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ロード
請求人 インターナショナル・ビジネス・マシーンズ・コー

ポレーション

東京都中央区日本橋箱崎町１９番２１号 日本アイ・ビー・エム株式会社内
代理人弁理士 上野 剛史

東京都中央区日本橋箱崎町１９番２１号 日本アイ・ビー・エム株式会社内
代理人弁理士 太佐 種一

神奈川県大和市中央林間４丁目５番９号 田園都市建設ビル４階 特許業務法人
エム・アイ・ピー
復代理人弁理士 間山 進也

　特願２０１２－５５４９８４「反射防止ハードマスク組成物及びそれを用
いたパターン化材料を調製する方法。」拒絶査定不服審判事件〔平成２３年
　９月　１日国際公開、ＷＯ２０１１／１０６０４０、平成２５年　６月
１３日国内公表、特表２０１３－５２２６５４〕について、次のとおり審決
する。

結　論
　本件審判の請求は、成り立たない。

理　由
第１　手続の経緯
　本願は、２０１０年１０月２２日（パリ条約による優先権主張外国庁受理
２０１０年　２月２４日、米国）を国際出願日とする出願であって、平成
２６年　６月３０日付けで拒絶理由が通知され、同年１０月１５日に意見書
及び手続補正書が提出されたが、同年１２月　３日付けで拒絶査定がなされ
たところ、平成２７年　４月　２日に拒絶査定不服審判が請求されると同時
に手続補正書が提出されたものである。

第２　補正の却下の決定
　平成２７年　４月　２日に提出された手続補正書による補正（以下「本件
補正」という。）についての補正の却下の決定

［補正の却下の決定の結論］
　本件補正を却下する。

［理由］
１　本件補正の内容
　本件補正は、平成２６年１０月１５日に提出された手続補正書により補正
された（以下「本件補正前」という。）特許請求の範囲を補正しようとする
ものであって、そのうち、請求項１に係る補正については次のとおりである
（下線は補正に関連する箇所を示し、当審で付加したものである。）。
（１）本件補正前の請求項１及び２
　「【請求項１】
　下記の群から選択される繰り返し構造単位を含む、反射防止ハードマスク
組成物。



　　【化１】

（式中、ｘは少なくとも１であり、ｙは少なくとも１であり、Ｒは、１つ又
は複数の発色団部分、透明部分、及び架橋成分から選択される有機官能基ユ
ニットであり、前記無機ユニットは、下記式を有する、
　　【化２】

式中、ｘ及びｙは前記の意味を有し、ＭｄはＴｉ、Ｚｒ、Ｈｆ、Ｓｃ、

Ｙ、Ｌａ、Ｖ、Ｎｂ、Ｔａ及びランタニド希土類金属から選択され、Ｒ１
は同じ又は異なるものでＣ１－Ｃ６アルキル、Ｃ１－Ｃ６アルコキシ、

フェニル及びフェノキシから選択される。）」

　「【請求項２】
　前記ポリマーは、酸発生剤をさらに含む、請求項１に記載の組成物。」

（２）本件補正後の請求項１
　「【請求項１】
　下記の群から選択される繰り返し構造単位からなるポリマーと、酸発生剤
とを含有する、反射防止ハードマスク組成物。
　　【化１】

（式中、ｘは少なくとも１であり、ｙは少なくとも１であり、Ｒは、１つ又
は複数の発色団部分、透明部分、及び架橋成分から選択される有機官能基ユ
ニットであり、前記無機ユニットは、下記式を有し、
　　【化２】

式中、ｘ及びｙは前記の意味を有し、ＭｄはＴｉであり、Ｒ１は同じ又は

異なるものでＣ１－Ｃ６アルキル、Ｃ１－Ｃ６アルコキシ、フェニル及び

フェノキシから選択される。）」

２　新規事項の追加の有無及び補正の目的について
（１）補正事項
　請求項１に係る本件補正は、以下の補正事項からなるものである。



　ア　請求項１を削除するとともに、請求項２を独立形式の記載に改めて新
たな請求項１とする。

　イ　本件補正前の請求項１に係る発明を特定するために必要な事項である
「下記の群から選択される
　　【化１】

」「繰り返し構造単位」において、選択肢の一部を削除し、「下記の群から
選択される
　　【化１】

」「繰り返し構造単位」と限定する。

　なお、上記の補正事項において、「及び」を削除し忘れたことは明らかで
あり、以後上記補正箇所については「及び」を削除したものとして検討をす
すめる。

　ウ　本件補正前の請求項１に係る発明を特定するために必要な事項である
「繰り返し構造単位」を「繰り返し構造単位からなるポリマー」へと補正す
る。

　エ　本件補正前の請求項１に係る発明を特定するために必要な事項である
「無機ユニット」において、「下記式を有する」との記載を「下記式を有
し」へと補正する。

　オ　本件補正前の請求項１に係る発明を特定するために必要な事項である
「下記式を有する、
　　【化２】

」「無機ユニット」の「Ｔｉ、Ｚｒ、Ｈｆ、Ｓｃ、Ｙ、Ｌａ、Ｖ、Ｎｂ、
Ｔａ及びランタニド希土類金属から選択され」る「Ｍｄ」において、選択

肢の一部を削除し、「Ｔｉであ」る「Ｍｄ」と限定する。

　カ　本件補正前の請求項２に係る発明を特定するために必要な事項である
「ポリマー」と「酸発生剤」との関係について、「前記ポリマーは、酸発生
剤をさらに含む」との記載を「ポリマーと、酸発生剤とを含有する」へと補
正する。

（２）補正の目的等



　ア　上記（１）アの補正事項は、特許法１７条の２第５項１号に掲げる請
求項の削除を目的とするものに該当する。

　イ　上記（１）イ及びオの補正事項は、「繰り返し構造単位」及び「無機
ユニット」の「Ｍｄ」において、それぞれ選択肢の一部を削除するもので

あり、本件補正前の請求項１に係る発明を特定するために必要な事項を限定
するものであって、本件補正の前後で当該請求項に係る発明の産業上の利用
分野及び解決しようとする課題が同一であると認められるから、特許法１７
条の２第３項の規定に適合し、また、特許法１７条の２第５項２号に掲げる
特許請求の範囲の減縮を目的とするものに該当する。

　ウ　上記（１）ウ、エ及びカの補正事項は、特許法１７条の２第５項３号
に掲げる誤記の訂正を目的とするものに該当し、また、新規事項を追加する
ものでもないから、特許法１７条の２第３項の規定に適合する。

３　独立特許要件を満たすか否かの検討
　請求項１に係る本件補正は、特許法１７条の２第５項２号に掲げる特許請
求の範囲の減縮を目的とする補正事項を含むものであるから、本件補正後の
請求項１に係る発明（以下「本願補正発明」という。）が、特許出願の際独
立して特許を受けることができるものであるか（特許法１７条の２第６項に
おいて準用する同法１２６条７項の規定に適合するか）について検討する。

（１）本願補正発明
　本願補正発明は、上記１（２）に記載のとおりのものである。

（２）特許法３６条６項１号（サポート要件）について
　ア　本願の明細書には、次の記載がある（下線は当審で付した。以下同
じ。）。
（ア）「【背景技術】
【０００２】
　半導体デバイスの製造における価格及び性能の競争力を維持する必要性か
ら、業界はデバイス密度の継続的な増大とそれに付随するデバイスの形状寸
法の縮小を押し進めている。デバイス寸法の縮小を容易にするために、新規
なリソグラフ材料、プロセス及びツールが検討されている。典型的なリソグ
ラフ・プロセスは、放射線感受性レジストを画像形成放射線にパターン様式
で露光することによるパターン化レジスト層の形成を伴う。次に、露光され
たレジスト層を物質（典型的には水性アルカリ現像剤）と接触させてレジス
ト層の部分を選択的に除去して所望のパターンを露わにすることによって、
画像が現像される。パターン化レジスト層の開口内の材料をエッチングする
ことによって、このパターンが次に下層の材料に転写される。転写が完了し
た後に、残りのレジスト層が除去される。現在、２４８ｎｍ及び１９３ｎｍ
リソグラフィが、２００ｎｍ以下の構造部をプリントするために推進されて
いる。
【０００３】
　これを実行するために、より高い開口数（ＮＡ）を有するツールが出現し
ている。より高いＮＡは解像度の向上を可能にするが、レジスト上に射影さ
れる空間像の焦点深度が浅くなる。焦点深度が浅くなるので、より薄いレジ
ストが必要になる。レジストの厚さが減少すると、その後の乾式エッチング
による下層の基板への画像転写のためのマスクとしてのレジストの有効性が
減少する。現在の単一層レジストが示すエッチング耐性の著しい向上がなけ
れば、これらの系は、高解像度リソグラフィのために必要なリソグラフィ特
性及びエッチング特性を提供することができない。
【０００４】
　単一層レジスト系に伴う別の問題は、限界寸法（ＣＤ）の制御である。紫
外（ＵＶ）及び深紫外（ＤＵＶ）波長における基板反射は、定在波効果及び
レジストのノッチングを生じさせる厄介な問題であり、これらが単一層レジ
ストのＣＤ制御を著しく制限する。ノッチングは、基板のトポグラフィ及び
不均一な基板反射率から生じ、これは、レジスト上の照射エネルギーの局所
的変動をもたらす。定在波は、レジストの厚さによる薄膜干渉（ＴＦＩ）又
は光強度の周期的変動である。これらの光の変動は、レジストの平坦化が、



