分における水の含有率は０質量％を超え５０質量％未満であり、特
に好ましくは０．３～３０質量％、更に好ましくは０．５～２０質量％である。添加量が
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このような範囲であれば、ケイ素含有レジスト下層膜の均一性が良好となり、はじきの発
生を抑制することができ、また、リソグラフィー性能が良好となる。
【０１２３】
　水を含む全溶剤の使用量は、（Ａ）成分及び（Ｂ）成分の合計１００質量部に対して１
００～１００，０００質量部、特に２００～５０，０００質量部が好適である。
【０１２４】
（光酸発生剤）
　本発明のケイ素含有レジスト下層膜形成用組成物には、必要に応じて、光酸発生剤を添
加してもよい。添加可能な光酸発生剤として、具体的には、特開２００９－１２６９４０
号公報（０１６０）～（０１７９）段落に記載のものを挙げることができる。
【０１２５】
（安定剤）
　更に、本発明のケイ素含有レジスト下層膜形成用組成物には、必要に応じて、安定剤を
添加してもよい。添加可能な安定剤として、環状エーテルを置換基として有する一価又は
二価以上のアルコール等を挙げることができる。特に、特開２００９－１２６９４０号公
報（０１８１）～（０１８２）段落に記載のものは、ケイ素含有レジスト下層膜形成用組
成物の安定性を向上させることができるため、好ましい。
【０１２６】
（界面活性剤）
　更に、本発明のケイ素含有レジスト下層膜形成用組成物には、必要に応じて、界面活性
剤を添加してもよい。添加可能な界面活性剤として、具体的には、特開２００９－１２６
９４０号公報（０１８５）段落に記載のものを挙げることができる。
【０１２７】
　以上説明したような、本発明のケイ素含有レジスト下層膜形成用組成物であれば、ネガ
現像、ポジ現像に関係なく、いずれのレジストパターンに対しても密着性が良好なレジス
ト下層膜を形成できるケイ素含有レジスト下層膜形成用組成物となる。
【０１２８】
＜パターン形成方法＞
　また、本発明では、被加工体上に塗布型有機膜材料を用いて有機膜を形成し、該有機膜
の上に上記の本発明のケイ素含有レジスト下層膜形成用組成物を用いてレジスト下層膜を
形成し、該レジスト下層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ドライ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ドライ
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有機膜をマスクにして前記被加
工体にドライ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。
【０１２９】
　更に、本発明では、被加工体上に炭素を主成分とするハードマスクをＣＶＤ法で形成し
、該ＣＶＤハードマスクの上に上記の本発明のケイ素含有レジスト下層膜形成用組成物を
用いてレジスト下層膜を形成し、該レジスト下層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ド
ライ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ＣＶＤハードマスクにドライ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ＣＶＤハードマスクをマスクにして前記被加工体にドライ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。
【０１３０】
　ここで、被加工体としては、半導体装置基板、又は半導体装置基板上に被加工層（被加
工部分）として、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等を用いることができる。
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【０１３１】
　半導体装置基板としては、シリコン基板が一般的に用いられるが、特に限定されるもの
ではなく、Ｓｉ、アモルファスシリコン（α－Ｓｉ）、ｐ－Ｓｉ、ＳｉＯ２、ＳｉＮ、Ｓ
ｉＯＮ、Ｗ、ＴｉＮ、Ａｌ等で被加工層と異なる材質のものが用いられてもよい。
【０１３２】
　被加工体を構成する金属としては、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、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、又はこれらの合金を用いることがで
きる。このような金属を含む被加工層としては、例えば、Ｓｉ、ＳｉＯ２、ＳｉＮ、Ｓｉ
ＯＮ、ＳｉＯＣ、ｐ－Ｓｉ、α－Ｓｉ、ＴｉＮ、ＷＳｉ、ＢＰＳＧ、ＳＯＧ、Ｃｒ、Ｃｒ
Ｏ、ＣｒＯＮ、ＭｏＳｉ、Ｗ、Ａｌ、Ｃｕ、Ａｌ－Ｓｉ等、あるいは種々の低誘電膜、及
びそのエッチング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。
【０１３３】
　被加工体上（レジスト下層膜の下）に塗布型の有機膜を形成する場合には、塗布型有機
