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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】高度な埋め込み特性／高度な平坦化特性／基板との優れた密着力を併せ持つ有機
膜を形成するための有機膜材料を提供する。
【解決手段】一般式（１）で示される化合物および有機溶剤を含む有機膜形成材料。

（一般式（１）中、Ｘは炭素数２～５０のｎ１価の有機基であり、ｎ１は２～１０の整数
を示し、Ｒ１は式（２）または特定トリアリールメタン構造を有する有機基である。）

【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（１）で示される化合物および有機溶剤を含むものであることを特徴とする
有機膜形成材料。
【化１】

（上記一般式（１）中、Ｘは炭素数２～５０のｎ１価の有機基であり、ｎ１は２～１０の
整数を示し、Ｒ１は下記一般式（２）～（４）の少なくとも１つ以上である。）
【化２】

（上記一般式（２）中、＊は前記有機基Ｘへの結合部位を表し、ＲａおよびＲｂは水素原
子、または炭素数１～１０の直鎖もしくは分岐状の飽和もしくは不飽和の炭化水素基を表
し、Ｒｃは水素原子、メチル基またはフェニル基を表し、ｍ１およびｍ２は０または１の
整数を表し、ｎ２およびｎ３は１～７の整数を表し、１≦ｎ２＋ｎ３≦７の関係を満たし
、ｎ４は１～１０の整数を表す。）

【化３】

（上記一般式（３）中、＊は前記有機基Ｘへの結合部位を表し、ＲｄおよびＲｅは水素原
子、または炭素数１～１０の直鎖もしくは分岐状の飽和もしくは不飽和の炭化水素基を表
し、Ｒｆは水素原子、メチル基またはフェニル基を表し、ｍ３およびｍ４は０または１の
整数を表し、ｎ５およびｎ６は１～７の整数を表し、１≦ｎ５＋ｎ６≦７の関係を満たす
。ｌ１は０または１を表し、ｌ１＝１のとき酸素原子がエーテル結合として芳香環間の橋
掛け構造を形成し、ｌ１＝０のときは、芳香環間の橋掛け構造となるエーテル結合が存在
しない。）
【化４】

（上記一般式（４）中、＊は前記有機基Ｘへの結合部位を表し、ＲｇおよびＲｈは水素原
子、または炭素数１～１０の直鎖もしくは分岐状の飽和もしくは不飽和の炭化水素基を表
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≦ｎ７＋ｎ８≦７の関係を満たす。ｌ２は０または１を表し、ｌ２＝１のとき酸素原子が
エーテル結合として芳香環間の橋掛け構造を形成し、ｌ２＝０のときは、芳香環間の橋掛
け構造となるエーテル結合が存在しない。）
【請求項２】
　上記一般式（１）中の前記有機基Ｘが下記一般式（５）、（７）、（８）、（９）、（
１０）、（１１）、（１２）、（１３）、（１４）および（１５）のいずれかであること
を特徴とする請求項１に記載の有機膜形成材料。
【化５】

（上記一般式（５）中、ｍ７およびｍ８はそれぞれ独立して０または１を表し、Ｗは単結
合または下記（６）に示す構造のいずれかである。Ｒ１は前記Ｒ１基であり、ｎ９および
ｎ１０はそれぞれ独立に０から４の整数を表し、ｎ９＋ｎ１０は１以上８以下である。）

【化６】

（上記一般式（６）中、ｎ１１は０から３の整数を表し、Ｒｉ、Ｒｊ、Ｒｋ、Ｒｌ、Ｒｍ
およびＲｎは互いに独立に水素原子、またはフッ素置換されてもよい炭素数１～１０のア
ルキル基もしくはフェニル基を表し、ＲｉとＲｊとが結合して環状化合物を形成してもよ
い）
【化７】

（上記一般式（７）中、Ｒ１は前記Ｒ１基であり、Ｒｏは水素原子、メチル基またはフェ
ニル基を表す。）
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【化８】

（上記一般式（８）～（１２）中、Ｒ１は前記Ｒ１基であり、Ｒｐ、Ｒｑ、Ｒｒ、Ｒｓ，
Ｒｔ，ＲｕおよびＲｖはそれぞれ水素原子、炭素数１～１０のアルキル基、炭素数２～１
０のアルキニル基、炭素数２～１０のアルケニル基、または芳香環上に置換基を有してよ
いベンジル基もしくはフェニル基を表す。Ｙは、前記Ｒ１基、水素原子、炭素数１～１０
のアルキル基、炭素数２～１０のアルキニル基、または炭素数２～１０のアルケニル基を
表し、（１２）式中の４つのＹのうち少なくとも２つは前記Ｒ１基である。）

【化９】
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（上記一般式（１３）中のＲｗは炭素数１～２０の直鎖、分岐状、または環状の飽和また
は不飽和の炭化水素基を表し、上記一般式（１４）中のＲｘは水素原子または炭素数１～
１０のアルキル基を表す。上記一般式（１３）～（１５）中のＲ１は前記Ｒ１基である）
【請求項３】
　上記一般式（１）中の前記Ｒ１基が上記一般式（２）～（４）で表されるいずれか１種
以上と下記一般式（１６）および（１７）で表されるいずれか１種以上とで構成されるこ
とを特徴とする請求項１または請求項２に記載の有機膜形成材料。　
【化１０】

（上記一般式（１６）中のＲ２は炭素数１～３０の直鎖、分岐、または環状の飽和または
不飽和の炭化水素基を表し、Ｒ２基を構成するメチレン基が酸素原子またはカルボニル基
に置換されていても良い。）

【化１１】

（上記一般式（１７）中のＲ３は水素原子、または炭素数１～１０の直鎖もしくは分岐状
の炭化水素基を表し、Ｒ４は炭素数１～１０の直鎖もしくは分岐状の炭化水素基、ハロゲ
ン原子、ニトロ基、アミノ基、ニトリル基、炭素数１～１０のアルコキシカルボニル基、
または炭素数１～１０のアルカノイルオキシ基を表す。ｎ１１は０～２を表し、ｎ１２お
よびｎ１３は芳香環上の置換基の数を表し、ｎ１２およびｎ１３は０～７の整数を表し、
かつ、ｎ１２＋ｎ１３は０以上７以下の関係を満たす。）
【請求項４】
　界面活性剤、架橋剤、及び可塑剤のうち１種以上を更に含有するものであることを特徴
とする請求項１～３のいずれか１項に記載の有機膜形成用組成物。
【請求項５】
　前記有機溶剤が、沸点が１８０℃未満の有機溶剤１種以上と、沸点が１８０℃以上の有
機溶剤１種以上との混合物であることを特徴とする請求項１～４のいずれか１項に記載の
有機膜形成用組成物。
【請求項６】
　半導体装置の製造工程で適用される有機平坦膜として機能する有機膜の形成方法であっ
て、
　被加工基板上に請求項１～５のいずれか１項に記載の有機膜形成材料を回転塗布し、
　該基板を１００℃以上６００℃以下の温度で、１０秒～６００秒の範囲で熱処理するこ
とにより硬化膜を形成することを特徴とする有機膜の形成方法。
【請求項７】
　半導体装置の製造工程で適用される有機平坦膜として機能する有機膜の形成方法であっ
て、
　被加工基板上に請求項１～５のいずれか１項に記載の有機膜形成材料を回転塗布し、
　該基板を酸素濃度０．１％以上２１％以下の雰囲気で熱処理することにより硬化膜を形
成することを特徴とする有機膜の形成方法。
【請求項８】
　前記被加工基板として、高さ３０ｎｍ以上の構造体または段差を有する被加工基板を用
いることを特徴とする請求項６または７のいずれかに記載の有機膜の形成方法。
【請求項９】
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　パターン形成方法であって、
　被加工体上に、請求項１～５のいずれか１項に記載の有機膜形成材料を用いてレジスト
下層膜を形成し、
　該レジスト下層膜の上に、ケイ素を含有するレジスト中間層膜材料を用いてレジスト中
間層膜を形成し、
　該レジスト中間層膜の上に、フォトレジスト組成物を含む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前記レジスト上層膜をマスクにして前記レジスト中間層膜をエ
ッチングして、該レジスト中間層膜にパターンを転写し、
　該パターンが転写された前記レジスト中間層膜をマスクにして前記レジスト下層膜をエ
ッチングして、該レジスト下層膜にパターンを転写し、
　さらに、該パターンが転写された前記レジスト下層膜をマスクにして前記被加工体をエ
ッチングして、該被加工体にパターンを形成することを特徴とするパターン形成方法。
【請求項１０】
　パターン形成方法であって、
　被加工体上に、請求項１～５のいずれか１項に記載の有機膜形成材料を用いてレジスト
下層膜を形成し、
　該レジスト下層膜の上に、ケイ素原子を含有するレジスト中間層膜材料を用いてレジス
ト中間層膜を形成し、
　該レジスト中間層膜の上に有機反射防止膜を形成し、
　該有機反射防止膜上に、フォトレジスト組成物を含むレジスト上層膜材料を用いてレジ
スト上層膜を形成して４層膜構造とし、
　該レジスト上層膜に回路パターンを形成し、
　該パターンが形成された前記レジスト上層膜をマスクにして前記有機反射防止膜と前記
レジスト中間層膜とをエッチングして、該有機反射防止膜および該レジスト中間層膜にパ
ターンを転写し、
　該パターンが転写された前記レジスト中間層膜をマスクにして前記レジスト下層膜をエ
ッチングして、該レジスト下層膜にパターンを転写し、
　さらに、該パターンが転写された前記レジスト下層膜をマスクにして前記被加工体をエ
ッチングして、該被加工体にパターンを形成することを特徴とするパターン形成方法。
【請求項１１】
　パターン形成方法であって、
　被加工体上に、請求項１～５のいずれか１項に記載の有機膜形成材料を用いてレジスト
下層膜を形成し、
　該レジスト下層膜の上に、ケイ素酸化膜、ケイ素窒化膜およびケイ素酸化窒化膜から選
ばれる無機ハードマスク中間膜を形成し、
　該無機ハードマスク中間膜の上に、フォトレジスト組成物を含む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前記レジスト上層膜をマスクにして前記無機ハードマスク中間
膜をエッチングして、該無機ハードマスク中間膜にパターンを転写し、
　該パターンが形成された前記無機ハードマスク中間膜をマスクにして前記レジスト下層
膜をエッチングして、該レジスト下層膜にパターンを転写し、
　さらに、該パターンが形成された前記レジスト下層膜をマスクにして前記被加工体をエ
ッチングして、該被加工体にパターンを形成することを特徴とするパターン形成方法。
【請求項１２】
　パターン形成方法であって、
　被加工体上に請求項１～５のいずれか１項に記載の有機膜形成材料を用いてレジスト下
層膜を形成し、



(7) JP 2021-105654 A 2021.7.26

10

20

30

40

50

　該レジスト下層膜の上に、ケイ素酸化膜、ケイ素窒化膜およびケイ素酸化窒化膜から選
ばれる無機ハードマスク中間膜を形成し、
　該無機ハードマスク中間膜の上に有機反射防止膜を形成し、
　該有機反射防止膜上に、フォトレジスト組成物を含むレジスト上層膜材料を用いてレジ
スト上層膜を形成して４層膜構造とし、
　該レジスト上層膜に回路パターンを形成し、
　該パターンが形成された前記レジスト上層膜をマスクにして前記有機反射防止膜と前記
無機ハードマスク中間膜とをエッチングして、前記有機反射防止膜と前記無機ハードマス
ク中間膜にパターンを転写し、
　該パターンが形成された無機ハードマスクをマスクにして前記レジスト下層膜をエッチ
ングして、該レジスト下層膜にパターンを転写し、
　さらに、該パターンが形成された前記レジスト下層膜をマスクにして前記被加工体をエ
ッチングして、該被加工体にパターンを形成することを特徴とするパターン形成方法。
【請求項１３】
　前記無機ハードマスク中間膜が、ＣＶＤ法あるいはＡＬＤ法によって形成されることを
特徴とする請求項１１または１２に記載のパターン形成方法。
【請求項１４】
　前記レジスト上層膜のパターン形成方法が、波長が１０ｎｍ以上３００ｎｍ以下の光を
用いた光リソグラフィー、電子線による直接描画、ナノインプリンティング、またはこれ
らの組み合わせによるパターン形成であることを特徴とする請求項９～１３のいずれか１
項に記載のパターン形成方法。
【請求項１５】
　前記レジスト上層膜のパターン形成方法が、アルカリ現像または有機溶剤による現像を
含むことを特徴とする請求項９～１４のいずれか１項に記載のパターン形成方法。
【請求項１６】
　前記被加工体が、半導体装置基板、金属膜、金属炭化膜、金属酸化膜、金属窒化膜、金
属酸化炭化膜または金属酸化窒化膜であることを特徴とする請求項９～１５のいずれか１
項に記載のパターン形成方法。
【請求項１７】
　前記被加工体が、ケイ素、チタン、タングステン、ハフニウム、ジルコニウム、クロム
、ゲルマニウム、銅、銀、金、アルミニウム、インジウム、ガリウム、ヒ素、パラジウム
、鉄、タンタル、イリジウム、モリブデンまたはこれらの合金を含むことを特徴とする請
求項９～１６のいずれか１項に記載のパターン形成方法。
【請求項１８】
　下記一般式（１）で示されるものであることを特徴とする化合物。
【化１２】

　（上記一般式（１）中、Ｘは炭素数２～５０のｎ１価の有機基であり、ｎ１は２～１０
の整数を示し、Ｒ１は下記一般式（２）～（４）の少なくとも１つ以上である。）　
【化１３】

（上記一般式（２）中、＊は前記有機基Ｘへの結合部位を表し、ＲａおよびＲｂは水素原
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、Ｒｃは水素原子、メチル基またはフェニル基を表し、ｍ１およびｍ２は０または１の整
数を表し、ｎ２およびｎ３は１～７の整数を表し１≦ｎ２＋ｎ３≦７の関係を満たす、ｎ
４は１～１０の整数を表す。）
【化１４】

（上記一般式（３）中、＊は前記有機基Ｘへの結合部位を表し、ＲｄおよびＲｅは水素原
子、または炭素数１～１０の直鎖もしくは分岐状の飽和もしくは不飽和の炭化水素基を表
し、Ｒｆは水素原子、メチル基またはフェニル基を表し、ｍ３およびｍ４は０または１の
整数を表し、ｎ５およびｎ６は１～７の整数を表し、１≦ｎ５＋ｎ６≦７の関係を満たす
。ｌ１は０または１を表し、ｌ１＝１のとき酸素原子がエーテル結合として芳香環間の橋
掛け構造を形成し、ｌ１＝０のときは、芳香環間の橋掛け構造となるエーテル結合が存在
しない。）
【化１５】

（上記一般式（４）中、＊は前記有機基Ｘへの結合部位を表し、ＲｇおよびＲｈは水素原
子、または炭素数１～１０の直鎖もしくは分岐状の飽和もしくは不飽和の炭化水素基を表
し、ｍ５およびｍ６は０または１の整数を表し、ｎ７およびｎ８は１～７の整数を表し１
≦ｎ７＋ｎ８≦７の関係を満たす。ｌ２は０または１を表し、ｌ２＝１のとき酸素原子が
エーテル結合として芳香環間の橋掛け構造を形成し、ｌ２＝０のときは、芳香環間の橋掛
け構造となるエーテル結合が存在しない。）
【請求項１９】
　上記一般式（１）中の前記有機基Ｘが下記一般式（５）、（７）、（８）、（９）、（
１０）、（１１）、（１２）、（１３）、（１４）および（１５）のいずれかであること
を特徴とする請求項１８に記載の化合物。
【化１６】

（上記一般式（５）中、ｍ７およびｍ８はそれぞれ独立して０または１を表し、Ｗは単結
合または下記（６）に示す構造のいずれかである。Ｒ１は前記Ｒ１基であり、ｎ９および
ｎ１０はそれぞれ独立に０から４の整数を表し、ｎ９＋ｎ１０は１以上８以下である。）
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【化１７】

（上記一般式（６）中、ｎ１１は０から３の整数を表し、Ｒｉ、Ｒｊ、Ｒｋ、Ｒｌ、Ｒｍ
およびＲｎは互いに独立に水素原子、またはフッ素置換されてもよい炭素数１～１０のア
ルキル基もしくはフェニル基を表し、ＲｉとＲｊとが結合して環状化合物を形成してもよ
い）

【化１８】

（上記一般式（７）中、Ｒ１は前記Ｒ１基であり、Ｒｏは水素原子、メチル基またはフェ
ニル基を表す。）　
【化１９】

（上記一般式（８）～（１２）中、Ｒ１は前記Ｒ１基であり、Ｒｐ、Ｒｑ、Ｒｒ、Ｒｓ，
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Ｒｔ，ＲｕおよびＲｖはそれぞれ水素原子、炭素数１～１０のアルキル基、炭素数２～１
０のアルキニル基、炭素数２～１０のアルケニル基、または芳香環上に置換基を有してよ
いベンジル基もしくはフェニル基を表す。Ｙは、前記Ｒ１基または水素原子、炭素数１～
１０のアルキル基、炭素数２～１０のアルキニル基、または炭素数２～１０のアルケニル
基を表し、（１２）式中の４つのＹのうち少なくとも２つは前記Ｒ１基である。）
【化２０】

（上記一般式（１３）中のＲｗは炭素数１～２０の直鎖、分岐状、または環状の飽和また
は不飽和の炭化水素基を表し、上記一般式（１４）中のＲｘは水素原子または炭素数１～
１０のアルキル基を表す。上記一般式（１３）～（１５）中のＲ１は前記Ｒ１基である）
【請求項２０】
　上記一般式（１）中のＲ１が上記一般式（２）～（４）で表されるいずれか１種以上と
下記一般式（１６）および（１７）で表されるいずれか１種以上とで構成されることを特
徴とする請求項１８または請求項１９に記載の化合物。　
【化２１】

（上記一般式（１６）中のＲ２は炭素数１～３０の直鎖、分岐、または環状の飽和または
不飽和の炭化水素基を表し、Ｒ２基を構成するメチレン基が酸素原子またはカルボニル基
に置換されていても良い。）
【化２２】

（上記一般式（１７）中のＲ３は水素原子、または炭素数１～１０の直鎖もしくは分岐状
の炭化水素基を表し、Ｒ４は炭素数１～１０の直鎖もしくは分岐状の炭化水素基、ハロゲ
ン原子、ニトロ基、アミノ基、ニトリル基、炭素数１～１０のアルコキシカルボニル基、
または炭素数１～１０のアルカノイルオキシ基を表す。ｎ１１は０～２を表し、ｎ１２お
よびｎ１３は芳香環上の置換基の数を表し、ｎ１２およびｎ１３は０～７の整数を表し、
かつ、ｎ１２＋ｎ１３は０以上７以下の関係を満たす。）

