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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
固形分及び溶剤から成り、前記固形分に占める硫黄原子の割合が８～２３質量％であり、
前記固形分が、硫黄原子を９～２９質量％有するポリマー及び架橋性化合物、さらに酸、
芳香族スルホン酸化合物又は酸発生剤を含み、前記ポリマーが、下記（７）、（８）又は
（９）で表される繰り返しの単位構造を有する、反射防止膜形成組成物。

【化１】
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【化２】

【化３】

【請求項２】
固形分及び溶剤から成り、前記固形分に占める硫黄原子の割合が８～２３質量％であり、
前記固形分が、硫黄原子を９～２９質量％有するポリマー及び架橋性化合物、さらに酸、
芳香族スルホン酸化合物又は酸発生剤を含み、前記ポリマーが、少なくとも二つのチオー
ル基を有する化合物と二つのエポキシ基を有する化合物とを反応させることによって製造
されるポリマーであり、前記少なくとも二つのチオール基を有する化合物はエタンジチオ
ール、１，３－プロパンジチオール、１，４－ブタンジチオール、１，２－ブタンジチオ
ール、２，３－ブタンジチオール、１，５－ペンタンジチオール、１，６－ヘキサンジチ
オール、１，８－オクタンジチオール、１，９－ノナンジチオール、１，１０－デカンジ
チオール、３，６－ジオキサオクタン－１，８－ジチオール、２，２’－オキシジエタン
チオール、２，３－ジメルカプト－１－プロパノール、ジチオエリスリトール、ジチオス
レイトール、１，４－ベンゼンジチオール、１，３－ベンゼンジチオール、１，２－ベン
ゼンジチオール、４－クロロ－１，３－ベンゼンジチオール、４－メチル－１，２－ベン
ゼンジチオール、４，５－ジメチル－１，２－ベンゼンジメタンチオール、２，３－キノ
キシレンジチオール、２－メルカプトエチルスルフィド、２－ジメチルアミノ－１，３，
５－トリアジン－４，６－ジチオール、２－メトキシ－１，３，５－トリアジン－４，６
－ジチオール、２－ジブチルアミノ－１，３，５－トリアジン－４，６－ジチオール、２
－Ｎ－フェニルアミノ－１，３，５－トリアジン－４，６－ジチオール、チオシアヌル酸
及びビスムチオールからなる群から選択されるものである、反射防止膜形成組成物。
【請求項３】
固形分及び溶剤から成り、前記固形分に占める硫黄原子の割合が８～２３質量％であり、
前記固形分が、硫黄原子を９～２９質量％有するポリマー及び架橋性化合物、さらに酸、
芳香族スルホン酸化合物又は酸発生剤を含み、前記ポリマーが、２，５－ジカルボキシチ
オフェン又は３，４－ジカルボキシチオフェンと二つのエポキシ基を有する化合物との重
付加により製造される、チオフェン環構造を有するポリマーである、反射防止膜形成組成
物。
【請求項４】
前記酸、芳香族スルホン酸化合物又は酸発生剤は、ｐ－トルエンスルホン酸、トリフルオ
ロメタンスルホン酸、ピリジニウム－ｐ－トルエンスルホネート、サリチル酸、スルホサ
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リチル酸、クエン酸、安息香酸、ヒドロキシ安息香酸、４－クロロベンゼンスルホン酸、
４－ヒドロキシベンゼンスルホン酸、ベンゼンスルホン酸、１－ナフタレンスルホン酸、
ピリジニウム－１－ナフタレンスルホン酸、２，４，４，６－テトラブロモシクロヘキサ
ジエノン、ベンゾイントシレート、２－ニトロベンジルトシレート、ビス（４－ｔｅｒｔ
－ブチルフェニル）ヨードニウムトリフルオロメタンスルホネート、トリフェニルスルホ
ニウムトリフルオロメタンスルホネート、フェニル－ビス（トリクロロメチル）－ｓ－ト
リアジン及びＮ－ヒドロキシスクシンイミドトリフルオロメタンスルホネートからなる群
から選択されるものである、請求項１乃至３のいずれか１項に記載の反射防止膜形成組成
物。
【請求項５】
請求項１乃至請求項４のいずれか１項に記載の反射防止膜形成組成物を半導体基板上に塗
布し焼成して反射防止膜を形成する工程、前記反射防止膜上にフォトレジスト層を形成す
る工程、前記反射防止膜と前記フォトレジスト層で被覆された半導体基板を露光する工程
、並びに、露光後にフォトレジスト層を現像する工程を含む半導体装置の製造に用いるフ
ォトレジストパターンの形成方法。
【請求項６】
前記露光がＡｒＦエキシマレーザー（波長１９３ｎｍ）により行われる請求項５に記載の
フォトレジストパターンの形成方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は反射防止膜を形成するための組成物に関する。詳しくは半導体装置製造のリソ
グラフィープロセスにおいて、半導体基板上に塗布されたフォトレジスト層への露光照射
光の半導体基板からの反射を軽減させる反射防止膜、及びその反射防止膜を形成するため
の組成物に関する。より詳細には波長１５７ｎｍの露光照射光を用いて行われる半導体装
置製造のリソグラフィープロセスにおいて使用される反射防止膜、及びその反射防止膜を
形成するための組成物に関する。また、当該反射防止膜を使用したフォトレジストパター
ンの形成方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来から半導体デバイスの製造において、フォトレジスト組成物を用いたリソグラフィ
ーによる微細加工が行われている。前記微細加工はシリコンウエハーの上にフォトレジス
トの薄膜を形成し、その上に半導体デバイスのパターンが描かれたマスクパターンを介し
て紫外線などの活性光線を照射し、現像し、得られたレジストパターンを保護膜としてシ
リコンウエハーをエッチング処理する加工法である。ところが、近年、半導体デバイスの
高集積度化が進み、使用される活性光線もｉ線（波長３６５ｎｍ）、ＫｒＦエキシマレー
ザー（波長２４８ｎｍ）からＡｒＦエキシマレーザー（波長１９３ｎｍ）へと短波長化さ
れる傾向にある。これに伴い活性光線の基板からの乱反射や定在波の影響が大きな問題で
あった。そこでフォトレジストと基板の間に反射防止膜（ｂｏｔｔｏｍ ａｎｔｉ－ｒｅ
ｆｌｅｃｔｉｖｅ ｃｏａｔｉｎｇ）を設ける方法が広く検討されるようになってきた。
また、より短波長な光源であるＦ２エキシマレーザー（波長１５７ｎｍ）を用いたリソグ
ラフィーによる微細加工に関する検討が行われるようになってきている。
【０００３】
　反射防止膜としては、チタン、二酸化チタン、窒化チタン、酸化クロム、カーボン、α
－シリコン等の無機反射防止膜と、吸光性物質と高分子化合物とからなる有機反射防止膜
が知られている。前者は膜形成に真空蒸着装置、ＣＶＤ装置、スパッタリング装置等の設
備を必要とするのに対し、後者は特別の設備を必要としない点で有利とされ数多くの検討
が行われている。例えば、米国特許第５９１９５９９号明細書に記載の架橋形成置換基で
あるヒドロキシル基と吸光基を同一分子内に有するアクリル樹脂型反射防止膜、米国特許
第５６９３６９１号明細書に記載の架橋形成置換基であるヒドロキシル基と吸光基を同一



