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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　フェノール基を有する繰り返し単位と酸によってアルカリ溶解性が向上する繰り返し単
位とを含む高分子化合物を含む第１のポジ型レジスト材料を基板上に塗布して第１のレジ
スト膜を形成し、加熱処理後に高エネルギー線で上記レジスト膜を露光し、加熱処理後に
現像液を用いて上記レジスト膜を現像し、その後波長３００ｎｍ以下の高エネルギー線の
照射によって第１のレジスト膜を架橋硬化させ、その上に第２のポジ型レジスト材料を基
板上に塗布して第２のレジスト膜を形成し、加熱処理後に高エネルギー線で上記第２のレ
ジスト膜を露光し、加熱処理後に現像液を用いて第２のレジスト膜を現像する工程を有す
ることを特徴とするパターン形成方法。
【請求項２】
　フェノール基を有する繰り返し単位と酸によってアルカリ溶解性が向上する繰り返し単
位とを含む高分子化合物を含む第１のポジ型レジスト材料を基板上に塗布して第１のレジ
スト膜を形成し、加熱処理後に高エネルギー線で上記レジスト膜を露光し、加熱処理後に
現像液を用いて上記レジスト膜を現像し、その後波長３００ｎｍ以下の高エネルギー線の
照射と加熱によって第１のレジスト膜を架橋硬化させ、その上に第２のポジ型レジスト材
料を基板上に塗布して第２のレジスト膜を形成し、加熱処理後に高エネルギー線で上記第
２のレジスト膜を露光し、加熱処理後に現像液を用いて第２のレジスト膜を現像する工程
を有することを特徴とするパターン形成方法。
【請求項３】
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　フェノール基を有する繰り返し単位と酸によってアルカリ溶解性が向上する繰り返し単
位とを含む高分子化合物を含む第１のポジ型レジスト材料を基板上に塗布して第１のレジ
スト膜を形成し、加熱処理後に高エネルギー線で上記レジスト膜を露光し、加熱処理後に
現像液を用いて上記レジスト膜を現像し、その後加熱し、次いで波長３００ｎｍ以下の高
エネルギー線を照射して第１のレジスト膜を架橋硬化し、その上に第２のポジ型レジスト
材料を基板上に塗布して第２のレジスト膜を形成し、加熱処理後に高エネルギー線で上記
第２のレジスト膜を露光し、加熱処理後に現像液を用いて第２のレジスト膜を現像する工
程を有することを特徴とするパターン形成方法。
【請求項４】
　現像によって形成した第１のレジストパターンの架橋に用いる波長３００ｎｍ以下の高
エネルギー線が、波長２５４ｎｍと１８５ｎｍを含む低圧水銀灯から発せられる光、波長
２４８ｎｍのＫｒＦエキシマ光、波長２２２ｎｍのＫｒＣｌエキシマ光、波長１９３ｎｍ
のＡｒＦエキシマ光、波長１７２ｎｍのＸｅ2エキシマ光、１５７ｎｍのＦ2エキシマ光、
１４６ｎｍのＫｒ2エキシマ光、１２６ｎｍのＡｒ2エキシマ光、又は電子線であることを
特徴とする請求項１乃至３のいずれか１項記載のパターン形成方法。
【請求項５】
　第１のレジストパターン及び第２のレジストパターンを形成するための露光が、波長１
９３ｎｍのＡｒＦエキシマレーザーによる屈折率１．４以上の液体をレンズとウエハーの
間に浸積した液浸リソグラフィーであることを特徴とする請求項１乃至４のいずれか１項
記載のパターン形成方法。
【請求項６】
　屈折率１．４以上の液体が水であることを特徴とする請求項５記載のパターン形成方法
。
【請求項７】
　第１のパターンのスペース部分に第２のパターンを形成することによってパターン間を
縮小することを特徴とする請求項１乃至６のいずれか１項記載のパターン形成方法。
【請求項８】
　第１のパターンと交わる第２のパターンを形成することを特徴とする請求項１乃至６の
いずれか１項記載のパターン形成方法。
【請求項９】
　第１のパターンのパターンが形成されていないスペース部分に第１のパターンと異なる
方向に第２のパターンを形成することを特徴とする請求項１乃至６のいずれか１項記載の
パターン形成方法。
【請求項１０】
　フェノール基を有する繰り返し単位と酸によってアルカリ溶解性が向上する繰り返し単
位とを含む高分子化合物が、下記一般式（１）に示される繰り返し単位（ａ）と繰り返し
単位（ｂ）とを有するものであることを特徴とする請求項１乃至９のいずれか１項記載の
パターン形成方法に用いるポジ型レジスト材料。
【化１】
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（式中、Ｒ1、Ｒ3は同一又は異種の水素原子又はメチル基を示す。Ｘは単結合、又は－Ｃ
（＝Ｏ）－Ｏ－であり、Ｙは単結合、又は炭素数１～６の直鎖状、分岐状又は環状のアル
キレン基で、エステル基又はエーテル基を有していてもよい。あるいは、Ｙは、ベンゼン
環の互いに隣接する２個の炭素原子と結合して脂環を形成する３価の基である。Ｒ2は同
一又は異種の水素原子、ハロゲン原子、炭素数１～１０の直鎖状、分岐状又は環状のアル
キル基、炭素数２～６のアルケニル基、炭素数６～１０のアリール基、又はトリフルオロ
メチル基であり、ｍは１～３の整数、ｎは２～４の整数であり、ｍ＋ｎ＝５である。Ｒ4

は酸不安定基を示す。ａ、ｂは０＜ａ＜１．０、０＜ｂ＜１．０、０＜ａ＋ｂ≦１．０の
範囲である。）
【請求項１１】
　フェノール基を有する繰り返し単位と酸によってアルカリ溶解性が向上する繰り返し単
位とを含む高分子化合物が、下記一般式（２）に示される繰り返し単位（ａ）及び（ｂ）
、並びに（ｃ１）及び（ｃ２）から選ばれる少なくとも１つを有するものであることを特
徴とする請求項１乃至９のいずれか１項記載のパターン形成方法に用いるポジ型レジスト
材料。
【化２】

（式中、Ｒ1、Ｒ3、Ｒ5、Ｒ10は同一又は異種の水素原子又はメチル基を示す。Ｘは単結
合、又は－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ－であり、Ｙは単結合、又は炭素数１～６の直鎖状、分岐状又
は環状のアルキレン基で、エステル基又はエーテル基を有していてもよい。あるいは、Ｙ
は、ベンゼン環の互いに隣接する２個の炭素原子と結合して脂環を形成する３価の基であ
る。Ｒ2は同一又は異種の水素原子、ハロゲン原子、炭素数１～１０の直鎖状、分岐状又
は環状のアルキル基、炭素数２～６のアルケニル基、炭素数６～１０のアリール基、又は
トリフルオロメチル基であり、ｍは１～３の整数、ｎは２～４の整数であり、ｍ＋ｎ＝５
である。Ｒ4は酸不安定基を示す。Ｒ6、Ｒ11は単結合、又は炭素数１～６の直鎖状、分岐
状又は環状のアルキレン基であり、エーテル基又はエステル基を有していてもよいが、炭
素数１～６の直鎖状、分岐状又は環状のアルキレン基の場合、式中のエステル基に連結し
た炭素原子は１級又は２級である。Ｒ7、Ｒ8、Ｒ9、Ｒ12、Ｒ13、Ｒ14、Ｒ15は水素原子
、又は炭素数１～６の直鎖状、分岐状又は環状のアルキル基である。ａ、ｂ、ｃ１、ｃ２
は０＜ａ＜１．０、０＜ｂ＜１．０、０≦ｃ１＜１．０、０≦ｃ２＜１．０、０＜ｃ１＋
ｃ２＜１．０、０＜ａ＋ｂ＋ｃ１＋ｃ２≦１．０の範囲である。）

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、特に１回目の露光でパターンを形成し、極短波長光や電子線（ＥＢ）の照射
によって１回目に形成されたパターンを有機溶媒やアルカリ水溶液に不溶にすることによ
って、１回目の露光で形成されたパターンのスペース部分に２回目の露光でラインパター
ンを形成して、パターン間の距離を縮小する方法として有効なパターン形成方法及びこれ
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に用いるレジスト材料に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　近年、ＬＳＩの高集積化と高速度化に伴い、パターンルールの微細化が求められている
中、現在汎用技術として用いられている光露光では、光源の波長に由来する本質的な解像
度の限界に近づきつつある。レジストパターン形成の際に使用する露光光として、１９８
０年代には水銀灯のｇ線（４３６ｎｍ）もしくはｉ線（３６５ｎｍ）を光源とする光露光
が広く用いられた。更なる微細化のための手段として、露光波長を短波長化する方法が有
効とされ、１９９０年代の６４Ｍビット（加工寸法が０．２５μｍ以下）ＤＲＡＭ（ダイ
ナミック・ランダム・アクセス・メモリー）以降の量産プロセスには、露光光源としてｉ
線（３６５ｎｍ）に代わって短波長のＫｒＦエキシマレーザー（２４８ｎｍ）が利用され
た。しかし、更に微細な加工技術（加工寸法が０．２μｍ以下）を必要とする集積度２５
６Ｍ及び１Ｇ以上のＤＲＡＭの製造には、より短波長の光源が必要とされ、１０年ほど前
からＡｒＦエキシマレーザー（１９３ｎｍ）を用いたフォトリソグラフィーが本格的に検
討されてきた。当初ＡｒＦリソグラフィーは１８０ｎｍノードのデバイス作製から適用さ
れるはずであったが、ＫｒＦエキシマリソグラフィーは１３０ｎｍノードデバイス量産ま
で延命され、ＡｒＦリソグラフィーの本格適用は９０ｎｍノードからである。更に、ＮＡ
を０．９にまで高めたレンズと組み合わせて６５ｎｍノードデバイスの検討が行われてい
る。次の４５ｎｍノードデバイスには露光波長の短波長化が推し進められ、波長１５７ｎ
ｍのＦ2リソグラフィーが候補に挙がった。しかしながら、投影レンズに高価なＣａＦ2単
結晶を大量に用いることによるスキャナーのコストアップ、ソフトペリクルの耐久性が極
めて低いためのハードペリクル導入に伴う光学系の変更、レジスト膜のエッチング耐性低
下等の種々問題により、Ｆ2リソグラフィーの先送りと、ＡｒＦ液浸リソグラフィーの早
期導入が提唱された（非特許文献１：Ｐｒｏｃ．　ＳＰＩＥ　Ｖｏｌ．　４６９０　ｘｘ
ｉｘ）。
【０００３】
　ＡｒＦ液浸リソグラフィーにおいて、投影レンズとウエハーの間に水を含浸させること
が提案されている。１９３ｎｍにおける水の屈折率は１．４４であり、ＮＡ（開口数）１
．０以上のレンズを使ってもパターン形成が可能で、理論上はＮＡを１．４４近くにまで
上げることができる。当初、水温変化に伴う屈折率変化による解像性の劣化やフォーカス
のシフトが指摘された。水温を１／１００℃以内にコントロールすることと、露光による
レジスト膜からの発熱による影響もほぼ心配ないことが確認され、屈折率変化の問題が解
決された。水中のマイクロバブルがパターン転写されることも危惧されたが、水の脱気を
十分に行うことと、露光によるレジスト膜からのバブル発生の心配がないことが確認され
た。１９８０年代の液浸リソグラフィーの初期段階では、ステージを全て水に浸ける方式
が提案されていたが、高速スキャナーの動作に対応するために投影レンズとウエハーの間
のみに水を挿入し、水の給排水ノズルを備えたパーシャルフィル方式が採用された。水を
用いた液浸によって原理的にはＮＡが１以上のレンズ設計が可能になったが、従来の屈折
率系による光学系では巨大なレンズになってしまい、レンズが自身の自重によって変形し
てしまう問題が生じた。よりコンパクトなレンズ設計のために反射屈折（Ｃａｔａｄｉｏ
ｐｔｒｉｃ）光学系が提案され、ＮＡ１．０以上のレンズ設計が加速された。ＮＡ１．２
以上のレンズと強い超解像技術の組み合わせで４５ｎｍノードの可能性が示され（非特許
文献２：Ｐｒｏｃ．　ＳＰＩＥ　Ｖｏｌ．　５０４０　ｐ７２４）、更にはＮＡ１．３５
のレンズの開発も行われている。
【０００４】
　３２ｎｍノードのリソグラフィー技術としては、波長１３．５ｎｍの真空紫外光（ＥＵ
Ｖ）リソグラフィーが候補に挙げられている。ＥＵＶリソグラフィーの問題点としてはレ
ーザーの高出力化、レジスト膜の高感度化、高解像度化、低ラインエッジラフネス（ＬＷ
Ｒ）化、無欠陥ＭｏＳｉ積層マスク、反射ミラーの低収差化などが挙げられ、克服すべき
問題が山積している。
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【０００５】
　ＮＡ１．３５レンズを使った水液浸リソグラフィーの最高ＮＡで到達できる解像度は４
０～３８ｎｍであり、３２ｎｍには到達できない。そこで更にＮＡを高めるための高屈折
率材料の開発が行われている。レンズのＮＡの限界を決めるのは投影レンズ、液体、レジ
スト膜の中で最小の屈折率である。水液浸の場合、投影レンズ（合成石英で屈折率１．５
）、レジスト膜（従来のメタクリレート系で屈折率１．７）に比べて水の屈折率が最も低
く、水の屈折率によって投影レンズのＮＡが決まっていた。最近、屈折率１．６５の高透
明な液体が開発されてきている。この場合、合成石英による投影レンズの屈折率が最も低
く、屈折率の高い投影レンズ材料を開発する必要がある。ＬＵＡＧ（Ｌｕ3Ａｌ5Ｏ12）ガ
ーネットは屈折率が２以上であり、最も期待される材料ではあるが、複屈折率と吸収が大
きい問題を持っている。また、屈折率１．８以上の投影レンズ材料が開発されたとしても
屈折率１．６５の液体ではＮＡは１．５５止まりであり、３２ｎｍを解像できない。３２
ｎｍを解像するには屈折率１．８以上の液体が必要である。今のところ吸収と屈折率がト
レードオフの関係にあり、このような材料は未だ見つかっていない。アルカン系化合物の
場合、屈折率を上げるためには直鎖状よりは有橋環式化合物の方が好ましいが、環式化合
物は粘度が高いために露光装置ステージの高速スキャンに追随できない問題も孕んでいる
。また、屈折率１．８の液体が開発された場合、屈折率の最小がレジスト膜になるために
、レジスト膜も１．８以上に高屈折率化する必要がある。
【０００６】
　ここで最近注目を浴びているのは１回目の露光と現像でパターンを形成し、２回目の露
光で１回目のパターンの丁度間にパターンを形成するダブルパターニングプロセスである
（非特許文献３：Ｐｒｏｃ．　ＳＰＩＥ　Ｖｏｌ．　５９９２　ｐ５５７（２００５））
。ダブルパターニングの方法としては多くのプロセスが提案されている。例えば、１回目
の露光と現像でラインとスペースが１：３の間隔のフォトレジストパターンを形成し、ド
ライエッチングで下層のハードマスクを加工し、その上にハードマスクをもう１層敷いて
１回目の露光のスペース部分にフォトレジスト膜の露光と現像でラインパターンを形成し
てハードマスクをドライエッチングで加工して初めのパターンのピッチの半分のラインア
ンドスペースパターンを形成する方法である。また、１回目の露光と現像でスペースとラ
インが１：３の間隔のフォトレジストパターンを形成し、ドライエッチングで下層のハー
ドマスクをドライエッチングで加工し、その上にフォトレジスト膜を塗布してハードマス
クが残っている部分に２回目のスペースパターンを露光しハードマスクをドライエッチン
グで加工する。いずれも２回のドライエッチングでハードマスクを加工する。
【０００７】
　前述の方法では、ハードマスクを２回敷く必要があり、後者の方法ではハードマスクが
１層で済むが、ラインパターンに比べて解像が困難なトレンチパターンを形成する必要が
ある。後者の方法では、トレンチパターンの形成にネガ型レジスト材料を使う方法がある
。これだとポジパターンでラインを形成するのと同じ高コントラストの光を用いることが
できるが、ポジ型レジスト材料に比べてネガ型レジスト材料の方が溶解コントラストが低
いために、ポジ型レジスト材料でラインを形成する場合に比較してネガ型レジスト材料で
同じ寸法のトレンチパターンを形成した場合を比較するとネガ型レジスト材料を使った方
が解像性が低い。後者の方法で、ポジ型レジスト材料を用いて広いトレンチパターンを形
成してから、基板を加熱してトレンチパターンをシュリンクさせるサーマルフロー法や、
現像後のトレンチパターンの上に水溶性膜をコートしてから加熱してレジスト膜表面を架
橋させることによってトレンチをシュリンクさせるＲＥＬＡＸ法を適用させることも考え
られるが、プロキシミティーバイアスが劣化するという欠点やプロセスが更に煩雑化し、
スループットが低下する欠点が生じる。
【０００８】
　前者、後者の方法においても、基板加工のエッチングは２回必要なため、スループット
の低下と２回のエッチングによるパターンの変形や位置ずれが生じる問題がある。
【０００９】
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　エッチングを１回で済ませるために、１回目の露光でネガ型レジスト材料を用い、２回
目の露光でポジ型レジスト材料を用いる方法がある。１回目の露光でポジ型レジスト材料
を用い、２回目の露光でポジ型レジスト材料が溶解しない炭素４以上の高級アルコールに
溶解させたネガ型レジスト材料を用いる方法もある。これらの場合、解像性が低いネガ型
レジスト材料を使うと解像性の劣化が生じる。
【００１０】
　１回目の露光と２回目の露光の間にＰＥＢ（Ｐｏｓｔ　Ｅｘｐｏｓｕｒｅ　Ｂａｋｅ）
、現像を行わない方法は、最もシンプルな方法である。この場合、１回目の露光を行い、
位置をずらしたパターンが描画されたマスクに交換して２回目の露光を行い、ＰＥＢ、現
像、ドライエッチングを行う。１回の露光毎にマスクを交換するとスループットが非常に
低下するので、ある程度まとめて１回目の露光を行った後に２回目の露光を行う。そうす
ると、１回目の露光と２回目の露光の間の放置時間によっては酸の拡散による寸法変動や
Ｔ－ｔｏｐ形状発生などの形状の変化が生じる。Ｔ－ｔｏｐの発生を抑えるためにはレジ
スト保護膜の適用は効果的である。液浸用レジスト保護膜を適用することによって、２回
の露光と１回のＰＥＢ、現像、ドライエッチングを行うプロセスを行うことができる。２
台のスキャナーを並べて１回目の露光と２回目の露光を連続して行うこともできる。この
場合は２台のスキャナー間のレンズの収差によって生じる位置ずれや、スキャナーコスト
が倍になる問題が生じる。
　１回目の露光の隣にハーフピッチだけずらした位置に２回目の露光を行うと、１回目の
２回目のエネルギーが相殺されて、コントラストが０になる。レジスト膜上にコントラス
ト増強膜（ＣＥＬ）を適用すると、レジストに入射する光が非線形となり、１回目と２回
目の光が相殺せず、ピッチが半分の像が形成される（非特許文献４：Ｊｐｎ．　Ｊ．　Ａ
ｐｐｌ．　Ｐｈｙ．　Ｖｏｌ．　３３（１９９４）　ｐ６８７４－６８７７）。また、レ
ジストの酸発生剤として２光子吸収の酸発生剤を用いて非線形なコントラストを生み出す
ことによって同様の効果を生み出すことが期待される。但し波長１９３ｎｍにおいてブリ
ーチング特性を有するＣＥＬ剤や２光子吸収特性を有する酸発生剤は見出されていない。
【００１１】
　ダブルパターニングにおいて最もクリティカルな問題となるのは、１回目のパターンと
２回目のパターンの合わせ精度である。位置ずれの大きさがラインの寸法のバラツキとな
るために、例えば３２ｎｍのラインを１０％の精度で形成しようとすると３．２ｎｍ以内
の合わせ精度が必要となる。現状のスキャナーの合わせ精度が８ｎｍ程度であるので、大
幅な精度の向上が必要である。
【００１２】
　光照射によってフォトレジスト膜を改質する技術は、従来からよく知られており、特に
エッチング耐性の向上のために検討された。例えば、特許文献１：特開平５－１０２０２
９号公報ではホットプレートでフォトレジスト膜が塗布された基板を加熱しながら真空中
で短波長の光を照射する方法、特許文献２～５：特開平５－１９０４４４号公報、特開平
９－６３９２１号公報、特開２０００－３３１９１０号公報、特開２００３－１５８０５
７号公報には光照射装置が提案されている。特許文献６：特開２００５－１８９８４２号
公報には、現像後のフォトレジスト現像中に光架橋性膜を含む溶液を塗布し、短波長の光
照射によってフォトレジスト膜を疎水性化してレジストのパターン倒れを防止する方法が
提案されている。
【００１３】
　ノボラック樹脂や、ポリヒドロキシスチレンを波長３００ｎｍ以下の短波長光で照射す
ると、架橋が進行して有機溶媒やアルカリ現像液に不溶になる現象はよく知られている。
フェノール性のヒドロキシ基が短波長光の照射によって架橋反応を引き起こすと考えられ
ている。前記照射装置による短波長光源の照射によって、フェノール性のヒドロキシ基を
有するｉ線レジスト、ＫｒＦレジストの現像後のパターンを架橋することによってエッチ
ング耐性を向上している。
【００１４】
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【非特許文献１】Ｐｒｏｃ．　ＳＰＩＥ　Ｖｏｌ．　４６９０　ｘｘｉｘ
【非特許文献２】Ｐｒｏｃ．　ＳＰＩＥ　Ｖｏｌ．　５０４０　ｐ７２４
【非特許文献３】Ｐｒｏｃ．　ＳＰＩＥ　Ｖｏｌ．　５９９２　ｐ５５７（２００５）
【非特許文献４】Ｊｐｎ．　Ｊ．　Ａｐｐｌ．　Ｐｈｙ．　Ｖｏｌ．　３３（１９９４）
　ｐ６８７４－６８７７
【特許文献１】特開平５－１０２０２９号公報
【特許文献２】特開平５－１９０４４４号公報
【特許文献３】特開平９－６３９２１号公報
【特許文献４】特開２０００－３３１９１０号公報
【特許文献５】特開２００３－１５８０５７号公報
【特許文献６】特開２００５－１８９８４２号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１５】
　上述したように、２回の露光と現像により作製したレジストパターンを、２回のドライ
エッチングで基板加工を行おうとすると、スループットが半分に低下する。また、ドライ
エッチングによるパターンの位置ずれの問題が生じる。
【００１６】
　本発明は、上記事情を改善したもので、１回のドライエッチングで基板を加工するダブ
ルパターニングプロセスを可能にするためのパターン形成方法、即ち、１回目のレジスト
パターン（１回目のレジスト膜）を、波長３００ｎｍ以下の極短波長光の照射により硬化
させ、１回目と２回目のレジスト膜のミキシングと２回目の現像時に１回目のレジストパ
ターンが現像液に溶解しないためのパターン形成方法及びこれに用いるレジスト材料を提
供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１７】
　上記課題を解決するために、本発明によれば、１回目のレジストパターン形成後のスペ
ース部分に２回目のレジスト膜を塗布してパターンを形成するパターン形成方法において
、下記に示される方法が有効であることを知見した。
【００１８】
　従って、本発明は、下記のパターン形成方法並びにこれに用いるレジスト材料を提供す
る。
請求項１：
　フェノール基を有する繰り返し単位と酸によってアルカリ溶解性が向上する繰り返し単
位とを含む高分子化合物を含む第１のポジ型レジスト材料を基板上に塗布して第１のレジ
スト膜を形成し、加熱処理後に高エネルギー線で上記レジスト膜を露光し、加熱処理後に
現像液を用いて上記レジスト膜を現像し、その後波長３００ｎｍ以下の高エネルギー線の
照射によって第１のレジスト膜を架橋硬化させ、その上に第２のポジ型レジスト材料を基
板上に塗布して第２のレジスト膜を形成し、加熱処理後に高エネルギー線で上記第２のレ
ジスト膜を露光し、加熱処理後に現像液を用いて第２のレジスト膜を現像する工程を有す
ることを特徴とするパターン形成方法。
請求項２：
　フェノール基を有する繰り返し単位と酸によってアルカリ溶解性が向上する繰り返し単
位とを含む高分子化合物を含む第１のポジ型レジスト材料を基板上に塗布して第１のレジ
スト膜を形成し、加熱処理後に高エネルギー線で上記レジスト膜を露光し、加熱処理後に
現像液を用いて上記レジスト膜を現像し、その後波長３００ｎｍ以下の高エネルギー線の
照射と加熱によって第１のレジスト膜を架橋硬化させ、その上に第２のポジ型レジスト材
料を基板上に塗布して第２のレジスト膜を形成し、加熱処理後に高エネルギー線で上記第
２のレジスト膜を露光し、加熱処理後に現像液を用いて第２のレジスト膜を現像する工程
を有することを特徴とするパターン形成方法。
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請求項３：
　フェノール基を有する繰り返し単位と酸によってアルカリ溶解性が向上する繰り返し単
位とを含む高分子化合物を含む第１のポジ型レジスト材料を基板上に塗布して第１のレジ
スト膜を形成し、加熱処理後に高エネルギー線で上記レジスト膜を露光し、加熱処理後に
現像液を用いて上記レジスト膜を現像し、その後加熱し、次いで波長３００ｎｍ以下の高
エネルギー線を照射して第１のレジスト膜を架橋硬化し、その上に第２のポジ型レジスト
材料を基板上に塗布して第２のレジスト膜を形成し、加熱処理後に高エネルギー線で上記
第２のレジスト膜を露光し、加熱処理後に現像液を用いて第２のレジスト膜を現像する工
程を有することを特徴とするパターン形成方法。
請求項４：
　現像によって形成した第１のレジストパターンの架橋に用いる波長３００ｎｍ以下の高
エネルギー線が、波長２５４ｎｍと１８５ｎｍを含む低圧水銀灯から発せられる光、波長
２４８ｎｍのＫｒＦエキシマ光、波長２２２ｎｍのＫｒＣｌエキシマ光、波長１９３ｎｍ
のＡｒＦエキシマ光、波長１７２ｎｍのＸｅ2エキシマ光、１５７ｎｍのＦ2エキシマ光、
１４６ｎｍのＫｒ2エキシマ光、１２６ｎｍのＡｒ2エキシマ光、又は電子線であることを
特徴とする請求項１乃至３のいずれか１項記載のパターン形成方法。
請求項５：
　第１のレジストパターン及び第２のレジストパターンを形成するための露光が、波長１
９３ｎｍのＡｒＦエキシマレーザーによる屈折率１．４以上の液体をレンズとウエハーの
間に浸積した液浸リソグラフィーであることを特徴とする請求項１乃至４のいずれか１項
記載のパターン形成方法。
請求項６：
　屈折率１．４以上の液体が水であることを特徴とする請求項５記載のパターン形成方法
。
請求項７：
　第１のパターンのスペース部分に第２のパターンを形成することによってパターン間を
縮小することを特徴とする請求項１乃至６のいずれか１項記載のパターン形成方法。
請求項８：
　第１のパターンと交わる第２のパターンを形成することを特徴とする請求項１乃至６の
いずれか１項記載のパターン形成方法。
請求項９：
　第１のパターンのパターンが形成されていないスペース部分に第１のパターンと異なる
方向に第２のパターンを形成することを特徴とする請求項１乃至６のいずれか１項記載の
パターン形成方法。
請求項１０：
　フェノール基を有する繰り返し単位と酸によってアルカリ溶解性が向上する繰り返し単
位とを含む高分子化合物が、下記一般式（１）に示される繰り返し単位（ａ）と繰り返し
単位（ｂ）とを有するものであることを特徴とする請求項１乃至９のいずれか１項記載の
パターン形成方法に用いるポジ型レジスト材料。
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【化１】

