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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　リソグラフィーにより基板にパターンを形成するに際し、低誘電率膜が形成された基板
の低誘電率膜上に塗布され、かつ上層として反射防止膜及びフォトレジスト膜が積層され
る犠牲膜を形成するための犠牲膜形成用組成物であって、
（Ａ）下記一般式（１）及び（２）
　　Ｘ－Ｙ－ＳｉＺ3　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（１）　　　　　
（但し、式中Ｚは加水分解性基を示し、Ｘは酸又は熱により分解する官能基で置換された
もしくは置換されていない水酸基、置換もしくは非置換のエポキシ基、置換もしくは非置
換のアシルオキシ基、置換もしくは非置換のアクリロキシ基から選ばれる有機架橋性官能
基、あるいは変性により有機架橋性官能基となる官能基を示し、Ｙは単結合であるか、又
は置換もしくは非置換の、構造中にエーテル結合、エステル結合又は飽和環状構造を持っ
ていてもよい２価（但し、エポキシ基を構成する２つの炭素の両方と結合する場合には３
価）の炭化水素基を示す。但し、Ｘが水酸基である場合、Ｙは単結合ではない。）
　　ＲnＳｉＺ4-n　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（２）　　　　　
（但し、式中Ｚは加水分解性基を示し、上記式（１）中のＺとは同じでも異なってもよい
。Ｒは水素原子、又は置換もしくは非置換の、他の有機基との間で架橋反応を起こさない
１価炭化水素基を示す。ｎは０～３の整数である。）
で示される加水分解性シランの共加水分解縮合物、あるいは該共加水分解縮合物を変性し
た樹脂であって、上記式（１）の有機架橋性官能基による架橋反応可能な、重量平均分子
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量が５００以上である有機官能性シリコーン樹脂：１００質量部
（Ｂ）架橋剤：０～２０質量部
（Ｃ）酸発生剤：０．００１～５質量部
（Ｄ）有機溶剤：１００～１０，０００質量部
を含有してなることを特徴とする犠牲膜形成用組成物。
【請求項２】
　（Ａ）成分の一般式（１）中のＸ－Ｙ－Ｓｉ構造が、下記から選ばれる構造である請求
項１記載の犠牲膜形成用組成物。
【化１】

（式中、Ｍｅはメチル基、Ａｃはアセチル基、Ｅｔはエチル基を示す。）



(3) JP 4367636 B2 2009.11.18

10

20

30

40

50

【化２】

（式中、Ｍｅはメチル基、ｔＢｕはｔｅｒｔ－ブチル基を示す。）
【請求項３】
　（Ｂ）成分の架橋剤が、（Ａ）成分１００質量部に対し１質量部以上含有され、上記式
（１）の有機架橋性官能基と酸触媒存在下に反応することにより（Ａ）成分に対する硬化
性を示す請求項１又は２記載の組成物。
【請求項４】
　（Ａ）成分が、（Ａ）成分のシリコーン樹脂１ｇ中に一般式（１）に由来する単位が０
．５～７ｍｍｏｌとなるよう、一般式（１）で示されるシラン類と一般式（２）で示され
るシラン類の量を調整した共加水分解縮合によって得られたシリコーン樹脂である請求項
１乃至３のいずれか１項記載の組成物。
【請求項５】
　（Ａ）成分が、一般式（１）及び一般式（２）で示されるシラン類の共加水分解縮合物
において、これらシラン類双方の芳香族基を含む単位の合計が全体の単位に対して１０ｍ
ｏｌ％以下である請求項１乃至４のいずれか１項記載の組成物。
【請求項６】
　（Ａ）成分が、芳香族基を含まないシリコーン樹脂である請求項１乃至４のいずれか１
項記載の組成物。
【請求項７】
　リソグラフィーにより基板にパターンを形成する方法であって、低誘電率材料膜が形成
された基板上に請求項１乃至６のいずれか１項記載の犠牲膜形成用組成物を塗布し、ベー
クして犠牲膜を形成し、該犠牲膜上に反射防止膜を形成し、次いでフォトレジスト膜用組
成物を塗布し、プリベークしてフォトレジスト膜を形成し、該フォトレジスト膜のパター
ン回路領域を露光した後、現像液で現像して該フォトレジスト膜にレジストパターンを形
成し、該レジストパターンをマスクにして上記反射防止膜、上記犠牲膜、及び低誘電率材
料膜をエッチングし、次いでストリップ液で犠牲膜を溶解除去して基板にパターンを形成
することを含んでなるパターン形成方法。
【請求項８】
　リソグラフィーにより基板にパターンを形成する方法であって、低誘電率材料膜が形成
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された基板上に請求項１乃至６のいずれか１項記載の犠牲膜形成用組成物を塗布し、ベー
クして犠牲膜を形成し、該犠牲膜上に反射防止膜を形成し、次いでフォトレジスト膜用組
成物を塗布し、プリベークしてフォトレジスト膜を形成し、該フォトレジスト膜のパター
ン回路領域を露光した後、現像液で現像して該フォトレジスト膜にレジストパターンを形
成し、該レジストパターンをマスクにして上記反射防止膜、上記犠牲膜、及び低誘電率材
料膜をエッチングし、更にプラズマ処理した後、ストリップ液で犠牲膜を溶解除去して該
基板にパターンを形成することを含んでなるパターン形成方法。
【請求項９】
　リソグラフィーにより基板にパターンを形成する方法であって、低誘電率材料膜が形成
された基板上に請求項１乃至６のいずれか１項記載の犠牲膜形成用組成物を塗布し、ベー
クして犠牲膜を形成し、該犠牲膜上に反射防止膜を形成し、次いでフォトレジスト膜用組
成物を塗布し、プリベークしてフォトレジスト膜を形成し、該フォトレジスト膜のパター
ン回路領域を露光した後、現像液で現像して該フォトレジスト膜にレジストパターンを形
成し、該レジストパターンをマスクにして上記反射防止膜、上記犠牲膜、及び低誘電率材
料膜をエッチングし、更に犠牲膜中の有機架橋を加熱分解処理した後、ストリップ液で犠
牲膜を溶解除去して該基板にパターンを形成することを含んでなるパターン形成方法。
【請求項１０】
　リソグラフィーにより基板にパターンを形成する方法であって、低誘電率材料膜が形成
された基板上に請求項１乃至６のいずれか１項記載の犠牲膜形成用組成物を塗布し、ベー
クして犠牲膜を形成し、該犠牲膜上に反射防止膜を形成し、次いでフォトレジスト膜用組
成物を塗布し、プリベークしてフォトレジスト膜を形成し、該フォトレジスト膜のパター
ン回路領域を露光した後、現像液で現像して該フォトレジスト膜にレジストパターンを形
成し、該レジストパターンをマスクにして上記反射防止膜、上記犠牲膜、及び低誘電率材
料膜をエッチングし、更にプラズマ処理の後に加熱処理を行うか、あるいは加熱処理の後
