
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（ａ－１）カルボン酸およびカルボン酸無水物から選ばれる少なくとも１種と、（ａ－
２）多価アルコールとを反応することにより得られる（Ａ）アルキド樹脂と、
　（Ｂ）溶剤と
を含有することを特徴とする 反射防止
膜形成用組成物。
【請求項２】
　
　
　
　
　

【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、各種の放射線を用いるリソグラフィープロセスにおける微細加工に有用で、特
に集積回路素子の製造に好適な反射防止膜形成用組成物に関する。
【０００２】
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リソグラフィープロセスにおける微細加工に用いる

基板上に請求項１に記載の組成物を塗布して反射防止膜を形成する工程と、
この反射防止膜上にレジストを塗布してレジスト膜を形成する工程と、
このレジスト膜に所定パターン形状に放射線を照射して露光する工程と、
前記レジスト膜を現像してレジストパターンを形成する工程と、
前記レジストパターンから露出した反射防止膜を除去する工程と

を含むレジストパターンの形成方法。



【従来の技術】
集積回路素子の製造方法においては、より高い集積度を得るために、リソグラフィープロ
セスにおける加工サイズの微細化が進んでいる。このリソグラフィープロセスは、基板上
にレジスト組成物を塗布、乾燥してレジスト膜を形成し、このレジスト膜に縮小投影露光
装置（ステッパー）等によってマスクパターンを転写し、適当な現像液で現像することに
よって、所望のレジストパターンを形成する方法である。しかしながら、前記基板上にア
ルミニウム、アルミニウムーシリコン合金やアルミニウムーシリコンー銅合金、ポリシリ
コン、タングステンシリサイドのような反射率の高い膜が存在すると、前記リソグラフィ
プロセスにおいてレジスト膜に照射した放射線を表面で反射する。このため、露光工程で
ハレーションが生じて微細なレジストパターンを再現性よく形成できないという問題があ
る。
【０００３】
この問題を解決するため、基板上にレジスト膜を形成する前に基板から反射した放射線を
吸収する性質のある反射防止膜を形成する方法が提案されている。このような反射防止膜
としては、真空蒸着、ＣＶＤ、スパッタリング等の方法により形成されるチタン膜、二酸
化チタン膜、チッ化チタン膜、酸化クロム膜、カーボン膜、またはαーシリコン膜等の無
機膜が知られている。しかしながら、これらの無機系反射防止膜は、導電性を有するため
、集積回路の製造には使用できなかったり、反射防止膜の形成に真空蒸着装置、ＣＶＤ装
置、スパッタリング装置等の特別の装置を必要とする等の欠点があった。
【０００４】
このようなことから、前記無機系反射防止膜の欠点を補うために、例えばポリアミド酸（
共）重合体またはポリスルホン（共）重合体と染料からなる有機系反射防止膜（例えば、
特開昭５９－９３４４８号公報）が提案されている。この反射防止膜は、導電性がなく、
また適当な溶剤に溶解するために、特別の装置を必要とせずに、レジストと同様の方法に
よって基板上に塗布することができる。
【０００５】
しかしながら、ポリアミド酸（共）重合体またはポリスルホン（共）重合体と染料からな
る反射防止膜は、レジストと僅かながら混じり合う、インターミキシングと呼ばれる現象
が起こるため、抜け不良、裾引きといったレジストパターン形状の劣化を招く等の問題が
ある。また、集積回路の微細化に伴い、今後更にレジストの薄膜化が求められている。と
ころが、前記反射防止膜はエッチングレートが低いために、前記レジストパターンをマス
クとして下層反射防止膜を除去するドライエッチングで工程において、長時間のガスプラ
ズマの照射を必要とする。このため、薄膜で塗布されたレジスト層もまた同時にエッチン
グされ、結果として著しいレジスト層の膜減りを招く。このようなレジストパターンをマ
スクとしたアルミニウム膜のような薄膜のパターニングを行っても、現像直後の高い精度
を有するレジストパターンを前記薄膜に転写することが困難になる。
【０００６】
【発明が解決しょうとする課題】
本発明の目的は、前記従来の諸問題を克服し、リソグラフィプロセスにおいて反射防止効
果が高く、インターミキシングを生じることがなく、かつエッチングレートが高く、高解
像度及び高精度等のレジストパターンを形成することが可能な反射防止膜形成用組成物を
提供することにある。
【０００７】
【課題を解決するための手段】
本発明の反射防止膜形成用組成物は、（ａ－１）カルボン酸およびカルボン酸無水物から
選ばれる少なくとも１種と、（ａ－２）多価アルコールとを反応することにより得られる
（Ａ）アルキド樹脂と、
（Ｂ）溶剤と