（式中、Ｒ1、Ｒ3は同一又は異種の水素原子又はメチル基を示す。Ｘは単結合、又は－Ｃ
（＝Ｏ）－Ｏ－であり、Ｙは単結合、又は炭素数１～６の直鎖状、分岐状又は環状のアル
キレン基で、エステル基又はエーテル基を有していてもよい。あるいは、Ｙは、ベンゼン
環の互いに隣接する２個の炭素原子と結合して脂環を形成する３価の基である。Ｒ2は同
一又は異種の水素原子、ハロゲン原子、炭素数１～１０の直鎖状、分岐状又は環状のアル
キル基、炭素数２～６のアルケニル基、炭素数６～１０のアリール基、又はトリフルオロ
メチル基であり、ｍは１～３の整数、ｎは２～４の整数であり、ｍ＋ｎ＝５である。Ｒ4

は酸不安定基を示す。ａ、ｂは０＜ａ＜１．０、０＜ｂ＜１．０、０＜ａ＋ｂ≦１．０の
範囲である。）
請求項１１：
　フェノール基を有する繰り返し単位と酸によってアルカリ溶解性が向上する繰り返し単
位とを含む高分子化合物が、下記一般式（２）に示される繰り返し単位（ａ）及び（ｂ）
、並びに（ｃ１）及び（ｃ２）から選ばれる少なくとも１つを有するものであることを特
徴とする請求項１乃至９のいずれか１項記載のパターン形成方法に用いるポジ型レジスト
材料。
【化２】

（式中、Ｒ1、Ｒ3、Ｒ5、Ｒ10は同一又は異種の水素原子又はメチル基を示す。Ｘは単結
合、又は－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ－であり、Ｙは単結合、又は炭素数１～６の直鎖状、分岐状又
は環状のアルキレン基で、エステル基又はエーテル基を有していてもよい。あるいは、Ｙ
は、ベンゼン環の互いに隣接する２個の炭素原子と結合して脂環を形成する３価の基であ
る。Ｒ2は同一又は異種の水素原子、ハロゲン原子、炭素数１～１０の直鎖状、分岐状又
は環状のアルキル基、炭素数２～６のアルケニル基、炭素数６～１０のアリール基、又は
トリフルオロメチル基であり、ｍは１～３の整数、ｎは２～４の整数であり、ｍ＋ｎ＝５
である。Ｒ4は酸不安定基を示す。Ｒ6、Ｒ11は単結合、又は炭素数１～６の直鎖状、分岐
状又は環状のアルキレン基であり、エーテル基又はエステル基を有していてもよいが、炭
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素数１～６の直鎖状、分岐状又は環状のアルキレン基の場合、式中のエステル基に連結し
た炭素原子は１級又は２級である。Ｒ7、Ｒ8、Ｒ9、Ｒ12、Ｒ13、Ｒ14、Ｒ15は水素原子
、又は炭素数１～６の直鎖状、分岐状又は環状のアルキル基である。ａ、ｂ、ｃ１、ｃ２
は０＜ａ＜１．０、０＜ｂ＜１．０、０≦ｃ１＜１．０、０≦ｃ２＜１．０、０＜ｃ１＋
ｃ２＜１．０、０＜ａ＋ｂ＋ｃ１＋ｃ２≦１．０の範囲である。）
【発明の効果】
【００１９】
　本発明によれば、上記第１のポジ型レジスト材料を用い、露光と現像による第１のパタ
ーンを形成後、波長３００ｎｍ以下の高エネルギー線、特には波長２４８ｎｍのＫｒＦエ
キシマ光、波長２２２ｎｍのＫｒＣｌエキシマ光、波長２５４ｎｍと１８５ｎｍを含む低
圧水銀灯から発せられる光、波長１９３ｎｍのＡｒＦエキシマ光、波長１７２ｎｍのＸｅ

2エキシマ光、波長１５７ｎｍのＦ2エキシマ光、波長１４６ｎｍのＫｒ2エキシマ光、１
２６ｎｍのＡｒ2エキシマ光及び電子線から選ばれ、これによる架橋反応によってアルカ
リ現像液とレジスト溶液に不溶化する。その上に更に第２のレジスト材料を塗布し、露光
現像することにより、第１のパターンのスペース部分に第２のパターンを形成することに
よってパターンとパターンのピッチを半分にするダブルパターニングを行い、一度のドラ
イエッチングによって基板を加工することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２０】
　本発明者らは、２回の露光と現像によって半分のピッチのパターンを得るダブルパター
ニングリソグラフィーにおいて、１回のドライエッチングによって基板を加工するための
ポジ型レジスト材料を得るために鋭意検討を行った。
【００２１】
　即ち、本発明者らは、後述する第１のポジ型レジスト材料を用い、露光と現像によって
第１のパターンを形成後、波長３００ｎｍ以下の高エネルギー線による架橋、特には波長
２４８ｎｍのＫｒＦエキシマ光、波長２２２ｎｍのＫｒＣｌエキシマ光、波長２５４ｎｍ
と１８５ｎｍを含む低圧水銀灯から発せられる光、波長１９３ｎｍのＡｒＦエキシマ光、
波長１７２ｎｍのＸｅ2エキシマ光、波長１５７ｎｍのＦ2エキシマ光、波長１４６ｎｍの
Ｋｒ2エキシマ光、１２６ｎｍのＡｒ2エキシマ光及び電子線の照射による架橋反応によっ
て第１のパターンをアルカリ現像液やレジスト溶媒に不溶化させ、その上に更に第２のレ
ジスト材料を塗布し、露光現像することにより、第１のパターンのスペース部分に第２の
パターンを形成することによってパターンとパターンのピッチを半分にするダブルパター
ニングを行い、一度のドライエッチングによって基板を加工することが可能であることを
見出し、本発明を完成させたものである。
【００２２】
　また、前記第１及び第２のポジ型レジスト材料は、化学増幅ポジ型レジスト材料である
ことが好ましく、更に少なくとも酸不安定基を有する繰り返し単位、更にフェノール基を
有する繰り返し単位を有するベース樹脂を含むものであることが好ましい。
【００２３】
　波長３００ｎｍ以下の照射によって、フェノール化合物が架橋、硬化することはよく知
られている（Ｐｒｏｃ．　ＳＰＩＥ　Ｖｏｌ．３６７８　ｐ１０１２　（１９９９））。
光の照射によりフェノキシラジカルが発生し、ヒドロキシ基のオルソ位同士のカップリン
グによって分子間架橋が進行するメカニズムが報告されている。
　しかしながら、クレゾールノボラックやポリヒドロキシスチレンは、パターンを形成す
るための波長１９３ｎｍのＡｒＦエキシマレーザーに極めて強い吸収を持つために、導入
量が多いと第１のパターンを形成することができない。ナフタレンは共役系を伸ばして吸
収最大波長を長波長側にシフトすることによって波長１９３ｎｍにおける吸収を低減させ
る効果がある。一方、ベンゼン環のフッ素の導入は、吸収最大波長を短波長側にシフトす
ることによって透過率を向上させる。特開平１１－２５３９２９号公報にフッ素置換のヒ
ドロキシスチレン共重合体が提案されている。また、ベンゼン環の臭素、ヨウ素の導入は
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吸収最大波長を長波長側にシフトさせることによって透明性が向上する。これらによって
ＡｒＦエキシマレーザーリソグラフィーにおいてパターン形成が可能となる。
【００２４】
　７－オキサノルボルナン環は、酸と熱による架橋反応によって膜を硬化させる性質を有
する。フェノール基の光照射による硬化反応と、光照射によって発生した酸と熱による７
－オキサノルボルナン環の架橋反応を組み合わせることによって、より強固で溶媒とアル
カリ現像液に不溶な膜を形成することができる。
【００２５】
　このような化学増幅ポジ型レジスト材料であれば、ベース樹脂がフェノール基の密着性
基を有する繰り返し単位を含むことで、基板との高い密着性を実現できる。更に、ベース
樹脂が酸不安定基を有する繰り返し単位を有することで、露光時に酸発生剤が発生する酸
により酸不安定基を脱離させて、レジスト露光部を現像液に溶解させるように変換するこ
とにより、極めて高精度なパターンを得ることができる。
【００２６】
　本発明に係るパターン形成方法に用いられる第１のポジ型レジスト材料におけるベース
樹脂としての高分子化合物としては、密着性基としてフェノール基を有するものが好まし
く、特には下記一般式（ａ）で示される繰り返し単位を有するものである。
【化３】

（式中、Ｒ1は同一又は異種の水素原子又はメチル基を示す。Ｘは単結合、又は－Ｃ（＝
Ｏ）－Ｏ－であり、Ｙは単結合、又は炭素数１～６の直鎖状、分岐状又は環状のアルキレ
ン基で、エステル基（－ＣＯＯ－）又はエーテル基（－Ｏ－）を有していてもよい。ある
いは、Ｙは、ベンゼン環の互いに隣接する２個の炭素原子と結合して脂環を形成する３価
の基である。Ｒ2は同一又は異種の水素原子、ハロゲン原子、炭素数１～１０の直鎖状、
分岐状又は環状のアルキル基、炭素数２～６のアルケニル基、炭素数６～１０のアリール
基、又はトリフルオロメチル基であり、ｍは１～３の整数である。また、ｎは２～４の整
数であり、ｍ＋ｎ＝５である。）
【００２７】
　ここで、炭素数１～６のアルキレン基としては、メチレン基、エチレン基、ｎ－プロピ
レン基、イソプロピレン基、ｎ－ブチレン基、イソブチレン基、ｓｅｃ－ブチレン基、ｎ
－ペンチレン基、イソペンチレン基、シクロペンチレン基、ｎ－ヘキシレン基、シクロヘ
キシレン基が挙げられる。あるいは、Ｙは、ベンゼン環の互いに隣接する２個の炭素原子
と結合して脂環を形成する３価の基であり、例えば、ベンゼン環の互いに隣接する２個の
炭素原子と共にシクロペンチル基、シクロヘキシル基、ノルボルニル基を形成する基であ
る。
　なお、Ｒ2としては、Ｈ、Ｃｌ、Ｆ、Ｂｒ、ＣＨ3、ＣＦ3、シクロヘキシル基、フェニ
ル基等が挙げられる。
【００２８】
　一般式（ａ）で示される繰り返し単位を得るためのモノマーとしては、下記一般式Ｍａ
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【化４】

【００２９】
　Ｍａとしては、具体的には下記に例示することができる。
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【化５】

【００３０】
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【化６】

【００３１】
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【００３２】
　これらのモノマーは重合時にヒドロキシ基をアセタールなどの酸不安定基、アセチル基
、ホルミル基、ピバロイル基などで置換しておいて、重合後の脱保護によってヒドロキシ
基にすることができる。
【００３３】
　アセタール置換の場合は、後述する一般式（ｂ）で示される繰り返し単位の（メタ）ア
クリル酸エステルの酸不安定基はそのままでアセタールだけを脱保護するために、酢酸、
蟻酸、シュウ酸などのカルボン酸によって脱保護を行う。アセチル基などで置換している
場合は、重合後のアルカリ加水分解によってヒドロキシ基にする。
【００３４】
　また、第１のポジ型レジスト材料におけるベース樹脂としての高分子化合物としては、
前記一般式（ａ）で示される繰り返し単位に加えて、下記一般式（ｂ）で示される酸不安
定基を有する繰り返し単位を有することが好ましい。

【化８】

（式中、Ｒ3は水素原子又はメチル基を示す。Ｒ4は酸不安定基である。）
【００３５】
　一般式（ｂ）で示される酸不安定基を有する繰り返し単位を得るためのモノマーとして
は、下記一般式Ｍｂで示される。ここで、Ｒ3、Ｒ4は前述と同じである。
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【００３６】
　一般式（１）中、Ｒ4で示される酸不安定基は種々選定されるが、特に下記式（ＡＬ－
１０）、（ＡＬ－１１）で示される基、下記式（ＡＬ－１２）で示される３級アルキル基
、炭素数４～２０のオキソアルキル基等が挙げられる。
【００３７】

【化１０】

【００３８】
　式（ＡＬ－１０）、（ＡＬ－１１）において、Ｒ51、Ｒ54は炭素数１～４０、特に１～
２０の直鎖状、分岐状又は環状のアルキル基等の一価炭化水素基であり、酸素、硫黄、窒
素、フッ素などのヘテロ原子を含んでもよい。Ｒ52、Ｒ53は水素原子、又は炭素数１～２
０の直鎖状、分岐状又は環状のアルキル基等の一価炭化水素基であり、酸素、硫黄、窒素
、フッ素などのヘテロ原子を含んでもよく、ａ５は０～１０の整数である。Ｒ52とＲ53、
Ｒ52とＲ54、Ｒ53とＲ54はそれぞれ結合してこれらが結合する炭素原子又は炭素原子と酸
素原子と共に炭素数３～２０、特に４～１６の環、とりわけ脂環を形成してもよい。
　Ｒ55、Ｒ56、Ｒ57はそれぞれ炭素数１～２０の直鎖状、分岐状又は環状のアルキル基等
の一価炭化水素基であり、酸素、硫黄、窒素、フッ素などのヘテロ原子を含んでもよい。
あるいはＲ55とＲ56、Ｒ55とＲ57、Ｒ56とＲ57はそれぞれ結合してこれらが結合する炭素
原子と共に炭素数３～２０、特に４～１６の環、とりわけ脂環を形成してもよい。
【００３９】
　式（ＡＬ－１０）に示される化合物を具体的に例示すると、ｔｅｒｔ－ブトキシカルボ
ニル基、ｔｅｒｔ－ブトキシカルボニルメチル基、ｔｅｒｔ－アミロキシカルボニル基、
ｔｅｒｔ－アミロキシカルボニルメチル基、１－エトキシエトキシカルボニルメチル基、
２－テトラヒドロピラニルオキシカルボニルメチル基、２－テトラヒドロフラニルオキシ
カルボニルメチル基等、また下記一般式（ＡＬ－１０）－１～（ＡＬ－１０）－１０で示
される置換基が挙げられる。
【００４０】
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【００４１】
　式（ＡＬ－１０）－１～（ＡＬ－１０）－１０中、Ｒ58は同一又は異種の炭素数１～８
の直鎖状、分岐状又は環状のアルキル基、炭素数６～２０のアリール基、又は炭素数７～
２０のアラルキル基を示す。Ｒ59は水素原子、又は炭素数１～２０の直鎖状、分岐状又は
環状のアルキル基を示す。Ｒ60は炭素数６～２０のアリール基、又は炭素数７～２０のア
ラルキル基を示す。
【００４２】
　前記式（ＡＬ－１１）で示されるアセタール化合物を（ＡＬ－１１）－１～（ＡＬ－１
１）－３４に例示する。
【００４３】
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【００４４】



(19) JP 5013115 B2 2012.8.29

10

20

30

40

【化１３】

【００４５】
　また、一般式（ＡＬ－１１ａ）あるいは（ＡＬ－１１ｂ）で表される酸不安定基によっ
てベース樹脂が分子間あるいは分子内架橋されていてもよい。
【００４６】
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【００４７】
　上記式中、Ｒ61、Ｒ62は水素原子、又は炭素数１～８の直鎖状、分岐状又は環状のアル
キル基を示す。又は、Ｒ61とＲ62は結合してこれらが結合する炭素原子と共に環を形成し
てもよく、環を形成する場合にはＲ61、Ｒ62は炭素数１～８の直鎖状又は分岐状のアルキ
レン基を示す。Ｒ63は炭素数１～１０の直鎖状、分岐状又は環状のアルキレン基、ｂ５、
ｄ５は０又は１～１０、好ましくは０又は１～５の整数、ｃ５は１～７の整数である。Ａ
は、（ｃ５＋１）価の炭素数１～５０の脂肪族もしくは脂環式飽和炭化水素基、芳香族炭
化水素基又はヘテロ環基を示し、これらの基はＯ、Ｓ、Ｎ等のヘテロ原子を介在してもよ
く、又はその炭素原子に結合する水素原子の一部が水酸基、カルボキシル基、カルボニル
基又はフッ素原子によって置換されていてもよい。Ｂは－ＣＯ－Ｏ－、－ＮＨＣＯ－Ｏ－
又は－ＮＨＣＯＮＨ－を示す。
【００４８】
　この場合、好ましくはＡは２～４価の炭素数１～２０の直鎖状、分岐状又は環状のアル
キレン基、アルカントリイル基、アルカンテトライル基、炭素数６～３０のアリーレン基
であり、これらの基はＯ、Ｓ、Ｎ等のヘテロ原子を介在していてもよく、またその炭素原
子に結合する水素原子の一部が水酸基、カルボキシル基、アシル基又はハロゲン原子によ
って置換されていてもよい。また、ｃ５は好ましくは１～３の整数である。
【００４９】
　一般式（ＡＬ－１１ａ）、（ＡＬ－１１ｂ）で示される架橋型アセタール基は、具体的
には下記式（ＡＬ－１１）－３５～（ＡＬ－１１）－４２のものが挙げられる。
【００５０】
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【００５１】
　次に、前記式（ＡＬ－１２）に示される３級アルキル基としては、ｔｅｒｔ－ブチル基
、トリエチルカルビル基、１－エチルノルボニル基、１－メチルシクロヘキシル基、１－
エチルシクロペンチル基、ｔｅｒｔ－アミル基等、あるいは下記一般式（ＡＬ－１２）－
１～（ＡＬ－１２）－１６を挙げることができる。
【００５２】
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【化１６】

【００５３】
　上記式中、Ｒ64は同一又は異種の炭素数１～８の直鎖状、分岐状又は環状のアルキル基
、炭素数６～２０のアリール基、又は炭素数７～２０のアラルキル基を示す。Ｒ65、Ｒ67

は水素原子、又は炭素数１～２０の直鎖状、分岐状又は環状のアルキル基を示す。Ｒ66は
炭素数６～２０のアリール基、又は炭素数７～２０のアラルキル基を示す。
【００５４】
　更に、下記式（ＡＬ－１２）－１７、（ＡＬ－１２）－１８に示すように、２価以上の
アルキレン基、又はアリーレン基であるＲ68を含んで、ポリマーの分子内あるいは分子間
が架橋されていてもよい。式（ＡＬ－１２）－１７、（ＡＬ－１２）－１８のＲ64は前述
と同様、Ｒ68は炭素数１～２０の直鎖状、分岐状又は環状のアルキレン基、又はアリーレ
ン基を示し、酸素原子や硫黄原子、窒素原子などのヘテロ原子を含んでいてもよい。ｂ６
は１～３の整数である。
【００５５】
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【化１７】

