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(57)【要約】
【課題】液浸露光におけるディフェクトを低減できる新規なレジストパターン形成方法、
および該方法に好適に用いられる表面改質材料を提供する。
【解決手段】支持体上に、レジスト組成物を用いてレジスト膜を形成する工程、前記レジ
スト膜を浸漬露光する工程、前記浸漬露光後のレジスト膜上に、アルカリ現像液に溶解可
能な樹脂成分（Ｒ）が有機溶剤（Ｓ）に溶解してなる表面改質材料を塗布して表面改質層
を形成することによりレジスト積層体を得る工程、および前記レジスト積層体をアルカリ
現像液で現像処理する工程を含むレジストパターン形成方法。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　支持体上に、レジスト組成物を用いてレジスト膜を形成する工程、前記レジスト膜を浸
漬露光する工程、前記浸漬露光後のレジスト膜上に、アルカリ現像液に溶解可能な樹脂成
分（Ｒ）が有機溶剤（Ｓ）に溶解してなる表面改質材料を塗布して表面改質層を形成する
ことによりレジスト積層体を得る工程、および前記レジスト積層体をアルカリ現像液で現
像処理する工程を含むレジストパターン形成方法。
【請求項２】
　前記表面改質材料が、さらに、酸性化合物（Ｔ）を含有する請求項１記載のレジストパ
ターン形成方法。
【請求項３】
　前記樹脂成分（Ｒ）が、フッ素原子を含有する主鎖環状型の樹脂（Ｒ１）を含有する請
求項１または２記載のレジストパターン形成方法。
【請求項４】
　前記樹脂（Ｒ１）が、下記一般式（ｒ１）で表される構成単位（ｒ１）を有する請求項
３記載のレジストパターン形成方法。
【化１】

［式（ｒ１）中、Ｒ１～Ｒ４は、それぞれ独立に、水素原子、直鎖もしくは分岐鎖状のア
ルキル基、直鎖もしくは分岐鎖状のフッ素化アルキル基、または下記一般式（ｒ１ａ）で
表される基（ｒ１ａ）であり、Ｒ１～Ｒ４のうち少なくとも１つは前記基（ｒ１ａ）であ
り；ａは０または１である。］
【化２】

［式（ｒ１ａ）中、Ｑは炭素数１～５の直鎖または分岐鎖状のアルキレン基であり；Ｒ５

はフッ素化アルキル基である。］
【請求項５】
　前記樹脂（Ｒ１）が、さらに、下記一般式（ｒ２）で表される構成単位（ｒ２）を有す
る請求項４記載のレジストパターン形成方法。
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【化３】

［式（ｒ２）中、Ｒ７はフッ素化アルキル基であり；ａは０または１である。］
【請求項６】
　請求項１～５のいずれか一項に記載のレジストパターン形成方法に用いられる表面改質
材料。