下層のトポグラフィにより異なる厚さをもたらすために生じる。薄膜干渉
は、単一層フォトレジスト・プロセスのＣＤ制御に主要な役割を果たし、光
位相の僅かな変化により有効照射線量の大きな変化を引き起こす。薄膜干渉
効果は非特許文献１に記載されており、その教示は引用により本明細書に組
み入れられる。
【０００５】
　薄膜干渉を小さくするために、底面反射防止コーティングすなわち
ＢＡＲＣが単一層レジストとともに用いられている。しかし、これらの薄い
吸収性ＢＡＲＣには基本的な限界がある。幾つかのリソグラフィ画像化プロ
セスに対して、使用されるレジストは、レジストの下にある層への所望のパ
ターンの効果的な転写を可能にするのに十分な、後続のエッチング・ステッ
プに対する耐性を与えない。レジストは典型的には、パターンを下の
ＢＡＲＣ及び基板へ転写した後、使い尽くされる。さらに、より小さな
９０ｎｍ以下のノードの構造部サイズへの移行は、画像崩壊を避けるために
極薄レジスト（＞２００ｎｍ）の使用を必要とする。相当のエッチング深度
が必要とされる、及び／又は所与の下層材料に対して特定のエッチング剤の
使用が望まれる多くの場合には、レジスト厚は、エッチング・プロセスを完
了するには不十分である。さらに、使用される放射線感受性レジスト材料
は、放射線感受性レジスト及び反射防止コーティング（ＡＲＣ）の下にある
層への所望のパターンの効果的な転写を可能にするのに十分な、後続のエッ
チング・ステップに対する耐性を与えない。
【０００６】
　エッチングすべき下の材料層が厚い場合、相当のエッチング深度が必要と
される場合、所与の下層に対して特定のエッチング剤を使用することが望ま
しい場合、又は上記のいずれかの組み合せの場合などの多くの場合におい
て、反射防止ハードマスクを用いることが望ましいであろう。反射防止ハー
ドマスク層は、パターン化された放射線感受性レジスト材料とパターン化さ
れる下層材料層との間の中間層として機能することができる。反射防止ハー
ドマスク層は、パターン化された放射線感受性レジスト材料層から反応性イ
オン・エッチング（ＲＩＥ）によってパターンを受取り、次にこのパターン
が下層材料層に転写される。反射防止ハードマスク層は、パターンを下層材
料層に転写するのに必要なエッチング・プロセスに耐えることができるもの
であるべきである。さらに、ＲＩＥによってレジスト層からパターンを受け
取るには、特に薄いレジストを用いる場合、薄い反射防止ハードマスク層が
望ましい。ＡＲＣ組成物として有用な多くの材料が知られているが、放射線
感受性レジスト材料に対して、及び、下層材料層に対して高いエッチング選
択性を有する、改善された反射防止ハードマスク組成物が必要とされてい
る。さらに、多くの既知の反射防止ハードマスクは基板に塗布することが難
しく、例えば、これらＡＲＣを塗布するには、化学気相堆積の使用が必要と
されることがある（特許文献１、特許文献２）。現在製造に用いられている
従来の有機ＢＡＲＣと同様に、スピン・オン技術によって反射防止ハードマ
スク材料を塗布することが有利であろう。
【０００７】
　さらに、反射防止ハードマスク材料は、パターン転写後に除去することが
難しい。典型的には、有機ＢＡＲＣは湿式又は乾式灰化処理によって除去さ
れる。ＣＶＤによって堆積させたハードマスク層は、下層の誘電体基板を損
傷せずに除去することが難しい。反射防止ハードマスク材料は、下層の基板
に対して高い選択性のある湿式剥離によって容易に除去できることが理想的
である。
【０００８】
　従って、高いエッチング選択性を有し、さらになお複数回のエッチングに
対する十分な耐性を有するリソグラフ技術を実行できることが望ましい。そ
のようなリソグラフ技術は、高度に精徴な半導体デバイスの製造を可能にす
るであろう。」
・・（略）・・
【発明が解決しようとする課題】
【００１１】
　本発明は、反射防止ハードマスク組成物、及び半導体デバイスを処理する
ために反射防止ハードマスク組成物を使用する技術を提供する。本発明の一
態様において、リソグラフィ用の反射防止ハードマスク層が提供される。」



（イ）「【発明を実施するための形態】
【００１５】
　リソグラフィ構造体は、本明細書で開示される反射防止ハードマスク組成
物（以後「本組成物」）を含む。本発明の一態様において、本組成物は、少
なくとも１つの発色団部分、少なくとも１つの透明部分、及び架橋成分を含
む、骨格に組み込まれた非シリコンの無機部分を含んだＳｉ－Ｏ骨格を有す
るポリマーを含む。このポリマーは、酸発生剤と追加の架橋成分との任意の
組み合せを含むことができる。本組成物は、Ｓｉ－Ｏ骨格と骨格に組み込ま
れた非シリコン・ベースの無機ユニットとを有する、以下の構造式から成る
群から選択される繰り返し構造式を有するポリマーを含む。
【化１】

　式中、ｘは少なくとも１であり、ｙは少なくとも１であり、Ｒは、発色団
部分、少なくとも１つの透明部分、又は少なくとも１つの透明部分及び架橋
成分であり、但し、無機ユニットはシリコンを含まず、
【化２】



であり、式中、ｘ及びｙは上記の意味を有し、ＭａはＳｃ、Ｙ、Ｌａ、

Ｂ、Ａｌ、Ｇａ、Ｉｎ又はランタニド金属であり、ＭｂはＴｉ、Ｚｒ、

Ｈｆ、Ｇｅ又はＳｎであり、ＭｃはＶ、Ｎｂ、Ｔａ、Ｐ又は

【化３】



であり、ＭｄはＴｉ、Ｚｒ、Ｈｆ、Ｓｃ、Ｙ、Ｌａ、ランタニド金属、

Ｖ、Ｎｂ又はＴａであり、ＭｅはＧｅ又はＳｎであり、Ｍ’はＶ又はＰで

あり、Ｒ１は同じ又は異なるものでＣ１－Ｃ６アルキル、Ｃ１－Ｃ６ア

ルコキシ、フェニル又はフェノキシであり、Ｒ２は同じ又は異なるもので

Ｃ１－Ｃ６アルキル又はＣ１－Ｃ６アルコキシであり、Ｒ３は同じ又は

異なるものでＣ１－Ｃ６アルキル又はフェニルであり、但し、Ｍｄは別の

遷移金属又は周期表の２族から５族までの金属とすることができる。
【００１６】
　ポリマーが、骨格内のＳｉ－Ｏと、Ｓｉを含まない無機ユニットとを含む
例示的な一実施形態において、本組成物は、少なくとも１つ又は複数の
Ｓｉ－Ｏユニットと、少なくとも１つ又は複数の無機非シリコン含有ユニッ
トとを有する。ポリマー骨格内の無機ユニットの存在は、本組成物のハード
マスク特性（特に下層のいずれか１つが酸化シリコン、窒化シリコン、及び
／又は、Ｓｉ及びＣを含む誘電体を含むとき）及び可剥性を確かなものにす
る。Ｓｉ－Ｏ含有ユニットは、シロキサン、シルセスキオキサン又は酸化シ
リコン（ゾル・ゲル）構成ブロックとすることができる。反射防止ハードマ
スク層は、従来のスピン・コーティングによる層形成の助けとなる溶解特性
及び膜形成特性を有するべきである。」

（ウ）「【実施例１】
【００５８】
反射防止ハードマスク層の調製及び分析
　試料バイアルに、アルドリッチから入手した４ｇのＤｏｗａｎｏｌ（商
標）ＰＭ溶液、及び１ｇのゾル・ゲル前駆体の混合物を入れた。
Ｄｏｗａｎｏｌ（商標）ＰＭ溶液は、Ｄｏｗａｎｏｌ（商
標）ＰＭ（１００ｇ）とＦＣ－４４３０界面活性剤（０．５ｇ）とを混合し
て調製した。１ｇのゾル・ゲル前駆体の混合物は、０．３８１ｇのシラン前
駆体Ａ（０．４５モル％）、０．０６９ｇのシラン前駆体Ｂ（０．１モ
ル％）、及び０．５４９ｇのＴｉ（ＯＣ４Ｈ９）４を含み、ここでシラン

前駆体Ａは以下の構造式を有する化合物であり、
【化４】

シラン前駆体Ｂは以下の構造式を有する化合物である。
【化５】

【００５９】
　バイアルの内容物を室温で５分間撹拌し、その後１ｇの１Ｎ　ＨＣｌを加
え、激しく撹拌して分散させた。得られた透明溶液を室温で１時間撹拌し、
次いで０．２ミクロンのメンブレン・フィルタを通してろ過した。ろ液をシ



リコン・ウェハに直接塗布し、３，０００ｒｐｍで６０秒間スピンし、次に
温度２１５℃に２分間曝した。
【００６０】
　このように調製した反射防止ハードマスク層を、ｎ＆ｋ　
Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ　Ｉｎｃ．製のｎ＆ｋ　Ａｎａｌｙｚｅｒ（商標）を
用いて分析し、その厚さ及び光学定数、即ち１９３ｎｍで計測された屈折係
数（ｎ）及び消衰係数（ｋ）を決定した。さらに、ハードマスク層のラザ
フォード後方散乱（ＲＢＳ）分析を行った。これらの分析の結果を表１にま
とめる。
【実施例２】
【００６１】
反射防止ハードマスク層の調製及び分析
　第２の反射防止ハードマスク層を、試料バイアルに入れる１グラムのシラ
ン前駆体の構成要素以外は、実施例１で説明した手順に従って調製し分析し
た。
【００６２】
　この実施例において、シランＡ前駆体は０．４４４ｇの重量で使用し、シ
ラン前駆体Ｂは０．０８１ｇの重量で用い、そして第３の成分は
０．４７５ｇの量で存在するＧｅ（ＯＣ２Ｈ５）４であった。

【００６３】
　実施例１及び実施例２の反射防止ハードマスク組成物層の繰り返し構造ユ
ニットは、以下の通りである。
【化６】

【００６４】
　実施例１及び２の反射防止ハードマスク組成物層の概要を表１に与える。
【表１】

【実施例３】
【００６５】
反射防止ハードマスク層の上の１９３ｎｍリソグラフィ層



　約２５０ｎｍ厚のアクリル・ベースのフォトレジスト層を、実施例１の硬
化した反射防止ハードマスク層の上にスピン・コーティングした。この放射
線感受性フォトレジスト画像形成層を１３０℃で６０秒間加熱した。次に、
加熱した画像形成層を、０．７５ＮＡの１９３ｎｍＡＳＭＬステッパを用
い、ＡＦＳＭレチクルを用いた通常の環状照射により画像化した。
【００６６】
　パターン様式の露光後、放射線感受性フォトレジスト画像形成層を
１３０℃で６０秒間加熱した。この画像を、従来の現像剤（０．２６Ｍ　
ＴＭＡＨ）を用いて現像した。得られたパターンは、１２０ｎｍのコンタク
ト・ホール、１１３．７５ｎｍのライン、及び１０４ｎｍの間隔パターンを
有するものであった。
【実施例４】
【００６７】
反応性イオン・エッチングによるパターン転写
　実施例３において反射防止ハードマスク層上に形成されたコンタクト・
ホール、ライン及び間隔パターンを、ＬＡＭ　ＲＩＥツールを用いて、２０
秒間のフッ化炭素ベースのエッチングにより、酸化シリコン上に転写した。
【００６８】
　反射防止ハードマスク層の、フォトレジストに対する観測されたエッチン
グ選択性は、約２：１であった。実施例１のブランケット膜のエッチング速
度は、トリフルオロメタン／メタン・プラズマ中で６１３Å/分、塩素プラ
ズマ中で８１３Å/分、及び、窒素／水素プラズマ中で６２Å/分であった。
酸化シリコンのエッチング速度は、２０００Å/分であった。
【実施例５】
【００６９】
反射防止ハードマスク組成物層の剥離
　２ｍｌの４９％ＨＦを２５０ｍｌのエチレングリコールに混合して調製し
たフッ化水素／エチレングリコールの液体混合物中にウェハを６０℃で浸漬
し、次に、この処理されたウェハをＣｌａｒｉａｎｔ製のＡＺ４００Ｔ（商
標）（市販の剥離調合物）に８０℃で浸漬し、それぞれの浸漬を５分間行う
ことによって、実施例１および実施例２の反射防止ハードマスク組成物層
を、それらがその上にコーティングされたシリコン・ウェハから除去し
た。」

　イ　上記ア（ア）から、本願補正発明の課題は、次のものであると認めら
れる。
　「高いエッチング選択性を有し、さらになお複数回のエッチングに対する
十分な耐性を有する、リソグラフィ用の反射防止ハードマスク層を提供する
こと」