にプラズマ処理を行った後に、ストリップ液で犠牲膜を溶解除去して該基板にパターンを
形成することを含んでなるパターン形成方法。
【請求項１１】
　請求項１乃至６のいずれか１項記載の犠牲膜形成用組成物を基板上に塗布し、ベークし
て得られる犠牲膜。
【請求項１２】
　請求項１１記載の犠牲膜を酸性又は塩基性のストリップ液で処理することにより、下層
の低誘電率膜に対して高い選択率で溶解することを特徴とする犠牲膜の除去方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、保存安定性に優れ、フィリング特性、塗膜の均一性に優れた犠牲膜を形成し
得る犠牲膜形成用組成物、並びにパターンの形成方法、形成された犠牲膜、及び犠牲膜の
除去方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　半導体集積回路の高集積化の進展に伴い、より高度な微細加工技術が求められている。
また、特にＵＬＫ／銅配線を基本とする次世代の半導体装置の加工技術においては、化学
的、物理的な強度が十分でない材料を使いこなすための、材料に優しい加工方法が求めら
れている。特に比誘電率２．７以下の多孔質なＳｉ系低誘電材料の加工技術に関しては、
洗浄、エッチング、ＣＭＰなど、工程全般にわたる工程の見直しや、それらに適した新規
な材料が求められている。
【０００３】
　例えば、ビアファーストプロセスによるデュアルダマシン製造工程において、スピア・
リチャードらは反射防止コーティング／フィリング材料として、スピンオンガラス系の材
料を提案している（特許文献１～３：特表２００３－５０２４４９号公報、米国特許第６
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，２６８，４５７号明細書、米国特許第６，５０６，４９７号明細書）。あるいは、反射
防止効果のないスピンオンガラス材料を、低誘電率膜の加工用フィリング材料として提案
している。しかしながら、スピンオンガラス系の材料は、構造的にシリカ系低誘電率膜と
の類似性が高く、ＣＦ系ドライエッチング加工時の形状は問題ないものの、ウェットエッ
チング時に選択比が得られにくく、ストリップ後の形状のコントロールが困難であった。
一方、有機系材料系のフィリング材料を使用した場合は、酸素系ドライエッチング工程後
の、低誘電率加工時のＣＦ系ドライエッチング時に、有機膜と低誘電率の界面付近に形状
異常を発生し易いという問題点があった。
【０００４】
【特許文献１】特表２００３－５０２４４９号公報
【特許文献２】米国特許第６，２６８，４５７号明細書
【特許文献３】米国特許第６，５０６，４９７号明細書
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　本発明は、比誘電率が２．７以下のＳｉ系低誘電率膜の加工方法として、前記の諸問題
を一挙に解決し得る、新規な犠牲膜形成用組成物、これを用いたパターン形成方法、犠牲
膜及びその除去方法を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本発明者らは、従来の検討から、シリコーン系材料は有機材料との間に良好なエッチン
グ選択性をとりうることができるが、ケイ素系材料でもシリコーン系材料同士の場合、特
にドライエッチングでは良好な選択性は得られにくく、ウェットエッチングにおいても、
縮合度の大きな相違がある場合を除いて、選択比をとることは困難であり、しかも、たと
え縮合度の低い材料を使用した場合でも、エッチングやベーキングプロセスを通じて、そ
の縮合度が高まっていくために、エッチングの選択比は期待するほど高くすることができ
ないという知見を得ていた。
【０００７】
　また、シリコーン系材料を主体とするレジンにおいては、従来のシロキサン結合のみで
重合／架橋するいわゆるＳＯＤ（スピンオン絶縁膜）タイプのレジンに対して、有機官能
基をシロキサンに導入しておき、ある程度重合の進んだシロキサン同士を有機官能基を利
用して架橋することで、保存安定性を飛躍的に高めることができるという技術を見出して
きている（特願２００３－１５７８０７号）が、更に鋭意検討を行った結果、シリコーン
系材料同士の架橋導入した有機構造の効果により、特にウェットエッチング時に他のシリ
コーン系材料との間に選択性が得られることを見出し、本発明に至った。
【０００８】
　即ち、本発明は、下記の犠牲膜形成用組成物、パターン形成方法、犠牲膜及びその除去
方法を提供する。
請求項１：
　リソグラフィーにより基板にパターンを形成するに際し、低誘電率膜が形成された基板
の低誘電率膜上に塗布され、かつ上層として反射防止膜及びフォトレジスト膜が積層され
る犠牲膜を形成するための犠牲膜形成用組成物であって、
（Ａ）下記一般式（１）及び（２）
　　Ｘ－Ｙ－ＳｉＺ3　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（１）　　　　　
（但し、式中Ｚは加水分解性基を示し、Ｘは酸又は熱により分解する官能基で置換された
もしくは置換されていない水酸基、置換もしくは非置換のエポキシ基、置換もしくは非置
換のアシルオキシ基、置換もしくは非置換のアクリロキシ基から選ばれる有機架橋性官能
基、あるいは変性により有機架橋性官能基となる官能基を示し、Ｙは単結合であるか、又
は置換もしくは非置換の、構造中にエーテル結合、エステル結合又は飽和環状構造を持っ
ていてもよい２価（但し、エポキシ基を構成する２つの炭素の両方と結合する場合には３
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　　ＲnＳｉＺ4-n　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（２）　　　　　
（但し、式中Ｚは加水分解性基を示し、上記式（１）中のＺとは同じでも異なってもよい
。Ｒは水素原子、又は置換もしくは非置換の、他の有機基との間で架橋反応を起こさない
１価炭化水素基を示す。ｎは０～３の整数である。）
で示される加水分解性シランの共加水分解縮合物、あるいは該共加水分解縮合物を変性し
た樹脂であって、上記式（１）の有機架橋性官能基による架橋反応可能な、重量平均分子
量が５００以上である有機官能性シリコーン樹脂：１００質量部
（Ｂ）架橋剤：０～２０質量部
（Ｃ）酸発生剤：０．００１～５質量部
（Ｄ）有機溶剤：１００～１０，０００質量部
を含有してなることを特徴とする犠牲膜形成用組成物。
請求項２：
　（Ａ）成分の一般式（１）中のＸ－Ｙ－Ｓｉ構造が、下記から選ばれる構造である請求
項１記載の犠牲膜形成用組成物。
【化１１】

