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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　［Ａ］酸解離性基を有する重合体、［Ｂ］感放射線性酸発生体及び［Ｄ］酸拡散制御剤
を含有する感放射線性樹脂組成物、
　有機溶媒が８０質量％以上の現像液、並びに
　露光光としてＡｒＦエキシマレーザー光
を用いるレジストパターン形成方法において、
　上記［Ｄ］酸拡散制御剤が、ヒドロキシ基含有トリ（シクロ）アルキルアミン類、アミ
ド基含有化合物及び光崩壊性塩基からなる群より選択される少なくとも１種の化合物であ
り、かつ
　露光量のみを変化させて得られるレジスト感度曲線から算出されるコントラスト値γが
、５．０以上３０．０以下であることを特徴とするレジストパターン形成方法。
【請求項２】
　上記有機溶媒が、炭素数３～７のカルボン酸アルキルエステル及び炭素数３～１０のジ
アルキルケトンからなる群より選択される少なくとも１種の有機溶媒である請求項１に記
載のレジストパターン形成方法。
【請求項３】
　［Ａ］重合体が、下記式（１）で表される構造単位（Ｉ）及び式（２）で表される構造
単位（ＩＩ）を含む請求項１又は請求項２に記載のレジストパターン形成方法。
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【化１】

（式（１）中、Ｒ１は、水素原子、フッ素原子、メチル基又はトリフルオロメチル基であ
る。Ｒ２は、１価の酸解離性基であって、直鎖状若しくは分岐状の炭素数１～９の炭化水
素基又は炭素数４～２０の脂環式基である。また、上記脂環式基が有する水素原子の一部
又は全部は、置換されていてもよい。
　式（２）中、Ｒ３は、水素原子、フッ素原子、メチル基又はトリフルオロメチル基であ
る。Ｒ４は、１価の非酸解離性基であって、脂環式構造及び極性基を有する基である。但
し、Ｒ４には、ラクトン含有基、環状カーボネート含有基は含まれないものとする。）
【請求項４】
　上記Ｒ４が、多環の脂環式構造であり、かつ極性基としてカルボニル基、ヒドロキシル
基又はシアノ基を有する基である請求項３に記載のレジストパターン形成方法。
【請求項５】
　［Ａ］重合体における上記構造単位（ＩＩ）の含有割合が、１モル％以上３０モル％以
下である請求項３又は請求項４に記載のレジストパターン形成方法。
【請求項６】
　［Ａ］重合体が、ラクトン含有基又は環状カーボネート含有基を有する構造単位（ＩＩ
Ｉ）をさらに含む請求項３、請求項４又は請求項５に記載のレジストパターン形成方法。
 
 

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、レジストパターン形成用感放射線性樹脂組成物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　半導体デバイス、液晶デバイス等の各種電子デバイス構造の微細化に伴って、リソグラ
フィー工程におけるレジストパターンの微細化が要求されている。現在、ＡｒＦエキシマ
レーザーに代表される短波長の放射線及びこの短波長の放射線に対応できる感放射線性樹
脂組成物を用いて線幅９０ｎｍ程度の微細なレジストパターンを形成することができるが
、今後はさらに微細なパターン形成が要求される。
【０００３】
　一方、液浸露光によれば同じ露光波長の光源を用いても、より短波長の光源を用いた場
合と同様の高解像性を達成できるとされている。そのため液浸露光は、多額な設備投資を
必要とする半導体素子の製造において、コストの増大を低減しつつ高解像度を達成する技
術として注目されている。しかし、液浸露光においては、レジスト膜に含まれる物質の液
浸媒体中への溶出等に起因しレジスト膜の変質による性能の低下、溶出した物質による液
浸媒体の屈折率の局所的変化、溶出した物質によるレンズ表面の汚染等を招来し、リソグ
ラフィー特性を低下させる不都合がある（国際公開第０４／０６８２４２号パンフレット
参照）。
【０００４】
　かかる不都合に対してレジスト組成を変更し、レジスト膜の疎水性を高める対応が考え
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ｓ）、ＣＤＵ（Ｃｒｉｔｉｃａｌ　Ｄｉｍｅｎｓｉｏｎ　Ｕｎｉｆｏｒｍｉｔｙ）、マス
クエラー許容度を表す指標であるＭＥＥＦ（Ｍａｓｋ　Ｅｒｒｏｒ　Ｅｎｈａｎｃｅｍｎ
ｔ　Ｆａｃｔｏｒ）等のリソグラフィー特性の低減を引き起こし、良好なレジストパター
ンを形成できない傾向がある。
【０００５】
　このような状況に鑑み、感度を十分に満足し、かつＥＬ、ＤＯＦ、ＣＤＵ及びＭＥＥＦ
に優れる感放射線性樹脂組成物が望まれている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】国際公開第０４／０６８２４２号パンフレット
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本発明は以上のような事情に基づいてなされたものであり、その目的は感度を十分に満
足し、かつＥＬ、ＤＯＦ、ＣＤＵ及びＭＥＥＦに優れる感放射線性樹脂組成物を提供する
ことである。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　上記課題を解決するためになされた発明は、
　有機溶媒が８０質量％以上の現像液を用いるレジストパターン形成用感放射線性樹脂組
成物であって、
　上記感放射線性樹脂組成物が、
　［Ａ］酸解離性基を有する重合体（以下、「［Ａ］重合体」とも称する）、及び
　［Ｂ］感放射線性酸発生体
を含有し、かつ
　上記有機溶媒で現像した場合のレジスト感度曲線から算出されるコントラスト値γが、
５．０以上３０．０以下であることを特徴とするレジストパターン形成用感放射線性樹脂
組成物である。
【０００９】
　コントラスト値γを５．０以上３０．０以下の特定範囲とすることで、当該感放射線性
樹脂組成物は、感度を十分に満足しつつ、ＥＬ、ＤＯＦ、ＣＤＵ及びＭＥＥＦを向上する
ことができる。
【００１０】
　上記有機溶媒は、炭素数３～７のカルボン酸アルキルエステル及び炭素数３～１０のジ
アルキルケトンからなる群より選択される少なくとも１種の有機溶媒であることが好まし
い。現像液として上記特定有機溶媒を用いることで、当該感放射線性樹脂組成物のコント
ラスト値γをより所望の範囲に制御することができる。
【００１１】
　［Ａ］重合体は、下記式（１）で表される構造単位（Ｉ）及び式（２）で表される構造
単位（ＩＩ）を含むことが好ましい。
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【化１】

（式（１）中、Ｒ１は、水素原子、フッ素原子、メチル基又はトリフルオロメチル基であ
る。Ｒ２は、１価の酸解離性基であって、直鎖状若しくは分岐状の炭素数１～９の炭化水
素基又は炭素数４～２０の脂環式基である。また、上記脂環式基が有する水素原子の一部
又は全部は、置換されていてもよい。
　式（２）中、Ｒ３は、水素原子、フッ素原子、メチル基又はトリフルオロメチル基であ
る。Ｒ４は、１価の非酸解離性基であって、脂環式構造及び極性基を有する基である。）
【００１２】
　［Ａ］重合体が、酸解離性基を有する上記構造単位（Ｉ）に加え、極性基を有する非酸
解離性の構造単位（ＩＩ）を含み、構造単位（Ｉ）及び構造単位（ＩＩ）の種類と含有割
合を調節することで、当該感放射線性樹脂組成物の現像条件におけるコントラスト値γを
上記特定範囲とすることができる。結果として、構造単位（ＩＩ）を含まない場合と比較
して、コントラスト値γは低下し、即ち放射線照射量に対する現像前後の膜厚変化量が鈍
化し、ＥＬ、ＤＯＦ、ＣＤＵ及びＭＥＥＦを向上させることができると考えられる。
【００１３】
　上記Ｒ４は、多環の脂環式構造であり、かつ極性基としてカルボニル基、ヒドロキシル
基又はシアノ基を有する基であることが好ましい。上記Ｒ４を特定構造とすることで、［
Ａ］重合体の現像液に対する親和性を調節することができる。結果として、コントラスト
値γをより適切化でき、ＥＬ、ＤＯＦ、ＣＤＵ及びＭＥＥＦをより向上させることができ
る。
【００１４】
　［Ａ］重合体における上記構造単位（ＩＩ）の含有割合は、１モル％以上３０モル％以
下であることが好ましい。［Ａ］重合体における上記構造単位（ＩＩ）の含有割合を上記
特定範囲とすることで、コントラスト値γをより所望の範囲に制御することができる。
【００１５】
　［Ａ］重合体は、ラクトン含有基又は環状カーボネート含有基を有する構造単位（ＩＩ
Ｉ）をさらに含むことが好ましい。［Ａ］重合体が、構造単位（ＩＩＩ）をさらに含むこ
とで、コントラスト値γをより所望の範囲に制御することができる。
【００１６】
　なお、本明細書におけるコントラスト値γは、下記式から算出される。
　γ＝｜ｌｏｇ１０（Ｑ０／Ｑ１）｜－１