【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方法、および該レジストパターン形成方法に用いられ
る表面改質材料に関する。
【背景技術】
【０００２】
　リソグラフィー技術においては、例えば基板の上にレジスト材料からなるレジスト膜を
形成し、該レジスト膜に対し、所定のパターンが形成されたマスクを介して、光、電子線
等の放射線にて選択的露光を行い、現像処理を施すことにより、前記レジスト膜に所定形
状のレジストパターンを形成する工程が行われる。露光した部分が現像液に溶解する特性
に変化するレジスト材料をポジ型、露光した部分が現像液に溶解しない特性に変化するレ
ジスト材料をネガ型という。
　近年、半導体素子や液晶表示素子の製造においては、リソグラフィー技術の進歩により
急速にパターンの微細化が進んでいる。微細化の手法としては、一般に、露光光源の短波
長化が行われている。具体的には、従来は、ｇ線、ｉ線に代表される紫外線が用いられて
いたが、現在では、ＫｒＦエキシマレーザーや、ＡｒＦエキシマレーザーを用いた半導体
素子の量産が開始されている。また、これらエキシマレーザーより短波長のＦ２エキシマ
レーザー、電子線、ＥＵＶ（極紫外線）やＸ線などについても検討が行われている。
【０００３】
　パターンの微細化のための手法の１つとして、露光機の対物レンズと試料との間に、空
気よりも高屈折率の液体（液浸媒体）を介在させて露光（浸漬露光）を行うリソグラフィ
ー法、所謂、液浸リソグラフィー（Ｌｉｑｕｉｄ　Ｉｍｍｅｒｓｉｏｎ　Ｌｉｔｈｏｇｒ
ａｐｈｙ。以下、液浸露光ということがある。）が知られている（たとえば、非特許文献
１参照）。
　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や
高ＮＡレンズを用いた場合と同様の高解像性を達成でき、しかも焦点深度幅の低下もない
といわれている。また、液浸露光は、既存の露光装置を用いて行うことができる。そのた
め、液浸露光は、低コストで、高解像性で、かつ焦点深度幅にも優れるレジストパターン
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の形成を実現できると予想され、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
、コスト的にも、解像度等のリソグラフィー特性的にも、半導体産業に多大な効果を与え
るものとして大変注目されている。
　液浸露光は、あらゆるパターン形状の形成において有効であり、更に、現在検討されて
いる位相シフト法、変形照明法などの超解像技術と組み合わせることも可能であるとされ
ている。現在、液浸露光技術としては、主に、ＡｒＦエキシマレーザーを光源とする技術
が活発に研究されている。また、現在、液浸媒体としては、主に水が検討されている。
【非特許文献１】プロシーディングスオブエスピーアイイ（Ｐｒｏｃｅｅｄｉｎｇｓ　ｏ
ｆ　ＳＰＩＥ）、第５７５４巻，第１１９－１２８頁（２００５年）．
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　液浸露光においては、通常のリソグラフィー特性（感度、解像性、エッチング耐性等）
に加えて、液浸露光技術に対応した特性を有するレジスト材料が求められる。具体例を挙
げると、液浸媒体が水である場合において、非特許文献１に記載されているようなスキャ
ン式の液浸露光機を用いて浸漬露光を行う場合には、液浸媒体がレンズの移動に追随して
移動する水追随性が求められるため、撥水性の高いレジスト膜を形成する必要がある。
　しかし、そのような撥水性の高いレジスト膜を使用する場合、現像後のレジスト膜未露
光部に欠陥（ディフェクト）が発生しやすいという問題がある。ディフェクトとは、例え
ばＫＬＡテンコール社の表面欠陥観察装置（商品名「ＫＬＡ」）により、現像後のレジス
ト膜を真上から観察した際に検知される不具合全般のことである。この不具合とは、例え
ば現像後のスカム、泡、ゴミ、ブリッジ（レジストパターン間の橋掛け構造）、色むら、
析出物、残渣物等である。
　本発明は、上記事情に鑑みてなされたものであって、液浸露光におけるディフェクトを
低減できる新規なレジストパターン形成方法、および該方法に好適に用いられる表面改質
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】
【０００５】
　本発明者らは、鋭意検討を重ねた結果、浸漬露光後、現像を行う前のレジスト膜表面に
、特定の表面改質材料を用いて表面改質層を形成することにより上記課題が解決されるこ
とを見出し、本発明を完成させた。