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、有機膜形成材料、有機膜の形成方法、パターン形成方法および化合物に関す
る。
【背景技術】
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【０００２】
　ＬＳＩの高集積化と高速度化に伴い、パターン寸法の微細化が急速に進んでいる。リソ
グラフィー技術は、この微細化に併せ、光源の短波長化とそれに対するレジスト組成物の
適切な選択により、微細パターンの形成を達成してきた。その中心となったのは単層で使
用するポジ型フォトレジスト組成物である。この単層ポジ型フォトレジスト組成物は、塩
素系あるいはフッ素系のガスプラズマによるドライエッチングに対しエッチング耐性を持
つ骨格をレジスト樹脂中に持たせ、かつ露光部が溶解するようなレジスト機構を持たせる
ことによって、露光部を溶解させてパターンを形成し、残存したレジストパターンをエッ
チングマスクとしてレジスト組成物を塗布した被加工基板をドライエッチング加工するも
のである。
【０００３】
　ところが、使用するフォトレジスト膜の膜厚をそのままで微細化、即ちパターン幅をよ
り小さくした場合、フォトレジスト膜の解像性能が低下し、また現像液によりフォトレジ
スト膜をパターン現像しようとすると、いわゆるアスペクト比が大きくなりすぎ、結果と
してパターン崩壊が起こってしまう。このため微細化に伴いフォトレジスト膜厚は薄膜化
されてきた。
【０００４】
　一方、被加工基板の加工には、通常パターンが形成されたフォトレジスト膜をエッチン
グマスクとして、ドライエッチングにより基板を加工する方法が用いられるが、現実的に
はフォトレジスト膜と被加工基板の間に完全なエッチング選択性を取ることのできるドラ
イエッチング方法がないため、基板の加工中にレジスト膜もダメージを受け、基板加工中
にレジスト膜が崩壊し、レジストパターンを正確に被加工基板に転写できなくなる。そこ
で、パターンの微細化に伴い、レジスト組成物により高いドライエッチング耐性が求めら
れてきた。また、露光波長の短波長化によりフォトレジスト組成物に使用する樹脂は、露
光波長における光吸収の小さな樹脂が求められたため、ｉ線、ＫｒＦ、ＡｒＦへの変化に
対し、ノボラック樹脂、ポリヒドロキシスチレン、脂肪族多環状骨格を持った樹脂へと変
化してきているが、現実的には上記ドライエッチング条件におけるエッチング速度は速い
ものになってきてしまっており、解像性の高い最近のフォトレジスト組成物は、むしろエ
ッチング耐性が弱くなる傾向がある。
【０００５】
　このことから、より薄くよりエッチング耐性の弱いフォトレジスト膜で被加工基板をド
ライエッチング加工しなければならないことになり、この加工工程における材料及びプロ
セスの確保は急務になってきている。
【０００６】
　このような問題点を解決する方法の一つとして、多層レジスト法がある。この方法は、
フォトレジスト膜（即ち、レジスト上層膜）とエッチング選択性が異なる中間膜をレジス
ト上層膜と被加工基板の間に介在させ、レジスト上層膜にパターンを得た後、レジスト上
層膜パターンをドライエッチングマスクとして、ドライエッチングにより中間膜にパター
ンを転写し、さらに中間膜をドライエッチングマスクとして、ドライエッチングにより被
加工基板にパターンを転写する方法である。
【０００７】
　多層レジスト法の一つに、単層レジスト法で使用されている一般的なレジスト組成物を
用いて行うことができる３層レジスト法がある。この３層レジスト法では、例えば、被加
工基板上にノボラック等による有機膜をレジスト下層膜として成膜し、その上にケイ素含
有膜をレジスト中間膜として成膜し、その上に通常の有機系フォトレジスト膜をレジスト
上層膜として形成する。フッ素系ガスプラズマによるドライエッチングに対しては、有機
系のレジスト上層膜は、ケイ素含有レジスト中間膜に対して良好なエッチング選択比が取
れるため、レジスト上層膜パターンはフッ素系ガスプラズマによるドライエッチングを用
いることでケイ素含有レジスト中間膜に転写される。さらに、酸素ガス又は水素ガスを用
いたエッチングに対しては、ケイ素含有レジスト中間膜は、有機下層膜に対して良好なエ
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ッチング選択比を取ることができるため、ケイ素含有中間層膜パターンは酸素ガス又は水
素ガスを用いたエッチングによって下層膜に転写される。この方法によれば、直接被加工
基板を加工するための十分な膜厚を持ったパターンは形成することが難しいレジスト組成
物や、基板を加工するためにはドライエッチング耐性が十分でないレジスト組成物を用い
ても、ケイ素含有膜（レジスト中間膜）にパターンを転写することができれば、加工に十
分なドライエッチング耐性を持つノボラック等による有機膜（レジスト下層膜）のパター
ンを得ることができる。
【０００８】
　上述のような有機下層膜はすでに多数の技術が公知（例えば、特許文献１）となってい
るが、近年、ドライエッチング耐性に加え、優れた埋め込み特性、平坦化特性あるいは基
板への密着性の必要性が高まってきている。例えば、下地の被加工基板にホールやトレン
チ等の微小パターン構造体がある場合、パターン内を空隙なく膜で埋め込む埋め込み特性
が必要になる。また、下地の被加工基板に段差がある場合や、パターン密集部分とパター
ンのない領域が同一ウエハー上に存在する場合、下層膜によって膜表面を平坦化させる必
要がある。下層膜表面を平坦化させることによって、その上に成膜する中間層やフォトレ
ジストの膜厚変動を抑え、リソグラフィーのフォーカスマージンやその後の被加工基板の
加工工程のマージンを拡大することができる。さらに、当該有機下層膜上に無機ハードマ
スクを形成する場合、基板との密着力が必要である。密着力が向上することによりＣＶＤ
法やＡＬＤ法を用いた無機ハードマスクを有機膜直上に形成する際の膜剥がれを防止しプ
ロセス裕度に優れた有機膜が形成可能となる。
【０００９】
　下層膜材料の埋め込み／平坦化特性を向上させる手法として、ポリエーテルポリオール
等の液状添加剤の添加が提案されている（特許文献２）。しかしながら、この方法により
形成した有機膜には、エッチング耐性に劣るポリエーテルポリオール単位が大量に含まれ
るため、エッチング耐性が大幅に低下してしまい、３層レジスト用下層膜としては不適で
ある。また、下層膜材料の基板との密着力を向上させる方法として、ラクトン環構造を構
成成分とするレジスト下層膜材料が提案されている（特許文献３）。しかしながら、該レ
ジスト下層膜材料は、基板への密着性が最先端デバイスにおける要求に対して不十分とい
う問題点がある。このように、優れた埋め込み／平坦化特性／基板との密着力と十分なエ
ッチング耐性を両立したレジスト下層膜材料、及びこれを用いたパターン形成方法が求め
られている。
【００１０】
　また、埋め込み特性／平坦化特性／基板との密着力に優れた有機膜材料の用途は、３層
レジスト用下層膜に限定されず、例えばナノインプリンティングによるパターニングに先
立つ基板平坦化等、半導体装置製造用平坦化材料としても広く適用可能である。さらに、
半導体装置製造工程中のグローバル平坦化にはＣＭＰプロセスが現在一般的に用いられて
いるが、ＣＭＰは高コストプロセスであり、これに代わるグローバル平坦化法を担う材料
としても期待される。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１１】
【特許文献１】特開２００４－２０５６８５号公報
【特許文献２】特許第４７８４７８４号公報
【特許文献３】特許第３９８５１６５号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１２】
　本発明は上記事情に鑑みなされたもので、高度な埋め込み特性／高度な平坦化特性／基
板との優れた密着力を併せ持つ有機膜を形成するための有機膜材料を提供することを目的
とする。
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【課題を解決するための手段】
【００１３】
　上記課題を解決するため、本発明では、下記一般式（１）で示される化合物および有機
溶剤を含む有機膜形成材料を提供する。
【化１】

（上記一般式（１）中、Ｘは炭素数２～５０のｎ１価の有機基であり、ｎ１は２～１０の
整数を示し、Ｒ１は下記一般式（２）～（４）の少なくとも１つ以上である。）
【化２】

（上記一般式（２）中、＊（アスタリスク）は前記有機基Ｘへの結合部位を表し、Ｒａお
よびＲｂは水素原子、または炭素数１～１０の直鎖もしくは分岐状の飽和もしくは不飽和
の炭化水素基を表し、Ｒｃは水素原子、メチル基またはフェニル基を表し、ｍ１およびｍ
２は０または１の整数を表し、ｎ２およびｎ３は１～７の整数を表し、１≦ｎ２＋ｎ３≦
７の関係を満たし、ｎ４は１～１０の整数を表す。）

【化３】

（上記一般式（３）中、＊は前記有機基Ｘへの結合部位を表し、ＲｄおよびＲｅは水素原
子、または炭素数１～１０の直鎖もしくは分岐状の飽和もしくは不飽和の炭化水素基を表
し、Ｒｆは水素原子、メチル基またはフェニル基を表し、ｍ３およびｍ４は０または１の
整数を表し、ｎ５およびｎ６は１～７の整数を表し、１≦ｎ５＋ｎ６≦７の関係を満たす
。ｌ１は０または１を表し、ｌ１＝１のとき酸素原子がエーテル結合として芳香環間の橋
掛け構造を形成し、ｌ１＝０のときは、芳香環間の橋掛け構造となるエーテル結合が存在
しない。）
【化４】

（上記一般式（４）中、＊は前記有機基Ｘへの結合部位を表し、ＲｇおよびＲｈは水素原
子、または炭素数１～１０の直鎖もしくは分岐状の飽和もしくは不飽和の炭化水素基を表
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≦ｎ７＋ｎ８≦７の関係を満たす。ｌ２は０または１を表し、ｌ２＝１のとき酸素原子が
エーテル結合として芳香環間の橋掛け構造を形成し、ｌ２＝０のときは、芳香環間の橋掛
け構造となるエーテル結合が存在しない。）
【００１４】
　このような柔軟鎖で連結されたビスフェノール誘導体を末端構造としてもつ化合物を含
む有機膜形成材料であれば、高度な埋め込み特性／高度な平坦化特性を両立でき、基板と
の密着力に優れるとともに、良好な耐熱性やドライエッチング耐性を有する有機膜を形成
可能な有機膜形成材料となる。
【００１５】
　上記一般式（１）中の有機基Ｘが下記一般式（５）、（７）、（８）、（９）、（１０
）、（１１）、（１２）、（１３）、（１４）および（１５）のいずれかであることが好
ましい。
【化５】

（上記一般式（５）中、ｍ７およびｍ８はそれぞれ独立して０または１を表し、Ｗは単結
合または下記（６）に示す構造のいずれかである。Ｒ１は前記Ｒ１基であり、ｎ９および
ｎ１０はそれぞれ独立に０から４の整数を表し、ｎ９＋ｎ１０は１以上８以下である。）

【化６】

（上記一般式（６）中、ｎ１１は０から３の整数を表し、Ｒｉ、Ｒｊ、Ｒｋ、Ｒｌ、Ｒｍ
およびＲｎは互いに独立に水素原子、またはフッ素置換されてもよい炭素数１～１０のア
ルキル基もしくはフェニル基を表し、ＲｉとＲｊとが結合して環状化合物を形成してもよ
い）

【化７】

（上記一般式（７）中、Ｒ１は前記Ｒ１基であり、Ｒｏは水素原子、メチル基またはフェ
ニル基を表す。）
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【化８】

（上記一般式（８）～（１２）中、Ｒ１は前記Ｒ１基であり、Ｒｐ、Ｒｑ、Ｒｒ、Ｒｓ，
Ｒｔ，ＲｕおよびＲｖはそれぞれ水素原子、炭素数１～１０のアルキル基、炭素数２～１
０のアルキニル基、炭素数２～１０のアルケニル基、または芳香環上に置換基を有してよ
いベンジル基もしくはフェニル基を表す。Ｙは、前記Ｒ１基、水素原子、炭素数１～１０
のアルキル基、炭素数２～１０のアルキニル基、または炭素数２～１０のアルケニル基を
表し、（１２）式中の４つのＹのうち少なくとも２つは前記Ｒ１基である。）

【化９】
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（上記一般式（１３）中のＲｗは炭素数１～２０の直鎖、分岐状、または環状の飽和また
は不飽和の炭化水素基を表し、上記一般式（１４）中のＲｘは水素原子または炭素数１～
１０のアルキル基を表す。上記一般式（１３）～（１５）中のＲ１は前記Ｒ１基である）
【００１６】
　このような有機膜形成化合物を用いた有機膜材料は高度な埋め込み特性／高度な平坦化
特性と良好な基板との密着性を併せ持つ有機膜が形成可能であり、特に要求性能に合わせ
て有機基Ｘの構造を適宜選択することによりエッチング耐性、光学定数（ｎ／ｋ）といっ
た諸物性についても制御が可能となる。
【００１７】
　さらに、上記一般式中のＲ１基が下記一般式（２）～（４）で表されるいずれか１種以
上と下記一般式（１６）および（１７）で表されるいずれか１種以上とで構成されること
が好ましい。
【化１０】

（上記一般式（１６）中のＲ２は炭素数１～３０の直鎖、分岐、または環状の飽和または
不飽和の炭化水素基を表し、Ｒ２基を構成するメチレン基が酸素原子またはカルボニル基
に置換されていても良い。）
【化１１】

（上記一般式（１７）中のＲ３は水素原子、または炭素数１～１０の直鎖もしくは分岐状
の炭化水素基を表し、Ｒ４は炭素数１～１０の直鎖もしくは分岐状の炭化水素基、ハロゲ
ン原子、ニトロ基、アミノ基、ニトリル基、炭素数１～１０のアルコキシカルボニル基、
または炭素数１～１０のアルカノイルオキシ基を表す。ｎ１１は０～２を表し、ｎ１２お
よびｎ１３は芳香環上の置換基の数を表し、ｎ１２およびｎ１３は０～７の整数を表し、
かつ、ｎ１２＋ｎ１３は０以上７以下の関係を満たす。）
【００１８】
　このような化合物を含む有機膜形成材料であれば、芳香環または炭化水素構造を有する
末端基を組み合わせて用いることにより耐熱性、エッチング耐性、埋め込み特性／平坦化
特性、基板との密着性、光学定数（ｎ／ｋ）の制御などの諸物性を要求性能に応じて調整
および／または改善することができる。
【００１９】
　また、前記有機膜形成材料が、界面活性剤、架橋剤、及び可塑剤のうち１種以上を更に
含有するものであることが好ましい。
【００２０】
　本発明の有機膜形成材料は、その目的に応じて、上記成分のうち１種以上を含有するも
のとすることができる。
【００２１】
　さらに前記有機溶剤が、沸点が１８０℃未満の有機溶剤１種以上と、沸点が１８０℃以
上の有機溶剤１種以上との混合物であることが好ましい。
【００２２】
　このような有機膜形成用組成物であれば、上記に記載の重合体に高沸点溶剤の添加によ
る膜の熱流動性が付与されることで、更に高度な埋め込み特性／更に高度な平坦化特性を
併せ持つ有機膜形成用材料となる。
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【００２３】
　このように、本発明の有機膜形成材料を半導体装置等の製造工程における微細加工に適
用される多層レジスト膜形成に用いることで、高いドライエッチング耐性を有するととも
に、高度な埋め込み特性／高度な平坦化特性／基板との優れた密着力を併せ持つレジスト
下層膜を形成するためのレジスト下層膜材料を提供することが可能となる。また、多層レ
ジストプロセス以外の半導体装置製造工程における平坦化に適用可能な、優れた埋め込み
特性／優れた平坦化特性／基板との優れた密着力を有する半導体装置製造用平坦化材料を
提供することが可能となる。
【００２４】
　また、本発明では、半導体装置の製造工程で適用される有機平坦膜として機能する有機
膜の形成方法であって、被加工基板上に上記有機膜形成材料を回転塗布し、該基板を１０
０℃以上６００℃以下の温度で、１０秒～６００秒の範囲で熱処理することにより硬化膜
を形成する有機膜形成方法を提供する。
【００２５】
　このように、前記有機膜形成材料をコーティングし、該有機膜材料を１００℃以上６０
０℃以下の温度で、１０秒～６００秒間の範囲で熱処理することにより、架橋反応を促進
させ、上層膜とのミキシングを防止することができる。
【００２６】
　また、本発明では、半導体装置の製造工程で適用される有機平坦膜として機能する有機
膜の形成方法であって、被加工基板上に上記有機膜形成材料を回転塗布し、該基板を酸素
濃度０．１％以上２１％以下の雰囲気で熱処理することにより硬化膜を形成する有機膜形
成方法を提供する。
【００２７】
　本発明の有機膜形成材料をこのような酸素濃度の雰囲気中で焼成することにより、十分
に硬化した有機膜を得ることができる。
【００２８】
　このとき、前記被加工基板として、高さ３０ｎｍ以上の構造体または段差を有する被加
工基板を用いることが好ましい。
【００２９】
　本発明の有機膜形成材料は、埋め込み特性／平坦化特性／基板との密着力に優れるため
、高さ３０ｎｍ以上の構造体又は段差を有する基板上に平坦な有機膜を形成する場合に特
に有用である
【００３０】
　また、本発明では、パターン形成方法であって、被加工体上に、上記有機膜形成材料を
用いてレジスト下層膜を形成し、該レジスト下層膜の上に、ケイ素を含有するレジスト中
間層膜材料を用いてレジスト中間層膜を形成し、該レジスト中間層膜の上に、フォトレジ
スト組成物を含む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前記レジスト上層膜をマスクにして
前記レジスト中間層膜をエッチングして、該レジスト中間層膜にパターンを転写し、該パ
ターンが転写された前記レジスト中間層膜をマスクにして前記レジスト下層膜をエッチン
グして、該レジスト下層膜にパターンを転写し、さらに、該パターンが転写された前記レ
ジスト下層膜をマスクにして前記被加工体をエッチングして、該被加工体にパターンを形
成するパターン形成方法を提供する。
【００３１】
　このような多層レジストプロセスにおいて、本発明の有機膜形成材料を用いたパターン
形成方法であれば、被加工基板に微細なパターンを高精度で形成することができる。
【００３２】
　また、このとき、前記得られたレジスト中間層膜パターンをエッチングマスクにして行
う前記レジスト下層膜のエッチングを、酸素ガス又は水素ガスを主体とするエッチングガ
スを用いて行うことが好ましい。
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【００３３】
　ケイ素原子を含むレジスト中間層膜は、酸素ガス又は水素ガスによるエッチング耐性を
示すため、レジスト中間層膜をエッチングマスクにして行うレジスト下層膜のエッチング
を、酸素ガス又は水素ガスを主体とするエッチングガスを用いて行うことができる。
【００３４】
　また、本発明では、パターン形成方法であって、被加工体上に、上記有機膜形成材料を
用いてレジスト下層膜を形成し、該レジスト下層膜の上に、ケイ素原子を含有するレジス
ト中間層膜材料を用いてレジスト中間層膜を形成し、該レジスト中間層膜の上に有機反射
防止膜（ＢＡＲＣ）を形成し、該有機反射防止膜上に、フォトレジスト組成物を含むレジ
スト上層膜材料を用いてレジスト上層膜を形成して４層膜構造とし、該レジスト上層膜に
回路パターンを形成し、該パターンが形成された前記レジスト上層膜をマスクにして前記
有機反射防止膜と前記レジスト中間層膜とをエッチングして、該有機反射防止膜および該
レジスト中間層膜にパターンを転写し、該パターンが転写された前記レジスト中間層膜を
マスクにして前記レジスト下層膜をエッチングして、該レジスト下層膜にパターンを転写
し、さらに、該パターンが転写された前記レジスト下層膜をマスクにして前記被加工体を
エッチングして、該被加工体にパターンを形成するパターン形成方法を提供する。
【００３５】
　さらに、本発明では、パターン形成方法であって、被加工体上に、請求項１～５のいず
れか１項に記載の有機膜形成材料を用いてレジスト下層膜を形成し、該レジスト下層膜の
上に、ケイ素酸化膜、ケイ素窒化膜およびケイ素酸化窒化膜から選ばれる無機ハードマス
ク中間膜を形成し、該無機ハードマスク中間膜の上に、フォトレジスト組成物を含むレジ
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前記レジスト上層膜をマスクにして前記無機ハードマスク
中間膜をエッチングして、該無機ハードマスク中間膜にパターンを転写し、該パターンが
形成された前記無機ハードマスク中間膜をマスクにして前記レジスト下層膜をエッチング
して、該レジスト下層膜にパターンを転写し、さらに、該パターンが形成された前記レジ
スト下層膜をマスクにして前記被加工体をエッチングして、該被加工体にパターンを形成
することを特徴とするパターン形成方法を提供する。
【００３６】
　このように、レジスト下層膜の上にレジスト中間層膜を形成してもよいが、レジスト下
層膜の上にケイ素酸化膜、ケイ素窒化膜、及びケイ素酸化窒化膜から選ばれるいずれかの
無機ハードマスク中間膜を形成することもできる。さらに、無機ハードマスク中間膜の上
にレジスト上層膜としてフォトレジスト膜を形成してもよいが、無機ハードマスク中間膜
の上に有機反射防止膜（ＢＡＲＣ）をスピンコートで形成して、その上にフォトレジスト
膜を形成することもできる。無機ハードマスク中間膜としてケイ素酸化窒化膜（ＳｉＯＮ
膜）を用いた場合、ＳｉＯＮ膜とＢＡＲＣの２層の反射防止膜によって１．０を超える高
ＮＡの液浸露光においても反射を抑えることが可能となる。ＢＡＲＣを形成するもう一つ
のメリットとしては、ＳｉＯＮ膜直上でのフォトレジストパターンの裾引きを低減させる
効果があることである。
【００３７】
　また、本発明のパターン形成方法においては、前記無機ハードマスク中間膜を、ＣＶＤ
法又はＡＬＤ法によって形成することができる。
【００３８】
　本発明のパターン形成方法においては、ＣＶＤ法又はＡＬＤ法によって形成された無機
ハードマスク中間膜と、スピンコート法で形成されたレジスト下層膜との組み合わせが可
能である。
【００３９】
　また、前記回路パターンの形成が、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
せによる回路パターン形成であることが好ましい。
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【００４０】
　また、レジスト上層膜の前記回路パターン形成方法が、アルカリ現像又は有機溶剤によ
る現像を含むことが好ましい。
【００４１】
　また、前記被加工体として、半導体装置基板、又は金属膜、金属炭化膜、金属酸化膜、
金属窒化膜、金属酸化炭化膜もしくは金属酸化窒化膜（例えば該半導体装置基板上に金属
膜、金属炭化膜、金属酸化膜、金属窒化膜、金属酸化炭化膜、及び金属酸化窒化膜のいず
れかが成膜されたもの）を用いることが好ましい。
【００４２】
　また、前記被加工体として、ケイ素、チタン、タングステン、ハフニウム、ジルコニウ
ム、クロム、ゲルマニウム、銅、銀、金、アルミニウム、インジウム、ガリウム、ヒ素、
パラジウム、鉄、タンタル、イリジウム、コバルト、マンガン、モリブデン、又はこれら
の合金を含むものを用いることが好ましい。
【００４３】
　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。
【００４４】
　さらに、本発明では、下記一般式（１）で示される化合物を提供する。
【化１２】