【００５６】
　更に、Ｒ64、Ｒ65、Ｒ66、Ｒ67は酸素、窒素、硫黄などのヘテロ原子を有していてもよ
く、具体的には下記式（ＡＬ－１３）－１～（ＡＬ－１３）－７に示すことができる。
【００５７】

【化１８】

【００５８】
　特に、上記式（ＡＬ－１２）の酸不安定基としては、下記式（ＡＬ－１２）－１９に示
されるエキソ体構造を有するものが好ましい。

【化１９】

（式中、Ｒ69は炭素数１～８の直鎖状、分岐状又は環状のアルキル基又は炭素数６～２０
の置換されていてもよいアリール基を示す。Ｒ70～Ｒ75及びＲ78、Ｒ79はそれぞれ独立に
水素原子又は炭素数１～１５のヘテロ原子を含んでもよいアルキル基等の１価の炭化水素
基を示し、Ｒ76、Ｒ77は水素原子又は－ＣＨ2－Ｏ－ＣＨ3を示す。あるいは、Ｒ70とＲ71

、Ｒ72とＲ74、Ｒ72とＲ75、Ｒ73とＲ75、Ｒ73とＲ79、Ｒ74とＲ78、Ｒ76とＲ77又はＲ77

とＲ78は互いに結合してこれらが結合する炭素原子と共に環を形成していてもよく、その
場合には環の形成に関与する基は炭素数１～１５のヘテロ原子を含んでもよいアルキレン
基等の２価の炭化水素基を示す。またＲ70とＲ79、Ｒ76とＲ79又はＲ72とＲ74は隣接する
炭素に結合するもの同士で何も介さずに結合し、二重結合を形成してもよい。また、本式
により、鏡像体も表す。）
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　ここで、一般式（ＡＬ－１２）－１９に示すエキソ体構造を有する下記繰り返し単位
【化２０】

を得るためのエステル体のモノマーとしては、特開２０００－３２７６３３号公報に示さ
れている。具体的には下記に示すものを挙げることができるが、これらに限定されること
はない。なお、Ｒ111、Ｒ112は、互いに独立に、水素原子、メチル基、－ＣＯＯＣＨ3、
－ＣＨ2ＣＯＯＣＨ3等を示す。
【００６０】
【化２１】

【００６１】
　更に、上記式（ＡＬ－１２）の酸不安定基としては、下記式（ＡＬ－１２）－２０に示
されるフランジイル、テトラヒドロフランジイル又はオキサノルボルナンジイルを有する
酸不安定基を挙げることができる。
【００６２】
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（式中、Ｒ80、Ｒ81はそれぞれ独立に炭素数１～１０の直鎖状、分岐状又は環状のアルキ
ル基等の１価炭化水素基を示す。又は、Ｒ80、Ｒ81は互いに結合してこれらが結合する炭
素原子と共に炭素数３～２０の脂肪族炭化水素環を形成してもよい。Ｒ82はフランジイル
、テトラヒドロフランジイル又はオキサノルボルナンジイルから選ばれる２価の基を示す
。Ｒ83は水素原子又はヘテロ原子を含んでもよい炭素数１～１０の直鎖状、分岐状又は環
状のアルキル基等の１価炭化水素基を示す。）
【００６３】
　フランジイル、テトラヒドロフランジイル又はオキサノルボルナンジイルを有する酸不
安定基で置換された繰り返し単位

【化２３】

を得るためのモノマーとしては、下記に例示される。なお、Ｒ112は上記の通りである。
また、下記式中Ｍｅはメチル基、Ａｃはアセチル基を示す。
【００６４】
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【化２４】

【００６５】
【化２５】

【００６６】
　上記第１のポジ型レジスト材料におけるベース樹脂としての高分子化合物は、更に下記
一般式（ｃ１）又は（ｃ２）で示される７－オキサノルボルナン環を有する繰り返し単位
を有することが好ましい。
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【化２６】

（式中、Ｒ5、Ｒ10は水素原子又はメチル基を示す。Ｒ6、Ｒ11は単結合、又は炭素数１～
６の直鎖状、分岐状又は環状のアルキレン基であり、エーテル基（－Ｏ－）又はエステル
基（－ＣＯＯ－）を有していてもよいが、炭素数１～６の直鎖状、分岐状又は環状のアル
キレン基の場合、式中のエステル基に連結した炭素原子は１級又は２級である。Ｒ7、Ｒ8

、Ｒ9、Ｒ12、Ｒ13、Ｒ14、Ｒ15は水素原子、又は炭素数１～６の直鎖状、分岐状又は環
状のアルキル基である。）
【００６７】
　７－オキサノルボルナン環を有する繰り返し単位を得るためのモノマーとしては、下記
一般式Ｍｃ１、Ｍｃ２で示される。ここで、Ｒ5～Ｒ15は前述と同じである。
【化２７】

【００６８】
　繰り返し単位ｃ１、ｃ２を得るためのモノマーとしては、具体的に下記に挙げることが
できる。
【００６９】
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【化２８】

【００７０】
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　以上のことから、第１のポジ型レジスト材料は、ベース樹脂として、下記一般式（１）
に示される繰り返し単位（ａ）と（ｂ）を有する高分子化合物、特に下記一般式（２）に
示される繰り返し単位（ａ）、（ｂ）、（ｃ１）、（ｃ２）を有する高分子化合物が好ま
しい。
【００７１】
【化２９】

（式中、Ｒ1、Ｒ3は同一又は異種の水素原子又はメチル基を示す。Ｘは単結合、又は－Ｃ
（＝Ｏ）－Ｏ－であり、Ｙは単結合、又は炭素数１～６の直鎖状、分岐状又は環状のアル
キレン基で、エステル基又はエーテル基を有していてもよい。あるいは、Ｙは、ベンゼン
環の互いに隣接する２個の炭素原子と結合して脂環を形成する３価の基である。Ｒ2は同
一又は異種の水素原子、ハロゲン原子、炭素数１～１０の直鎖状、分岐状又は環状のアル
キル基、炭素数２～６のアルケニル基、炭素数６～１０のアリール基、又はトリフルオロ
メチル基であり、ｍは１～３の整数、ｎは２～４の整数であり、ｍ＋ｎ＝５である。Ｒ4

は酸不安定基を示す。ａ、ｂは０＜ａ＜１．０、０＜ｂ＜１．０、０＜ａ＋ｂ≦１．０の
範囲である。）
【００７２】

【化３０】

（式中、Ｒ1、Ｒ3、Ｒ5、Ｒ10は同一又は異種の水素原子又はメチル基を示す。Ｘは単結
合、又は－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ－であり、Ｙは単結合、又は炭素数１～６の直鎖状、分岐状又
は環状のアルキレン基で、エステル基又はエーテル基を有していてもよい。あるいは、Ｙ
は、ベンゼン環の互いに隣接する２個の炭素原子と結合して脂環を形成する３価の基であ
る。Ｒ2は同一又は異種の水素原子、ハロゲン原子、炭素数１～１０の直鎖状、分岐状又
は環状のアルキル基、炭素数２～６のアルケニル基、炭素数６～１０のアリール基、又は
トリフルオロメチル基であり、ｍは１～３の整数、ｎは２～４の整数であり、ｍ＋ｎ＝５
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である。Ｒ4は酸不安定基を示す。Ｒ6、Ｒ11は単結合、又は炭素数１～６の直鎖状、分岐
状又は環状のアルキレン基であり、エーテル基又はエステル基を有していてもよいが、炭
素数１～６の直鎖状、分岐状又は環状のアルキレン基の場合、式中のエステル基に連結し
た炭素原子は１級又は２級である。Ｒ7、Ｒ8、Ｒ9、Ｒ12、Ｒ13、Ｒ14、Ｒ15は水素原子
、又は炭素数１～６の直鎖状、分岐状又は環状のアルキル基である。ａ、ｂ、ｃ１、ｃ２
は０＜ａ＜１．０、０＜ｂ＜１．０、０≦ｃ１＜１．０、０≦ｃ２＜１．０、０＜ｃ１＋
ｃ２＜１．０、０＜ａ＋ｂ＋ｃ１＋ｃ２≦１．０の範囲である。）
【００７３】
　本発明のパターン形成方法に用いられる高分子化合物は、一般式（１）に示される繰り
返し単位（ａ）の内の少なくとも１つの繰り返し単位と繰り返し単位（ｂ）と、繰り返し
単位（ｃ１）又は（ｃ２）とを有することが好ましいが、更にはヒドロキシ基、シアノ基
、カルボニル基、エステル基、エーテル基、ラクトン環、カルボニル基、カルボン酸無水
物基等の密着性基を有するモノマーに由来する繰り返し単位ｄを共重合させてもよい。
　繰り返し単位ｄのモノマー単位は下記に例示される。
【００７４】



(31) JP 5013115 B2 2012.8.29

10

20

30

【化３１】

【００７５】
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【化３２】

【００７６】
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【化３３】

【００７７】
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【００７８】
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【００７９】
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【００８０】