を含有することを特徴とするものである。
このような反射防止層形成用組成物を用いるレジストパターンの形成方法は、基板上に前
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記組成物を塗布して反射防止層を形成する工程と、この反射防止層上にレジストを塗布し
てレジスト膜を形成する工程と、このレジスト膜に所定パターン形状に放射線を照射して
露光する工程と、現像する工程と、得られたレジストパターンから露出する反射防止膜部
分を除去する工程と、を具備する。
【０００８】
本発明に係わる反射防止膜形成用組成物により所望の基板上に形成した反射防止膜は、反
射防止効果が高く、かつこの上に形成されるレジストとのインターミキシングを防止する
ことができ、さらに高いエッチングレートを有する。したがって、表面にアルミニウム膜
のような反射率の高い膜が形成され基板上にレジスト膜を形成するに先立って本発明の反
射防止膜形成用組成物を塗布して反射防止膜を形成し、前記レジスト膜を露光、現像処理
することによって、前記レジスト塗布工程での反射防止膜とのインターミシングおよび前
記露光工程での前記反射率の高い膜からの反射によるハレーションを防止できるため、高
精度のレジストパターンを前記基板上に形成することが可能になる。また、パターニング
される下地層を露出させるためにレジストパターンをマスクとして前記反射防止膜をドラ
イエッチングにより除去する際、前記反射防止膜は高いエッチング性を有するため、この
反射膜の除去過程で前記レジストパターンが膜減りするのを防ぐことができる。その結果
、現像処理直後の高精度のレジストパターンを基板上に残存させることが可能になる。し
たがって、前記レジストパターンをマスクとして反射率の高い膜のような下地層を選択的
にエッチングすることにより現像直後の高精度のレジストパターンを前記下地層に再現性
よく転写することができる。
【０００９】
【発明の実施の形態】
以下、本発明に係わる反射防止膜用組成物を詳細に説明し、本発明の目的、構成、及び効
果が明らかにする。

本発明の反射防止膜用組成物は、（ａ－１）カルボン酸およびカルボン酸無水物から選ば
れる少なくとも１種と、（ａ－２）多価アルコールとを反応することにより得られる（Ａ
）アルキド樹脂と、（Ｂ）溶剤とを含有する。
【００１０】
（Ａ）アルキド樹脂：
前記アルキド樹脂は、前記（ａ－１）カルボン酸およびカルボン酸無水物から選ばれる少
なくとも１種からなる酸成分（以下、「酸成分（ａ－１）」ともいう）と（ａ－２）多価
アルコールからなるアルコール成分（以下、「アルコール成分（ａ－２）」ともいう）を
原料として製造することができる三次元網状構造の熱硬化性ポリエステル樹脂である。ア
ルキド樹脂は、塗料や成形材料用途に広く利用されている。このような酸成分とアルコー
ル成分の組み合わせにより各種のアルキド樹脂の製造が可能であり、そのポリスチレン換
算重量平均分子量は１００～５０００であることが好ましい。
【００１１】
前記アルキド樹脂を製造する際に用いられる酸成分（ａ－１）としては、例えば、コハク
酸、アジピン酸、セバシン酸、マレイン酸、フマル酸、酒石酸、クエン酸等の脂肪族カル
ボン酸類及びそれらの酸無水物類；マレイン酸、フマル酸、フタル酸、トリメリット酸、
ピロメリット酸、ベンゾフェノンテトラカルボン酸、エチレングリコールビストリメリテ
ート、グリセロールトリストリメリテート、テトラブロモフタル酸等の芳香族カルボン酸
類およびそれらの酸無水物類；メチルテトラヒドロフタル酸、メチルヘキサヒドロフタル
酸、ナジック酸、メチルナジック酸、ヘキサヒドロフタル酸、テトラヒドロフタル酸、ト
リアルキルテトラヒドロフタル酸、メチルシクロヘキセンジカルボン酸、ヘッド酸等の脂
環族カルボン酸類およびそれらの酸無水物類等が挙げられる。これらは単独で、あるいは
２種類以上を混合して使用することができる。これらのうち、好ましいものとしては、マ
レイン酸、フマル酸、フタル酸、ナジック酸、ヘキサヒドロフタル酸、テトラヒドロフタ
ル酸およびこれらの酸無水物等を挙げることができる。
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前記アルキド樹脂を製造する際に用いられるアルコール成分（ａ－２）としては、例えば
エチレングリコール、グリセリン、ペンタエリトリトール、ジペンタエリトリトール、マ
ンニット等の脂肪族多価アルコール類；ヒドロキノン、ビス（３，５－ジメチル－４－ヒ
ドロキシフェニル）スルホン、ビス（４－ヒドロキシフェニル）スルホン、２，２－ビス
（４－ヒドロキシフェニル）プロパン等の多価フェノール類；ビス（２－ヒドロキシエチ
ル）テレフタレート、１，４－ベンゼンジメタノール、１，４－ベンゼンジエタノール等
の芳香族多価アルコール類等が挙げられる。これらは、単独で、あるいは２種類以上を混