(4) JP 4247643 B2 2009.4.2

10

20

30

40

50

分子内に有するノボラック樹脂型反射防止膜等が挙げられる。
【０００４】
　有機系反射防止膜用材料として望まれる物性としては、光や放射線に対して大きな吸光
度を有すること、フォトレジスト層とのインターミキシングが起こらないこと（フォトレ
ジスト溶剤に不溶であること）、塗布時または加熱乾燥時に反射防止膜材料から上塗りフ
ォトレジスト中への低分子拡散物がないこと、フォトレジストに比べて大きなドライエッ
チング速度を有すること等がある。
【０００５】
　ところで、これまでの反射防止膜の技術の検討は主として波長が３６５ｎｍ、２４８ｎ
ｍ、１９３ｎｍの照射光を用いたリソグラフィープロセスに関して行われてきていた。そ
して、そのような検討の中で各波長の光を効率良く吸収する吸光成分、吸光基が開発され
、有機系反射防止膜組成物の一つの成分として利用されるようになってきている。例えば
３６５ｎｍの照射光については４－ヒドロキシアセトフェノンと４－メトキシベンズアル
デヒドとの縮合によって生じたカルコン染料が有効であることが知られており（例えば、
特許文献１参照）、２４８ｎｍの照射光については特定の構造を有するナフタレン基含有
ポリマーが大きな吸光度を示すということが知られており（例えば、特許文献２参照）、
そして１９３ｎｍの照射光についてはフェニル基単位を含む樹脂バインダー組成物が優れ
ているということが知られている（例えば、特許文献３参照）。
【０００６】
　さて近年、より短波長な光源であるＦ２エキシマレーザー（波長１５７ｎｍ）の照射光
を用いたリソグラフィープロセスが、ＡｒＦエキシマレーザー（波長１９３ｎｍ）を用い
たプロセスの次世代の技術として捉えられるようになってきている。そのプロセスにより
加工寸法１００ｎｍ以下の微細加工が可能であると考えられており、現在、装置、材料等
の面から開発研究が活発に行われている。しかしながら、材料についての研究の大部分は
フォトレジストに関するものであり、有機系反射防止膜に関する研究についてはほとんど
知られていないのが実情である。この理由としては波長１５７ｎｍの光を効率良く吸収す
る成分、すなわち１５７ｎｍに強い吸収帯を有する吸光成分がほとんど知られていなかっ
たということがある。
【０００７】
　Ｆ２エキシマレーザー（波長１５７ｎｍ）の照射光を用いたリソグラフィープロセスで
は、加工寸法が１００ｎｍ以下となると考えられており、その為、アスペクト比の要求か
らフォトレジストは膜厚１００～３００ｎｍという従来に比べて薄膜で使用されると考え
られている。そのような薄膜のフォトレジストと共に使用される有機系反射防止膜には、
薄膜で使用できる、フォトレジストに対するドライエッチングの選択性が高い、というこ
とが要求される。そして、有機系反射防止膜が３０～８０ｎｍという薄膜で使用できるた
めには、反射防止膜の減衰係数ｋ値が大きいものであることが必要であると考えられてい
る。ＰＲＯＬＩＴＨ ｖｅｒ．５（Ｌｉｔｈｏ Ｔｅｃｈ Ｊａｐａｎ製：なお、フォトレ
ジストの光学定数（屈折率、減衰係数）は予想されている理想的な値を使用）を用いたシ
ミュレーションにおいて、下地基板をシリコンとした場合、膜厚が３０～８０ｎｍにある
反射防止膜としては、その膜厚が第二極小膜厚（７０ｎｍ程度）であるものを用いること
ができるが、この場合減衰係数ｋ値が０．３～０．６の範囲内で基板からの反射率２％以
下という十分な反射防止効果を有する、という結果が得られる。このように、十分な反射
防止効果を得るためには減衰係数ｋ値が大きな値、例えば０．３以上であることが必要で
あると考えられているが、そのような減衰係数ｋ値を満足するような有機系反射防止膜材
料はほとんど知られていなかった。
【０００８】
　かかる事情により、波長１５７ｎｍの照射光を用いたリソグラフィープロセスにおいて
も、基板からの反射光を効率良く吸収し、優れた反射光防止効果を有する有機系反射防止
膜の開発が望まれていた。
【０００９】
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　ところで、フッ素を含有するポリマーを含む反射防止膜組成物が、Ｆ２エキシマレーザ
ーを光源とするリソグラフィー技術に適用されることが知られている（例えば、特許文献
４参照）。また、Ｆ２エキシマレーザーを用いたリソグラフィー用の反射防止膜形成組成
物としてハロゲン原子を含有する組成物が知られている（例えば、特許文献５参照）。
【００１０】
　また、ＡｒＦエキシマレーザー（波長１９３ｎｍ）を用いたリソグラフィープロセスに
おいて、近年、フォトレジストパターンの微細化に伴いパターン倒れが問題となってきて
いる。この問題に対しはフォトレジストを薄膜化することでアスペクト比を低下させ、パ
ターン倒れを防ぐことが考えられている。しかし、半導体基板のエッチング工程において
マスクとなるフォトレジストが薄膜化することでエッチングによる基板加工に問題が生じ
ることが懸念されている。
【００１１】
　そのため、これらの問題を解決すべく、ハードマスクと呼ばれる無機系材料の層をエッ
チングストッパーとして用いたプロセスの適応が検討されてきている。ハードマスクとし
ては、酸化窒化シリコン（ＳｉＯＮ）や窒化シリコン（ＳｉＮ）といった波長１９３ｎｍ
の光に吸収を持った材料が使われることが多い。そのため、このようなハードマスクと併
用される反射防止膜では、ハードマスクと併用されない既存の反射防止膜と比べて、小さ
な減衰係数（ｋ値）が必要であると考えられている。例えば、酸化窒化シリコン（ＳｉＯ
Ｎ）または窒化シリコン（ＳｉＮ）をハードマスクとし、その上層に２０ｎｍ～５０ｎｍ
の膜厚で反射防止膜が使用される場合、波長１９３ｎｍの光に対する反射防止膜の減衰係
数（ｋ値）は０．１～０．３程度が適した値になると考えられている（例えば、非特許文
献１参照）。このようなことから、新たな反射防止膜の開発が望まれていた。
【特許文献１】特表平１１－５１１１９４号公報
【特許文献２】特開平１０－１８６６７１号公報
【特許文献３】特開２０００－１８７３３１号公報
【特許文献４】特開２００２－２３６３７０号公報
【特許文献５】国際公開第０３／０７１３５７号パンフレット
【非特許文献１】プロシーディングオブエスピーアイイー（Ｐｒｏｃｅｅｄｉｎｇ ｏｆ 
ＳＰＩＥ）、（米国）第５０３９巻（Ｖｏｌ．５０３９）、２００３年、９４０～９４７
頁
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１２】
　本発明は、短波長の光、特にＦ２エキシマレーザー（波長１５７ｎｍ）またはＡｒＦエ
キシマレーザー（波長１９３ｎｍ）に対して強い吸収を持つ反射防止膜、及び該反射防止
膜を形成するための反射防止膜形成組成物を提供することにある。また本発明は、Ｆ２エ
キシマレーザー（波長１５７ｎｍ）またはＡｒＦエキシマレーザー（波長１９３ｎｍ）を
リソグラフィープロセスの微細加工に使用する際に、半導体基板からの反射光を効果的に
吸収し、そして、フォトレジスト層とのインターミキシングを起こさず、かつ、該フォト
レジスト層と比較して大きなドライエッチング速度を有する反射防止膜を提供すること、
及び該反射防止膜を形成するための反射防止膜形成組成物を提供することにある。また、
本発明は、当該反射防止膜形成組成物を用いたフォトレジストパターンの形成方法を提供
することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１３】
　こうした現状に鑑み本発明者等は鋭意研究を重ねた結果、固形分に占める硫黄原子の割
合が８～２３質量％である反射防止膜形成組成物より、短波長の光に対して優れた反射防
止膜を形成できることを見出し、本発明を完成したものである。
　すなわち、本発明は、第１観点として、固形分及び溶剤から成り、前記固形分に占める
硫黄原子の割合が８～２３質量％であり、前記固形分が、硫黄原子を９～２９質量％有す
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るポリマー及び架橋性化合物、さらに酸、芳香族スルホン酸化合物又は酸発生剤を含み、
前記ポリマーが、下記（７）、（８）又は（９）で表される繰り返しの単位構造を有する
、反射防止膜形成組成物、
【化４】