　縦軸をレジストの規格化された膜厚とし、横軸を３ｍＪ／ｃｍ２～２３．０ｍＪ／ｃｍ
２の範囲で０．１ｍＪ／ｃｍ２ずつ強度を変えたＡｒＦエキシマレーザー光の露光量とし
、レジスト感度曲線を得ることができる。上記「Ｑ０／Ｑ１」は、図１に示されるレジス
ト感度曲線の立ち上がり部分の測定点を近似した直線の傾きである。上記規格化された膜
厚とは、感放射線性樹脂組成物溶液をスピンコーターを用いて、シリコンウエハ上に１，
５００ｐｒｍの回転速度で塗布し、９０℃で６０秒間加熱処理をして得られたレジスト膜
の膜厚を基準とした膜厚をいう。また、「感放射線性樹脂組成物」の「放射線」とは、可
視光線、紫外線、遠紫外線、Ｘ線、荷電粒子線、ＥＵＶ等を含む概念である。
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【発明の効果】
【００１７】
　本発明は、感度を十分に満足し、かつＥＬ、ＤＯＦ、ＣＤＵ及びＭＥＥＦに優れる感放
射線性樹脂組成物を提供することができる。従って、今後更に微細化が進行すると予想さ
れる半導体装置等の製造において、当該感放射線性樹脂組成物は好適に用いることができ
る。
【図面の簡単な説明】
【００１８】
【図１】レジスト感度曲線を示す図である。
【発明を実施するための形態】
【００１９】
＜感放射線性樹脂組成物＞
　本発明の感放射線性樹脂組成物は、有機溶媒が８０質量％以上の現像液を用いるレジス
トパターン形成用感放射線性樹脂組成物であって、［Ａ］重合体及び［Ｂ］感放射線性酸
発生体を含有する。また、当該感放射線性樹脂組成物は、好ましくは［Ｃ］［Ａ］重合体
よりフッ素原子含有率が高い重合体（以下、「［Ｃ］重合体」とも称する）、［Ｄ］酸拡
散制御体及び［Ｅ］溶媒を含有する。さらに、当該感放射線性樹脂組成物は本発明の効果
を損なわない限り、その他の任意成分を含有してもよい。以下、各成分及びレジストパタ
ーンの形成方法について詳述する。
【００２０】
＜［Ａ］重合体＞
　［Ａ］重合体は、酸解離性基を有するベース重合体である。なお、「ベース重合体」と
は、感放射線性樹脂組成物から形成されるレジストパターンを構成する重合体の主成分と
なる重合体をいい、好ましくはレジストパターンを構成する全重合体に対して５０質量％
以上を占める重合体をいう。また、「酸解離性基」とは、カルボキシル基等の極性官能基
中の水素原子を置換する基であって、露光により［Ｂ］感放射線性酸発生体から発生した
酸の作用により解離する基をいう。
【００２１】
　［Ａ］重合体は構造単位（Ｉ）及び構造単位（ＩＩ）を含むことが好ましい。［Ａ］重
合体が、酸解離性基を有する上記構造単位（Ｉ）に加え、極性基を有する非酸解離性を有
する構造単位（ＩＩ）を含み、構造単位（Ｉ）及び構造単位（ＩＩ）の種類と含有割合と
を調節することで、当該感放射線性樹脂組成物の現像条件におけるコントラスト値γを上
記特定範囲とすることができる。結果として、構造単位（ＩＩ）を含まない場合と比較し
て、コントラスト値γは低下し、即ち放射線照射量に対する現像前後の膜厚変化量が鈍化
し、ＥＬ、ＤＯＦ、ＣＤＵ及びＭＥＥＦを向上させることができる。また、［Ａ］重合体
は、ラクトン含有基又は環状カーボネート含有基を有する構造単位（ＩＩＩ）をさらに含
むことが好ましい。［Ａ］重合体が、構造単位（ＩＩＩ）をさらに含むことで、コントラ
スト値γをより所望の範囲に制御することができる。なお、［Ａ］重合体は、各構造単位
を２種以上含んでいてもよい。以下、各構造単位を詳述する。
【００２２】
［構造単位（Ｉ）］
　構造単位（Ｉ）は上記式（１）で表される。上記式（１）中、Ｒ１は、水素原子、フッ
素原子、メチル基又はトリフルオロメチル基である。Ｒ２は、１価の酸解離性基であって
、直鎖状若しくは分岐状の炭素数１～９の炭化水素基又は炭素数４～２０の脂環式基であ
る。また、上記脂環式基が有する水素原子の一部又は全部は、置換されていてもよい。
【００２３】
　上記Ｒ２で表される直鎖状若しくは分岐状の炭素数１～９の炭化水素基としては、例え
ばメチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、ｉ－プロピル基、ｎ－ブチル基、２－メチルプ
ロピル基、１－メチルプロピル基、ｔ－ブチル基等が挙げられる。
【００２４】
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　上記Ｒ２で表される炭素数４～２０の脂環式基としては、例えばアダマンタン骨格、ノ
ルボルナン骨格等の多環の脂環式基；シクロペンタン、シクロヘキサン等の単環の脂環式
基が挙げられる。また、これらの脂環式基が有する水素原子の一部又は全部は、例えば炭
素数１～１０の直鎖状、分岐状又は環状のアルキル基からなる群より選択される少なくと
も１種の基で置換されていてもよい。
【００２５】
　構造単位（Ｉ）としては、例えば下記式で表される構造単位等が挙げられる。
【００２６】
【化２】

【００２７】
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【化３】

【００２８】
　上記式中、Ｒ１は上記式（１）と同義である。
【００２９】
　［Ａ］重合体における構造単位（Ｉ）の含有割合としては、［Ａ］重合体を構成する全
構造単位に対して、５モル％～７０モル％が好ましく、１０モル％～６０モル％がより好
ましい。構造単位（Ｉ）の含有割合を上記特定範囲とすることで、当該感放射線性樹脂組
成物のリソグラフィー特性がより向上する。
【００３０】
［構造単位（ＩＩ）］
　構造単位（ＩＩ）は上記式（２）で表される。上記式（２）中、Ｒ３は、水素原子、フ
ッ素原子、メチル基又はトリフルオロメチル基である。Ｒ４は、１価の非酸解離性基であ
って、脂環式構造及び極性基を有する基である。上記「非酸解離性基」とは、露光により
［Ｂ］感放射線性酸発生体から発生した酸の作用により解離しない基又は酸の作用により
比較的解離し難い基をいう。
【００３１】
　上記脂環式構造としては、単環又は多環の脂環式構造が挙げられるが、多環の脂環式構
造が好ましい。なお、多環の脂環式構造とはノルボルナン、トリシクロデカン、テトラシ
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クロドデカン、アダマンタン等をいう。構造単位（ＩＩ）が多環の脂環式構造を有するこ
とで、現像後のパターンの炭素含有率を高くすることができるため、耐熱性、エッチング
耐性の観点で好ましい。また、上記極性基としては、炭素原子より電気陰性度の大きな原
子を含む基であることが好ましく、特に上記多環の脂環式構造が極性基を有することで［
Ａ］重合体の現像液に対する溶解速度をコントロールし、γ値を調節することができる。
この様な構造単位（ＩＩ）は、疎水性の多環の脂環式構造と、親水性の極性基を有するこ
とで、未露光部の現像液に対する溶解速度を制御し、γ値をコントロールすることに寄与
していると考えられる。
　上記極性基としては、具体的にはカルボニル基、ヒドロキシル基、シアノ基、ニトロ基
、スルホンアミド基等が挙げられる。極性基としては、カルボニル基、ヒドロキシル基、
シアノ基が好ましい。上記Ｒ４を特定構造とすることで、［Ａ］重合体の現像液に対する
親和性を調節することができる。結果として、コントラスト値γをより適切化でき、ＥＬ
、ＤＯＦ、ＣＤＵ及びＭＥＥＦをより向上させることができる。
【００３２】
　構造単位（ＩＩ）としては、例えば下記式で表される構造単位等が挙げられる。
【００３３】
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【化４】

【００３４】
　上記式中、Ｒ３は、上記式（２）と同義である。
【００３５】
　［Ａ］重合体における構造単位（ＩＩ）の含有割合としては、［Ａ］重合体を構成する
全構造単位に対して、１モル％～３０モル％が好ましく、５モル％～２５モル％がより好
ましい。構造単位（ＩＩ）の含有割合を上記特定範囲とすることで、コントラスト値γを
より所望の範囲に制御することができる。
【００３６】
［構造単位（ＩＩＩ）］
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　構造単位（ＩＩＩ）は、ラクトン含有基、スルトン含有基又は環状カーボネート含有基
を有する構造単位である。ここで、ラクトン含有基とは、－Ｏ－Ｃ（Ｏ）－構造を含むひ
とつの環（ラクトン環）を含有する環式基を表す。また、環状カーボネート含有基とは、
－Ｏ－Ｃ（Ｏ）－Ｏ－で表される結合を含むひとつの環（環状カーボネート環）を含有す
る環式基を表す。ラクトン環又は環状カーボネート環を１つめの環として数え、ラクトン
環又は環状カーボネート環のみの場合は単環式基、さらに他の環構造を有する場合は、そ
の構造に関わらず多環式基と称する。
【００３７】
　構造単位（ＩＩＩ）としては、例えば下記式で表される構造単位等が挙げられる。
【００３８】
【化５】

【００３９】
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【化６】

【００４０】
　上記式中、ＲＬ１は、水素原子、フッ素原子、メチル基又はトリフルオロメチル基であ
る。
【００４１】
　上記構造単位（ＩＩＩ）としては、現像液への溶解性を十分に確保できるという観点か
ら、親水性が高過ぎる単環式ラクトンよりも、適度な親水性を有する多環構造のラクトン
含有基又はカーボネート含有基を有する下記構造単位であることが好ましい。また、親水
性の高い単環式ラクトンを用いる場合にも、下記構造単位と併用する事が好ましい。
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【００４２】
【化７】