合して使用することができる。これらのうち、好ましいものとしてはエチレングリコール
、グリセリン、ペンタエリトリトール等を挙げることができる。
【００１２】
前記アルキド樹脂は、前記酸成分（ａ－１）あるいはアルコール成分（ａ－２）と反応し
うる反応基を有する放射線を吸収しうる染料（以下反応性染料と略記する）をアルキド樹
脂骨格内に組み込むことが好ましい。このような反応性染料を骨格に組み込んだアルキド
樹脂を有する反射防止膜形成用組成物は、反射防止効果をより一層向上することができる
。
前記反応性染料としては、例えば、９－アントラセンメタノール、１，２，１０－アント
ラセントリオール、１，８，９－アントラセントリオール、２，６－ジヒドロキシアント
ラキノン、アントラルフィン、９－ヒドロキシフェナントレン、１－ナフトール、２－ナ
フトール、ナフタレンジオール等の芳香族アルコール類；９－アントラセンカルボン酸、
アントラキノン－２－カルボン酸、フェナントレン－９－カルボン酸、ナフタレン酢酸、
１．４－ナフタレンジカルボン酸、２，３－ナフタレンジカルボン酸、２，６－ナフタレ
ンジカルボン酸、１，８－ナフタレンジカルボン酸無水物１，４，８，５－ナフタレンテ
トラカルボン酸無水物、１－フルオレンカルボン酸等の芳香族カルボン酸類；アントラル
ミン、２－アミノナフタレン等の芳香族アミン類；フルオレノンオキシム、アントラセニ
ルベンジルケトオキシム、メチル－α－ナフチルケトオキシム等の芳香族オキシム類；９
－アントラアルデヒド等の芳香族アルデヒド類等が挙げられる。これらは単独で、あるい
は２種類以上を混合して使用することができる。これらのうち、好ましい反応性染料とし
ては、９－アントラセンメタノール、アントラフィン、９－アントラセンカルボン酸、フ
ルオレノンオキシム、９－アントラアルデヒド等を挙げることができる。これらの反応性
染料の使用量は、前記酸成分およびアルコール成分の総重量に対して、好ましくは５～８
０重量％、特に好ましくは１０～６０重量％である。
前記アルキド樹脂を製造する際には、塗布性、耐熱性等を改良する目的で、不飽和単量体
を共重合成分として用いることを許容する。
【００１３】
このような不飽和単量体としては、例えばスチレン、α－メチルスチレン、０－メチルス
チレン、ｍ－メチルスチレン、ｐ－メチルスチレン、０－ヒドロキシスチレン、ｍ－ヒド
ロキシスチレン、ｐ－ヒドロキシスチレン、０－アセトキシスチレン、、ｍ－アセトキシ
スチレン、ｐ－アセトキシスチレン、ｐ－ｔ－ブトキシスチレン等の置換スチレン系化合
物；酢酸ビニル、プロピオン酸ビニル、カプロン酸ビニル等のカルボン酸ビニルエステル
系化合物；（メタ）アクリロニトリル、α－クロロアクリロニトリル等のシアン化ビニル
化合物；メチル（メタ）アクリレート、エチル（メタ）アクリレート、ｎ－プロピル（メ
タ）アクリレート、ｎ－ブチル（メタ）アクリレート、ｎ－ヘキシル（メタ）アクリレー
ト、グリシジル（メタ）アクリレート等の不飽和カルボン酸エステル系化合物；エチレン
グリコールジ（メタ）アクリレート、プロピレングリコールジ（メタ）アクリレート、（
メタ）アクリル酸ビニル、ジメチルビニルメタクリロイルオキシメチルシラン等の不飽和
基含有不飽和カルボン酸エステル；２－クロロエチルビニルエーテル、クロロ酢酸ビニル
、クロロ酢酸アリル等のハロゲン含有ビニル系化合物；２－ヒドロキシエチル（メタ）ア
クリレート、２－ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート、Ｎーメチロール（メタ）ア
クリルアミド、（メタ）アリルアルコール等の水酸基含有ビニル系化合物；（メタ）アク
リルアミド、クロトン酸アミド等のアミド基含有ビニル系化合物；２－メタクロイルオキ
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シエチルコハク酸、２－メタクロイルオキシエチルマレイン酸等のカルボキシル基含有ビ
ニル系化合物；１－ビニルナフタレン、２－ビニルナフタレン、９－ビニルアントラセン
、９－ビニルカルバゾール等のビニルアリール系化合物等が挙げられる。これらの不飽和
単量体は、単独でまたは２種以上を混合して使用することができ、その使用量は、酸成分
（ａ－１）およびアルコール成分（ａ－２）の総重量に対して通常、８０重量％以下、好
ましくは７０重量％以下である。
前記アルキド樹脂を製造する際には、機械的特性、耐薬品性等を改良する目的で、各種変
性剤を添加することを許容する。これら変性剤としては、例えばステアリン酸、パルミチ
ン酸、オレイン酸、リシノレン酸等の高級脂肪酸類；フェノール、フェニルフェノール、
シクロヘキシルフェノール、ｔ－ブトキシフェノール等のフェノール類；アビエチック酸
、レボピマリック酸、デキストラピマリック酸、ヒドロアビチック酸等のロジン類等が挙