　（上記一般式（１）中、Ｘは炭素数２～５０のｎ１価の有機基であり、ｎ１は２～１０
の整数を示し、Ｒ１は下記一般式（２）～（４）の少なくとも１つ以上である。）
【化１３】

（上記一般式（２）中、＊は前記有機基Ｘへの結合部位を表し、ＲａおよびＲｂは水素原
子または炭素数１～１０の直鎖もしくは分岐状の飽和もしくは不飽和の炭化水素基を表し
、Ｒｃは水素原子、メチル基またはフェニル基を表し、ｍ１およびｍ２は０または１の整
数を表し、ｎ２およびｎ３は１～７の整数を表し１≦ｎ２＋ｎ３≦７の関係を満たす、ｎ
４は１～１０の整数を表す。）

【化１４】

（上記一般式（３）中、＊は前記有機基Ｘへの結合部位を表し、ＲｄおよびＲｅは水素原
子、または炭素数１～１０の直鎖もしくは分岐状の飽和もしくは不飽和の炭化水素基を表
し、Ｒｆは水素原子、メチル基またはフェニル基を表し、ｍ３およびｍ４は０または１の
整数を表し、ｎ５およびｎ６は１～７の整数を表し、１≦ｎ５＋ｎ６≦７の関係を満たす
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掛け構造を形成し、ｌ１＝０のときは、芳香環間の橋掛け構造となるエーテル結合が存在
しない。）
【化１５】

（上記一般式（４）中、＊は前記有機基Ｘへの結合部位を表し、ＲｇおよびＲｈは水素原
子、または炭素数１～１０の直鎖もしくは分岐状の飽和もしくは不飽和の炭化水素基を表
し、ｍ５およびｍ６は０または１の整数を表し、ｎ７およびｎ８は１～７の整数を表し１
≦ｎ７＋ｎ８≦７の関係を満たす。ｌ２は０または１を表し、ｌ２＝１のとき酸素原子が
エーテル結合として芳香環間の橋掛け構造を形成し、ｌ２＝０のときは、芳香環間の橋掛
け構造となるエーテル結合が存在しない。）
【００４５】
　本発明の柔軟鎖で連結されたビスフェノール誘導体を末端基に有する化合物であれば、
有機膜形成材料の成分として用いた際に高い耐熱性、優れた埋め込み特性／優れた平坦化
特性が付与されるとともに基板への優れた密着力を併せ持つ有機膜を形成することができ
る有機膜材料となる。
【００４６】
　本発明の化合物において、上記一般式（１）中の有機基Ｘが下記一般式（５）、（７）
、（８）、（９）、（１０）、（１１）、（１２）、（１３）、（１４）および（１５）
のいずれかであることが好ましい。

【化１６】

（上記一般式（５）中、ｍ７およびｍ８はそれぞれ独立して０または１を表し、Ｗは単結
合または下記（６）に示す構造のいずれかである。Ｒ１は前記Ｒ１基であり、ｎ９および
ｎ１０はそれぞれ独立に０から４の整数を表し、ｎ９＋ｎ１０は１以上８以下である。）

【化１７】

（上記一般式（６）中、ｎ１１は０から３の整数を表し、Ｒｉ、Ｒｊ、Ｒｋ、Ｒｌ、Ｒｍ
およびＲｎは互いに独立に水素原子、またはフッ素置換されてもよい炭素数１～１０のア
ルキル基もしくはフェニル基を表し、ＲｉとＲｊとが結合して環状化合物を形成してもよ
い）
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（上記一般式（７）中、Ｒ１は前記Ｒ１基であり、Ｒｏは水素原子、メチル基またはフェ
ニル基を表す。）
【化１９】

（上記一般式（８）～（１２）中、Ｒ１は前記Ｒ１基であり、Ｒｐ、Ｒｑ、Ｒｒ、Ｒｓ，
Ｒｔ，ＲｕおよびＲｖはそれぞれ水素原子、炭素数１～１０のアルキル基、炭素数２～１
０のアルキニル基、炭素数２～１０のアルケニル基、または芳香環上に置換基を有してよ
いベンジル基もしくはフェニル基を表す。Ｙは、前記Ｒ１基または水素原子、炭素数１～
１０のアルキル基、炭素数２～１０のアルキニル基、または炭素数２～１０のアルケニル
基を表し、（１２）式中の４つのＹのうち少なくとも２つは前記Ｒ１基である。）
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【化２０】

（上記一般式（１３）中のＲｗは炭素数１～２０の直鎖、分岐状、または環状の飽和また
は不飽和の炭化水素基を表し、上記一般式（１４）中のＲｘは水素原子または炭素数１～
１０のアルキル基を表す。上記一般式（１３）～（１５）中のＲ１は前記Ｒ１基である）
【００４７】
　このような化合物であれば有機基Ｘの構造を適宜選択することにより有機膜材料の成分
として用いた際の耐熱性、エッチング耐性、埋め込み特性／平坦化特性、基板との密着性
、光学定数（ｎ／ｋ）の制御などの諸物性を要求性能に応じて調整することができる。
【００４８】
　上記一般式（１）中のＲ１が上記一般式（２）～（４）で表されるいずれか１種以上と
下記一般式（１６）および（１７）で表されるいずれか１種以上とで構成されることが好
ましい。

【化２１】

（上記一般式（１６）中のＲ２は炭素数１～３０の直鎖、分岐、または環状の飽和または
不飽和の炭化水素基を表し、Ｒ２基を構成するメチレン基が酸素原子またはカルボニル基
に置換されていても良い。）
【化２２】

（上記一般式（１７）中のＲ３は水素原子、または炭素数１～１０の直鎖もしくは分岐状
の炭化水素基を表し、Ｒ４は炭素数１～１０の直鎖もしくは分岐状の炭化水素基、ハロゲ
ン原子、ニトロ基、アミノ基、ニトリル基、炭素数１～１０のアルコキシカルボニル基、
または炭素数１～１０のアルカノイルオキシ基を表す。ｎ１１は０～２を表し、ｎ１２お
よびｎ１３は芳香環上の置換基の数を表し、ｎ１２およびｎ１３は０～７の整数を表し、
かつ、ｎ１２＋ｎ１３は０以上７以下の関係を満たす。）
【００４９】
　このような化合物であれば、芳香環構造、炭化水素末端基の構造を組み合わせて用いる
ことができ、有機膜形成材料の成分として用いた際に耐熱性、エッチング耐性、埋め込み
／平坦化特性、基板との密着性、光学定数（ｎ／ｋ）の制御などの諸物性を要求性能に応
じて調整することができる。
【発明の効果】
【００５０】
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　以上説明したように、本発明であれば、高度な埋め込み特性／高度な平坦化特性／基板
との優れた密着力を併せ持つ有機膜を形成するための有機膜形成材料の成分として有用な
化合物、及びこの化合物を含む有機膜形成材料を提供できる。また、この有機膜材料は、
優れた埋め込み特性／優れた平坦化特性／基板との優れた密着力を有するとともに、耐熱
性、エッチング耐性等の他の特性を損なうことがない有機膜形成材料となるため、例えば
、２層レジストプロセス、ケイ素含有中間層膜を用いた３層レジストプロセス、又はケイ
素含有中間層膜及び有機反射防止膜を用いた４層レジストプロセス、といった多層レジス
トプロセスにおけるレジスト下層膜材料、あるいは、半導体装置製造用平坦化材料として
極めて有用である。
【００５１】
　また、本発明の有機膜の形成方法であれば、被加工基板上に十分に硬化し、かつ、平坦
な有機膜を形成することができる。また、本発明のパターン形成方法であれば、多層レジ
ストプロセスにおいて、被加工基板に微細なパターンを高精度で形成することができる。
【図面の簡単な説明】
【００５２】
【図１】本発明の３層レジストプロセスによるパターン形成方法の一例の説明図である。
【図２】実施例及び比較例における埋め込み特性評価方法の説明図である。
【図３】実施例及び比較例における平坦化特性評価方法の説明図である。
【図４】実施例及び比較例における密着性測定方法を示す説明図である。
【発明を実施するための形態】
【００５３】
　本発明は、半導体装置等の製造工程における微細加工に用いられる多層レジスト工程等
で用いられるレジスト下層膜材料、また半導体装置製造用平坦化材料等として有効な有機
膜形成材料、及びこれを用いた有機膜の形成方法、及び本有機膜形成材料を用いた遠紫外
線、ＫｒＦエキシマレーザー光（２４８ｎｍ）、ＡｒＦエキシマレーザー光（１９３ｎｍ
）、Ｆ２レーザー光（１５７ｎｍ）、Ｋｒ２レーザー光（１４６ｎｍ）、Ａｒ２レーザー
光（１２６ｎｍ）、軟Ｘ線（ＥＵＶ）、電子ビーム（ＥＢ）、イオンビーム、Ｘ線等の露
光に好適なパターン形成方法、及び前記有機膜材料の成分として有用な化合物に関するも
のである。
【００５４】
　上述のように、高度な埋め込み特性／高度な平坦化特性／基板との優れた密着力を併せ
持つ有機膜を形成するための有機膜形成材料が求められていた。
【００５５】
　本発明者らは、上記課題について鋭意検討を重ねた結果、下記一般式（１）で示される
化合物を含む有機膜形成材料であれば、高度な埋め込み特性／高度な平坦化特性および基
板への優れた密着力を併せ持つ有機膜を形成することができる有機膜形成材料となること
を見出し、本発明を完成させた。
【００５６】
　即ち、本発明は下記一般式（１）で示される化合物および有機溶剤を含む有機膜材料で
ある。
【化２３】

（上記一般式（１）中、Ｘは炭素数２～５０のｎ１価の有機基であり、ｎ１は２～１０の
整数を示し、Ｒ１は下記一般式（２）～（４）の少なくとも１つ以上である。）
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【化２４】

（上記一般式（２）中、＊は前記有機基Ｘへの結合部位を表し、ＲａおよびＲｂは水素原
子、または炭素数１～１０の直鎖もしくは分岐状の飽和もしくは不飽和の炭化水素基を表
し、Ｒｃは水素原子、メチル基またはフェニル基を表し、ｍ１およびｍ２は０または１の
整数を表し、ｎ２およびｎ３は１～７の整数を表し、１≦ｎ２＋ｎ３≦７の関係を満たし
、ｎ４は１～１０の整数を表す。）
【化２５】

（上記一般式（３）中、＊は前記有機基Ｘへの結合部位を表し、ＲｄおよびＲｅは水素原
子、または炭素数１～１０の直鎖もしくは分岐状の飽和もしくは不飽和の炭化水素基を表
し、Ｒｆは水素原子、メチル基またはフェニル基を表し、ｍ３およびｍ４は０または１の
整数を表し、ｎ５およびｎ６は１～７の整数を表し、１≦ｎ５＋ｎ６≦７の関係を満たす
。ｌ１は０または１を表し、ｌ１＝１のとき酸素原子がエーテル結合として芳香環間の橋
掛け構造を形成し、ｌ１＝０のときは、芳香環間の橋掛け構造となるエーテル結合が存在
しない。）
【化２６】

（上記一般式（４）中、＊は前記有機基Ｘへの結合部位を表し、ＲｇおよびＲｈは水素原
子、または炭素数１～１０の直鎖もしくは分岐状の飽和もしくは不飽和の炭化水素基を表
し、ｍ５およびｍ６は０または１の整数を表し、ｎ７およびｎ８は１～７の整数を表し１
≦ｎ７＋ｎ８≦７の関係を満たす。ｌ２は０または１を表し、ｌ２＝１のとき酸素原子が
エーテル結合として芳香環間の橋掛け構造を形成し、ｌ２＝０のときは、芳香環間の橋掛
け構造となるエーテル結合が存在しない。）
【００５７】
　このような有機膜形成材料であれば、柔軟鎖で連結されたビスフェノール誘導体を有す
る末端基構造の作用により耐熱性と高度な埋め込み特性／高度な平坦化特性とを両立し、
かつ、基板との密着力に優れた有機膜を形成することができる有機膜形成材料となる。ま
た、このような有機膜形成材料は、高いドライエッチング耐性を示すこともできる。
【００５８】
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　以下、本発明の実施の形態について説明するが、本発明はこれらに限定されるものでは
ない。
【００５９】
　＜有機膜形成用化合物＞
　本発明の有機膜形成材料が含む化合物、すなわち有機膜形成用の化合物は、下記一般式
（１）で示されるものである。
【化２７】

（上記一般式（１）中、Ｘは炭素数２～５０のｎ１価の有機基であり、ｎ１は２～１０の
整数を示し、Ｒ１は下記一般式（２）～（４）の少なくとも１つ以上である。）
【化２８】

（上記一般式（２）中、＊は前記有機基Ｘへの結合部位を表し、ＲａおよびＲｂは水素原
子、または炭素数１～１０の直鎖もしくは分岐状の飽和もしくは不飽和の炭化水素基を表
し、Ｒｃは水素原子、メチル基またはフェニル基を表し、ｍ１およびｍ２は０または１の
整数を表し、ｎ２およびｎ３は１～７の整数を表し、１≦ｎ２＋ｎ３≦７の関係を満たし
、ｎ４は１～１０の整数を表す。）

【化２９】

（上記一般式（３）中、＊は前記有機基Ｘへの結合部位を表し、ＲｄおよびＲｅは水素原
子、または炭素数１～１０の直鎖もしくは分岐状の飽和もしくは不飽和の炭化水素基を表
し、Ｒｆは水素原子、メチル基またはフェニル基を表し、ｍ３およびｍ４は０または１の
整数を表し、ｎ５およびｎ６は１～７の整数を表し、１≦ｎ５＋ｎ６≦７の関係を満たす
。ｌ１は０または１を表し、ｌ１＝１のとき酸素原子がエーテル結合として芳香環間の橋
掛け構造を形成し、ｌ１＝０のときは、芳香環間の橋掛け構造となるエーテル結合が存在
しない。）
【化３０】
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（上記一般式（４）中、＊は前記有機基Ｘへの結合部位を表し、ＲｇおよびＲｈは水素原
子、または炭素数１～１０の直鎖もしくは分岐状の飽和もしくは不飽和の炭化水素基を表
し、ｍ５およびｍ６は０または１の整数を表し、ｎ７およびｎ８は１～７の整数を表し１
≦ｎ７＋ｎ８≦７の関係を満たす。ｌ２は０または１を表し、ｌ２＝１のとき酸素原子が
エーテル結合として芳香環間の橋掛け構造を形成し、ｌ２＝０のときは、芳香環間の橋掛
け構造となるエーテル結合が存在しない。）
【００６０】
　上記一般式（１）中の有機基Ｘとしては、具体的には以下のものなどを例示できる。下
記式中のＲ１は前記Ｒ１基であり、ｎ９およびｎ１０はそれぞれ独立に０から４の整数を
表し、ｎ９＋ｎ１０は１以上８以下である。



(27) JP 2021-105654 A 2021.7.26

10

20

30

40

【化３１】

【００６１】
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【００６２】
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【００６３】
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【００６４】
　上記一般式（１）中の有機基Ｘの中でも下記一般式（５）、（７）、（８）、（９）、
（１０）、（１１）、（１２）、（１３）、（１４）および（１５）のいずれかであるこ
とが好ましい。
【化３５】

（上記一般式（５）中、ｍ７およびｍ８はそれぞれ独立して０または１を表し、Ｗは単結
合または下記（６）に示す構造のいずれかである。Ｒ１は前記Ｒ１基であり、ｎ９および
ｎ１０はそれぞれ独立に０から４の整数を表し、ｎ９＋ｎ１０は１以上８以下である。）
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【化３６】

（上記一般式（６）中、ｎ１１は０から３の整数を表し、Ｒｉ、Ｒｊ、Ｒｋ、Ｒｌ、Ｒｍ
およびＲｎは互いに独立に水素原子、またはフッ素置換されてもよい炭素数１～１０のア
ルキル基もしくはフェニル基を表し、ＲｉとＲｊとが結合して環状化合物を形成してもよ
い）

【化３７】

（上記一般式（７）中、Ｒ１は前記Ｒ１基であり、Ｒｏは水素原子、メチル基またはフェ
ニル基を表す。）
【化３８】
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Ｒｔ，ＲｕおよびＲｖはそれぞれ水素原子、炭素数１～１０のアルキル基、炭素数２～１
０のアルキニル基、炭素数２～１０のアルケニル基、または芳香環上に置換基を有してよ
いベンジル基もしくはフェニル基を表す。Ｙは、前記Ｒ１基、水素原子、炭素数１～１０
のアルキル基、炭素数２～１０のアルキニル基、または炭素数２～１０のアルケニル基を
表し、（１２）式中の４つのＹのうち少なくとも２つは前記Ｒ１基である。）
【化３９】

（上記一般式（１３）中のＲｗは炭素数１～２０の直鎖、分岐状、または環状の飽和また
は不飽和の炭化水素基を表し、上記一般式（１４）中のＲｘは水素原子または炭素数１～
１０のアルキル基を表す。上記一般式（１３）～（１５）中のＲ１は前記Ｒ１基である）
【００６５】
　上記一般式（５）で示される有機基Ｘの中でも、下記が耐熱性およびエッチング耐性の
観点から特に好ましい。

【化４０】

【００６６】
　上記一般式（７）で示される有機基Ｘの中でも、下記が耐熱性、エッチング耐性および
硬化性の観点から特に好ましい。
【化４１】

【００６７】
　本発明では、上記一般式（８）～（１２）のいずれかで示される有機基Ｘの中でも、下
記がエッチング耐性、光学特性および密着性の観点から特に好ましい。
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【化４２】

【００６８】
　本発明では、上記一般式（１３）～（１４）のいずれかで示される有機基Ｘの中でも、
下記が平坦化／埋め込み特性および密着性の観点から特に好ましい。
【化４３】

【００６９】
　次にＲ１基に関しては、上記一般式（２）で表される末端基構造としては下記などが例
示できる。これらの中でもｍ１＝０、ｍ２＝０、ｎ４＝２かつＲｃがメチル基となるもの
が原料入手の容易さおよび平坦化／埋め込み特性の観点から特に好ましい。
【化４４】

【００７０】
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　上記一般式（３）で表される末端基構造としては下記などが例示できる。これらの中で
もｍ３＝０、ｍ４＝０、Ｒｆが水素原子であるものが原料入手および平坦化／埋め込み特
性の観点から特に好ましい。
【化４５】

【００７１】
　上記一般式（４）で表される末端基構造としては下記などが例示できる。下記の中でも
ｍ５＝０、ｍ６＝０であるものが原料入手および平坦化／埋め込み特性の観点から特に好
ましい。
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【００７２】
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【化４７】

【００７３】
　さらに、上記一般式中のＲ１基が下記一般式（２）～（４）で表されるいずれか１種以
上と下記一般式（１６）および（１７）で表されるいずれか１種以上とで構成することが
できる。

【化４８】

（上記一般式（１６）中のＲ２は炭素数１～３０の直鎖、分岐、または環状の飽和または
不飽和の炭化水素基を表し、Ｒ２基を構成するメチレン基が酸素原子またはカルボニル基
に置換されていても良い。）
【化４９】