　ウ　上記ア（イ）のとおり、本願の明細書の【００１５】には、Ｓｉ－Ｏ
骨格と骨格に組み込まれた非シリコン・ベースの無機ユニットとを有するポ
リマーが記載されており、当該ポリマーは、繰り返し構造式の選択肢として
（ａ）～（ｃ）を有し、繰り返し構造式に含まれる無機ユニットの選択肢と
して（ａ）～（ｆ）を有し、無機ユニットに含まれる「Ｍａ」～「Ｍｅ」

の選択肢として多数の金属を有しており、非常に多数の種類のポリマーが含
まれるところ、当該ポリマーの繰り返し構造式として「（ｂ）」の繰り返し
構造式が選択され、無機ユニットとして「（ｄ）」の無機ユニットが選択さ
れ、「（ｄ）」の式中における「Ｍｄ」として「Ｔｉ」が選択されたもの

が本願補正発明のポリマーに該当する。

　エ　しかしながら、上記ア（ウ）のとおり、本願の明細書において、実際
にポリマーとして合成され、当該ポリマーを含有する反射防止ハードマスク
組成物としての効果が確認されているのは、繰り返し構造式として
「（ｂ）」の繰り返し構造式が選択され、無機ユニットとして
「ＴｉＯ２」あるいは「ＧｅＯ２」が選択された実施例１又は２のポリ

マーのみである。

　オ　そして、ポリマーを構成する繰り返し単位の構造に応じて当該ポリ



マーの物性が大きく変化することは、当業者の技術常識であるところ、エッ
チング選択性やエッチング耐性に関して、本願補正発明のポリマー、すなわ
ち、実施例１又は２のポリマーの無機ユニットを（ｄ）の無機ユニット
（ＭｄがＴｉであるもの）に置き換えてなるポリマーが、実施例１又は２

のポリマーと同様の性能を有することの具体的な根拠は、本願の明細書全体
を参照しても何ら記載されておらず、自明であると認めることもできない。

　カ　したがって、本願補正発明が、「高いエッチング選択性を有し、さら
になお複数回のエッチングに対する十分な耐性を有する、リソグラフィ用の
反射防止ハードマスク層を提供すること」という本願補正発明の課題を解決
できることを当業者が理解できるように、発明の詳細な説明が記載されてい
るとは認められない。

　キ　よって、本願補正発明は、発明の詳細な説明に記載されたものとする
ことができないから、本願特許請求の範囲の記載は、特許法第３６条第６項
第１号に規定する要件を満たしているとすることができず、特許出願の際独
立して特許を受けることができないものである。

（３）進歩性（特許法２９条２項）について
　ア　引用例の記載事項
（ア）原査定の拒絶の理由で引用文献１として引用された、本願の優先権主
張の日（以下「優先日」という。）前に頒布された刊行物である、米国特許
出願公開第２００７／００１５０８３号明細書（以下「引用例１」とい
う。）には、「ANTIREFLECTIVE COMPOSITION AND PROCESS OF MAKING A
LITHOGRAPHIC STRUCTURE」（反射防止組成物及びリソグラフィ構造製造工
程）（以下、英文に続けて、当審の和訳を記載する。）に関して、次の記載
がある。
　ａ　「FIELD OF INVENTION
[0001] The invention relates to an antireflective composition used
in lithography, and a process of making a lithographic structure
from the antireflective composition. 」
（和訳：技術分野
[0001]本発明はリソグラフィに使用される反射防止組成物及び該反射防止組
成物からリソグラフィ構造を作製する工程に関する。）

　ｂ　「BACKGROUND OF THE INVENTION
[0002] In the process of making semiconductor devices photoresists
and antireflective materials are applied to a substrate.
Photoresists are photosensitive films used to transfer an image to a
substrate. A photoresist is formed on a substrate and then exposed
to a radiation source through a photomask (reticle). Exposure to the
radiation provides a photochemical transformation of the
photoresist, thus transferring the pattern of the photomask to the
photoresist. The photoresist is then developed to provide a relief
image that permits selective processing of the substrate.
[0003] Photoresists are typically used in lithographic structures to
create features such as vias, trenches or combination of the two, in
a dielectric material. In such a process, the reflection of
radiation during exposure of the photoresist can limit the
resolution of the image patterned in the photoresist due to
reflections from the material beneath the photoresist. Reflection of
radiation from the substrate/photoresist interface can also produce
variations in the radiation intensity during exposure, resulting in
non-uniform linewidths. Also, unwanted scattering of radiation
expose regions of the photoresist not intended, which again results
in linewidth variation. The amount of scattering and reflection will
vary from one region of the substrate to another resulting in
further linewidth variation.
[0004] With recent trends towards high-density semiconductor
devices, there is a movement in the industry to use low wavelength



radiation sources into the deep ultraviolet light (300 nm or less)
for imaging a photoresist, e.g., KrF excimer laser light (248 nm),
ArF excimer laser light (193 nm), excimer laser light (157 nm),
electron beams and soft x-rays. However, the use of low wavelength
radiation often results in increased reflections from the upper
resist surface as well as the surface of the underlying substrate.
[0005] Substrate reflections at ultraviolet and deep ultraviolet
wavelengths are notorious for producing standing wave effects and
resist notching which severely limit critical dimension (CD)
control. Notching results from substrate topography and non-uniform
substrate reflectivity which causes local variations in exposure
energy on the resist. Standing waves are thin film interference or
periodic variations of light intensity through the resist thickness.
These light variations are introduced because planarization of the
resist presents a different thickness through the underlying
topography. Thin film interference plays a dominant role in CD
control of single material photoresist processes, causing large
changes in the effective exposure dose due to a tiny change in the
optical phase. Thin film interference effects are described in
"Optimization of optical properties of resist processes" (T.
Brunner, SPIE 10 Proceedings Vol.1466, 1991, 297).
[0006] Bottom anti-reflective coatings (BARCs) have been used with
photoresists to reduce thin film interference with some success.
However, these relatively thin absorbing BARCs have fundamental
limitations. At times, the photoresist does not provide sufficient
resistance to subsequent etching steps to enable effective transfer
of the desired pattern to a material, e.g., a dielectric, beneath
the photoresist. The photoresist is consumed after transferring the
pattern into the underlying BARC and substrates. In addition, the
trend to smaller sub 90 nm node feature sizes requires the use of
relatively thin photoresists (>200 nm) to avoid image collapse. If a
substantial etching depth is required, or if it is desired to use
certain etchants for a given underlying material, the photoresist
thickness is now insufficient to complete the etch process.
Consequently, the photoresist does not effectively transfer the
desired pattern into the underlying substrate or antireflective
material.
[0007] The present trend to 248 nm, 193 nm and 157 nm lithography
and the demand for sub 200 nm features requires that new processing
schemes be developed. To accomplish this, tools with higher
numerical aperture (NA) are emerging. The higher NA allows for
improved resolution but reduces the depth of focus of aerial images
projected onto the photoresist. Because of the reduced depth of
focus, a thinner photoresist is required. However, as the thickness
of the photoresist is decreased, the photoresist becomes less
effective as a mask for subsequent dry etch image transfer to the
underlying substrate. Without significant improvement in the etch
resistance exhibited by current single material photoresists, these
systems cannot provide the necessary etch characteristics for high
resolution lithography.」
（和訳：背景技術
[0002]半導体装置を作製する工程でフォトレジストと反射防止材を基板上に
塗布する。フォトレジストは像を基板に転写するのに用いる光感受性の膜で
ある。フォトレジストを基板上に形成し、その後、フォトレジストはフォト
マスク（レチクル）を通して放射源に曝露される。放射線の照射によって
フォトレジストの光化学的変形がもたらされ、それによって、フォトマスク
のパターンがフォトレジストに転写される。次いで、該フォトレジストを現
像して、基板の選択的加工を可能にするレリーフ像をもたらす。
[0003]フォトレジストは一般的に、リソグラフィ構造に用いられて、ビア、
トレンチ、又はその二つの組合せなどの形状を誘電体材料内に作る。このよ
うな工程において、フォトレジスト曝露時の放射線の反射が、フォトレジス



ト直下の金属からの反射によって、フォトレジスト内にパターン形成される
像の解像度を制限し得る。また、基板／フォトレジスト界面からの放射線の
反射も曝露時の放射線強度に変動を生じさせ、その結果、不均一なライン幅
をもたらす。さらにまた、望まない放射線の散乱によって意図しないフォト
レジストの領域が曝露され、これもまたライン幅の変動に帰結する。散乱及
び反射の量は、基板の一領域から他の領域まで変化し、更なるライン幅の変
化に帰結する。
[0004]高密度半導体デバイスに向かう最近のトレンドでは、産業界に、フォ
トレジストを撮像するのに遠紫外線（300nm以下）の中へと低波長放射線源
を用いる動きがある（例えば、KrFエキシマ・レーザ光（248nm）、ArFエキ
シマ・レーザ光（193nm）、エキシマ・レーザ光（157nm）、電子ビーム、及
び軟X線）。しかし、低波長放射線の使用によって、しばしば上部レジスト
表面ならびに下地基板表面からの反射が増大する結果となる。
[0005]紫外線波長及び遠紫外線波長での基板反射は、限界寸法（CD）の制御
を厳しく制限する定在波効果とレジスト・ノッチングを生むことで悪名高
い。ノッチングは、基板の微細構成と、レジスト上の照射エネルギーに局所
的な変化をもたらす不均一な基板の反射率に起因する。定在波は、レジスト
厚全体の薄膜干渉又は光強度の周期的な変動である。これらの光変動は、レ
ジストの平坦化が基礎となる微細構成全体の厚さを様々なものにするため、
もたらされる。薄膜干渉は単一材料のフォトレジスト・工程のCD制御に支配
的な役割を果たし、光位相の微小な変化に起因して有効照射線量の大きな変
化が引き起こされる。薄膜干渉効果は、「レジスト・工程の光特性の最適
化」（T. Brunner、SPIE 10 Proceedings Vol.1466, 1991, 297）に記載さ
れている。
[0006]底部反射防止膜（BARC）はフォトレジストと共に使用されてきてお
り、薄膜干渉の低減に、ある程度成功している。しかしこれらの比較的薄い
吸収性BARCには、基本的な限界がある。フォトレジストは、フォトレジスト
直下の材料（例えば、誘電体）に所望のパターンを有効に転写できるように
する、後続のエッチング工程に十分に耐えられないことがある。フォトレジ
ストは下地のBARC及び基板にパターンを転写した後に消費される。さらに、
ノード90nm未満のより小さなサイズの形状を用いる傾向があるため、像崩れ
を回避するような比較的薄いフォトレジスト（>200nm）の使用が求められ
る。実質的なエッチング深さが必要な場合、又はあるエッチング剤を所与の
下地材料に使用することが望まれる場合、フォトレジスト厚さはエッチング
工程を終えるのには不十分になる。したがって、フォトレジストは、下地基
板又は反射防止材へ、所望のパターンを有効に転写できない。
[0007]248nm、193nm及び157nmのリソグラフィに対する現在の傾向及び200nm
未満の形状への需要があるために、新しい加工スキームを開発することが求
められる。これを達成するために、より高い開口数（NA）のツールが出現し
ている。開口数がより高くなると解像度の向上が可能になるが、フォトレジ
スト上に投影された空中像の焦点深度が減少する。焦点深度が減少すると、
より薄いフォトレジストが求められる。しかし、フォトレジストの厚さが減
少するにつれて、フォトレジストは、その後の工程で、ドライエッチング像
を下地基板に転写するためのマスクとしての効果が弱くなる。現在の単一材
料フォトレジストが示すエッチング耐性の大幅な向上なしでは、これらのシ
ステムは、高解像度リソグラフィに必要なエッチング特性を提供することが
できない。）