(37) JP 5013115 B2 2012.8.29

10

20

30

40

50

【化３７】

【００８１】
　上記繰り返し単位ａ、ｂ、ｃ１、ｃ２、ｄにおいて、これら繰り返し単位の比率は、０
＜ａ＜１．０、０＜ｂ＜１．０、０≦ｃ１＜１．０、０≦ｃ２＜１．０、０≦ｄ＜１．０
で、０＜ａ＋ｂ＋ｃ１＋ｃ２＋ｄ≦１．０であり、この場合、特に好適には０＜ｃ１＋ｃ
２＜１．０である。
　好ましくは０．０５≦ａ≦０．８、０．１≦ｂ≦０．８、０≦ｃ１≦０．８、０≦ｃ２
≦０．８、０≦ｄ≦０．８で、０．２≦ａ＋ｂ＋ｃ１＋ｃ２≦１．０であり、この場合、
特に好適には０．１≦ｃ１＋ｃ２≦０．８で、０．３≦ａ＋ｂ＋ｃ１＋ｃ２＋ｄ≦１．０
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である。
　より好ましくは０．０７≦ａ≦０．７、０．１２≦ｂ≦０．７、０≦ｃ１≦０．７、０
≦ｃ２≦０．７、０≦ｄ≦０．７で、０．３≦ａ＋ｂ＋ｃ１＋ｃ２＋ｄ≦１．０であり、
この場合、特に好適には０．２≦ｃ１＋ｃ２≦０．７で、０．５≦ａ＋ｂ＋ｃ１＋ｃ２＋
ｄ≦１．０である。
【００８２】
　なお、ａ＋ｂ＋ｃ１＋ｃ２＋ｄ＝１．０である。ここで、例えばａ＋ｂ＋ｃ１＋ｃ２＝
１とは、繰り返し単位ａ、ｂ、ｃ１、ｃ２を含む高分子化合物において、繰り返し単位ａ
、ｂ、ｃ１、ｃ２の合計量が全繰り返し単位の合計量に対して１００モル％であることを
示し、ａ＋ｂ＋ｃ１＋ｃ２＜１とは、繰り返し単位ａ、ｂ、ｃ１、ｃ２の合計量が全繰り
返し単位の合計量に対して１００モル％未満でａ、ｂ、ｃ１、ｃ２以外に他の繰り返し単
位ｄを有していることを示す。
　更に、ａ＋ｂ＋ｃ１＋ｃ２＋ｄ＜１の場合、ａ、ｂ、ｃ１、ｃ２、ｄ以外に他の繰り返
し単位としてインデン類、アセナフチレン類、ノルボルネン類、ノルボルナジエン類を含
有してもよい。
【００８３】
　本発明のパターン形成方法に用いられるレジスト材料のベースポリマーとなる高分子化
合物は、ゲルパーミエーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）によるポリスチレン換算重
量平均分子量が１，０００～５００，０００、特に２，０００～３０，０００であること
が好ましい。重量平均分子量が小さすぎるとレジスト材料現像後の熱架橋における架橋効
率が低下するものとなり、大きすぎるとアルカリ溶解性が低下し、パターン形成後に裾引
き現象が生じ易くなる可能性がある。
【００８４】
　更に、本発明のパターン形成方法に用いられるレジスト材料のベースポリマーとなる高
分子化合物においては、分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）が広い場合は低分子量や高分子量のポ
リマーが存在するために露光後、パターン上に異物が見られたり、パターンの形状が悪化
したりするおそれがある。それ故、パターンルールが微細化するに従ってこのような分子
量、分子量分布の影響が大きくなり易いことから、微細なパターン寸法に好適に用いられ
るレジスト材料を得るには、使用する多成分共重合体の分子量分布は１．０～２．０、特
に１．０～１．５と狭分散であることが好ましい。
【００８５】
　また、組成比率や分子量分布や分子量が異なる２つ以上のポリマーをブレンドすること
も可能である。
【００８６】
　これら高分子化合物を合成するには、１つの方法としては繰り返し単位ａ、ｂ、ｃ１、
ｃ２、ｄを得るための不飽和結合を有するモノマーを有機溶剤中、ラジカル開始剤を加え
加熱重合を行う方法があり、これにより高分子化合物を得ることができる。重合時に使用
する有機溶剤としては、トルエン、ベンゼン、テトラヒドロフラン、ジエチルエーテル、
ジオキサン等が例示できる。重合開始剤としては、２，２’－アゾビスイソブチロニトリ
ル（ＡＩＢＮ）、２，２’－アゾビス（２，４－ジメチルバレロニトリル）、ジメチル２
，２－アゾビス（２－メチルプロピオネート）、ベンゾイルパーオキシド、ラウロイルパ
ーオキシド等が例示でき、好ましくは５０～８０℃に加熱して重合できる。反応時間とし
ては２～１００時間、好ましくは５～２０時間である。酸不安定基は、モノマーに導入さ
れたものをそのまま用いてもよいし、酸不安定基を酸触媒によって一旦脱離し、その後保
護化あるいは部分保護化してもよい。なお、上記ベース樹脂を構成する高分子化合物は１
種に限らず２種以上を添加することができる。複数種の高分子化合物を用いることにより
、レジスト材料の性能を調整することができる。
【００８７】
　本発明のレジスト材料は、特に化学増幅ポジ型レジスト材料として機能させるために酸
発生剤を含んでもよく、例えば、活性光線又は放射線に感応して酸を発生する化合物（光
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酸発生剤）を含有してもよい。光酸発生剤の成分としては、高エネルギー線照射により酸
を発生する化合物であればいずれでも構わない。好適な光酸発生剤としてはスルホニウム
塩、ヨードニウム塩、スルホニルジアゾメタン、Ｎ－スルホニルオキシイミド、オキシム
－Ｏ－スルホネート型酸発生剤等がある。以下に詳述するが、これらは単独であるいは２
種以上混合して用いることができる。
【００８８】
　スルホニウム塩は、スルホニウムカチオンとスルホネートあるいはビス（置換アルキル
スルホニル）イミド、トリス（置換アルキルスルホニル）メチドの塩であり、スルホニウ
ムカチオンとしてトリフェニルスルホニウム、（４－ｔｅｒｔ－ブトキシフェニル）ジフ
ェニルスルホニウム、ビス（４－ｔｅｒｔ－ブトキシフェニル）フェニルスルホニウム、
トリス（４－ｔｅｒｔ－ブトキシフェニル）スルホニウム、（３－ｔｅｒｔ－ブトキシフ
ェニル）ジフェニルスルホニウム、ビス（３－ｔｅｒｔ－ブトキシフェニル）フェニルス
ルホニウム、トリス（３－ｔｅｒｔ－ブトキシフェニル）スルホニウム、（３，４－ジｔ
ｅｒｔ－ブトキシフェニル）ジフェニルスルホニウム、ビス（３，４－ジｔｅｒｔ－ブト
キシフェニル）フェニルスルホニウム、トリス（３，４－ジｔｅｒｔ－ブトキシフェニル
）スルホニウム、ジフェニル（４－チオフェノキシフェニル）スルホニウム、（４－ｔｅ
ｒｔ－ブトキシカルボニルメチルオキシフェニル）ジフェニルスルホニウム、トリス（４
－ｔｅｒｔ－ブトキシカルボニルメチルオキシフェニル）スルホニウム、（４－ｔｅｒｔ
－ブトキシフェニル）ビス（４－ジメチルアミノフェニル）スルホニウム、トリス（４－
ジメチルアミノフェニル）スルホニウム、２－ナフチルジフェニルスルホニウム、ジメチ
ル２－ナフチルスルホニウム、４－ヒドロキシフェニルジメチルスルホニウム、４－メト
キシフェニルジメチルスルホニウム、トリメチルスルホニウム、２－オキソシクロヘキシ
ルシクロヘキシルメチルスルホニウム、トリナフチルスルホニウム、トリベンジルスルホ
ニウム、ジフェニルメチルスルホニウム、ジメチルフェニルスルホニウム、２－オキソ－
２－フェニルエチルチアシクロペンタニウム、４－ｎ－ブトキシナフチル－１－チアシク
ロペンタニウム、２－ｎ－ブトキシナフチル－１－チアシクロペンタニウム等が挙げられ
、スルホネートとしては、トリフルオロメタンスルホネート、ペンタフルオロエタンスル
ホネート、ノナフルオロブタンスルホネート、ドデカフルオロヘキサンスルホネート、ペ
ンタフルオロエチルパーフルオロシクロヘキサンスルホネート、ヘプタデカフルオロオク
タンスルホネート、２，２，２－トリフルオロエタンスルホネート、ペンタフルオロベン
ゼンスルホネート、４－トリフルオロメチルベンゼンスルホネート、４－フルオロベンゼ
ンスルホネート、メシチレンスルホネート、２，４，６－トリイソプロピルベンゼンスル
ホネート、トルエンスルホネート、ベンゼンスルホネート、４－（４’－トルエンスルホ
ニルオキシ）ベンゼンスルホネート、ナフタレンスルホネート、カンファースルホネート
、オクタンスルホネート、ドデシルベンゼンスルホネート、ブタンスルホネート、メタン
スルホネート、２－ベンゾイルオキシ－１，１，３，３，３－ペンタフルオロプロパンス
ルホネート、１，１，３，３，３－ペンタフルオロ－２－（４－フェニルベンゾイルオキ
シ）プロパンスルホネート、１，１，３，３，３－ペンタフルオロ－２－ピバロイルオキ
シプロパンスルホネート、２－シクロヘキサンカルボニルオキシ－１，１，３，３，３－
ペンタフルオロプロパンスルホネート、１，１，３，３，３－ペンタフルオロ－２－フロ
イルオキシプロパンスルホネート、２－ナフトイルオキシ－１，１，３，３，３－ペンタ
フルオロプロパンスルホネート、２－（４－ｔｅｒｔ－ブチルベンゾイルオキシ）－１，
１，３，３，３－ペンタフルオロプロパンスルホネート、２－アダンマンタンカルボニル
オキシ－１，１，３，３，３－ペンタフルオロプロパンスルホネート、２－アセチルオキ
シ－１，１，３，３，３－ペンタフルオロプロパンスルホネート、１，１，３，３，３－
ペンタフルオロ－２－ヒドロキシプロパンスルホネート、１，１，３，３，３－ペンタフ
ルオロ－２－トシルオキシプロパンスルホネート、１，１－ジフルオロ－２－ナフチル－
エタンスルホネート、１，１，２，２－テトラフルオロ－２－（ノルボルナン－２－イル
）エタンスルホネート、１，１，２，２－テトラフルオロ－２－（テトラシクロ［４．４
．０．１2,5．１7,10］ドデカ－３－エン－８－イル）エタンスルホネート等が挙げられ
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、ビス（置換アルキルスルホニル）イミドとしてはビストリフルオロメチルスルホニルイ
ミド、ビスペンタフルオロエチルスルホニルイミド、ビスヘプタフルオロプロピルスルホ
ニルイミド、１，３－プロピレンビススルホニルイミド等が挙げられ、トリス（置換アル
キルスルホニル）メチドとしてはトリストリフルオロメチルスルホニルメチドが挙げられ
、これらの組み合わせのスルホニウム塩が挙げられる。
【００８９】
　ヨードニウム塩は、ヨードニウムカチオンとスルホネートあるいはビス（置換アルキル
スルホニル）イミド、トリス（置換アルキルスルホニル）メチドの塩であり、ジフェニル
ヨードニウム、ビス（４－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）ヨードニウム、４－ｔｅｒｔ－ブ
トキシフェニルフェニルヨードニウム、４－メトキシフェニルフェニルヨードニウム等の
アリールヨードニウムカチオンとスルホネートとしてトリフルオロメタンスルホネート、
ペンタフルオロエタンスルホネート、ノナフルオロブタンスルホネート、ドデカフルオロ
ヘキサンスルホネート、ペンタフルオロエチルパーフルオロシクロヘキサンスルホネート
、ヘプタデカフルオロオクタンスルホネート、２，２，２－トリフルオロエタンスルホネ
ート、ペンタフルオロベンゼンスルホネート、４－トリフルオロメチルベンゼンスルホネ
ート、４－フルオロベンゼンスルホネート、メシチレンスルホネート、２，４，６－トリ
イソプロピルベンゼンスルホネート、トルエンスルホネート、ベンゼンスルホネート、４
－（４－トルエンスルホニルオキシ）ベンゼンスルホネート、ナフタレンスルホネート、
カンファースルホネート、オクタンスルホネート、ドデシルベンゼンスルホネート、ブタ
ンスルホネート、メタンスルホネート、２－ベンゾイルオキシ－１，１，３，３，３－ペ
ンタフルオロプロパンスルホネート、１，１，３，３，３－ペンタフルオロ－２－（４－
フェニルベンゾイルオキシ）プロパンスルホネート、１，１，３，３，３－ペンタフルオ
ロ－２－ピバロイルオキシプロパンスルホネート、２－シクロヘキサンカルボニルオキシ
－１，１，３，３，３－ペンタフルオロプロパンスルホネート、１，１，３，３，３－ペ
ンタフルオロ－２－フロイルオキシプロパンスルホネート、２－ナフトイルオキシ－１，
１，３，３，３－ペンタフルオロプロパンスルホネート、２－（４－ｔｅｒｔ－ブチルベ
ンゾイルオキシ）－１，１，３，３，３－ペンタフルオロプロパンスルホネート、２－ア
ダンマンタンカルボニルオキシ－１，１，３，３，３－ペンタフルオロプロパンスルホネ
ート、２－アセチルオキシ－１，１，３，３，３－ペンタフルオロプロパンスルホネート
、１，１，３，３，３－ペンタフルオロ－２－ヒドロキシプロパンスルホネート、１，１
，３，３，３－ペンタフルオロ－２－トシルオキシプロパンスルホネート、１，１－ジフ
ルオロ－２－ナフチル－エタンスルホネート、１，１，２，２－テトラフルオロ－２－（
ノルボルナン－２－イル）エタンスルホネート、１，１，２，２－テトラフルオロ－２－
（テトラシクロ［４．４．０．１2,5．１7,10］ドデカ－３－エン－８－イル）エタンス
ルホネート等が挙げられ、ビス（置換アルキルスルホニル）イミドとしてはビストリフル
オロメチルスルホニルイミド、ビスペンタフルオロエチルスルホニルイミド、ビスヘプタ
フルオロプロピルスルホニルイミド、１，３－プロピレンビススルホニルイミド等が挙げ
られ、トリス（置換アルキルスルホニル）メチドとしてはトリストリフルオロメチルスル
ホニルメチドが挙げられ、これらの組み合わせのヨードニウム塩が挙げられる。
【００９０】
　スルホニルジアゾメタンとしては、ビス（エチルスルホニル）ジアゾメタン、ビス（１
－メチルプロピルスルホニル）ジアゾメタン、ビス（２－メチルプロピルスルホニル）ジ
アゾメタン、ビス（１，１－ジメチルエチルスルホニル）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（パーフルオロイソプロピルスルホニル）ジアゾ
メタン、ビス（フェニルスルホニル）ジアゾメタン、ビス（４－メチルフェニルスルホニ
ル）ジアゾメタン、ビス（２，４－ジメチルフェニルスルホニル）ジアゾメタン、ビス（
２－ナフチルスルホニル）ジアゾメタン、ビス（４－アセチルオキシフェニルスルホニル
）ジアゾメタン、ビス（４－メタンスルホニルオキシフェニルスルホニル）ジアゾメタン
、ビス（４－（４－トルエンスルホニルオキシ）フェニルスルホニル）ジアゾメタン、ビ
ス（４－ｎ－ヘキシルオキシ）フェニルスルホニル）ジアゾメタン、ビス（２－メチル－
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４－（ｎ－ヘキシルオキシ）フェニルスルホニル）ジアゾメタン、ビス（２，５－ジメチ
ル－４－（ｎ－ヘキシルオキシ）フェニルスルホニル）ジアゾメタン、ビス（３，５－ジ
メチル－４－（ｎ－ヘキシルオキシ）フェニルスルホニル）ジアゾメタン、ビス（２－メ
チル－５－イソプロピル－４－（ｎ－ヘキシルオキシ）フェニルスルホニル）ジアゾメタ
ン、４－メチルフェニルスルホニルベンゾイルジアゾメタン、ｔｅｒｔブチルカルボニル
－４－メチルフェニルスルホニルジアゾメタン、２－ナフチルスルホニルベンゾイルジア
ゾメタン、４－メチルフェニルスルホニル２－ナフトイルジアゾメタン、メチルスルホニ
ルベンゾイルジアゾメタン、ｔｅｒｔブトキシカルボニル－４－メチルフェニルスルホニ
ルジアゾメタン等のビススルホニルジアゾメタンとスルホニル－カルボニルジアゾメタン
が挙げられる。
【００９１】
　Ｎ－スルホニルオキシイミド型光酸発生剤としては、コハク酸イミド、ナフタレンジカ
ルボン酸イミド、フタル酸イミド、シクロヘキシルジカルボン酸イミド、５－ノルボルネ
ン－２，３－ジカルボン酸イミド、７－オキサビシクロ［２．２．１］－５－ヘプテン－
２，３－ジカルボン酸イミド等のイミド骨格とトリフルオロメタンスルホネート、ペンタ
フルオロエタンスルホネート、ノナフルオロブタンスルホネート、ドデカフルオロヘキサ
ンスルホネート、ペンタフルオロエチルパーフルオロシクロヘキサンスルホネート、ヘプ
タデカフルオロオクタンスルホネート、２，２，２－トリフルオロエタンスルホネート、
ペンタフルオロベンゼンスルホネート、４－トリフルオロメチルベンゼンスルホネート、
４－フルオロベンゼンスルホネート、メシチレンスルホネート、２，４，６－トリイソプ
ロピルベンゼンスルホネート、トルエンスルホネート、ベンゼンスルホネート、ナフタレ
ンスルホネート、カンファースルホネート、オクタンスルホネート、ドデシルベンゼンス
ルホネート、ブタンスルホネート、メタンスルホネート、２－ベンゾイルオキシ－１，１
，３，３，３－ペンタフルオロプロパンスルホネート、１，１，３，３，３－ペンタフル
オロ－２－（４－フェニルベンゾイルオキシ）プロパンスルホネート、１，１，３，３，
３－ペンタフルオロ－２－ピバロイルオキシプロパンスルホネート、２－シクロヘキサン
カルボニルオキシ－１，１，３，３，３－ペンタフルオロプロパンスルホネート、１，１
，３，３，３－ペンタフルオロ－２－フロイルオキシプロパンスルホネート、２－ナフト
イルオキシ－１，１，３，３，３－ペンタフルオロプロパンスルホネート、２－（４－ｔ
ｅｒｔ－ブチルベンゾイルオキシ）－１，１，３，３，３－ペンタフルオロプロパンスル
ホネート、２－アダンマンタンカルボニルオキシ－１，１，３，３，３－ペンタフルオロ
プロパンスルホネート、２－アセチルオキシ－１，１，３，３，３－ペンタフルオロプロ
パンスルホネート、１，１，３，３，３－ペンタフルオロ－２－ヒドロキシプロパンスル
ホネート、１，１，３，３，３－ペンタフルオロ－２－トシルオキシプロパンスルホネー
ト、１，１－ジフルオロ－２－ナフチル－エタンスルホネート、１，１，２，２－テトラ
フルオロ－２－（ノルボルナン－２－イル）エタンスルホネート、１，１，２，２－テト
ラフルオロ－２－（テトラシクロ［４．４．０．１2,5．１7,10］ドデカ－３－エン－８
－イル）エタンスルホネート等の組み合わせの化合物が挙げられる。
【００９２】
　ベンゾインスルホネート型光酸発生剤としては、ベンゾイントシレート、ベンゾインメ
シレート、ベンゾインブタンスルホネート等が挙げられる。
【００９３】
　ピロガロールトリスルホネート型光酸発生剤としては、ピロガロール、フロログリシノ
ール、カテコール、レゾルシノール、ヒドロキノンのヒドロキシル基のすべてをトリフル
オロメタンスルホネート、ペンタフルオロエタンスルホネート、ノナフルオロブタンスル
ホネート、ドデカフルオロヘキサンスルホネート、ペンタフルオロエチルパーフルオロシ
クロヘキサンスルホネート、ヘプタデカフルオロオクタンスルホネート、２，２，２－ト
リフルオロエタンスルホネート、ペンタフルオロベンゼンスルホネート、４－トリフルオ
ロメチルベンゼンスルホネート、４－フルオロベンゼンスルホネート、トルエンスルホネ
ート、ベンゼンスルホネート、ナフタレンスルホネート、カンファースルホネート、オク
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タンスルホネート、ドデシルベンゼンスルホネート、ブタンスルホネート、メタンスルホ
ネート、２－ベンゾイルオキシ－１，１，３，３，３－ペンタフルオロプロパンスルホネ
ート、１，１，３，３，３－ペンタフルオロ－２－（４－フェニルベンゾイルオキシ）プ
ロパンスルホネート、１，１，３，３，３－ペンタフルオロ－２－ピバロイルオキシプロ
パンスルホネート、２－シクロヘキサンカルボニルオキシ－１，１，３，３，３－ペンタ
フルオロプロパンスルホネート、１，１，３，３，３－ペンタフルオロ－２－フロイルオ
キシプロパンスルホネート、２－ナフトイルオキシ－１，１，３，３，３－ペンタフルオ
ロプロパンスルホネート、２－（４－ｔｅｒｔ－ブチルベンゾイルオキシ）－１，１，３
，３，３－ペンタフルオロプロパンスルホネート、２－アダンマンタンカルボニルオキシ
－１，１，３，３，３－ペンタフルオロプロパンスルホネート、２－アセチルオキシ－１
，１，３，３，３－ペンタフルオロプロパンスルホネート、１，１，３，３，３－ペンタ
フルオロ－２－ヒドロキシプロパンスルホネート、１，１，３，３，３－ペンタフルオロ
－２－トシルオキシプロパンスルホネート、１，１－ジフルオロ－２－ナフチル－エタン
スルホネート、１，１，２，２－テトラフルオロ－２－（ノルボルナン－２－イル）エタ
ンスルホネート、１，１，２，２－テトラフルオロ－２－（テトラシクロ［４．４．０．
１2,5．１7,10］ドデカ－３－エン－８－イル）エタンスルホネート等で置換した化合物
が挙げられる。
【００９４】
　ニトロベンジルスルホネート型光酸発生剤としては、２，４－ジニトロベンジルスルホ
ネート、２－ニトロベンジルスルホネート、２，６－ジニトロベンジルスルホネートが挙
げられ、スルホネートとしては、具体的にトリフルオロメタンスルホネート、ペンタフル
オロエタンスルホネート、ノナフルオロブタンスルホネート、ドデカフルオロヘキサンス
ルホネート、ペンタフルオロエチルパーフルオロシクロヘキサンスルホネート、ヘプタデ
カフルオロオクタンスルホネート、２，２，２－トリフルオロエタンスルホネート、ペン
タフルオロベンゼンスルホネート、４－トリフルオロメチルベンゼンスルホネート、４－
フルオロベンゼンスルホネート、トルエンスルホネート、ベンゼンスルホネート、ナフタ
レンスルホネート、カンファースルホネート、オクタンスルホネート、ドデシルベンゼン
スルホネート、ブタンスルホネート、メタンスルホネート、２－ベンゾイルオキシ－１，
１，３，３，３－ペンタフルオロプロパンスルホネート、１，１，３，３，３－ペンタフ
ルオロ－２－（４－フェニルベンゾイルオキシ）プロパンスルホネート、１，１，３，３
，３－ペンタフルオロ－２－ピバロイルオキシプロパンスルホネート、２－シクロヘキサ
ンカルボニルオキシ－１，１，３，３，３－ペンタフルオロプロパンスルホネート、１，
１，３，３，３－ペンタフルオロ－２－フロイルオキシプロパンスルホネート、２－ナフ
トイルオキシ－１，１，３，３，３－ペンタフルオロプロパンスルホネート、２－（４－
ｔｅｒｔ－ブチルベンゾイルオキシ）－１，１，３，３，３－ペンタフルオロプロパンス
ルホネート、２－アダンマンタンカルボニルオキシ－１，１，３，３，３－ペンタフルオ
ロプロパンスルホネート、２－アセチルオキシ－１，１，３，３，３－ペンタフルオロプ
ロパンスルホネート、１，１，３，３，３－ペンタフルオロ－２－ヒドロキシプロパンス
ルホネート、１，１，３，３，３－ペンタフルオロ－２－トシルオキシプロパンスルホネ
ート、１，１－ジフルオロ－２－ナフチル－エタンスルホネート、１，１，２，２－テト
ラフルオロ－２－（ノルボルナン－２－イル）エタンスルホネート、１，１，２，２－テ
トラフルオロ－２－（テトラシクロ［４．４．０．１2,5．１7,10］ドデカ－３－エン－
８－イル）エタンスルホネート等が挙げられる。またベンジル側のニトロ基をトリフルオ
ロメチル基で置き換えた化合物も同様に用いることができる。
【００９５】
　スルホン型光酸発生剤の例としては、ビス（フェニルスルホニル）メタン、ビス（４－
メチルフェニルスルホニル）メタン、ビス（２－ナフチルスルホニル）メタン、２，２－
ビス（フェニルスルホニル）プロパン、２，２－ビス（４－メチルフェニルスルホニル）
プロパン、２，２－ビス（２－ナフチルスルホニル）プロパン、２－メチル－２－（ｐ－
トルエンスルホニル）プロピオフェノン、２－シクロヘキシルカルボニル）－２－（ｐ－
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トルエンスルホニル）プロパン、２，４－ジメチル－２－（ｐ－トルエンスルホニル）ペ
ンタン－３－オン等が挙げられる。
【００９６】
　グリオキシム誘導体型の光酸発生剤は、特許第２９０６９９９号公報や特開平９－３０
１９４８号公報に記載の化合物を挙げることができ、具体的にはビス－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－（ｐ－トルエンスルホニル）－
α－ジフェニルグリオキシム、ビス－Ｏ－（ｐ－トルエンスルホニル）－α－ジシクロヘ
キシルグリオキシム、ビス－Ｏ－（ｐ－トルエンスルホニル）－２，３－ペンタンジオン
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、ビス
－Ｏ－（ｎ－ブタンスルホニル）－α－ジフェニルグリオキシム、ビス－Ｏ－（ｎ－ブタ
ンスルホニル）－α－ジシクロヘキシルグリオキシム、ビス－Ｏ－（メタンスルホニル）
－α－ジメチルグリオキシム、ビス－Ｏ－（トリフルオロメタンスルホニル）－α－ジメ
チルグリオキシム、ビス－Ｏ－（２，２，２－トリフルオロエタンスルホニル）－α－ジ
メチルグリオキシム、ビス－Ｏ－（１０－カンファースルホニル）－α－ジメチルグリオ
キシム、ビス－Ｏ－（ベンゼンスルホニル）－α－ジメチルグリオキシム、ビス－Ｏ－（
ｐ－フルオロベンゼンスルホニル）－α－ジメチルグリオキシム、ビス－Ｏ－（ｐ－トリ
フルオロメチルベンゼンスルホニル）－α－ジメチルグリオキシム、ビス－Ｏ－（キシレ
ンスルホニル）－α－ジメチルグリオキシム、ビス－Ｏ－（トリフルオロメタンスルホニ
ル）－ニオキシム、ビス－Ｏ－（２，２，２－トリフルオロエタンスルホニル）－ニオキ
シム、ビス－Ｏ－（１０－カンファースルホニル）－ニオキシム、ビス－Ｏ－（ベンゼン
スルホニル）－ニオキシム、ビス－Ｏ－（ｐ－フルオロベンゼンスルホニル）－ニオキシ
ム、ビス－Ｏ－（ｐ－トリフルオロメチルベンゼンスルホニル）－ニオキシム、ビス－Ｏ
－（キシレンスルホニル）－ニオキシム等が挙げられる。
【００９７】
　また、米国特許第６００４７２４号明細書記載のオキシムスルホネート、特に（５－（
４－トルエンスルホニル）オキシイミノ－５Ｈ－チオフェン－２－イリデン）フェニルア
セトニトリル、（５－（１０－カンファースルホニル）オキシイミノ－５Ｈ－チオフェン
－２－イリデン）フェニルアセトニトリル、（５－ｎ－オクタンスルホニルオキシイミノ
－５Ｈ－チオフェン－２－イリデン）フェニルアセトニトリル、（５－（４－トルエンス
ルホニル）オキシイミノ－５Ｈ－チオフェン－２－イリデン）（２－メチルフェニル）ア
セトニトリル、（５－（１０－カンファースルホニル）オキシイミノ－５Ｈ－チオフェン
－２－イリデン）（２－メチルフェニル）アセトニトリル、（５－ｎ－オクタンスルホニ
ルオキシイミノ－５Ｈ－チオフェン－２－イリデン）（２－メチルフェニル）アセトニト
リル等が挙げられ、更に米国特許第６９１６５９１号明細書記載の（５－（４－（４－ト
ルエンスルホニルオキシ）ベンゼンスルホニル）オキシイミノ－５Ｈ－チオフェン－２－
イリデン）フェニルアセトニトリル、（５－（２，５－ビス（４－トルエンスルホニルオ
キシ）ベンゼンスルホニル）オキシイミノ－５Ｈ－チオフェン－２－イリデン）フェニル
アセトニトリル等が挙げられる。
【００９８】
　米国特許第６２６１７３８号明細書、特開２０００－３１４９５６号公報記載のオキシ
ムスルホネート、特に２，２，２－トリフルオロ－１－フェニル－エタノンオキシム－Ｏ
－メチルスルホナート、２，２，２－トリフルオロ－１－フェニル－エタノンオキシム－
Ｏ－（１０－カンホリルスルホナート）、２，２，２－トリフルオロ－１－フェニル－エ
タノンオキシム－Ｏ－（４－メトキシフェニルスルホナート）、２，２，２－トリフルオ
ロ－１－フェニル－エタノンオキシム－Ｏ－（１－ナフチルスルホナート）、２，２，２
－トリフルオロ－１－フェニル－エタノンオキシム－Ｏ－（２－ナフチルスルホナート）
、２，２，２－トリフルオロ－１－フェニル－エタノンオキシム－Ｏ－（２，４，６－ト
リメチルフェニルスルホナート）、２，２，２－トリフルオロ－１－（４－メチルフェニ
ル）－エタノンオキシム－Ｏ－（１０－カンホリルスルホナート）、２，２，２－トリフ
ルオロ－１－（４－メチルフェニル）－エタノンオキシム－Ｏ－（メチルスルホナート）



(44) JP 5013115 B2 2012.8.29

10

20

30

40

50

、２，２，２－トリフルオロ－１－（２－メチルフェニル）－エタノンオキシム－Ｏ－（
１０－カンホリルスルホナート）、２，２，２－トリフルオロ－１－（２，４－ジメチル
フェニル）－エタノンオキシム－Ｏ－（１０－カンホリルスルホナート）、２，２，２－
トリフルオロ－１－（２，４－ジメチルフェニル）－エタノンオキシム－Ｏ－（１－ナフ
チルスルホナート）、２，２，２－トリフルオロ－１－（２，４－ジメチルフェニル）－
エタノンオキシム－Ｏ－（２－ナフチルスルホナート）、２，２，２－トリフルオロ－１
－（２，４，６－トリメチルフェニル）－エタノンオキシム－Ｏ－（１０－カンホリルス
ルホナート）、２，２，２－トリフルオロ－１－（２，４，６－トリメチルフェニル）－
エタノンオキシム－Ｏ－（１－ナフチルスルホナート）、２，２，２－トリフルオロ－１
－（２，４，６－トリメチルフェニル）－エタノンオキシム－Ｏ－（２－ナフチルスルホ
ナート）、２，２，２－トリフルオロ－１－（４－メトキシフェニル）－エタノンオキシ
ム－Ｏ－メチルスルホナート、２，２，２－トリフルオロ－１－（４－メチルチオフェニ
ル）－エタノンオキシム－Ｏ－メチルスルホナート、２，２，２－トリフルオロ－１－（
３，４－ジメトキシフェニル）－エタノンオキシム－Ｏ－メチルスルホナート、２，２，
３，３，４，４，４－ヘプタフルオロ－１－フェニル－ブタノンオキシム－Ｏ－（１０－
カンホリルスルホナート）、２，２，２－トリフルオロ－１－（フェニル）－エタノンオ
キシム－Ｏ－メチルスルホナート、２，２，２－トリフルオロ－１－（フェニル）－エタ
ノンオキシム－Ｏ－１０－カンホリルスルホナート、２，２，２－トリフルオロ－１－（
フェニル）－エタノンオキシム－Ｏ－（４－メトキシフェニル）スルホナート、２，２，
２－トリフルオロ－１－（フェニル）－エタノンオキシム－Ｏ－（１－ナフチル）スルホ
ナート、２，２，２－トリフルオロ－１－（フェニル）－エタノンオキシム－Ｏ－（２－
ナフチル）スルホナート、２，２，２－トリフルオロ－１－（フェニル）－エタノンオキ
シム－Ｏ－（２，４，６－トリメチルフェニル）スルホナート、２，２，２－トリフルオ
ロ－１－（４－メチルフェニル）－エタノンオキシム－Ｏ－（１０－カンホリル）スルホ
ナート、２，２，２－トリフルオロ－１－（４－メチルフェニル）－エタノンオキシム－
Ｏ－メチルスルホナート、２，２，２－トリフルオロ－１－（２－メチルフェニル）－エ
タノンオキシム－Ｏ－（１０－カンホリル）スルホナート、２，２，２－トリフルオロ－
１－（２，４－ジメチルフェニル）－エタノンオキシム－Ｏ－（１－ナフチル）スルホナ
ート、２，２，２－トリフルオロ－１－（２，４－ジメチルフェニル）－エタノンオキシ
ム－Ｏ－（２－ナフチル）スルホナート、２，２，２－トリフルオロ－１－（２，４，６
－トリメチルフェニル）－エタノンオキシム－Ｏ－（１０－カンホリル）スルホナート、
２，２，２－トリフルオロ－１－（２，４，６－トリメチルフェニル）－エタノンオキシ
ム－Ｏ－（１－ナフチル）スルホナート、２，２，２－トリフルオロ－１－（２，４，６
－トリメチルフェニル）－エタノンオキシム－Ｏ－（２－ナフチル）スルホナート、２，
２，２－トリフルオロ－１－（４－メトキシフェニル）－エタノンオキシム－Ｏ－メチル
スルホナート、２，２，２－トリフルオロ－１－（４－チオメチルフェニル）－エタノン
オキシム－Ｏ－メチルスルホナート、２，２，２－トリフルオロ－１－（３，４－ジメト
キシフェニル）－エタノンオキシム－Ｏ－メチルスルホナート、２，２，２－トリフルオ
ロ－１－（４－メトキシフェニル）－エタノンオキシム－Ｏ－（４－メチルフェニル）ス
ルホナート、２，２，２－トリフルオロ－１－（４－メトキシフェニル）－エタノンオキ
シム－Ｏ－（４－メトキシフェニル）スルホナート、２，２，２－トリフルオロ－１－（
４－メトキシフェニル）－エタノンオキシム－Ｏ－（４－ドデシルフェニル）スルホナー
ト、２，２，２－トリフルオロ－１－（４－メトキシフェニル）－エタノンオキシム－Ｏ
－オクチルスルホナート、２，２，２－トリフルオロ－１－（４－チオメチルフェニル）
－エタノンオキシム－Ｏ－（４－メトキシフェニル）スルホナート、２，２，２－トリフ
ルオロ－１－（４－チオメチルフェニル）－エタノンオキシム－Ｏ－（４－ドデシルフェ
ニル）スルホナート、２，２，２－トリフルオロ－１－（４－チオメチルフェニル）－エ
タノンオキシム－Ｏ－オクチルスルホナート、２，２，２－トリフルオロ－１－（４－チ
オメチルフェニル）－エタノンオキシム－Ｏ－（２－ナフチル）スルホナート、２，２，
２－トリフルオロ－１－（２－メチルフェニル）－エタノンオキシム－Ｏ－メチルスルホ
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ナート、２，２，２－トリフルオロ－１－（４－メチルフェニル）－エタノンオキシム－
Ｏ－フェニルスルホナート、２，２，２－トリフルオロ－１－（４－クロロフェニル）－
エタノンオキシム－Ｏ－フェニルスルホナート、２，２，３，３，４，４，４－ヘプタフ
ルオロ－１－（フェニル）－ブタノンオキシム－Ｏ－（１０－カンホリル）スルホナート
、２，２，２－トリフルオロ－１－ナフチル－エタノンオキシム－Ｏ－メチルスルホナー
ト、２，２，２－トリフルオロ－２－ナフチル－エタノンオキシム－Ｏ－メチルスルホナ
ート、２，２，２－トリフルオロ－１－［４－ベンジルフェニル］－エタノンオキシム－
Ｏ－メチルスルホナート、２，２，２－トリフルオロ－１－［４－（フェニル－１，４－
ジオキサ－ブト－１－イル）フェニル］－エタノンオキシム－Ｏ－メチルスルホナート、
２，２，２－トリフルオロ－１－ナフチル－エタノンオキシム－Ｏ－プロピルスルホナー
ト、２，２，２－トリフルオロ－２－ナフチル－エタノンオキシム－Ｏ－プロピルスルホ
ナート、２，２，２－トリフルオロ－１－［４－ベンジルフェニル］－エタノンオキシム
－Ｏ－プロピルスルホナート、２，２，２－トリフルオロ－１－［４－メチルスルホニル
フェニル］－エタノンオキシム－Ｏ－プロピルスルホナート、１，３－ビス［１－（４－
フェノキシフェニル）－２，２，２－トリフルオロエタノンオキシム－Ｏ－スルホニル］
フェニル、２，２，２－トリフルオロ－１－［４－メチルスルホニルオキシフェニル］－
エタノンオキシム－Ｏ－プロピルスルホナート、２，２，２－トリフルオロ－１－［４－
メチルカルボニルオキシフェニル］－エタノンオキシム－Ｏ－プロピルスルホナート、２
，２，２－トリフルオロ－１－［６Ｈ，７Ｈ－５，８－ジオキソナフト－２－イル］－エ
タノンオキシム－Ｏ－プロピルスルホナート、２，２，２－トリフルオロ－１－［４－メ
トキシカルボニルメトキシフェニル］－エタノンオキシム－Ｏ－プロピルスルホナート、
２，２，２－トリフルオロ－１－［４－（メトキシカルボニル）－（４－アミノ－１－オ
キサ－ペンタ－１－イル）－フェニル］－エタノンオキシム－Ｏ－プロピルスルホナート
、２，２，２－トリフルオロ－１－［３，５－ジメチル－４－エトキシフェニル］－エタ
ノンオキシム－Ｏ－プロピルスルホナート、２，２，２－トリフルオロ－１－［４－ベン
ジルオキシフェニル］－エタノンオキシム－Ｏ－プロピルスルホナート、２，２，２－ト
リフルオロ－１－［２－チオフェニル］－エタノンオキシム－Ｏ－プロピルスルホナート
、及び２，２，２－トリフルオロ－１－［１－ジオキサ－チオフェン－２－イル］－エタ
ノンオキシム－Ｏ－プロピルスルホナート、２，２，２－トリフルオロ－１－（４－（３
－（４－（２，２，２－トリフルオロ－１－（トリフルオロメタンスルホニルオキシイミ
ノ）－エチル）－フェノキシ）－プロポキシ）－フェニル）エタノンオキシム（トリフル
オロメタンスルホネート）、２，２，２－トリフルオロ－１－（４－（３－（４－（２，
２，２－トリフルオロ－１－（１－プロパンスルホニルオキシイミノ）－エチル）－フェ
ノキシ）－プロポキシ）－フェニル）エタノンオキシム（１－プロパンスルホネート）、
２，２，２－トリフルオロ－１－（４－（３－（４－（２，２，２－トリフルオロ－１－
（１－ブタンスルホニルオキシイミノ）－エチル）－フェノキシ）－プロポキシ）－フェ
ニル）エタノンオキシム（１－ブタンスルホネート）等が挙げられ、更に米国特許第６９
１６５９１号明細書記載の２，２，２－トリフルオロ－１－（４－（３－（４－（２，２
，２－トリフルオロ－１－（４－（４－メチルフェニルスルホニルオキシ）フェニルスル
ホニルオキシイミノ）－エチル）－フェノキシ）－プロポキシ）－フェニル）エタノンオ
キシム（４－（４－メチルフェニルスルホニルオキシ）フェニルスルホネート）、２，２
，２－トリフルオロ－１－（４－（３－（４－（２，２，２－トリフルオロ－１－（２，
５－ビス（４－メチルフェニルスルホニルオキシ）ベンゼンスルホニルオキシ）フェニル
スルホニルオキシイミノ）－エチル）－フェノキシ）－プロポキシ）－フェニル）エタノ
ンオキシム（２，５－ビス（４－メチルフェニルスルホニルオキシ）ベンゼンスルホニル
オキシ）フェニルスルホネート）等が挙げられる。
【００９９】
　特開平９－９５４７９号公報、特開平９－２３０５８８号公報あるいは文中の従来技術
として記載のオキシムスルホネートとして、α－（ｐ－トルエンスルホニルオキシイミノ
）－フェニルアセトニトリル、α－（ｐ－クロロベンゼンスルホニルオキシイミノ）－フ
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ェニルアセトニトリル、α－（４－ニトロベンゼンスルホニルオキシイミノ）－フェニル
アセトニトリル、α－（４－ニトロ－２－トリフルオロメチルベンゼンスルホニルオキシ
イミノ）－フェニルアセトニトリル、α－（ベンゼンスルホニルオキシイミノ）－４－ク
ロロフェニルアセトニトリル、α－（ベンゼンスルホニルオキシイミノ）－２，４－ジク
ロロフェニルアセトニトリル、α－（ベンゼンスルホニルオキシイミノ）－２，６－ジク
ロロフェニルアセトニトリル、α－（ベンゼンスルホニルオキシイミノ）－４－メトキシ
フェニルアセトニトリル、α－（２－クロロベンゼンスルホニルオキシイミノ）－４－メ
トキシフェニルアセトニトリル、α－（ベンゼンスルホニルオキシイミノ）－２－チエニ
ルアセトニトリル、α－（４－ドデシルベンゼンスルホニルオキシイミノ）－フェニルア
セトニトリル、α－［（４－トルエンスルホニルオキシイミノ）－４－メトキシフェニル
］アセトニトリル、α－［（ドデシルベンゼンスルホニルオキシイミノ）－４－メトキシ
フェニル］アセトニトリル、α－（トシルオキシイミノ）－３－チエニルアセトニトリル
、α－（メチルスルホニルオキシイミノ）－１－シクロペンテニルアセトニトリル、α－
（エチルスルホニルオキシイミノ）－１－シクロペンテニルアセトニトリル、α－（イソ
プロピルスルホニルオキシイミノ）－１－シクロペンテニルアセトニトリル、α－（ｎ－
ブチルスルホニルオキシイミノ）－１－シクロペンテニルアセトニトリル、α－（エチル
スルホニルオキシイミノ）－１－シクロヘキセニルアセトニトリル、α－（イソプロピル
スルホニルオキシイミノ）－１－シクロヘキセニルアセトニトリル、α－（ｎ－ブチルス
ルホニルオキシイミノ）－１－シクロヘキセニルアセトニトリル等が挙げられる。
【０１００】
　下記式で示されるオキシムスルホネート（例えばＷＯ２００４／０７４２４２に具体例
記載）も挙げられる。
【化３８】