（式中、Ｍｅはメチル基、Ａｃはアセチル基、Ｅｔはエチル基を示す。）
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【化１２】

（式中、Ｍｅはメチル基、ｔＢｕはｔｅｒｔ－ブチル基を示す。）
請求項３：
　（Ｂ）成分の架橋剤が、（Ａ）成分１００質量部に対し１質量部以上含有され、上記式
（１）の有機架橋性官能基と酸触媒存在下に反応することにより（Ａ）成分に対する硬化
性を示す請求項１又は２記載の組成物。
請求項４：
　（Ａ）成分が、（Ａ）成分のシリコーン樹脂１ｇ中に一般式（１）に由来する単位が０
．５～７ｍｍｏｌとなるよう、一般式（１）で示されるシラン類と一般式（２）で示され
るシラン類の量を調整した共加水分解縮合によって得られたシリコーン樹脂である請求項
１乃至３のいずれか１項記載の組成物。
請求項５：
　（Ａ）成分が、一般式（１）及び一般式（２）で示されるシラン類の共加水分解縮合物
において、これらシラン類双方の芳香族基を含む単位の合計が全体の単位に対して１０ｍ
ｏｌ％以下である請求項１乃至４のいずれか１項記載の組成物。
請求項６：
　（Ａ）成分が、芳香族基を含まないシリコーン樹脂である請求項１乃至４のいずれか１
項記載の組成物。
請求項７：
　リソグラフィーにより基板にパターンを形成する方法であって、低誘電率材料膜が形成
された基板上に請求項１乃至６のいずれか１項記載の犠牲膜形成用組成物を塗布し、ベー
クして犠牲膜を形成し、該犠牲膜上に反射防止膜を形成し、次いでフォトレジスト膜用組
成物を塗布し、プリベークしてフォトレジスト膜を形成し、該フォトレジスト膜のパター
ン回路領域を露光した後、現像液で現像して該フォトレジスト膜にレジストパターンを形
成し、該レジストパターンをマスクにして上記反射防止膜、上記犠牲膜、及び低誘電率材
料膜をエッチングし、次いでストリップ液で犠牲膜を溶解除去して基板にパターンを形成
することを含んでなるパターン形成方法。
請求項８：
　リソグラフィーにより基板にパターンを形成する方法であって、低誘電率材料膜が形成
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された基板上に請求項１乃至６のいずれか１項記載の犠牲膜形成用組成物を塗布し、ベー
クして犠牲膜を形成し、該犠牲膜上に反射防止膜を形成し、次いでフォトレジスト膜用組
成物を塗布し、プリベークしてフォトレジスト膜を形成し、該フォトレジスト膜のパター
ン回路領域を露光した後、現像液で現像して該フォトレジスト膜にレジストパターンを形
成し、該レジストパターンをマスクにして上記反射防止膜、上記犠牲膜、及び低誘電率材
料膜をエッチングし、更にプラズマ処理した後、ストリップ液で犠牲膜を溶解除去して該
基板にパターンを形成することを含んでなるパターン形成方法。
請求項９：
　リソグラフィーにより基板にパターンを形成する方法であって、低誘電率材料膜が形成
された基板上に請求項１乃至６のいずれか１項記載の犠牲膜形成用組成物を塗布し、ベー
クして犠牲膜を形成し、該犠牲膜上に反射防止膜を形成し、次いでフォトレジスト膜用組
成物を塗布し、プリベークしてフォトレジスト膜を形成し、該フォトレジスト膜のパター
ン回路領域を露光した後、現像液で現像して該フォトレジスト膜にレジストパターンを形
成し、該レジストパターンをマスクにして上記反射防止膜、上記犠牲膜、及び低誘電率材
料膜をエッチングし、更に犠牲膜中の有機架橋を加熱分解処理した後、ストリップ液で犠
牲膜を溶解除去して該基板にパターンを形成することを含んでなるパターン形成方法。
請求項１０：
　リソグラフィーにより基板にパターンを形成する方法であって、低誘電率材料膜が形成
された基板上に請求項１乃至６のいずれか１項記載の犠牲膜形成用組成物を塗布し、ベー
クして犠牲膜を形成し、該犠牲膜上に反射防止膜を形成し、次いでフォトレジスト膜用組
成物を塗布し、プリベークしてフォトレジスト膜を形成し、該フォトレジスト膜のパター
ン回路領域を露光した後、現像液で現像して該フォトレジスト膜にレジストパターンを形
成し、該レジストパターンをマスクにして上記反射防止膜、上記犠牲膜、及び低誘電率材
料膜をエッチングし、更にプラズマ処理の後に加熱処理を行うか、あるいは加熱処理の後
にプラズマ処理を行った後に、ストリップ液で犠牲膜を溶解除去して該基板にパターンを
形成することを含んでなるパターン形成方法。
請求項１１：
　請求項１乃至６のいずれか１項記載の犠牲膜形成用組成物を基板上に塗布し、ベークし
て得られる犠牲膜。
請求項１２：
　請求項１１記載の犠牲膜を酸性又は塩基性のストリップ液で処理することにより、下層
の低誘電率膜に対して高い選択率で溶解することを特徴とする犠牲膜の除去方法。
【発明の効果】
【０００９】
　本発明の組成物を用いることによって、保存安定性に優れ、フィリング特性、密着性、
塗膜の均一性に優れ、またストリップ液に対する溶解性の高い犠牲膜を得ることができ、
特にＵＬＫ膜の加工時の精度を高めることができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１０】
　本発明に使用するシリコーン樹脂は、下記一般式（１）及び（２）の加水分解性珪素化
合物を共加水分解、縮合することにより得ることができる。
　　Ｘ－Ｙ－ＳｉＺ3　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（１）　　　　　
（但し、式中Ｚはアルコキシ基、アセトキシ基、アミノ基、アルキルアミノ基、ハロゲン
基などの加水分解性基を示し、Ｘは酸又は熱により分解する官能基で置換されたもしくは
置換されていない水酸基、置換もしくは非置換のエポキシ基、置換もしくは非置換のアシ
ルオキシ基、置換もしくは非置換のアクリロキシ基などの有機架橋性官能基、あるいは変
性により有機架橋性官能基となる官能基を示し、Ｙは単結合であるか、又は置換もしくは
非置換の、構造中にエーテル結合、エステル結合又は飽和環状構造を持っていてもよい２
価（但し、エポキシ基を構成する２つの炭素の両方と結合する場合には３価）の炭化水素
基を示す。但し、Ｘが水酸基である場合、Ｙは単結合ではない。）
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　　ＲnＳｉＺ4-n　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（２）　　　　　
（但し、式中Ｚは加水分解性基を示し、上記式（１）中のＺとは同じでも異なってもよい
。Ｒは水素原子、又は置換もしくは非置換の、他の有機基との間で架橋反応を起こさない
１価炭化水素基を示す。ｎは０～３の整数である。）
【００１１】
　Ｘは本発明の組成物を塗布した後、加熱により酸発生剤から発生する酸を触媒として架
橋形成反応を起こし得る官能基であり、ＹはＸとポリマー鎖の珪素とを結ぶ有機基である
。１つのＹに２つ以上の有機架橋性官能基が結合されている場合もあるが、技術上取り扱
いを大きく変える必要はないため、上記定義では１つの有機架橋性官能基をＸとし、他方
の有機架橋性官能基をその他の置換基とみなすものとする。技術上のポイントとして、架
橋密度については後述するが、架橋密度を計算する際には１つのＹに２つの有機架橋性官
能基が結合されている場合にも１つの架橋を形成するものとして計算するものとする。
【００１２】
　Ｘに関する標記における、酸又は熱により分解する官能基で置換された水酸基とは、犠
牲膜形成用組成物を塗布後、成膜時の加熱により分解して水酸基を形成し、これが他のポ
リマーあるいは架橋剤の架橋形成反応活性基と反応して架橋を形成することのできる官能
基である。酸又は熱で分解する保護基としては、有機合成に常用される酸分解性保護基が
何れも適用可能である。好ましい保護基としてはアセタール及びケタールがあり、代表的
なものの例示として、メトキシメチル基、エトキシメチル基、プロポキシメチル基、イソ
プロポキシメチル基、ブトキシメチル基、ｔ－ブトキシメチル基、シクロヘキシルオキシ
メチル基、１－エトキシエチル基、１－メトキシエチル基、１－プロポキシエチル基、１
－イソプロポキシエチル基、１－ブトキシエチル基、１－ｔ－ブトキシエチル基、１－シ
クロヘキシルオキシエチル基、１－メトキシ－１－プロピル基、１－エトキシ－１－プロ
ピル基、１－プロポキシ－１－プロピル基、１－イソプロポキシ－１－プロピル基、１－
ブトキシ－１－プロピル基、１－ｔ－ブトキシ－１－プロピル基、１－シクロヘキシルオ
キシ－１－プロピル基等が挙げられる。また、１，２－あるいは１，３－ジオールの場合
には、ケタールが利用でき、アセトナイドが代表例として挙げられる。また、３級アルキ
ル基も水酸基の酸又は熱不安定保護基として利用でき、代表的なものの例示としては、ｔ
－ブトキシ基、ｔ－アミルオキシ基、ネオペンチルオキシ基が挙げられる。
【００１３】
　エポキシ基は、保存安定性が高く、かつ他の架橋性置換基やエポキシ基自身とも反応し
て架橋を容易に形成する、特に好ましい置換基である。エポキシ基は２，３－エピ－１－
プロポキシ基のように珪素側鎖の鎖状の骨格に対して末端に導入することができ、またエ
ポキシ基の珪素側と逆側に置換基を持った形、即ち側鎖の中間にも導入することもできる
。このように鎖状の形で導入された場合には対応する一般式（１）のＹは２価の有機基と
なる。また、エポキシシクロヘキシル骨格、エポキシノルボルニル骨格のように、珪素に
側鎖として結合した環状の骨格、あるいはスペーサーを挟んで珪素と結合した環状の骨格
中にもエポキシ基を導入することができる。このように環状構造中に導入されたエポキシ
基がＸである場合にはＹは３価の有機基となる。
　アシルオキシ基としては、アセチル基、プロピオニル基、ブタンカルボキシ基の他、ｔ
－ブトキシカルボニルオキシ基等も使用し得る。
　置換もしくは非置換のアクリロキシ基としては、代表的にはアクリル基、メタクリル基
が挙げられるが、α－位、β－位に置換基を有していてもよく、置換基同士が結合して環
を形成してもよい。
【００１４】
　Ｙの構造は特に制限を受けることはないが、後述するように、本発明の犠牲膜はフッ素
系ガスプラズマによるエッチングに対し、エッチング速度が下がることは好ましくないた
め、脂肪族より選ばれることがより好ましい。また後述する犠牲膜層を溶解除去し易くす
るために、除去前にプラズマ処理や熱分解工程を入れる場合、よりマイルドな条件で目的
を達成するためには、環構造を持たないシラン類の使用を適当量加えてやることが有効で
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ある。これはプラズマ処理の場合には、炭素密度が上がることにより有機基のプラズマ耐
性が上がるためであるが、熱分解については、本研究の成果として観察された。更に熱分
解に有利な要件としては、Ｘが水酸基又はエポキシ基であることである。また別の有利な
架橋反応活性構造は、ビニル基のカルボニル側の炭素が置換された、あるいは非置換のア
クリル構造を挙げることができる。
　一方、Ｙに環構造が入ると、樹脂のＴｇが高くなるものと思われ、合成上取り扱いが容
易になる他、インターミキシングを起こしにくい良好な膜を得ることができる。このため
、実際には用途に応じいくつかの組み合わせを検討して最終的な組成が決定される。
【００１５】
　式（１）におけるＸ－Ｙ－Ｓｉ構造として代表的なものを以下に示す。なお、下記式に
おいてＭｅはメチル基、Ａｃはアセチル基、Ｅｔはエチル基を示す（以下、同様）。
【００１６】
【化１】