　ｃ　「SUMMARY OF THE INVENTION
[0008] The invention is directed to a composition comprising a
polymer of formula I,

[0009] wherein 1≦x≦2; 1≦y≦5; 1≧0; m>0; n>0; R is a chromophore,
M is a metal selected from Group IIIB to Group VIB, lanthanides,
Group IIIA, Group IVA except silicon; and L is an optional ligand.
[0010] The composition is typically used to form an antireflective
material used in lithography. In particular, the antireflective
material is used to pattern an underlying substrate, particularly,



in high resolution lithography using low wavelength radiation
sources into the deep ultraviolet to soft x-rays.」
（和訳：発明の概要
[0008]本発明は以下の式Iのポリマーを含む組成物を対象とする。

[0009]式中、1≦x≦2、1≦y≦5、1≧0、m>0、n>0、Rは発色基、MはIIIB族か
らVIB族、ランタニド、IIIA属、シリコン以外のIVA族から選ばれた金属、L
は任意選択の配位子である。
[0010]該組成物は、一般的に、リソグラフィで使用される反射防止材を形成
するために用いられる。該反射防止材は特に、下地基板にパターン形成する
ために使用され、特に、遠紫外線から軟X線までの低波長放射線源を使用す
る高解像度リソグラフィで使用される。）

　ｄ　「[0016] The -MOy- polymeric unit can be any one of many
different metal-oxide forms. An exemplary list of such metal-oxide
forms for a particular metal is as follows:
[0017] 1. -MO3-; wherein M is Sc, Y, lanthanide, and Group IIIA; B,
Al, Ga or In.
[0018] 2. -MO4-; wherein M is Group IVB; Ti, Zr or Hf, and Group
IVA; Sn or Ge.
[0019] 3. -MO5-; wherein M is Group VB; V, Nb or Ta; or P. The
Group VB metals are also known to form stable metal oxo forms, LMO3,
wherein L is an oxo.
[0020] 4. -LMO-; many of the listed metals form stable
acetoacetato-metal complexes.
[0021] 5. -LMO-; many of the listed metals form stable
cyclopentadienyl-metal complexes.
[0022] 6. -LMO-; wherein L is an alkoxy ligand; M is Sc, Y, or
lanthanide, Group IVB, and Group VB
[0023] 7. -LMO-; wherein L is an alkyl or phenyl ligand; M is Group
IIIA or Group IVA.」
（和訳：[0016]-MOy-ポリマー単位は、様々な金属酸化物形態のうちの任意

の一つでよい。特定の金属に対するこのような金属－酸化物形態の例示的な
リストは、以下のとおりである。
[0017]1.-MO3-、式中、MはSc、Y、ランタニド、及びIIIA族（B、Al、Ga又

はIn）である。
[0018]2.-MO4-、式中、MはIVB属（Ti、Zr又はHf）及びIIIA族（Sn又はGe）

である。
[0019]3.-MO5-、式中、MはIVB属（V、Nb又はTa）、又はPである。VB族金属

も安定した金属オキソ形態LMO3（式中Lはオキソ）を形成することが知られ

ている。
[0020]4. -LMO-、リストした金属の多くは安定なアセト酢酸－金属錯体を形
成する。
[0021]5. -LMO-、リストした金属の多くは安定なシクロペンタジエニル－金
属錯体を形成する。
[0022]6. -LMO-、式中、Lはアルコキシ配位子、MはSc、Y、又はランタニ
ド、IVB族及びVB族である。
[0023]7. -LMO-、式中、Lはアルキル配位子又はフェニル配位子、MはIIIA族
又はIVA族である。）

　ｅ　「[0040] The antireflective compositions will likely contain
an acid generator, which is used to catalyze the crosslinking of the
polymer. The acid generator can be a compound that liberates acid
upon thermal treatment. A listing of known thermal acid generators
include 2,4,4,6-tetrabromocyclohexadienone, benzoin tosylate,
2-nitrobenzyl tosylate and other alkyl esters of organic sulfonic



acids. Compounds that generate a sulfonic acid upon activation are
generally suitable. Other suitable thermally activated, acid
generators are described in U.S. Pat. Nos. 5,886,102 and 5,939,236;
the disclosures of these two patents as related to the thermally
activated, acid generating compounds are incorporated herein by
reference.
[0041] If desired, a radiation-sensitive acid generator can be used
as an alternative to a thermally activated acid generator or in
combination with a thermally activated acid generator. Examples of
suitable radiation-sensitive acid generators are described in U.S.
Pat. Nos. 5,886,102 and 5,939,236, the disclosures of these two
patents as related to radiation sensitive, acid generating compounds
are incorporated herein by reference. Other radiation-sensitive acid
generators known in the resist art can be used as long as they are
compatible with the other components of the antireflective
composition.
[0042] A acid generator of the formula below provides an
antireflective material with optimal characteristics.

[0043] wherein A is S or I, and x is 0 to 7.」
（和訳：[0040]反射防止組成物は、ポリマーの架橋を触媒する酸発生剤を、
おそらく含むであろう。酸発生剤は熱処理時に酸を遊離させる化合物であっ
てよい。知られた熱的酸発生剤のリストには、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・トシラート、2-ニトロベンジル・トシラート
及び他の有機スルホン酸のアルキル・エステルが含まれる。活性化時にスル
ホン酸を発生する化合物が一般的に適している。他の適した熱活性化酸発生
剤は、米国特許第5,886,102号及び第5,939,236号に記載されており、これら
の二つの特許の、熱的に活性化された酸発生化合物に関する開示は、本明細
書の参照に組み込まれる。
[0041]必要に応じて、放射線感受性酸発生剤を熱活性化酸発生剤の代わりに
用いること、又は熱活性化酸発生剤と組み合わせて用いることができる。適
切な放射線感受性酸発生剤の例は、米国特許第5,886,102号及び第5,939,236
号に記載されており、これらの二つの特許の放射線感受性の酸発生化合物に
関する開示は、本明細書の参照に組み込まれる。レジストの技術分野で知ら
れた他の放射線感受性酸発生剤も、反射防止組成物の他の成分と両立し得る
限り、用いることができる。
[0042]下式で表す酸発生剤により、最適特性を備えた反射防止材が提供され
る。

[0043]式中、AはS又はIであり、xは0～7である。）

　ｆ　「　　　　　EXAMPLE 1
[0071]



　　　　　　　　　EXAMPLE 1A
[0072] Silane A (0.381 g, 0.45 mol %), Silane B (0.069 g, 0.1 mol %)
and Ti(On-Bu)4 (0.549 g, 0.45 mol %) was added to a reaction vial
with Dowanol PM (Aldrich, 4 g). The solution mixture is stirred at
room temperature for about 5 min, followed by the dropwise addition
of 1N HCl (1 g). The resulting clear solution is stirred at room
temperature for 1 hr, then filtered through a 0.2 micron membrane.
The filtered solution is applied to a silicon wafer that is spun at
3000 rpm for 60 sec. The deposited composition is heated at 215℃.
for 2 min.
[0073] The optical constants of the resulting silicon-metal oxide,
antireflective material were measured using an n & k analyzer. Index
of refraction (n)=1.735 and extinction coefficient (k)=0.301 at 193
nm. The material had a thickness of 233 nm.
…
　　　　　　　　　EXAMPLE 2
[0078] Lithography (193 nm):
[0079] The silicon-metal oxide, antireflective material described in
Example 1A was used for lithography. A material of acrylic-based
photoresist, a product of JSR microelectronics, was spin-coated over
the silicon-metal oxide, antireflective material to a thickness of
about 250 nm. The radiation-sensitive imaging material was baked at
130# C. for 60 seconds. The radiation-sensitive imaging material was
then imaged using a 0.75 NA 193 nm ASML Stepper with conventional
and annular illumination using APSM reticle. After patternwise
exposure, the radiation-sensitive imaging material was baked at
130℃. for 60 seconds. The image was then developed using a
commercial developer (0.26M TMAH). The resulting pattern showed 120
nm contact holes and 113.75 nm lines and 104 nm space patterns.
[0080] Pattern Transfer by Reactive Ion Etching:
[0081] The contact hole and lines and space pattern formed on the
silicon-metal oxide, antireflective material were transferred into
silicon oxide by a 20 second fluorocarbon-based etch using a LAM RIE
tool. The observed etch selectivity of antireflective hardmask
composition to the resist was approximately 2:1. The etch rate of
blanket films from example 1A in CHF3/CH4 plasma is 613 Å/min



(silicon oxide etch rate 2000 Å/min), in chlorine 813 Å/min and
N2/H2 62 Å/min.

[0082] Stripping the Silicon-Metal Oxide, Antireflective Materials
by a Wet Strip):
[0083] The silicon-metal oxide, antireflective materials described
in Examples 1A and 1B were stripped in HF/ethylene glycol (2 ml 49%
HF in 250 mL ethylene glycol) at 60℃. and AZ400T, which is
commercially available from Clariant, at 80℃. in 5 min dip.」
（和訳：　　　　　実施例1
[0071]

　　　　　　　　　実施例1A
[0072]シランA（0.381g、0.45mol%）、シランB（0.069g、0.1mol%）及び、
Ti(On-Bu)4（0.549g、0.45mol%）を、Dowanol PM（Aldrich、4g）の入った

反応ガラス瓶に加えた。溶液混合物を室温で約5分間攪拌し、続いて1N
HCl(1g)を滴下で加えた。生じた透明溶液を室温で1時間攪拌し、次いで、
0.2ミクロンの膜でろ過する。ろ過した溶液を3000rpmで回転させたシリコ
ン・ウエハーに60秒間塗布する。堆積した組成物を215℃で2分間加熱する。
[0073]生じたシリコン－金属酸化物・反射防止材の光学定数を、n & kアナ
ライザーを使用して測定した。屈折率(n)=1.735であり、193nmの減衰係数
(k)=0.301であった。材料の厚さは233nmであった。
・・（略）・・
　　　　　　　　　　実施例2
[0078]リソグラフィ（193nm）
[0079]実施例1Aで説明したシリコン－金属酸化物・反射防止材をリソグラ
フィに使用した。アクリル系フォトレジストの材料（JSRマイクロエレクト
ロニクスの製品）を、シリコン－金属酸化物・反射防止材上に約250nmの厚
さでスピン・コーティングした。放射線感受性撮像材料を、130℃で60秒
間、焼き付けた。次いで市販の現像剤（0.26M TMAH）を用いて像を現像し
た。得られたパターンは、120nmのコンタクト穴、113.75nmのライン、及び
104nmのスペース・パターンであった。
[0080]反応性イオン・エッチングによるパターン転写
[0081]シリコン－金属酸化物・反射防止材上に形成されたコンタクト穴及び
ライン及びスペース・パターンを、LAM RIEツールを用いて、20秒間のフル
オロカーボン系のエッチングによってシリコン酸化物へ転写した。レジスト
に対する反射防止ハードマスク組成物の測定されたエッチング選択性は、約
2:1であった。実施例1Aからのブランケット膜のCHF3／CH4プラズマでの