（上記一般式（１７）中のＲ３は水素原子、または炭素数１～１０の直鎖もしくは分岐状
の炭化水素基を表し、Ｒ４は炭素数１～１０の直鎖もしくは分岐状の炭化水素基、ハロゲ
ン原子、ニトロ基、アミノ基、ニトリル基、炭素数１～１０のアルコキシカルボニル基、
または炭素数１～１０のアルカノイルオキシ基を表す。ｎ１１は０～２を表し、ｎ１２お
よびｎ１３は芳香環上の置換基の数を表し、ｎ１２およびｎ１３は０～７の整数を表し、
かつ、ｎ１２＋ｎ１３は０以上７以下の関係を満たす。）
【００７４】
　上記一般式（１６）で表される末端基構造としては下記などを例示することができる。
下記式中のｎ１４は０～３０の整数、ｎ１５は０～２０の整数を表す。
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【００７５】
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【化５１】

【００７６】
【化５２】

【００７７】
　上記一般式（１７）で表される末端基構造としては下記などを例示することができる。
下記式中のｎ１６は０～９の整数を表す。
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【化５３】

【００７８】
　これらの化合物を含む有機膜材料であれば、上記一般式（１６）および／または（１７
）で表される末端基構造を組み合わせることにより、耐熱性及びエッチング耐性、埋め込
み特性／平坦化特性、基板との密着力などの諸物性を要求性能に応じて調整することが可
能となる。また、光学定数（ｎ／ｋ）の制御も可能となるため、特に多層ＡｒＦリソグラ
フィーにおける露光時において、適度な光学定数を付与することが可能となり、反射光を
抑制でき、解像性に優れたものとなる。
【００７９】
　なお、本発明の有機膜形成用化合物の分子量は、２，５００以下であることが好ましい
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。このような分子量であれば、有機膜形成用化合物の熱流動性が更に良好なものとなるた
め、組成物に配合した際に、基板上に形成されている微細構造を良好に埋め込むことが可
能になるだけでなく、基板全体が平坦となる有機膜を形成することができる。なお、分子
量は、テトラヒドロフランを溶離液としたゲルパーミエーションクロマトグラフィー（Ｇ
ＰＣ）により、ポリスチレン換算の重量平均分子量（Ｍｗ）として求めることができる。
【００８０】
　このような化合物を含む有機膜形成材料を半導体装置等の製造工程における微細加工に
適用される多層レジスト膜形成に用いられるレジスト下層膜材料に用いることで、高度な
埋め込み特性／高度な平坦化特性／基板との優れた密着力を併せ持つレジスト下層膜を形
成するためのレジスト下層膜材料、レジスト下層膜形成方法、及びパターン形成方法を提
供することが可能となる。また、本発明では、多層レジストプロセス以外の半導体装置製
造工程における平坦化に適用可能な、優れた埋め込み特性／優れた平坦化特性／基板との
優れた密着力を有する半導体装置製造用平坦化材料を提供することが可能となる。
【００８１】
　［化合物の製造方法］
　本発明の有機膜材料に用いられる化合物は構造に応じて最適な方法を選択して製造する
ことができる。以下、上記一般式（１）で示される有機膜形成用の化合物を合成する方法
の一例について詳述する。なお、有機膜形成用の化合物の製造方法は、これらに限定され
るものではない。
【００８２】
　上記有機膜形成用の化合物は、例えば、下記（１８）～（２０）に示すエポキシ化合物
とカルボン酸化合物との付加反応により合成することができる。下記式中のｎ１～ｎ８、
ｍ１～ｍ６、Ｒａ～Ｒｈ、ｌ１、ｌ２およびＸは前記と同じ。
【化５４】

【化５５】

【化５６】

【００８３】
　上記エポキシ化合物とカルボン酸化合物の量比は、エポキシ化合物中のエポキシ基１モ
ルに対して、カルボン酸化合物中のカルボキシル基が、好ましくは０．３～２．０モル、
より好ましくは０．５～１．５モル、更に好ましくは０．７５～１．２５モルとなる量と
することが好ましい。このようにエポキシ基量に対するカルボキシル基量が適度なもので
あれば、未反応のエポキシ基が残存して有機膜形成用組成物の保存安定性が損なわれる恐
れがなく、未反応のカルボン酸化合物が残存してアウトガスの原因となることを防止でき
る。
【００８４】
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　また、要求される性能、例えば光学定数（ｎ／ｋ）、熱流動性、エッチング耐性、耐熱
性、溶剤溶解性、密着性等を改善するために、複数種のエポキシ化合物又は複数種のカル
ボン酸化合物を併用してもよい。なお、その場合も、エポキシ基とカルボキシ基の量との
比は上記の範囲内とすることが好ましい。
【００８５】
　本発明の有機膜形成用の化合物は、通常、無溶媒又は溶媒中で反応触媒存在下、室温又
は必要に応じて冷却又は加熱下で、上記エポキシ化合物とカルボン酸化合物とを反応させ
ることで得ることができる。
【００８６】
　このとき用いられる溶媒としては、具体的には、メタノール、エタノール、イソプロピ
ルアルコール、ブタノール、エチレングリコール、プロピレングリコール、ジエチレング
リコール、グリセロール、メチルセロソルブ、エチルセロソルブ、ブチルセロソルブ、プ
ロピレングリコールモノメチルエーテル等のアルコール類；ジエチルエーテル、ジブチル
エーテル、ジエチレングリコールジエチルエーテル、ジエチレングリコールジメチルエー
テル、テトラヒドロフラン、１，４－ジオキサン等のエーテル類；塩化メチレン、クロロ
ホルム、ジクロロエタン、トリクロロエチレン等の塩素系溶剤類；ヘキサン、ヘプタン、
ベンゼン、トルエン、キシレン、クメン等の炭化水素類；アセトニトリル等のニトリル類
；アセトン、エチルメチルケトン、イソブチルメチルケトン等のケトン類；酢酸エチル、
酢酸ｎ－ブチル、プロピレングリコールメチルエーテルアセテート等のエステル類；γ－
ブチロラクトン等のラクトン類；ジメチルスルホキシド、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド
、ヘキサメチルホスホリックトリアミド等の非プロトン性極性溶媒類を例示でき、これら
を単独あるいは２種類以上を混合して用いることができる。これらの溶媒は、反応原料１
００質量部に対して、０～２，０００質量部の範囲で使用するのが好ましい。
【００８７】
　反応触媒としては、具体的には、ベンジルトリエチルアンモニウムクロリド、ベンジル
トリエチルアンモニウムブロミド、ベンジルトリメチルアンモニウムクロリド、テトラメ
チルアンモニウムクロリド、テトラメチルアンモニウムブロミド、テトラメチルアンモニ
ウムアイオダイド、テトラメチルアンモニウムヒドロキサイド、テトラエチルアンモニウ
ムブロミド、テトラブチルアンモニウムクロリド、テトラブチルアンモニウムブロミド、
テトラブチルアンモニウムアイオダイド、テトラブチルアンモニウムハイドロゲンサルフ
ェート、トリオクチルメチルアンモニウムクロリド、トリブチルベンジルアンモニウムク
ロリド、トリメチルベンジルアンモニウムクロリド、トリメチルベンジルアンモニウムヒ
ドロキサイド、Ｎ－ラウリルピリジニウムクロリド、Ｎ－ラウリル４－ピコリニウムクロ
リド、Ｎ－ラウリルピコリニウムクロリド、トリメチルフェニルアンモニウムブロミド、
Ｎ－ベンジルピコリニウムクロリド等の４級アンモニウム塩類；テトラブチルホスホニウ
ムクロリド、テトラブチルホスホニウムブロミド、テトラフェニルホスホニウムクロリド
等の４級ホスホニウム塩；トリス［２－（２－メトキシエトキシ）エチル］アミントリス
（３，６－ジオキサヘプチル）アミン、トリス（３，６－ジオキサオクチル）アミン等の
第３級アミン類等が挙げられる。触媒の使用量は、原料に対して０．００１～１００質量
％が好ましく、より好ましくは０．００５～５０質量％の範囲である。反応温度は－５０
℃から溶媒の沸点程度が好ましく、室温から１５０℃が更に好ましい。反応時間は０．１
～１００時間から適宜選択される。
【００８８】
　反応方法としては、エポキシ化合物、カルボン酸化合物、及び触媒を一括で仕込む方法
、エポキシ化合物とカルボン酸化合物とを溶媒に分散又は溶解後、触媒を一括添加又は溶
媒で希釈し滴下する方法、又は触媒を溶媒に分散又は溶解後、エポキシ化合物とカルボン
酸化合物とを一括添加又は溶媒で希釈し滴下する方法が挙げられる。反応終了後、有機膜
形成用組成物としてそのまま用いてもよいが、系内に存在する未反応の原料、触媒等を除
去するために、有機溶剤へ希釈後、分液洗浄を行って回収することもできる。
【００８９】
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　このとき使用する有機溶剤としては、化合物を溶解でき、水と混合すると２層分離する
ものであれば特に制限はないが、ヘキサン、ヘプタン、ベンゼン、トルエン、キシレン等
の炭化水素類；酢酸エチル、酢酸ｎ－ブチル、プロピレングリコールメチルエーテルアセ
テート等のエステル類；メチルエチルケトン、メチルアミルケトン、シクロヘキサノン、
メチルイソブチルケトン等のケトン類；ジエチルエーテル、ジイソプロピルエーテル、メ
チル－ｔｅｒｔ－ブチルエーテル、エチルシクロペンチルメチルエーテル等のエーテル類
；塩化メチレン、クロロホルム、ジクロロエタン、トリクロロエチレン等の塩素系溶剤類
；及びこれらの混合物等を挙げることができる。この際に使用する洗浄水としては、通常
、脱イオン水や超純水と呼ばれているものを使用すればよい。洗浄回数は１回以上であれ
ばよいが、１０回以上洗浄しても洗浄しただけの効果は得られるとは限らないため、好ま
しくは１～５回程度である。
【００９０】
　分液洗浄の際に系内の未反応のカルボン酸化合物又は酸性成分を除去するために、塩基
性水溶液で洗浄を行ってもよい。塩基としては、具体的には、アルカリ金属の水酸化物、
アルカリ金属の炭酸塩、アルカリ土類金属の水酸化物、アルカリ土類金属の炭酸塩、アン
モニア、及び有機アンモニウム等が挙げられる。
【００９１】
　更に、分液洗浄の際に系内の金属不純物又は塩基成分を除去するために、酸性水溶液で
洗浄を行ってもよい。酸としては、具体的には、塩酸、臭化水素酸、硫酸、硝酸、リン酸
、ヘテロポリ酸等の無機酸類；シュウ酸、トリフルオロ酢酸、メタンスルホン酸、ベンゼ
ンスルホン酸、ｐ－トルエンスルホン酸、トリフルオロメタンスルホン酸等の有機酸類等
が挙げられる。
【００９２】
　上記の塩基性水溶液、酸性水溶液による分液洗浄はいずれか一方のみでもよいが、組み
合わせて行うこともできる。分液洗浄は、塩基性水溶液、酸性水溶液の順に行うのが金属
不純物除去の観点から好ましい。
【００９３】
　上記の塩基性水溶液、酸性水溶液による分液洗浄後、続けて中性の水で洗浄してもよい
。中性水としては、上述の脱イオン水や超純水等を使用すればよい。洗浄回数は１回以上
であればよいが、塩基成分、酸性成分を十分に除去するために、複数回行うことが好まし
い。１０回以上洗浄しても洗浄しただけの効果は得られるとは限らないため、好ましくは
１～５回程度である。
【００９４】
　更に、分液洗浄後の反応生成物は、減圧又は常圧で溶剤を濃縮乾固又は晶出操作を行い
粉体として回収することもできるが、有機膜形成材料を調製する際の操作性改善のため、
適度な濃度の溶液状態にしておくことも可能である。このときの濃度としては、０．１～
５０質量％が好ましく、より好ましくは０．５～３０質量％である。このような濃度であ
れば、粘度が高くなりにくいため操作性を損なうことを防止することができ、また、溶剤
の量が過大となることがないため経済的である。
【００９５】
　このとき使用する溶剤としては、化合物を溶解できるものであれば特に制限はないが、
具体例を挙げると、シクロヘキサノン、メチル－２－アミルケトン等のケトン類；３－メ
トキシブタノール、３－メチル－３－メトキシブタノール、１－メトキシ－２－プロパノ
ール、１－エトキシ－２－プロパノール等のアルコール類；プロピレングリコールモノメ
チルエーテル、エチレングリコールモノメチルエーテル、プロピレングリコールモノエチ
ルエーテル、エチレングリコールモノエチルエーテル、プロピレングリコールジメチルエ
ーテル、ジエチレングリコールジメチルエーテル等のエーテル類；プロピレングリコール
モノメチルエーテルアセテート、プロピレングリコールモノエチルエーテルアセテート、
乳酸エチル、ピルビン酸エチル、酢酸ブチル、３－メトキシプロピオン酸メチル、３－エ
トキシプロピオン酸エチル、酢酸ｔｅｒｔ－ブチル、プロピオン酸ｔｅｒｔ－ブチル、プ
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、これらを単独あるいは２種類以上を混合して用いることができる。
【００９６】
　さらに本発明の有機膜形成材料で用いられる化合物を製造する際には、要求される性能
に合わせてエポキシ化合物とカルボン酸化合物とは別のカルボン酸化合物を適宜組み合わ
せて用いることも可能である。具体的には、埋め込み特性／平坦化特性の向上に寄与する
柔軟な炭化水素構造や、エッチング耐性、耐熱性に寄与する剛直な芳香環構造、密着性を
改善させるため極性基を有する構造などを任意の割合で組み合わせて有機膜形成用化合物
を合成することで光学定数（ｎ／ｋ）の制御が可能となり、埋め込み／平坦化特性、耐熱
性、エッチング耐性を高い次元で両立することが可能である。
【００９７】
　この際用いるカルボン酸成分としては、特に下記一般式で示されるカルボン酸化合物（
２１）および／またはカルボン酸化合物（２２）を組み合わせることが好ましく、下記の
カルボン酸化合物（２１）とカルボン酸化合物（２２）とを複数同時に組み合わせること
も可能である。カルボン酸化合物（２１）とカルボン酸化合物（２２）とを前記カルボン
酸化合物と組み合わせて用いた場合の仕込み量としては、全体のカルボン酸の仕込み量の
総和を１００モル％とした場合、それぞれ１～９９モル％の範囲で調整することができ、
要求性能によって仕込量は変化するがエッチング耐性、耐熱性、流動性付与の観点からカ
ルボン酸化合物（２１）および（２２）を組み合わせて用いる際は１０～５０モル％の範
囲で調整することが好ましい。下記式中のｎ１１、ｎ１２、ｎ１３、Ｒ２、Ｒ３およびＲ

４は前記と同じ。

【化５７】

【化５８】

【００９８】
　上記のカルボン酸（２１）、（２２）を用いた場合の反応、回収方法は、エポキシ化合
物と反応する化合物として前記のカルボン酸化合物を用いた場合の反応方法と回収方法と
同様である。
【００９９】
　さらに本発明の有機膜材料に用いられる化合物を得る別法として、上記一般式（２）で
示される末端基構造を持つ化合物を例とすると、下記に示すようにエポキシ化合物と水酸
基を置換基に有するカルボン酸との反応により中間体を得（ＳＴＥＰ１）、その後さらに
置換反応により水酸基の水素原子をＲａおよびＲｂのそれぞれに変換する方法（ＳＴＥＰ
２）でも得ることも可能である。上記一般式（３）または（４）の末端構造を有する化合
物も、同様の反応に基づく方法で得ることができる。
【０１００】
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【化５９】

【０１０１】
　上記の置換基を導入する反応であれば特に限定は無いが、下記のようなハロゲン化物ま
たはトシレート、メシレートと塩基触媒を用いた置換反応等が例示できる。下記式中のＺ
はハロゲン、トシル基またはメシル基を表し、ＲはＲａ、Ｒｂ、Ｒｄ、Ｒｅ、Ｒｇおよび
Ｒｈのいずれかを表す。
【０１０２】
【化６０】