【化５】

【化６】

　第２観点として、固形分及び溶剤から成り、前記固形分に占める硫黄原子の割合が８～
２３質量％であり、前記固形分が、硫黄原子を９～２９質量％有するポリマー及び架橋性
化合物、さらに酸、芳香族スルホン酸化合物又は酸発生剤を含み、前記ポリマーが、少な
くとも二つのチオール基を有する化合物と二つのエポキシ基を有する化合物とを反応させ
ることによって製造されるポリマーであり、前記少なくとも二つのチオール基を有する化
合物はエタンジチオール、１，３－プロパンジチオール、１，４－ブタンジチオール、１
，２－ブタンジチオール、２，３－ブタンジチオール、１，５－ペンタンジチオール、１
，６－ヘキサンジチオール、１，８－オクタンジチオール、１，９－ノナンジチオール、
１，１０－デカンジチオール、３，６－ジオキサオクタン－１，８－ジチオール、２，２
’－オキシジエタンチオール、２，３－ジメルカプト－１－プロパノール、ジチオエリス
リトール、ジチオスレイトール、１，４－ベンゼンジチオール、１，３－ベンゼンジチオ
ール、１，２－ベンゼンジチオール、４－クロロ－１，３－ベンゼンジチオール、４－メ
チル－１，２－ベンゼンジチオール、４，５－ジメチル－１，２－ベンゼンジメタンチオ
ール、２，３－キノキシレンジチオール、２－メルカプトエチルスルフィド、２－ジメチ
ルアミノ－１，３，５－トリアジン－４，６－ジチオール、２－メトキシ－１，３，５－
トリアジン－４，６－ジチオール、２－ジブチルアミノ－１，３，５－トリアジン－４，
６－ジチオール、２－Ｎ－フェニルアミノ－１，３，５－トリアジン－４，６－ジチオー
ル、チオシアヌル酸及びビスムチオールからなる群から選択されるものである、反射防止
膜形成組成物、
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　第３観点として、固形分及び溶剤から成り、前記固形分に占める硫黄原子の割合が８～
２３質量％であり、前記固形分が、硫黄原子を９～２９質量％有するポリマー及び架橋性
化合物、さらに酸、芳香族スルホン酸化合物又は酸発生剤を含み、前記ポリマーが、２，
５－ジカルボキシチオフェン又は３，４－ジカルボキシチオフェンと二つのエポキシ基を
有する化合物との重付加により製造される、チオフェン環構造を有するポリマーである、
反射防止膜形成組成物、
　第４観点として、前記酸、芳香族スルホン酸化合物又は酸発生剤は、ｐ－トルエンスル
ホン酸、トリフルオロメタンスルホン酸、ピリジニウム－ｐ－トルエンスルホネート、サ
リチル酸、スルホサリチル酸、クエン酸、安息香酸、ヒドロキシ安息香酸、４－クロロベ
ンゼンスルホン酸、４－ヒドロキシベンゼンスルホン酸、ベンゼンスルホン酸、１－ナフ
タレンスルホン酸、ピリジニウム－１－ナフタレンスルホン酸、２，４，４，６－テトラ
ブロモシクロヘキサジエノン、ベンゾイントシレート、２－ニトロベンジルトシレート、
ビス（４－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）ヨードニウムトリフルオロメタンスルホネート、
トリフェニルスルホニウムトリフルオロメタンスルホネート、フェニル－ビス（トリクロ
ロメチル）－ｓ－トリアジン及びＮ－ヒドロキシスクシンイミドトリフルオロメタンスル
ホネートからなる群から選択されるものである、第１観点乃至第３観点のいずれか１項に
記載の反射防止膜形成組成物、
　第５観点として、第１観点乃至第４観点のいずれか１項に記載の反射防止膜形成組成物
を半導体基板上に塗布し焼成して反射防止膜を形成する工程、前記反射防止膜上にフォト
レジスト層を形成する工程、前記反射防止膜と前記フォトレジスト層で被覆された半導体
基板を露光する工程、並びに、露光後にフォトレジスト層を現像する工程を含む半導体装
置の製造に用いるフォトレジストパターンの形成方法、
　第６観点として、前記露光がＡｒＦエキシマレーザー（波長１９３ｎｍ）により行われ
る第５観点に記載のフォトレジストパターンの形成方法、である。
                                                                                