（上記式中、ＲS1は置換又は非置換の炭素数１～１０のハロアルキルスルホニル又はハロ
ベンゼンスルホニル基を表す。ＲS2は炭素数１～１１のハロアルキル基を表す。ＡｒS1は
置換又は非置換の芳香族基又はヘテロ芳香族基を表す。）
【０１０１】
　具体的には、２－［２，２，３，３，４，４，５，５－オクタフルオロ－１－（ノナフ
ルオロブチルスルホニルオキシイミノ）－ペンチル］－フルオレン、２－［２，２，３，
３，４，４－ペンタフルオロ－１－（ノナフルオロブチルスルホニルオキシイミノ）－ブ
チル］－フルオレン、２－［２，２，３，３，４，４，５，５，６，６－デカフルオロ－
１－（ノナフルオロブチルスルホニルオキシイミノ）－ヘキシル］－フルオレン、２－［
２，２，３，３，４，４，５，５－オクタフルオロ－１－（ノナフルオロブチルスルホニ
ルオキシイミノ）－ペンチル］－４－ビフェニル、２－［２，２，３，３，４，４－ペン
タフルオロ－１－（ノナフルオロブチルスルホニルオキシイミノ）－ブチル］－４－ビフ
ェニル、２－［２，２，３，３，４，４，５，５，６，６－デカフルオロ－１－（ノナフ
ルオロブチルスルホニルオキシイミノ）－ヘキシル］－４－ビフェニルなどが挙げられる
。
【０１０２】
　また、ビスオキシムスルホネートとして特開平９－２０８５５４号公報記載の化合物、
特にビス（α－（４－トルエンスルホニルオキシ）イミノ）－ｐ－フェニレンジアセトニ
トリル、ビス（α－（ベンゼンスルホニルオキシ）イミノ）－ｐ－フェニレンジアセトニ
トリル、ビス（α－（メタンスルホニルオキシ）イミノ）－ｐ－フェニレンジアセトニト
リルビス（α－（ブタンスルホニルオキシ）イミノ）－ｐ－フェニレンジアセトニトリル
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、ビス（α－（１０－カンファースルホニルオキシ）イミノ）－ｐ－フェニレンジアセト
ニトリル、ビス（α－（４－トルエンスルホニルオキシ）イミノ）－ｐ－フェニレンジア
セトニトリル、ビス（α－（トリフルオロメタンスルホニルオキシ）イミノ）－ｐ－フェ
ニレンジアセトニトリル、ビス（α－（４－メトキシベンゼンスルホニルオキシ）イミノ
）－ｐ－フェニレンジアセトニトリル、ビス（α－（４－トルエンスルホニルオキシ）イ
ミノ）－ｍ－フェニレンジアセトニトリル、ビス（α－（ベンゼンスルホニルオキシ）イ
ミノ）－ｍ－フェニレンジアセトニトリル、ビス（α－（メタンスルホニルオキシ）イミ
ノ）－ｍ－フェニレンジアセトニトリルビス（α－（ブタンスルホニルオキシ）イミノ）
－ｍ－フェニレンジアセトニトリル、ビス（α－（１０－カンファースルホニルオキシ）
イミノ）－ｍ－フェニレンジアセトニトリル、ビス（α－（４－トルエンスルホニルオキ
シ）イミノ）－ｍ－フェニレンジアセトニトリル、ビス（α－（トリフルオロメタンスル
ホニルオキシ）イミノ）－ｍ－フェニレンジアセトニトリル、ビス（α－（４－メトキシ
ベンゼンスルホニルオキシ）イミノ）－ｍ－フェニレンジアセトニトリル等が挙げられる
。
【０１０３】
　中でも好ましく用いられる光酸発生剤としては、スルホニウム塩、ビススルホニルジア
ゾメタン、Ｎ－スルホニルオキシイミド、オキシム－Ｏ－スルホネート、グリオキシム誘
導体である。より好ましく用いられる光酸発生剤としては、スルホニウム塩、ビススルホ
ニルジアゾメタン、Ｎ－スルホニルオキシイミド、オキシム－Ｏ－スルホネートである。
具体的にはトリフェニルスルホニウムｐ－トルエンスルホネート、トリフェニルスルホニ
ウムカンファースルホネート、トリフェニルスルホニウムペンタフルオロベンゼンスルホ
ネート、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、トリフェニルスル
ホニウム４－（４’－トルエンスルホニルオキシ）ベンゼンスルホネート、トリフェニル
スルホニウム－２，４，６－トリイソプロピルベンゼンスルホネート、４－ｔｅｒｔ－ブ
トキシフェニルジフェニルスルホニウムｐ－トルエンスルホネート、４－ｔｅｒｔ－ブト
キシフェニルジフェニルスルホニウムカンファースルホネート、４－ｔｅｒｔ－ブトキシ
フェニルジフェニルスルホニウム４－（４’－トルエンスルホニルオキシ）ベンゼンスル
ホネート、トリス（４－メチルフェニル）スルホニウム、カンファースルホネート、トリ
ス（４－ｔｅｒｔブチルフェニル）スルホニウムカンファースルホネート、４－ｔｅｒｔ
－ブチルフェニルジフェニルスルホニウムカンファースルホネート、４－ｔｅｒｔ－ブチ
ルフェニルジフェニルスルホニウムノナフルオロ－１－ブタンスルホネート、４－ｔｅｒ
ｔ－ブチルフェニルジフェニルスルホニウムペンタフルオロエチルパーフルオロシクロヘ
キサンスルホネート、４－ｔｅｒｔ－ブチルフェニルジフェニルスルホニウムパーフルオ
ロ－１－オクタンスルホネート、トリフェニルスルホニウム１，１－ジフルオロ－２－ナ
フチル－エタンスルホネート、トリフェニルスルホニウム１，１，２，２－テトラフルオ
ロ－２－（ノルボルナン－２－イル）エタンスルホネート、ビス（ｔｅｒｔ－ブチルスル
ホニル）ジアゾメタン、ビス（シクロへキシルスルホニル）ジアゾメタン、ビス（２，４
－ジメチルフェニルスルホニル）ジアゾメタン、ビス（４－ｎ－ヘキシルオキシ）フェニ
ルスルホニル）ジアゾメタン、ビス（２－メチル－４－（ｎ－ヘキシルオキシ）フェニル
スルホニル）ジアゾメタン、ビス（２，５－ジメチル－４－（ｎ－ヘキシルオキシ）フェ
ニルスルホニル）ジアゾメタン、ビス（３，５－ジメチル－４－（ｎ－ヘキシルオキシ）
フェニルスルホニル）ジアゾメタン、ビス（２－メチル－５－イソプロピル－４－（ｎ－
ヘキシルオキシ）フェニルスルホニル）ジアゾメタン、ビス（４－ｔｅｒｔ－ブチルフェ
ニルスルホニル）ジアゾメタン、Ｎ－カンファースルホニルオキシ－５－ノルボルネン－
２，３－ジカルボン酸イミド、Ｎ－ｐ－トルエンスルホニルオキシ－５－ノルボルネン－
２，３－ジカルボン酸イミド、２－［２，２，３，３，４，４，５，５－オクタフルオロ
－１－（ノナフルオロブチルスルホニルオキシイミノ）－ペンチル］－フルオレン、２－
［２，２，３，３，４，４－ペンタフルオロ－１－（ノナフルオロブチルスルホニルオキ
シイミノ）－ブチル］－フルオレン、２－［２，２，３，３，４，４，５，５，６，６－
デカフルオロ－１－（ノナフルオロブチルスルホニルオキシイミノ）－ヘキシル］－フル
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オレン等が挙げられる。
【０１０４】
　本発明の化学増幅型レジスト材料における光酸発生剤の添加量はいずれでもよいが、レ
ジスト材料中のベース樹脂（上記高分子化合物）１００質量部に対して０．１～２０質量
部、好ましくは０．１～１０質量部である。光酸発生剤が２０質量部以下であれば、フォ
トレジスト膜の透過率が十分大きく、解像性能の劣化が起こるおそれが少ない。上記光酸
発生剤は、単独でも２種以上混合して用いることもできる。更に露光波長における透過率
が低い光酸発生剤を用い、その添加量でレジスト膜中の透過率を制御することもできる。
【０１０５】
　また、本発明のレジスト材料に、酸により分解し、酸を発生する化合物（酸増殖化合物
）を添加してもよい。
【０１０６】
　これらの化合物についてはＪ．Ｐｈｏｔｏｐｏｌｙｍ．Ｓｃｉ．ａｎｄ　Ｔｅｃｈ．，
８．４３－４４，４５－４６（１９９５）、Ｊ．Ｐｈｏｔｏｐｏｌｙｍ．Ｓｃｉ．ａｎｄ
　Ｔｅｃｈ．，９．２９－３０（１９９６）において記載されている。
【０１０７】
　酸増殖化合物の例としては、ｔｅｒｔ－ブチル２－メチル２－トシロキシメチルアセト
アセテート、２－フェニル２－（２－トシロキシエチル）１，３－ジオキソラン等が挙げ
られるがこれらに限定されるものではない。公知の光酸発生剤の中で安定性、特に熱安定
性に劣る化合物は酸増殖化合物的な性質を示す場合が多い。
【０１０８】
　本発明のレジスト材料における酸増殖化合物の添加量としては、レジスト材料中のベー
ス樹脂１００質量部に対して２質量部以下、好ましくは１質量部以下である。２質量部以
下であれば、拡散が制御され解像性の劣化、パターン形状の劣化が起こるおそれが少ない
。
【０１０９】
　本発明のレジスト材料は、更に、有機溶剤、塩基性化合物、溶解制御剤、界面活性剤の
いずれか１つ以上を含有することができる。
　本発明で使用される有機溶剤としては、ベース樹脂、酸発生剤、その他の添加剤等が溶
解可能な有機溶剤であればいずれでもよい。このような有機溶剤としては、例えば、シク
ロヘキサノン、メチル－２－ｎ－アミルケトン等のケトン類、３－メトキシブタノール、
３－メチル－３－メトキシブタノール、１－メトキシ－２－プロパノール、１－エトキシ
－２－プロパノール等のアルコール類、プロピレングリコールモノメチルエーテル、エチ
レングリコールモノメチルエーテル、プロピレングリコールモノエチルエーテル、エチレ
ングリコールモノエチルエーテル、プロピレングリコールジメチルエーテル、ジエチレン
グリコールジメチルエーテル等のエーテル類、プロピレングリコールモノメチルエーテル
アセテート、プロピレングリコールモノエチルエーテルアセテート、乳酸エチル、ピルビ
ン酸エチル、酢酸ブチル、３－メトキシプロピオン酸メチル、３－エトキシプロピオン酸
エチル、酢酸ｔｅｒｔ－ブチル、プロピオン酸ｔｅｒｔ－ブチル、プロピレングリコール
モノｔｅｒｔ－ブチルエーテルアセテート等のエステル類、γ－ブチロラクトン等のラク
トン類が挙げられ、これらの１種を単独で又は２種以上を混合して使用することができる
が、これらに限定されるものではない。本発明では、これらの有機溶剤の中でもレジスト
成分中の酸発生剤の溶解性が最も優れているジエチレングリコールジメチルエーテルや１
－エトキシ－２－プロパノール、プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート及
びその混合溶剤が好ましく使用される。
【０１１０】
　有機溶剤の使用量は、ベース樹脂１００質量部に対して２００～３，０００質量部、特
に４００～２，５００質量部が好適である。
【０１１１】
　更に、本発明のレジスト材料には、塩基性化合物として含窒素有機化合物を１種又は２



(49) JP 5013115 B2 2012.8.29

10

20

30

40

50

種以上配合することができる。
【０１１２】
　含窒素有機化合物としては、酸発生剤より発生する酸がレジスト膜中に拡散する際の拡
散速度を抑制することができる化合物が適している。含窒素有機化合物の配合により、レ
ジスト膜中での酸の拡散速度が抑制されて解像度が向上し、露光後の感度変化を抑制した
り、基板や環境依存性を少なくし、露光余裕度やパターンプロファイル等を向上すること
ができる。
【０１１３】
　このような含窒素有機化合物としては、第一級、第二級、第三級の脂肪族アミン類、混
成アミン類、芳香族アミン類、複素環アミン類、カルボキシ基を有する含窒素化合物、ス
ルホニル基を有する含窒素化合物、水酸基を有する含窒素化合物、ヒドロキシフェニル基
を有する含窒素化合物、アルコール性含窒素化合物、アミド類、イミド類、カーバメート
類等が挙げられる。
【０１１４】
　具体的には、第一級の脂肪族アミン類として、アンモニア、メチルアミン、エチルアミ
ン、ｎ－プロピルアミン、イソプロピルアミン、ｎ－ブチルアミン、イソブチルアミン、
ｓｅｃ－ブチルアミン、ｔｅｒｔ－ブチルアミン、ペンチルアミン、ｔｅｒｔ－アミルア
ミン、シクロペンチルアミン、ヘキシルアミン、シクロヘキシルアミン、ヘプチルアミン
、オクチルアミン、ノニルアミン、デシルアミン、ドデシルアミン、セチルアミン、メチ
レンジアミン、エチレンジアミン、テトラエチレンペンタミン等が例示され、第二級の脂
肪族アミン類として、ジメチルアミン、ジエチルアミン、ジ－ｎ－プロピルアミン、ジイ
ソプロピルアミン、ジ－ｎ－ブチルアミン、ジイソブチルアミン、ジ－ｓｅｃ－ブチルア
ミン、ジペンチルアミン、ジシクロペンチルアミン、ジヘキシルアミン、ジシクロヘキシ
ルアミン、ジヘプチルアミン、ジオクチルアミン、ジノニルアミン、ジデシルアミン、ジ
ドデシルアミン、ジセチルアミン、Ｎ，Ｎ－ジメチルメチレンジアミン、Ｎ，Ｎ－ジメチ
ルエチレンジアミン、Ｎ，Ｎ－ジメチルテトラエチレンペンタミン等が例示され、第三級
の脂肪族アミン類として、トリメチルアミン、トリエチルアミン、トリ－ｎ－プロピルア
ミン、トリイソプロピルアミン、トリ－ｎ－ブチルアミン、トリイソブチルアミン、トリ
－ｓｅｃ－ブチルアミン、トリペンチルアミン、トリシクロペンチルアミン、トリヘキシ
ルアミン、トリシクロヘキシルアミン、トリヘプチルアミン、トリオクチルアミン、トリ
ノニルアミン、トリデシルアミン、トリドデシルアミン、トリセチルアミン、Ｎ，Ｎ，Ｎ
’，Ｎ’－テトラメチルメチレンジアミン、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラメチルエチレン
ジアミン、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラメチルテトラエチレンペンタミン等が例示される
。
【０１１５】
　また、混成アミン類としては、例えばジメチルエチルアミン、メチルエチルプロピルア
ミン、ベンジルアミン、フェネチルアミン、ベンジルジメチルアミン等が例示される。芳
香族アミン類及び複素環アミン類の具体例としては、アニリン誘導体（例えばアニリン、
Ｎ－メチルアニリン、Ｎ－エチルアニリン、Ｎ－プロピルアニリン、Ｎ，Ｎ－ジメチルア
ニリン、２－メチルアニリン、３－メチルアニリン、４－メチルアニリン、エチルアニリ
ン、プロピルアニリン、トリメチルアニリン、２－ニトロアニリン、３－ニトロアニリン
、４－ニトロアニリン、２，４－ジニトロアニリン、２，６－ジニトロアニリン、３，５
－ジニトロアニリン、Ｎ，Ｎ－ジメチルトルイジン等）、ジフェニル（ｐ－トリル）アミ
ン、メチルジフェニルアミン、トリフェニルアミン、フェニレンジアミン、ナフチルアミ
ン、ジアミノナフタレン、ピロール誘導体（例えばピロール、２Ｈ－ピロール、１－メチ
ルピロール、２，４－ジメチルピロール、２，５－ジメチルピロール、Ｎ－メチルピロー
ル等）、オキサゾール誘導体（例えばオキサゾール、イソオキサゾール等）、チアゾール
誘導体（例えばチアゾール、イソチアゾール等）、イミダゾール誘導体（例えばイミダゾ
ール、４－メチルイミダゾール、４－メチル－２－フェニルイミダゾール等）、ピラゾー
ル誘導体、フラザン誘導体、ピロリン誘導体（例えばピロリン、２－メチル－１－ピロリ