げられる。これらは単独あるいは２種類以上を混合して使用することができる。
【００１４】
前記アルキド樹脂は、前記酸成分（ａ－１）、アルコール成分（ａ－２）、必要に応じて
配合される反応性染料および各種添加剤を混合し、加熱することによって製造される。そ
の際、配合される全成分中の、（ｉ）水酸基の総量と、（ｉｉ）カルボキシル基およびカ
ルボン酸無水物基の総量とが好ましくは（ｉ）：（ｉｉ）＝１モル：０．９～１．１モル
、特に好ましくは１モル：１モルになる割合で配合される。前記（ｉ）と（ｉｉ）とのモ
ル比が大きく異なると、生成するアルキド樹脂の分子量が小さくなり、好ましくない。
【００１５】
前記アルキド樹脂を製造する際の反応温度は、通常、８０℃～３００℃である。この反応
時間は、反応温度によって種々選択されるが、通常、３０分～７２時間である。また、ア
ルキド樹脂の製造には触媒を用いても良く、例えば、酸化鉛等の鉛化合物；水酸化リチウ
ム、リシノレイン酸リチウム等のリチウム化合物；酸化カルシウム、水酸化カルシウム、
ナフテン酸カルシウム等のカルシウム化合物等が用いられる。この中で、特に鉛化合物及
びリチウム化合物が触媒活性が高く好ましい。添加量は、通常アルコール成分に対し０．
１～０．１５重量％添加される。これ以上の触媒の添加は、反応時間を短縮することには
寄与しないばかりか、反応生成物が着色してしまうため、好ましくない。
【００１６】
（Ｂ）溶剤：
前記（Ｂ）成分の溶剤としては、反射防止膜材料を溶解しうる溶剤、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、エチレングリコー
ルモノプロピルエーテル、エチレングリコールモノブチルエーテル等のエチレングリコー
ルモノアルキルエーテル類；エチレングリコールモノメチルエーテルアセテート、エチレ
ングリコールモノエチルエーテルアセテート、エチレングリコールモノプロピルエーテル
アセテート、エチレングリコールモノブチルエーテルアセテート等のエチレングリコール
モノアルキルエーテルアセテート類；ジエチレングリコールジメチルエーテル、ジエチレ
ングリコールジエチルエーテル、ジエチレングリコールジプロピルエーテル、ジエチレン
グリコールジブチルエーテル等のジエチレングリコールジアルキルエーテル類；プロピレ
ングリコールモノメチルエーテル、プロピレングリコールモノエチルエーテル、プロピレ
ングリコールモノプロピルエーテル、プロピレングリコールモノブチルエーテル等のプロ
ピレングリコールモノアルキルエーテル類；プロピレングリコールジメチルエーテル、プ
ロピレングリコールジエチルエーテル、プロピレングリコールジプロピルエーテル、プロ
ピレングリコールジブチルエーテル等のプロピレングリコールジアルキルエーテル類；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テルエ
ーテルアセテート、プロピレングリコールモノプロピルエーテルアセテート、プロピレン
グリコールモノブチルエーテルアセテート等のプロピレングリコールモノアルキルエーテ
ルアセテート類；乳酸メチル、乳酸エチル、乳酸ｎ－プロピル、乳酸イソプロピル、乳酸
ｎーブチル、乳酸ｎーイソブチル等の乳酸エステル類；ギ酸メチル、ギ酸エチル、ギ酸ｎ
－プロピル、ギ酸イソプロピル、ギ酸ｎ－ブチル、ギ酸イソブチル、ギ酸ｎ－アミル、ギ
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酸イソアミル、酢酸メチル、酢酸エチル、酢酸ブチル、酢酸ｎ－アミル、酢酸イソアミル
、酢酸ｎ－ヘキシル、プロピオン酸メチル、プロピオン酸エチル、プロピオン酸ｎ－プロ
ピル、プロピオン酸イソプロピル、プロピオン酸ｎ－ブチル、プロピオン酸イソブチル、
酪酸メチル、酪酸エチル、酪酸ｎ－プロピル、酪酸イソプロピル、酪酸ｎ－ブチル、酪酸
イソブチル等の脂肪族カルボン酸エステル類；ヒドロキシ酢酸エチル、２－ヒドロキシ－
２－メチルプロピオン酸エチル、３－メトキシ２－メチルプロピオン酸メチル、２－ヒド
ロキシー３ーメチル酪酸メチル、メトキシ酢酸エチル、エトキシ酢酸エチル、３－メトキ
シプロピオン酸メチル、３－エトキシプロピオン酸エチル、３－メトキシプロピオン酸エ
チル、３－メトキシプロピルアセテート、３－メトキシブチルアセテート、３－メチル－
３－メトキシブチルアセテート、３－メチル－３－メトキシブチルプロピオネート、３－
メチル－３－メトキシブチルブチレート、アセト酸メチル、ピルビン酸メチル、ピルビン
酸エチル等の他のエステル類；トルエン、キシレン等の芳香族炭化水素類；メチルエチル
ケトン、メチルｎーアミルケトン、メチルプロピルケトン、メチルブチルケトン、２－ヘ
プタノン、３－ヘプタノン、４－ヘプタノン、シクロヘキサノン等のケトン類；Ｎ－メチ