膜材料として、芳香環を含む化合物を含有するものを用いることが好ましい。塗布型有機
膜材料としてこのようなものを用いれば、パターン倒れの発生を更に抑制することができ
る。また、芳香環に直結した水酸基を有する繰り返し単位を含む樹脂を含有するものを用
いることが更に好ましい。
【０１３４】
　一方、被加工体上（レジスト下層膜の下）にＣＶＤハードマスクを形成する場合には、
炭素を主成分とするハードマスクをＣＶＤ法で形成すればよく、公知の方法で行えばよい
。
【０１３５】
　レジスト下層膜の形成は、被加工体上に本発明のケイ素含有レジスト下層膜形成用組成
物をスピンコート法等で塗布することで行うことができる。スピンコート後、溶剤を蒸発
させてレジスト上層膜とのミキシングを防止するため、あるいは架橋反応を促進させるた
めにベークをすることが望ましい。ベーク温度は５０～５００℃の範囲内が好ましく、ベ
ーク時間は１０～３００秒の範囲内が好ましい。製造されるデバイスの構造にもよるが、
デバイスへの熱ダメージを少なくするため、４００℃以下とするのが特に好ましい。
【０１３６】
　本発明のパターン形成方法において、レジスト上層膜材料は、化学増幅型のフォトレジ
スト組成物からなるものであれば、特に限定されない。なお、本発明では、アルカリ現像
液を用いたポジ現像、有機溶剤の現像液を用いたネガ現像のどちらも採用できることから
、ポジ型のレジスト上層膜材料、ネガ型のレジスト上層膜材料を現像方法に合わせて適宜
選択すればよい。
【０１３７】
　また、例えば、本発明における露光工程を、ＡｒＦエキシマレーザー光による露光プロ
セスとする場合、レジスト上層膜材料としては、通常のＡｒＦエキシマレーザー光用レジ
スト組成物はいずれも使用可能である。
【０１３８】
　このようなＡｒＦエキシマレーザー光用レジスト組成物は多数の候補がすでに公知であ
り、公知の樹脂を大別すると、ポリ（メタ）アクリル系、ＣＯＭＡ（Ｃｙｃｌｏ　Ｏｌｅ
ｆｉｎ　Ｍａｌｅｉｃ　Ａｎｈｙｄｒｉｄｅ）系、ＣＯＭＡ－（メタ）アクリルハイブリ
ッド系、ＲＯＭＰ（Ｒｉｎｇ　Ｏｐｅｎｉｎｇ　Ｍｅｔａｔｈｅｓｉｓ　Ｐｏｌｙｍｅｒ
ｉｚａｔｉｏｎ）系、ポリノルボルネン系等があるが、このうち、ポリ（メタ）アクリル
系樹脂を使用したレジスト組成物は、側鎖に脂環式骨格を導入することでエッチング耐性
を確保しているため、解像性能が他の樹脂系に比較して優れており、好ましく用いること
ができる。
【０１３９】
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　本発明のパターン形成方法では、レジスト上層膜における回路パターンの形成を、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行うことが好ましい。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現像によって回路パターンを現像
することが好ましい。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。
【０１４０】
　また、レジスト上層膜に形成した回路パターンをドライエッチングによってレジスト下
層膜、有機膜又はＣＶＤハードマスク、及び被加工体に転写する際には、公知の方法でド
ライエッチングを行えばよい。
【０１４１】
　以上説明したような本発明のパターン形成方法であれば、レジスト下層膜の下に塗布型
有機膜あるいはＣＶＤハードマスクを形成するパターン形成方法において、ネガ現像、ポ
ジ現像のいずれの場合にも、パターン倒れの発生を抑制しながら微細なパターンを形成す
ることができる。
【実施例】
【０１４２】
　以下、合成例、実施例、及び比較例を用いて本発明を具体的に説明するが、本発明はこ
れらに限定されるものではない。なお、下記例で％は質量％を示す。また、分子量測定は
ＧＰＣで行った。ＧＰＣによるポリスチレン換算の重量平均分子量を「Ｍｗ」、分散度を
「Ｍｗ／Ｍｎ」と記載する。
【０１４３】
＜（Ａ）ケイ素含有縮合物の合成＞
［合成例１－１］
　メタノール２００ｇ、メタンスルホン酸０．１ｇ、及び脱イオン水６０ｇの混合物に、
モノマー［Ｍ１－３］３８．１ｇ及びモノマー［Ｍ２－１］６４．１ｇの混合物を添加し
、１２時間、４０℃に保持し、加水分解縮合させた。反応終了後、プロピレングリコール
エチルエーテル（ＰＧＥＥ）２００ｇを加え、副生アルコールを減圧で留去した。そこに
、酢酸エチル１，０００ｍＬ及びＰＧＥＥ３００ｇを加え、水層を分液した。残った有機
層に、イオン交換水１００ｍＬを加えて撹拌、静置、分液した。これを３回繰り返した。
残った有機層を減圧で濃縮してケイ素含有縮合物１のＰＧＥＥ溶液５８０ｇ（化合物濃度
１０．６％）を得た。このケイ素含有縮合物１のポリスチレン換算分子量を測定したとこ
ろ、Ｍｗ＝１，５１０であった。
【０１４４】
［合成例１－２～１－８］
　反応原料として、表１に記載のモノマーを使用する以外は合成例１－１と同様の条件で
ケイ素含有縮合物の合成を行い、それぞれケイ素含有縮合物２～８を得た。
【０１４５】
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【表１】