(50) JP 5013115 B2 2012.8.29

10

20

30

40

ン等）、ピロリジン誘導体（例えばピロリジン、Ｎ－メチルピロリジン、ピロリジノン、
Ｎ－メチルピロリドン等）、イミダゾリン誘導体、イミダゾリジン誘導体、ピリジン誘導
体（例えばピリジン、メチルピリジン、エチルピリジン、プロピルピリジン、ブチルピリ
ジン、４－（１－ブチルペンチル）ピリジン、ジメチルピリジン、トリメチルピリジン、
トリエチルピリジン、フェニルピリジン、３－メチル－２－フェニルピリジン、４－ｔｅ
ｒｔ－ブチルピリジン、ジフェニルピリジン、ベンジルピリジン、メトキシピリジン、ブ
トキシピリジン、ジメトキシピリジン、４－ピロリジノピリジン、２－（１－エチルプロ
ピル）ピリジン、アミノピリジン、ジメチルアミノピリジン等）、ピリダジン誘導体、ピ
リミジン誘導体、ピラジン誘導体、ピラゾリン誘導体、ピラゾリジン誘導体、ピペリジン
誘導体、ピペラジン誘導体、モルホリン誘導体、インドール誘導体、イソインドール誘導
体、１Ｈ－インダゾール誘導体、インドリン誘導体、キノリン誘導体（例えばキノリン、
３－キノリンカルボニトリル等）、イソキノリン誘導体、シンノリン誘導体、キナゾリン
誘導体、キノキサリン誘導体、フタラジン誘導体、プリン誘導体、プテリジン誘導体、カ
ルバゾール誘導体、フェナントリジン誘導体、アクリジン誘導体、フェナジン誘導体、１
，１０－フェナントロリン誘導体、アデニン誘導体、アデノシン誘導体、グアニン誘導体
、グアノシン誘導体、ウラシル誘導体、ウリジン誘導体等が例示される。
【０１１６】
　更に、カルボキシ基を有する含窒素化合物としては、例えばアミノ安息香酸、インドー
ルカルボン酸、アミノ酸誘導体（例えばニコチン酸、アラニン、アルギニン、アスパラギ
ン酸、グルタミン酸、グリシン、ヒスチジン、イソロイシン、グリシルロイシン、ロイシ
ン、メチオニン、フェニルアラニン、スレオニン、リジン、３－アミノピラジン－２－カ
ルボン酸、メトキシアラニン）等が例示され、スルホニル基を有する含窒素化合物として
３－ピリジンスルホン酸、ｐ－トルエンスルホン酸ピリジニウム等が例示され、水酸基を
有する含窒素化合物、ヒドロキシフェニル基を有する含窒素化合物、アルコール性含窒素
化合物としては、２－ヒドロキシピリジン、アミノクレゾール、２，４－キノリンジオー
ル、３－インドールメタノールヒドレート、モノエタノールアミン、ジエタノールアミン
、トリエタノールアミン、Ｎ－エチルジエタノールアミン、Ｎ，Ｎ－ジエチルエタノール
アミン、トリイソプロパノールアミン、２，２’－イミノジエタノール、２－アミノエタ
ノ－ル、３－アミノ－１－プロパノール、４－アミノ－１－ブタノール、４－（２－ヒド
ロキシエチル）モルホリン、２－（２－ヒドロキシエチル）ピリジン、１－（２－ヒドロ
キシエチル）ピペラジン、１－［２－（２－ヒドロキシエトキシ）エチル］ピペラジン、
ピペリジンエタノール、１－（２－ヒドロキシエチル）ピロリジン、１－（２－ヒドロキ
シエチル）－２－ピロリジノン、３－ピペリジノ－１，２－プロパンジオール、３－ピロ
リジノ－１，２－プロパンジオール、８－ヒドロキシユロリジン、３－クイヌクリジノー
ル、３－トロパノール、１－メチル－２－ピロリジンエタノール、１－アジリジンエタノ
ール、Ｎ－（２－ヒドロキシエチル）フタルイミド、Ｎ－（２－ヒドロキシエチル）イソ
ニコチンアミド等が例示される。アミド類としては、ホルムアミド、Ｎ－メチルホルムア
ミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、アセトアミド、Ｎ－メチルアセトアミド、Ｎ，Ｎ
－ジメチルアセトアミド、プロピオンアミド、ベンズアミド、１－シクロヘキシルピロリ
ドン等が例示される。イミド類としては、フタルイミド、サクシンイミド、マレイミド等
が例示される。カーバメート類としては、Ｎ－ｔ－ブトキシカルボニル－Ｎ，Ｎ－ジシク
ロヘキシルアミン、Ｎ－ｔ－ブトキシカルボニルベンズイミダゾール、オキサゾリジノン
等が例示される。
【０１１７】
　更に、下記一般式（Ｂ）－１で示される含窒素有機化合物が例示される。
　　Ｎ（Ｘ）n（Ｙ）3-n　　　　　（Ｂ）－１
（上記式中、ｎ＝１、２又は３である。側鎖Ｘは同一でも異なっていてもよく、下記一般
式（Ｘ１）、（Ｘ２）又は（Ｘ３）
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【化３９】

で表すことができる。側鎖Ｙは同一又は異種の、水素原子、又は直鎖状、分岐状又は環状
の炭素数１～２０のアルキル基を示し、エーテル基もしくはヒドロキシル基を含んでもよ
い。また、Ｘ同士が結合してこれらが結合する窒素原子と共に環を形成してもよい。）
【０１１８】
　上記一般式（Ｘ１）～（Ｘ３）中、Ｒ300、Ｒ302、Ｒ305は炭素数１～４の直鎖状又は
分岐状のアルキレン基であり、Ｒ301、Ｒ304は水素原子、又は炭素数１～２０の直鎖状、
分岐状又は環状のアルキル基であり、ヒドロキシ基、エーテル基、エステル基、ラクトン
環を１あるいは複数含んでいてもよい。
　Ｒ303は単結合、又は炭素数１～４の直鎖状又は分岐状のアルキレン基であり、Ｒ306は
炭素数１～２０の直鎖状、分岐状又は環状のアルキル基であり、ヒドロキシ基、エーテル
基、エステル基、ラクトン環を１あるいは複数含んでいてもよい。
【０１１９】
　上記一般式（Ｂ）－１で表される化合物として具体的には、トリス（２－メトキシメト
キシエチル）アミン、トリス｛２－（２－メトキシエトキシ）エチル｝アミン、トリス｛
２－（２－メトキシエトキシメトキシ）エチル｝アミン、トリス｛２－（１－メトキシエ
トキシ）エチル｝アミン、トリス｛２－（１－エトキシエトキシ）エチル｝アミン、トリ
ス｛２－（１－エトキシプロポキシ）エチル｝アミン、トリス［２－｛２－（２－ヒドロ
キシエトキシ）エトキシ｝エチル］アミン、４，７，１３，１６，２１，２４－ヘキサオ
キサ－１，１０－ジアザビシクロ［８．８．８］ヘキサコサン、４，７，１３，１８－テ
トラオキサ－１，１０－ジアザビシクロ［８．５．５］エイコサン、１，４，１０，１３
－テトラオキサ－７，１６－ジアザビシクロオクタデカン、１－アザ－１２－クラウン－
４、１－アザ－１５－クラウン－５、１－アザ－１８－クラウン－６、トリス（２－ホル
ミルオキシエチル）アミン、トリス（２－アセトキシエチル）アミン、トリス（２－プロ
ピオニルオキシエチル）アミン、トリス（２－ブチリルオキシエチル）アミン、トリス（
２－イソブチリルオキシエチル）アミン、トリス（２－バレリルオキシエチル）アミン、
トリス（２－ピバロイルオキシエチル）アミン、Ｎ，Ｎ－ビス（２－アセトキシエチル）
２－（アセトキシアセトキシ）エチルアミン、トリス（２－メトキシカルボニルオキシエ
チル）アミン、トリス（２－ｔｅｒｔ－ブトキシカルボニルオキシエチル）アミン、トリ
ス［２－（２－オキソプロポキシ）エチル］アミン、トリス［２－（メトキシカルボニル
メチル）オキシエチル］アミン、トリス［２－（ｔｅｒｔ－ブトキシカルボニルメチルオ
キシ）エチル］アミン、トリス［２－（シクロヘキシルオキシカルボニルメチルオキシ）
エチル］アミン、トリス（２－メトキシカルボニルエチル）アミン、トリス（２－エトキ
シカルボニルエチル）アミン、Ｎ，Ｎ－ビス（２－ヒドロキシエチル）２－（メトキシカ
ルボニル）エチルアミン、Ｎ，Ｎ－ビス（２－アセトキシエチル）２－（メトキシカルボ
ニル）エチルアミン、Ｎ，Ｎ－ビス（２－ヒドロキシエチル）２－（エトキシカルボニル
）エチルアミン、Ｎ，Ｎ－ビス（２－アセトキシエチル）２－（エトキシカルボニル）エ
チルアミン、Ｎ，Ｎ－ビス（２－ヒドロキシエチル）２－（２－メトキシエトキシカルボ
ニル）エチルアミン、Ｎ，Ｎ－ビス（２－アセトキシエチル）２－（２－メトキシエトキ
シカルボニル）エチルアミン、Ｎ，Ｎ－ビス（２－ヒドロキシエチル）２－（２－ヒドロ
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キシエトキシカルボニル）エチルアミン、Ｎ，Ｎ－ビス（２－アセトキシエチル）２－（
２－アセトキシエトキシカルボニル）エチルアミン、Ｎ，Ｎ－ビス（２－ヒドロキシエチ
ル）２－［（メトキシカルボニル）メトキシカルボニル］エチルアミン、Ｎ，Ｎ－ビス（
２－アセトキシエチル）２－［（メトキシカルボニル）メトキシカルボニル］エチルアミ
ン、Ｎ，Ｎ－ビス（２－ヒドロキシエチル）２－（２－オキソプロポキシカルボニル）エ
チルアミン、Ｎ，Ｎ－ビス（２－アセトキシエチル）２－（２－オキソプロポキシカルボ
ニル）エチルアミン、Ｎ，Ｎ－ビス（２－ヒドロキシエチル）２－（テトラヒドロフルフ
リルオキシカルボニル）エチルアミン、Ｎ，Ｎ－ビス（２－アセトキシエチル）２－（テ
トラヒドロフルフリルオキシカルボニル）エチルアミン、Ｎ，Ｎ－ビス（２－ヒドロキシ
エチル）２－［（２－オキソテトラヒドロフラン－３－イル）オキシカルボニル］エチル
アミン、Ｎ，Ｎ－ビス（２－アセトキシエチル）２－［（２－オキソテトラヒドロフラン
－３－イル）オキシカルボニル］エチルアミン、Ｎ，Ｎ－ビス（２－ヒドロキシエチル）
２－（４－ヒドロキシブトキシカルボニル）エチルアミン、Ｎ，Ｎ－ビス（２－ホルミル
オキシエチル）２－（４－ホルミルオキシブトキシカルボニル）エチルアミン、Ｎ，Ｎ－
ビス（２－ホルミルオキシエチル）２－（２－ホルミルオキシエトキシカルボニル）エチ
ルアミン、Ｎ，Ｎ－ビス（２－メトキシエチル）２－（メトキシカルボニル）エチルアミ
ン、Ｎ－（２－ヒドロキシエチル）ビス［２－（メトキシカルボニル）エチル］アミン、
Ｎ－（２－アセトキシエチル）ビス［２－（メトキシカルボニル）エチル］アミン、Ｎ－
（２－ヒドロキシエチル）ビス［２－（エトキシカルボニル）エチル］アミン、Ｎ－（２
－アセトキシエチル）ビス［２－（エトキシカルボニル）エチル］アミン、Ｎ－（３－ヒ
ドロキシ－１－プロピル）ビス［２－（メトキシカルボニル）エチル］アミン、Ｎ－（３
－アセトキシ－１－プロピル）ビス［２－（メトキシカルボニル）エチル］アミン、Ｎ－
（２－メトキシエチル）ビス［２－（メトキシカルボニル）エチル］アミン、Ｎ－ブチル
ビス［２－（メトキシカルボニル）エチル］アミン、Ｎ－ブチルビス［２－（２－メトキ
シエトキシカルボニル）エチル］アミン、Ｎ－メチルビス（２－アセトキシエチル）アミ
ン、Ｎ－エチルビス（２－アセトキシエチル）アミン、Ｎ－メチルビス（２－ピバロイル
オキシエチル）アミン、Ｎ－エチルビス［２－（メトキシカルボニルオキシ）エチル］ア
ミン、Ｎ－エチルビス［２－（ｔｅｒｔ－ブトキシカルボニルオキシ）エチル］アミン、
トリス（メトキシカルボニルメチル）アミン、トリス（エトキシカルボニルメチル）アミ
ン、Ｎ－ブチルビス（メトキシカルボニルメチル）アミン、Ｎ－ヘキシルビス（メトキシ
カルボニルメチル）アミン、β－（ジエチルアミノ）－δ－バレロラクトンが例示される
。
【０１２０】
　更に、下記一般式（Ｂ）－２に示される環状構造を持つ含窒素有機化合物が例示される
。
【化４０】

（上記式中、Ｘは前述の通り、Ｒ307は炭素数２～２０の直鎖状又は分岐状のアルキレン
基であり、カルボニル基、エーテル基、エステル基、又はスルフィドを１個あるいは複数
個含んでいてもよい。）
【０１２１】
　上記一般式（Ｂ）－２として具体的には、１－［２－（メトキシメトキシ）エチル］ピ
ロリジン、１－［２－（メトキシメトキシ）エチル］ピペリジン、４－［２－（メトキシ
メトキシ）エチル］モルホリン、１－［２－［（２－メトキシエトキシ）メトキシ］エチ
ル］ピロリジン、１－［２－［（２－メトキシエトキシ）メトキシ］エチル］ピペリジン
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、４－［２－［（２－メトキシエトキシ）メトキシ］エチル］モルホリン、酢酸２－（１
－ピロリジニル）エチル、酢酸２－ピペリジノエチル、酢酸２－モルホリノエチル、ギ酸
２－（１－ピロリジニル）エチル、プロピオン酸２－ピペリジノエチル、アセトキシ酢酸
２－モルホリノエチル、メトキシ酢酸２－（１－ピロリジニル）エチル、４－［２－（メ
トキシカルボニルオキシ）エチル］モルホリン、１－［２－（ｔ－ブトキシカルボニルオ
キシ）エチル］ピペリジン、４－［２－（２－メトキシエトキシカルボニルオキシ）エチ
ル］モルホリン、３－（１－ピロリジニル）プロピオン酸メチル、３－ピペリジノプロピ
オン酸メチル、３－モルホリノプロピオン酸メチル、３－（チオモルホリノ）プロピオン
酸メチル、２－メチル－３－（１－ピロリジニル）プロピオン酸メチル、３－モルホリノ
プロピオン酸エチル、３－ピペリジノプロピオン酸メトキシカルボニルメチル、３－（１
－ピロリジニル）プロピオン酸２－ヒドロキシエチル、３－モルホリノプロピオン酸２－
アセトキシエチル、３－（１－ピロリジニル）プロピオン酸２－オキソテトラヒドロフラ
ン－３－イル、３－モルホリノプロピオン酸テトラヒドロフルフリル、３－ピペリジノプ
ロピオン酸グリシジル、３－モルホリノプロピオン酸２－メトキシエチル、３－（１－ピ
ロリジニル）プロピオン酸２－（２－メトキシエトキシ）エチル、３－モルホリノプロピ
オン酸ブチル、３－ピペリジノプロピオン酸シクロヘキシル、α－（１－ピロリジニル）
メチル－γ－ブチロラクトン、β－ピペリジノ－γ－ブチロラクトン、β－モルホリノ－
δ－バレロラクトン、１－ピロリジニル酢酸メチル、ピペリジノ酢酸メチル、モルホリノ
酢酸メチル、チオモルホリノ酢酸メチル、１－ピロリジニル酢酸エチル、モルホリノ酢酸
２－メトキシエチル、２－メトキシ酢酸２－モルホリノエチル、２－（２－メトキシエト
キシ）酢酸２－モルホリノエチル、２－［２－（２－メトキシエトキシ）エトキシ］酢酸
２－モルホリノエチル、ヘキサン酸２－モルホリノエチル、オクタン酸２－モルホリノエ
チル、デカン酸２－モルホリノエチル、ラウリン酸２－モルホリノエチル、ミリスチン酸
２－モルホリノエチル、パルミチン酸２－モルホリノエチル、ステアリン酸２－モルホリ
ノエチルが例示される。
【０１２２】
　更に、下記一般式（Ｂ）－３～（Ｂ）－６で表されるシアノ基を含む含窒素有機化合物
が例示される。

【化４１】

（上記式中、Ｘ、Ｒ307、ｎは前述の通り、Ｒ308、Ｒ309は同一又は異種の炭素数１～４
の直鎖状又は分岐状のアルキレン基である。）
【０１２３】
　上記一般式（Ｂ）－３～（Ｂ）－６で表されるシアノ基を含む含窒素有機化合物として
具体的には、３－（ジエチルアミノ）プロピオノニトリル、Ｎ，Ｎ－ビス（２－ヒドロキ
シエチル）－３－アミノプロピオノニトリル、Ｎ，Ｎ－ビス（２－アセトキシエチル）－
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３－アミノプロピオノニトリル、Ｎ，Ｎ－ビス（２－ホルミルオキシエチル）－３－アミ
ノプロピオノニトリル、Ｎ，Ｎ－ビス（２－メトキシエチル）－３－アミノプロピオノニ
トリル、Ｎ，Ｎ－ビス［２－（メトキシメトキシ）エチル］－３－アミノプロピオノニト
リル、Ｎ－（２－シアノエチル）－Ｎ－（２－メトキシエチル）－３－アミノプロピオン
酸メチル、Ｎ－（２－シアノエチル）－Ｎ－（２－ヒドロキシエチル）－３－アミノプロ
ピオン酸メチル、Ｎ－（２－アセトキシエチル）－Ｎ－（２－シアノエチル）－３－アミ
ノプロピオン酸メチル、Ｎ－（２－シアノエチル）－Ｎ－エチル－３－アミノプロピオノ
ニトリル、Ｎ－（２－シアノエチル）－Ｎ－（２－ヒドロキシエチル）－３－アミノプロ
ピオノニトリル、Ｎ－（２－アセトキシエチル）－Ｎ－（２－シアノエチル）－３－アミ
ノプロピオノニトリル、Ｎ－（２－シアノエチル）－Ｎ－（２－ホルミルオキシエチル）
－３－アミノプロピオノニトリル、Ｎ－（２－シアノエチル）－Ｎ－（２－メトキシエチ
ル）－３－アミノプロピオノニトリル、Ｎ－（２－シアノエチル）－Ｎ－［２－（メトキ
シメトキシ）エチル］－３－アミノプロピオノニトリル、Ｎ－（２－シアノエチル）－Ｎ
－（３－ヒドロキシ－１－プロピル）－３－アミノプロピオノニトリル、Ｎ－（３－アセ
トキシ－１－プロピル）－Ｎ－（２－シアノエチル）－３－アミノプロピオノニトリル、
Ｎ－（２－シアノエチル）－Ｎ－（３－ホルミルオキシ－１－プロピル）－３－アミノプ
ロピオノニトリル、Ｎ－（２－シアノエチル）－Ｎ－テトラヒドロフルフリル－３－アミ
ノプロピオノニトリル、Ｎ，Ｎ－ビス（２－シアノエチル）－３－アミノプロピオノニト
リル、ジエチルアミノアセトニトリル、Ｎ，Ｎ－ビス（２－ヒドロキシエチル）アミノア
セトニトリル、Ｎ，Ｎ－ビス（２－アセトキシエチル）アミノアセトニトリル、Ｎ，Ｎ－
ビス（２－ホルミルオキシエチル）アミノアセトニトリル、Ｎ，Ｎ－ビス（２－メトキシ
エチル）アミノアセトニトリル、Ｎ，Ｎ－ビス［２－（メトキシメトキシ）エチル］アミ
ノアセトニトリル、Ｎ－シアノメチル－Ｎ－（２－メトキシエチル）－３－アミノプロピ
オン酸メチル、Ｎ－シアノメチル－Ｎ－（２－ヒドロキシエチル）－３－アミノプロピオ
ン酸メチル、Ｎ－（２－アセトキシエチル）－Ｎ－シアノメチル－３－アミノプロピオン
酸メチル、Ｎ－シアノメチル－Ｎ－（２－ヒドロキシエチル）アミノアセトニトリル、Ｎ
－（２－アセトキシエチル）－Ｎ－（シアノメチル）アミノアセトニトリル、Ｎ－シアノ
メチル－Ｎ－（２－ホルミルオキシエチル）アミノアセトニトリル、Ｎ－シアノメチル－
Ｎ－（２－メトキシエチル）アミノアセトニトリル、Ｎ－シアノメチル－Ｎ－［２－（メ
トキシメトキシ）エチル］アミノアセトニトリル、Ｎ－（シアノメチル）－Ｎ－（３－ヒ
ドロキシ－１－プロピル）アミノアセトニトリル、Ｎ－（３－アセトキシ－１－プロピル
）－Ｎ－（シアノメチル）アミノアセトニトリル、Ｎ－シアノメチル－Ｎ－（３－ホルミ
ルオキシ－１－プロピル）アミノアセトニトリル、Ｎ，Ｎ－ビス（シアノメチル）アミノ
アセトニトリル、１－ピロリジンプロピオノニトリル、１－ピペリジンプロピオノニトリ
ル、４－モルホリンプロピオノニトリル、１－ピロリジンアセトニトリル、１－ピペリジ
ンアセトニトリル、４－モルホリンアセトニトリル、３－ジエチルアミノプロピオン酸シ
アノメチル、Ｎ，Ｎ－ビス（２－ヒドロキシエチル）－３－アミノプロピオン酸シアノメ
チル、Ｎ，Ｎ－ビス（２－アセトキシエチル）－３－アミノプロピオン酸シアノメチル、
Ｎ，Ｎ－ビス（２－ホルミルオキシエチル）－３－アミノプロピオン酸シアノメチル、Ｎ
，Ｎ－ビス（２－メトキシエチル）－３－アミノプロピオン酸シアノメチル、Ｎ，Ｎ－ビ
ス［２－（メトキシメトキシ）エチル］－３－アミノプロピオン酸シアノメチル、３－ジ
エチルアミノプロピオン酸（２－シアノエチル）、Ｎ，Ｎ－ビス（２－ヒドロキシエチル
）－３－アミノプロピオン酸（２－シアノエチル）、Ｎ，Ｎ－ビス（２－アセトキシエチ
ル）－３－アミノプロピオン酸（２－シアノエチル）、Ｎ，Ｎ－ビス（２－ホルミルオキ
シエチル）－３－アミノプロピオン酸（２－シアノエチル）、Ｎ，Ｎ－ビス（２－メトキ
シエチル）－３－アミノプロピオン酸（２－シアノエチル）、Ｎ，Ｎ－ビス［２－（メト
キシメトキシ）エチル］－３－アミノプロピオン酸（２－シアノエチル）、１－ピロリジ
ンプロピオン酸シアノメチル、１－ピペリジンプロピオン酸シアノメチル、４－モルホリ
ンプロピオン酸シアノメチル、１－ピロリジンプロピオン酸（２－シアノエチル）、１－
ピペリジンプロピオン酸（２－シアノエチル）、４－モルホリンプロピオン酸（２－シア
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ノエチル）が例示される。
【０１２４】
　更に、下記一般式（Ｂ）－７で表されるイミダゾール骨格及び極性官能基を有する含窒
素有機化合物が例示される。
【化４２】