エッチング・レートは613Å／分（シリコン酸化膜のエッチング・レートは
2000Å／分）、塩素では813Å／分、N2／H2では62Å／分である。

[0082]シリコン－金属酸化物・反射防止材のストリッピングは、湿式スト
リップによりおこなう。
[0083]実施例1A及び1Bに記載したシリコン－金属酸化物・反射防止材は、
60℃のHF／エチレングリコール（エチレングリコール250mLに2mlの49%HFが
存在）中、及び80℃のAZ400T（Clariantから市販されている）中に5分間浸
すことで、ストリッピングした。）

　ｇ　上記ａないしｆから、引用例１には次の発明が記載されているものと
認められる。
　「下記シランA（0.381g、0.45mol%）、下記シランB（0.069g、0.1mol%）
及び、Ti(On-Bu)4（0.549g、0.45mol%）を、Dowanol PM（Aldrich、4g）の

入った反応ガラス瓶に加え、溶液混合物を室温で約5分間攪拌し、続いて1N
HCl(1g)を滴下で加え、生じた透明溶液を室温で1時間攪拌し、次いで、0.2
ミクロンの膜でろ過した、シリコン－金属酸化物を含有する反射防止ハード
マスク組成物。

」（以下「引用発明１」という。）

（イ）原査定の拒絶の理由で引用文献２として引用された、本願の優先日前
に日本国内において頒布された刊行物である、特開２００９－１２６９４０
号公報（以下「引用例２」という。）には、「金属酸化物含有膜形成用組成
物、金属酸化物含有膜、金属酸化物含有膜形成基板及びこれを用いたパター
ン形成方法」（発明の名称）に関して、次の記載がある。
　ａ　「【技術分野】
【０００１】
　本発明は、半導体素子等の製造工程における微細加工に用いられる多層レ
ジスト法の中間層として使用される金属酸化物含有膜、特に回転塗布で中間
層を形成するのに好適な金属酸化物含有膜形成用組成物、これを用いて形成
された金属酸化物含有膜、金属酸化物含有膜形成基板及びこれを用いたパ
ターン形成方法に関するものである。
【背景技術】
【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、基板を
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
グ耐性が低くなる傾向がある。
　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。
【０００５】
　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、上層レジスト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、更に中間膜をド
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。
・・（略）・・
【０００８】
　更に多層レジスト法として、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。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
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。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、ケイ素含有膜にパターンを転写することができ
れば、２層レジスト法と同様に、加工に十分なドライエッチング耐性を持つ
ノボラック膜のパターンを得ることができる。
・・（略）・・
【００１１】
　このような多層レジスト法で従来使用されてきたケイ素含有膜には幾つか
の問題がある。例えば、光リソグラフィーによりレジストパターンを形成し
ようとした場合、露光光が基板で反射し、入射光と干渉して、所謂定在波の
問題を引き起こすことはよく知られており、レジスト膜のエッジラフネスの
ない微細パターンを得るためには、中間膜として反射防止膜を入れてやる必
要がある。特に最先端の高ＮＡ露光条件では反射制御は必須条件である。
【００１２】
　そこで、反射制御をするために、多層レジスト法、特にＣＶＤでケイ素含
有膜を中間層として形成するプロセスでは、レジスト上層膜とケイ素含有中
間膜の間に有機反射防止膜を入れてやる必要があることになる。しかしなが
ら、有機反射防止膜を入れた場合、レジスト上層膜をドライエッチングマス
クとして有機反射防止膜をパターン加工する必要が生じ、ドライエッチング
時にレジスト上層膜をマスクとして反射防止膜をドライエッチング加工した
後、ケイ素含有中間層の加工に移行することになる。そのため、反射防止膜
を加工する分だけ上層のフォトレジストに対してドライエッチングの負荷が



加わる。特に、最先端のフォトレジスト膜では膜厚が薄くなってきており、
このドライエッチング負荷を見逃すことはできない。そこで、上記のような
エッチング負荷が生じない光吸収性ケイ素含有膜を中間膜として適用する３
層レジスト法が注目を集めるようになってきた。
【００１３】
　このような光吸収性ケイ素含有中間膜として、回転塗布型の光吸収性ケイ
素含有中間膜が知られている。例えば、芳香族構造を光吸収構造として持た
せる手法が開示されている（特許文献８：特開２００５－１５７７９号公
報）。しかし、光を効率よく吸収する芳香環構造は、フッ素系ガスプラズマ
によるドライエッチング加工では、ドライエッチング速度を低下させる働き
があるため、フォトレジスト膜に負荷をかけないで中間膜のドライエッチン
グを行うためには不利な方向である。そこで、このような光吸収置換基を多
量に加えることは好ましくないため、最小限の導入量に抑える必要がある。
【００１４】
　更に、中間膜をドライエッチングマスクとして、レジスト下層膜を加工す
る際に一般的に使用される酸素ガスプラズマによる反応性ドライエッチング
に対するドライエッチング速度は、中間膜と下層膜のエッチング選択比を高
めるためより小さいことが好ましく、そのためにはフッ素系エッチングガス
に対して反応性の高いケイ素含有量がなるべく高い中間膜が望まれている。
このように上層のフォトレジスト膜、下層の有機膜いずれの膜との加工条件
からの要求としてフッ素ガスに対する反応性の高い成分、ケイ素含有量が高
い中間膜が好ましいといえる。
【００１５】

　しかしながら、実際の回転塗布型ケイ素含有中間膜形成用組成物では、ケイ素含有化合物
を有機溶剤に溶解できるように有機置換基を含有している。従来知られているケイ素含有中
間膜のうち、ＳＯＧ膜を形成する組成物は、ＫｒＦエキシマレーザー光を使用したリソグラ
フィーでは非特許文献
１（Ｊ．Ａｐｐｌ．Ｐｏｌｙｍ．Ｓｃｉ．，Ｖｏｌ．８８，６３６－６４０（２００３））
で開示されている。しかしながら、この組成物では光吸収基に関する記述が無いため、この
組成物から得られるケイ素含有膜には反射防止機能がないと予想される。そのため、最先端
の高ＮＡ露光機を使用するリソグラフィーでは露光時の反射を抑え込むことができないた
め、高精細なパターン形状を得ることができない可能性がある。

【００１６】
　更に、上記のような高ＮＡ露光機を使う最先端の半導体プロセスにおいて
は、一段とフォトレジストの薄膜化が進んでいるため、フォトレジストを
エッチングマスクとして中間膜をエッチングする場合に置いて、反射防止機
能を持ちつつケイ素含有量を高くするだけではケイ素含有中間膜へパターン
転写が困難になると予想されている。そのため、更にエッチング速度の速い
材料が期待されている。
【００１７】
　これらのようなドライエッチング特性及び反射防止効果に対する要求の他
に、ケイ素含有率の高い中間膜を形成するための組成物において特に問題と
なるのが当該組成物の保存安定性である。この場合の保存安定性とは、組成
物に含まれるケイ素含有化合物にあるシラノール基が縮合し、組成物の分子
量が変化する場合がある。そうなると、膜厚変動やリソグラフィー性能の変
動が観測される。特に、リソグラフィー性能の変動は敏感であるため、分子
内のシラノール基が縮合して膜厚上昇や分子量変化として観測できなくて
も、高精細なパターン形状の変化として観測されてしまう。
【００１８】

　従来、このような反応性の高いシラノール基を酸性状態で保持すると比較的安定化させるこ
とができるとして、非特許文献２（Ｃ．Ｊ．Ｂｒｉｎｋｅｒ　ａｎｄ　
Ｇ．Ｗ．Ｓｃｈｅｒｅｒ，“Ｓｏｌ－Ｇｅｌ　Ｓｃｉｅｎｃｅ：Ｔｈｅ　Ｐｈｙｓｉｃｓ　
ａｎｄ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ　ｏｆ　Ｓｏｌ－Ｇｅｌ　
Ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ”，Ａｃａｄｅｍｉｃ　Ｐｒｅｓｓ，Ｓａｎ　
Ｄｉｅｇｏ（１９９０））等に記載されている。更に、非特許文献
１（Ｊ．Ａｐｐｌ．Ｐｏｌｙｍ．Ｓｃｉ．，Ｖｏｌ．８８，６３６－６４０（２００３））、
特許文献９（特開２００４－１５７４６９号公報）及び特許文献１０（特開
２００４－１９１３８６号公報）等には、保存安定性を向上させるため水を添加することが開
示されている。しかしながら、当該特許文献で示されている方法で製造されたケイ素含有化合
物では、このような手段を講じても実際にはシラノール基の縮合反応を完全に止めることはで
きず、時間とともに組成物中のケイ素含有化合物はゆっくりと変化し、変化した組成物から得



られるケイ素含有膜の性質も変化してしまう。そのため、使用直前まで冷蔵又は冷凍で保管
し、使用する際に使用温度（通常は２３℃）に戻し、素早く使い切ってしまわなければいけな
かった。

・・（略）・・
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１９】
　本発明の課題は、（１）有機膜上に形成された金属酸化物含有膜の上に
フォトレジスト膜を形成し、続いてレジストパターンを形成した際、金属酸
化物含有膜が光吸収性能を有するので高ＮＡ露光条件においても良好なパ
ターン形成が可能であり、（２）金属酸化物含有膜の上層であるフォトレジ
スト膜、下層である有機膜との間で良好なドライエッチングマスクとして使
用できる金属酸化物含有膜を形成でき、（３）保存安定性の良好な金属酸化
物含有膜形成用組成物、この組成物から得られる金属酸化物含有膜、この金
属酸化物含有膜が形成された基板、更にパターン形成方法を提供することに
ある。」

　ｂ　「【課題を解決するための手段】
【００２０】
　本発明者らは、金属酸化物含有中間膜形成用組成物のリソグラフィー特性
や安定性について鋭意検討したところ、加水分解性ケイ素化合物を加水分解
縮合することにより得られる金属酸化物含有化合物に、下記（Ｂ）成分、
（Ｃ）成分及び（Ｄ）成分を添加することにより、
（１）後述する光吸収性置換基を導入することによりドライ、液浸いずれの
高ＮＡ露光条件下でも反射を抑えることができる金属酸化物含有膜が得られ
ること、
（２）ドライエッチングマスクとして十分なエッチング選択比が得られる金
属酸化物含有膜が得られること、
（３）リソグラフィー性能を長期間保持した性能変化のない金属酸化物含有
膜形成用組成物が得られること
を見出し、本発明を完成するに至った。
【００２１】
　即ち、本発明は、（Ａ）一般式（１）で表される１種又は２種以上の加水
分解性ケイ素化合物と一般式（２）で表される１種又は２種以上の加水分解
性金属化合物とを加水分解縮合することにより得られる金属酸化物含有化合
物、