ルホルムアミド、Ｎ、Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ－メチルアセトアミド、Ｎ、Ｎ－ジ
メチルアセトアミド、Ｎ－メチルピロリドン等のアミド類；γ－ブチロラクトン等のラク
トン類等を適宜選択して使用する。これらのうち、好ましい溶剤としては、エチレングリ
コールモノエチルエーテルアセテート、乳酸エチル、３－エトキシプロピオン酸エチル、
３－メトキシプロピオン酸メチル、メチルｎ－アミルケトン、シクロヘキサノン等が挙げ
られる。これらの溶剤は、単独でまたは２種類以上を混合して使用される。
前記溶剤の配合量は、固形分濃度が０．０１～７０重量％程度、好ましくは０．０５～６
０重量％、さらに好ましくは０．１～５０重量％である。
【００１７】
その他の成分：
本発明の反射防止膜形成用組成物は、前記（ A）成分であるアルキド樹脂と（ B）成分であ
る溶剤の他に放射線吸収性化合物としての染料を別途添加することを許容する。この染料
としては、例えば油溶性染料、分散染料、塩基性染料、メチン系染料、ピラゾール系染料
、イミダゾール系染料、ヒドロキシアゾ系染料等の染料；ビクシン誘導体、ノルビクシン
、スチルベン、４，４’－ジアミノスチルベン誘導体、クマリン誘導体、ピラゾリン誘導
体等の蛍光増白剤；ヒドロキシアゾ系染料、チヌビン２３４（チバガイギー社製）、チヌ
ビン１１３０（チバガイギー製）等の紫外線吸収剤；アントラセン誘導体、アントラキノ
ン誘導体等の芳香族化合物等が挙げられる。中でも好ましい染料は、アントラセン誘導体
、アントラキノン誘導体等の芳香族化合物である。これらの放射線吸収性化合物の配合量
は、反射防止膜形成用組成物の固形分１００重量部当たり、通常、１００重量部以下、好
ましくは、５０重量部以下である。
本発明の反射防止膜形成用組成物には、本発明の所望の効果を損なわない限り、前記染料
の他に各種添加剤を配合することができる。
前記添加剤としては、界面活性剤、硬化剤等を挙げることができる。
【００１８】
前記界面活性剤は、塗布性、ストリエーション、ぬれ性、現像性等を改良する作用を有す
るものである。このような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オレイルエーテル、
ポリオキシエチレンオクチルフェニルエーテル、ポリオキシエチレンノニルフェニルエー
テル、ポリエチレングリコールジラウレート、ポリエチレングリコールジステアレート等
のノニオン系界面活性剤のほか、市販品としては、例えばオルガノシロキサンポリマーで
ある、ＫＰ３４１（商品名、信越化学工業製）、（メタ）アクリル酸系（共）重合体であ
るポリフロー No.75、同 No.95（商品名、共栄社油脂化学工業製）、エフトップ EF101、同 E
F204、同 EF303、同 EF352（商品名、トーケムプロダクツ製）、メガファック F171、同 F172
、同 F173（商品名、大日本インキ化学工業製）、フロラード FC430、同 FC431、同 FC135、
同 FC93（商品名、住友スリーエム製）、アサヒガード AG710、サーフロン S382、同 SC101、
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同 SC102、同 SC103、同 SC104、同 SC105、同 SC106（商品名、旭硝子製）等が挙げられる。
これらの界面活性剤の配合量は、反射防止膜組成物の固形分１００重量部当たり、通常、
１５重量部以下、好ましくは、１０重量部以下である。
【００１９】
前記硬化剤としては、トリレンジイソシアナート、ジフェニルメタンジイソシアナート、
ヘキサメチレンジイソシアナート、シクロヘキサンジイソシアナート等のイソシアナート
類；エピコート８１２、同８１５、同８２６、同８２８、同８３４、同８３６、同８７１
、同１００１、同１００４、同１００７、同１００９、同１０３１（商品名：油化シェル
エポキシ製）、アラルダイト６６００、同６７００、同６８００、同５０２、同６０７１
、同６０８４、同６０９７、同６０９９（商品名：チバガイギー製）、 DER３３１、同３
３２、同３３３、同６６１、同６４４、同６６７（商品名：ダウ製）等のエポキシ類；サ
イメル３００、同３０１、同３０３、同３５０、同３７０、同７７１、同３２５、同３２
７、同７０３、同７１２、同７０１、同２７２、同２０２、マイコート５０６、同５０８
（商品名：三井サイアナミッド製）等のメラミン系硬化剤、サイメル１１２３、同１１２
３ー１０、同１１２８、マイコート１０２、同１０５、同１０６、同１３０（商品名：三
井サイアナミッド製）等のベンゾグアナミン系硬化剤；サイメル１１７０、同１１７２（
商品名：三井サイアナミッド製）等のグリコールウリル系硬化剤等が挙げられる。これら
の硬化剤の配合量は、反射防止膜組成物の固形分１００重量部当たり、通常、５０００重