（上記式中、Ｒ310は炭素数２～２０の直鎖状、分岐状又は環状の極性官能基を有するア
ルキル基であり、極性官能基としては水酸基、カルボニル基、エステル基、エーテル基、
スルフィド基、カーボネート基、シアノ基、アセタール基のいずれかを１個あるいは複数
個含む。Ｒ311、Ｒ312、Ｒ313は水素原子、炭素数１～１０の直鎖状、分岐状又は環状の
アルキル基、アリール基又はアラルキル基である。）
【０１２５】
　更に、下記一般式（Ｂ）－８で示されるベンズイミダゾール骨格及び極性官能基を有す
る含窒素有機化合物が例示される。

【化４３】

（上記式中、Ｒ314は水素原子、炭素数１～１０の直鎖状、分岐状又は環状のアルキル基
、アリール基、又はアラルキル基である。Ｒ315は炭素数１～２０の直鎖状、分岐状又は
環状の極性官能基を有するアルキル基であり、極性官能基としてエステル基、アセタール
基、シアノ基のいずれかを一つ以上含み、その他に水酸基、カルボニル基、エーテル基、
スルフィド基、カーボネート基のいずれかを一つ以上含んでいてもよい。）
【０１２６】
　更に、下記一般式（Ｂ）－９及び（Ｂ）－１０で示される極性官能基を有する含窒素複
素環化合物が例示される。
【化４４】
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（上記式中、Ａは窒素原子又は≡Ｃ－Ｒ322である。Ｂは窒素原子又は≡Ｃ－Ｒ323である
。Ｒ316は炭素数２～２０の直鎖状、分岐状又は環状の極性官能基を有するアルキル基で
あり、極性官能基としては水酸基、カルボニル基、エステル基、エーテル基、スルフィド
基、カーボネート基、シアノ基又はアセタール基を一つ以上含む。Ｒ317、Ｒ318、Ｒ319

、Ｒ320は水素原子、炭素数１～１０の直鎖状、分岐状又は環状のアルキル基、又はアリ
ール基であるか、又はＲ317とＲ318、Ｒ319とＲ320はそれぞれ結合してこれらが結合する
炭素原子と共にベンゼン環、ナフタレン環あるいはピリジン環を形成してもよい。Ｒ321

は水素原子、炭素数１～１０の直鎖状、分岐状又は環状のアルキル基、又はアリール基で
ある。Ｒ322、Ｒ323は水素原子、炭素数１～１０の直鎖状、分岐状又は環状のアルキル基
、又はアリール基である。Ｒ321とＲ323は結合してこれらが結合する炭素原子と共にベン
ゼン環又はナフタレン環を形成してもよい。）
【０１２７】
　更に、下記一般式（Ｂ）－１１～（Ｂ）－１４で示される芳香族カルボン酸エステル構
造を有する含窒素有機化合物が例示される。

【化４５】

（上記式中、Ｒ324は炭素数６～２０のアリール基又は炭素数４～２０のヘテロ芳香族基
であって、水素原子の一部又は全部が、ハロゲン原子、炭素数１～２０の直鎖状、分岐状
又は環状のアルキル基、炭素数６～２０のアリール基、炭素数７～２０のアラルキル基、
炭素数１～１０のアルコキシ基、炭素数１～１０のアシルオキシ基、又は、炭素数１～１
０のアルキルチオ基で置換されていてもよい。Ｒ325はＣＯ2Ｒ

326、ＯＲ327又はシアノ基
である。Ｒ326は一部のメチレン基が酸素原子で置換されていてもよい炭素数１～１０の
アルキル基である。Ｒ327は一部のメチレン基が酸素原子で置換されていてもよい炭素数
１～１０のアルキル基又はアシル基である。Ｒ328は単結合、メチレン基、エチレン基、
硫黄原子又は－Ｏ（ＣＨ2ＣＨ2Ｏ）n－基である。ｎ＝０，１，２，３又は４である。Ｒ3

29は水素原子、メチル基、エチル基又はフェニル基である。Ｘは窒素原子又はＣＲ330で
ある。Ｙは窒素原子又はＣＲ331である。Ｚは窒素原子又はＣＲ332である。Ｒ330、Ｒ331

、Ｒ332はそれぞれ独立に水素原子、メチル基又はフェニル基であるか、あるいはＲ330と
Ｒ331又はＲ331とＲ332が結合してこれらが結合する炭素原子と共に炭素数６～２０の芳
香環又は炭素数２～２０のヘテロ芳香環を形成してもよい。）
【０１２８】



(57) JP 5013115 B2 2012.8.29

10

20

30

40

50

　更に、下記一般式（Ｂ）－１５で示される７－オキサノルボルナン－２－カルボン酸エ
ステル構造を有する含窒素有機化合物が例示される。
【化４６】

（上記式中、Ｒ333は水素、又は炭素数１～１０の直鎖状、分岐状又は環状のアルキル基
である。Ｒ334及びＲ335はそれぞれ独立に、エーテル、カルボニル、エステル、アルコー
ル、スルフィド、ニトリル、アミン、イミン、アミドなどの極性官能基を一つ又は複数含
んでいてもよい炭素数１～２０のアルキル基、炭素数６～２０のアリール基、又は炭素数
７～２０のアラルキル基であって、水素原子の一部がハロゲン原子で置換されていてもよ
い。Ｒ334とＲ335は互いに結合してこれらが結合する窒素原子と共に炭素数２～２０のヘ
テロ環又はヘテロ芳香環を形成してもよい。）
【０１２９】
　なお、含窒素有機化合物の配合量は、ベース樹脂１００質量部に対して０．００１～２
質量部、特に０．０１～１質量部が好適である。配合量が０．００１質量部以上であれば
十分な配合効果が得られ、２質量部以下であれば感度が低下するおそれが少ない。
【０１３０】
　本発明のレジスト材料には、上記成分以外に任意成分として塗布性を向上させるために
慣用されている界面活性剤を添加することができる。なお、任意成分の添加量は、本発明
の効果を妨げない範囲で通常量とすることができる。
【０１３１】
　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」、「ＦＣ－４４３０
」（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－２０」、「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」、「ＦＣ－４４３０」
（住友スリーエム（株）製）、「ＫＨ－２０」、「ＫＨ－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。
【０１３２】
　本発明のレジスト材料には、必要に応じ、任意成分として更に、溶解制御剤、カルボン
酸化合物、アセチレンアルコール誘導体などの他の成分を添加してもよい。なお、任意成
分の添加量は、本発明の効果を妨げない範囲で通常量とすることができる。
【０１３３】
　本発明のレジスト材料に添加することができる溶解制御剤としては、質量平均分子量が
１００～１，０００、好ましくは１５０～８００で、かつ分子内にフェノール性水酸基を
２つ以上有する化合物の該フェノール性水酸基の水素原子を酸不安定基により全体として
平均０～１００モル％の割合で置換した化合物又は分子内にカルボキシ基を有する化合物
の該カルボキシ基の水素原子を酸不安定基により全体として平均５０～１００モル％の割
合で置換した化合物を配合する。
【０１３４】
　なお、フェノール性水酸基の水素原子の酸不安定基による置換率は、平均でフェノール
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性水酸基全体の０モル％以上、好ましくは３０モル％以上であり、その上限は１００モル
％、より好ましくは８０モル％である。カルボキシ基の水素原子の酸不安定基による置換
率は、平均でカルボキシ基全体の５０モル％以上、好ましくは７０モル％以上であり、そ
の上限は１００モル％である。
【０１３５】
　この場合、かかるフェノール性水酸基を２つ以上有する化合物又はカルボキシ基を有す
る化合物としては、下記式（Ｄ１）～（Ｄ１４）で示されるものが好ましい。
【０１３６】
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【化４７】

【０１３７】
　上記式中、Ｒ201とＲ202は、それぞれ水素原子、又は炭素数１～８の直鎖状又は分岐状
のアルキル基又はアルケニル基を示し、例えば、水素原子、メチル基、エチル基、ブチル
基、プロピル基、エチニル基、シクロヘキシル基が挙げられる。
　Ｒ203は、水素原子、又は炭素数１～８の直鎖状又は分岐状のアルキル基又はアルケニ
ル基、あるいは－（Ｒ207）hＣＯＯＨ（式中、Ｒ207は炭素数１～１０の直鎖状又は分岐
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なもの、あるいは－ＣＯＯＨ、－ＣＨ2ＣＯＯＨが挙げられる。
　Ｒ204は、－（ＣＨ2）i－（ｉ＝２～１０）、炭素数６～１０のアリーレン基、カルボ
ニル基、スルホニル基、酸素原子又は硫黄原子を示し、例えば、エチレン基、フェニレン
基、カルボニル基、スルホニル基、酸素原子、硫黄原子等が挙げられる。
　Ｒ205は、炭素数１～１０のアルキレン基、炭素数６～１０のアリーレン基、カルボニ
ル基、スルホニル基、酸素原子又は硫黄原子を示し、例えば、メチレン基、あるいはＲ20

4と同様なものが挙げられる。
　Ｒ206は、水素原子、炭素数１～８の直鎖状又は分岐状のアルキル基、アルケニル基、
又はそれぞれ水酸基で置換されたフェニル基又はナフチル基を示し、例えば、水素原子、
メチル基、エチル基、ブチル基、プロピル基、エチニル基、シクロヘキシル基、それぞれ
水酸基で置換されたフェニル基、ナフチル基等が挙げられる。
　Ｒ208は、水素原子又は水酸基を示す。
【０１３８】
　ｊは０～５の整数である。ｕ、ｈは０又は１である。ｓ、ｔ、ｓ’、ｔ’、ｓ’’、ｔ
’’はそれぞれｓ＋ｔ＝８、ｓ’＋ｔ’＝５、ｓ’’＋ｔ’’＝４を満足し、かつ各フェ
ニル骨格中に少なくとも１つの水酸基を有するような数である。αは式（Ｄ８）、（Ｄ９
）の化合物の質量平均分子量を１００～１，０００とする数である。
【０１３９】
　溶解制御剤の酸不安定基としては、種々用いることができるが、具体的には前記一般式
（Ｌ１）～（Ｌ４）で示される基、炭素数４～２０の三級アルキル基、各アルキル基の炭
素数がそれぞれ１～６のトリアルキルシリル基、炭素数４～２０のオキソアルキル基等を
挙げることができる。なお、それぞれの基の具体例については、先の説明と同様である。
【０１４０】
　上記溶解制御剤の配合量は、レジスト材料中のベース樹脂１００質量部に対し、０～５
０質量部、好ましくは０～４０質量部、より好ましくは０～３０質量部であり、単独又は
２種以上を混合して使用できる。配合量が５０質量部以下であれば、パターンの膜減りが
生じて、解像度が低下するおそれが少ない。
【０１４１】
　なお、上記のような溶解制御剤は、フェノール性水酸基又はカルボキシ基を有する化合
物に対し、有機化学的処方を用いて酸不安定基を導入することにより合成される。
【０１４２】
　本発明のレジスト材料に添加することができるカルボン酸化合物としては、例えば下記
［Ｉ群］及び［ＩＩ群］から選ばれる１種又は２種以上の化合物を使用することができる
が、これらに限定されるものではない。本成分の配合により、レジストのＰＥＤ（Ｐｏｓ
ｔ　Ｅｘｐｏｓｕｒｅ　Ｄｅｌａｙ）安定性が向上し、窒化膜基板上でのエッジラフネス
が改善される。
【０１４３】
［Ｉ群］
　下記一般式（Ａ１）～（Ａ１０）で示される化合物のフェノール性水酸基の水素原子の
一部又は全部を－Ｒ401－ＣＯＯＨ（Ｒ401は炭素数１～１０の直鎖状又は分岐状のアルキ
レン基）により置換してなり、かつ分子中のフェノール性水酸基（Ｃ）と≡Ｃ－ＣＯＯＨ
で示される基（Ｄ）とのモル比率がＣ／（Ｃ＋Ｄ）＝０．１～１．０である化合物。
［ＩＩ群］
　下記一般式（Ａ１１）～（Ａ１５）で示される化合物。
【０１４４】
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【化４９】

【０１４６】
　上記式中、Ｒ408は水素原子又はメチル基を示す。
　Ｒ402、Ｒ403はそれぞれ水素原子又は炭素数１～８の直鎖状又は分岐状のアルキル基又
はアルケニル基を示す。Ｒ404は水素原子又は炭素数１～８の直鎖状又は分岐状のアルキ
ル基又はアルケニル基、あるいは－（Ｒ409）h－ＣＯＯＲ’基（Ｒ’は水素原子又は－Ｒ
409－ＣＯＯＨ）を示す。
　Ｒ405は－（ＣＨ2）i－（ｉ＝２～１０）、炭素数６～１０のアリーレン基、カルボニ
ル基、スルホニル基、酸素原子又は硫黄原子を示す。
　Ｒ406は炭素数１～１０のアルキレン基、炭素数６～１０のアリーレン基、カルボニル
基、スルホニル基、酸素原子又は硫黄原子を示す。
　Ｒ407は水素原子又は炭素数１～８の直鎖状又は分岐状のアルキル基、アルケニル基、
それぞれ水酸基で置換されたフェニル基又はナフチル基を示す。
　Ｒ409は炭素数１～１０の直鎖状又は分岐状のアルキレン基を示す。
　Ｒ410は水素原子又は炭素数１～８の直鎖状又は分岐状のアルキル基又はアルケニル基
又は－Ｒ411－ＣＯＯＨ基（式中、Ｒ411は炭素数１～１０の直鎖状又は分岐状のアルキレ
ン基を示す。）を示す。
　Ｒ412は水素原子又は水酸基を示す。
【０１４７】
　ｊは０～３の数であり、ｓ１、ｔ１、ｓ２、ｔ２、ｓ３、ｔ３、ｓ４、ｔ４は、それぞ
れｓ１＋ｔ１＝８、ｓ２＋ｔ２＝５、ｓ３＋ｔ３＝４、ｓ４＋ｔ４＝６を満足し、かつ各
フェニル骨格中に少なくとも１つの水酸基を有するような数である。
　ｓ５、ｔ５は、ｓ５≧０、ｔ５≧０で、ｓ５＋ｔ５＝５を満足する数である。
　ｕは、１≦ｕ≦４を満足する数であり、ｈは、１≦ｈ≦４を満足する数である。
【０１４８】
　κは式（Ａ６）の化合物を質量平均分子量１，０００～５，０００とする数である。
　λは式（Ａ７）の化合物を質量平均分子量１，０００～１０，０００とする数である。
　本成分として、具体的には下記一般式（ＡＩ－１）～（ＡＩ－１４）及び（ＡＩＩ－１
）～（ＡＩＩ－１０）で示される化合物を挙げることができるが、これらに限定されるも
のではない。
【０１４９】
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【化５１】

（上記式中、Ｒ’’は水素原子又はＣＨ2ＣＯＯＨ基を示し、各化合物においてＲ’’の
１０～１００モル％はＣＨ2ＣＯＯＨ基である。κとλは上記と同様の意味を示す。）
【０１５１】
　なお、上記分子内に≡Ｃ－ＣＯＯＨで示される基を有する化合物の添加量は、ベース樹
脂１００質量部に対して０～５質量部、好ましくは０．１～５質量部、より好ましくは０
．１～３質量部、更に好ましくは０．１～２質量部である。５質量部以下であればレジス
ト材料の解像度が低下するおそれが少ない。
【０１５２】
　本発明のレジスト材料に添加することができるアセチレンアルコール誘導体としては、
下記一般式（Ｓ１）、（Ｓ２）で示されるものを好適に使用することができる。
【化５２】
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（上記式中、Ｒ501、Ｒ502、Ｒ503、Ｒ504、Ｒ505はそれぞれ水素原子、又は炭素数１～
８の直鎖状、分岐状又は環状のアルキル基であり、Ｘ、Ｙは０又は正数を示し、下記値を
満足する。０≦Ｘ≦３０、０≦Ｙ≦３０、０≦Ｘ＋Ｙ≦４０である。）
【０１５３】
　アセチレンアルコール誘導体として好ましくは、サーフィノール６１、サーフィノール
８２、サーフィノール１０４、サーフィノール１０４Ｅ、サーフィノール１０４Ｈ、サー
フィノール１０４Ａ、サーフィノールＴＧ、サーフィノールＰＣ、サーフィノール４４０
、サーフィノール４６５、サーフィノール４８５（Ａｉｒ　Ｐｒｏｄｕｃｔｓ　ａｎｄ　
Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ　Ｉｎｃ．製）、サーフィノールＥ１００４（日信化学工業（株）製
）等が挙げられる。
【０１５４】
　上記アセチレンアルコール誘導体の添加量は、レジスト材料１００質量％中０．０１～
２質量％、より好ましくは０．０２～１質量％である。０．０１質量％以上であれば塗布
性及び保存安定性の改善効果が十分に得られ、２質量％以下であればレジスト材料の解像
性が低下するおそれが少ない。
【０１５５】
　ここで、ダブルパターニングについて説明すると、図１～３は従来のダブルパターニン
グ方法を示す。
　図１に示すダブルパターニング方法１において、基板１０上の被加工基板２０上にフォ
トレジスト膜３０を塗布、形成する。フォトレジストパターンのパターン倒れ防止のため
、フォトレジスト膜の薄膜化が進行しており、それに伴うエッチング耐性の低下を補うた
めにハードマスクを用いて被加工基板を加工する方法が行われている。ここで、図１に示
すダブルパターニング方法としては、フォトレジスト膜３０と被加工基板２０の間にハー
ドマスク４０を敷く積層膜である（図１－Ａ）。ダブルパターニング方法において、ハー
ドマスクは必ずしも必須ではないし、ハードマスクの代わりにカーボン膜による下層膜と
珪素含有中間膜を敷いても構わないし、ハードマスクとフォトレジスト膜との間に有機反
射防止膜を敷いても構わない。ハードマスクとしては、ＳｉＯ2、ＳｉＮ、ＳｉＯＮ、ｐ
－Ｓｉなどが用いられる。また、ダブルパターニング方法１において、用いるレジスト材
料はポジ型レジスト材料である。この方法においては、上記レジスト膜３０を露光、現像
し（図１－Ｂ）、次いでハードマスク４０をドライエッチングし（図１－Ｃ）、フォトレ
ジスト膜を剥離後、２回目のフォトレジスト膜５０を塗布、形成し、露光、現像を行う（
図１－Ｄ）。次に、被加工基板２０をドライエッチングする（図１－Ｅ）が、ハードマス
クパターンと、２回目のフォトレジストパターンをマスクにしてエッチングするために、
ハードマスク４０とフォトレジスト膜５０のエッチング耐性の違いにより被加工基板のエ
ッチング後のパターン寸法にずれが生じる。
【０１５６】
　前記問題を解決するために、図２に示すダブルパターニング方法２では、ハードマスク
を２層敷き、１回目のレジストパターンで上層のハードマスク４２を加工し、２回目のレ
ジストパターンで下層のハードマスク４１を加工し、２つのハードマスクパターンを用い
て被加工基板をドライエッチングする。第１ハードマスク４１と第２ハードマスク４２の
エッチング選択比が高いことが必要であり、かなり複雑なプロセスになる。
【０１５７】
　図３に示すダブルパターニング方法３は、トレンチパターンを用いる方法である。これ
ならばハードマスクは１層で済む。しかしながら、ラインパターンに比べてトレンチパタ
ーンは光のコントラストが低いために、現像後のパターンの解像が難しく、マージンが狭
い欠点がある。広いトレンチパターンを形成してからサーマルフローやＲＥＬＡＸ法など
でシュリンクさせることも可能であるが、プロセスが煩雑化する。ネガ型レジスト材料を
用いれば高い光学コントラストで露光が可能であるが、ネガ型レジスト材料は一般的にポ
ジ型レジスト材料に比べてコントラストが低く、解像性能が低い欠点がある。トレンチプ
ロセスは、１回目のトレンチと２回目のトレンチの位置ずれが、最終的に残るラインの線
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幅ずれにつながるため、非常に高精度なアライメントが必要である。
　いずれにしてもこれまでに挙げられるダブルパターニング方法１～３は、ハードマスク
のエッチングを２回行うことになり、プロセス上の欠点である。
【０１５８】
　これに対し、本発明に係るダブルパターニング方法は、図４に示す通りであり、図１－
Ａと同様に、基板１０上の被加工基板２０上にハードマスク４０を介して第１のポジ型レ
ジスト材料による第１のフォトレジスト膜３０を形成する（図４－Ａ）。次いで、第１の
レジスト膜３０を露光、現像し（図４－Ｂ）、その後波長３００ｎｍ以下の紫外線の照射
によりレジスト膜３０を架橋硬化させ、架橋レジスト膜３０ａを形成する（図４－Ｃ）。
この場合、波長３００ｎｍ以下の紫外線の照射前に加熱による架橋を更に行うようにして
もよいし、紫外線照射後に加熱による架橋を更に行うようにしてもよい。加熱による架橋
は、紫外線照射による架橋と相まってより強固なパターンを形成することができる。加熱
温度としては、１５０℃以上３００℃以下、５～６００秒の範囲が好ましい。１５０℃よ
りも低い温度では架橋不足のために２回目のパターンを形成するためのレジスト塗布時、
あるいは２回目の現像で１回目のパターンが溶解してしまうことがある。３００℃を超え
ると、ポリマー主鎖の分解や熱フローによりパターンが変形することがある。更に、その
上に第２のレジスト材料を塗布して第２のレジスト膜５０を形成し、露光、現像して、上
記第１のレジスト膜３０（架橋レジスト膜３０ａ）のパターンのスペース部分に第２のフ
ォトレジスト膜５０のパターンを形成する（図４－Ｄ）。次に、ハードマスク４０をエッ
チングし（図４－Ｅ）、更に被加工基板２０をドライエッチングし、上記架橋レジスト膜
３０ａ及び第２のレジスト膜５０を除去する（図４－Ｆ）。
【０１５９】
　図４に示されるのは、第１のパターンの間に第２のパターンを形成する方法であるが、
第１のパターンと直交する第２のパターンを形成してもよい（図５）。１回の露光で直交
するパターンを形成することもできるが、ダイポール照明と変更照明を組み合わせればラ
インパターンのコントラストを非常に高くすることができる。図５－Ａに示されるように
Ｙ方向のラインをパターニングし、このパターンを本発明の方法で不溶化し、図５－Ｂに
示されるように２回目のレジストを塗布してＸ方向ラインを形成する。ＸとＹのラインを
組み合わせて格子状パターンを形成することによって空いた部分をホールにする。形成す
るのは直交パターンだけとは限らず、Ｔ型パターンもよいし、図６に示されるように離れ
ていてもよい。
【０１６０】
　この場合、基板１０としては、シリコン基板が一般的に用いられる。被加工基板２０と
しては、ＳｉＯ2、ＳｉＮ、ＳｉＯＮ、ＳｉＯＣ、ｐ－Ｓｉ、α－Ｓｉ、ＴｉＮ、ＷＳｉ
、ＢＰＳＧ、ＳＯＧ、Ｃｒ、ＣｒＯ、ＣｒＯＮ、ＭｏＳｉ、低誘電膜及びそのエッチング
ストッパー膜が挙げられる。また、ハードマスク４０としては、上述した通りである。な
お、ハードマスクの代わりにカーボン膜による下層膜と珪素含有中間膜あるいは有機反射
防止膜等の中間介在層を形成してもよい。
【０１６１】
　本発明においては、上記被加工基板に直接又は上記ハードマスク等の中間介在層を介し
て上述した第１のポジ型レジスト材料による第１のレジスト膜を形成するが、第１のレジ
スト膜の厚さとしては、１０～１，０００ｎｍ、特に２０～５００ｎｍであることが好ま
しい。このレジスト膜は、露光前に加熱（プリベーク）を行うが、この条件としては６０
～１８０℃、特に７０～１５０℃で１０～３００秒間、特に１５～２００秒間行うことが
好ましい。
【０１６２】
　次いで、露光を行う。ここで、露光は波長１４０～２５０ｎｍの高エネルギー線、その
中でもＡｒＦエキシマレーザーによる１９３ｎｍの露光が最も好ましく用いられる。露光
は大気中や窒素気流中のドライ雰囲気でもよいし、水中の液浸露光であってもよい。Ａｒ
Ｆ液浸リソグラフィーにおいては液浸溶媒として純水、又はアルカンなどの屈折率が１以
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上で露光波長に高透明の液体が用いられる。液浸リソグラフィーでは、プリベーク後のレ
ジスト膜と投影レンズの間に、純水やその他の液体を挿入する。これによってＮＡが１．
０以上のレンズ設計が可能となり、より微細なパターン形成が可能になる。液浸リソグラ
フィーはＡｒＦリソグラフィーを４５ｎｍノードまで延命させるための重要な技術である
。液浸露光の場合は、レジスト膜上に残った水滴残りを除去するための露光後の純水リン
ス（ポストソーク）を行ってもよいし、レジスト膜からの溶出物を防ぎ、膜表面の滑水性
を上げるために、プリベーク後のレジスト膜上に保護膜を形成させてもよい。液浸リソグ
ラフィーに用いられるレジスト保護膜としては、例えば、水に不溶でアルカリ現像液に溶
解する１，１，１，３，３，３－ヘキサフルオロ－２－プロパノール残基を有する高分子
化合物をベースとし、炭素数４以上のアルコール系溶剤、炭素数８～１２のエーテル系溶
剤、及びこれらの混合溶媒に溶解させた材料が好ましい。フォトレジスト膜形成後に、純
水リンス（ポストソーク）を行うことによって膜表面からの酸発生剤などの抽出、あるい
はパーティクルの洗い流しを行ってもよいし、露光後に膜上に残った水を取り除くための
リンス（ポストソーク）を行ってもよい。
【０１６３】
　露光における露光量は１～２００ｍＪ／ｃｍ2程度、好ましくは１０～１００ｍＪ／ｃ
ｍ2程度となるように露光することが好ましい。次に、ホットプレート上で６０～１５０
℃、１～５分間、好ましくは８０～１２０℃、１～３分間ポストエクスポジュアーベーク
（ＰＥＢ）する。
【０１６４】
　更に、０．１～５質量％、好ましくは２～３質量％テトラメチルアンモニウムヒドロキ
シド（ＴＭＡＨ）等のアルカリ水溶液の現像液を用い、０．１～３分間、好ましくは０．
５～２分間、浸漬（ｄｉｐ）法、パドル（ｐｕｄｄｌｅ）法、スプレー（ｓｐｒａｙ）法
等の常法により現像することにより基板上に目的のパターンが形成される。
【０１６５】
　現像後のレジストパターンの硬化には波長３００ｎｍ以下の光照射と場合によっては加
熱による架橋が必要である。現像後の光照射は波長３００ｎｍ以下の高エネルギー線、具
体的には、波長２４８ｎｍのＫｒＦエキシマ光、波長２５４ｎｍと１８５ｎｍを含む低圧
水銀灯から発せられる光、波長１９３ｎｍのＡｒＦエキシマ光、波長１７２ｎｍのＸｅ2