【発明の効果】
【００１４】
　本発明は、短波長の光、特にＦ２エキシマレーザー（波長１５７ｎｍ）またはＡｒＦエ
キシマレーザー（波長１９３ｎｍ）に吸収を有する反射防止膜を形成するための組成物及
び該組成物より得られる反射防止膜に関する。
　かかる反射防止膜は、短波長の光、特にＦ２エキシマレーザー（波長１５７ｎｍ）また
はＡｒＦエキシマレーザー（波長１９３ｎｍ）を用いた微細加工において、半導体基板か
らの反射光を効果的に吸収し、フォトレジスト層とのインターミキシングを起こさず、か
つ、該フォトレジスト層と比較して大きなドライエッチング速度を有する。
　また、本発明の反射防止膜を用いることにより、短波長の光を用いたリソグラフィープ
ロセスにおいて、良好な形状のフォトレジストパターンを形成することができる。
　さらに、本発明により反射防止膜の減衰係数ｋ値を調整する方法を提供することができ
る。減衰係数ｋ値の調整は、反射防止膜形成組成物の固形分に占める硫黄原子の含有量を
変化させることにより行われる。この調整方法により、フォトレジストの種類及び要求特
性等に応じて、反射防止膜の減衰係数ｋ値等の特性を変化させることが可能となる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１５】
　本発明の反射防止膜形成組成物は、固形分及び溶剤から成る。反射防止膜形成組成物に
おける固形分の割合は０．１質量％以上であり、好ましくは、例えば０．１～７０質量％
であり、また、例えば０．５～５０質量％であり、または１～３０質量％である。
【００１６】
　本発明の反射防止膜形成組成物が半導体基板等に塗布された後、焼成することによって
反射防止膜が形成される。そして、焼成の際に反射防止膜形成組成物の溶剤成分はほぼす
べてが蒸発するため、固形分が反射防止膜を構成すると考えられる。本発明の反射防止膜
が、短波長の光、特にＦ２エキシマレーザー（波長１５７ｎｍ）に対して大きな吸収を示
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すためには、反射防止膜形成組成物の固形分に少なくとも５質量％の硫黄原子が含まれて
いることが必要である。本発明の反射防止膜形成組成物の固形分に占める硫黄原子の割合
としては、５質量％以上であり、好ましくは、例えば５～４０質量％であり、また例えば
７～３５質量％であり、または１０～３０質量％であり、または１５～２５質量％である
。固形分に占める硫黄原子の割合の実用的な範囲は、５～２５質量％である。固形分に占
める硫黄原子の割合が、反射防止膜に占める硫黄原子の割合に相当すると考えられる。
【００１７】
　本発明の反射防止膜形成組成物の固形分において、硫黄原子を有する化合物は必須の成
分である。硫黄原子を有する化合物としては、特に制限は無く、例えば、ポリマーであっ
てもよく、また、分子量２００～２０００程度の低分子化合物であってもよい。または、
硫黄原子を有するポリマーと硫黄原子を有する低分子化合物の組み合わせであってもよい
。そして、固形分は、その他、硫黄原子を有さない化合物（ポリマー、低分子化合物）、
架橋性化合物、酸化合物、レオロジー調整剤、及び界面活性剤等の他の成分を含むことが
できる。任意成分が含まれる場合、その含有割合に特に制限は無い。固形分に占める硫黄
原子の割合が５質量％以上である限りにおいて、硫黄原子を有する化合物と前記他の成分
とを適宜、組み合わせて使用することができる。固形分に占める硫黄原子を有する化合物
の割合としては５０質量％であることが好ましく、例えば５０～１００質量％、または６
０～９５質量％、または６５～９０質量％、または７０～９０質量％、または７５～８５
質量％である。反射防止膜の形成の容易さという点から、硫黄原子を有する化合物は架橋
性化合物と組み合わされて使用されることが好ましい。また、反射防止膜の形成の容易さ
という点から、硫黄原子を有する化合物は、架橋性化合物及び酸化合物と組み合わされて
使用されることが好ましい。
【００１８】
　本発明の反射防止膜形成組成物に含まれる硫黄原子を有する低分子化合物としては、硫
黄原子を有する化合物であれば特に制限はない。このような低分子化合物としては、例え
ば、エタンジチオール、１，３－プロパンジチオール、１，４－ブタンジチオール、１，
２－ブタンジチオール、２，３－ブタンジチオール、１，５－ペンタンジチオール、１，
６－ヘキサンジチオール、１，８－オクタンジチオール、１，９－ノナンジチオール、１
，１０－デカンジチオール、３，６－ジオキサオクタン－１，８－ジチオール、２，２’
－オキシジエタンチオール、２，３－ジメルカプト－１－プロパノール、ジチオエリスリ
トール、ジチオスレイトール、１，４－ベンゼンジチオール、１，３－ベンゼンジチオー
ル、１，２－ベンゼンジチオール、４－クロロ－１，３－ベンゼンジチオール、４－メチ
ル－１，２－ベンゼンジチオール、４，５－ジメチル－１，２－ベンゼンジメタンチオー
ル、２，３－キノキシレンジチオール、２，５－ジカルボキシチオフェン、２－メルカプ
トエチルスルフィド、２，５－ジヒドロキシ－１，４－ジチアン、２－メチルチオバルビ
ツル酸、２－チオバルビツル酸、５－メルカプトメチルウラシル、２－ジメチルアミノ－
１，３，５－トリアジン－４，６－ジチオール、２－メトキシ－１，３，５－トリアジン
－４，６－ジチオール、２－ジブチルアミノ－１，３，５－トリアジン－４，６－ジチオ
ール、２－Ｎ－フェニルアミノ－１，３，５－トリアジン－４，６－ジチオール、ジシク
ロヘキシルアミノ－１，３，５－トリアジン－４，６－ジチオール、チオシアヌル酸、ビ
スムチオール、２－（メチルチオ）エチルメタクリレート、５－（メタクリロイルオキシ
）メチル－１，３－オキサチオラン－２－チオン、トリス（１，３－オキサチオラン－２
－チオン－５－イル－メチル）イソシアヌル酸、ビス［４－（２，３－エポキシプロピル
チオ）フェニル］スルフィド、及びビス（２，３－エポキシプロピル）スルフィド等が挙
げられる。
【００１９】
　硫黄原子を有する低分子化合物が使用される場合、反射防止膜の形成の容易さという点
から、ポリマーまたは架橋性化合物との組み合わせで使用されることが好ましい。架橋性
化合物と組み合わせて使用される場合、硫黄原子を有する低分子化合物としては、その分
子内にカルボキシル基、水酸基、及びチオール基等の架橋性置換基を有する化合物である
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ことが好ましい。
【００２０】
　本発明の反射防止膜形成組成物に含まれる硫黄原子を有する化合物としては、硫黄原子
を有するポリマーを使用することができる。ポリマーの分子量としては、重量平均分子量
として、１０００以上であり、好ましくは、例えば、１０００～３０００００であり、ま
た例えば１０００～１０００００であり、例えば、１０００～３００００であり、または
２０００～１００００である。
【００２１】
　硫黄原子を有するポリマーとしては、分子内に硫黄原子を有していれば特に制限無く使
用することができる。ポリマーに含まれる硫黄原子が５質量％未満であるときは、前記の
固形分に占める硫黄原子の割合（５質量％以上）を満たすために、硫黄原子を有する低分
子化合物と組み合わせて使用されることとなる。固形分に占める硫黄原子の割合を満たす
という点から、硫黄原子を有するポリマーとしては、硫黄原子を５質量％以上有するポリ
マーが使用されることが好ましい。使用されるポリマーとしては、例えば硫黄原子を５～
４０質量％、または８～３５質量％、または１０～３０質量％有するポリマーであること
が好ましい。実用的には、硫黄原子を有するポリマーは硫黄原子を８～３０質量％有する
。
　このような硫黄原子を有するポリマーは、付加重合、開環重合、及び縮合重合等の既知
の様々な方法によって製造することができる。
【００２２】
　硫黄原子を有するポリマーとしては、それぞれ硫黄原子を有するアクリル酸エステル化
合物、メタクリル酸エステル化合物、及びスチレン化合物からなる群から選ばれる少なく
とも一種の化合物より製造されるポリマーを使用することができる。このようなポリマー
は前記の一種または二種以上の組み合わせの化合物を使用し、例えば、アゾビスイソブチ
ロニトリル、及びアゾビスシクロヘキサンカルボニトリル等の重合開始剤を用いたラジカ
ル重合によって製造することができる。重合は、適当な溶剤中、反応温度としては３０～
１５０℃、反応時間として０．５～２４時間から適宜選択して行なわれる。
【００２３】
　硫黄原子を有するアクリル酸エステル化合物としては、例えば２－（メチルチオ）エチ
ルアクリレート、及び５－（アクリロイルオキシ）メチル－１，３－オキサチオラン－２
－チオン等が挙げられる。
　硫黄原子を有するメタクリル酸エステル化合物としては、例えば２－（メチルチオ）エ
チルメタクリレート、及び５－（メタクリロイルオキシ）メチル－１，３－オキサチオラ
ン－２－チオン等が挙げられる。
　硫黄原子を有するスチレン化合物としては、例えば４－ビニルフェニルイソチソシアネ
ート、４－スチレンスホニルクロリド、及び４－スチレンスルホン酸等が挙げられる。
【００２４】
　また、硫黄原子を有するポリマーの製造には、前記の化合物以外に、硫黄原子を有さな
い付加重合性の化合物を併せて使用することができる。そのような付加重合性化合物とし
ては、例えばアクリル酸エステル化合物、メタクリル酸エステル化合物、アクリルアミド
化合物、メタクリルアミド化合物、ビニル化合物、スチレン化合物、マレイミド化合物、
マレイン酸無水物、及びアクリロニトリル等が挙げられる。
　アクリル酸エステル化合物としては、例えば、メチルアクリレート、エチルアクリレー
ト、イソプロピルアクリレート、ベンジルアクリレート、ナフチルアクリレート、アント
リルメチルアクリレート、フェニルアクリレート、２－ヒドロキシエチルアクリレート、
２－ヒドロキシプロピルアクリレート、２，２，２－トリフルオロエチルアクリレート、
４－ヒドロキシブチルアクリレート、ｔｅｒｔ－ブチルアクリレート、シクロヘキシルア
クリレート、２－メトキシエチルアクリレート、２－エトキシエチルアクリレート、テト
ラヒドロフルフリルアクリレート、３－メトキシブチルアクリレート、２－メチル－２－
アダマンチルアクリレート、８－メチル－８－トリシクロデシルアクリレート、及び８－
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エチル－８－トリシクロデシルアクリレート等が挙げられる。
　メタクリル酸エステル化合物としては、前記アクリル酸エステル化合物に対応するメタ
クリル酸エステル化合物が挙げられる。
　アクリルアミド化合物としては、アクリルアミド、Ｎ－メチルアクリルアミド、Ｎ－エ
チルアクリルアミド、Ｎ－ベンジルアクリルアミド、Ｎ－フェニルアクリルアミド、及び
Ｎ，Ｎ－ジメチルアクリルアミド等が挙げられる。
　メタクリル酸アミド化合物としては、前記アクリル酸アミド化合物に対応するメタクリ
ル酸アミド化合物が挙げられる。
　ビニル化合物としては、ビニルアルコール、ビニル酢酸、酢酸ビニル、メチルビニルエ
ーテル、ベンジルビニルエーテル、２－ヒドロキシエチルビニルエーテル、フェニルビニ
ルエーテル、及びプロピルビニルエーテル等が挙げられる。
　スチレン化合物としては、スチレン、メチルスチレン、クロロスチレン、ブロモスチレ
ン、及びヒドロキシスチレン等が挙げられる。
　マレイミド化合物としては、マレイミド、Ｎ－メチルマレイミド、Ｎ－フェニルマレイ
ミド、及びＮ－シクロヘキシルマレイミド等が挙げられる。
【００２５】
　本発明の反射防止膜形成組成物に使用される硫黄原子を有するポリマーとしては、例え
ば、（１）～（４）のポリマーを挙げることができる（式中、ｐ１及びｐ２はポリマーに
おける各単位構造の割合（％）であり、その和が１００％になる値を表す）。
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【化１】