【０１４６】

【化１９】

【０１４７】
＜スチレン系表面改質剤の合成＞
［合成例１－９］
　２００ｍＬのフラスコに重合溶剤としてＰＧＥＥ（プロピレングリコールモノエチルエ
ーテル）１４．６ｇを加え、窒素雰囲気下、攪拌しながら８０℃に加熱した。これに、４
－（トリメトキシシリル）スチレン１１．２２ｇ（５０．０ｍｍｏｌ）、４－ｔ－ブトキ
シスチレン８．８１ｇ（５０．０ｍｍｏｌ）、重合開始剤として、和光純薬工業社製Ｖ６
０１　２．３０ｇとＰＧＥＥ２９．１ｇの混合物を、８０℃にて４時間かけて添加した。
８０℃で１６時間攪拌を続けた後に、室温まで冷却し、下記構造で示されるスチレン系表
面改質剤１のＰＧＥＥ溶液６４ｇ（化合物濃度３２％）を得た。このスチレン系表面改質
剤１のポリスチレン換算分子量を測定したところ、Ｍｗ＝１２，３００であった。
【０１４８】
　スチレン系表面改質剤１
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【化２０】

【０１４９】
＜（Ｂ）ポリシロキサン化合物の合成＞
［合成例２－１］
　メタノール１２０ｇ、７０％硝酸０．１ｇ、及び脱イオン水６０ｇの混合物に、モノマ
ー［Ｍ１－１］５．０ｇ、モノマー［Ｍ１－２］３．４ｇ、及びモノマー［Ｍ１－３］６
８．５ｇの混合物を添加し、１２時間、４０℃に保持し、加水分解縮合させた。反応終了
後、ＰＧＥＥ３００ｇを加え、副生アルコール及び過剰の水を減圧で留去して、ポリシロ
キサン１のＰＧＥＥ溶液３２０ｇ（化合物濃度１０％）を得た。このポリシロキサン１の
ポリスチレン換算分子量を測定したところ、Ｍｗ＝２，３００であった。
【０１５０】
［合成例２－２、２－３］
　反応原料として、表２に記載のモノマーを使用する以外は合成例２－１と同様の条件で
ポリシロキサン化合物の合成を行い、それぞれポリシロキサン２、３を得た。
【０１５１】