【００４３】
　［Ａ］重合体における構造単位（ＩＩＩ）の含有割合としては、［Ａ］重合体を構成す
る全構造単位に対して、０モル％～７０モル％が好ましく、３０モル％～６０モル％がよ
り好ましい。構造単位（ＩＩＩ）の含有割合を上記特定範囲とすることで、コントラスト
値γをより所望の範囲に制御することができる。
【００４４】
　［Ａ］重合体は、本願発明の効果を阻害しない限り、上述の構造単位以外の構造単位を
さらに有していてもよい。
【００４５】
＜［Ａ］重合体の合成方法＞
　［Ａ］重合体は、例えば各構造単位を与える単量体を、ラジカル重合開始剤を使用し、
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適当な溶媒中で共重合することにより合成できる。合成方法としては、例えば単量体及び
ラジカル開始剤を含有する溶液を、反応溶媒又は単量体を含有する溶液に滴下して重合反
応させる方法；単量体を含有する溶液と、ラジカル開始剤を含有する溶液とを各別に、反
応溶媒又は単量体を含有する溶液に滴下して重合反応させる方法；各々の単量体を含有す
る複数種の溶液と、ラジカル開始剤を含有する溶液とを各別に、反応溶媒又は単量体を含
有する溶液に滴下して重合反応させる方法等が挙げられる。
【００４６】
　これらの合成方法における反応温度としては、使用する開始剤の種類によって適宜決定
されるが、通常３０℃～１８０℃であり、４０℃～１６０℃が好ましく、５０℃～１４０
℃がより好ましい。滴下時間としては、反応温度、使用する開始剤の種類、反応させる単
量体等の条件によって適宜決定されるが、通常３０分～８時間であり、４５分～６時間が
好ましく、１時間～５時間がより好ましい。また、滴下時間を含む全反応時間としては、
反応温度、使用する開始剤の種類、反応させる単量体等の条件によって適宜決定されるが
、通常３０分～８時間であり、４５分～７時間が好ましく、１時間～６時間がより好まし
い。
【００４７】
　上記重合に使用されるラジカル開始剤としては、例えばアゾビスイソブチロニトリル、
２，２’－アゾビス（４－メトキシ－２，４－ジメチルバレロニトリル）、２，２’－ア
ゾビス（２－シクロプロピルプロピオニトリル）、２，２’－アゾビス（２，４－ジメチ
ルバレロニトリル）、２，２’－アゾビス（２－メチルプロピオニトリル）、４，４’－
アゾビス（４－シアノペンタン酸）等が挙げられる。これらの開始剤は単独で使用しても
よく２種以上を併用してもよい。
【００４８】
　重合溶媒としては、重合を阻害する溶媒（重合禁止効果を有するニトロベンゼン、連鎖
移動効果を有するメルカプト化合物等）以外の溶媒であって、その単量体を溶解可能な溶
媒であれば特に限定されない。重合溶媒としては、例えばアルコール系溶媒、ケトン系溶
媒、アミド系溶媒、エステル・ラクトン系溶媒、ニトリル系溶媒及びその混合溶媒等が挙
げられる。これらの溶媒は、単独で使用してもよく２種以上を併用してもよい。
【００４９】
　上記重合における反応温度としては、通常４０℃～１５０℃であり、５０℃～１２０℃
が好ましい。反応時間としては、通常１時間～４８時間であり、１時間～２４時間が好ま
しい。
【００５０】
　上記重合反応により得られた重合体は、再沈殿法により回収することが好ましい。即ち
、重合反応終了後、重合液を再沈溶媒に投入することにより、目的の重合体を粉体として
回収する。再沈溶媒としては、アルコール類やアルカン類等を単独で使用してもよく２種
以上を併用してもよい。再沈殿法の他に、分液操作やカラム操作、限外ろ過操作等により
、単量体、オリゴマー等の低分子成分を除去して、重合体を回収することもできる。
【００５１】
　［Ａ］重合体のゲルパーミエーションクロマトグラフィ（ＧＰＣ）によるポリスチレン
換算重量平均分子量（Ｍｗ）としては、１，０００以上１００，０００以下が好ましく、
２，０００以上５０，０００以下がより好ましい。なお、［Ａ］重合体のＭｗが１，００
０未満であると、レジスト膜を形成したときの密着性が低下する傾向がある。一方、［Ａ
］重合体のＭｗが１００，０００を超えると、レジスト膜を形成したときの成膜性が低下
する傾向がある。
【００５２】
　また、［Ａ］重合体のＧＰＣによるポリスチレン換算数平均分子量（Ｍｎ）に対するＭ
ｗの比（Ｍｗ／Ｍｎ）は、通常１以上５以下であり、１以上３以下が好ましく、１以上１
．６０以下がより好ましい。Ｍｗ／Ｍｎが上記範囲内であると、溶解コントラスト（露光
部と未露光部の溶解速度比）を増大させることができ、よりＥＬ、ＤＯＦ、ＣＤＵ及びＭ
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ＥＥＦをコントロールし易くなるため好ましい。
【００５３】
　なお、本明細書のＭｗ及びＭｎは、ＧＰＣカラム（東ソー製、Ｇ２０００ＨＸＬ　２本
、Ｇ３０００ＨＸＬ　１本、Ｇ４０００ＨＸＬ　１本）を用い、流量１．０ミリリットル
／分、溶出溶媒テトラヒドロフラン、カラム温度４０℃の分析条件で、単分散ポリスチレ
ンを標準とするゲルパーミエーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）により測定した値を
いう。
【００５４】
＜［Ｂ］感放射線性酸発生体＞
　当該感放射線性樹脂組成物は、［Ｂ］感放射線性酸発生体を含有する。［Ｂ］感放射線
性酸発生体は、露光により酸を発生し、その酸により［Ａ］重合体中の構造単位（Ｉ）が
有する酸解離性基を解離させ酸を発生させる。当該感放射線性樹脂組成物における［Ｂ］
感放射線性酸発生体の含有形態としては、後述するような化合物の形態（以下、この態様
を「［Ｂ］感放射線性酸発生剤」とも称する）でも、重合体の一部として組み込まれた態
様でも、これらの両方の態様形態でもよい。
【００５５】
　［Ｂ］感放射線性酸発生剤としては、例えばオニウム塩化合物、スルホンイミド化合物
等が挙げられる。［Ｂ］感放射線性酸発生剤としては、オニウム塩化合物が好ましい。
【００５６】
　オニウム塩化合物としては、例えばスルホニウム塩（テトラヒドロチオフェニウム塩を
含む）、ヨードニウム塩等が挙げられる。
【００５７】
　スルホニウム塩としては、例えばトリフェニルスルホニウムトリフルオロメタンスルホ
ネート、トリフェニルスルホニウムノナフルオロ－ｎ－ブタンスルホネート、トリフェニ
ルスルホニウムパーフルオロ－ｎ－オクタンスルホネート、トリフェニルスルホニウム２
－ビシクロ［２．２．１］ヘプト－２－イル－１，１，２，２－テトラフルオロエタンス
ルホネート、４－シクロヘキシル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
ルホネート、４－シクロヘキシルフェニルジフェニルスルホニウムノナフルオロ－ｎ－ブ
タンスルホネート、４－シクロヘキシルフェニルジフェニルスルホニウムパーフルオロ－
ｎ－オクタンスルホネート、４－シクロヘキシルフェニルジフェニルスルホニウム２－ビ
シクロ［２．２．１］ヘプト－２－イル－１，１，２，２－テトラフルオロエタンスルホ
ネート、４－メタンスルホニル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
ホネート、４－メタンスルホニルフェニルジフェニルスルホニウムノナフルオロ－ｎ－ブ
タンスルホネート、４－メタンスルホニルフェニルジフェニルスルホニウムパーフルオロ
－ｎ－オクタンスルホネート、４－メタンスルホニルフェニルジフェニルスルホニウム２
－ビシクロ［２．２．１］ヘプト－２－イル－１，１，２，２－テトラフルオロエタンス
ルホネート、トリフェニルホスホニウム１，１，２，２－テトラフルオロ－６－（１－ア
ダマンタンカルボニロキシ）－ヘキサン－１－スルホネート等が挙げられる。これらのう
ち、トリフェニルスルホニウムトリフルオロメタンスルホネート、トリフェニルスルホニ
ウムノナフルオロ－ｎ－ブタンスルホネート及びトリフェニルホスホニウム１，１，２，
２－テトラフルオロ－６－（１－アダマンタンカルボニロキシ）－ヘキサン－１－スルホ
ネートが好ましい。
【００５８】
　テトラヒドロチオフェニウム塩としては、例えば１－（４－ｎ－ブトキシナフタレン－
１－イル）テトラヒドロチオフェニウムトリフルオロメタンスルホネート、１－（４－ｎ
－ブトキシナフタレン－１－イル）テトラヒドロチオフェニウムノナフルオロ－ｎ－ブタ
ンスルホネート、１－（４－ｎ－ブトキシナフタレン－１－イル）テトラヒドロチオフェ
ニウムパーフルオロ－ｎ－オクタンスルホネート、１－（４－ｎ－ブトキシナフタレン－
１－イル）テトラヒドロチオフェニウム２－ビシクロ［２．２．１］ヘプト－２－イル－
１，１，２，２－テトラフルオロエタンスルホネート、１－（６－ｎ－ブトキシナフタレ
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ン－２－イル）テトラヒドロチオフェニウムトリフルオロメタンスルホネート、１－（６
－ｎ－ブトキシナフタレン－２－イル）テトラヒドロチオフェニウムノナフルオロ－ｎ－
ブタンスルホネート、１－（６－ｎ－ブトキシナフタレン－２－イル）テトラヒドロチオ
フェニウムパーフルオロ－ｎ－オクタンスルホネート、１－（６－ｎ－ブトキシナフタレ
ン－２－イル）テトラヒドロチオフェニウム２－ビシクロ［２．２．１］ヘプト－２－イ
ル－１，１，２，２－テトラフルオロエタンスルホネート、１－（３，５－ジメチル－４
－ヒドロキシフェニル）テトラヒドロチオフェニウムトリフルオロメタンスルホネート、
１－（３，５－ジメチル－４－ヒドロキシフェニル）テトラヒドロチオフェニウムノナフ
ルオロ－ｎ－ブタンスルホネート、１－（３，５－ジメチル－４－ヒドロキシフェニル）
テトラヒドロチオフェニウムパーフルオロ－ｎ－オクタンスルホネート、１－（３，５－
ジメチル－４－ヒドロキシフェニル）テトラヒドロチオフェニウム２－ビシクロ［２．２
．１］ヘプト－２－イル－１，１，２，２－テトラフルオロエタンスルホネート等が挙げ
られる。これらのテトラヒドロチオフェニウム塩のうち、１－（４－ｎ－ブトキシナフタ
レン－１－イル）テトラヒドロチオフェニウムノナフルオロ－ｎ－ブタンスルホネート、
１－（４－ｎ－ブトキシナフタレン－１－イル）テトラヒドロチオフェニウムパーフルオ
ロ－ｎ－オクタンスルホネート及び１－（３，５－ジメチル－４－ヒドロキシフェニル）
テトラヒドロチオフェニウムノナフルオロ－ｎ－ブタンスルホネートが好ましい。
【００５９】
　ヨードニウム塩としては、例えばジフェニルヨードニウムトリフルオロメタンスルホネ
ート、ジフェニルヨードニウムノナフルオロ－ｎ－ブタンスルホネート、ジフェニルヨー
ドニウムパーフルオロ－ｎ－オクタンスルホネート、ジフェニルヨードニウム２－ビシク
ロ［２．２．１］ヘプト－２－イル－１，１，２，２－テトラフルオロエタンスルホネー
ト、ビス（４－ｔ－ブチルフェニル）ヨードニウムトリフルオロメタンスルホネート、ビ
ス（４－ｔ－ブチルフェニル）ヨードニウムノナフルオロ－ｎ－ブタンスルホネート、ビ
ス（４－ｔ－ブチルフェニル）ヨードニウムパーフルオロ－ｎ－オクタンスルホネート、
ビス（４－ｔ－ブチルフェニル）ヨードニウム２－ビシクロ［２．２．１］ヘプト－２－
イル－１，１，２，２－テトラフルオロエタンスルホネート等が挙げられる。これらのヨ
ードニウム塩のうち、ビス（４－ｔ－ブチルフェニル）ヨードニウムノナフルオロ－ｎ－
ブタンスルホネートが好ましい。
【００６０】
　［Ｂ］感放射線性酸発生剤は、単独で使用してもよく２種以上を併用してもよい。［Ｂ
］感放射線性酸発生体が感放射線性酸発生剤である場合の使用量としては、レジストとし
ての感度及び現像性を確保する観点から、［Ａ］重合体１００質量部に対して、０．１質
量部以上２０質量部以下が好ましく、０．５質量部以上１５質量部以下がより好ましい。
［Ｂ］感放射線性酸発生剤の使用量が０．５質量部未満であると、感度及び現像性が低下
する傾向がある。一方、［Ｂ］感放射線性酸発生剤の使用量が２０質量部を超えると、放
射線に対する透明性が低下して、所望のレジストパターンを得られない場合がある。
【００６１】
＜［Ｃ］重合体＞
　当該感放射線性樹脂組成物は、［Ａ］重合体よりもフッ素原子含有率が高い［Ｃ］重合
体を含有していてもよい。当該感放射線性樹脂組成物が、［Ｃ］重合体を含有することで
、レジスト膜を形成した際に、レジスト膜中の［Ｃ］重合体の撥油性的特徴により、その
分布がレジスト膜表面近傍で偏在化する傾向があるので、液浸露光時における［Ｂ］感放
射線性酸発生剤や後述する［Ｄ］酸拡散制御剤等が液浸媒体に溶出することを抑制するこ
とができる。また、この［Ｃ］重合体の撥水性的特徴により、レジスト膜と液浸媒体との
前進接触角が所望の範囲に制御でき、バブル欠陥の発生を抑制できる。さらに、レジスト
膜と液浸媒体との後退接触角が高くなり、水滴が残らずに高速でのスキャン露光が可能と
なる。
【００６２】
　［Ｃ］重合体としては、フッ素原子を有している限り、特に限定されないが、［Ａ］重
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合体よりフッ素原子含有率（質量％）が高いことを必須とする。［Ａ］重合体よりフッ素
原子含有率が高いことで、上述の偏在化の度合いがより高くなり、得られるレジスト膜の
撥水性及び溶出抑制性等の特性が向上する。
【００６３】
　［Ｃ］重合体は、フッ素原子を構造中に含む単量体を少なくとも１種類以上重合するこ
とにより形成される。フッ素原子を構造中に含む単量体としては、主鎖にフッ素原子を含
む化合物、側鎖にフッ素原子を含む化合物、及び主鎖と側鎖とにフッ素原子を含む化合物
が挙げられる。
【００６４】
［構造単位（ＩＶ）］
　［Ｃ］重合体が有する構造単位（ＩＶ）は、下記式で表される。
【００６５】
【化８】