【００２６】
　本発明の反射防止膜形成組成物に使用される硫黄原子を有するポリマーとしては、また
、少なくとも二つのチオール基を有する化合物より製造されるポリマーを使用することが
できる。このようなポリマーは、エポキシ基、カルボキシル基、イソシアネート基、イソ
チオシアネート基、オレフィン、メタクリレート、アクリレート、及びカウンターアニオ
ン種により活性化したカチオン部位等のチオール基と反応可能な基を分子内に少なくとも
二つ有する化合物と、少なくとも二つのチオール基を有する化合物とを反応させることに
よって製造することができる。反応は、適当な溶剤中、反応温度としては３０～１５０℃
、反応時間として０．５～２４時間から適宜選択して行なわれる。また、反応には、必要
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に応じて、酸、塩基、四級アンモニウム塩、アゾビスイソブチロニトリル、アゾビスシク
ロヘキサンカルボニトリル、及びカチオン種を活性化させるアニオン種等の化合物を使用
することができる。
【００２７】
　少なくとも二つのチオール基を有する化合物としては、例えば二乃至四つのチオール基
を有する化合物である。具体例としては、エタンジチオール、１，３－プロパンジチオー
ル、１，４－ブタンジチオール、１，２－ブタンジチオール、２，３－ブタンジチオール
、１，５－ペンタンジチオール、１，６－ヘキサンジチオール、１，８－オクタンジチオ
ール、１，９－ノナンジチオール、１，１０－デカンジチオール、３，６－ジオキサオク
タン－１，８－ジチオール、２，２’－オキシジエタンチオール、２，３－ジメルカプト
－１－プロパノール、ジチオエリスリトール、ジチオスレイトール、１，４－ベンゼンジ
チオール、１，３－ベンゼンジチオール、１，２－ベンゼンジチオール、４－クロロ－１
，３－ベンゼンジチオール、４－メチル－１，２－ベンゼンジチオール、４，５－ジメチ
ル－１，２－ベンゼンジメタンチオール、２，３－キノキシレンジチオール、２－メルカ
プトエチルスルフィド、２－ジメチルアミノ－１，３，５－トリアジン－４，６－ジチオ
ール、２－メトキシ－１，３，５－トリアジン－４，６－ジチオール、２－ジブチルアミ
ノ－１，３，５－トリアジン－４，６－ジチオール、２－Ｎ－フェニルアミノ－１，３，
５－トリアジン－４，６－ジチオール、ジシクロヘキシルアミノ－１，３，５－トリアジ
ン－４，６－ジチオール、チオシアヌル酸、及びビスムチオール等を挙げることができる
。これらの化合物は、一種のみが使用されることもあり、また二種以上の組み合わせで使
用されることもある。
【００２８】
　前記の、チオール基と反応可能な基を分子内に少なくとも二つ有する化合物としては、
例えば、そのような基を二乃至四つ有する化合物である。具体例としては、ビス［４－（
２，３－エポキシプロピルチオ）フェニル］スルフィド、ビス（２，３－エポキシプロピ
ル）スルフィド、ビス（２，３－エポキシプロピル）エーテル、エチレングリコールジグ
リシジルエーテル、モノアリルジグリシジルイソシアヌル酸、トリス（２，３－エポキシ
プロピル）イソシアヌル酸、２，２－ビス（４－２，３－エポキシプロピルオキシ）フェ
ニル）プロパン、１，２－ビス（２，３－エポキシプロポキシ）ベンゼン、１，３－ビス
（２，３－エポキシプロポキシ）ベンゼン、１，４－ビス（２，３－エポキシプロポキシ
）ベンゼン、１，２－ビス（２，３－エポキシプロポキシエステル）ベンゼンジカルボン
酸、１，３－ビス（２，３－エポキシプロポキシエステル）ベンゼンジカルボン酸、１，
４－ビス（２，３－エポキシプロポキシエステル）ベンゼンジカルボン酸、１，６－ヘキ
サンジオールジアクリレート、ペンタエリスリトールトリアクリレート、ジエチレングリ
コールアクリレート、グリセリン－１，３－ジメタクリレート、オキシクロライド、フタ
ロイルジクロライド、テレフタロイルジクロライド、フマルクロライド、１，４－ベンゼ
ンジチオイソシアナート、及び１，４－ベンゼンジイソシアナート等を挙げることができ
る。これらの化合物は、一種のみが使用されることもあり、また二種以上の組み合わせで
使用されることもある。
【００２９】
　本発明の反射防止膜形成組成物に使用される少なくとも二つのチオール基を有する化合
物より製造されるポリマーとしては、例えば、（５）～（１３）で表される繰り返しの単
位構造を有するポリマーを挙げることができる。
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【化２】
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【化４】

【００３０】
　（７）で表される繰り返しの単位構造を有するポリマーは、例えば、プロピレングリコ
ールモノメチルエーテル中、ベンジルトリエチルアンモニウムクロリド存在下、モノアリ
ルジグリシジルイソシアヌル酸とエタンジチオールとを反応させることにより製造するこ
とができる。
【００３１】
　本発明の反射防止膜形成組成物に使用される少なくとも二つのチオール基を有する化合
物より製造されるポリマーとしては、その合成の容易性等から、二つのチオール基を有す
る化合物と二つのエポキシ基を有する化合物から重付加により製造されるポリマーが挙げ
られる。
【００３２】
　二つのエポキシ基を有する化合物としては、例えばビス［４－（２，３－エポキシプロ
ピルチオ）フェニル］スルフィド、ビス（２，３－エポキシプロピル）スルフィド、ビス
（２，３－エポキシプロピル）エーテル、エチレングリコールジグリシジルエーテル、モ
ノアリルジグリシジルイソシアヌル酸、２，２－ビス[４－（２，３－エポキシプロピル
オキシ）フェニル]プロパン、１，２－ビス（２，３－エポキシプロポキシ）ベンゼン、
１，３－ビス（２，３－エポキシプロポキシ）ベンゼン、１，４－ビス（２，３－エポキ
シプロポキシ）ベンゼン、１，２－ビス（２，３－エポキシプロポキシエステル）ベンゼ
ンジカルボン酸、１，３－ビス（２，３－エポキシプロポキシエステル）ベンゼンジカル
ボン酸、及び１，４－ビス（２，３－エポキシプロポキシエステル）ベンゼンジカルボン
酸等が挙げられる。
【００３３】
　本発明の反射防止膜形成組成物に使用される硫黄原子を有するポリマーとしては、また
、チオフェン環構造を有するポリマーを使用することができる。そのようなポリマーとし
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ては、例えば、（１４）～（１５）で表される繰り返しの単位構造を有するポリマーを挙
げることができる。
【化５】