【００１７】
　また、式（１）中のＳｉＺ3の構造としては下記式の構造を挙げることができる。なお
、Ｐｒはプロピル基、Ｂｕはブチル基、ｔＢｕはｔｅｒｔ－ブチル基を示す（以下、同様
）。
【００１８】
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【００１９】
　即ち、式（１）に示す加水分解性珪素化合物の例としては、下記式に示すエポキシシラ
ン類、カルビノール型シラン類及びその水酸基を保護したタイプのシラン類、エステル型
シラン類、エーテル型シラン類、オレフィン型シラン類、及びそれらの誘導体などが挙げ
られる。
【００２０】

【化３】

【００２１】
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【００２２】
【化５】

【００２３】
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【化６】

【００２４】
　一般式（２）に示す加水分解性シラン化合物において、Ｘは上記の通りである。Ｒは水
素原子、又は置換又は非置換の、他の有機基との間で架橋反応を起こさない１価炭化水素
基であるが、基本的には本発明の組成物を被加工基板上に塗布した後、成膜時の酸と熱に
よって、架橋反応に活性でないものであれば、特に制限はない。水素原子、鎖状、分岐状
もしくは環状のアルキル基の他、酸素官能基を持ったものとして、熱あるいは酸分解性で
ないアルコキシ基で置換されたアルキル基やハロゲン、シアノ基を持ったアルキル基、更
にはシリル基、シロキシ基を持ったアルキル基等を好ましく選択することができる。
【００２５】
　一般式（２）の単位は、犠牲膜中でシリコーン樹脂間に有機架橋が架かりすぎてしまう
と、最終工程のストリップ液による溶解が困難になるため、それを防ぐ目的で加えられる
ものであるが、Ｒの構造はドライエッチング工程での犠牲膜のエッチング速度に影響を与
える。本発明の犠牲膜がもっとも有効に使用できるＳｉ系の低誘電率材料膜を加工するた
めのドライエッチングは一般にフッ素系のガスを用いた条件で行われる。このフッ素系の
ドライエッチングに対し、本発明の犠牲膜は後述の通り、低誘電膜材料膜と同程度のエッ
チング速度を持っていることが好ましい。このためＲとして芳香族化合物を選んだ場合、
他の置換基の分子量によっても変わるが、ポリマー中の構成単位量として１０ｍｏｌ％を
超えて加えると、エッチング速度が要求に対し大きく下がってしまう。そこで、一般式（
１）のＹ及び一般式（２）のＲの双方について、芳香族を含有する単位の合計はポリマー
全体に対して１０ｍｏｌ％以下であることが好ましく、またエッチング特性に関する要求
を完全に満たすためには芳香族を含む単位は使用しないことが望ましい。逆に、炭素数４
を超えないアルコキシ基のような酸素官能基が置換されたＲは、含まない場合に比較して
エッチング速度を上げる働きがあるため、好ましい効果を得ることができる。フッ素化さ
れたアルキル基も酸素官能基と同様、エッチング速度を上げる働きがある。但し、フッ素
化されたアルキル基のみであると、膜の自由エネルギー等のバランスをとることができな
くなり、他の層との密着性が十分取れなくなる危険があるので、一般には酸素官能基を持
ったものと組み合わせることが好ましい。
【００２６】
　Ｒとしては、水素原子、又は置換もしくは非置換の１価炭化水素基であり、炭素数１～
２０、特に１～１５のアルキル基、１位以外にアルコキシ基が置換されたアルキル基、ハ
ロゲン置換アルキル基等が挙げられる。上記シラン化合物の具体例としては、上記酸素官
能基を持つものとして、３－メトキシプロピルジメチルメトキシシラン、３－メトキシプ
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ロピルジメチルエトキシシラン、３－メトキシプロピルジメチルアセトキシシラン、３－
エトキシプロピルジメチルメトキシシラン、３－エトキシプロピルジメチルエトキシシラ
ン、３－エトキシプロピルジメチルアセトキシシラン、３－プロポキシプロピルジメチル
メトキシシラン、３－プロポキシプロピルジメチルエトキシシラン、３－プロポキシプロ
ピルジメチルアセトキシシラン、（２，３－ジメトキシプロピルオキシ）プロピルジメチ
ルメトキシシラン、（２，３－ジメトキシプロピルオキシ）プロピルジメチルエトキシシ
ラン、（２，３－ジメトキシプロピルオキシ）プロピルジメチルアセトキシシラン、（２
－メトキシプロピルオキシ）プロピルジメチルメトキシシラン、（２－メトキシプロピル
オキシ）プロピルジメチルエトキシシラン、（２－メトキシプロピルオキシ）プロピルジ
メチルアセトキシシランなどの１官能性シラン化合物、
　３－メトキシプロピルメチルジメトキシシラン、３－メトキシプロピルメチルジエトキ
シシラン、３－メトキシプロピルメチルジアセトキシシラン、３－エトキシプロピルメチ
ルジメトキシシラン、３－エトキシプロピルメチルジエトキシシラン、３－エトキシプロ
ピルメチルジアセトキシシラン、３－プロポキシプロピルメチルジメトキシシラン、３－
プロポキシプロピルメチルジエトキシシラン、３－プロポキシプロピルメチルジアセトキ
シシラン、（２，３－ジメトキシプロピルオキシ）プロピルメチルジメトキシシラン、（
２，３－ジメトキシプロピルオキシ）プロピルメチルジエトキシシラン、（２，３－ジメ
トキシプロピルオキシ）プロピルメチルジアセトキシシラン、（２－メトキシプロピルオ
キシ）プロピルメチルジメトキシシラン、（２－メトキシプロピルオキシ）プロピルメチ
ルジエトキシシラン、（２－メトキシプロピルオキシ）プロピルメチルジアセトキシシラ
ンなどの２官能性シラン化合物、
　３－メトキシプロピルトリメトキシシラン、３－メトキシプロピルトリエトキシシラン
、３－メトキシプロピルトリアセトキシシラン、３－エトキシプロピルトリメトキシシラ
ン、３－エトキシプロピルトリエトキシシラン、３－エトキシプロピルトリアセトキシシ
ラン、３－プロポキシプロピルトリメトキシシラン、３－プロポキシプロピルトリエトキ
シシラン、３－プロポキシプロピルトリアセトキシシラン、（２，３－ジメトキシプロピ
ルオキシ）プロピルトリメトキシシラン、（２，３－ジメトキシプロピルオキシ）プロピ
ルトリエトキシシラン、（２，３－ジメトキシプロピルオキシ）プロピルトリアセトキシ
シラン、（２－メトキシプロピルオキシ）プロピルトリメトキシシラン、（２－メトキシ
プロピルオキシ）プロピルトリエトキシシラン、（２－メトキシプロピルオキシ）プロピ
ルトリアセトキシシランなどの３官能性シラン化合物等が挙げられる。
【００２７】
　また、Ｒに酸素官能基の置換がないものも一般式（２）の単位のシラン類として使用で
き、入手容易なものの代表例を挙げると、トリメチルクロロシラン、トリメチルメトキシ
シラン、トリメチルエトキシシラン、トリメチルジメチルアミノシラン、トリメチルアセ
トキシシラン、フェニルジメチルクロロシラン、フェニルジメチルメトキシシラン、フェ
ニルジメチルエトキシシラン、フェニルジメチルジメチルアミノシラン、フェニルジメチ
ルアセトキシシランなどの１官能性シラン化合物、
　ジメチルジクロロシラン、ジメチルジメトキシシラン、ジメチルジエトキシシラン、ジ
メチルジアセトキシシラン、ジメチルビス（ジメチルアミノ）シラン、フェニルメチルジ