　　Ｒ1m1Ｒ2m2Ｒ3m3Ｓｉ（ＯＲ）(4-m1-m2-m3)　　　　（１）

（式中、Ｒは炭素数１～６のアルキル基であり、Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3はそれぞれ
水素原子、又は炭素数１～３０の１価の有機基であり、ｍ１、ｍ２、ｍ３は
０又は１である。ｍ１＋ｍ２＋ｍ３は０～３の整数である。）

　　Ｕ（ＯＲ4）m4（ＯＲ5）m5　　　　（２）

（式中、Ｒ4、Ｒ5は炭素数１～３０の有機基であり、ｍ４＋ｍ５はＵの種
類により決まる価数であり、ｍ４、ｍ５は０以上の整数、Ｕは周期律表の
ＩＩＩ族、ＩＶ族、又はＶ族の元素で、ケイ素を除くものである。）
（Ｂ）少なくとも１種以上の下記一般式（３）又は（４）で表される化合
物、
　　ＬaＨbＸ　　　　（３）

（式中、Ｌはリチウム、ナトリウム、カリウム、ルビジウム又はセシウム、
Ｘは水酸基、又は炭素数１～３０の１価又は２価以上の有機酸基であり、ａ
は１以上の整数、ｂは０又は１以上の整数で、ａ＋ｂは水酸基又は有機酸基
の価数である。）
　　ＭaＨbＡ　　　　（４）

（式中、Ｍはスルホニウム、ヨードニウム又はアンモニウムであり、Ａは上
記Ｘ又は非求核性対向イオンであり、ａは１以上の整数、ｂは０又は１以上
の整数で、ａ＋ｂは水酸基又は有機酸基の価数である。）
（Ｃ）炭素数が１～３０の１価又は２価以上の有機酸、
（Ｄ）有機溶剤



を含むことを特徴とする熱硬化性金属酸化物含有膜形成用組成物を提供する
（請求項１）。」

　ｃ　「【００８８】
　Ｕがチタンの場合、式（２）で示される化合物として、チタンメトキシ
ド、チタンエトキシド、チタンプロポキシド、チタンブトキシド、チタンア
ミロキシド、チタンヘキシロキシド、チタンシクロペントキシド、チタンシ
クロヘキシロキシド、チタンアリロキシド、チタンフェノキシド、チタンメ
トキシエトキシド、チタンエトキシエトキシド、チタンジプロポキシビスエ
チルアセトアセテート、チタンジブトキシビスエチルアセトアセテート、チ
タンジプロポキシビス２、４ペンタンジオネート、チタンジブトキシビス
２、４ペンタンジオネートなどをモノマーとして例示できる。」

　ｄ　「【０１６０】
　本発明では光酸発生剤を使用してもよい。本発明で使用される光酸発生剤
としては、
（Ａ－Ｉ）下記一般式（Ｐ１ａ－１）、（Ｐ１ａ－２）又は（Ｐ１ｂ）のオ
ニウム塩、
（Ａ－ＩＩ）下記一般式（Ｐ２）のジアゾメタン誘導体、
（Ａ－ＩＩＩ）下記一般式（Ｐ３）のグリオキシム誘導体、
（Ａ－ＩＶ）下記一般式（Ｐ４）のビススルホン誘導体、
（Ａ－Ｖ）下記一般式（Ｐ５）のＮ－ヒドロキシイミド化合物のスルホン酸
エステル、
（Ａ－ＶＩ）β－ケトスルホン酸誘導体、
（Ａ－ＶＩＩ）ジスルホン誘導体、
（Ａ－ＶＩＩＩ）ニトロベンジルスルホネート誘導体、
（Ａ－ＩＸ）スルホン酸エステル誘導体
等が挙げられる。
・・（略）・・
【０１７８】
　これらの中で、特にトリフルオロメタンスルホン酸トリフェニルスルホニ
ウム、トリフルオロメタンスルホン酸（ｐ－ｔｅｒｔ－ブトキシフェニル）
ジフェニルスルホニウム、トリフルオロメタンスルホン酸トリス
（ｐ－ｔｅｒｔ－ブトキシフェニル）スルホニウム、ｐ－トルエンスルホン
酸トリフェニルスルホニウム、ｐ－トルエンスルホン酸（ｐ－ｔｅｒｔ－ブ
トキシフェニル）ジフェニルスルホニウム、ｐ－トルエンスルホン酸トリス
（ｐ－ｔｅｒｔ－ブトキシフェニル）スルホニウム、トリフルオロメタンス
ルホン酸トリナフチルスルホニウム、トリフルオロメタンスルホン酸シクロ
ヘキシルメチル（２－オキソシクロヘキシル）スルホニウム、トリフルオロ
メタンスルホン酸（２－ノルボニル）メチル（２－オキソシクロヘキシル）
スルホニウム、１，２’－ナフチルカルボニルメチルテトラヒドロチオフェ
ニウムトリフレート等のオニウム塩、ビス（ベンゼンスルホニル）ジアゾメ
タン、ビス（ｐ－トルエンスルホニル）ジアゾメタン、ビス（シクロヘキシ
ルスルホニル）ジアゾメタン、ビス（ｎ－ブチルスルホニル）ジアゾメタ
ン、ビス（イソブチルスルホニル）ジアゾメタン、ビス（ｓｅｃ－ブチルス
ルホニル）ジアゾメタン、ビス（ｎ－プロピルスルホニル）ジアゾメタン、
ビス（イソプロピルスルホニル）ジアゾメタン、ビス（ｔｅｒｔ－ブチルス
ルホニル）ジアゾメタン等のジアゾメタン誘導体、ビス－Ｏ－（ｐ－トルエ
ンスルホニル）－α－ジメチルグリオキシム、ビス－Ｏ－（ｎ－ブタンスル
ホニル）－α－ジメチルグリオキシム等のグリオキシム誘導体、ビスナフチ
ルスルホニルメタン等のビススルホン誘導体、Ｎ－ヒドロキシスクシンイミ
ドメタンスルホン酸エステル、Ｎ－ヒドロキシスクシンイミドトリフルオロ
メタンスルホン酸エステル、Ｎ－ヒドロキシスクシンイミド１－プロパンス
ルホン酸エステル、Ｎ－ヒドロキシスクシンイミド２－プロパンスルホン酸
エステル、Ｎ－ヒドロキシスクシンイミド１－ペンタンスルホン酸エステ
ル、Ｎ－ヒドロキシスクシンイミドｐ－トルエンスルホン酸エステル、Ｎ－
ヒドロキシナフタルイミドメタンスルホン酸エステル、Ｎ－ヒドロキシナフ
タルイミドベンゼンスルホン酸エステル等のＮ－ヒドロキシイミド化合物の
スルホン酸エステル誘導体が好ましく用いられる。」



　ｅ　「【実施例】
【０２００】
　以下、合成例及び実施例と比較例を示して本発明を具体的に説明するが、
本発明はこれらの記載によって限定されるものではない。なお、下記例で％
は質量％を示し、分子量測定はＧＰＣによった。
・・（略）・・
【０２０２】
　　［合成例２］
　プロピレングリコールメチルエーテル４０ｇ、メタンスルホン酸１ｇ及び
脱イオン水５０ｇの混合物にフェニルトリメトキシシラン１０ｇ、
２－（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
２０ｇ、テトラブトキシチタン１０ｇ、２、４－ペンタンジオン２０ｇ及び
プロピレングリコールメチルエーテル３５ｇの混合物を添加し、そのまま、
１２時間、３０℃に保持し、加水分解縮合させた後、副生アルコールを減圧
で留去した。残った溶液にプロピレングリコールメチルエーテルを
２００ｍｌ加えて、更に減圧で濃縮して金属酸化物含有化合物２のプロピレ
ングリコールメチルエーテル溶液１２０ｇ（ポリマー濃度２０％）を得た。
このもののポリスチレン換算分子量を測定したところＭｗ＝８，０００で
あった。
・・（略）・・
【０２１０】
　　［実施例、比較例］
　上記合成例で得られた金属酸化物含有化合物１～６、ケイ素含有化合物
７，８、酸、熱架橋促進剤、溶剤、添加剤を表１に示す割合で混合し、
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、金属酸化
物含有膜形成用組成物溶液をそれぞれ調製し、それぞれＳｏｌ．１～１８と
した。
【０２１１】
【表１】



【０２１２】
ＴＰＳＯＡｃ：酢酸トリフェニルスルホニウム（光分解性熱架橋促進剤）
ＴＰＳＯＨ：水酸化トリフェニルスルホニウム（光分解性熱架橋促進剤）
ＴＰＳＣｌ：塩化トリフェニルスルホニウム（光分解性熱架橋促進剤）
ＴＰＳＭＡ：マレイン酸モノ（トリフェニルスルホニウム）（光分解性熱架
橋促進剤）
ＴＰＳＮ：硝酸トリフェニルスルホニウム（光分解性熱架橋促進剤）
ＴＭＡＯＡｃ：酢酸テトラメチルアンモニウム（非光分解性熱架橋促進剤）
ＴＰＳＮｆ：トリフェニルスルホニウムノナフルオロブタンスルホネート
（光酸発生剤）
【０２１３】
【化１７】



」

　ｆ　引用例２の上記【表１】からは、Ｓｏｌ．８の金属酸化物含有膜形成
用組成物溶液が、金属酸化物含有化合物２と、ＴＰＳＯＡｃ（酢酸トリフェ
ニルスルホニウム）と、マレイン酸と、プロピレングリコールメチルエーテ
ルと、水と、下記式で表される安定剤２とを含むことが見て取れる。

　ｇ　上記ａないしｆから、引用例２には次の発明が記載されているものと
認められる。
　「金属酸化物含有化合物２と、ＴＰＳＯＡｃ（酢酸トリフェニルスルホニ
ウム）と、マレイン酸と、プロピレングリコールメチルエーテルと、水と、
下記式で表される安定剤２とを含む金属酸化物含有膜形成用組成物溶液で
あって、上記金属酸化物含有化合物２のプロピレングリコールメチルエーテ
ル溶液は、プロピレングリコールメチルエーテル４０ｇ、メタンスルホン酸
１ｇ及び脱イオン水５０ｇの混合物にフェニルトリメトキシシラン１０ｇ、
２－（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
２０ｇ、テトラブトキシチタン１０ｇ、２、４－ペンタンジオン２０ｇ及び
プロピレングリコールメチルエーテル３５ｇの混合物を添加し、そのまま、
１２時間、３０℃に保持し、加水分解縮合させた後、副生アルコールを減圧



で留去し、残った溶液にプロピレングリコールメチルエーテルを２００ｍｌ
加えて、更に減圧で濃縮して得たものである、金属酸化物含有膜形成用組成
物溶液。

」（以下「引用発明２」という。）

　ｈ　また、上記ａないしｆから、引用例２には、
　「一般式（１）で表される１種又は２種以上の加水分解性ケイ素化合物と
一般式（２）で表される１種又は２種以上の加水分解性金属化合物とを加水
分解縮合することにより得られる金属酸化物含有化合物、