　また、チオフェン環構造を有するポリマーとしては、例えば、２，５－ジカルボキシチ
オフェン及び３，４－ジカルボキシチオフェン等の二つのカルボキシル基を有するチオフ
ェン化合物と二つのエポキシ基を有する化合物から重付加により製造されるポリマーが挙
げられる。
　（１５）で表される繰り返しの単位構造を有するポリマーは、例えば、プロピレングリ
コールモノメチルエーテル中、ベンジルトリエチルアンモニウムクロリド存在下、ビス［
４－（２，３－エポキシプロピルチオ）フェニル］スルフィドと２，５－ジカルボキシチ
オフェンとを反応させることにより製造することができる。
【００３４】
　本発明の反射防止膜形成組成物の固形分は、その他、硫黄原子を有さない化合物（ポリ
マーまたは低分子化合物）、レオロジー調整剤、及び界面活性剤等を含むことができる。
【００３５】
　反射防止膜の形成の容易さや反射防止膜の吸光性能等の点から、本発明の反射防止膜形
成組成物としては、固形分が、硫黄原子を９～２９質量％有するポリマー、架橋性化合物
及び酸化合物を含み、そして固形分に占める硫黄原子の割合が８～２３質量％である。
【００３６】
　硫黄原子を有さないポリマーとしては、例えば、硫黄原子を有さない付加重合性の化合
物より製造されるポリマーが挙げられる。前記の硫黄原子を有さないアクリル酸エステル
化合物、メタクリル酸エステル化合物、アクリルアミド化合物、メタクリルアミド化合物
、ビニル化合物、スチレン化合物、マレイミド化合物、マレイン酸無水物、及びアクリロ
ニトリル等の付加重合性化合物より製造される付加重合ポリマーが挙げられる。また、そ
の他、例えば、ポリエステル、ポリアミド、ポリイミド、ポリアミック酸、ポリカーボネ
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ート、ポリエーテル、フェノールノボラック、クレゾールノボラック、及びナフトールノ
ボラック等が挙げられる。硫黄原子を有さない低分子化合物としては、例えば、２，３，
５－トリス（２－ヒドロキシ）イソシアヌル酸、２‐クロロエタノール、ｐ－キシレング
リコール、グリセリン、１，３－ベンゼンジメタノール、トリメシン酸、シック酸、メリ
ット酸、及びピロメリット酸等が挙げられる。硫黄原子を有さない化合物が使用される場
合、その使用量としては、固形分中で、例えば０．１～４０質量％である。
【００３７】
　架橋性化合物としては、特に制限はないが、少なくとも二つの架橋形成置換基を有する
架橋性化合物が好ましく用いられる。例えば、メチロール基またはメトキシメチル基、エ
トキシメチル基、ブトキシメチル基、及びヘキシルオキシメチル基等のアルコキシメチル
基等の架橋形成置換基を有するメラミン系化合物や置換尿素系化合物が挙げられる。具体
的には、メトキシメチル化グリコールウリル、またはメトキシメチル化メラミンなどの化
合物である。具体的には、例えば、ヘキサメトキシメチルメラミン、テトラメトキシメチ
ルベンゾグアナミン、１，３，４，６－テトラキス（ブトキシメチル）グリコールウリル
、１，３，４，６－テトラキス（ヒドロキシメチル）グリコールウリル、１，３－ビス（
ヒドロキシメチル）尿素、１，１，３，３－テトラキス（ブトキシメチル）尿素、１，１
，３，３－テトラキス（メトキシメチル）尿素、１，３－ビス（ヒドロキシメチル）－４
，５－ジヒドロキシ－２－イミダゾリノン、及び１，３－ビス（メトキシメチル）－４，
５－ジメトキシ－２－イミダゾリノン等の含窒素化合物が挙げられる。これら架橋性化合
物は自己縮合による架橋反応を起こすことができる。また、固形分に含まれるポリマーや
低分子化合物がカルボキシル基、水酸基、及びチオール基等の架橋性置換基を有する場合
は、それらの置換基と架橋反応を起こすことができる。架橋性化合物が使用される場合、
その使用量としては、固形分中で、例えば０．１～４０質量％であり、例えば１～３５質
量％、また例えば３～３０質量％であり、または５～２５質量％である。
【００３８】
　酸化合物としては、例えば、ｐ－トルエンスルホン酸、トリフルオロメタンスルホン酸
、ピリジニウム－ｐ－トルエンスルホネート、サリチル酸、スルホサリチル酸、クエン酸
、安息香酸、及びヒドロキシ安息香酸等の酸を挙げることができる。
　酸化合物としては、芳香族スルホン酸化合物が使用できる。芳香族スルホン酸化合物の
具体例としては、ｐ－トルエンスルホン酸、ピリジニウム－ｐ－トルエンスルホネート、
スルホサリチル酸、４－クロロベンゼンスルホン酸、４－ヒドロキシベンゼンスルホン酸
、ベンゼンジスルホン酸、１－ナフタレンスルホン酸、及びピリジニウム－１－ナフタレ
ンスルホン酸等を挙げることができる。
　また、酸化合物としては、例えば、２，４，４，６－テトラブロモシクロヘキサジエノ
ン、ベンゾイントシレート、２－ニトロベンジルトシレート、ビス（４－ｔｅｒｔ－ブチ
ルフェニル）ヨードニウムトリフルオロメタンスルホネート、トリフェニルスルホニウム
トリフルオロメタンスルホネート、フェニル－ビス（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジ
ン、及びＮ－ヒドロキシスクシンイミドトリフルオロメタンスルホネート等の熱または光
によって酸を発生する酸発生剤を挙げることができる。酸化合物として、酸及び酸発生剤
を組み合わせて使用することもできる。酸化合物が使用される場合、その使用量としては
、固形分中で、例えば０．００１～１０質量％であり、また例えば０．００１～３質量％
であり、または０．１～２質量％である。酸化合物を使用することにより、架橋性化合物
の反応が促進される。
【００３９】
　レオロジー調整剤としては、例えば、ジメチルフタレート、ジエチルフタレート、ジイ
ソブチルフタレート、ジヘキシルフタレート、ブチルイソデシルフタレート等のフタル酸
誘導体、ジノルマルブチルアジペート、ジイソブチルアジペート、ジイソオクチルアジペ
ート、オクチルデシルアジペート等のアジピン酸誘導体、ジノルマルブチルマレート、ジ
エチルマレート、ジノニルマレート等のマレイン酸誘導体、メチルオレート、ブチルオレ
ート、テトラヒドロフルフリルオレート等のオレイン酸誘導体、及びノルマルブチルステ
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アレート、グリセリルステアレート等のステアリン酸誘導体を挙げることができる。レオ
ロジー調整剤が使用される場合、その使用量としては、固形分中で、例えば０．００１～
１０質量％である。
【００４０】
　界面活性剤としては、例えば、ポリオキシエチレンラウリルエーテル、ポリオキシエチ
レンステアリルエーテル、ポリオキシエチレンセチルエーテル、ポリオキシエチレンオレ
イルエーテル等のポリオキシエチレンアルキルエーテル類、ポリオキシエチレンオクチル
フエノールエーテル、ポリオキシエチレンノニルフエノールエーテル等のポリオキシエチ
レンアルキルアリルエーテル類、ポリオキシエチレン・ポリオキシプロピレンブロツクコ
ポリマー類、ソルビタンモノラウレート、ソルビタンモノパルミテート、ソルビタンモノ
ステアレート、ソルビタンモノオレエート、ソルビタントリオレエート、ソルビタントリ
ステアレート等のソルビタン脂肪酸エステル類、ポリオキシエチレンソルビタンモノラウ
レート、ポリオキシエチレンソルビタンモノパルミテート、ポリオキシエチレンソルビタ
ンモノステアレート、ポリオキシエチレンソルビタントリオレエート、ポリオキシエチレ
ンソルビタントリステアレート等のポリオキシエチレンソルビタン脂肪酸エステル類等の
ノニオン系界面活性剤、商品名エフトップＥＦ３０１、ＥＦ３０３、ＥＦ３５２（（株）
トーケムプロダクツ製）、商品名メガファックＦ１７１、Ｆ１７３、Ｒ－０８、Ｒ－３０
（大日本インキ化学工業（株）製）、フロラードＦＣ４３０、ＦＣ４３１（住友スリーエ
ム（株）製）、商品名アサヒガードＡＧ７１０，サーフロンＳ－３８２、ＳＣ１０１、Ｓ
Ｃ１０２、ＳＣ１０３、ＳＣ１０４、ＳＣ１０５、ＳＣ１０６（旭硝子（株）製）等のフ
ッ素系界面活性剤、及びオルガノシロキサンポリマ－ＫＰ３４１（信越化学工業（株）製
）等を挙げることができる。これらの界面活性剤は単独で使用してもよいし、また２種以
上の組み合わせで使用することもできる。界面活性剤が使用される場合、その使用量とし
ては、固形分中で、例えば０．０００１～５質量％である。
【００４１】
　固形分には、その他、接着補助剤、吸光剤などを含めることもできる。
【００４２】
　本発明の反射防止膜形成組成物に使用される溶剤としては、前記の固形分を溶解できる
溶剤であれば、特に制限無く使用することができる。そのような溶剤としては、例えば、
エチレングリコールモノメチルエーテル、エチレングリコールモノエチルエーテル、メチ
ルセロソルブアセテート、エチルセロソルブアセテート、ジエチレングリコールモノメチ