クロロシラン、フェニルメチルジメトキシシラン、フェニルメチルジエトキシシラン、フ
ェニルメチルジアセトキシシラン、フェニルメチルビス（ジメチルアミノ）シランなどの
２官能性シラン化合物、
　メチルトリメトキシシラン、メチルトリエトキシシラン、メチルトリクロロシラン、メ
チルトリス（ジメチルアミノ）シラン、メチルトリプロポキシシラン、メチルトリブトキ
シシラン、エチルトリメトキシシラン、エチルトリエトキシシラン、エチルトリクロロシ
ラン、エチルトリス（ジメチルアミノ）シラン、エチルトリプロポキシシラン、エチルト
リブトキシシラン、プロピルトリメトキシシラン、プロピルトリエトキシシラン、プロピ
ルトリクロロシラン、ブチルトリメトキシシラン、ブチルトリエトキシシラン、ブチルト
リクロロシラン、フェニルトリメトキシシラン、フェニルトリエトキシシラン、フェニル
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トリクロロシラン、ｔ－ブチルトリメトキシシラン、ｔ－ブチルトリエトキシシラン、ｔ
－ブチルトリクロロシラン、ｎｅｏ－ペンチルトリメトキシシラン、ｎｅｏ－ペンチルト
リエトキシシラン、ｎｅｏ－ペンチルトリクロロシラン、３，３，３ートリフルオロプロ
ピルトリメトキシシラン、３，３，３ートリフルオロプロピルトリエトキシシラン、３，
３，３ートリフルオロプロピルトリクロロシラン、メチルジクロロシラン、メチルジメト
キシシラン、メチルジエトキシシラン、メチルジアセトキシシランなどの３官能性シラン
化合物、
　トリメトキシシラン、テトラメトキシシラン、テトラクロロシラン、テトラアセトキシ
シラン、テトラプロポキシシラン、トリクロロシラン、トリメトキシシラン、トリエトキ
シシランなどの４官能性シラン化合物を挙げることができる。
【００２８】
　共加水分解・縮合物は、これらの加水分解性シラン化合物の混合物を水と接触させるこ
とにより共加水分解、縮合することで合成することができる。その際、酸触媒あるいは塩
基触媒の存在下で反応を行うことができる。また、この反応は有機溶媒中で行うことがで
きる。これらの反応で好適に利用される酸触媒としては、塩酸、硝酸、酢酸、シュウ酸、
硫酸、メタンスルホン酸、ｐ－トルエンスルホン酸、トリフロロ酢酸、トリフロロメタン
スルホン酸、過塩素酸、リン酸、クエン酸などを使用することができる。また、塩基触媒
としては、アンモニア、メチルアミン、ジメチルアミン、エチルアミン、ジエチルアミン
、トリエチルアミン、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、水酸化テトラメチルアンモニ
ウム、水酸化テトラプロピルアンモニウム、コリン、ジエチルヒドロキシルアミン、ＤＢ
Ｕ、ＤＢＮなどを使用することができる。有機溶剤としては、エタノール、ＩＰＡ、ＭＩ
ＢＫ、アセトニトリル、ＤＭＡ、ＤＭＦなどの極性溶媒を選択することが好ましい。
【００２９】
　加水分解・縮合物であるシリコーン樹脂の重量平均分子量（ＧＰＣポリスチレン換算）
は５００以上、好ましくは１，０００～１００，０００、更に好ましくは２，０００～１
０，０００である。重量平均分子量が低すぎると成膜性、及び架橋性に問題があり、高す
ぎると溶解性に問題が生じる。
【００３０】
　本発明に係る（Ａ）成分のシリコーン樹脂は、上記方法により得られた樹脂を変性した
後に（Ａ）成分として使用することもできる。ここでの変性とは樹脂上の官能基を別の官
能基に化学変換することを意味する。例えば架橋反応性を調整するために、樹脂上のエポ
キシ基に対し、塩基性でカルボン酸と反応させることでα－ヒドロキシカルボキシレート
に変換したり、場合によってはヒドロキシ基を塩基性条件下でハロゲン化アルキルによっ
て非架橋性のアルキルエーテル基に変性することもできる。更に特殊なケースとしては、
非架橋性の４－メトキシベンジルオキシアルキル基を、酸化条件下、架橋性のヒドロキシ
アルキル基に変性することもできる。
【００３１】
　本発明に係る（Ａ）成分のシリコーン樹脂は、上記式（１）及び（２）の加水分解性シ
ランの共加水分解・縮合物であって、上記式（１）のシランに基づく単位の含有率は、膜
の形成、反射防止膜塗布時のインターミキシング防止だけでなく、ストリップ液に対する
溶解性に大きな影響を与える。
【００３２】
　即ち、犠牲膜を成膜した後、犠牲膜状に反射防止膜を塗布した際、シリコーン樹脂間の
架橋密度が低すぎると、反射防止膜組成物との間でインターミキシングが起こり、反射防
止膜の機能が損なわれる可能性がある。このインターミキシングを防ぐために必要な架橋
の量は、使用するシリコーン樹脂の分子量によっても多少変化するが、目安としてポリマ
ー１ｇ中に上記式（１）のシランに由来する単位が０．５ｍｍｏｌ以上含まれていること
が好ましく、より好ましくは１ｍｍｏｌ以上である。
【００３３】
　一方、ストリップ液に対する溶解性は、架橋量の増加により低下する。被加工基板のＳ
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ｉ系低誘電率材料膜に対し、十分速い溶解速度を得るためには、ストリップ前にプラズマ
処理あるいは加熱を行わずに、ストリップ液による溶解除去を行う場合、上記式（１）の
シランに基づく単位の含有率は３ｍｍｏｌ／ポリマー１ｇ以下であることが好ましい。ま
た、アルゴンプラズマのようなプラズマ処理をすると、ストリップ溶液に対する溶解性を
上げてやることができ、プラズマ処理後にストリップ液で処理する場合には、含有率は６
ｍｍｏｌ／ポリマー１ｇ以下であることが好ましい。更に、セラミック化したＳｉＣが形
成できないよう加熱条件をよくコントロールして有機基をある程度分解してやると、優位
にストリップ液に対する溶解速度を上げてやることができ、有用である。この加熱後にス
トリップ液で処理する場合には、含有率は８ｍｍｏｌ／ポリマー１ｇ以下であることが好
ましく、より好ましくは７ｍｍｏｌ／ポリマー１ｇである。なお、上記の含有率の「／ポ
リマー１ｇ」という表現は、シランの加水分解基が全てＳｉ－Ｏ－Ｓｉに変化するものと
仮定して、構成成分のシラン単位の組成から求めたものである。
【００３４】
（Ｂ）成分の架橋剤としては、（Ａ）成分の架橋部位、即ち式（１）に示すＸ（＝有機架
橋性基）と反応性のある化合物を適宜選択することができる。但し、Ｘがエポキシ基、メ
タクリル基、アクリル基の場合など、自己重合性のある場合や、例えばＸとして、カルボ
ン酸基と水酸基、エポキシ基と水酸基など２種以上組み合わせることにより、シリコーン
樹脂同士が有機架橋可能な場合は架橋剤の使用は省略することもできる。好適な架橋剤の
例としては、下記式の化合物を挙げることができる。
【００３５】
【化７】

【００３６】
　（Ｂ）成分の配合量は、（Ａ）成分１００質量部に対して０～２０質量部である。
【００３７】
　（Ｃ）成分の酸発生剤は加熱により酸を発生する化合物で、架橋反応の触媒として働く
。
　本発明に使用される酸発生剤としては、下記式に示すようなオニウム塩類、トリアゾー
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エステル誘導体類で熱分解温度が２２０℃以下にあるものが好ましい。
【００３８】
【化８】