【０１０３】
　置換反応に用いられる塩基触媒としては炭酸水素ナトリウム、炭酸ナトリウム、炭酸カ
リウム、炭酸カルシウム、炭酸セシウム、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、水素化ナ
トリウム、リン酸カリウム等の無機塩基化合物、トリエチルアミン、ピリジン、Ｎ－メチ
ルモルホリン等の有機アミン化合等が挙げられ、これらを単独でも２種以上を組み合わせ
て用いてもよい。
【０１０４】
　このときに用いられる溶媒としては、上記反応に不活性な溶剤であれば特に制限はない
が、例えば、ジエチルエーテル、テトラヒドロフラン、ジオキサン等のエーテル系溶媒、
ベンゼン、トルエン、キシレン等の芳香族系溶媒、アセトニトリル、ジメチルスルホキシ
ド、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ－メチルピロリドン、水等、これらを単独または
混合して用いることができる。
【０１０５】
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　化合物の反応方法および回収方法は、エポキシ化合物と反応する化合物として前記のカ
ルボン酸化合物を用いた場合の反応方法と回収方法と同様である。
【０１０６】
　この方法で得られる有機膜材料に用いられる化合物の調製には種々のハロゲン化物やト
シレートおよびメシレートを要求性能に合わせて単独または複数組み合わせて用いること
が可能である。例えば、埋め込み特性／平坦化特性の向上に寄与する構造、硬化性能を向
上させる構造などを持つ構造を任意の割合で組み合わせることができる。
【０１０７】
　以上のように、本発明の有機膜形成用化合物であれば、柔軟鎖で連結されたビスフェノ
ール誘導体を有する末端基構造の作用により高度な埋め込み／平坦化特性、基板への密着
性を有するとともに、良好な耐熱性やドライエッチング耐性を有する有機膜形成用組成物
を与えるものとなる。
【０１０８】
　［有機膜形成材料］
　また、本発明では、有機膜形成材料であって、上述の本発明の有機膜形成用化合物及び
有機溶剤を含有する有機膜形成材料を提供する。有機膜形成材料は、有機膜形成用組成物
ということもできる。なお、本発明の有機膜形成材料において、本発明の有機膜形成用化
合物を単独又は複数組み合わせて用いることができる。
【０１０９】
　本発明の有機膜形成材料には更に別のポリマーをブレンドすることもできる。ブレンド
用化合物又はブレンド用ポリマーは、本発明の有機膜形成材料と混合し、スピンコーティ
ングの成膜性や、段差を有する基板での埋め込み特性を向上させる役割を持つ。このよう
な材料としては、フェノール、ｏ－クレゾール、ｍ－クレゾール、ｐ－クレゾール、２，
３－ジメチルフェノール、２，５－ジメチルフェノール、３，４－ジメチルフェノール、
３，５－ジメチルフェノール、２，４－ジメチルフェノール、２，６－ジメチルフェノー
ル、２，３，５－トリメチルフェノール、３，４，５－トリメチルフェノール、２－ｔｅ
ｒｔ－ブチルフェノール、３－ｔｅｒｔ－ブチルフェノール、４－ｔｅｒｔ－ブチルフェ
ノール、２－フェニルフェノール、３－フェニルフェノール、４－フェニルフェノール、
３，５－ジフェニルフェノール、２－ナフチルフェノール、３－ナフチルフェノール、４
－ナフチルフェノール、４－トリチルフェノール、レゾルシノール、２－メチルレゾルシ
ノール、４－メチルレゾルシノール、５－メチルレゾルシノール、カテコール、４－ｔｅ
ｒｔ－ブチルカテコール、２－メトキシフェノール、３－メトキシフェノール、２－プロ
ピルフェノール、３－プロピルフェノール、４－プロピルフェノール、２－イソプロピル
フェノール、３－イソプロピルフェノール、４－イソプロピルフェノール、２－メトキシ
－５－メチルフェノール、２－ｔｅｒｔ－ブチル－５－メチルフェノール、ピロガロール
、チモール、イソチモール、４，４’－（９Ｈ－フルオレン－９－イリデン）ビスフェノ
ール、２，２’ジメチル－４，４’－（９Ｈ－フルオレン－９－イリデン）ビスフェノー
ル、２，２’ジアリル－４，４’－（９Ｈ－フルオレン－９－イリデン）ビスフェノール
、２，２’ジフルオロ－４，４’－（９Ｈ－フルオレン－９－イリデン）ビスフェノール
、２，２’ジフェニル－４，４’－（９Ｈ－フルオレン－９－イリデン）ビスフェノール
、２，２’ジメトキシ－４，４’－（９Ｈ－フルオレン－９－イリデン）ビスフェノール
、２，３，２’，３’－テトラヒドロ－（１，１’）－スピロビインデン－６，６’－ジ
オール、３，３，３’，３’－テトラメチル－２，３，２’，３’－テトラヒドロ－（１
，１’）－スピロビインデン－６，６’－ジオール、３，３，３’，３’，４，４’－ヘ
キサメチル－２，３，２’，３’－テトラヒドロ－（１，１’）－スピロビインデン－６
，６’－ジオール、２，３，２’，３’－テトラヒドロ－（１，１’）－スピロビインデ
ン－５，５’－ジオール、５，５’－ジメチル－３，３，３’，３’－テトラメチル－２
，３，２’，３’－テトラヒドロ－（１，１’）－スピロビインデン－６，６’－ジオー
ル、１－ナフトール、２－ナフトール、２－メチル－１－ナフトール、４－メトキシ－１
－ナフトール、７－メトキシ－２－ナフトール及び１，５－ジヒドロキシナフタレン、１
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，７－ジヒドロキシナフタレン、２，６－ジヒドロキシナフタレン等のジヒドロキシナフ
タレン、３－ヒドロキシナフタレン－２－カルボン酸メチル、インデン、ヒドロキシイン
デン、ベンゾフラン、ヒドロキシアントラセン、アセナフチレン、ビフェニル、ビスフェ
ノール、トリスフェノール、ジシクロペンタジエン、テトラヒドロインデン、４－ビニル
シクロヘキセン、ノルボルナジエン、５－ビニルノルボルナ－２－エン、α－ピネン、β
－ピネン、リモネン等のノボラック樹脂、ポリヒドロキシスチレン、ポリスチレン、ポリ
ビニルナフタレン、ポリビニルアントラセン、ポリビニルカルバゾール、ポリインデン、
ポリアセナフチレン、ポリノルボルネン、ポリシクロデセン、ポリテトラシクロドデセン
、ポリノルトリシクレン、ポリ（メタ）アクリレート及びこれらの共重合体が挙げられる
。また、特開２００４－２０５６８５号公報記載のナフトールジシクロペンタジエン共重
合体、特開２００５－１２８５０９号公報記載のフルオレンビスフェノールノボラック樹
脂、特開２００５－２５０４３４号公報記載のアセナフチレン共重合体、特開２００６－
２２７３９１号公報記載のフェノール基を有するフラーレン、特開２００６－２９３２９
８号公報記載のビスフェノール化合物及びこのノボラック樹脂、特開２００６－２８５０
９５号公報記載のアダマンタンフェノール化合物のノボラック樹脂、特開２０１０－１２
２６５６号公報記載のビスナフトール化合物及びこのノボラック樹脂、特開２００８－１
５８００２号公報記載のフラーレン樹脂化合物等をブレンドすることもできる。上記ブレ
ンド用化合物又はブレンド用ポリマーの配合量は、本発明の有機膜材料１００質量部に対
して０～１，０００質量部が好ましく、より好ましくは０～５００質量部である。
【０１１０】
　本発明の有機膜形成材料において使用可能な有機溶剤としては、前記のベースポリマー
（有機膜形成用化合物）、酸発生剤、架橋剤、その他添加剤等が溶解するものであれば特
に制限はない。具体的には、特開２００７－１９９６５３号公報中の（００９１）～（０
０９２）段落に記載されている溶剤などの沸点が１８０℃未満の溶剤を使用することがで
きる。中でも、プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート、プロピレングリコ
ールモノメチルエーテル、２－ヘプタノン、シクロペンタノン、シクロヘキサノン及びこ
れらのうち２種以上の混合物が好ましく用いられる。
【０１１１】
　このような材料であれば、回転塗布で塗布することができ、また上述のような本発明の
有機膜形成用化合物を含有するため、良好なドライエッチング耐性を有するとともに耐熱
性及び高度な埋め込み／高度な平坦化特性を併せ持つ有機膜形成材料となる。
【０１１２】
　さらに、本発明の有機膜組成物には有機溶剤として、上記の沸点が１８０℃未満の溶剤
に沸点が１８０℃以上の高沸点溶剤を添加する事も可能である（沸点が１８０℃未満の溶
剤と沸点が１８０℃以上の溶剤との混合物）。高沸点有機溶剤としては、有機膜形成用化
合物を溶解できるものであれば、炭化水素類、アルコール類、ケトン類、エステル類、エ
ーテル類、塩素系溶剤等の制限は特にはないが、具体例として１－オクタノール、２－エ
チルヘキサノール、１－ノナノール、１－デカノール、１－ウンデカール、エチレングリ
コール、１，２－プロピレングリコール、１，３－ブチレングリコール、２，４－ペンタ
ンジオール、２－メチル－２，４－ペンタンジオール、２，５－ヘキサンジオール、２，
４－ヘプタンジオール、２－エチル－１，３－ヘキサンジオール、ジエチレングリコール
、ジプロピレングリコール、トリエチレングリコール、トリプロピレングリコール、グリ
セリン、酢酸ｎ－ノニル、エチレングリコール、モノヘキシルエーテル、エチレングリコ
ールモノー２－エチルヘキシルエーテル、エチレングリコールモノフェニルエーテル、エ
チレングリコールモノベンジルエーテル、ジエチレングリコールモノエチルエーテル、ジ
エチレングリコールモノイソプロピルエーテル、ジエチレングリコールモノ－ｎ－ブチル
エーテル、ジエチレングリコールモノイソブチルエーテル、ジエチレングリコールモノヘ
キシルエーテル、ジエチレングリコールモノフェニルエーテル、ジエチレングリコールモ
ノベンジルエーテル、ジエチレングリコールジエチルエーテル、ジエチレングリコールジ
ブチルエーテル、ジエチレングリコールブチルメチルエーテル、トリエチレングリコール
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ジメチルエーテル、トリエチレングリコールモノメチルエーテル、トリエチレングリコー
ル－ｎ－ブチルエーテル、トリエチレングリコールブチルメチルエーテル、トリエチレン
グリコールジアセテート、テトラエチレングリコールジメチルエーテル、ジプロピレング
リコールモノメチルエーテル、ジプロピレングリコールモノ－ｎ－プロピルエーテル、ジ
プロピレングリコールモノ－ｎ－ブチルエーテル、トリプロピレングリコールジメチルエ
ーテル、トリプロピレングリコールモノメチルエーテル、トリプロピレングリコールモノ
－ｎ－プロピルエーテル、トリプロピレングリコールモノ－ｎ－ブチルエーテル、エチレ
ングリコールモノエチルエーテルアセテート、エチレングリコールモノブチルエーテルア
セテート、ジエチレングリコールモノメチルエーテルアセテート、ジエチレングリコール
モノエチルエーテルアセテート、ジエチレングリコールモノブチルエーテルアセテート、
トリアセチン、プロピレングリコールジアセテート、ジプロピレングリコールモノメチル
エーテルアセテート、ジプロピレングリコールメチル－ｎ－プロピルエーテル、ジプロピ
レングリコールメチルエーテルアセテート、１，４―ブタンジオールジアセテート、１，
３―ブチレングリコールジアセテート、１，６－ヘキサンジオールジアセテート、トリエ
チレングリコールジアセテート、γ－ブチロラクトン、安息香酸メチル、安息香酸エチル
、安息香酸プロピル、安息香酸ブチル、マロン酸ジヘキシル、コハク酸ジエチル、コハク
酸ジプロピル、コハク酸ジブチル、コハク酸ジヘキシル、アジピン酸ジメチル、アジピン
酸ジエチル、アジピン酸ジブチルなどを例示することができ、これらを単独または混合し
用いても良い。
【０１１３】
　上記、高沸点溶剤の沸点は、有機膜組成物を熱処理する温度に合わせて適宜選択すれば
よく、添加する高沸点溶剤の沸点は１８０℃～３００℃であることが好ましく、２００℃
～３００℃であることがさらに好ましい。このような沸点であれば沸点が低すぎることに
よってベーク（熱処理）した際の揮発が速すぎる恐れがないため、十分な熱流動性を得る
ことができる。また、このような沸点であれば沸点が高すぎることなくベーク後も膜中に
揮発せずに残存してしまうことがないため、エッチング耐性等の膜物性に悪影響を及ぼす
恐れがない。
【０１１４】
　また、上記、高沸点溶剤を使用する場合、高沸点溶剤の配合量は、沸点１８０℃未満の
溶剤１００質量部に対して１～３０質量部とすることが好ましい。このような配合量であ
れば、配合量が少なすぎてベーク時に十分な熱流動性を付与することができなくなったり
、配合量が多すぎて膜中に残存しエッチング耐性などの膜物性の劣化につながったりする
恐れがない。
【０１１５】
　有機溶剤は、沸点が１８０℃未満の有機溶剤１種以上と、沸点が１８０℃以上の有機溶
剤１種以上との混合物であることが好ましい。
【０１１６】
　このような有機膜形成材料（有機膜形成用組成物）であれば、上記の有機膜形成用化合
物に高沸点溶剤の添加による熱流動性が付与されることで、高度な埋め込み特性／高度な
平坦化特性を併せ持つ有機膜形成用組成物となる。
【０１１７】
　本発明の有機膜形成材料においては、硬化反応を更に促進させるために酸発生剤を添加
することができる。酸発生剤は熱分解によって酸を発生するものや、光照射によって酸を
発生するものがあるが、いずれのものも添加することができる。具体的には、特開２００
７－１９９６５３号公報中の（００６１）～（００８５）段落に記載されている材料を添
加することができるがこれらに限定されない。
【０１１８】
　上記酸発生剤は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。酸発生
剤を添加する場合の添加量は、前記有機膜形成用化合物１００部に対して好ましくは０．
０５～５０部、より好ましくは０．１～１０部である。
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【０１１９】
　本発明の有機膜形成材料には、スピンコーティングにおける塗布性を向上させるために
界面活性剤を添加することができる。界面活性剤としては、例えば、特開２００９－２６
９９５３号公報中の（０１４２）～（０１４７）記載のものを用いることができる。
【０１２０】
　また、本発明の有機膜形成材料には、硬化性を高め、上層膜とのインターミキシングを
更に抑制するために、架橋剤を添加することもできる。架橋剤としては、特に限定される
ことはなく、公知の種々の系統の架橋剤を広く用いることができる。一例として、多核フ
ェノール類のメチロールまたはメトキシメチル型架橋剤、メラミン系架橋剤、グリコール
ウリル系架橋剤、ベンゾグアナミン系架橋剤、ウレア系架橋剤、β－ヒドロキシアルキル
アミド系架橋剤、イソシアヌレート系架橋剤、アジリジン系架橋剤、オキサゾリン系架橋
剤、エポキシ系架橋剤を例示できる。
【０１２１】
　メラミン系架橋剤として、具体的には、ヘキサメトキシメチル化メラミン、ヘキサブト
キシメチル化メラミン、これらのアルコキシ及び／又はヒドロキシ置換体、及びこれらの
部分自己縮合体を例示できる。多核フェノール類のメトキシメチル型架橋剤としては、ビ
スフェノールＡ、ビスフェノールＦなどビスフェノール類のテトラメチロール化体および
テトラメトキシメチル化体、トリフェノールメタン、トリフェノールエタン、１，１，１
－トリス（４－ヒドロキシフェニル）エタン、トリス（４－ヒドロキシフェニル）－１－
エチル－４－イソプロピルベンゼンなどのトリスフェノール類のヘキサメトキシメチル化
体およびこれらの部分縮合体などが例示できる。グリコールウリル系架橋剤として、具体
的には、テトラメトキシメチル化グリコールウリル、テトラブトキシメチル化グリコール
ウリル、これらのアルコキシ及び／又はヒドロキシ置換体、及びこれらの部分自己縮合体
を例示できる。ベンゾグアナミン系架橋剤として、具体的には、テトラメトキシメチル化
ベンゾグアナミン、テトラブトキシメチル化ベンゾグアナミン、これらのアルコキシ及び
／又はヒドロキシ置換体、及びこれらの部分自己縮合体を例示できる。ウレア系架橋剤と
して、具体的には、ジメトキシメチル化ジメトキシエチレンウレア、このアルコキシ及び
／又はヒドロキシ置換体、及びこれらの部分自己縮合体を例示できる。β－ヒドロキシア
ルキルアミド系架橋剤として具体的には、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラ（２－ヒドロキシ
エチル）アジピン酸アミドを例示できる。イソシアヌレート系架橋剤として具体的には、
トリグリシジルイソシアヌレート、トリアリルイソシアヌレートを例示できる。アジリジ
ン系架橋剤として具体的には、４，４’－ビス（エチレンイミノカルボニルアミノ）ジフ
ェニルメタン、２，２－ビスヒドロキシメチルブタノール－トリス［３－（１－アジリジ
ニル）プロピオナート］を例示できる。オキサゾリン系架橋剤として具体的には、２，２
’－イソプロピリデンビス（４－ベンジル－２－オキサゾリン）、２，２’－イソプロピ
リデンビス（４－フェニル－２－オキサゾリン）、２，２’－イソプロピリデンビス（４
－フェニル－２－オキサゾリン）、２，２’－メチレンビス４，５－ジフェニル－２－オ
キサゾリン、２，２’－メチレンビス－４－フェニル－２－オキサゾリン、２，２’－メ
チレンビス－４－ｔｅｒｔブチル－２－オキサゾリン、２，２’－ビス（２－オキサゾリ
ン）、１，３－フェニレンビス（２－オキサゾリン）、１，４－フェニレンビス（２－オ
キサゾリン）、２－イソプロペニルオキサゾリン共重合体を例示できる。エポキシ系架橋
剤として具体的には、ジグリシジルエーテル、エチレングリコールジグリシジルエーテル
、１，４－ブタンジオールジグリシジルエーテル、１，４－シクロヘキサンジメタノール
ジグリシジルエーテル、ポリ（メタクリル酸グリシジル）、トリメチロールエタントリグ
リシジルエーテル、トリメチロールプロパントリグリシジルエーテル、ペンタエリスリト
ールテトラグリシジルエーテルを例示できる。
【０１２２】
　上記の架橋剤の中でも多核フェノール類のメトキシメチル型架橋剤が好ましく、トリフ
ェノールメタン、トリフェノールエタン、１，１，１－トリス（４－ヒドロキシフェニル
）エタン、トリス（４－ヒドロキシフェニル）－１－エチル－４－イソプロピルベンゼン
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のヘキサメトキシメチル化体が熱硬化性の観点から特に好ましい。これらの架橋剤を用い
る場合、硬化反応促進剤となる酸発生剤は使用しないことが好ましい。硬化促進剤と組み
合わせることにより、熱または光の作用に酸が発生するともに急激な硬化反応が起きるた
め、化合物自身の流動性の恩恵を受けることなく硬化してしまい、硬化性は改善するが埋
め込み特性／平坦性特性の劣化に繋がるため酸発生剤と組み合わせて用いることは好まし
くない。
【０１２３】
　また、本発明の有機膜形成材料には、平坦化特性／埋め込み特性を更に向上させるため
に、可塑剤を添加することができる。可塑剤としては、特に限定されることはなく、公知
の種々の系統の可塑剤を広く用いることができる。一例として、フタル酸エステル類、ア
ジピン酸エステル類、リン酸エステル類、トリメリット酸エステル類、クエン酸エステル
類などの低分子化合物、ポリエーテル系、ポリエステル系、特開２０１３－２５３２２７
記載のポリアセタール系重合体などのポリマーを例示できる。
【０１２４】
　また、本発明の有機膜形成材料には、埋め込み特性／平坦化特性を可塑剤と同じように
付与するための添加剤として、例えば、ポリエチレングリコール、ポリプロピレングリコ
ール構造を有する液状添加剤、又は３０℃から２５０℃までの間の重量減少率が４０質量
％以上であり、かつ重量平均分子量が３００～２００，０００である熱分解性重合体が好
ましく用いられる。この熱分解性重合体は、下記一般式（ＤＰ１）、（ＤＰ１ａ）で示さ
れるアセタール構造を有する繰り返し単位を含有するものであることが好ましい。
【０１２５】

【化６１】

（式中、Ｒ６は水素原子又は置換されていてもよい炭素数１～３０の飽和もしくは不飽和
の一価有機基である。Ｙ１は炭素数２～３０の飽和又は不飽和の二価有機基である。）
【０１２６】