【００６６】
　上記式中、Ｒ５は、水素原子、メチル基又はトリフルオロメチル基である。Ｘは、２価
の連結基である。Ｒ６は、少なくとも１個以上のフッ素原子を有する炭素数１～６の直鎖
状若しくは分岐状のアルキル基、又は炭素数４～２０の１価の脂環式炭化水素基若しくは
その誘導体である。
【００６７】
　Ｘで表される２価の連結基としては、例えば単結合、酸素原子、硫黄原子、カルボニル
オキシ基、オキシカルボニル基、アミド基、スルホニルアミド基、ウレタン基等が挙げら
れる。
【００６８】
　構造単位（ＩＶ）を与える単量体としては、例えば２－［１－（エトキシカルボニル）
－１，１－ジフルオロブチル］（メタ）アクリル酸エステル、トリフルオロメチル（メタ
）アクリル酸エステル、２，２，２－トリフルオロエチル（メタ）アクリル酸エステル、
パーフルオロエチル（メタ）アクリル酸エステル、パーフルオロｎ－プロピル（メタ）ア
クリル酸エステル、パーフルオロｉ－プロピル（メタ）アクリル酸エステル、パーフルオ
ロｎ－ブチル（メタ）アクリル酸エステル、パーフルオロｉ－ブチル（メタ）アクリル酸
エステル、パーフルオロｔ－ブチル（メタ）アクリル酸エステル、２－（１，１，１，３
，３，３－ヘキサフルオロプロピル）（メタ）アクリル酸エステル、１－（２，２，３，
３，４，４，５，５－オクタフルオロペンチル）（メタ）アクリル酸エステル、パーフル
オロシクロヘキシルメチル（メタ）アクリル酸エステル、１－（２，２，３，３，３－ペ
ンタフルオロプロピル）（メタ）アクリル酸エステル、１－（３，３，４，４，５，５，
６，６，７，７，８，８，９，９，１０，１０，１０－ヘプタデカフルオロデシル）（メ
タ）アクリル酸エステル、１－（５－トリフルオロメチル－３，３，４，４，５，６，６
，６－オクタフルオロヘキシル）（メタ）アクリル酸エステル等が挙げられる。
【００６９】
　［Ｃ］重合体は構造単位（ＩＶ）を２種以上含んでいてもよい。［Ｃ］重合体における
構造単位（ＩＶ）の含有割合としては、［Ｃ］重合体を構成する全構造単位に対して、通
常５モル％以上、好ましくは１０モル％以上、より好ましくは１５モル％以上である。構
造単位（ＩＶ）の含有割合が５モル％未満であると７０°以上の後退接触角を達成できな
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い場合や、レジスト膜からの感放射線性酸発生剤等の溶出を抑制できない場合がある。
【００７０】
［他の構造単位］
　［Ｃ］重合体は、構造単位（ＩＶ）以外にも、他の構造単位として例えば現像液に対す
る溶解速度を制御するために酸解離性基を有する構造単位、ラクトン骨格含有基若しくは
カーボネート含有基を有する構造単位、芳香族化合物に由来する構造単位等を１種類以上
含有することができる。
【００７１】
　上記酸解離性基を有する構造単位としては、［Ａ］重合体の項で詳述した構造単位（Ｉ
）の例示が適用できる。上記ラクトン骨格含有基若しくはカーボネート含有基を有する構
造単位としては、［Ａ］重合体の項で詳述した構造単位（ＩＩＩ）の例示が適用できる。
【００７２】
　上記芳香族化合物に由来する構造単位を与える単量体としては、例えばスチレン、α－
メチルスチレン、２－メチルスチレン、３－メチルスチレン、４－メチルスチレン、２－
メトキシスチレン、３－メトキシスチレン、４－メトキシスチレン、４－（２－ｔ－ブト
キシカルボニルエチルオキシ）スチレン２－ヒドロキシスチレン、３－ヒドロキシスチレ
ン、４－ヒドロキシスチレン、２－ヒドロキシ－α－メチルスチレン、３－ヒドロキシ－
α－メチルスチレン、４－ヒドロキシ－α－メチルスチレン、２－メチル－３－ヒドロキ
シスチレン、４－メチル－３－ヒドロキシスチレン、５－メチル－３－ヒドロキシスチレ
ン、２－メチル－４－ヒドロキシスチレン、３－メチル－４－ヒドロキシスチレン、３，
４－ジヒドロキシスチレン、２，４，６－トリヒドロキシスチレン、４－ｔ－ブトキシス
チレン、４－ｔ－ブトキシ－α－メチルスチレン、４－（２－エチル－２－プロポキシ）
スチレン、４－（２－エチル－２－プロポキシ）－α－メチルスチレン、４－（１－エト
キシエトキシ）スチレン、４－（１－エトキシエトキシ）－α－メチルスチレン、（メタ
）アクリル酸フェニル、（メタ）アクリル酸ベンジル、アセナフチレン、５－ヒドロキシ
アセナフチレン、１－ビニルナフタレン、２－ビニルナフタレン、２－ヒドロキシ－６－
ビニルナフタレン、１－ナフチル（メタ）アクリレート、２－ナフチル（メタ）アクリレ
ート、１－ナフチルメチル（メタ）アクリレート、１－アントリル（メタ）アクリレート
、２－アントリル（メタ）アクリレート、９－アントリル（メタ）アクリレート、９－ア
ントリルメチル（メタ）アクリレート、１－ビニルピレン等が挙げられる。
【００７３】
　［Ｃ］重合体における他の構造単位の含有割合としては、［Ｃ］重合体を構成する全構
造単位に対して、通常８０モル％以下、好ましくは７５モル％以下、より好ましくは７０
モル％以下である。
【００７４】
　［Ｃ］重合体のＭｗとしては、１，０００～５０，０００が好ましく、１，０００～３
０，０００がより好ましく、１，０００～１０，０００が特に好ましい。［Ｃ］重合体の
Ｍｗが１，０００未満の場合、十分な前進接触角を得ることができない。一方、［Ｃ］重
合体のＭｗが５０，０００を超えると、レジストとした際の現像性が低下する傾向にある
。［Ｃ］重合体のＭｗとＭｎとの比（Ｍｗ／Ｍｎ）としては、通常１～３であり、好まし
くは１～２である。
【００７５】
　当該感放射線性樹脂組成物における［Ｃ］重合体の含有量としては、［Ａ］重合体１０
０質量部に対して、０質量部～５０質量部が好ましく、０質量部～２０質量部がより好ま
しく、０．５質量部～１０質量部が特に好ましい。当該感放射線性樹脂組成物における［
Ｃ］重合体の含有量を上記特定範囲とすることで、得られるレジスト膜表面の撥水性及び
溶出抑制性をより高めることができる。
【００７６】
＜［Ｃ］重合体の合成方法＞
　［Ｃ］重合体は、例えば各構造単位を与える単量体及びラジカル重合開始剤を用い、適
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当な溶媒中で重合することにより合成できる。ラジカル重合開始剤及び溶媒としては、例
えば［Ａ］重合体の合成方法で例示したラジカル重合開始剤及び溶媒が適用できる。上記
重合における反応温度としては、通常４０℃～１５０℃、５０℃～１２０℃が好ましい。
反応時間としては通常１時間～４８時間、１時間～２４時間が好ましい。
【００７７】
＜［Ｄ］酸拡散制御体＞
　［Ｄ］酸拡散制御体は、露光により［Ｂ］感放射線性酸発生体から生じる酸のレジスト
膜中における拡散現象を制御し、未露光部における好ましくない化学反応を抑制する効果
を奏する。当該感放射線性樹脂組成物における［Ｄ］酸拡散制御体の含有形態としては、
後述するような化合物の形態（以下、この態様を「［Ｄ］酸拡散制御剤」とも称する）で
も、重合体の一部として組み込まれた態様でも、これらの両方の態様形態でもよい。
【００７８】
　［Ｄ］酸拡散制御剤としては、例えばアミン化合物、アミド基含有化合物、ウレア化合
物、含窒素複素環化合物等が挙げられる。
【００７９】
　アミン化合物としては、例えばモノ（シクロ）アルキルアミン類；ジ（シクロ）アルキ
ルアミン類；トリ（シクロ）アルキルアミン類；置換アルキルアニリン又はその誘導体；
エチレンジアミン、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラメチルエチレンジアミン、テトラメチレ
ンジアミン、ヘキサメチレンジアミン、４，４’－ジアミノジフェニルメタン、４，４’
－ジアミノジフェニルエーテル、４，４’－ジアミノベンゾフェノン、４，４’－ジアミ
ノジフェニルアミン、２，２－ビス（４－アミノフェニル）プロパン、２－（３－アミノ
フェニル）－２－（４－アミノフェニル）プロパン、２－（４－アミノフェニル）－２－
（３－ヒドロキシフェニル）プロパン、２－（４－アミノフェニル）－２－（４－ヒドロ
キシフェニル）プロパン、１，４－ビス（１－（４－アミノフェニル）－１－メチルエチ
ル）ベンゼン、１，３－ビス（１－（４－アミノフェニル）－１－メチルエチル）ベンゼ
ン、ビス（２－ジメチルアミノエチル）エーテル、ビス（２－ジエチルアミノエチル）エ
ーテル、１－（２－ヒドロキシエチル）－２－イミダゾリジノン、２－キノキサリノール
、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラキス（２－ヒドロキシプロピル）エチレンジアミン、Ｎ，
Ｎ，Ｎ’，Ｎ’’Ｎ’’－ペンタメチルジエチレントリアミン等が挙げられる。
【００８０】
　アミド基含有化合物としては、例えばＮ－ｔ－ブトキシカルボニル基含有アミノ化合物
、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、ピロリドン、Ｎ－メチルピロリドン、Ｎ－アセチル－１－アダマンチルアミン
、イソシアヌル酸トリス（２－ヒドロキシエチル）等が挙げられる。
【００８１】
　ウレア化合物としては、例えば尿素、メチルウレア、１，１－ジメチルウレア、１，３
－ジメチルウレア、１，１，３，３－テトラメチルウレア、１，３－ジフェニルウレア、
トリ－ｎ－ブチルチオウレア等が挙げられる。
【００８２】
　含窒素複素環化合物としては、例えばイミダゾール類；ピリジン類；ピペラジン類；ピ
ラジン、ピラゾール、ピリダジン、キノザリン、プリン、ピロリジン、ピペリジン、ピペ
リジンエタノール、３－ピペリジノ－１，２－プロパンジオール、モルホリン、４－メチ
ルモルホリン、１－（４－モルホリニル）エタノール、４－アセチルモルホリン、３－（
Ｎ－モルホリノ）－１，２－プロパンジオール、１，４－ジメチルピペラジン、１，４－
ジアザビシクロ［２．２．２］オクタン等が挙げられる。
【００８３】
　また、［Ｄ］酸拡散制御剤としては露光により感光し弱酸を発生する光崩壊性塩基を用
いることもできる。光崩壊性塩基の一例として、露光により分解して酸拡散制御性を失う
オニウム塩化合物がある。オニウム塩化合物としては例えば下記式（Ｋ１）で表されるス
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ルホニウム塩化合物、下記式（Ｋ２）で表されるヨードニウム塩化合物等が挙げられる。
【００８４】
【化９】