【００３９】
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【化９】

【００４０】
　上記式中、オニウム塩、特にトリアリールスルホニウム塩は保存安定性が高く、使用し
易い酸発生剤である。イオウに置換している芳香族基は特に制限はないが、無置換、ある
いは必要に応じ溶解性を上げるためにアルキル又はアルコキシ基が置換したフェニル基が
好ましく使用できる。カウンターアニオンとしては、フッ素化アルキルスルホン酸類、例
えばトリフルオロメタンスルホン酸、パーフルオロブタンスルホン酸、パーフルオロオク
タンスルホン酸、パーフルオロ－４－エチルシクロヘキサンスルホン酸等が好ましく使用
でき、フッ素化されたアリールスルホン酸としてはパーフルオロベンゼンスルホン酸等を
例示することができ、フッ素を含まないスルホン酸としてはｐ－トルエンスルホン酸、ブ
タンスルホン酸、カンファースルホン酸などが例示される。これらの置換基やカウンター
アニオンはジアリールヨードニウム塩（上段右）についても全く同じものが使用できるが
、ジアリールヨードニウム塩は有機溶剤に対する溶解性が低いため、ヨード原子に置換し
た芳香族基にはアルキル基が置換されていることが好ましい。
【００４１】
　ハロゲン化アルキル基で置換されたトリアジン類も酸発生剤として使用できる。上記式
中、Ｒ2は部分的にあるいは完全にハロゲン化されたアルキル基を表す。スルホニルジア
ゾメタン類も酸発生剤として使用できる。上記式中Ｒ3で示した置換基は芳香族でも脂肪
族でもよい。ジスルホンも酸発生剤として使用できる。ジスルホンの置換基として選ばれ
るのは一般には芳香族である。オキシムスルホネート類も酸発生剤として使用できる。但
し、保存安定性を確保するためには窒素と２重結合を形成している炭素に電子吸引性が必
須である。シアノ基、パーフルオロアルキル基、カルボニル基が置換された化合物、ある
いはグリオキシムスルホネートが好ましく使用できる。イミドスルホネートも好ましい酸
発生剤として使用できる。イミド側は合成上得やすい環状イミドであることが多い。また
スルホニル基の置換基Ｒ8もオニウム塩で使用したものが選択できる。
【００４２】
　これらのものの代表的なものは市販の試薬として購入することができ、具体的にはみど
り化学のカタログに示す下記の化合物、
ＴＰＳ－１０５、ＴＰＳ－１０２、ＴＰＳ－１０３、ＴＰＳ－１０９、ＭＤＳ－１０３、
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ＭＤＳ－１０５、ＭＤＳ－１０９、ＭＤＳ－２０５、ＢＤＳ－１０９、ＤＴＳ－１０２、
ＤＴＳ－１０３、ＤＴＳ－１０５、ＤＰＩ－１０５、ＤＰＩ－１０６、ＤＰＩ－１０９、
ＤＰＩ－２０１、ＢＩ－１０５、ＭＰＩ－１０３、ＭＰＩ－１０５、ＭＰＩ－１０６、Ｍ
ＰＩ－１０９、ＢＢＩ－１０２、ＢＢＩ－１０３、ＢＢＩ－１０５、ＢＢＩ－１０６、Ｂ
ＢＩ－１０９、ＢＢＩ－１１０、ＢＢＩ－２０１、ＴＡＺ－１００、ＴＡＺ－１０１、Ｔ
ＡＺ－１０２、ＴＡＺ－１０３、ＴＡＺ－１０４、ＴＡＺ－１０６、ＴＡＺ－１０７、Ｔ
ＡＺ－１０８、ＴＡＺ－１０９、ＴＡＺ－２０１、ＴＡＺ－２０３、ＴＡＺ－２０４、Ｔ
ＡＺ－１１０、ＴＡＺ－１１３、ＴＡＺ－１１８、ＴＡＺ－１２２、ＴＡＺ－１２３、Ｔ
ＡＺ－１４０、ＤＡＭ－１０１、ＤＡＭ－１０２、ＤＡＭ－１０３、ＤＡＭ－１０５、Ｄ
ＡＭ－２０１、ＤＡＭ－３０１、ＤＡＭ－４０１、ＤＳ－１００、ＤＳ－１０１、ＰＡＩ
－０１、ＰＡＩ－１０１、ＰＡＩ－１０６、ＰＡＩ－１００１、ＮＡＩ－１００、ＮＡＩ
－１００２、ＮＡＩ－１００３、ＮＡＩ－１００４、ＮＡＩ－１０１、ＮＡＩ－１０５、
ＮＡＩ－１０６、ＮＡＩ－１０９、ＮＩ－１００、ＮＩ－１００２、ＮＩ－１００３、Ｎ
Ｉ－１００４、ＮＩ－１０１、ＮＩ－１０５、ＮＩ－１０６、ＮＩ－１０９、ＮＤＩ－１
０１、ＮＤＩ－１０５、ＮＤＩ－１０６、ＮＤＩ－１０９ＳＩ－１０１、ＳＩ－１０５、
ＳＩ－１０６、ＳＩ－１０９、ＰＩ－１０５、ＰＩ－１０６、ＰＩ－１０９
などを挙げることができる。
【００４３】
　（Ｃ）成分の配合量は、（Ａ）成分１００質量部に対して０．００１～５質量部、好ま
しくは０．５～２質量部である。
【００４４】
　本発明には、（Ｄ）成分として有機溶剤を用いることができる。用いられる有機溶剤と
しては、（Ａ）成分～（Ｃ）成分を均一に溶解し、好ましくは２００℃以下の沸点を持つ
ものなら特に制限は無いが、例えば、ＥＬ（乳酸エチル）、ＰＧＭＥＡ（プロピレングリ
コールモノエチルエーテルアセテート）、ＰＧＭＥ（プロピレングリコールモノエチルエ
ーテル）、シクロヘキサノン、トルエン、キシレン、アニソール、エチレングリコール、
ＭＩＢＫ（メチルイソブチルケトン）、ＰｎＰ（プロピレングリコールプロピルエーテル
）などを挙げることができる。
【００４５】
　（Ｄ）成分の配合量は、（Ａ）成分１００質量部に対して１００～１０，０００質量部
、好ましくは２００～５，０００質量部である。
【００４６】
　なお、本発明の組成物には、必要に応じ、界面活性剤等を配合することができる。ここ
で、界面活性剤としては非イオン性のものが好ましく、パーフルオロアルキルポリオキシ
エチレンエタノール、フッ素化アルキルエステル、パーフルオロアルキルアミンオキサイ
ド、パーフルオロアルキルＥＯ付加物、含フッ素オルガノシロキサン系化合物等が挙げら
れる。例えばフロラード「ＦＣ－４３０」、「ＦＣ－４３１」（いずれも住友スリーエム
（株）製）、サーフロン「Ｓ－１４１」、「Ｓ－１４５」、「ＫＨ－１０」、「ＫＨ－２
０」、「ＫＨ－３０」、「ＫＨ－４０」（いずれも旭硝子（株）製）、ユニダイン「ＤＳ
－４０１」、「ＤＳ－４０３」、「ＤＳ－４５１」（いずれもダイキン工業（株）製）、
メガファック「Ｆ－８１５１」（大日本インキ工業（株）製）、「Ｘ－７０－０９２」、
「Ｘ－７０－０９３」（いずれも信越化学工業（株）製）等を挙げることができる。好ま
しくはフロラード「ＦＣ－４３０」（住友スリーエム（株）製）、「ＫＨ－２０」、「Ｋ
Ｈ－３０」（いずれも旭硝子（株）製）、「Ｘ－７０－０９３」（信越化学工業（株）製
）が挙げられる。
【００４７】
　次に、本発明の犠牲膜形成用組成物を用いてパターンを形成する場合のプロセスを図面
を参照して説明する。
　まず、図１は段差のない基板１上に低誘電率材料膜２を形成し、それに深い穴あるいは
溝２ａを、常法によるフォトレジストにより加工し、フォトレジストを剥離した後の状態
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を表している。この低誘電率材料膜２を基板１を傷つけることなく更に別の位置を加工す
るためには、図２のように、一旦穴あるいは溝２ａを埋めてやる必要がある。この穴ある
いは溝２ａを埋める働きをするのが本発明の犠牲膜３である。
　本発明の犠牲膜３は、本発明の犠牲膜形成用組成物を塗布、焼成することで得られる。
この場合、犠牲膜の厚さも適宜選定されるが、通常０．１～３．０μｍ、特に０．５～１
．０μｍである。また、焼成条件は１２０～２５０℃、３０秒～５分が好ましい。
　その後、図３に示すように、犠牲膜３上に反射防止膜４を形成し、次いでフォトレジス
ト膜材料を塗布し、プリベークしてフォトレジスト膜５を形成する。反射防止膜４、フォ
トレジスト膜５を形成する材料としては公知のものを使用して常法によって形成し得、そ
れらの膜厚も適宜選定される。
　次に、図４に示すように、常法に従ってフォトレジスト膜５にパターン露光を行った後
、現像液で現像してフォトレジスト膜５にパターン形成を行い、次いで図５に示すように
、パターン化されたフォトレジスト膜５をマスクにしてドライエッチング法により反射防
止膜４にパターンを形成する。
　更に、図６に示すように、犠牲膜３及び低誘電率材料膜２をドライエッチング法により
パターン形成する。この場合、ドライエッチング法としてはフッ素系のガスプラズマエッ
チングが好ましい。なお、この加工時に犠牲膜３と低誘電率材料膜２のエッチング速度が
大きく異なると、犠牲膜３で埋めた穴あるいは溝付近の低誘電率材料膜２がその他の部分
に対し設計通りの深さに加工できなくなることが分かる。先に記述したように、上記犠牲
膜中の炭素含有量、酸素官能基等を加減すること、又はフッ素原子の導入により、このエ