ルエーテル、ジエチレングリコールモノエチルエーテル、プロピレングリコール、プロピ
レングリコールモノメチルエーテル、プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテー
ト、プロピレングリコールプロピルエーテルアセテート、トルエン、キシレン、メチルエ
チルケトン、シクロペンタノン、シクロヘキサノン、２－ヒドロキシプロピオン酸エチル
、２－ヒドロキシ－２－メチルプロピオン酸エチル、エトキシ酢酸エチル、ヒドロキシ酢
酸エチル、２－ヒドロキシ－３－メチルブタン酸メチル、３－メトキシプロピオン酸メチ
ル、３－メトキシプロピオン酸エチル、３－エトキシプロピオン酸エチル、３－エトキシ
プロピオン酸メチル、ピルビン酸メチル、ピルビン酸エチル、酢酸エチル、酢酸ブチル、
乳酸エチル、及び乳酸ブチル等を挙げることができる。これらの溶剤は単独で、または二
種以上の組み合わせで使用される。さらに、プロピレングリコールモノブチルエーテル、
プロピレングリコールモノブチルエーテルアセテート等の高沸点溶剤を混合して使用する
ことができる。
【００４３】
　以下、本発明の反射防止膜形成組成物の使用について説明する。
　半導体基板（例えば、シリコン／二酸化シリコン被覆基板、シリコンウエハー、シリコ
ンナイトライド基板、ガラス基板、及びＩＴＯ基板等）の上に、スピナー、コーター等の
適当な塗布方法により本発明の反射防止膜形成組成物が塗布され、その後、焼成すること
により反射防止膜が形成される。焼成する条件としては、焼成温度８０℃～２５０℃、焼
成時間０．３～６０分間の中から適宜、選択される。好ましくは、焼成温度１３０℃～２
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５０℃、焼成時間０．５～５分間である。ここで、反射防止膜の膜厚としては、例えば１
０～３０００ｎｍであり、また、例えば３０～１０００ｎｍであり、または５０～２００
ｎｍである。
　本発明の反射防止膜は硫黄原子を多く含むため、短波長の光、特にＦ２エキシマレーザ
ー（波長１５７ｎｍ）に対して大きな吸収を示す。本発明の反射防止膜形成組成物によっ
て、Ｆ２エキシマレーザー（波長１５７ｎｍ）に対する減衰係数ｋ値が０．２０～０．５
０である反射防止膜、減衰係数ｋ値が０．２５～０．５０である反射防止膜、減衰係数ｋ
値が０．２５～０．４０である反射防止膜を形成することができる。
　また、本発明の反射防止膜形成組成物においては、その固形分に含まれる硫黄原子の割
合を変化させることによって、形成される反射防止膜の減衰係数ｋ値を調整することが可
能である。使用される硫黄原子を有する化合物の種類や含有量を変化させることによって
、固形分中の硫黄原子の割合を調整できる。そして、固形分中の硫黄原子の割合を適宜選
択することによって、反射防止膜の減衰係数ｋ値を調整することが可能である。
　次いで、反射防止膜の上に、フォトレジストの層が形成される。フォトレジストの層の
形成は、周知の方法、すなわち、フォトレジスト組成物溶液の反射防止膜上への塗布及び
焼成によって行なうことができる。
　本発明の反射防止膜の上に塗布、形成されるフォトレジストとしては露光光に感光する
ものであれば特に限定はない。ネガ型フォトレジスト及びポジ型フォトレジストのいずれ
も使用できる。ノボラック樹脂と１，２－ナフトキノンジアジドスルホン酸エステルとか
らなるポジ型フォトレジスト、酸により分解してアルカリ溶解速度を上昇させる基を有す
るバインダーと光酸発生剤からなる化学増幅型フォトレジスト、酸により分解してフォト
レジストのアルカリ溶解速度を上昇させる低分子化合物とアルカリ可溶性バインダーと光
酸発生剤とからなる化学増幅型フォトレジスト、酸により分解してアルカリ溶解速度を上
昇させる基を有するバインダーと酸により分解してフォトレジストのアルカリ溶解速度を
上昇させる低分子化合物と光酸発生剤からなる化学増幅型フォトレジストなどがある。ま
た、例えば、Ｐｒｏｃ．ＳＰＩＥ，Ｖｏｌ．３９９９，３３０－３３４（２０００）、Ｐ
ｒｏｃ．ＳＰＩＥ，Ｖｏｌ．３９９９，３５７－３６４（２０００）、やＰｒｏｃ．ＳＰ
ＩＥ，Ｖｏｌ．３９９９，３６５－３７４（２０００）に記載されているような、含フッ
素原子ポリマー系フォトレジストを挙げることができる。
　次に、所定のマスクを通して露光が行なわれる。露光には、ＫｒＦエキシマレーザー（
波長２４８ｎｍ）、ＡｒＦエキシマレーザー（波長１９３ｎｍ）及びＦ２エキシマレーザ
ー（波長１５７ｎｍ）等を使用することができる。露光後、必要に応じて露光後加熱（ｐ
ｏｓｔ ｅｘｐｏｓｕｒｅ ｂａｋｅ）を行なうこともできる。露光後加熱は、加熱温度７
０℃～１５０℃、加熱時間０．３～１０分間から適宜、選択される。
　次いで、現像液によって現像が行なわれる。これにより、例えばポジ型フォトレジスト
が使用された場合は、露光された部分のフォトレジストが除去され、フォトレジストのパ
ターンが形成される。
　現像液としては、水酸化カリウム、水酸化ナトリウムなどのアルカリ金属水酸化物の水
溶液、水酸化テトラメチルアンモニウム、水酸化テトラエチルアンモニウム、コリンなど
の水酸化四級アンモニウムの水溶液、エタノールアミン、プロピルアミン、エチレンジア
ミンなどのアミン水溶液等のアルカリ性水溶液を例として挙げることができる。さらに、
これらの現像液に界面活性剤などを加えることもできる。現像の条件としては、温度５～
５０℃、時間１０～３００秒から適宜選択される。
　そして、このようにして形成されたフォトレジストのパターンを保護膜として、反射防
止膜の除去及び半導体基板の加工が行なわれる。反射防止膜の除去は、テトラフルオロメ
タン、パーフルオロシクロブタン（Ｃ4Ｆ8）、パーフルオロプロパン（Ｃ3Ｆ8）、トリフ
ルオロメタン、一酸化炭素、アルゴン、酸素、窒素、六フッ化硫黄、ジフルオロメタン、
三フッ化窒素及び三フッ化塩素等のガスを用いて行われる。
　半導体基板上に本発明の反射防止膜が形成される前に、平坦化膜やギャップフィル材層
が形成されることもできる。大きな段差や、大きなアスペクト比のホールを有する半導体
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基板が使用される場合には、平坦化膜やギャップフィル材層が形成されていることが好ま
しい。
　また、半導体基板上に本発明の反射防止膜が形成される前に、酸化窒化シリコン（Ｓｉ
ＯＮ）及び窒化シリコン（ＳｉＮ）等の材料から形成されるハードマスクが形成されてい
てもよい。そして、ハードマスクの上に本発明の反射防止膜形成組成物を使用することが
できる。
　また、本発明の反射防止膜形成組成物が塗布される半導体基板は、その表面にＣＶＤ法
などで形成された無機系の反射防止膜を有するものであってもよく、その上に本発明の反
射防止膜を形成することもできる。
　さらに、本発明の反射防止膜は、基板とフォトレジストとの相互作用の防止するための
層、フォトレジストに用いられる材料又はフォトレジストへの露光時に生成する物質の基
板への悪作用を防ぐ機能とを有する層、加熱焼成時に基板から生成する物質の上層フォト
レジストへの拡散を防ぐ機能を有する層、及び半導体基板誘電体層によるフォトレジスト
層のポイズニング効果を減少させるためのバリア層等として使用することも可能である。
　また、反射防止膜形成組成物より形成される反射防止膜は、デュアルダマシンプロセス
で用いられるビアホールが形成された基板に適用され、ホールを隙間なく充填することが
できる埋め込み材として使用できる。また、凹凸のある半導体基板の表面を平坦化するた
めの平坦化材として使用することもできる。
　以下、本発明を実施例により更に具体的に説明するが、これによって本発明が限定され
るものではない。
【実施例】
【００４４】
合成例１
　プロピレングリコールモノメチルエーテル２８．４２ｇにエチレングリコールジグリシ
ジルエーテル５.００ｇ、エタンジチオール１．８８ｇ、及びベンジルトリエチルアンモ
ニウムクロリド０．２３ｇを添加し、還流下で２４時間反応させることにより、式（５）
で表される繰り返しの単位構造を有するポリマーを含む溶液を得た。得られたポリマーの
ＧＰＣ分析を行ったところ重量平均分子量は３３００(標準ポリスチレン換算)であった。
【００４５】
　合成例２
　プロピレングリコールモノメチルエーテル３４．６３ｇにエチレングリコールジグリシ
ジルエーテル５.００ｇ、２，５－ジカルボキシチオフェン３．４３ｇ、及びベンジルト
リエチルアンモニウムクロリド０．２３ｇを添加し、還流下で２４時間反応させることに
より、式（１６）で表される繰り返しの単位構造を有するポリマーを含む溶液を得た。得
られたポリマーのＧＰＣ分析を行ったところ重量平均分子量は３６００(標準ポリスチレ
ン換算)であった。
【化６】