【００８５】
　上記式（Ｋ１）及び（Ｋ２）中、Ｒ７～Ｒ１１は、それぞれ独立して水素原子、アルキ
ル基、アルコキシル基、ヒドロキシル基又はハロゲン原子である。Ｚ－は、ＯＨ－、ＲＡ

－ＣＯＯ－又はＲＡ－ＳＯ３
－である。上記ＲＡは、アルキル基、アリール基、アルカリ

ール基又は下記式で表されるアニオンである。
【００８６】

【化１０】

【００８７】
　上記式（Ｋ３）中、Ｒ１２は、炭素数１～１２の直鎖状若しくは分岐状のアルキル基、
又は炭素数１～１２の直鎖状若しくは分岐状のアルコキシ基である。但し、上記アルキル
基及びアルコキシ基が有する水素原子の一部又は全部は、フッ素原子で置換されていても
よい。ｕは、０～２の整数である。但し、ｕが２の場合、複数のＲ１２は、同一であって
も異なっていてもよい。
【００８８】
　［Ｄ］酸拡散制御剤は、単独で使用してもよく２種以上を併用してもよい。［Ｄ］酸拡
散制御体が酸拡散制御剤酸である場合の含有量としては、［Ａ］重合体１００質量部に対
して、１５質量部未満が好ましい。［Ｄ］酸拡散制御剤の含有量が１５質量部を超えるこ
とで、レジストとしての感度が低下する傾向にある。
【００８９】
＜［Ｅ］溶媒＞
　当該感放射線性樹脂組成物は通常、［Ｅ］溶媒を含有する。［Ｅ］溶媒としては、例え
ばアルコール系溶媒、ケトン系溶媒、アミド系溶媒、エーテル系溶媒、エステル系溶媒、
及びその他の溶媒等が挙げられる。［Ｅ］溶媒は、単独又は２種以上を併用できる。
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【００９０】
　アルコール系溶媒としては、例えば
　メタノール、エタノール、ｎ－プロパノール、ｉｓｏ－プロパノール、ｎ－ブタノール
、ｉｓｏ－ブタノール、ｓｅｃ－ブタノール、ｔｅｒｔ－ブタノール、ｎ－ペンタノール
、ｉｓｏ－ペンタノール、２－メチルブタノール、ｓｅｃ－ペンタノール、ｔｅｒｔ－ペ
ンタノール、３－メトキシブタノール、ｎ－ヘキサノール、２－メチルペンタノール、ｓ
ｅｃ－ヘキサノール、２－エチルブタノール、ｓｅｃ－ヘプタノール、３－ヘプタノール
、ｎ－オクタノール、２－エチルヘキサノール、ｓｅｃ－オクタノール、ｎ－ノニルアル
コール、２，６－ジメチル－４－ヘプタノール、ｎ－デカノール、ｓｅｃ－ウンデシルア
ルコール、トリメチルノニルアルコール、ｓｅｃ－テトラデシルアルコール、ｓｅｃ－ヘ
プタデシルアルコール、フルフリルアルコール、フェノール、シクロヘキサノール、メチ
ルシクロヘキサノール、３，３，５－トリメチルシクロヘキサノール、ベンジルアルコー
ル、ジアセトンアルコール等のモノアルコール系溶媒；
　エチレングリコール、１，２－プロピレングリコール、１，３－ブチレングリコール、
２，４－ペンタンジオール、２－メチル－２，４－ペンタンジオール、２，５－ヘキサン
ジオール、２，４－ヘプタンジオール、２－エチル－１，３－ヘキサンジオール、ジエチ
レングリコール、ジプロピレングリコール、トリエチレングリコール、トリプロピレング
リコール等の多価アルコール系溶媒；
　エチレングリコールモノメチルエーテル、エチレングリコールモノエチルエーテル、エ
チレングリコールモノプロピルエーテル、エチレングリコールモノブチルエーテル、エチ
レングリコールモノヘキシルエーテル、エチレングリコールモノフェニルエーテル、エチ
レングリコールモノ－２－エチルブチルエーテル、ジエチレングリコールモノメチルエー
テル、ジエチレングリコールモノエチルエーテル、ジエチレングリコールモノプロピルエ
ーテル、ジエチレングリコールモノブチルエーテル、ジエチレングリコールモノヘキシル
エーテル、プロピレングリコールモノメチルエーテル、プロピレングリコールモノエチル
エーテル、プロピレングリコールモノプロピルエーテル、プロピレングリコールモノブチ
ルエーテル、ジプロピレングリコールモノメチルエーテル、ジプロピレングリコールモノ
エチルエーテル、ジプロピレングリコールモノプロピルエーテル等の多価アルコール部分
エーテル系溶媒等が挙げられる。
【００９１】
　ケトン系溶媒としては、例えばアセトン、メチルエチルケトン、メチル－ｎ－プロピル
ケトン、メチル－ｎ－ブチルケトン、ジエチルケトン、メチル－ｉｓｏ－ブチルケトン、
メチル－ｎ－ペンチルケトン、エチル－ｎ－ブチルケトン、メチル－ｎ－ヘキシルケトン
、ジ－ｉｓｏ－ブチルケトン、トリメチルノナノン、シクロペンタノン、シクロヘキサノ
ン、シクロヘプタノン、シクロオクタノン、メチルシクロヘキサノン、２，４－ペンタン
ジオン、アセトニルアセトン、ジアセトンアルコール、アセトフェノン等のケトン系溶媒
が挙げられる。
【００９２】
　アミド系溶媒としては、例えばＮ，Ｎ’－ジメチルイミダゾリジノン、Ｎ－メチルホル
ムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジエチルホルムアミド、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、Ｎ－メチルプロピオンア
ミド、Ｎ－メチルピロリドン等が挙げられる。
【００９３】
　エステル系溶媒としては、例えばジエチルカーボネート、プロピレンカーボネート、酢
酸メチル、酢酸エチル、γ－ブチロラクトン、γ－バレロラクトン、酢酸ｎ－プロピル、
酢酸ｉｓｏ－プロピル、酢酸ｎ－ブチル、酢酸ｉｓｏ－ブチル、酢酸ｓｅｃ－ブチル、酢
酸ｎ－ペンチル、酢酸ｓｅｃ－ペンチル、酢酸３－メトキシブチル、酢酸メチルペンチル
、酢酸２－エチルブチル、酢酸２－エチルヘキシル、酢酸ベンジル、酢酸シクロヘキシル
、酢酸メチルシクロヘキシル、酢酸ｎ－ノニル、アセト酢酸メチル、アセト酢酸エチル、
酢酸エチレングリコールモノメチルエーテル、酢酸エチレングリコールモノエチルエーテ
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ル、酢酸ジエチレングリコールモノメチルエーテル、酢酸ジエチレングリコールモノエチ
ルエーテル、酢酸ジエチレングリコールモノ－ｎ－ブチルエーテル、酢酸プロピレングリ
コールモノメチルエーテル、酢酸プロピレングリコールモノエチルエーテル、酢酸プロピ
レングリコールモノプロピルエーテル、酢酸プロピレングリコールモノブチルエーテル、
酢酸ジプロピレングリコールモノメチルエーテル、酢酸ジプロピレングリコールモノエチ
ルエーテル、ジ酢酸グリコール、酢酸メトキシトリグリコール、プロピオン酸エチル、プ
ロピオン酸ｎ－ブチル、プロピオン酸ｉｓｏ－アミル、シュウ酸ジエチル、シュウ酸ジ－
ｎ－ブチル、乳酸メチル、乳酸エチル、乳酸ｎ－ブチル、乳酸ｎ－アミル、マロン酸ジエ
チル、フタル酸ジメチル、フタル酸ジエチル等が挙げられる。
【００９４】
　その他の溶媒としては、例えば
　ｎ－ペンタン、ｉｓｏ－ペンタン、ｎ－ヘキサン、ｉｓｏ－ヘキサン、ｎ－ヘプタン、
ｉｓｏ－ヘプタン、２，２，４－トリメチルペンタン、ｎ－オクタン、ｉｓｏ－オクタン
、シクロヘキサン、メチルシクロヘキサン等の脂肪族炭化水素系溶媒；
　ベンゼン、トルエン、キシレン、メシチレン、エチルベンゼン、トリメチルベンゼン、