量部以下、好ましくは、１０００重量部以下である。
また、その他の添加剤として保存安定剤、消泡剤、接着助剤等を配合することもできる。
【００２０】
使用方法：
次に、本発明に係わる反射防止膜形成用組成物を使用するレジストパターンの形成方法は
、１）基板上に反射防止膜形成用組成物を塗布し、しかる後ベークして反射防止膜を形成
する工程、２）この反射防止膜上にレジスト組成物を塗布し、しかる後ベークしてレジス
ト膜を形成する工程、３）レジスト膜に露光用マスクを介して放射線を照射して露光する
工程、４）現像する工程、及び５）反射防止膜をエッチングする工程、を具備する。この
方法を以下に詳述する。
【００２１】
（第１工程）
まず、基板上に反射防止膜形成用組成物を所定の膜厚、例えば１００～５０００オングス
トロームとなるように、回転塗布、流延塗布ロール塗布等の方法により塗布する。つづい
て、ベークして反射防止膜組成物を熱硬化させる。この際のベーク温度は、例えば９０～
３５０℃程度である。
【００２２】
（第２工程）
前記基板上にの反射防止膜を形成した後、前記反射防止膜上にレジストを所定の膜厚とな
るように塗布し、プレベークしてレジスト膜中の溶剤を揮発させて、レジスト膜を形成す
る。この際のプレベークの温度は、使用されるレジストの種類等に応じて適宜調製される
が、通常、３０～２００℃程度、好ましくは、５０～１５０℃である。
【００２３】
前記レジスト膜の形成工程においては、適当な溶液中に各レジストを固形分濃度が例えば
５～５０重量％となるように溶解した後、例えば孔径０、２μｍ程度のフィルターでろ過
して、レジスト溶液を調製し、このレジスト溶液を回転塗布、流延塗布、ロール塗布等の
方法により、例えばシリコンウエハー、アルミニウムで被覆したウエハー等の基板の反射
防止膜上に塗布する。なお、前記レジスト溶液は、市販のものをそのまま使用できる。
前記レジストとしては、例えばアルカリ可溶性樹脂とキノンジアジド系感光剤とからなる
ポジ型レジスト、アルカリ可溶性樹脂と感放射線性架橋剤とからなるネガ型レジスト、感
放射線性酸発生剤を含有するポジ型またはネガ型の化学増幅型レジスト等を挙げることが
できる。
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【００２４】
（第３工程）
前記レジスト膜に露光用マスクを通して放射線を照射する（以下「露光」という）。レジ
ストの種類に応じて、可視光線、紫外線、遠紫外線、Ｘ線、電子線、γ線、分子線、イオ
ンビーム等の適当な放射線を、用いることができる。これらの放射線のうち、好ましいの
は、遠赤外線であり、特に、 KrFエキシマレーザー（２４８ｎｍ）及び ArFエキシマレーザ
ー（１９３ｎｍ）が本願の組成物には好適に用いられる。
【００２５】
（第４工程）
前記露光後のレジスト膜を現像する。その後、洗浄、乾燥することにより、所望のレジス
トパターンを形成する。この工程中、解像度、パターン形状、現像性等を向上させるため
、露光後、現像前ににベーキングを行ってもよい。
前記レジストパターンの形成に使用される現像液としては、例えば水酸化ナトリウム、水
酸化カリウム、炭酸ナトリウム、珪酸ナトリウム、メタ珪酸ナトリウム、アンモニア、エ
チルアミン、ｎープロピルアミン、ジエチルアミン、ジーｎープロピルアミン、トリエチ
ルアミン、メチルジエチルアミン、ジメチルエタノールアミン、トリエタノールアミン、
テトラメチルアンモニウムヒドロキシド、テトラエチルアンモニウムヒドロキシド、ピロ
ール、ピペリジン、コリン、１，８－ジアザビシクロ（５，４，０）－７－ウンデセン、
１，５－ジアザビシクロ－（４，３，０）－５－ノナン等を溶解したアルカリ性水溶液を
挙げることができる。また、これらの現像液には、水溶性有機溶剤、例えばメタノール、
エタノール等のアルコール類、および界面活性剤を適量添加することもできる。
【００２６】
（第５工程）
最後に、前記レジストパターンをマスクとして露出する反射防止膜を例えば酸素プラズマ
等のガスプラズマを用いてドライエッチングを行い、基板加工用のレジストパターンを得
る。
【００２７】
【実施例】
以下、実施例を挙げて、本発明の実施の形態を更に具体的に説明する。ただし、本発明は
、その要旨を超えない限り、これらの実施例に何ら制約されるものではない。
各実施例及び比較例で使用したレジストの種類は下記のとおりである。
【００２８】
＜レジストの種類＞
ＫｒＦ用ポジ型レジスト（商品名ＫｒＦ　Ｋ２Ｇ、日本合成ゴム（株）製）
反射防止膜形成用組成物の性能評価は、下記の要領で行った。
【００２９】
＜反射防止膜の性能評価＞
ノッチング防止効果：深さ０．２μｍおよび径２μｍのホールパターンを有するアルミニ
ウム基板上に、反射防止膜形成用組成物を塗布し、スピンコートした後、ホットプレート