ッチング速度を揃えることが好ましいため、犠牲膜形成用組成物の（Ａ）成分、（Ｂ）成
分の種類、量を選定することが好ましい。
　その後、図７に示すように、ストリップ液によりフォトレジスト膜５、反射防止膜４、
犠牲膜３の各残渣を除去する。この場合、ストリップ液としては酸性又は塩基性のものを
使用し得る。具体的には、希フッ酸、フッ化アンモニウム溶液、緩衝液型フッ酸溶液、Ｅ
ＫＣテクノロジー社製ＥＫＣ－６８０、ＥＫＣ－５９２０、ＡＴＭＩ社製ＡＰ－８１１、
水酸化トリメチルアンモニウム溶液、ＥＫＣテクノロジー社製ＥＫＣ－２２５５、三菱瓦
斯化学製ＥＬＭ－Ｃ２０－２００、ＥＬＭ－Ｒ１０などが挙げられる。
【００４８】
　架橋密度が低い犠牲膜では、ストリップ液による処理を行う前に、特別の処理を行わな
くても低誘電率材料膜に対し十分溶解速度が速いので、低誘電率材料膜を傷つけずに溶解
除去できるが、架橋密度を３ｍｍｏｌ／ポリマー１ｇ程度に上げた犠牲膜では、特別の処
理なしでは十分な溶解速度差が得難い。なお、架橋密度とは、ポリマー原料とした加水分
解性シランが全て加水分解してＳｉ－Ｏ－Ｓｉ結合を形成し、更に導入した架橋基が全て
架橋を形成したと仮定した場合の値であり、実際の膜中の物理量を表すものではないが、
この値を使用することで、目安とすることができる。
【００４９】
　この溶解速度差を得るための一つの方法は、プラズマ処理により有機成分をある程度除
去してやる方法である。プラズマの種類としては、不活性ガス、例えばアルゴンプラズマ
による処理は副次的な反応を起こさずに溶解速度を向上させてやることができる。この方
法を使用すると、架橋密度が６ｍｍｏｌ／ポリマー１ｇ程度まで対応でき、犠牲膜と反射
防止膜のインターミキシングの問題を引き起こし難い犠牲膜を選択することができる。
【００５０】
　また、低誘電率材料膜を傷つけずに行うことができる前処理で、処理後の犠牲膜と低誘
電率材料膜のストリップ液に対する溶解速度差を優位に与える方法が加熱による有機架橋
成分の分解である。犠牲膜形成用組成物に用いた一般式（１）のシランに由来する単位が
樹脂１ｇ中に８ｍｍｏｌ以下、特に７ｍｍｏｌ以下である場合、１８０～４００℃で１時
間以内の加熱によって犠牲膜のストリップ液に対する溶解速度を上げることができる。加
熱温度が４００℃を超えると、それ以下の温度で加熱した場合よりも溶解速度が遅くなる
場合がある。この溶解速度低下はセラミック化によるＳｉＣの形成が原因であると推定さ
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れる。
【実施例】
【００５１】
　以下、製造例、実施例及び比較例を示し、本発明を具体的に説明するが、本発明は下記
の実施例に制限されるものではない。
　　［製造例１］
　５００ｍｌのフラスコに超純水５０ｇ、エタノール１００ｇ、２５％テトラメチルアン
モニウムハイドロオキサイド水溶液５ｇを仕込み、窒素雰囲気下、４０℃で（２，３－ジ
メトキシプロポキシ）プロピルトリメトキシシラン３８．１３ｇ、グリシドキシプロピル
トリメトキシシラン３．５５ｇの混合液を２５分かけて滴下した。４時間熟成後、ここに
酢酸１．６５ｇにて中和し、減圧下（１００ｈＰａ）でエタノールとメタノールを留去し
た。残液にエチルアセテート２００ｇを加え、水層を分離後、有機層を超純水１００ｇを
加えて洗浄する工程を３回繰り返した。この有機層にプロピレングリコールモノメチルエ
ーテルアセテート１３５ｇを加えて減圧下（２０ｈＰａ）で濃縮を行い、１０３．６ｇの
溶液を得た。不揮発分は２２．３ｗｔ％であった。得られたシリコーン樹脂の重量平均分
子量は２，２４４（ＧＰＣポリスチレン換算）であった。
【００５２】
　　［製造例２］
　５００ｍｌのフラスコに超純水５０ｇ、エタノール１００ｇ、２５％テトラメチルアン
モニウムハイドロオキサイド水溶液１６ｇを仕込み、窒素雰囲気下、４０℃で（２－メト
キシプロポキシ）プロピルトリメトキシシラン３０．２９ｇ、アセトキシプロピルトリメ
トキシシラン６．６７ｇの混合液を２５分かけて滴下した。４時間熟成後、ここに酢酸１
．６５ｇにて中和し、減圧下（１００ｈＰａ）でエタノールとメタノールを留去した。残
液にエチルアセテート２００ｇを加え、水層を分離後、有機層を超純水１００ｇを加えて
洗浄する工程を３回繰り返した。この有機層にプロピレングリコールモノメチルエーテル
アセテート１３５ｇを加えて減圧下（２０ｈＰａ）で濃縮を行い、９８．７ｇの溶液を得
た。不揮発分は２２．８ｗｔ％であった。得られたシリコーン樹脂の重量平均分子量は２
，０８０（ＧＰＣポリスチレン換算）であった。
【００５３】
　　［製造例３］
　５００ｍｌのフラスコに超純水５０ｇ、エタノール１００ｇ、２５％テトラメチルアン
モニウムハイドロオキサイド水溶液５ｇを仕込み、窒素雰囲気下、４０℃で（２，３－ジ
メトキシプロポキシ）プロピルトリメトキシシラン２１．３ｇ、３，４－エポキシシクロ
ヘキシルエチルトリメトキシシラン１２．４ｇの混合液を２５分かけて滴下した。４時間
熟成後、ここに酢酸１．６５ｇにて中和し、減圧下（１００ｈＰａ）でエタノールとメタ
ノールを留去した。残液にエチルアセテート２００ｇを加え、水層を分離後、有機層を超
純水１００ｇを加えて洗浄する工程を３回繰り返した。この有機層にプロピレングリコー
ルモノメチルエーテルアセテート１３５ｇを加えて減圧下（２０ｈＰａ）で濃縮を行い、
１２３ｇの溶液を得た。不揮発分は２０．０ｗｔ％であった。得られたシリコーン樹脂の
重量平均分子量は１，６５０（ＧＰＣポリスチレン換算）であった。
【００５４】
　　［製造例４］
　５００ｍｌのフラスコに超純水５０ｇ、エタノール１００ｇ、２５％テトラメチルアン
モニウムハイドロオキサイド水溶液４５．８ｇを仕込み、窒素雰囲気下、４０℃で（２－
メトキシプロポキシ）プロピルトリメトキシシラン７．１ｇ、２－アセトキシメチル－ビ
シクロ［２．２．１］ヘプタニルルトリメトキシシラン３２．３ｇの混合液を２５分かけ
て滴下した。４時間熟成後、ここに酢酸１．６５ｇにて中和し、減圧下（１００ｈＰａ）
でエタノールとメタノールを留去した。残液にエチルアセテート２００ｇを加え、水層を
分離後、有機層を超純水１００ｇを加えて洗浄する工程を３回繰り返した。この有機層に
プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート１５０ｇを加えて減圧下（２０ｈＰ
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ａ）で濃縮を行い、１３５ｇの溶液を得た。不揮発分は１７．０ｗｔ％であった。得られ
たシリコーン樹脂の重量平均分子量は１，７００（ＧＰＣポリスチレン換算）であった。
【００５５】
　　［製造例５］
　５００ｍｌのフラスコに超純水５０ｇ、エタノール１００ｇ、２５％テトラメチルアン
モニウムハイドロオキサイド水溶液３４．７ｇを仕込み、窒素雰囲気下、４０℃で（２－
メトキシプロポキシ）プロピルトリメトキシシラ２．０ｇ、３，４－エポキシシクロヘキ
シルエチルトリメトキシシラン２０．１ｇ、アセトキシプロピルトリメトキシシラン１８
．１ｇの混合液を２５分かけて滴下した。４時間熟成後、ここに酢酸１．６５ｇにて中和
し、減圧下（１００ｈＰａ）でエタノールとメタノールを留去した。残液にエチルアセテ
ート２００ｇを加え、水層を分離後、有機層を超純水１００ｇを加えて洗浄する工程を３
回繰り返した。この有機層にプロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート１５０
ｇを加えて減圧下（２０ｈＰａ）で濃縮を行い、１３０ｇの溶液を得た。不揮発分は１８
．５ｗｔ％であった。得られたシリコーン樹脂の重量平均分子量は１，８００（ＧＰＣポ
リスチレン換算）であった。
【００５６】
　　［実施例１～９］
試験片の作製
　製造例１～５で作製したシリコーン樹脂に対して、表１のように架橋剤、酸発生剤、及
び界面活性剤を添加し、ＰＧＭＥＡにて希釈することにより塗布組成物を得た。次いで、
シリコンウエハ上に塗布し、２００℃のホットプレート上で９０秒焼成することにより、
膜厚０．２０μｍの犠牲膜を得た。
　なお、膜厚測定にはＪ．Ａ．ＷＯＯＬＬＡＭ社製Ｍ－２０００Ｖを使用した。
　これを以下のストリップ液に対する溶解試験に供した。
【００５７】
【表１】