【表２】

【０１５２】
＜実施例、比較例＞
［ケイ素含有レジスト下層膜形成用組成物溶液の調製］
　上記合成例で得られた（Ａ）成分としてのケイ素含有縮合物１～８、スチレン系表面改
質剤１、（Ｂ）成分としてのポリシロキサン１～３、熱架橋促進剤、光酸発生剤、酸、溶
剤、水を表３に示す割合で混合し、孔径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、ケイ素含有レジスト下層膜形成用組成物溶液を調製し、それぞれＳｏｌ
．１～２２とした。
【０１５３】
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【表３】

【０１５４】
ＴＰＳＯＨ：水酸化トリフェニルスルホニウム
ＴＰＳＮＯ３：硝酸トリフェニルスルホニウム
ＴＰＳＯｘ：シュウ酸モノ（トリフェニルスルホニウム）
ＴＰＳＴＦＡ：トリフルオロ酢酸トリフェニルスルホニウム
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ＴＰＳＯＣＯＰｈ：安息香酸トリフェニルスルホニウム
ＴＰＳＨ２ＰＯ４：リン酸モノ（トリフェニルスルホニウム）
ＴＰＳＭＡ：マレイン酸モノ（トリフェニルスルホニウム）
ＴＰＳＮｆ：ノナフルオロブタンスルホン酸トリフェニルスルホニウム
ＱＭＡＭＡ：マレイン酸モノ（テトラメチルアンモニウム）
ＱＭＡＴＦＡ：トリフルオロ酢酸テトラメチルアンモニウム
ＱＢＡＮＯ３：硝酸テトラブチルアンモニウム
Ｐｈ２ＩＣｌ：塩化ジフェニルヨードニウム
ＰＧＥＥ：プロピレングリコールエチルエーテル
ＧＢＬ：ガンマブチロラクトン
【０１５５】
［ポジ現像レジストによる試験］
（パターニング試験：実施例１－１～１－２１、比較例１－１）
　シリコンウエハー上に、下記のナフタレン骨格含有樹脂（ＵＬポリマー１）組成物を回
転塗布し、３５０℃で６０秒間加熱して、膜厚２００ｎｍの有機下層膜を形成した。その
上に、ケイ素含有レジスト下層膜形成用組成物溶液Ｓｏｌ．１～２２を回転塗布し、２４
０℃で６０秒間加熱して、膜厚３５ｎｍのケイ素含有レジスト下層膜Ｆｉｌｍ１～２２を
それぞれ形成した。
【０１５６】
　ナフタレン骨格含有樹脂：ＵＬポリマー１
　　　分子量（Ｍｗ）４，２００
　　　分散度（Ｍｗ／Ｍｎ）＝３．３５
【化２１】

【０１５７】
　続いて、ケイ素含有レジスト下層膜上に表４に記載のポジ現像用ＡｒＦレジスト溶液（
ＰＲ－１）を塗布し、１１０℃で６０秒間ベークして膜厚１００ｎｍのフォトレジスト膜
を形成した。更にフォトレジスト膜上に表５に記載の液浸保護膜材料（ＴＣ－１）を塗布
し９０℃で６０秒間加熱し膜厚５０ｎｍの保護膜を形成した。
【０１５８】
　次いで、これらをＡｒＦ液浸露光装置（（株）ニコン製；ＮＳＲ－Ｓ６１０Ｃ，ＮＡ１
．３０、σ０．９８／０．６５、３５度ダイポール偏光照明、６％ハーフトーン位相シフ
トマスク）で露光し、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、４２ｎｍ１：１の
ポジ型のラインアンドスペースパターンを得た。その後、現像後のパターン倒れを（株）
日立ハイテクノロジーズ製電子顕微鏡（ＣＧ４０００）で、断面形状を（株）日立製作所
製電子顕微鏡（Ｓ－９３８０）で観察した。その結果を表６に示す。
【０１５９】
【表４】