メチルエチルベンゼン、ｎ－プロピルベンゼン、ｉｓｏ－プロピルベンゼン、ジエチルベ
ンゼン、ｉｓｏ－ブチルベンゼン、トリエチルベンゼン、ジ－ｉｓｏ－プロピルベンセン
、ｎ－アミルナフタレン等の芳香族炭化水素系溶媒；
　ジクロロメタン、クロロホルム、フロン、クロロベンゼン、ジクロロベンゼン等の含ハ
ロゲン溶媒等が挙げられる。
【００９５】
　これらの溶媒のうち、酢酸プロピレングリコールモノメチルエーテル、プロピレングリ
コールモノメチルエーテル、乳酸エチル、シクロヘキサノン、γ－ブチロラクトンが好ま
しい。
【００９６】
＜その他の任意成分＞
　当該感放射線性樹脂組成物は、上記［Ａ］～［Ｅ］成分に加え、本発明の効果を損なわ
ない限り、界面活性剤、脂環式骨格含有化合物、増感剤等のその他の任意成分を含有でき
る。その他の任意成分は、各成分を２種以上併用してもよい。また、その他の任意成分の
含有量は、その目的に応じて適宜決定することができる。以下、これらの任意成分につい
て詳述する。
【００９７】
［界面活性剤］
　界面活性剤は、塗布性、ストリエーション、現像性等を改良する効果を奏する。界面活
性剤としては、例えばポリオキシエチレンラウリルエーテル、ポリオキシエチレンステア
リルエーテル、ポリオキシエチレンオレイルエーテル、ポリオキシエチレンｎ－オクチル
フェニルエーテル、ポリオキシエチレンｎ－ノニルフェニルエーテル、ポリエチレングリ
コールジラウレート、ポリエチレングリコールジステアレート等のノニオン系界面活性剤
の他、以下商品名でＫＰ３４１（信越化学工業製）、ポリフローＮｏ．７５、同Ｎｏ．９
５（以上、共栄社化学製）、エフトップＥＦ３０１、同ＥＦ３０３、同ＥＦ３５２（以上
、トーケムプロダクツ製）、メガファックＦ１７１、同Ｆ１７３（以上、大日本インキ化
学工業製）、フロラードＦＣ４３０、同ＦＣ４３１（以上、住友スリーエム製）、アサヒ
ガードＢＧ７１０、サーフロンＳ－３８２、同ＳＣ－１０１、同ＳＣ－１０２、同ＳＣ－
１０３、同ＳＣ－１０４、同ＳＣ－１０５、同ＳＣ－１０６（以上、旭硝子工業製）等が
挙げられる。
【００９８】
［脂環式骨格含有化合物］
　脂環式骨格含有化合物は、ドライエッチング耐性、パターン形状、基板との接着性等を
改善する効果を奏する。脂環式骨格含有化合物としては、例えば１－アダマンタンカルボ
ン酸、２－アダマンタノン、１－アダマンタンカルボン酸ｔ－ブチル等のアダマンタン誘
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導体類；デオキシコール酸ｔ－ブチル、デオキシコール酸ｔ－ブトキシカルボニルメチル
、デオキシコール酸２－エトキシエチル等のデオキシコール酸エステル類；リトコール酸
ｔ－ブチル、リトコール酸ｔ－ブトキシカルボニルメチル、リトコール酸２－エトキシエ
チル等のリトコール酸エステル類；３－〔２－ヒドロキシ－２，２－ビス（トリフルオロ
メチル）エチル〕テトラシクロ［４．４．０．１２，５．１７，１０］ドデカン、２－ヒ
ドロキシ－９－メトキシカルボニル－５－オキソ－４－オキサ－トリシクロ［４．２．１
．０３，７］ノナン等が挙げられる。
【００９９】
［増感剤］
　増感剤は、［Ｂ］感放射線性酸発生体の生成量を増加する作用を表すものであり、当該
感放射線性樹脂組成物の「みかけの感度」を向上させる効果を奏する。増感剤としては、
例えばカルバゾール類、アセトフェノン類、ベンゾフェノン類、ナフタレン類、フェノー
ル類、ビアセチル、エオシン、ローズベンガル、ピレン類、アントラセン類、フェノチア
ジン類等が挙げられる。
【０１００】
＜感放射線性樹脂組成物の調製方法＞
　当該感放射線性樹脂組成物は、例えば［Ｅ］溶媒中で［Ａ］重合体、［Ｂ］感放射線性
酸発生体、［Ｃ］重合体、［Ｄ］酸拡散制御体及びその他の任意成分を所定の割合で混合
することにより調製できる。当該感放射線性樹脂組成物は通常、使用に際して、全固形分
濃度が通常１質量％～３０質量％、好ましくは１．５質量％～２５質量％となるように溶
媒に溶解した後、例えば孔径２００ｎｍ程度のフィルターでろ過することによって、調製
される。
【０１０１】
＜レジストパターンの形成方法＞
　当該感放射線性樹脂組成物を用いたレジストパターンの形成方法は、（１）レジスト膜
形成工程、（２）露光工程、及び（３）現像工程を有する。以下、各工程を詳述する。
【０１０２】
［（１）レジスト膜形成工程］
　本工程は、当該感放射線性樹脂組成物を基板上に塗布し、レジスト膜を形成する。基板
としては、例えばシリコンウェハ、アルミニウムで被覆されたウェハ等の従来公知の基板
を使用できる。また、例えば特公平６－１２４５２号公報や特開昭５９－９３４４８号公
報等に開示されている有機系又は無機系の反射防止膜を基板上に形成してもよい。
【０１０３】
　当該感放射線性樹脂組成物の塗布方法としては、例えば回転塗布（スピンコーティング
）、流延塗布、ロール塗布等が挙げられる。なお、形成されるレジスト膜の膜厚としては
、通常０．０１μｍ～１μｍであり、０．０１μｍ～０．５μｍが好ましい。
【０１０４】
　当該感放射線性樹脂組成物を塗布した後、必要に応じてプレベーク（ＰＢ）によって塗
膜中の溶媒を揮発させてもよい。ＰＢの温度条件としては、当該感放射線性樹脂組成物の
配合組成によって適宜選択されるが、通常３０℃～２００℃程度であり、５０℃～１５０
℃が好ましい。
【０１０５】
　環境雰囲気中に含まれる塩基性不純物等の影響を防止するために、例えば特開平５－１
８８５９８号公報等に開示されている保護膜をレジスト膜上に設けることもできる。さら
に、レジスト層からの［Ｂ］感放射線性酸発生剤等の流出を防止するために、例えば特開
２００５－３５２３８４号公報等に開示されている液浸用保護膜をレジスト膜上に設ける
こともできる。なお、これらの技術は併用できる。
【０１０６】
［（２）露光工程］
　本工程は、レジスト膜形成工程で形成したレジスト膜の所望の領域に特定パターンのマ
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スク、及び必要に応じて液浸液を介して縮小投影することにより露光を行う。例えば、所
望の領域にアイソラインパターンマスクを介して縮小投影露光を行うことにより、アイソ
トレンチパターンを形成できる。また、露光は所望のパターンとマスクパターンによって
２回以上行ってもよい。なお、露光の際に用いられる液浸液としては水やフッ素系不活性
液体等が挙げられる。液浸液は、露光波長に対して透明であり、かつ膜上に投影される光
学像の歪みを最小限に留めるよう屈折率の温度係数ができる限り小さい液体が好ましいが
、特に露光光がＡｒＦエキシマレーザー光（波長１９３ｎｍ）である場合、上述の観点に
加えて、入手の容易さ、取り扱いのし易さといった点から水を用いるのが好ましい。水を
用いる場合、水の表面張力を減少させるとともに、界面活性力を増大させる添加剤を僅か
な割合で添加しても良い。この添加剤は、ウェハ上のレジスト層を溶解させず、かつレン
ズの下面の光学コートに対する影響が無視できるものが好ましい。使用する水としては蒸
留水が好ましい。
 