【化６２】

（式中、Ｒ６ａは炭素数１～４のアルキル基である。Ｙａは炭素数４～１０の飽和又は不
飽和の二価炭化水素基であり、エーテル結合を有していてもよい。ｎは平均繰り返し単位
数を表し、３～５００である。）
【０１２７】
　なお、本発明の有機膜形成材料は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。該有機膜形成材料はレジスト下層膜材料又は半導体装置製造用平坦化材料の用
途に用いることができる。
【０１２８】
　また、本発明の有機膜形成材料は、２層レジストプロセス、ケイ素含有中間層膜を用い
た３層レジストプロセス、ケイ素含有無機ハードマスク中間膜及び有機反射防止膜を用い
た４層レジストプロセス等といった多層レジストプロセス用レジスト下層膜材料として、
極めて有用である。
【０１２９】
　［半導体装置製造用基板］
　また、本発明では、基板上に、上記の有機膜形成材料が硬化した有機膜が形成されたも
のである半導体装置製造用基板を提供することができる。
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【０１３０】
　本発明の有機膜形成材料が硬化した有機膜であれば、高度な埋め込み特性／高度な平坦
化特性／基板との優れた密着力を併せ持つことで、埋め込み不良による微小空孔や平坦性
不足による有機膜表面の凹凸、無機ハードマスクを有機膜直上に形成する際の膜剥がれの
ない有機膜となる。このような有機膜で平坦化された半導体装置製造用基板は、パターニ
ング時のプロセス裕度が広くなり、歩留まり良く半導体装置を製造することが可能となる
。
【０１３１】
　［有機膜形成方法］
　本発明では、上述の有機膜形成材料を用い、リソグラフィーで用いられる多層レジスト
膜のレジスト下層膜又は半導体製造用平坦化膜（有機平坦膜）として機能する有機膜を形
成する方法を提供する。
【０１３２】
　本発明の有機膜の形成方法は、例えば、半導体装置の製造工程で適用される有機平坦膜
として機能する有機膜の形成方法であって、被加工基板上に本発明の有機膜形成材料を回
転塗布し、該基板を１００℃以上６００℃以下の温度で、１０秒～６００秒の範囲で熱処
理することにより硬化膜を形成することを特徴とする有機膜の形成方法である。
【０１３３】
　本発明の有機膜形成方法では、上記の有機膜形成材料を、スピンコート法等で被加工基
板上にコーティングする。スピンコート法等を用いることで、良好な埋め込み特性を得る
ことができる。スピンコート後、溶媒を蒸発し、レジスト上層膜やレジスト中間層膜との
ミキシング防止のため、架橋反応を促進させるためにベーク（熱処理）を行う。ベークは
１００℃以上６００℃以下、１０～６００秒の範囲内で行うことが好ましく、より好まし
くは２００℃以上５００℃以下、１０～３００秒の範囲内で行う。デバイスダメージやウ
エハーの変形への影響を考えると、リソグラフィーのウエハープロセスでの加熱温度の上
限は、６００℃以下とすることが好ましく、より好ましくは５００℃以下である。
【０１３４】
　また、本発明の有機膜形成方法では、被加工基板上に本発明の有機膜形成材料を、上記
同様スピンコート法（回転塗布）等でコーティングし、該有機膜形成材料を、酸素濃度０
．１％以上２１％以下の雰囲気中で焼成して硬化させることにより有機膜を形成すること
もできる。
【０１３５】
　本発明の有機膜材料をこのような酸素雰囲気中で焼成することにより、十分に硬化した
膜を得ることができる。
【０１３６】
　ベーク中の雰囲気としては空気中でもよいし、Ｎ２、Ａｒ、Ｈｅ等の不活性ガスを封入
してもよい。また、ベーク温度等は、上記と同様とすることができる。
【０１３７】
　このような本発明の有機膜形成方法は、その優れた埋め込み／平坦化特性により、被加
工基板の凹凸に係らず平坦な硬化膜を得ることができるため、高さ３０ｎｍ以上の構造体
又は段差を有する被加工基板上に平坦な硬化膜を形成する場合に、極めて有用である。
【０１３８】
［パターン形成方法］
　本発明では、このような有機膜形成材料を用いた３層レジストプロセスによるパターン
形成方法として、パターン形成方法であって、被加工体上に、本発明の有機膜形成材料を
用いてレジスト下層膜を形成し、該レジスト下層膜の上に、ケイ素を含有するレジスト中
間層膜材料を用いてレジスト中間層膜を形成し、該レジスト中間層膜の上に、フォトレジ
スト組成物を含む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前記レジスト上層膜をマスクにして
前記レジスト中間層膜をエッチングして、該レジスト中間層膜にパターンを転写し、該パ
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ターンが転写された前記レジスト中間層膜をマスクにして前記レジスト下層膜をエッチン
グして、該レジスト下層膜にパターンを転写し、さらに、該パターンが転写された前記レ
ジスト下層膜をマスクにして前記被加工体をエッチングして、該被加工体にパターンを形
成するパターン形成方法を提供する。このパターン形成方法は、例えば、被加工基板にパ
ターンを形成する方法であって、少なくとも、被加工基板上に本発明の有機膜形成材料を
用いてレジスト下層膜を形成し、該レジスト下層膜上にケイ素原子を含有するレジスト中
間層膜材料を用いてレジスト中間層膜（ケイ素含有レジスト中間層膜）を形成し、該レジ
スト中間層膜上に、フォトレジスト組成物を含むレジスト上層膜材料を用いてレジスト上
層膜を形成して多層レジスト膜とし、前記レジスト上層膜のパターン回路領域を露光した
後、現像液で現像して前記レジスト上層膜にレジストパターンを形成し、該得られたレジ
ストパターンをエッチングマスクにして前記レジスト中間層膜をエッチングして、レジス
ト中間層膜パターンを形成し、該得られたレジスト中間層膜パターンをエッチングマスク
にして前記レジスト下層膜をエッチングしてレジスト下層膜パターンを形成し、さらに、
該得られたレジスト下層膜パターンをエッチングマスクにして前記被加工基板をエッチン
グして前記被加工基板にパターンを形成するパターン形成方法である。
【０１３９】
　上記３層レジストプロセスのケイ素含有レジスト中間層膜は、酸素ガス又は水素ガスに
よるエッチング耐性を示すため、上記３層レジストプロセスにおいて、レジスト中間層膜
をマスクにして行うレジスト下層膜のエッチングを、酸素ガス又は水素ガスを主体とする
エッチングガスを用いて行うことが好ましい。
【０１４０】
　上記３層レジストプロセスのケイ素含有レジスト中間層膜としては、ポリシルセスキオ
キサンベースの中間層膜も好ましく用いられる。この中間層膜は、有機反射防止膜（ＢＡ
ＲＣ）として機能することができる。レジスト中間層膜に反射防止効果を持たせることに
よって、反射を抑えることができる。特に１９３ｎｍ露光用としては、レジスト下層膜と
して芳香族基を多く含み基板エッチング耐性が高い材料を用いると、ｋ値が高くなり、基
板反射が高くなるが、レジスト中間層膜で反射を抑えることによって基板反射を０．５％
以下にすることができる。反射防止効果があるレジスト中間層膜としては、２４８ｎｍ、
１５７ｎｍ露光用としてはアントラセン、１９３ｎｍ露光用としてはフェニル基又はケイ
素－ケイ素結合を有する吸光基をペンダントし、酸あるいは熱で架橋するポリシルセスキ
オキサンが好ましく用いられる。
【０１４１】
　この場合、ＣＶＤ法よりもスピンコート法によるケイ素含有レジスト中間層膜の形成の
方が、簡便でコスト的なメリットがある。
【０１４２】
　あるいは、本発明のレジストプロセスでは、ケイ素含有レジスト中間層膜上に、レジス
ト中間層膜とは別の、有機反射防止膜を形成し、４層膜構造を形成してもよい。すなわち
、本発明では、パターン形成方法であって、被加工体上に、本発明の有機膜形成材料を用
いてレジスト下層膜を形成し、該レジスト下層膜の上に、ケイ素原子を含有するレジスト
中間層膜材料を用いてレジスト中間層膜を形成し、該レジスト中間層膜の上に有機反射防
止膜を形成し、該有機反射防止膜上に、フォトレジスト組成物を含むレジスト上層膜材料
を用いてレジスト上層膜を形成して４層膜構造とし、該レジスト上層膜に回路パターンを
形成し、該パターンが形成された前記レジスト上層膜をマスクにして前記有機反射防止膜
と前記レジスト中間層膜とをエッチングして、該有機反射防止膜および該レジスト中間層
膜にパターンを転写し、該パターンが転写された前記レジスト中間層膜をマスクにして前
記レジスト下層膜をエッチングして、該レジスト下層膜にパターンを転写し、さらに、該
パターンが転写された前記レジスト下層膜をマスクにして前記被加工体をエッチングして
、該被加工体にパターンを形成するパターン形成方法も提供する。
【０１４３】
　また、中間層膜として無機ハードマスク中間膜を形成してもよく、この場合には、少な



(52) JP 2021-105654 A 2021.7.26

10

20

30

40

50

くとも、被加工基板上に本発明の有機膜材料を用いてレジスト下層膜を形成し、該レジス
ト下層膜上にケイ素酸化膜、ケイ素窒化膜、及びケイ素酸化窒化膜から選ばれる無機ハー
ドマスク中間膜を形成し、該無機ハードマスク中間膜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て前記レジスト上層膜のパターン回
路領域を露光した後、現像液で現像して前記レジスト上層膜にレジストパターンを形成し
、該得られたレジストパターンをエッチングマスクにして前記無機ハードマスク中間膜を
エッチングして無機ハードマスク中間膜パターンを形成し、該得られた無機ハードマスク
中間膜パターンをエッチングマスクにして前記レジスト下層膜をエッチングしてレジスト
下層膜パターンを形成し、さらに、該得られたレジスト下層膜パターンをエッチングマス
クにして前記被加工基板をエッチングして前記被加工基板にパターンを形成することがで
きる。すなわち、本発明では、パターン形成方法であって、被加工体上に、本発明の有機
膜形成材料を用いてレジスト下層膜を形成し、該レジスト下層膜の上に、ケイ素酸化膜、
ケイ素窒化膜およびケイ素酸化窒化膜から選ばれる無機ハードマスク中間膜を形成し、該
無機ハードマスク中間膜の上に、フォトレジスト組成物を含む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
成された前記レジスト上層膜をマスクにして前記無機ハードマスク中間膜をエッチングし
て、該無機ハードマスク中間膜にパターンを転写し、該パターンが形成された前記無機ハ
ードマスク中間膜をマスクにして前記レジスト下層膜をエッチングして、該レジスト下層
膜にパターンを転写し、さらに、該パターンが形成された前記レジスト下層膜をマスクに
して前記被加工体をエッチングして、該被加工体にパターンを形成するパターン形成方法
も提供する。
【０１４４】
　上記のように、レジスト下層膜の上に無機ハードマスク中間膜を形成する場合は、ＣＶ
Ｄ法やＡＬＤ法等で、ケイ素酸化膜、ケイ素窒化膜、及びケイ素酸化窒化膜（ＳｉＯＮ膜
）を形成できる。例えばケイ素窒化膜の形成方法としては、特開２００２－３３４８６９
号公報、国際公開第２００４／０６６３７７号に記載されている。無機ハードマスク中間
膜の膜厚は５～２００ｎｍが好ましく、より好ましくは１０～１００ｎｍである。また、
無機ハードマスク中間膜としては、反射防止膜としての効果が高いＳｉＯＮ膜が最も好ま
しく用いられる。ＳｉＯＮ膜を形成する時の基板温度は３００～５００℃となるために、
下層膜としては３００～５００℃の温度に耐える必要がある。本発明で用いる有機膜形成
材料は、高い耐熱性を有しており３００℃～５００℃の高温に耐えることができるため、
ＣＶＤ法又はＡＬＤ法で形成された無機ハードマスク中間膜と、スピンコート法で形成さ
れたレジスト下層膜の組み合わせが可能である。
【０１４５】
　また、有機反射防止膜を用いた４層レジストプロセスとしても好適で、この場合、少な
くとも、被加工基板上に本発明の有機膜形成材料を用いてレジスト下層膜を形成し、該レ
ジスト下層膜上にケイ素酸化膜、ケイ素窒化膜、及びケイ素酸化窒化膜から選ばれる無機
ハードマスク中間膜を形成し、該無機ハードマスク中間膜上に有機反射防止膜を形成し、
該有機反射防止膜上にフォトレジスト組成物のレジスト上層膜材料を用いてレジスト上層
膜を形成して多層レジスト膜とし、前記レジスト上層膜のパターン回路領域を露光した後
、現像液で現像して前記レジスト上層膜にレジストパターンを形成し、該得られたレジス
トパターンをエッチングマスクにして前記有機反射防止膜と前記無機ハードマスク中間膜
をエッチングして無機ハードマスク中間膜パターンを形成し、該得られた無機ハードマス
ク中間膜パターンをエッチングマスクにして前記レジスト下層膜をエッチングしてレジス
ト下層膜パターンを形成し、さらに、該得られたレジスト下層膜パターンをエッチングマ
スクにして前記被加工基板をエッチングして前記被加工基板にパターンを形成することが
できる。すなわち、本発明では、パターン形成方法であって、被加工体上に本発明の有機
膜形成材料を用いてレジスト下層膜を形成し、該レジスト下層膜の上に、ケイ素酸化膜、
ケイ素窒化膜およびケイ素酸化窒化膜から選ばれる無機ハードマスク中間膜を形成し、該
無機ハードマスク中間膜の上に有機反射防止膜を形成し、該有機反射防止膜上に、フォト
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レジスト組成物を含むレジスト上層膜材料を用いてレジスト上層膜を形成して４層膜構造
とし、該レジスト上層膜に回路パターンを形成し、該パターンが形成された前記レジスト
上層膜をマスクにして前記有機反射防止膜と前記無機ハードマスク中間膜とをエッチング
して、前記有機反射防止膜と前記無機ハードマスク中間膜にパターンを転写し、該パター
ンが形成された無機ハードマスクをマスクにして前記レジスト下層膜をエッチングして、
該レジスト下層膜にパターンを転写し、さらに、該パターンが形成された前記レジスト下
層膜をマスクにして前記被加工体をエッチングして、該被加工体にパターンを形成するこ
とを特徴とするパターン形成方法を提供する。
【０１４６】
　上記のように、無機ハードマスク中間膜の上にレジスト上層膜としてフォトレジスト膜
を形成してもよいが、無機ハードマスク中間膜の上に有機反射防止膜（ＢＡＲＣ）をスピ
ンコートで形成して、その上にフォトレジスト膜を形成してもよい。特に、無機ハードマ
スク中間膜としてＳｉＯＮ膜を用いた場合、ＳｉＯＮ膜とＢＡＲＣの２層の反射防止膜に
よって１．０を超える高ＮＡの液浸露光においても反射を抑えることが可能となる。ＢＡ
ＲＣを形成するもう一つのメリットとしては、ＳｉＯＮ膜直上でのフォトレジストパター
ンの裾引きを低減させる効果があることである。
【０１４７】
　前記３層および４層レジストプロセスにおけるレジスト上層膜は、ポジ型でもネガ型で
もどちらでもよく、通常用いられているフォトレジスト組成物と同じものを用いることが
できる。フォトレジスト組成物をスピンコート後、プリベークを行うが、６０～１８０℃
で１０～３００秒の範囲が好ましい。その後常法に従い、露光を行い、さらに、ポストエ
クスポジュアーベーク（ＰＥＢ）、現像を行い、レジストパターンを得る。なお、レジス
ト上層膜の厚さは特に制限されないが、３０～５００ｎｍが好ましく、特に５０～４００
ｎｍが好ましい。
【０１４８】
　レジスト上層膜に回路パターン（レジスト上層膜パターン）を形成する。回路パターン
の形成においては、波長が１０ｎｍ以上３００ｎｍ以下の光を用いたリソグラフィー、電
子線による直接描画、ナノインプリンティング、又はこれらの組み合わせによって回路パ
ターンを形成することが好ましい。
【０１４９】
　なお、露光光としては、波長３００ｎｍ以下の高エネルギー線、具体的には遠紫外線、
ＫｒＦエキシマレーザー光（２４８ｎｍ）、ＡｒＦエキシマレーザー光（１９３ｎｍ）、
Ｆ２レーザー光（１５７ｎｍ）、Ｋｒ２レーザー光（１４６ｎｍ）、Ａｒ２レーザー光（
１２６ｎｍ）、３～２０ｎｍの軟Ｘ線（ＥＵＶ）、電子ビーム（ＥＢ）、イオンビーム、
Ｘ線等を挙げることができる。
【０１５０】
　また、回路パターンの形成において、アルカリ現像又は有機溶剤によって回路パターン
を現像することが好ましい。
【０１５１】
　次に、得られたレジストパターンをマスクにしてエッチングを行う。３層および４層レ
ジストプロセスにおけるレジスト中間層膜や無機ハードマスク中間膜のエッチングは、フ
ロン系のガスを用いてレジストパターンをマスクにして行う。これにより、レジスト中間
層膜パターンや無機ハードマスク中間膜パターンを形成する。
【０１５２】
　次いで、得られたレジスト中間層膜パターンや無機ハードマスク中間膜パターンや有機
反射防止膜パターンをマスクにして、レジスト下層膜のエッチング加工を行う。
【０１５３】
　次の被加工基板のエッチングも、常法によって行うことができ、例えば被加工基板がＳ
ｉＯ２、ＳｉＮ、シリカ系低誘電率絶縁膜であればフロン系ガスを主体としたエッチング
、ｐ－ＳｉやＡｌ、Ｗでは塩素系、臭素系ガスを主体としたエッチングを行う。基板加工
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をフロン系ガスでエッチングした場合、３層および４層レジストプロセスにおけるケイ素
含有中間層膜パターンは基板加工と同時に剥離される。塩素系、臭素系ガスで基板をエッ
チングした場合は、ケイ素含有中間層膜パターンの剥離は基板加工後にフロン系ガスによ
るドライエッチング剥離を別途行う必要がある。
【０１５４】
　本発明の有機膜材料によって得られるレジスト下層膜は、これら被加工基板エッチング
時のエッチング耐性に優れる特徴がある。
【０１５５】
　なお、被加工基板としては、特に限定されるものではなく、Ｓｉ、α－Ｓｉ、ｐ－Ｓｉ
、ＳｉＯ２、ＳｉＮ、ＳｉＯＮ、Ｗ、ＴｉＮ、Ａｌ等の基板や、該基板上に被加工層が成
膜されたもの等が用いられる。被加工層としては、Ｓｉ、ＳｉＯ２、ＳｉＯＮ、ＳｉＮ、
ｐ－Ｓｉ、α－Ｓｉ、Ｗ、Ｗ－Ｓｉ、Ａｌ、Ｃｕ、Ａｌ－Ｓｉ等種々のＬｏｗ－ｋ膜及び
そのストッパー膜が用いられ、通常５０～１０，０００ｎｍ、特に１００～５，０００ｎ
ｍの厚さに形成し得る。なお、被加工層を成膜する場合、基板と被加工層とは、異なる材
質のものが用いられる。
【０１５６】
　本発明のパターン形成方法では、被加工体として、半導体装置基板、または例えば該半
導体装置基板上に金属膜、金属炭化膜、金属酸化膜、金属窒化膜、金属酸化炭化膜、及び
金属酸化窒化膜のいずれかが成膜されたものを用いることが好ましい。すなわち、前記被
加工体が、半導体装置基板、金属膜、金属炭化膜、金属酸化膜、金属窒化膜、金属酸化炭
化膜または金属酸化窒化膜であることが好ましい。
【０１５７】
　また、被加工体として、ケイ素、チタン、タングステン、ハフニウム、ジルコニウム、
クロム、ゲルマニウム、銅、銀、金、アルミニウム、インジウム、ガリウム、ヒ素、パラ
ジウム、鉄、タンタル、イリジウム、コバルト、マンガン、モリブデン、またはこれらの
合金を含むものを用いることが好ましい。
【０１５８】
　３層レジストプロセスの一例について、図１を用いて具体的に示すと下記の通りである
。
　３層レジストプロセスの場合、図１（Ａ）に示したように、基板１の上に積層された被
加工層２上に本発明の有機膜材料を用いてレジスト下層膜３を形成した後、レジスト中間
層膜４を形成し、その上にレジスト上層膜５を形成する。
【０１５９】
　次いで、図１（Ｂ）に示したように、レジスト上層膜の所用部分６を露光し、ＰＥＢ及
び現像を行ってレジストパターン５ａを形成する（図１（Ｃ））。この得られたレジスト
パターン５ａをマスクとし、ＣＦ系ガスを用いてレジスト中間層膜４をエッチング加工し
てレジスト中間層膜パターン４ａを形成する（図１（Ｄ））。レジストパターン５ａを除
去後、この得られたレジスト中間層膜パターン４ａをマスクとしてレジスト下層膜３を酸
素プラズマエッチングし、レジスト下層膜パターン３ａを形成する（図１（Ｅ））。さら
にレジスト中間層膜パターン４ａを除去後、レジスト下層膜パターン３ａをマスクに被加
工層２をエッチング加工し、パターン２ａを形成する（図１（Ｆ））。
【０１６０】
　無機ハードマスク中間膜を用いる場合、レジスト中間層膜４が無機ハードマスク中間膜
であり、有機反射防止膜（ＢＡＲＣ）を敷く場合はレジスト中間層膜４とレジスト上層膜
５との間にＢＡＲＣ層を設ける。ＢＡＲＣのエッチングはレジスト中間層膜４のエッチン
グに先立って連続して行われる場合もあるし、ＢＡＲＣだけのエッチングを行ってからエ
ッチング装置を変える等してレジスト中間層膜４のエッチングを行うことができる。
【０１６１】
　このように、本発明のパターン形成方法であれば、多層レジストプロセスにおいて、被
加工基板に微細なパターンを高精度で形成することができる。
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【実施例】
【０１６２】
　以下、合成例、比較合成例、実施例、及び比較例を示して本発明を更に具体的に説明す
るが、本発明はこれらによって限定されるものではない。なお、分子量及び分散度として
は、テトラヒドロフランを溶離液としたゲルパーミエーションクロマトグラフィー（ＧＰ
Ｃ）によるポリスチレン換算の重量平均分子量（Ｍｗ）、数平均分子量（Ｍｎ）を求め、
分散度（Ｍｗ／Ｍｎ）を求めた。
【０１６３】
　合成例　有機膜形成材料用の化合物の合成
　有機膜形成材料用の重合体（Ａ１）～（Ａ２９）の合成には、下記に示すエポキシ化合
物（化合物群Ｂ：（Ｂ１）～（Ｂ１４））、カルボン酸化合物（化合物群Ｃ：（Ｃ１）～
（Ｃ９））を用いた。
【０１６４】
　化合物群Ｂ：

【化６３】

【０１６５】
　下記以外は購入した試薬を使用した。
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（Ｂ１）ＥＸＡ－８５０ＣＲＰ（ＤＩＣ（株）製）エポキシ当量：１７２
（Ｂ２）ＨＰ－４７００（ＤＩＣ（株）製）エポキシ当量：１６５
（Ｂ３）ＨＰ－４７７０（ＤＩＣ（株）製）エポキシ当量：２０５
（Ｂ５）１０３２Ｈ６０（三菱ケミカル（株）製）エポキシ当量：１６７
（Ｂ１０）ＤＡＧ－Ｇ（四国化成工業（株）製）エポキシ当量：１６８
（Ｂ１１）ＴＧ－Ｇ（四国化成工業（株）製）エポキシ当量：９２
（Ｂ１３）エポライトＭＦ（共栄化学工業（株）製）エポキシ当量：１４０
（Ｂ１４）ＰＥＴＧ（昭和電工（株）製）　エポキシ当量：９０
【０１６６】
　化合物群Ｃ：
【化６４】

【０１６７】
　［合成例１］化合物（Ａ１）の合成
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　エポキシ化合物（Ｂ１）１５．０ｇ、カルボン酸化合物（Ｃ１）２５．０ｇ、及び２－
メトキシ－１－プロパノール２００ｇを窒素雰囲気下、内温１００℃で均一溶液としたの
ち、ベンジルトリエチルアンモニウムクロリド１．００ｇを加え内温１２０℃で１２時間
撹拌した。室温まで冷却後、メチルイソブチルケトン３００ｍｌを加え、２％ＮａＨＣＯ