　　Ｒ1m1Ｒ2m2Ｒ3m3Ｓｉ（ＯＲ）(4-m1-m2-m3)　　　　（１）

（式中、Ｒは炭素数１～６のアルキル基であり、Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3はそれぞれ
水素原子、又は炭素数１～３０の１価の有機基であり、ｍ１、ｍ２、ｍ３は
０又は１である。ｍ１＋ｍ２＋ｍ３は０～３の整数である。）

　　Ｕ（ＯＲ4）m4（ＯＲ5）m5　　　　（２）

（式中、Ｒ4、Ｒ5は炭素数１～３０の有機基であり、ｍ４＋ｍ５はＵの種
類により決まる価数であり、ｍ４、ｍ５は０以上の整数、Ｕは周期律表の
ＩＩＩ族、ＩＶ族、又はＶ族の元素で、ケイ素を除くものである。）
を含む熱硬化性金属酸化物含有膜形成用組成物において、Ｕがチタンの場
合、式（２）で示される化合物として、チタンブトキシド、チタンジブトキ
シビスエチルアセトアセテートなどをモノマーとして例示できる。」との技
術的事項が記載されていると認められる。

　イ　引用発明１を主引用発明とした場合の検討
（ア）対比
　本願補正発明と引用発明１とを対比する。
　ａ　引用発明１における「反射防止ハードマスク組成物」は、本願補正発
明における「反射防止ハードマスク組成物」に相当する。

　ｂ　引用発明１における「シリコン－金属酸化物」は、本願の明細書の
【００５８】、【００５９】、【００６３】及び【００６４】に記載された
実施例１の反射防止ハードマスク組成物層の繰り返し構造ユニットと同一の
原料を同一の組成比で用い、同一の方法により生じたものであるから、上記
実施例１の反射防止ハードマスク組成物層の繰り返し構造ユニットと同一の
「下記繰り返し構造単位からなるポリマー

」であると認められる。そして、本願の明細書の【００１８】における「適
切な発色団部分としては、それらに限定されないが、フェニル、クリセン、
ピレン、フルオランテン、アントロン、ベンゾフェノン、チオキサントン及
びアントラセンが挙げられる。」との記載、【００２７】における「本発明
に適した、Ｓｉ－Ｏユニットに結合される透明部分、発色団部分及び架橋成
分の例は、特許文献４、及び、優先日が２００３年６月３日の特願



２００３－１５７８０８号に基づく優先権を主張した２００４年５月２８日
出願の特願２００４－１５８６３９号、及び２００４年６月１０日出願の特
願２００４－１７２２２２号、並びにそれらの中で引用された文献にさらに
記載されており、それらの開示は引用により本明細書に組み入れられる。」
との記載を参照し、本願の明細書において引用されている特願
２００４－１７２２２２号の公開特許公報である特開
２００５－３５２１０４号公報の【００２３】、【００２４】、
【００２９】～【００３４】に、架橋性の１価の有機基を含有する珪素含有
化合物の例として、上記繰り返し構造単位の左から１番目の繰り返し単位を
構成する珪素含有化合物が記載されていることを考慮すると、引用発明１に
おける「シリコン－金属酸化物」は、本願補正発明における「下記の群から
選択される繰り返し構造単位からなるポリマー
　　【化１】

」と、「式中、ｘは少なくとも１であり、ｙは少なくとも１であり、Ｒは、
１つ又は複数の発色団部分、透明部分、及び架橋成分から選択される有機官
能基ユニットである」点で一致する。

　ｃ　上記ａ及びｂから、本願補正発明と引用発明１とは、
　「下記の群から選択される繰り返し構造単位からなるポリマーを含有す
る、反射防止ハードマスク組成物。
　　【化１】

（式中、ｘは少なくとも１であり、ｙは少なくとも１であり、Ｒは、１つ又
は複数の発色団部分、透明部分、及び架橋成分から選択される有機官能基ユ
ニットである。）」である点で一致し、次の点で相違している。

相違点１：
　反射防止ハードマスク組成物が、本願補正発明においては、酸発生剤を含
有するのに対し、引用発明１においては、酸発生剤を含有していない点。

相違点２：
　上記「繰り返し構造単位」の式中における「無機ユニット」が、本願補正
発明においては、「下記式を有し、
　　【化２】

式中、ｘ及びｙは前記の意味を有し、ＭｄはＴｉであり、Ｒ１は同じ又は

異なるものでＣ１－Ｃ６アルキル、Ｃ１－Ｃ６アルコキシ、フェニル及び

フェノキシから選択される。」のに対し、引用発明１においては、
「ＴｉＯ２」である点。

（イ）相違点の判断
　上記相違点１及び相違点２について判断する。
　ａ　相違点１について
　引用例１の[0040]～[0043]には、反射防止組成物が、「ポリマーの架橋を
触媒する酸発生剤を、おそらく含むであろう」ことが記載されているから、
引用発明１において、反射防止ハードマスク組成物に酸発生剤を含有させる
ことは、当業者であれば容易に想到し得たことである。



　ｂ　相違点２について
　引用例２には、上記ア（イ）ｈのとおり、「一般式（１）で表される１種
又は２種以上の加水分解性ケイ素化合物と一般式（２）で表される１種又は
２種以上の加水分解性金属化合物とを加水分解縮合することにより得られる
金属酸化物含有化合物、

　　Ｒ1m1Ｒ2m2Ｒ3m3Ｓｉ（ＯＲ）(4-m1-m2-m3)　　　　（１）

（式中、Ｒは炭素数１～６のアルキル基であり、Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3はそれぞれ
水素原子、又は炭素数１～３０の１価の有機基であり、ｍ１、ｍ２、ｍ３は
０又は１である。ｍ１＋ｍ２＋ｍ３は０～３の整数である。）

　　Ｕ（ＯＲ4）m4（ＯＲ5）m5　　　　（２）

（式中、Ｒ4、Ｒ5は炭素数１～３０の有機基であり、ｍ４＋ｍ５はＵの種
類により決まる価数であり、ｍ４、ｍ５は０以上の整数、Ｕは周期律表の
ＩＩＩ族、ＩＶ族、又はＶ族の元素で、ケイ素を除くものである。）
を含む熱硬化性金属酸化物含有膜形成用組成物において、Ｕがチタンの場
合、式（２）で示される化合物として、チタンブトキシド、チタンジブトキ
シビスエチルアセトアセテートなどをモノマーとして例示できる。」との技
術的事項が記載されており、上記式（２）で示される加水分解性金属化合物
として「チタンブトキシド」を用いた場合には、金属酸化物含有化合物が含
有する金属酸化物は「ＴｉＯ２」となり、上記式（２）で示される加水分

解性金属化合物として「チタンジブトキシビスエチルアセトアセテート」を
用いた場合には、金属酸化物含有化合物が含有する金属酸化物は、本願補正
発明における「下記式中、ｘは少なくとも１であり、ｙは少なくとも１であ

り、ＭｄはＴｉであり、Ｒ１は異なるものでＣ１アルキルまたはＣ２アル

コキシである

」「無機ユニット」となる。
　そして、引用例１の[0008]、[0009]、[0016]及び[0020]には、組成物に含
まれる「下記式Ｉで表されるポリマー

式中、1≦x≦2、1≦y≦5、1≧0、m>0、n>0、Rは発色基、MはIIIB族からVIB
族、ランタニド、IIIA属、シリコン以外のIVA族から選ばれた金属、Lは任意
選択の配位子である。」において、-MOy-ポリマーユニットが-LMO-である

ことができ、記載された多くの金属が安定なアセトアセテート－金属錯体を
形成することが記載されているところ、引用発明１における「シリコン－金
属酸化物」は、上記イ（ア）ｂのとおり、「下記繰り返し構造単位からなる
ポリマー



」であり、引用例１に記載された上記「式Ｉで表されるポリマー」に該当
し、かつ、引用例２に記載された上記「一般式（１）で表される１種又は２
種以上の加水分解性ケイ素化合物と一般式（２）で表される１種又は２種以
上の加水分解性金属化合物とを加水分解縮合することにより得られる金属酸
化物含有化合物」にも該当するものと認められるから、引用発明１におい
て、シリコン－金属酸化物を合成するにあたり、引用例２に記載の上記技術
的事項を適用し、「Ti(On-Bu)4（チタンブトキシド）」に代えて「チタン

ジブトキシビスエチルアセトアセテート」を用いることにより上記相違点２
に係る本願補正発明の構成とすることは、引用例１の[0008]、[0009]、
[0016]及び[0020]の記載自体が示唆する事項であるから、当業者が容易に想
到し得たことである。
　また、本願の明細書においては、本願補正発明の反射防止ハードマスク組
成物が含有するポリマーを実際には合成しておらず、本願補正発明の奏する
効果が不明であるから、当業者が予測し得ない格別の作用効果を奏するもの
と認めることはできない。

（ウ）まとめ
　以上のとおり、本願補正発明は、引用発明１及び引用例２の記載事項に基
づいて当業者が容易に発明をすることができたものであるから、特許法２９
条２項の規定により、特許出願の際独立して特許を受けることができないも
のである。

　ウ　引用発明２を主引用発明とした場合の検討
（ア）対比
　本願補正発明と引用発明２とを対比する。
　ａ　引用例２の【００２０】には、「本発明者らは、金属酸化物含有中間
膜形成用組成物のリソグラフィー特性や安定性について鋭意検討したとこ
ろ、加水分解性ケイ素化合物を加水分解縮合することにより得られる金属酸
化物含有化合物に、下記（Ｂ）成分、（Ｃ）成分及び（Ｄ）成分を添加する
ことにより、
（１）後述する光吸収性置換基を導入することによりドライ、液浸いずれの
高ＮＡ露光条件下でも反射を抑えることができる金属酸化物含有膜が得られ
ること、
（２）ドライエッチングマスクとして十分なエッチング選択比が得られる金
属酸化物含有膜が得られること、
・・（略）・・
を見出し、本発明を完成するに至った。」との記載があり、引用発明２にお
ける「金属酸化物含有膜形成用組成物溶液」を用いて形成した金属酸化物含
有膜は、反射防止ハードマスクとして機能するものと認められるから、引用
発明２における「金属酸化物含有膜形成用組成物溶液」は、本願補正発明に
おける「反射防止ハードマスク組成物」に相当する。

　ｂ　引用発明２における「金属酸化物含有化合物２のプロピレングリコー
ルメチルエーテル溶液」は、「プロピレングリコールメチルエーテル
４０ｇ、メタンスルホン酸１ｇ及び脱イオン水５０ｇの混合物にフェニルト
リメトキシシラン１０ｇ、２－（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２０ｇ、テトラブトキシチタン１０ｇ、２、４－ペンタ
ンジオン２０ｇ及びプロピレングリコールメチルエーテル３５ｇの混合物を
添加し、そのまま、１２時間、３０℃に保持し、加水分解縮合させた後、副
生アルコールを減圧で留去し、残った溶液にプロピレングリコールメチル
エーテルを２００ｍｌ加えて、更に減圧で濃縮して得たものであ」り、「金
属酸化物含有化合物２」は、本願の明細書の【００５８】に記載された以下
の構造式を有する化合物である「シラン前駆体Ｂ