【０１０７】
　露光に使用される放射線としては、［Ｂ］感放射線性酸発生体の種類に応じて適宜選択
されるが、例えば紫外線、遠紫外線、Ｘ線、荷電粒子線等が挙げられる。これらのうち、
ＡｒＦエキシマレーザー光やＫｒＦエキシマレーザー光（波長２４８ｎｍ）に代表される
遠紫外線が好ましく、ＡｒＦエキシマレーザー光がより好ましい。露光量等の露光条件は
、当該感放射線性樹脂組成物の配合組成や添加剤の種類等に応じて適宜選択される。本発
明のパターン形成方法においては、露光工程を複数回有してもよく複数回の露光は同じ光
源を用いても、異なる光源を用いても良いが、１回目の露光にはＡｒＦエキシマレーザー
光を用いることが好ましい。
【０１０８】
　また、露光後にポストエクスポージャーベーク（ＰＥＢ）を行なうことが好ましい。Ｐ
ＥＢを行なうことにより、当該感放射線性樹脂組成物中の酸解離性基の解離反応を円滑に
進行できる。ＰＥＢの温度条件としては、通常３０℃～２００℃であり、５０℃～１７０
℃が好ましい。
【０１０９】
［（３）現像工程］
　本工程は、（２）露光工程後に現像液を用いて現像を行い、レジストパターンを形成す
る。現像液としては、炭素数３～７のカルボン酸アルキルエステル及び炭素数３～１０の
ジアルキルケトンからなる群より選択される少なくとも１種の有機溶媒であることが好ま
しい。現像液として上記特定有機溶媒を用いることで、当該感放射線性樹脂組成物のコン
トラスト値γをより所望の範囲に制御することができる。
【０１１０】
　上記炭素数３～７のカルボン酸アルキルエステルとしては、例えばジエチルカーボネー
ト、プロピレンカーボネート、酢酸メチル、酢酸エチル、γ－ブチロラクトン、γ－バレ
ロラクトン、酢酸ｎ－プロピル、酢酸ｉｓｏ－プロピル、酢酸ｎ－ブチル、酢酸ｉｓｏ－
ブチル、酢酸ｓｅｃ－ブチル、酢酸ｎ－ペンチル、酢酸ｓｅｃ－ペンチル、酢酸３－メト
キシブチル、酢酸メチルペンチル、酢酸２－エチルブチル等が挙げられる。
【０１１１】
　上記炭素数３～１０のジアルキルケトンとしては、例えばアセトン、２－ブタノン、メ
チルアミルケトン、メチル－ｎ－プロピルケトン、メチル－ｎ－ブチルケトン、ジエチル
ケトン、メチル－ｉｓｏ－ブチルケトン、メチル－ｎ－ペンチルケトン、エチル－ｎ－ブ
チルケトン等が挙げられる。
【０１１２】
　これらのうち、酢酸ｎ－ブチル、メチルアミルケトンが好ましい。これらの有機溶媒は
、単独で使用してもよく２種以上を併用してもよい。
【０１１３】
　現像方法としては、例えば現像液が満たされた槽中に基板を一定時間浸漬する方法（デ
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像する方法（パドル法）、基板表面に現像液を噴霧する方法（スプレー法）、一定速度で
回転している基板上に一定速度で現像液塗出ノズルをスキャンしながら現像液を塗出しつ
づける方法（ダイナミックディスペンス法）等が挙げられる。
【０１１４】
　当該パターン形成では、（３）現像工程後にレジスト膜をリンス液により洗浄すること
が好ましい。また、リンス工程におけるリンス液としても有機溶媒を使用することができ
、発生したスカムを効率よく洗浄することができる。リンス液としては、炭化水素系溶媒
、ケトン系溶媒、エステル系溶媒、アルコール系溶媒、アミド系溶媒等が好ましい。これ
らのうちアルコール系溶媒、エステル系溶媒が好ましく、炭素数６～８の１価のアルコー
ル系溶媒がより好ましい。
【０１１５】
　上記炭素数６～８の１価のアルコールとしては直鎖状、分岐状又は環状の１価のアルコ
ールが挙げられ、具体的には１－ヘキサノール、１－ヘプタノール、１－オクタノール、
４－メチル－２－ペンタノール、２－ヘキサノール、２－ヘプタノール、２－オクタノー
ル、３－ヘキサノール、３－ヘプタノール、３－オクタノール、４－オクタノール、ベン
ジルアルコール等が挙げられる。これらのうち、１－ヘキサノール、２－ヘキサノール、
２－ヘプタノール、４－メチル－２－ペンタノールが好ましい。
【０１１６】
　上記リンス液の各成分は、単独で使用してもよく２種以上を併用してもよい。リンス液
中の含水率は、１０質量％以下が好ましく、５質量％以下がより好ましく、３質量％以下
がさらに好ましい。含水率を上記数値以下にすることで、良好な現像特性を得ることがで
きる。なお、リンス液には後述する界面活性剤を添加できる。洗浄処理の方法としては、
例えば一定速度で回転している基板上にリンス液を塗出しつづける方法（回転塗布法）、
リンス液が満たされた槽中に基板を一定時間浸漬する方法（ディップ法）、基板表面にリ
ンス液を噴霧する方法（スプレー法）等が挙げられる。
【実施例】
【０１１７】
　以下、本発明を実施例によりさらに具体的に説明するが、本発明はこれらの実施例に制
限されるものではない。なお、１３Ｃ－ＮＭＲ分析は、核磁気共鳴装置（日本電子製、Ｊ
ＮＭ－ＥＸ２７０）を使用した。
【０１１８】
　［Ａ］重合体及び［Ｃ］重合体の合成に使用した単量体の構造を下記に示す。
【０１１９】
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【化１１】

【０１２０】
＜［Ａ］重合体の合成＞
［合成例１］
　構造単位（Ｉ）を与える単量体（Ｍ－１）７．３ｇ（３０モル％）構造単位（ＩＩ）を
与える単量体（Ｍ－４）６．７ｇ（２０モル％）及び構造単位（ＩＩＩ）を与える単量体
（Ｍ－１０）１６．０ｇ（５０モル％）を、２－ブタノン６０ｇに溶解し、さらに重合開
始剤としてのアゾビスイソブチロニトリル０．５ｇ（２モル％）を投入した溶液を調製し
た。次に、３０ｇの２－ブタノンを投入した２００ｍＬの三口フラスコを３０分窒素パー
ジした後、反応釜を攪拌しながら８０℃に加熱し、事前に準備した単量体溶液を、滴下漏
斗を用いて３時間かけて滴下した。滴下開始を重合開始時間とし、重合反応を６時間実施
した。重合終了後、重合溶液を水冷して３０℃以下に冷却し、６００ｇのメタノールへ投
入して、析出した白色粉末を濾別した。濾別した白色粉末を１５０ｇのメタノールにて２
度スラリー状で洗浄した後、再度濾別し、５０℃にて１７時間乾燥して白色粉末の重合体
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（Ａ－１）を得た。重合体（Ａ－１）のＭｗは、１３，４００であり、Ｍｗ／Ｍｎは１．
５８であった。１３Ｃ－ＮＭＲ分析の結果、構造単位（Ｉ）、構造単位（ＩＩ）、構造単
位（ＩＩＩ）の含有割合は、２９モル％、２０モル％、５１モル％であった。
【０１２１】
［合成例２～１０及び１２～１８］
　合成例１において、配合する各単量体の種類及び配合量を表１に記載の通りにした以外
は、合成例１と同様に操作して、各重合体を合成した。なお、表１には、各構造単位の含
有割合、Ｍｗ及びＭｗ／Ｍｎを示した。表１中の「－」は、該当する構造単位が存在しな
いことを示す。
【０１２２】
［合成例１１］
　合成例１において、使用する開始剤をＶ－５０１（和光純薬工業製品）０．８ｇ（２モ
ル％）とした以外は、合成例１と同様に操作して、重合体（Ａ－１１）を合成した。
【０１２３】
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【表１】

【０１２４】
＜［Ｃ］重合体の合成＞
［合成例１９］
　他の構造単位を与える単量体（Ｍ－１７）３５．８ｇ（７０モル％）及び構造単位（Ｉ
Ｖ）を与える単量体（Ｍ－１９）１４．２ｇ（３０モル％）を２－ブタノン１００ｇに溶
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解し、さらに重合開始剤としてのジメチル－２．２’－アゾビスイソブチレート５．１７
ｇを投入した溶液を調製した。次に５０ｇの２－ブタノンを投入した５００ｍＬの三口フ
ラスコを３０分窒素パージした後、反応釜を攪拌しながら８０℃に加熱し、事前に準備し
た単量体溶液を滴下漏斗を用いて３時間かけて滴下した。滴下開始を重合開始時間とし、
重合反応を６時間実施した。重合終了後、溶液を水冷し３０℃以下に冷却し、反応溶液を
２Ｌ分液漏斗に移液した後、１５０ｇのｎ－ヘキサンでその重合溶液を均一に希釈し、６
００ｇのメタノールを投入して混合した。次いで、３０ｇの蒸留水を投入し、さらに攪拌
して３０分静置した。その後、下層を回収し、重合体（Ｃ－１）を含む酢酸プロピレング
リコールモノメチルエーテル溶液とした。重合体（Ｃ－１）のＭｗは、７，０００であり
、Ｍｗ／Ｍｎ＝１．６０であった。
【０１２５】
［合成例２０］
　他の構造単位を与える単量体（Ｍ－１８）３２．６ｇ（６０モル％）及び構造単位（Ｉ
Ｖ）を与える単量体（Ｍ－２０）１７．４ｇ（４０モル％）を２－ブタノン１００ｇに溶
解し、さらに重合開始剤としてのジメチル－２．２’－アゾビスイソブチレート３．４０
ｇを投入した溶液を調製した。次に５０ｇの２－ブタノンを投入した５００ｍＬの三口フ
ラスコを３０分窒素パージした後、反応釜を攪拌しながら８０℃に加熱し、事前に準備し
た単量体溶液を滴下漏斗を用いて３時間かけて滴下した。滴下開始を重合開始時間とし、
重合反応を６時間実施した。重合終了後、溶液を水冷し３０℃以下に冷却し、反応溶液を
２Ｌ分液漏斗に移液した後、１５０ｇのｎ－ヘキサンでその重合溶液を均一に希釈し、６
００ｇのメタノールを投入して混合した。次いで、３０ｇの蒸留水を投入し、さらに攪拌
して３０分静置した。その後、下層を回収し、重合体（Ｃ－２）を含む酢酸プロピレング
、リコールモノメチルエーテル溶液とした。重合体（Ｃ－２）のＭｗは、７，２００であ
り、Ｍｗ／Ｍｎ＝１．５９であった。
【０１２６】
＜感放射線性樹脂組成物の調製＞
　各感放射線性樹脂組成物の調製に用いた［Ｂ］感放射線性酸発生剤及び［Ｄ］酸拡散制
御剤は以下の通りである。
【０１２７】
＜［Ｂ］感放射線性酸発生剤＞
Ｂ－１：下記式（Ｂ－１）で表される化合物
Ｂ－２：下記式（Ｂ－２）で表される化合物
Ｂ－３：下記式（Ｂ－３）で表される化合物
【０１２８】
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【化１２】