３水溶液１００ｇ、３％硝酸水溶液１００ｇで２回、超純水１００ｇで５回洗浄した。有
機層を減圧乾固し化合物（Ａ１）を得た。ＧＰＣにより重量平均分子量（Ｍｗ）、分散度
（Ｍｗ／Ｍｎ）を求めたところ、Ｍｗ＝９２０、Ｍｗ／Ｍｎ＝１．０４であった。
【０１６８】
　［合成例２～２７］化合物（Ａ２）～（Ａ２７）の合成
　表１に示されるエポキシ化合物およびカルボン酸化合物を使用した以外は、合成例１と
同じ反応条件で、表２～７に示されるような化合物（Ａ２）～（Ａ２７）を生成物として
得た。これらの化合物の重量平均分子量（Ｍｗ）、分散度（Ｍｗ／Ｍｎ）を求め、表２～
７に示した。
【０１６９】
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【表１】

【０１７０】
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【表２】

【０１７１】
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【表３】

【０１７２】
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【表４】

【０１７３】
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【表５】

【０１７４】
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【表６】

【０１７５】
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【表７】

【０１７６】
　［合成例２８］化合物（Ａ２８）の合成

【化６６】

　合成例２で合成した化合物（Ａ２）を２０．０ｇ、炭酸カリウム１３．５ｇ及びジメチ
ルホルムアミド１００ｇを窒素雰囲気下、内温５０℃で均一分散液とした後、プロパルギ
ルブロミド１２．８ｇを追加し、内温５０℃で２４時間反応を行った。室温まで冷却しメ
チルイソブチルケトン３００ｍｌを加え、超純水１００ｇで２回、３％硝酸水溶液１００
ｇで２回、超純水１００ｇで５回の順に洗浄した。有機層を減圧乾固し化合物（Ａ２８）
を得た。ＧＰＣにより重量平均分子量（Ｍｗ）、分散度（Ｍｗ／Ｍｎ）を求めたところ、
Ｍｗ＝２２３０、Ｍｗ／Ｍｎ＝１．３８であった。
【０１７７】
　［合成例２９］化合物（Ａ２９）の合成
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【化６７】

　合成例４で合成した化合物（Ａ４）を２０．０ｇ、炭酸カリウム１１．６ｇ及びジメチ
ルホルムアミド１００ｇを窒素雰囲気下、内温５０℃で均一分散液とした後、プロパルギ
ルブロミド１１．０ｇを追加し、内温５０℃で２４時間反応を行った。室温まで冷却しメ
チルイソブチルケトン３００ｍｌを加え、超純水１００ｇで２回、３％硝酸水溶液１００
ｇで２回、超純水１００ｇで５回の順に洗浄した。有機層を減圧乾固し化合物（Ａ２９）
を得た。ＧＰＣにより重量平均分子量（Ｍｗ）、分散度（Ｍｗ／Ｍｎ）を求めたところ、
Ｍｗ＝１３１０、Ｍｗ／Ｍｎ＝１．２８であった。
【０１７８】
　［比較合成例１］比較化合物（Ｒ１）の合成
　エポキシ化合物（Ｂ２）２０．０ｇ、ブトキシ安息香酸２３．３ｇ、及び２－メトキシ
－１－プロパノール２００ｇを窒素雰囲気下、内温１００℃で均一溶液としたのち、ベン
ジルトリエチルアンモニウムクロリド１．００ｇを加え内温１２０℃で１２時間撹拌した
。室温まで冷却後、メチルイソブチルケトン３００ｍｌを加え、２％ＮａＨＣＯ３水溶液
１００ｇ、３％硝酸水溶液１００ｇで２回、超純水１００ｇで５回洗浄した。有機層を減
圧乾固し化合物（Ｒ１）を得た。ＧＰＣにより重量平均分子量（Ｍｗ）、分散度（Ｍｗ／
Ｍｎ）を求めたところ、Ｍｗ＝１９３０、Ｍｗ／Ｍｎ＝１．３２であった。

【化６８】

【０１７９】
　［比較合成例２］比較化合物（Ｒ２）の合成
　エポキシ化合物（Ｂ２）２０．０ｇ、４－ヒドロキシ安息香酸１６．７ｇ、及び２－メ
トキシ－１－プロパノール２００ｇを窒素雰囲気下、内温１００℃で均一溶液としたのち
、ベンジルトリエチルアンモニウムクロリド１．００ｇを加え内温１２０℃で１２時間撹
拌した。室温まで冷却後、メチルイソブチルケトン３００ｍｌを加え、２％ＮａＨＣＯ３
水溶液１００ｇ、３％硝酸水溶液１００ｇで２回、超純水１００ｇで５回洗浄した。有機
層を減圧乾固し化合物（Ｒ２）を得た。ＧＰＣにより重量平均分子量（Ｍｗ）、分散度（
Ｍｗ／Ｍｎ）を求めたところ、Ｍｗ＝１６１０、Ｍｗ／Ｍｎ＝１．３５であった。
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【化６９】

【０１８０】
　有機膜形成材料（ＵＤＬ－１～３１、比較例ＵＤＬ－１～２）の調整
　上記化合物（Ａ－１）～（Ａ－２９）及び比較化合物（Ｒ－１）～（Ｒ－２）及び高沸
点溶剤として（Ｓ１）１，６－ジアセトキシヘキサン：沸点２６０℃、（Ｓ２）トリプロ
ピレングリコールモノメチルエーテル：沸点２４２℃、架橋剤としてＸＬ１およびＸＬ２
、熱酸発生剤としてＡＧ１を用い、ＰＦ６３６（ＯＭＮＯＶＡ社製）０．１質量％を含む
プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート（ＰＧＭＥＡ）または２－メトキシ
－１－プロパノール（ＰＧＭＥ）を用いて、表８に示す割合で溶解させた後、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有機膜形用組成物（ＵＤＬ－１～３
１、比較例ＵＤＬ－１～２）をそれぞれ調製した。
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【表８】

【０１８１】
　上記ＵＬＤ、比較例ＵＤＬに用いた架橋剤（ＸＬ１、ＸＬ２）、熱酸発生剤（ＡＧ１）
の構造式を以下に示す。
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【化７０】

【０１８２】
　実施例１　密着性および埋め込み特性評価（実施例１－１～１－３１、比較例１－１～
１－２）
　図２のように、上記の有機膜形成材料（ＵＤＬ－１～３１、比較例ＵＤＬ－１～２）を
それぞれ、密集ホールパターン（ホール直径０．１６μｍ、ホール深さ２．０μｍ、隣り
合う二つのホールの中心間の距離０．３２μｍ）を有するヘキサメチルジシラザン（ＨＭ
ＤＳ）処理したＳｉＯ２ウエハー基板上に塗布し、ホットプレートを用いて大気中、表９
に示す条件で焼成し、有機膜８を形成した。使用した基板は図２（Ｇ）（俯瞰図）及び（
Ｈ）（断面図）に示すような密集ホールパターンを有する下地基板７（ＳｉＯ２ウエハー
基板）である。得られた各ウエハー基板の断面形状を、走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）を用
いて観察し、ホール内部にボイド（空隙）なく、有機膜で充填されているかどうかを確認
した。結果を表９に示す。埋め込み特性に劣る有機膜形成材料を用いた場合は、本評価に
おいて、ホール内部にボイドが発生する。また、密着性が不足する場合は断面で基板から
の剥がれが確認される。密着性および埋め込み特性が良好な有機膜形成材料を用いた場合
は、本評価において、図２（Ｉ）に示されるようにホール内部にボイドなく有機膜が充填
される。
【０１８３】
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【表９】

【０１８４】
　表９に示されるように、本発明の有機膜形成材料（ＵＤＬ１～ＵＤＬ－３１）を用いた
実施例１－１～１－３１では、剥がれおよびボイドの発生がなくホールパターンを充填す
ることが可能であり、基板に対する良好な密着性、および優れた埋め込み特性を有するこ
とが確認出来た。一方、柔軟鎖で連結されたビスフェノール誘導体を末端構造としてもた
ない比較化合物Ｒ１を含む比較例ＵＤＬ１を用いた比較例１－１では、密着性が不足しパ
ターン基板上での剥がれが観察された。また、柔軟鎖で連結されたビスフェノール誘導体
を末端構造としてもたない比較化合物Ｒ２を含む比較例ＵＤＬ２を用いた比較例１－２に
おいては、密着性不足による剥がれは観察されなかったが埋め込み特性の不足によりボイ
ドの発生が観察された。この結果から、本発明の有機膜形成用化合物は、柔軟鎖で連結さ
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れたビスフェノール誘導体を末端構造としてもつことで、この末端構造を持たない化合物
よりも、基板に対する良好な密着性および優れた埋め込み特性を達成できることがわかる
。
【０１８５】
　実施例２　平坦化特性評価（実施例２－１～２－３１、比較例２－１～２－２）
　有機膜形成材料（ＵＤＬ－１～３１、比較例ＵＤＬ－１～２）をそれぞれ、巨大孤立ト
レンチパターン（図３（Ｊ）、トレンチ幅１０μｍ、トレンチ深さ０．１０μｍ）を有す
る下地基板９（ＳｉＯ２ウエハー基板）上に塗布し、ホットプレートを用いて大気中、表
１０に示す条件で焼成した後、トレンチ部分と非トレンチ部分の有機膜１０の段差（図３
（Ｋ）中のｄｅｌｔａ１０）を、パークシステムズ社製ＮＸ１０原子間力顕微鏡（ＡＦＭ
）を用いて観察した。結果を表１０に示す。本評価において、段差が小さいほど、平坦化
特性が良好であるといえる。なお、本評価では、深さ０．１０μｍのトレンチパターンを
、通常膜厚２００ｎｍの有機膜形成材料を用いて平坦化しており、平坦化特性の優劣を評
価するために厳しい評価条件となっている。
【０１８６】
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【表１０】

【０１８７】
　表１０に示されるように、本発明の有機膜形成材料を用いた実施例２－１～２－３１で
は、比較例２－１～２－２と比べて、トレンチ部分と非トレンチ部分の有機膜の段差が小
さく平坦化特性に優れることが確認された。先に述べたように、比較例２－１および２－
２は、本発明の有機膜形成材料を用いる代わりに、柔軟鎖で連結されたビスフェノール誘
導体を末端構造としてもたない化合物を含む材料を用いた例である。この結果から、本発
明の有機膜形成用化合物は、柔軟鎖で連結されたビスフェノール誘導体を末端構造として
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もつことで、この末端構造を持たない化合物よりも、優れた平坦化特性を達成できること
がわかる。また、高沸点溶剤を添加した実施例２－３０および２－３１と添加していない
実施例２－２８および２－２９を比較すると高沸点溶剤の添加により平坦性がより改善し
ていることが確認された。特に比較例２－１および２－２においては架橋剤と酸発生剤を
組み合わせて用いるため、熱による酸発生による急激な硬化により流動性が阻害されてい
るため平坦性が劣化していることがわかる。
【０１８８】
　実施例３　密着性試験（実施例３－１～３－３１、比較例３－１～３－２）
　上記の有機膜形成材料（ＵＤＬ－１～３１、比較例ＵＤＬ－１～２）を、ＳｉＯ２ウエ
ハー基板上に塗布し、ホットプレートを用いて大気中、表１１に示す条件で焼成すること
により膜厚２００ｎｍの有機膜を形成した。この有機膜付のウエハーを、１×１ｃｍの正
方形に切り出し、専用治具を用いて切り出したウエハーにエポキシ接着剤付きのアルミピ
ンを取り付けた。その後、オーブンを用いて１５０℃で１時間、加熱しアルミピンを基板
に接着させた。室温まで冷却した後、薄膜密着強度測定装置（Ｓｅｂａｓｔｉａｎ　Ｆｉ
ｖｅ－Ａ）を用いて抵抗力により、初期の密着性を評価した。
【０１８９】
　図４に密着性測定方法を示す説明図を示す。図４の１１はシリコンウエハー（基板）、
１２は硬化皮膜、１３は接着剤付きアルミピン、１４は支持台、１５はつかみであり、１
６は引張方向を示す。密着力は１２点測定の平均値であり、数値が高いほど有機膜の基板
に対する密着性が高い。得られた数値を比較することにより密着性を評価した。その結果
を表１１に示す。
【０１９０】
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【表１１】

【０１９１】
　表１１に示されるように、本発明の有機膜形成材料を用いた実施例３－１～３－３１は
、密着性および埋め込み特性評価試験で剥がれを生じた比較例ＵＤＬ－１を用いた比較例
３－１と比べると優れた密着力を有することがわかる。また、実施例３－１～３－３１は
、比較例ＵＤＬ－２を用いた比較例３－２と比べても優れた密着力を有することがわかる
。比較例ＵＤＬ－１および２は、先に述べたように、柔軟鎖で連結されたビスフェノール
誘導体を末端構造としてもたない化合物を含む材料を用いた例である。この結果から、本
発明の有機膜形成用化合物は、柔軟鎖で連結されたビスフェノール誘導体を末端構造とし
てもつことで、この末端構造を持たない化合物よりも、基板に対する良好な密着性を達成
できることがわかる。
【０１９２】
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　実施例４　パターンエッチング試験（実施例４－１～４－３１、比較例４－１～４－２
）
　上記で調製した有機膜形成材料（ＵＤＬ－１～３１、比較例ＵＤＬ－１～２）でＨＭＤ
Ｓ処理済みの膜厚２００ｎｍのＳｉＯ２膜が形成されたトレンチパターン（トレンチ幅１
０μｍ、トレンチ深さ０．１０μｍ）を有するＳｉＯ２基板上に塗布し、大気中、Ｂａｒ
ｅ　Ｓｉ基板上で膜厚２００ｎｍになるように表１０に示す条件で焼成することによりレ
ジスト下層膜を形成した。その上にケイ素含有レジスト中間層膜材料（ＳＯＧ－１）を塗
布して２２０℃で６０秒間ベークして膜厚３５ｎｍのレジスト中間層膜を形成し、レジス
ト上層膜材料（ＡｒＦ用ＳＬレジスト）を塗布し、１０５℃で６０秒間ベークして膜厚１
００ｎｍのレジスト上層膜を形成した。レジスト上層膜に液浸保護膜（ＴＣ－１）を塗布
し９０℃で６０秒間ベークし膜厚５０ｎｍの保護膜を形成した。
【０１９３】
　レジスト上層膜材料（ＡｒＦ用ＳＬレジスト）としては、ポリマー（ＲＰ１）、酸発生
剤（ＰＡＧ１）、塩基性化合物（Ａｍｉｎｅ１）を、ＦＣ－４３０（住友スリーエム（株
）製）０．１質量％を含む溶媒中に表１２の割合で溶解させ、０．１μｍのフッ素樹脂製
のフィルターで濾過することによって調製した。
【０１９４】
【表１２】

【０１９５】
　用いたポリマー（ＲＰ１）、酸発生剤（ＰＡＧ１）、及び塩基性化合物（Ａｍｉｎｅ１
）の構造式を以下に示す。

【化７１】

【０１９６】
　液浸保護膜材料（ＴＣ－１）としては、保護膜ポリマー（ＰＰ１）を有機溶剤中に表１
３の割合で溶解させ、０．１μｍのフッ素樹脂製のフィルターで濾過することによって調
製した。
【０１９７】

【表１３】
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【０１９８】
　用いたポリマー（ＰＰ１）の構造式を以下に示す。
【化７２】

【０１９９】
　ケイ素含有レジスト中間層膜材料（ＳＯＧ－１）としては、ＡｒＦ珪素含有中間膜ポリ
マー（ＳｉＰ１）で示されるポリマー、及び架橋触媒（ＣＡＴ１）を、ＦＣ－４４３０（
住友スリーエム社製）０．１質量％を含む有機溶剤中に、表１４に示す割合で溶解させ、
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
ト中間層材料（ＳＯＧ－１）を調製した。
【０２００】
【表１４】

【０２０１】
　用いたＡｒＦ珪素含有中間膜ポリマー（ＳｉＰ１）、架橋触媒（ＣＡＴ１）の構造式を
以下に示す。

【化７３】

【０２０２】
　次いで、ＡｒＦ液浸露光装置（（株）ニコン製；ＮＳＲ－Ｓ６１０Ｃ，ＮＡ１．３０、
σ０．９８／０．６５、３５度ダイポールｓ偏光照明、６％ハーフトーン位相シフトマス
ク）で露光量を変えながら露光し、１００℃で６０秒間ベーク（ＰＥＢ）し、２．３８質
量％テトラメチルアンモニウムヒドロキシド（ＴＭＡＨ）水溶液で３０秒間現像し、ピッ
チ１００ｎｍでレジスト線幅を５０ｎｍから３０ｎｍまでのポジ型のラインアンドスペー
スパターンを得た。
【０２０３】
　次いで、東京エレクトロン製エッチング装置Ｔｅｌｉｕｓを用いてドライエッチングに
よるレジストパターンをマスクにしてケイ素含有中間層膜の加工、ケイ素含有中間層膜を
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マスクにして下層膜の加工、下層膜をマスクにしてＳｉＯ２膜の加工を行った。
【０２０４】
　エッチング条件は下記に示すとおりである。
　レジストパターンのＳＯＧ膜への転写条件。
　　チャンバー圧力　　　　　　　　　　　　１０．０Ｐａ
　　ＲＦパワー　　　　　　　　　　　　　　１，５００Ｗ
　　ＣＦ４ガス流量　　　　　　　　　　　　１５ｓｃｃｍ
　　Ｏ２ガス流量　　　　　　　　　　　　　７５ｓｃｃｍ
　　時間　　　　　　　　　　　　　　　　　１５ｓｅｃ
【０２０５】
　ＳＯＧ膜の下層膜への転写条件。
　　チャンバー圧力　　　　　　　　　　　　２．０Ｐａ
　　ＲＦパワー　　　　　　　　　　　　　　５００Ｗ
　　Ａｒガス流量　　　　　　　　　　　　　７５ｓｃｃｍ
　　Ｏ２ガス流量　　　　　　　　　　　　　４５ｓｃｃｍ
　　時間　　　　　　　　　　　　　　　　　１２０ｓｅｃ
【０２０６】
　ＳｉＯ２膜への転写条件。
　　チャンバー圧力　　　　　　　　　　　　２．０Ｐａ
　　ＲＦパワー　　　　　　　　　　　　　　２，２００Ｗ
　　Ｃ５Ｆ１２ガス流量　　　　　　　　　　２０ｓｃｃｍ
　　Ｃ２Ｆ６ガス流量　　　　　　　　　　　１０ｓｃｃｍ
　　Ａｒガス流量　　　　　　　　　　　　　３００ｓｃｃｍ
　　Ｏ２　　　　　　　　　　　　　　　　　６０ｓｃｃｍ
　　時間　　　　　　　　　　　　　　　　　９０ｓｅｃ
【０２０７】
　パターン断面を（株）日立製作所製電子顕微鏡（Ｓ－４７００）にて観察し、形状を比
較し、表１５にまとめた。
【０２０８】
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【表１５】

【０２０９】
　表１５に示されるように、本発明の有機膜形成材料（実施例４－１～４－３１）の結果
の通り、いずれの場合もレジスト上層膜パターンが最終的に基板まで良好に転写されてお
り、本発明の有機膜形成材料は多層レジスト法による微細加工に好適に用いられることが
確認された。一方、比較例４－１～４－２においては、これらで用いた比較例ＵＤＬ－１
および比較例ＵＤＬ－２が密着性および埋め込み特性評価試験の結果の通り埋め込み特性
および密着性が不足しているため、パターン加工時にパターン倒れが発生してしまいパタ
ーンを形成することができなかった。繰り返しになるが、比較例ＵＤＬ－１および２は、
先に述べたように、柔軟鎖で連結されたビスフェノール誘導体を末端構造としてもたない
化合物を含む材料を用いた例である。この結果から、本発明の有機膜形成用化合物は、柔
軟鎖で連結されたビスフェノール誘導体を末端構造としてもつことで、この末端構造を持
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たない化合物よりも、微細なパターンを高精度で実現できることがわかる。
【０２１０】
　以上のことから、本発明の有機膜形成材料であれば、高度な埋め込み特性／高度な平坦
化特性／基板との優れた密着力を併せ持つため、多層レジスト法に用いる有機膜材料とし
て極めて有用であり、またこれを用いた本発明のパターン形成方法であれば、被加工体が
段差を有する基板であっても、微細なパターンを高精度で形成できることが明らかとなっ
た。
【０２１１】
　なお、本発明は、上記実施形態に限定されるものではない。上記実施形態は例示であり
、本発明の特許請求の範囲に記載された技術的思想と実質的に同一な構成を有し、同様な
作用効果を奏するものは、いかなるものであっても本発明の技術的範囲に包含される。
【符号の説明】
【０２１２】
　１…基板、　２…被加工層、　２ａ…パターン（被加工層に形成されるパターン）、　
３…有機膜（レジスト下層膜）、　３ａ…有機膜パターン、　４…ケイ素含有レジスト中
間層膜、　４ａ…ケイ素含有レジスト中間層膜パターン、　５…レジスト上層膜、　５ａ
…レジスト上層膜パターン（レジストパターン）、　６…露光部分、　７…密集ホールパ
ターンを有する下地基板、　８…有機膜、　９…巨大孤立トレンチパターンを有する下地
基板、　１０…有機膜、　ｄｅｌｔａ１０…トレンチ部分と非トレンチ部分の有機膜１０
の段差、　１１…シリコンウエハー、　１２…硬化被膜、　１３…接着剤付きアルミピン
、　１４…支持台、　１５…つかみ、　１６…引張方向。