」と同一の化合物である「フェニルトリメトキシシラン」と、



「２－（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」
と、本願の明細書の【００５８】に記載された「Ｔｉ（ＯＣ４Ｈ９）４」

と同一の化合物である「テトラブトキシチタン」とを加水分解縮合して得ら
れたものであると認められる。そして、本願の明細書の【００１８】におけ
る「適切な発色団部分としては、それらに限定されないが、フェニル、クリ
セン、ピレン、フルオランテン、アントロン、ベンゾフェノン、チオキサン
トン及びアントラセンが挙げられる。」との記載、【００２７】における
「本発明に適した、Ｓｉ－Ｏユニットに結合される透明部分、発色団部分及
び架橋成分の例は、特許文献４、及び、優先日が２００３年６月３日の特願
２００３－１５７８０８号に基づく優先権を主張した２００４年５月２８日
出願の特願２００４－１５８６３９号、及び２００４年６月１０日出願の特
願２００４－１７２２２２号、並びにそれらの中で引用された文献にさらに
記載されており、それらの開示は引用により本明細書に組み入れられる。」
との記載を参照し、本願の明細書において引用されている特願
２００４－１７２２２２号の公開特許公報である特開
２００５－３５２１０４号公報の【００２３】、【００２４】、
【００２９】～【００３４】に、架橋性の１価の有機基を含有する珪素含有
化合物の例として、「２－（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」が記載されていることを考慮すると、引用発明２における
「金属酸化物含有化合物２」は、本願補正発明における「下記の群から選択
される繰り返し構造単位からなるポリマー
　　【化１】

」と、「式中、ｘは少なくとも１であり、ｙは少なくとも１であり、Ｒは、
１つ又は複数の発色団部分、透明部分、及び架橋成分から選択される有機官
能基ユニットである」点で一致する。

　ｃ　上記ａ及びｂから、本願補正発明と引用発明２とは、
　「下記の群から選択される繰り返し構造単位からなるポリマーを含有す
る、反射防止ハードマスク組成物。
　　【化１】

（式中、ｘは少なくとも１であり、ｙは少なくとも１であり、Ｒは、１つ又
は複数の発色団部分、透明部分、及び架橋成分から選択される有機官能基ユ
ニットである。）」である点で一致し、次の点で相違している。

相違点１：
　反射防止ハードマスク組成物が、本願補正発明においては、酸発生剤を含
有するのに対し、引用発明２においては、酸発生剤を含有していない点。

相違点２：
　上記「繰り返し構造単位」の式中における「無機ユニット」が、本願補正
発明においては、「下記式を有し、
　　【化２】

式中、ｘ及びｙは前記の意味を有し、ＭｄはＴｉであり、Ｒ１は同じ又は

異なるものでＣ１－Ｃ６アルキル、Ｃ１－Ｃ６アルコキシ、フェニル及び

フェノキシから選択される。」のに対し、引用発明２においては、そのよう
な特定がなされていない点。



（イ）相違点の判断
　上記相違点１及び相違点２について判断する。
　ａ　相違点１について
　引用例２の【０１６０】～【０１７８】には、「本発明では光酸発生剤を
使用してもよい。」と記載されており、「光酸発生剤」が「酸発生剤」に含
まれることは明らかであるから、引用発明２において、金属酸化物含有膜形
成用組成物溶液に光酸発生剤を含有させることは、当業者であれば容易に想
到し得たことである。

　ｂ　相違点２について
　上記ウ（ア）ｂのとおり、引用発明２における「金属酸化物含有化合物
２」は、「フェニルトリメトキシシラン」と、「２－（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」と、「テトラブトキシチタン」
とを加水分解縮合して得られたものであると認められるところ、加水分解縮
合する際には、上記「フェニルトリメトキシシラン」、「２－（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」及び「テトラブトキシ
チタン」に加えて「２、４－ペンタンジオン」が添加されている。そして、
国際公開第２０１３／１２５５６２号の［００２０］～［００３６］に、
「２、４－ペンタンジオン」のようなジカルボニル化合物と「テトラブトキ
シチタン」のようなアルコキシチタン化合物とが反応してチタン錯体を形成
し、２ｎ＋２個のアルコキシ基を有するアルコキシチタン化合物は、通常の
反応条件では、アルコキシ基は、２ｎ個までがジカルボニレートに置換され
る旨が記載されていることからも分かるように、引用発明２の「金属酸化物
含有化合物２」において、「テトラブトキシチタン」と「２、４－ペンタン
ジオン」とは、「テトラブトキシチタン」の４個のブトキシ基のうち２個ま
でが「２、４－ペンタンジオネート」に置換されて「チタン錯体」を形成す
るものと認められ、当該「チタン錯体」を「フェニルトリメトキシシラン」
及び「２－（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」とともに加水分解縮合して得た「金属酸化物含有化合物２」において、
上記「チタン錯体」は、本願補正発明における「下記式中、ｘは少なくとも

１であり、ｙは少なくとも１であり、ＭｄはＴｉであり、Ｒ１は同じもの

でＣ１アルキルである

」「無機ユニット」となる。
　また、仮に引用発明２の「金属酸化物含有化合物２」において、「無機ユ
ニット」が「下記式中、ｘは少なくとも１であり、ｙは少なくとも１であ

り、ＭｄはＴｉであり、Ｒ１は同じものでＣ１アルキルである

」ものでなかったと仮定しても、引用例２には、上記ア（イ）ｈのとおり、
「一般式（１）で表される１種又は２種以上の加水分解性ケイ素化合物と一
般式（２）で表される１種又は２種以上の加水分解性金属化合物とを加水分
解縮合することにより得られる金属酸化物含有化合物、

　　Ｒ1m1Ｒ2m2Ｒ3m3Ｓｉ（ＯＲ）(4-m1-m2-m3)　　　　（１）

（式中、Ｒは炭素数１～６のアルキル基であり、Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3はそれぞれ
水素原子、又は炭素数１～３０の１価の有機基であり、ｍ１、ｍ２、ｍ３は
０又は１である。ｍ１＋ｍ２＋ｍ３は０～３の整数である。）

　　Ｕ（ＯＲ4）m4（ＯＲ5）m5　　　　（２）

（式中、Ｒ4、Ｒ5は炭素数１～３０の有機基であり、ｍ４＋ｍ５はＵの種



類により決まる価数であり、ｍ４、ｍ５は０以上の整数、Ｕは周期律表の
ＩＩＩ族、ＩＶ族、又はＶ族の元素で、ケイ素を除くものである。）
を含む熱硬化性金属酸化物含有膜形成用組成物において、Ｕがチタンの場
合、式（２）で示される化合物として、チタンブトキシド、チタンジブトキ
シビスエチルアセトアセテートなどをモノマーとして例示できる。」との技
術的事項が記載されており、上記式（２）で示される加水分解性金属化合物
として「チタンジブトキシビスエチルアセトアセテート」を用いた場合に
は、金属酸化物含有化合物が含有する金属酸化物は、本願補正発明における
「下記式中、ｘは少なくとも１であり、ｙは少なくとも１であり、Ｍｄは

Ｔｉであり、Ｒ１は異なるものでＣ１アルキルまたはＣ２アルコキシであ

る」「無機ユニット」となるものと認められるから、引用発明２において、
「金属酸化物含有化合物２」を合成するにあたり、引用例２に記載の上記技
術的事項を適用し、「テトラブトキシチタン」に代えて「チタンジブトキシ
ビスエチルアセトアセテート」を用いることにより上記相違点２に係る本願
補正発明の構成とすることは、当業者が容易に想到し得たことである。
　したがって、上記相違点２は、実質的な相違点でないか、引用発明２及び
引用例２の記載事項に基づいて当業者が容易に想到し得たものである。
　また、本願の明細書においては、本願補正発明の反射防止ハードマスク組
成物が含有するポリマーを実際には合成しておらず、本願補正発明の奏する
効果が不明であるから、当業者が予測し得ない格別の作用効果を奏するもの
と認めることはできない。

（ウ）まとめ
　以上のとおり、本願補正発明は、引用発明２及び引用例２の記載事項に基
づいて当業者が容易に発明をすることができたものであるから、特許法２９
条２項の規定により、特許出願の際独立して特許を受けることができないも
のである。
　
４　むすび
　したがって、本件補正は、特許法１７条の２第６項において準用する同法
１２６条７項の規定に違反するので、同法１５９条１項において読み替えて
準用する同法５３条１項の規定により却下すべきものである。

第３　本願発明について
１　本願発明
　上記「第２」での本件補正についての補正の却下の決定の結論のとおり、
本件補正は却下されたので、本願の請求項に係る発明は、本件補正前の請求
項１ないし１７に記載されたとおりのものであり、そのうち、請求項２に係
る発明（以下「本願発明」という。）は、上記第２の１（１）に記載のとお
りのものである。

２　引用例の記載事項
　引用例の記載事項については、上記第２の３（３）アのとおりである。
　
３　判断
　上記第２の２（１）で検討したように、本願補正発明は、本願発明の発明
特定事項を限定したものに相当する。
　そうすると、本願発明の構成要件をすべて含み、これをより限定したもの
である本願補正発明が、上記第２の３において検討したとおり、引用発明１
及び引用例２の記載事項に基づいて、あるいは、引用発明２及び引用例２の
記載事項に基づいて当業者が容易に発明をすることができたものであるか
ら、本願発明も、同様の理由により、当業者が容易に発明をすることができ
たものである。
　また、本願発明は、その下位概念として、本願補正発明を含むところ、本
願補正発明は、上記第２の３において検討したとおり、発明の詳細な説明に
記載したものであるということができないから、本願発明も、同様の理由に
より、発明の詳細な説明に記載したものであるということができない。
　
第４　むすび



　以上のとおり、本願発明は、発明の詳細な説明に記載されたものとするこ
とができないから、特許法３６条６項１号の規定により、特許を受けること
ができず、また、引用発明１及び引用例２の記載事項に基づいて、あるい
は、引用発明２及び引用例２の記載事項に基づいて当業者が容易に発明をす
ることができたものであるから、特許法２９条２項の規定により、特許を受
けることができない。
　したがって、本願は、他の請求項について検討するまでもなく、拒絶すべ
きものである。

　よって、結論のとおり審決する。

平成２８年　３月１４日

　　審判長　　特許庁審判官 藤原 敬士
特許庁審判官 本田 博幸
特許庁審判官 樋口 信宏

（行政事件訴訟法第４６条に基づく教示）　　　　　　　　　　　　　　　
　この審決に対する訴えは、この審決の謄本の送達があった日から３０日
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被告として、提起することができます。

〔審決分類〕Ｐ１８　　．５３７－Ｚ　　（Ｇ０３Ｆ）
１２１

出訴期間として９０日を附加する。

審判長　　　特許庁審判官 藤原　敬士 8406
　　　　　　特許庁審判官 樋口　信宏 9016
　　　　　　特許庁審判官 本田　博幸 2905