上で９０℃で１分、２００℃で２分間ベークして膜厚０．１μｍの反射防止膜を形成した
。その後、該反射防止膜上にレジストを０．７μｍにスピンコートしてレジスト膜を形成
し、８０℃のホットプレート上で２分間ベークした。次いで、ホールパターンの中央部に
（株）ニコン製ステッパー NSR2005EX8A（波長 248nm）を用いて、０．５μｍ幅のラインア
ンドスペースパターンを１対１の線幅で形成する露光時間（以下「最適露光時間」という
。）だけ露光を行った。次いで、１００℃のホットプレート上で、２分間ベーキングを行
った後、２．３８重量％テトラメチルアンモニウムヒドロキシド水溶液を用い、２５℃で
１分間現像し、水洗、乾燥してレジストパターンを形成した。
このようなレジストパターンの形成工程において、最適露光時間におけるパターンの反射
による「えぐれ」の深さ（以下、「ノッチング深さ」という。）を調べた。
０．５μｍ幅のラインパターンに対するノッチング深さの割合が、１０％より小さいとき
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を反射防止効果が「優」、１０～２０％であるときを反射防止効果が「良」、２０％を超
えるときを反射防止効果が「不良」と判定した。
【００３０】
解像度：アルミニウム基板の代わりに４インチのシリコンウエハーを用いた以外は、前記
ノッチング防止効果の評価と同様にして、反射防止膜およびレジスト膜の形成、プレベー
ク、露光および現像を行い、解像された最小のレジストパターンの寸法を、走査型電子顕
微鏡を用いて測定した。
インターミキシング防止効果：アルミニウム基板の代わりに４インチのシリコンウエハー
を用いた以外は、前記ノッチング防止効果の評価と同様にして、反射防止膜およびレジス
ト膜の形成、プレベーク、露光および現像を行い、基板との接点におけるレジスト膜の裾
引きの程度を走査型電子顕微鏡を用いて調べた。
定在波防止効果：アルミニウム基板の代わりに４インチのシリコンウエハーを用いた以外
は、前記ノッチング防止効果の評価と同様にして、反射防止膜およびレジスト膜の形成、
プレベーク、露光および現像を行い、レジスト膜の定在波の有無を走査型電子顕微鏡を用
いて調べた。
エッチングレート：アルミニウム基板の代わりに４インチのシリコンウエハーを用いた以
外は、前記ノッチング防止効果の評価と同様にして、反射防止膜およびレジスト膜の形成
、プレベーク、露光および現像を行い、酸素プラズマによるドライエッチング（圧力 15Pa
、 RF電力 300W、エッチングガス　酸素）の速度を測定し、反射防止膜とレジスト膜とのエ
ッチング速度比（反射防止膜のエッチング速度／レジスト膜のエッチング速度）を求めた
。
【００３１】
（合成例１）
温度計及び冷却管を備えたセパラブルフラスコに、シクロヘキサンジカルボン酸無水物１
５部、グリセリン６部、９－アントラセンメタノール５部を加え、２００℃で１時間攪拌
し、重量平均分子量１０００のアルキド樹脂（１）を得た。
（合成例２）
合成例１におけるシクロヘキサンジカルボン酸無水物１５部をナジック酸無水物１６部と
した以外は、合成例１と同様の操作を行うことにより、重量平均分子量１０００のアルキ
ド樹脂（２）を得た。
（合成例３）
合成例１におけるシクロヘキサンジカルボン酸無水物１５部をマレイン酸無水物９部とし
た以外は、合成例１と同様の操作を行うことにより、重量平均分子量１０００のアルキド
樹脂（３）を得た。
（合成例４）
合成例１におけるシクロヘキサンジカルボン酸無水物１５部をフタル酸無水物１５部とし
た以外は、合成例１と同様の操作を行うことにより、重量平均分子量１０００のアルキド
樹脂（４）を得た。
（合成例５）
合成例１におけるグリセリン６部をペンタエリトリトール６部とした以外は、合成例１と
同様の操作を行うことにより、重量平均分子量１０００のアルキド樹脂（５）を得た。
【００３２】
（合成例６）
合成例２におけるグリセリン６部をペンタエリトリトール６部とした以外は、合成例２と
同様の操作を行うことにより、重量平均分子量１０００のアルキド樹脂（６）を得た。
（合成例７）
合成例３におけるグリセリン６部をペンタエリトリトール６部とした以外は、合成例３と
同様の操作を行うことにより、重量平均分子量１０００のアルキド樹脂（７）を得た。
（合成例８）
合成例４におけるグリセリン６部をペンタエリトリトール６部とした以外は、合成例４と
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同様の操作を行うことにより、重量平均分子量１０００のアルキド樹脂（８）を得た。
（合成例９）
合成例１におけるグリセリン６部をグリセリン９部とした以外は、合成例１と同様の操作
を行うことにより、重量平均分子量１０００のアルキド樹脂（９）を得た。
（合成例１０）