【００４６】
　合成例３
　プロピレングリコールモノメチルエーテル３１．９３ｇにエチレングリコールジグリシ
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ジルエーテル５.００ｇ、２，２’－オキシジエタンチオール２．７６ｇ、及びベンジル
トリエチルアンモニウムクロリド０．２３ｇを添加し、還流下で２４時間反応させること
により、式（１７）で表される繰り返しの単位構造を有するポリマーを含む溶液を得た。
得られたポリマーのＧＰＣ分析を行ったところ重量平均分子量は３５００(標準ポリスチ
レン換算)であった。
【化７】

【００４７】
　合成例４
　プロピレングリコールモノメチルエーテル３３．２１ｇにエチレングリコールジグリシ
ジルエーテル５.００ｇ、２－メルカプトエチルスルフィド３．０８ｇ、及びベンジルト
リエチルアンモニウムクロリド０．２３ｇを添加し、還流下で２４時間反応させることに
より、式（６）で表される繰り返しの単位構造を有するポリマーを含む溶液を得た。得ら
れたポリマーのＧＰＣ分析を行ったところ重量平均分子量は３８００（標準ポリスチレン
換算）であった。
【００４８】
　合成例５
　プロピレングリコールモノメチルエーテル１９．９３ｇにエチレングリコールジグリシ
ジルエーテル３.００ｇ、ジチオエリスリオール１．８４ｇ、及びベンジルトリエチルア
ンモニウムクロリド０．１４ｇを添加し、還流下で２４時間反応させることにより、式（
１８）で表される繰り返しの単位構造を有するポリマーを含む溶液を得た。得られたポリ
マーのＧＰＣ分析を行ったところ重量平均分子量は３２００(標準ポリスチレン換算)であ
った。
【化８】

【００４９】
　合成例６
　プロピレングリコールモノメチルエーテル６１．５２ｇにエチレンジチオール４．９８
ｇ、モノアリルジグリシジルイソシアヌル酸１０ｇ、及びベンジルトリエチルアンモニウ
ムクロリド０．４０ｇを添加し、還流下で２４時間反応させることにより、式（７）で表
される繰り返しの単位構造を有するポリマーを含む溶液を得た。得られたポリマーのＧＰ
Ｃ分析を行ったところ重量平均分子量は１６８００(標準ポリスチレン換算)であった。
【００５０】
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　合成例７
　２－ヒドロキシプロピルメタクリレート６０ｇをプロピレングリコールモノメチルエー
テル２４２ｇに溶解させた後、７０℃まで昇温させた。その後、反応液を７０℃に保ちな
がらアゾビスイソブチロニトリル０．６ｇを添加し、７０℃で２４時間反応させポリ（２
－ヒドロキシプロピルメタクリレート）を含む溶液を得た。得られたポリマーのＧＰＣ分
析を行ったところ、重量平均分子量は５００００(標準ポリスチレン換算)であった。
【００５１】
　実施例１
　合成例１で得たポリマーを含む溶液３．９２ｇ（ポリマー濃度２０質量％）にテトラメ
トキシメチルグリコールウリル（三井サイテック（株）製、商品名パウダーリンク１１７
４）０．２０ｇ、ピリジニウム－ｐ－トルエンスルホネート０．０２ｇ、プロピレングリ
コールモノメチルエーテル６．３６ｇ、及び乳酸エチル９．５ｇを加えた後、孔径０．０
５μｍのポリエチレン製ミクロフィルターを用いて濾過して反射防止膜形成組成物の溶液
を調製した。
【００５２】
　実施例２～６
　合成例２～６で得たポリマーを含む溶液を用い、それぞれ、実施例１と同様にして反射
防止膜形成組成物の溶液を調製した。
【００５３】
　比較例１
　合成例７で得たポリマーを含む溶液３．９２ｇ（ポリマー濃度２０質量％）にテトラメ
トキシメチルグリコールウリル（三井サイテック（株）製、商品名パウダーリンク１１７
４）０．２０ｇ、ピリジニウム－ｐ－トルエンスルホネート０．０２ｇ、プロピレングリ
コールモノメチルエーテル６．３６ｇ、及び乳酸エチル９．５ｇを加えた後、孔径０．０
５μｍのポリエチレン製ミクロフィルターを用いて濾過して反射防止膜形成組成物の溶液
を調製した。
【００５４】
　フォトレジスト溶剤への溶出試験
　実施例１～６及び比較例１で調製した反射防止膜形成組成物の溶液をスピナーにより、
各々、半導体基板（シリコンウエハー）上に塗布した。ホットプレート上で２０５℃１分
間焼成し、反射防止膜（膜厚１００ｎｍ）を形成した。この反射防止膜をフォトレジスト
に使用する溶剤である乳酸エチル及びプロピレングリコールモノメチルエーテルに浸漬し
、それらの溶剤に不溶であることを確認した。
【００５５】
　フォトレジストとのインターミキシングの試験
　実施例１～６及び比較例１で調製した反射防止膜形成組成物の溶液をスピナーにより、
各々、半導体基板（シリコンウエハー）上に塗布した。ホットプレート上で２０５℃１分
間焼成し、反射防止膜（膜厚１００ｎｍ）を形成した。この反射防止膜の上層に、市販の
フォトレジスト溶液（シプレー社製、商品名ＡＰＥＸ－Ｅ等）をスピナーにより塗布した
。ホットプレート上で９０℃１分間加熱し、フォトレジストを露光後、露光後加熱（ｐｏ
ｓｔ ｅｘｐｏｓｕｒｅ ｂａｋｅ）を９０℃で１．５分間行なった。フォトレジストを現
像させた後、反射防止膜の膜厚を測定しその膜厚に変化がないことより、実施例１～６及
び比較例１で調製した反射防止膜形成組成物の溶液から得た反射防止膜とフォトレジスト
とのインターミキシングが起こらないことを確認した。
【００５６】
　光学パラメーターの試験
　実施例１～６及び比較例１で調製した反射防止膜形成組成物の溶液をスピナーにより、
各々、半導体基板（シリコンウエハー）上に塗布した。ホットプレート上で２０５℃１分
間焼成し、反射防止膜（膜厚６０ｎｍ）を形成した。そして、これらの反射防止膜を分光
エリプソメーター（Ｊ．Ａ． Ｗｏｏｌｌａｍ社製、ＶＵＶ－ＶＡＳＥ ＶＵ－３０２）を
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す。また、同様にして波長１９３ｎｍでの屈折率ｎ値及び減衰係数ｋ値を測定した。測定
結果を表２に示す。
【表１】

【表２】

【００５７】
　硫黄原子の割合
　実施例１～６で使用されたポリマーにおける硫黄原子の割合、及び実施例１～６の反射
防止膜形成組成物の固形分における硫黄原子の割合を表３に示した。表３中、（Ａ）はポ
リマーにおける硫黄原子の割合（質量％）を表し、（Ｂ）は固形分における硫黄原子の割
合（質量％）を表す。
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【００５８】
　エッチング速度の試験
　実施例１～６で調製した反射防止膜形成組成物の溶液をスピナーにより、各々、半導体
基板（シリコンウエハー）上に塗布した。ホットプレート上で２０５℃１分間焼成し、反
射防止膜（膜厚１００ｎｍ）を形成した。そして、これらの反射防止膜のエッチング速度
（単位時間当たりの膜厚の減少量）を、日本サイエンティフィック製ＲＩＥシステムＥＳ
４０１を用い、ドライエッチングガスとしてＣＦ4を使用した条件下で測定した。
　次に、ＡｒＦエキシマレーザーを用いたプロセス用のフォトレジスト溶液（住友化学工
業（株）製、商品名ＰＡＲ７１０）をスピナーにより、半導体基板（シリコンウエハー）
上に塗布し、焼成してフォトレジストを形成した。そして、前記と同様の条件でエッチン
グ速度を測定した。実施例１～６から形成された反射防止膜とフォトレジストＰＡＲ７１
０とのドライエッチング速度との比較を行った。結果を表４に示す。表４中、エッチング
速度はフォトレジストＰＡＲ７１０のエッチング速度を１．００としたときの各反射防止
膜のエッチング速度である。
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【表４】
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