【図１】 【図２】
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【図４】

【手続補正書】
【提出日】令和2年10月19日(2020.10.19)
【手続補正１】
【補正対象書類名】特許請求の範囲
【補正対象項目名】全文
【補正方法】変更
【補正の内容】
【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記一般式（１）で示される化合物および有機溶剤を含むものであることを特徴とする
有機膜形成材料。

【化１】

（上記一般式（１）中、Ｘは炭素数２～５０のｎ１価の有機基であり、ｎ１は２～１０の
整数を示し、Ｒ１は下記一般式（２）～（４）の少なくとも１つ以上である。）
【化２】
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（上記一般式（２）中、＊は前記有機基Ｘへの結合部位を表し、ＲａおよびＲｂは水素原
子、または炭素数１～１０の直鎖もしくは分岐状の飽和もしくは不飽和の炭化水素基を表
し、Ｒｃは水素原子、メチル基またはフェニル基を表し、ｍ１およびｍ２は０または１の
整数を表し、ｎ２およびｎ３は１～７の整数を表し、１≦ｎ２＋ｎ３≦７の関係を満たし
、ｎ４は１～１０の整数を表す。）
【化３】

（上記一般式（３）中、＊は前記有機基Ｘへの結合部位を表し、ＲｄおよびＲｅは水素原
子、または炭素数１～１０の直鎖もしくは分岐状の飽和もしくは不飽和の炭化水素基を表
し、Ｒｆは水素原子、メチル基またはフェニル基を表し、ｍ３およびｍ４は０または１の
整数を表し、ｎ５およびｎ６は１～７の整数を表し、１≦ｎ５＋ｎ６≦７の関係を満たす
。ｌ１は０または１を表し、ｌ１＝１のとき酸素原子がエーテル結合として芳香環間の橋
掛け構造を形成し、ｌ１＝０のときは、芳香環間の橋掛け構造となるエーテル結合が存在
しない。）
【化４】

（上記一般式（４）中、＊は前記有機基Ｘへの結合部位を表し、ＲｇおよびＲｈは水素原
子、または炭素数１～１０の直鎖もしくは分岐状の飽和もしくは不飽和の炭化水素基を表
し、ｍ５およびｍ６は０または１の整数を表し、ｎ７およびｎ８は１～７の整数を表し１
≦ｎ７＋ｎ８≦７の関係を満たす。ｌ２は０または１を表し、ｌ２＝１のとき酸素原子が
エーテル結合として芳香環間の橋掛け構造を形成し、ｌ２＝０のときは、芳香環間の橋掛
け構造となるエーテル結合が存在しない。）
【請求項２】
　上記一般式（１）中の前記有機基Ｘが下記一般式（５）、（７）、（８）、（９）、（
１０）、（１１）、（１２）、（１３）、（１４）および（１５）のいずれかであること
を特徴とする請求項１に記載の有機膜形成材料。
【化５】

（上記一般式（５）中、ｍ７およびｍ８はそれぞれ独立して０または１を表し、Ｗは単結
合または下記（６）に示す構造のいずれかである。Ｒ１は前記Ｒ１基であり、ｎ９および
ｎ１０はそれぞれ独立に０から４の整数を表し、ｎ９＋ｎ１０は１以上８以下である。）
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【化６】

（上記一般式（６）中、ｎ１１は０から３の整数を表し、Ｒｉ、Ｒｊ、Ｒｋ、Ｒｌ、Ｒｍ
およびＲｎは互いに独立に水素原子、またはフッ素置換されてもよい炭素数１～１０のア
ルキル基もしくはフェニル基を表し、ＲｉとＲｊとが結合して環状化合物を形成してもよ
い）

【化７】

（上記一般式（７）中、Ｒ１は前記Ｒ１基であり、Ｒｏは水素原子、メチル基またはフェ
ニル基を表す。）
【化８】
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（上記一般式（８）～（１２）中、Ｒ１は前記Ｒ１基であり、Ｒｐ、Ｒｑ、Ｒｒ、Ｒｓ，
Ｒｔ，ＲｕおよびＲｖはそれぞれ水素原子、炭素数１～１０のアルキル基、炭素数２～１
０のアルキニル基、炭素数２～１０のアルケニル基、または芳香環上に置換基を有してよ
いベンジル基もしくはフェニル基を表す。Ｙは、前記Ｒ１基、水素原子、炭素数１～１０
のアルキル基、炭素数２～１０のアルキニル基、または炭素数２～１０のアルケニル基を
表し、（１２）式中の４つのＹのうち少なくとも２つは前記Ｒ１基である。）
【化９】

（上記一般式（１３）中のＲｗは炭素数１～２０の直鎖、分岐状、または環状の飽和また
は不飽和の炭化水素基を表し、上記一般式（１４）中のＲｘは水素原子または炭素数１～
１０のアルキル基を表す。上記一般式（１３）～（１５）中のＲ１は前記Ｒ１基である）
【請求項３】
　上記一般式（１）中の前記Ｒ１基が上記一般式（２）～（４）で表されるいずれか１種
以上と下記一般式（１６）および（１７）で表されるいずれか１種以上とで構成されるこ
とを特徴とする請求項１または請求項２に記載の有機膜形成材料。
【化１０】

（上記一般式（１６）中のＲ２は炭素数１～３０の直鎖、分岐、または環状の飽和または
不飽和の炭化水素基を表し、Ｒ２基を構成するメチレン基が酸素原子またはカルボニル基
に置換されていても良い。）
【化１１】

（上記一般式（１７）中のＲ３は水素原子、または炭素数１～１０の直鎖もしくは分岐状
の炭化水素基を表し、Ｒ４は炭素数１～１０の直鎖もしくは分岐状の炭化水素基、ハロゲ
ン原子、ニトロ基、アミノ基、ニトリル基、炭素数１～１０のアルコキシカルボニル基、
または炭素数１～１０のアルカノイルオキシ基を表す。ｎ１１は０～２を表し、ｎ１２お
よびｎ１３は芳香環上の置換基の数を表し、ｎ１２およびｎ１３は０～７の整数を表し、
かつ、ｎ１２＋ｎ１３は０以上７以下の関係を満たす。）
【請求項４】
　界面活性剤、架橋剤、及び可塑剤のうち１種以上を更に含有するものであることを特徴
とする請求項１～３のいずれか１項に記載の有機膜形成材料。
【請求項５】
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　前記有機溶剤が、沸点が１８０℃未満の有機溶剤１種以上と、沸点が１８０℃以上の有
機溶剤１種以上との混合物であることを特徴とする請求項１～４のいずれか１項に記載の
有機膜形成材料。
【請求項６】
　半導体装置の製造工程で適用される有機平坦膜として機能する有機膜の形成方法であっ
て、
　被加工基板上に請求項１～５のいずれか１項に記載の有機膜形成材料を回転塗布し、
　該基板を１００℃以上６００℃以下の温度で、１０秒～６００秒の範囲で熱処理するこ
とにより硬化膜を形成することを特徴とする有機膜の形成方法。
【請求項７】
　半導体装置の製造工程で適用される有機平坦膜として機能する有機膜の形成方法であっ
て、
　被加工基板上に請求項１～５のいずれか１項に記載の有機膜形成材料を回転塗布し、
　該基板を酸素濃度０．１％以上２１％以下の雰囲気で熱処理することにより硬化膜を形
成することを特徴とする有機膜の形成方法。
【請求項８】
　前記被加工基板として、高さ３０ｎｍ以上の構造体または段差を有する被加工基板を用
いることを特徴とする請求項６または７のいずれかに記載の有機膜の形成方法。
【請求項９】
　パターン形成方法であって、
　被加工体上に、請求項１～５のいずれか１項に記載の有機膜形成材料を用いてレジスト
下層膜を形成し、
　該レジスト下層膜の上に、ケイ素を含有するレジスト中間層膜材料を用いてレジスト中
間層膜を形成し、
　該レジスト中間層膜の上に、フォトレジスト組成物を含む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前記レジスト上層膜をマスクにして前記レジスト中間層膜をエ
ッチングして、該レジスト中間層膜にパターンを転写し、
　該パターンが転写された前記レジスト中間層膜をマスクにして前記レジスト下層膜をエ
ッチングして、該レジスト下層膜にパターンを転写し、
　さらに、該パターンが転写された前記レジスト下層膜をマスクにして前記被加工体をエ
ッチングして、該被加工体にパターンを形成することを特徴とするパターン形成方法。
【請求項１０】
　パターン形成方法であって、
　被加工体上に、請求項１～５のいずれか１項に記載の有機膜形成材料を用いてレジスト
下層膜を形成し、
　該レジスト下層膜の上に、ケイ素原子を含有するレジスト中間層膜材料を用いてレジス
ト中間層膜を形成し、
　該レジスト中間層膜の上に有機反射防止膜を形成し、
　該有機反射防止膜上に、フォトレジスト組成物を含むレジスト上層膜材料を用いてレジ
スト上層膜を形成して４層膜構造とし、
　該レジスト上層膜に回路パターンを形成し、
　該パターンが形成された前記レジスト上層膜をマスクにして前記有機反射防止膜と前記
レジスト中間層膜とをエッチングして、該有機反射防止膜および該レジスト中間層膜にパ
ターンを転写し、
　該パターンが転写された前記レジスト中間層膜をマスクにして前記レジスト下層膜をエ
ッチングして、該レジスト下層膜にパターンを転写し、
　さらに、該パターンが転写された前記レジスト下層膜をマスクにして前記被加工体をエ
ッチングして、該被加工体にパターンを形成することを特徴とするパターン形成方法。



(84) JP 2021-105654 A 2021.7.26

【請求項１１】
　パターン形成方法であって、
　被加工体上に、請求項１～５のいずれか１項に記載の有機膜形成材料を用いてレジスト
下層膜を形成し、
　該レジスト下層膜の上に、ケイ素酸化膜、ケイ素窒化膜およびケイ素酸化窒化膜から選
ばれる無機ハードマスク中間膜を形成し、
　該無機ハードマスク中間膜の上に、フォトレジスト組成物を含む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前記レジスト上層膜をマスクにして前記無機ハードマスク中間
膜をエッチングして、該無機ハードマスク中間膜にパターンを転写し、
　該パターンが形成された前記無機ハードマスク中間膜をマスクにして前記レジスト下層
膜をエッチングして、該レジスト下層膜にパターンを転写し、
　さらに、該パターンが形成された前記レジスト下層膜をマスクにして前記被加工体をエ
ッチングして、該被加工体にパターンを形成することを特徴とするパターン形成方法。
【請求項１２】
　パターン形成方法であって、
　被加工体上に請求項１～５のいずれか１項に記載の有機膜形成材料を用いてレジスト下
層膜を形成し、
　該レジスト下層膜の上に、ケイ素酸化膜、ケイ素窒化膜およびケイ素酸化窒化膜から選
ばれる無機ハードマスク中間膜を形成し、
　該無機ハードマスク中間膜の上に有機反射防止膜を形成し、
　該有機反射防止膜上に、フォトレジスト組成物を含むレジスト上層膜材料を用いてレジ
スト上層膜を形成して４層膜構造とし、
　該レジスト上層膜に回路パターンを形成し、
　該パターンが形成された前記レジスト上層膜をマスクにして前記有機反射防止膜と前記
無機ハードマスク中間膜とをエッチングして、前記有機反射防止膜と前記無機ハードマス
ク中間膜にパターンを転写し、
　該パターンが形成された無機ハードマスク中間膜をマスクにして前記レジスト下層膜を
エッチングして、該レジスト下層膜にパターンを転写し、
　さらに、該パターンが形成された前記レジスト下層膜をマスクにして前記被加工体をエ
ッチングして、該被加工体にパターンを形成することを特徴とするパターン形成方法。
【請求項１３】
　前記無機ハードマスク中間膜が、ＣＶＤ法あるいはＡＬＤ法によって形成されることを
特徴とする請求項１１または１２に記載のパターン形成方法。
【請求項１４】
　前記レジスト上層膜のパターン形成方法が、波長が１０ｎｍ以上３００ｎｍ以下の光を
用いた光リソグラフィー、電子線による直接描画、ナノインプリンティング、またはこれ
らの組み合わせによるパターン形成であることを特徴とする請求項９～１３のいずれか１
項に記載のパターン形成方法。
【請求項１５】
　前記レジスト上層膜のパターン形成方法が、アルカリ現像または有機溶剤による現像を
含むことを特徴とする請求項９～１４のいずれか１項に記載のパターン形成方法。
【請求項１６】
　前記被加工体が、半導体装置基板、金属膜、金属炭化膜、金属酸化膜、金属窒化膜、金
属酸化炭化膜または金属酸化窒化膜であることを特徴とする請求項９～１５のいずれか１
項に記載のパターン形成方法。
【請求項１７】
　前記被加工体が、ケイ素、チタン、タングステン、ハフニウム、ジルコニウム、クロム
、ゲルマニウム、銅、銀、金、アルミニウム、インジウム、ガリウム、ヒ素、パラジウム
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、鉄、タンタル、イリジウム、コバルト、マンガン、モリブデンまたはこれらの合金を含
むことを特徴とする請求項９～１６のいずれか１項に記載のパターン形成方法。
【請求項１８】
　下記一般式（１）で示されるものであることを特徴とする化合物。
【化１２】

　（上記一般式（１）中、Ｘは炭素数２～５０のｎ１価の有機基であり、ｎ１は２～１０
の整数を示し、Ｒ１は下記一般式（２）～（４）の少なくとも１つ以上である。）
【化１３】

（上記一般式（２）中、＊は前記有機基Ｘへの結合部位を表し、ＲａおよびＲｂは水素原
子または炭素数１～１０の直鎖もしくは分岐状の飽和もしくは不飽和の炭化水素基を表し
、Ｒｃは水素原子、メチル基またはフェニル基を表し、ｍ１およびｍ２は０または１の整
数を表し、ｎ２およびｎ３は１～７の整数を表し１≦ｎ２＋ｎ３≦７の関係を満たす、ｎ
４は１～１０の整数を表す。）

【化１４】

（上記一般式（３）中、＊は前記有機基Ｘへの結合部位を表し、ＲｄおよびＲｅは水素原
子、または炭素数１～１０の直鎖もしくは分岐状の飽和もしくは不飽和の炭化水素基を表
し、Ｒｆは水素原子、メチル基またはフェニル基を表し、ｍ３およびｍ４は０または１の
整数を表し、ｎ５およびｎ６は１～７の整数を表し、１≦ｎ５＋ｎ６≦７の関係を満たす
。ｌ１は０または１を表し、ｌ１＝１のとき酸素原子がエーテル結合として芳香環間の橋
掛け構造を形成し、ｌ１＝０のときは、芳香環間の橋掛け構造となるエーテル結合が存在
しない。）
【化１５】

（上記一般式（４）中、＊は前記有機基Ｘへの結合部位を表し、ＲｇおよびＲｈは水素原
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子、または炭素数１～１０の直鎖もしくは分岐状の飽和もしくは不飽和の炭化水素基を表
し、ｍ５およびｍ６は０または１の整数を表し、ｎ７およびｎ８は１～７の整数を表し１
≦ｎ７＋ｎ８≦７の関係を満たす。ｌ２は０または１を表し、ｌ２＝１のとき酸素原子が
エーテル結合として芳香環間の橋掛け構造を形成し、ｌ２＝０のときは、芳香環間の橋掛
け構造となるエーテル結合が存在しない。）
【請求項１９】
　上記一般式（１）中の前記有機基Ｘが下記一般式（５）、（７）、（８）、（９）、（
１０）、（１１）、（１２）、（１３）、（１４）および（１５）のいずれかであること
を特徴とする請求項１８に記載の化合物。
【化１６】

（上記一般式（５）中、ｍ７およびｍ８はそれぞれ独立して０または１を表し、Ｗは単結
合または下記（６）に示す構造のいずれかである。Ｒ１は前記Ｒ１基であり、ｎ９および
ｎ１０はそれぞれ独立に０から４の整数を表し、ｎ９＋ｎ１０は１以上８以下である。）
【化１７】

（上記一般式（６）中、ｎ１１は０から３の整数を表し、Ｒｉ、Ｒｊ、Ｒｋ、Ｒｌ、Ｒｍ
およびＲｎは互いに独立に水素原子、またはフッ素置換されてもよい炭素数１～１０のア
ルキル基もしくはフェニル基を表し、ＲｉとＲｊとが結合して環状化合物を形成してもよ
い）
【化１８】

（上記一般式（７）中、Ｒ１は前記Ｒ１基であり、Ｒｏは水素原子、メチル基またはフェ
ニル基を表す。）
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【化１９】

（上記一般式（８）～（１２）中、Ｒ１は前記Ｒ１基であり、Ｒｐ、Ｒｑ、Ｒｒ、Ｒｓ，
Ｒｔ，ＲｕおよびＲｖはそれぞれ水素原子、炭素数１～１０のアルキル基、炭素数２～１
０のアルキニル基、炭素数２～１０のアルケニル基、または芳香環上に置換基を有してよ
いベンジル基もしくはフェニル基を表す。Ｙは、前記Ｒ１基または水素原子、炭素数１～
１０のアルキル基、炭素数２～１０のアルキニル基、または炭素数２～１０のアルケニル
基を表し、（１２）式中の４つのＹのうち少なくとも２つは前記Ｒ１基である。）

【化２０】

（上記一般式（１３）中のＲｗは炭素数１～２０の直鎖、分岐状、または環状の飽和また
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は不飽和の炭化水素基を表し、上記一般式（１４）中のＲｘは水素原子または炭素数１～
１０のアルキル基を表す。上記一般式（１３）～（１５）中のＲ１は前記Ｒ１基である）
【請求項２０】
　上記一般式（１）中のＲ１が上記一般式（２）～（４）で表されるいずれか１種以上と
下記一般式（１６）および（１７）で表されるいずれか１種以上とで構成されることを特
徴とする請求項１８または請求項１９に記載の化合物。
【化２１】

（上記一般式（１６）中のＲ２は炭素数１～３０の直鎖、分岐、または環状の飽和または
不飽和の炭化水素基を表し、Ｒ２基を構成するメチレン基が酸素原子またはカルボニル基
に置換されていても良い。）
【化２２】

（上記一般式（１７）中のＲ３は水素原子、または炭素数１～１０の直鎖もしくは分岐状
の炭化水素基を表し、Ｒ４は炭素数１～１０の直鎖もしくは分岐状の炭化水素基、ハロゲ
ン原子、ニトロ基、アミノ基、ニトリル基、炭素数１～１０のアルコキシカルボニル基、
または炭素数１～１０のアルカノイルオキシ基を表す。ｎ１１は０～２を表し、ｎ１２お
よびｎ１３は芳香環上の置換基の数を表し、ｎ１２およびｎ１３は０～７の整数を表し、
かつ、ｎ１２＋ｎ１３は０以上７以下の関係を満たす。）
【手続補正２】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００６１
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００６１】
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【化３２】

【手続補正３】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００６３
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００６３】
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【化３４】

【手続補正４】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００６８
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００６８】
　本発明では、上記一般式（１３）～（１５）のいずれかで示される有機基Ｘの中でも、
下記が平坦化／埋め込み特性および密着性の観点から特に好ましい。
【化４３】
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