合成例９におけるシクロヘキサンジカルボン酸無水物１５部をナジック酸無水物１６部と
した以外は、合成例９と同様の操作を行うことにより、重量平均分子量１０００のアルキ
ド樹脂（１０）を得た。
【００３３】
（合成例１１）
合成例９におけるシクロヘキサンジカルボン酸無水物１５部をマレイン酸無水物９部とし
た以外は、合成例９と同様の操作を行うことにより、重量平均分子量１０００のアルキド
樹脂（１１）を得た。
（合成例１２）
合成例９におけるシクロヘキサンジカルボン酸無水物１５部をフタル酸無水物１５部とし
た以外は、合成例９と同様の操作を行うことにより、重量平均分子量１０００のアルキド
樹脂（１２）を得た。
（合成例１３）
合成例９におけるグリセリン９部をペンタエリトリトール７部とした以外は、合成例９と
同様の操作を行うことにより、重量平均分子量１０００のアルキド樹脂（１３）を得た。
（合成例１４）
合成例１０におけるグリセリン６部をペンタエリトリトール７部とした以外は、合成例１
０と同様の操作を行うことにより、重量平均分子量１０００のアルキド樹脂（１４）を得
た。
（合成例１５）
合成例１１におけるグリセリン６部をペンタエリトリトール７部とした以外は、合成例１
１と同様の操作を行うことにより、重量平均分子量１０００のアルキド樹脂（１５）を得
た。
【００３４】
（合成例１６）
合成例１２におけるグリセリン６部をペンタエリトリトール７部とした以外は、合成例１
２と同様の操作を行うことにより、重量平均分子量１０００のアルキド樹脂（１６）を得
た。
（合成例１７）
温度計及び冷却管を備えたセパラブルフラスコに、シクロヘキサンジカルボン酸無水物３
０部、グリセリン１５部、９－アントラセンカルボン酸１０部を加え、２００℃で１時間
攪拌し、重量平均分子量１０００のアルキド樹脂（１７）を得た。
（合成例１８）
温度計及び冷却管を備えたセパラブルフラスコに、シクロヘキサンジカルボン酸無水物３
０部、ペンタエリスリトール１８部、９－アントラセンカルボン酸３０部を加え、２００
℃で１時間攪拌し、重量平均分子量１０００のアルキド樹脂（１８）を得た。
（合成例１９）
温度計及び冷却管を備えたセパラブルフラスコに、マレイン酸酸無水物２０部、グリセリ
ン１５部、９－アントラセンカルボン酸１０部を加え、２００℃で１時間攪拌し、重量平
均分子量１０００のアルキド樹脂（１９）を得た。
【００３５】
（実施例１～８）
合成例１～８で得られた樹脂１０部を、シクロヘキサノン９０部に溶解し、孔径０．２μ
ｍのメンブランフィルターでろ過し、反射防止膜組成物を調製した。つづいて、前述した
ようにレジストパターンの形成および反射防止膜の性能評価を行った。評価結果を表１に
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示す。
（実施例９～１６）
合成例９～１６で得られた樹脂１０部とディスパース・イエロー９  １０部をシクロヘキ
サノン９０部に溶解し、孔径０．２μｍのメンブランフィルターでろ過し、反射防止膜組
成物を調製した。つづいて、前述したようにレジストパターンの形成および反射防止膜の
性能評価を行った。評価結果を表１に示す。
（実施例１７～１９）
合成例１７～１９で得られた樹脂１０部を、シクロヘキサノン９０部に溶解し、孔径０．
２μｍのメンブランフィルターでろ過し、反射防止膜組成物を調製した。つづいて、前述
したようにレジストパターンの形成および反射防止膜の性能評価を行った。評価結果を表
１に示す。
（比較例１）
反射防止膜形成用組成物を使用しなかった以外は、各実施例と同様にしてレジストパター
ンの形成および反射防止膜の性能評価を行った。評価結果を表１に示す。
【００３６】
【表１】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００３７】
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前記表１から明らかなように本発明の反射防止膜形成用組成物を用いて反射防止膜を形成
し、この上にレジストパターンを形成する実施例１～１９は比較例１に比べてノッチング
防止効果、解像度、インターミキシング防止効果、定在波、エッチング性のすべての点で
優れていることがわかる。
【００３８】
【発明の効果】
以上詳述しように本発明に係わる反射防止膜形成用組成物を用いて形成された反射防止膜
は、反射防止効果が高く、かつレジストとインターミキシングを生じることがなくエッチ
ングレートが高いため、ポジ型およびネガ型レジストと協働して、解像度、精度等に優れ
たレジストパターンをもたらすことができる。したがって、本発明の反射防止膜組成物は
特に高集積度の集積回路の製造に寄与するところが大である。
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