ＦＣ－４３０：界面活性剤（スリーエム社製）
ＢＢＩ－１０９：ターシャリーブチルフェニルヨードニウムノナフレート（みどり化学製
）
ＣＥＬ２０２１：下記式の架橋剤（ダイセル化学製）
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【００５８】
　　［比較例１］
　ハネウェル社製ＡＣＣＵＦＩＬＬＴ－２８（ＳＯＧ系犠牲膜組成物）を基板に塗布後、
１３０℃にて６０秒、次いで２００℃にて６０秒焼成した。
【００５９】
　　［比較例２］
　東京応化製ＴＨＭＲ－ｉＰ３３００（ノボラック系犠牲膜組成物）を基板に塗布し、１
００℃にて９０秒、次いで２００℃にて９０秒焼成した。
【００６０】
プラズマ処理
　各試験片をプラズマエッチング装置（東京エレクトロン社製ＴＥ－８５００Ｐ）中、以
下の条件で処理した。
　　チャンバー圧力　　　　４０ｋＰａ
　　ＲＦパワー　　　　　　４００Ｗ
　　ガス　　　　　　　　　アルゴン
　　時間　　　　　　　　　２０ｓｅｃ
加熱処理
　各試験片を３５０℃のホットプレート上で１５分間加熱した。
ストリップ液に対する溶解性試験
　各試験片に対し、前処理なしのもの、上記プラズマ処理を行ったもの、上記加熱処理を
行ったもの、上記プラズマ処理の後に加熱処理を行ったものの計４種類を用意し、それぞ
れをＤＨＦ（０．５％希フッ酸水溶液）あるいはＥＫＣ－２２５５（ＥＫＣテクノロジー
社製塩基性剥離液）で処理した。
　　処理条件ＤＨＦ　　：室温３分間
　　ＥＫＣ－２２５５　：５０℃，１０分間
　浸漬後、試験片を純水でリンスした後乾燥し、剥離結果の判定をした。
判定方法
　上記剥離処理を行った試験片の判定は残存膜厚を測定し、９０％以上膜厚が減少したも
のを◎、８９～５０％を○、４９～５％を△、４％以下を×とした。結果を表２に示す。
【００６１】
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【表２】

【００６２】
　なお、上記剥離条件に対する対照として、以下の条件でＵＬＫ膜を調製した。
　材料としては、メチルトリメトキシシラン７５質量部、テトラエトキシシラン８０質量
部、３，４－エポキシシクロヘキシルエチルトリメトキシシラン５５質量部の共加水分解
縮合体を調製し、この縮合体９０質量部、テトラメトキシメチルグリコウリル９質量部、
ターシャリーブチルヨードニウムカンファースルホネート１質量部をプロピレングリコー
ルモノメチルエーテルアセテート９００質量部で溶解してＵＬＫ膜形成用組成物とした。
これをシリコンウエハー上に塗布し、２００℃で１２０秒加熱することにより、Ｋ値が２
．７であるＵＬＫ膜を得た。
　これを上記２条件によるストリップ液で処理を行ったが、減膜は観測されなかった。
【００６３】
　　［実施例１０］
　なお、上記熱処理条件を決定するため、実施例９の試験片を用いて以下の実験を行った
。
熱処理条件：大気下で（１）１８０℃／１５分、（２）３００℃／１５分、（３）３５０
℃／１５分、（４）４２５℃／１５分
ストリップ液：ＥＫＣ－２２５５（ＥＫＣテクノロジー社製塩基性剥離液）
ストリップ条件：５０℃，５分浸漬
測定項目：膜厚減少量（ｎｍ／ｍｉｎ）
　測定結果を表３に示す。
【００６４】
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【００６５】
　１８０℃ではストリップ性が顕れないが、３００℃～３５０℃の範囲ではストリップ性
が顕れた。一方、４２５℃では再びストリップ性が失われるが、これは膜がセラミック化
するためである。
【図面の簡単な説明】
【００６６】
【図１】パターン化された低誘電率材料膜を形成した基板の断面図である。
【図２】低誘電率材料膜上に犠牲膜を形成した状態の断面図である。
【図３】犠牲膜上に反射防止膜及びフォトレジスト膜を形成した状態の断面図である。
【図４】フォトレジスト膜をパターン形成した状態の断面図である。
【図５】更に反射防止膜をパターン形成した状態の断面図である。
【図６】犠牲膜／低誘電率材料膜をパターン形成した状態の断面図である。
【図７】フォトレジスト膜、反射防止膜、犠牲膜を除去した状態の断面図である。
【符号の説明】
【００６７】
　１　基板
　２　低誘電率材料膜
　２ａ　穴あるいは溝
　３　犠牲膜
　４　反射防止膜
　５　フォトレジスト膜
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