【０１２９】
＜［Ｄ］酸拡散制御剤＞
Ｄ－１：下記式（Ｄ－１）で表される化合物
Ｄ－２：下記式（Ｄ－２）で表される化合物
Ｄ－３：下記式（Ｄ－３）で表される化合物
【０１３０】

【化１３】

【０１３１】



(30) JP 5035466 B1 2012.9.26

10

＜［Ｅ］溶媒＞
Ｅ－１：酢酸プロピレングリコールモノメチルエーテル
Ｅ－２：シクロヘキサノン
Ｅ－３：γ－ブチロラクトン
【０１３２】
［実施例１］
　［Ａ］重合体としての重合体（Ａ－１）１００質量部、［Ｂ］感放射線性酸発生剤とし
ての（Ｂ－１）１０．８質量部、［Ｃ］重合体としての重合体（Ｃ－１）３質量部、［Ｄ
］酸拡散制御剤としての（Ｄ－１）４．５質量部、並びに［Ｅ］溶媒としての（Ｅ－１）
１，９７２質量部、（Ｅ－２）８４５質量部及び（Ｅ－３）３０質量部を混合し、各成分
を混合して均一溶液とした。その後、孔径２００ｎｍのメンブランフィルターを用いてろ
過することにより、感放射線性樹脂組成物を調製した。
【０１３３】
［実施例２～２４及び比較例１～７］
　表２に示す種類、量の各成分を使用した以外は実施例１と同様に操作して、各感放射線
性樹脂組成物を調製した。
【０１３４】
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【表２】

【０１３５】
＜レジストパターンの形成＞
　１２インチシリコンウェハ上に、下層反射防止膜（ＡＲＣ６６、ブルワーサイエンス製
）をスピンコーター（ＣＬＥＡＮ　ＴＲＡＣＫ　Ｌｉｔｈｉｕｓ　Ｐｒｏ　ｉ、東京エレ
クトロン製）を使用して塗布した後、２０５℃で６０秒間加熱することにより膜厚１０５
ｎｍの下層反射防止膜を形成した。次いで、上記スピンコーターを使用して、各感放射線
性樹脂組成物を塗布し、ＰＢ（９０℃、６０秒）した後冷却（２３℃、３０秒）すること
により膜厚０．１００μｍのレジスト膜を形成した。次いで、ＡｒＦ液浸露光装置（ＮＳ
Ｒ－Ｓ６１０Ｃ、ニコン精機カンパニー製）を使用し、ＮＡ＝１．３、クアドロポールの
光学条件にて、ベストフォーカスの条件で露光した。露光は１／４倍投影のスキャナー(
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Ｎｉｋｏｎ精機カンパニー製、ＮＳＲ－Ｓ６１０Ｃ)を使用し、レチクル上のサイズは０
．２２０μｍクロム／０．４４０μｍピッチで、マスクバイアスは０ｎｍであった。その
後、ホットプレート（ＣＬＥＡＮ　ＴＲＡＣＫ　Ｌｉｔｈｉｕｓ　Ｐｒｏ　ｉ）にて表３
に示す温度及び時間でＰＥＢし、冷却（２３℃、３０秒）した。その後、表３に示す現像
液にてパドル現像（３０秒間）し、４－メチル－２－ペンタノールでリンス（７秒間）し
た。２，０００ｒｐｍ、１５秒間振り切りでスピンドライすることにより、０．０５５μ
ｍホール／０．１１０μｍピッチのレジストパターンを形成した。
【０１３６】
＜評価＞
　上記のように形成したレジストパターンについて、以下の評価をした。結果を表３に示
す。
【０１３７】
［感度（ｍＪ／ｃｍ２）］
　縮小投影露光後のホールパターンの直径が０．０５５μｍ、ピッチが０．１１０μｍと
なるように、ドットパターンを有するマスクを、液浸水を介して露光し、形成されるホー
ルパターンが直径０．０５５μｍ、ピッチが０．１１０μｍのホールサイズとなるような
露光量を最適露光量とし、この最適露光量を感度（ｍＪ／ｃｍ２）とした。なお、測長に
は走査型電子顕微鏡（日立ハイテクノロジーズ製、ＣＧ４０００）を用いた。感度は、そ
の値が小さい程、良好であると判断した。
【０１３８】
［コントラスト値γ］
　上述の形成したレジストパターンについて、縦軸をレジストの規格化された膜厚とし、
横軸を３（ｍＪ／ｃｍ２）～２３．０（ｍＪ／ｃｍ２）の範囲で０．１（ｍＪ／ｃｍ２）
ずつ強度を変えたＡｒＦの露光量とし、レジスト感度曲線を得た。コントラスト値γは、
下記式から算出した。
　γ＝｜ｌｏｇ１０（Ｑ０／Ｑ１）｜－１

　上記「Ｑ０／Ｑ１」は、レジスト感度曲線の立ち上がり部分の測定点を近似した直線の
傾きである。
【０１３９】
［ＥＬ（％）］
　縮小投影露光後のホールパターンの直径が０．０５５μｍ、ピッチが０．１１０μｍと
なるようなドットパターンを有するマスクを介して露光し、形成されるホールパターンの
直径が０．０５５μｍの±１０％以内となる場合の露光量の範囲の、最適露光量に対する
割合を露光余裕度（ＥＬ）とした。ＥＬの値が大きいほど、露光量変化に対するパターニ
ング性能の変量が小さく良好であると判断した。
【０１４０】
［ＤＯＦ（μｍ）］
　縮小投影露光後のホールパターンの直径が０．０５５μｍ、ピッチが０．１１０μｍと
なるようなドットパターンを有するマスクを介して露光し、形成されるホールパターンの
直径が０．０５５μｍの±１０％以内となる場合のフォーカスの振れ幅をフォーカス余裕
度（ＤＯＦ）とした。ＤＯＦの値が大きいほど、フォーカス変化に対するパターニング性
能の変量が小さく良好であると判断した。
【０１４１】
［ＣＤＵ（μｍ）］
　上記最適露光量において、基板上のレジスト膜に形成された０．０５５μｍのホールパ
ターンを、測長ＳＥＭ（日立ハイテクノロジーズ製、ＣＧ４０００）を用いてパターン上
部から観察した。直径を任意のポイントで測定し、その測定ばらつきを３σで評価し、０
．００３μｍ以下である場合を「良好」と判断し、０．００３μｍを超える場合を「不良
」と判断した。
【０１４２】
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［ＭＥＥＦ］
　上記最適露光量において、縮小投影露光後のホールパターンのターゲットサイズを０．
０５１μｍ、０．０５３μｍ、０．０５７μｍ、０．０５９μｍとするマスクパターンを
用いてピッチが０．１１０μｍとなるホールパターンを形成した。縮小投影露光後のホー
ルパターンのターゲットサイズ（μｍ）を横軸に、縮小投影露光後に基板上のレジスト被
膜に形成されたホールパターンのサイズ（μｍ）を縦軸にプロットした時の直線の傾きを
マスクエラーファクター（ＭＥＥＦ）として算出した。ＭＥＥＦ（直線の傾き）は、その
値が１に近いほどマスク再現性が良好であり、値が１．１≦ＭＥＥＦ＜４．５の場合を「
良好」と判断し、４．５≦ＭＥＥＦを「不良」と判断した。
【０１４３】
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【表３】

【０１４４】
　表３に示される結果から明らかなように、当該感放射線性樹脂組成物は感度を十分に満
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足し、かつＥＬ、ＤＯＦ、ＣＤＵ及びＭＥＥＦに優れることがわかった。
【産業上の利用可能性】
【０１４５】
　本発明は、感度を十分に満足し、かつＥＬ、ＤＯＦ、ＣＤＵ及びＭＥＥＦに優れる感放
射線性樹脂組成物を提供することができる。従って、今後更に微細化が進行すると予想さ
れる半導体装置等の製造において、当該感放射線性樹脂組成物は好適に用いることができ
る。
【要約】
【課題】本発明の目的は、感度を十分に満足し、かつＥＬ、ＤＯＦ、ＣＤＵ及びＭＥＥＦ
に優れる感放射線性樹脂組成物を提供することである。
【解決手段】本発明は、有機溶媒が８０質量％以上の現像液を用いるレジストパターン形
成用感放射線性樹脂組成物であって、上記感放射線性樹脂組成物が、［Ａ］酸解離性基を
有する重合体、及び［Ｂ］感放射線性酸発生体を含有し、かつ上記有機溶媒で現像した場
合のレジスト感度曲線から算出されるコントラスト値γが、５．０以上３０．０以下であ
ることを特徴とするレジストパターン形成用感放射線性樹脂組成物である。上記有機溶媒
は、炭素数３～７のカルボン酸アルキルエステル及び炭素数３～１０のジアルキルケトン
からなる群より選択される少なくとも１種の有機溶媒であることが好ましい。
【選択図】図１

【図１】
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