エキシマ光、１５７ｎｍのＦ2エキシマ光、１４６ｎｍのＫｒ2エキシマ光、１２６ｎｍの
Ａｒ2エキシマ光が好ましく、露光量は光の場合は露光量１０ｍＪ／ｃｍ2～１０Ｊ／ｃｍ
2の範囲である。波長２００ｎｍ以下、特には１９３ｎｍ、１７２ｎｍ、１５７ｎｍ、１
４６ｎｍ、１２２ｎｍのエキシマレーザーや、エキシマランプの照射は、光酸発生剤から
の酸の発生だけでなく、光照射による架橋反応を促進させる。更に、フォトレジスト材料
としてアンモニウム塩の熱酸発生剤をフォトレジスト材料のベース樹脂１００質量部に対
して０．００１～２０質量部、好ましくは０．０１～１０質量部添加しておいて、加熱に
よって酸を発生させることもできる。この場合、酸の発生と架橋反応は同時に進行する。
加熱の条件は１００～３００℃、特に１３０～２５０℃の温度範囲で１０～３００秒の範
囲が好ましい。これにより、溶媒及びアルカリ現像液に不溶の架橋レジスト膜が形成され
る。
【０１６６】
　なお、上記アンモニウム塩の熱酸発生剤としては、下記のものが挙げられる。
【化５３】
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（式中、Ｒ101d、Ｒ101e、Ｒ101f、Ｒ101gはそれぞれ水素原子、炭素数１～１２の直鎖状
、分岐状又は環状のアルキル基、アルケニル基、オキソアルキル基又はオキソアルケニル
基、炭素数６～２０のアリール基、又は炭素数７～１２のアラルキル基又はアリールオキ
ソアルキル基を示し、これらの基の水素原子の一部又は全部がアルコキシ基によって置換
されていてもよい。Ｒ101dとＲ101e又はＲ101dとＲ101eとＲ101fとは互いに結合してこれ
らが結合する窒素原子と共に環を形成してもよく、環を形成する場合には、環の形成に関
与するＲ101dとＲ101e又はＲ101dとＲ101eとＲ101fは炭素数３～１０のアルキレン基、又
は式中の窒素原子を環の中に有する複素芳香族環を示す。）
【０１６７】
　Ｋ-として具体的には、トリフレート、ノナフレート等のパーフルオロアルカンスルホ
ン酸、ビス（トリフルオロメチルスルホニル）イミド、ビス（パーフルオロエチルスルホ
ニル）イミド、ビス（パーフルオロブチルスルホニル）イミド等のイミド酸、トリス（ト
リフルオロメチルスルホニル）メチド、トリス（パーフルオロエチルスルホニル）メチド
などのメチド酸、更には下記一般式（Ｋ－１）に示されるα位がフルオロ置換されたスル
ホネート、下記一般式（Ｋ－２）に示されるα位がフルオロ置換されたスルホネートが挙
げられる。
【０１６８】
【化５４】

【０１６９】
　一般式（Ｋ－１）中、Ｒ102は水素原子、炭素数１～２０の直鎖状、分岐状又は環状の
アルキル基又はアシル基、炭素数２～２０のアルケニル基、又は炭素数６～２０のアリー
ル基又はアリーロキシ基であり、エーテル基、エステル基、カルボニル基、ラクトン環を
有していてもよく、又はこれらの基の水素原子の一部又は全部がフッ素原子で置換されて
いてもよい。一般式（Ｋ－２）中、Ｒ103は水素原子、炭素数１～２０の直鎖状、分岐状
又は環状のアルキル基、炭素数２～２０のアルケニル基、又は炭素数６～２０のアリール
基である。
【０１７０】
　なお、波長１８０ｎｍ以下の光照射を大気中で行うと、オゾンの発生によりレジスト表
面が酸化され、膜厚がかなり減少してしまう。光照射によるオゾン酸化は、基板に付着し
た有機物のクリーニングに用いられているので、レジスト膜もオゾンによってクリーニン
グされ、露光量が多いと膜が消失してしまう。そこで、波長１７２ｎｍ、１５７ｎｍ、１
４６ｎｍ、１２２ｎｍのエキシマレーザーや、エキシマランプを照射する場合は、窒素ガ
スや、Ｈｅガス、アルゴンガス、Ｋｒガスなどの不活性ガスでパージし、酸素や水分濃度
が１０ｐｐｍ以下の雰囲気で光照射することが望ましい。
【０１７１】
　次に、この架橋レジスト膜のパターンが形成されたハードマスク等の中間介在層上にレ
ジスト材料を塗布して第２のレジスト膜を形成するが、このレジスト材料としては、ポジ
型、特に化学増幅ポジ型レジスト材料が好ましい。この場合のレジスト材料としては、上
述した第１のレジスト材料と同様のものを使用し得るほか、公知のレジスト材料を使用す
ることもできる。この場合、本発明のパターン形成方法は、第１のレジストパターン現像
後に架橋反応を行うことを特徴とするが、第２のレジストパターンの現像後において、架
橋反応は特に必要ではない。従って、第２のレジストパターンを形成するためのレジスト
材料として、一般式（１）に示されるフェノール基は必須ではなく、従来より公知のいず
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【０１７２】
　この第２のレジスト膜については、常法に従って、露光、現像を行い、第２のレジスト
膜のパターンを上記架橋レジスト膜パターンのスペース部分に形成し、パターン間の距離
を半減することが好ましい。なお、第２のレジスト膜の膜厚、露光、現像等の条件として
は、上述した条件と同様とすることができる。
【０１７３】
　次いで、これら架橋レジスト膜及び第２のレジスト膜をマスクとしてハードマスク等の
中間介在層をエッチングし、更に被加工基板のエッチングを行う。この場合、ハードマス
ク等の中間介在層のエッチングは、フロン系、ハロゲン系のガスを用いてドライエッチン
グすることによって行うことができ、被加工基板のエッチングは、ハードマスクとのエッ
チング選択比をとるためのエッチングガス及び条件を適宜選択することができ、フロン系
、ハロゲン系、酸素、水素等のガスを用いてドライエッチングすることによって行うこと
ができる。次いで、架橋レジスト膜、第２のレジスト膜を除去するが、これらの除去は、
ハードマスク等の中間介在層のエッチング後に行ってもよい。なお、架橋レジスト膜の除
去は、酸素、ラジカルなどのドライエッチングによって行うことができ、第２のレジスト
膜の除去は上記と同様に、あるいはアミン系、又は硫酸／過酸化水素水などの有機溶媒な
どの剥離液によって行うことができる。
【実施例】
【０１７４】
　以下、合成例、実施例及び比較例を示して本発明を具体的に説明するが、本発明は下記
実施例等に制限されるものではない。なお、重量平均分子量（Ｍｗ）はＧＰＣによるポリ
スチレン換算重量平均分子量を示す。
【０１７５】
　　［合成例］
　レジスト材料に添加される高分子化合物として、各々のモノマーを組み合わせてテトラ
ヒドロフラン溶媒下で共重合反応を行い、メタノールに晶出し、更にヘキサンで洗浄を繰
り返した後に単離、乾燥して、以下に示す組成の高分子化合物（ポリマー１～１４及び比
較ポリマー１）を得た。得られた高分子化合物の組成は1Ｈ－ＮＭＲ、分子量及び分散度
はゲルパーミエーションクロマトグラフにより確認した。
【０１７６】
ポリマー１
　　　　　　　分子量（Ｍｗ）＝８，５００
　　　　　　　分散度（Ｍｗ／Ｍｎ）＝１．９１
【化５５】

【０１７７】
ポリマー２
　　　　　　　分子量（Ｍｗ）＝８，９００
　　　　　　　分散度（Ｍｗ／Ｍｎ）＝１．７８
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【化５６】

【０１７８】
ポリマー３
　　　　　　　分子量（Ｍｗ）＝７，７００
　　　　　　　分散度（Ｍｗ／Ｍｎ）＝１．８４
【化５７】

【０１７９】
ポリマー４
　　　　　　　分子量（Ｍｗ）＝７，１００
　　　　　　　分散度（Ｍｗ／Ｍｎ）＝１．７６
【化５８】

【０１８０】
ポリマー５
　　　　　　　分子量（Ｍｗ）＝８，８００
　　　　　　　分散度（Ｍｗ／Ｍｎ）＝１．７３
【化５９】
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ポリマー６
　　　　　　　分子量（Ｍｗ）＝８，６００
　　　　　　　分散度（Ｍｗ／Ｍｎ）＝１．７６
【化６０】

【０１８２】
ポリマー７
　　　　　　　分子量（Ｍｗ）＝８，４００
　　　　　　　分散度（Ｍｗ／Ｍｎ）＝１．８８

【化６１】

【０１８３】
ポリマー８
　　　　　　　分子量（Ｍｗ）＝７，６００
　　　　　　　分散度（Ｍｗ／Ｍｎ）＝１．７８

【化６２】

【０１８４】
ポリマー９
　　　　　　　分子量（Ｍｗ）＝８，１００
　　　　　　　分散度（Ｍｗ／Ｍｎ）＝１．６６
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【化６３】

【０１８５】
ポリマー１０
　　　　　　　分子量（Ｍｗ）＝９，２００
　　　　　　　分散度（Ｍｗ／Ｍｎ）＝１．７４
【化６４】

【０１８６】
ポリマー１１
　　　　　　　分子量（Ｍｗ）＝７，６００
　　　　　　　分散度（Ｍｗ／Ｍｎ）＝１．９５
【化６５】

【０１８７】
ポリマー１２
　　　　　　　分子量（Ｍｗ）＝７，６００
　　　　　　　分散度（Ｍｗ／Ｍｎ）＝１．９５
【化６６】
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【０１８８】
ポリマー１３
　　　　　　　分子量（Ｍｗ）＝９，４００
　　　　　　　分散度（Ｍｗ／Ｍｎ）＝２．１０
【化６７】

【０１８９】
ポリマー１４
　　　　　　　分子量（Ｍｗ）＝８，４００
　　　　　　　分散度（Ｍｗ／Ｍｎ）＝１．８０
【化６８】

【０１９０】
比較ポリマー１
　　　　　　　分子量（Ｍｗ）＝８，９００
　　　　　　　分散度（Ｍｗ／Ｍｎ）＝１．８６
【化６９】

【０１９１】
　　［実施例１～２８、比較例１，２］
ポリマーの光照射による架橋性の評価
　上記で合成した高分子化合物（ポリマー１～１４及び比較ポリマー１）の光照射による
架橋性を調べるために、下記表１に示す組成で、各ポリマー、酸発生剤、溶剤を混合し、
０．２μｍのテフロン（登録商標）フィルターで濾過した溶液を調製した。
　表１中の各組成は次の通りである。
酸発生剤：ＰＡＧ（光酸発生剤）１、ＴＡＧ（熱酸発生剤）１，２（下記構造式参照）
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【化７０】

溶解制御剤：ＤＲＲ（下記構造式参照）

【化７１】

有機溶剤：ＰＧＭＥＡ（プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート）
　　　　　ＣｙＨ（シクロヘキサノン）
【０１９２】
　８インチシリコン基板に各ポリマー溶液を塗布し、１００℃で６０秒間ベークし、膜厚
光学式膜厚計の測定で膜厚が１２０ｎｍになるようにした。
　実施例１～１０は波長１９３ｎｍのＡｒＦエキシマレーザーで２００ｍＪ／ｃｍ2の光
を照射した後に２００℃で６０秒間ベークした。実施例１２～２１は波長１７２ｎｍ、放
射照度１０ｍＷのＸｅ2エキシマランプで１００ｍＪ／ｃｍ2の光を照射した後に１８０℃
で６０秒間ベークした。実施例１１は波長１４６ｎｍ、放射照度２ｍＷのＫｒ2エキシマ
ランプで５０ｍＪ／ｃｍ2の光を照射した後に２００℃で６０秒間ベークした。実施例２
２～２８は２００℃で６０秒間ベークした後に波長１７２ｎｍ、放射照度１０ｍＷのＸｅ

2エキシマランプで１００ｍＪ／ｃｍ2の光を照射した。
　比較例１は光を照射しない場合、比較例２はＡｒＦエキシマレーザーで２００ｍＪ／ｃ
ｍ2の光を照射した後に２００℃で６０秒間ベークした。
【０１９３】
　溶媒処理による減膜では、膜上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
（ＰＧＭＥＡ）とシクロヘキサノン（ＣｙＨ）７０：３０質量比の混合溶媒を２０秒間デ
ィスペンスし、２，０００ｒｐｍで３０秒間スピンドライ、１００℃で６０秒間乾燥した
後に膜厚を測定し、溶媒ディスペンス前の膜厚との差を求めた。現像による減膜では２．
３８質量％のテトラメチルアンモニウムヒドロキシド（ＴＭＡＨ）水溶液で３０秒間パド
ル現像を行い、現像前の膜厚との差を求めた。
　結果を表１に示す。
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【０１９４】
【表１】

【０１９５】
　表１の結果から、波長３００ｎｍ以下の光照射によって溶媒耐性、アルカリ現像液耐性
が向上していることから、光照射によって架橋が進行していることが確認された。
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【０１９６】
　　［実施例２９～４４、比較例３，４］
ポジ型レジスト材料の調製
　上記で合成した高分子化合物（ポリマー１～１４及び比較ポリマー１）を用いて、下記
表２に示す組成で溶解させた溶液を０．２μｍサイズのフィルターで濾過してレジスト溶
液を調製した。
　表２中の各組成は次の通りである。
酸発生剤：ＰＡＧ１，２、ＴＡＧ１（下記構造式参照）
【化７２】

塩基性化合物：Ｑｕｅｎｃｈｅｒ１（下記構造式参照）

【化７３】

有機溶剤：ＰＧＭＥＡ（プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート）
　　　　　ＣｙＨ（シクロヘキサノン）
【０１９７】
ダブルパターニング評価
　表２中に示される実施例２９～４４、比較例３，４で調製したレジスト材料を、シリコ
ンウエハーにＡＲＣ－２９Ａ（日産化学工業（株）製）を８０ｎｍの膜厚で成膜した基板
上にスピンコーティングし、ホットプレートを用いて１１０℃で６０秒間ベークし、レジ
スト膜の厚みを１２０ｎｍにした。
　これをＡｒＦエキシマレーザースキャナー（（株）ニコン製、ＮＳＲ－Ｓ３０７Ｅ，Ｎ
Ａ０．８５、σ０．９３、通常照明、６％ハーフトーン位相シフトマスク）を用いて露光
し、露光後、直ちに１００℃で６０秒間ベークし、２．３８質量％のテトラメチルアンモ
ニウムヒドロキシドの水溶液で３０秒間現像を行って、寸法が７０ｎｍでピッチが３５０
ｎｍのポジ型の孤立パターン（第１のパターン）を得た。
　実施例２９～３９、４１～４４では、波長１９３ｎｍのＡｒＦエキシマレーザー（２０
０ｍＪ／ｃｍ2）を用いて露光後、２００℃で６０秒間ベークを行った。実施例４０では
、２００℃で６０秒間ベークの後、波長１９３ｎｍのＡｒＦエキシマレーザー（２００ｍ
Ｊ／ｃｍ2）を用いて露光を行った。
　比較例３は光を照射しない場合、比較例４は波長１９３ｎｍのＡｒＦエキシマレーザー
（２００ｍＪ／ｃｍ2）を用いて露光を行った後、２００℃で６０秒間ベークを行った。
　次いで、第１のパターン上に同じレジスト材料を１２０ｎｍの膜厚になるように塗布し
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、ベークを行ったウエハーを用意した。このウエハーを用いてラインパターンの位置をウ
エハー上で１７０ｎｍずらしたパターンのマスクを用いて第１のパターンと同じようにＡ
ｒＦエキシマレーザースキャナーで露光、ＰＥＢ、現像を行い、第１のパターンの寸法を
測定した。
　結果を表２に示す。
【０１９８】
【表２】

【０１９９】
　実施例２９～４４を使ったレジスト材料では、第１のパターンの間に第２のパターンの
ラインが形成されていることが確認された。比較例３では、第２のパターンは形成された
が、第１のパターンは第２のレジスト塗布時に溶解したためにパターンが形成されていな
かった。フェノール基を有していない比較ポリマー１をベースとしたレジスト材料を用い
た比較例４の場合、第１のパターンの不溶化が完全でないため、第１のパターン寸法の細
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【０２００】
　なお、本発明は、上記実施形態に限定されるものではない。上記実施形態は、例示であ
り、本発明の特許請求の範囲に記載された技術的思想と実質的に同一な構成を有し、同様
な作用効果を奏するものは、いかなるものであっても本発明の技術的範囲に包含される。
【図面の簡単な説明】
【０２０１】
【図１】従来のダブルパターニング方法の一例を説明する断面図であり、Ａは、基板上に
被加工基板、ハードマスク、レジスト膜を形成した状態、Ｂは、レジスト膜を露光、現像
した状態、Ｃは、ハードマスクをエッチングした状態、Ｄは、第２のレジスト膜を形成後
、このレジスト膜を露光、現像した状態、Ｅは、被加工基板をエッチングした状態を示す
。
【図２】従来のダブルパターニング方法の他の例を説明する断面図であり、Ａは、基板上
に被加工基板、第１及び第２のハードマスク、レジスト膜を形成した状態、Ｂは、レジス
ト膜を露光、現像した状態、Ｃは、第２のハードマスクをエッチングした状態、Ｄは、第
１のレジスト膜を除去して第２のレジスト膜を形成後、このレジスト膜を露光、現像した
状態、Ｅは、第１のハードマスクをエッチングした状態、Ｆは、被加工基板をエッチング
した状態を示す。
【図３】従来のダブルパターニング方法の別の例を説明する断面図であり、Ａは、基板上
に被加工基板、ハードマスク、レジスト膜を形成した状態、Ｂは、レジスト膜を露光、現
像した状態、Ｃは、ハードマスクをエッチングした状態、Ｄは、第１のレジスト膜を除去
して第２のレジスト膜を形成後、このレジスト膜を露光、現像した状態、Ｅは、更にハー
ドマスクをエッチングした状態、Ｆは、被加工基板をエッチングした状態を示す。
【図４】本発明のダブルパターニング方法の一例を説明する断面図であり、Ａは、基板上
に被加工基板、ハードマスク、レジスト膜を形成した状態、Ｂは、レジスト膜を露光、現
像した状態、Ｃは、レジスト膜を架橋した状態、Ｄは、第２のレジスト膜を形成後、この
レジスト膜を露光、現像した状態、Ｅは、ハードマスクをエッチングした状態、Ｆは、被
加工基板をエッチングした状態を示す。
【図５】本発明のダブルパターニング方法の一例を説明する上空図であり、Ａは、第１の
パターンを形成した状態、Ｂは、第１のパターン形成後、第１のパターンと交わる第２の
パターンをした状態を示す。
【図６】本発明のダブルパターニング方法の別の例を説明する上空図であり、Ａは、第１
のパターンを形成した状態、Ｂは、第１のパターン形成後、第１のパターンと離れた第２
のパターンを形成した状態を示す。
【符号の説明】
【０２０２】
１０　基板
２０　被加工基板
３０　レジスト膜
３０ａ　架橋レジスト膜
４０　ハードマスク
５０　第２のレジスト膜
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