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
【０１６０】
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　ＡｒＦレジストポリマー：Ｐ１
　　　分子量（Ｍｗ）＝１１，３００
　　　分散度（Ｍｗ／Ｍｎ）＝１．８９
【化２２】

【０１６１】
　酸発生剤：ＰＡＧ１

【化２３】

【０１６２】
　塩基：Ｑ１

【化２４】

【０１６３】
　撥水性ポリマー：ＦＰ１
　　　分子量（Ｍｗ）＝８，９００
　　　分散度（Ｍｗ／Ｍｎ）＝１．９６
【化２５】

【０１６４】
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【表５】

【０１６５】
　保護膜ポリマー
　　　分子量（Ｍｗ）＝８，８００
　　　分散度（Ｍｗ／Ｍｎ）＝１．６９
【化２６】

【０１６６】
【表６】
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【０１６７】
　表６に示されるように、本発明のケイ素含有縮合物を含むレジスト下層膜形成用組成物
を用いた実施例１－１～１－２１では、ポジ現像用レジスト上層膜材料を使用した場合に
、垂直形状のレジスト断面を得ることができ、パターン倒れがないことが認められた。一
方、本発明のケイ素含有縮合物が含まれていないレジスト下層膜形成用組成物を用いた比
較例１－１では４８ｎｍでパターン倒れが発生した。
【０１６８】
（パターンエッチング試験：実施例２－１～２－１１）
　上記のポジ型現像によるパターニング試験（実施例１－１１～１－２１）で作製したレ
ジストパターンをマスクにして、下記の条件（１）でドライエッチングしてレジスト下層
膜にパターンを転写し、次いで下記の条件（２）でドライエッチングして有機下層膜にパ
ターンを転写した。得られたパターンの断面形状とパターンラフネスを上記の電子顕微鏡
で観察した。その結果を表７に示す。
【０１６９】
（１）ＣＨＦ３／ＣＦ４系ガスでのエッチング条件
装置：東京エレクトロン（株）製ドライエッチング装置Ｔｅｌｉｕｓ　ＳＰ
エッチング条件（１）：
　チャンバー圧力　　　　　　　　　　　１０Ｐａ
　Ｕｐｐｅｒ／Ｌｏｗｅｒ　ＲＦパワー　５００Ｗ／３００Ｗ
　ＣＨＦ３ガス流量　　　　　　　　　　５０ｍＬ／ｍｉｎ
　ＣＦ４ガス流量　　　　　　　　　　　１５０ｍＬ／ｍｉｎ
　Ａｒガス流量　　　　　　　　　　　　１００ｍＬ／ｍｉｎ
　処理時間　　　　　　　　　　　　　　４０ｓｅｃ
【０１７０】
（２）Ｏ２／Ｎ２系ガスでのエッチング条件
装置：東京エレクトロン（株）製ドライエッチング装置Ｔｅｌｉｕｓ　ＳＰ
エッチング条件（２）：
　チャンバー圧力　　　　　　　　　　　２Ｐａ
　Ｕｐｐｅｒ／Ｌｏｗｅｒ　ＲＦパワー　１，０００Ｗ／３００Ｗ
　Ｏ２ガス流量　　　　　　　　　　　　３００ｍＬ／ｍｉｎ
　Ｎ２ガス流量　　　　　　　　　　　　１００ｍＬ／ｍｉｎ
　Ａｒガス流量　　　　　　　　　　　　１００ｍＬ／ｍｉｎ
　処理時間　　　　　　　　　　　　　　３０ｓｅｃ
【０１７１】
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【表７】

【０１７２】
　表７に示されるように、本発明のケイ素含有レジスト下層膜形成用組成物を用いれば、
ポジ型現像後のレジストパターンの断面形状に加え、有機下層膜加工後のパターンの断面
形状及びパターンラフネスも良好であることが認められた。
【０１７３】
［ネガ現像レジストによる試験］
（パターニング試験：実施例３－１、比較例２－１）
　上記のポジ型レジストを用いたパターニング試験と同様に、シリコンウエハー上に有機
下層膜を形成し、続いてケイ素含有レジスト下層膜形成用組成物溶液Ｓｏｌ．２１、２２
を回転塗布し、２４０℃で６０秒間加熱して、膜厚３５ｎｍのケイ素含有レジスト下層膜
Ｆｉｌｍ２１、２２を形成した。
【０１７４】
　続いて、ケイ素含有レジスト下層膜上に表８に記載のネガ現像用ＡｒＦレジスト溶液（
ＮＲ－１）を塗布し、１１０℃で６０秒間ベークして膜厚１００ｎｍのフォトレジスト膜
を形成した。
【０１７５】
　次いで、これらをＡｒＦ液浸露光装置（（株）ニコン製；ＮＳＲ－Ｓ６１０Ｃ，ＮＡ１
．３０、σ０．９８／０．６５、３５度ダイポール偏光照明、６％ハーフトーン位相シフ
トマスク）で露光し、１００℃で６０秒間ベーク（ＰＥＢ）し、３０ｒｐｍで回転させな
がら現像ノズルから現像液として酢酸ブチルを３秒間吐出し、その後回転を止めてパドル
現像を２７秒間行い、ジイソアミルエーテルでリンス後スピンドライし、１００℃で２０
秒間ベークしてリンス溶剤を蒸発させた。このパターニングにより、４２ｎｍ１：１のネ
ガ型のラインアンドスペースパターンを得た。現像後のパターン倒れを（株）日立ハイテ
クノロジーズ製電子顕微鏡（ＣＧ４０００）で、断面形状を（株）日立製作所製電子顕微
鏡（Ｓ－９３８０）で観察した。その結果を表９に示す。
【０１７６】

【表８】
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【０１７７】
　ＡｒＦレジストポリマー：Ｐ２
　　　分子量（Ｍｗ）＝８，９００
　　　分散度（Ｍｗ／Ｍｎ）＝１．９３
【化２７】

【０１７８】
　酸発生剤：ＰＡＧ２
【化２８】

【０１７９】
　塩基：Ｑ２
【化２９】

【０１８０】
【表９】

【０１８１】
　表９に示されるように、本発明のケイ素含有縮合物を含むレジスト下層膜形成用組成物
を用いた実施例３－１では、ネガ現像用レジスト上層膜材料を使用した場合にも、垂直形
状のレジスト断面を得ることができ、パターン倒れがないことが認められた。一方、本発
明のケイ素含有縮合物が含まれていないレジスト下層膜形成用組成物を用いた比較例２－
１では４５ｎｍでパターン倒れが発生した。
【０１８２】
（パターンエッチング試験：実施例４－１）
　上記のネガ型現像によるパターニング試験（実施例３－１）で作製したレジストパター
ンをマスクにして、上記のポジ現像レジストパターンのエッチング試験と同様に、上記の
条件（１）でドライエッチングしてレジスト下層膜にパターンを転写し、次いで上記の条



(47) JP 2017-95643 A 2017.6.1

10

20

件（２）でドライエッチングして有機下層膜にパターンを転写した。得られたパターンの
断面形状とパターンラフネスを上記の電子顕微鏡で観察した。その結果を表１０に示す。
【０１８３】
【表１０】

【０１８４】
　表１０に示されるように、本発明のケイ素含有レジスト下層膜形成用組成物を用いれば
、ネガ型現像後のレジストパターンの断面形状に加え、有機下層膜加工後のパターンの断
面形状及びパターンラフネスも良好であることが認められた。
【０１８５】
　以上のことから、本発明のケイ素含有縮合物をレジスト下層膜形成用組成物に配合する
ことで、ネガ現像、ポジ現像に関係なく、いずれのレジストパターンに対しても密着性が
良好なレジスト下層膜を形成できることが明らかとなった。
【０１８６】
　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。
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