　すなわち、本発明の第一の態様は、支持体上に、レジスト組成物を用いてレジスト膜を
形成する工程、前記レジスト膜を浸漬露光する工程、前記浸漬露光後のレジスト膜上に、
アルカリ現像液に溶解可能な樹脂成分（Ｒ）が有機溶剤（Ｓ）に溶解してなる表面改質材
料を塗布して表面改質層を形成することによりレジスト積層体を得る工程、および前記レ
ジスト積層体をアルカリ現像液で現像処理する工程を含むレジストパターン形成方法であ
る。
　また、本発明の第二の態様は、前記第一の態様のレジストパターン形成方法に用いられ
る表面改質材料である。
【０００６】
　本明細書および特許請求の範囲において、「構成単位」とは、樹脂（重合体、共重合体
）を構成するモノマー単位（単量体単位）を意味する。
　「アルキル基」は、特に断りがない限り、直鎖、分岐鎖および環状の１価の飽和炭化水
素基を包含するものとする。
　「アルキレン基」は、特に断りがない限り、直鎖、分岐鎖および環状の２価の飽和炭化
水素基を包含するものとする。
　「低級アルキル基」は、炭素数１～５のアルキル基である。
　「露光」は放射線の照射全般を含む概念とする。
【発明の効果】
【０００７】
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　本発明により、液浸露光におけるディフェクトを低減できる新規なレジストパターン形
成方法、および該方法に好適に用いられる表面改質材料を提供できる。
【発明を実施するための最良の形態】
【０００８】
≪レジストパターン形成方法≫
　本発明のレジストパターン形成方法は、支持体上に、レジスト組成物を用いてレジスト
膜を形成する工程（以下、レジスト膜形成工程という。）、前記レジスト膜を浸漬露光す
る工程（以下、浸漬露光工程という。）、前記浸漬露光後のレジスト膜上に、アルカリ現
像液に溶解可能な樹脂成分（Ｒ）が有機溶剤（Ｓ）に溶解してなる表面改質材料を塗布し
て表面改質層を形成することによりレジスト積層体を得る工程（以下、表面改質工程とい
う。）、および前記レジスト積層体をアルカリ現像液で現像処理する工程（以下、現像工
程という。）を含む。
　以下、各工程についてより詳細に説明する。
【０００９】
（レジスト膜形成工程）
　支持体としては、特に限定されず、従来公知のものを用いることができ、例えば、電子
部品用の基板や、これに所定の配線パターンが形成されたもの等を例示することができる
。より具体的には、シリコンウェーハ、銅、クロム、鉄、アルミニウム等の金属製の基板
や、ガラス基板等が挙げられる。配線パターンの材料としては、例えば銅、アルミニウム
、ニッケル、金等が使用可能である。
　また、支持体としては、上述のような基板上に、無機系および／又は有機系の膜が設け
られたものであってもよい。無機系の膜としては、無機反射防止膜（無機ＢＡＲＣ）が挙
げられる。有機系の膜としては、有機反射防止膜（有機ＢＡＲＣ）や多層レジスト法にお
ける下層有機膜等の有機膜が挙げられる。
　ここで、多層レジスト法とは、基板上に、少なくとも一層の有機膜（下層有機膜）と、
少なくとも一層のレジスト膜（上層レジスト膜）とを設け、上層レジスト膜に形成したレ
ジストパターンをマスクとして下層有機膜のパターニングを行う方法であり、高アスペク
ト比のパターンを形成できるとされている。すなわち、多層レジスト法によれば、下層有
機膜により所要の厚みを確保できるため、レジスト膜を薄膜化でき、高アスペクト比の微
細パターン形成が可能となる。
　多層レジスト法には、基本的に、上層レジスト膜と、下層有機膜との二層構造とする方
法（２層レジスト法）と、上層レジスト膜と下層有機膜との間に一層以上の中間層（金属
薄膜等）を設けた三層以上の多層構造とする方法（３層レジスト法）とに分けられる。
【００１０】
　レジスト組成物としては、特に制限はなく、これまでレジスト組成物として提案されて
いる化学増幅型、非化学増幅型等の多数のレジスト組成物の中から、使用する露光光源、
リソグラフィー特性等に応じて適宜選択して用いることができる。
　レジスト組成物については、詳しくは後述する。
　レジスト膜の形成は、従来公知の方法によって行うことができる。具体的には、たとえ
ばレジスト組成物を支持体上にスピンナー等で塗布し、８０～１５０℃の温度で４０～１
２０秒間、好ましくは６０～９０秒間のベーク処理（プレベーク（ポストアプライベーク
（ＰＡＢ）））を施すことによりレジスト膜を形成できる。
　レジスト膜の厚さは、特に制限はない。解像性、エッチング耐性等を考慮すると、３０
～４００ｎｍの範囲内であることが好ましく、５０～３００ｎｍがより好ましい。
【００１１】
（浸漬露光工程）
　次に、前記レジスト膜を、所望のマスクパターンを介して選択的に浸漬露光する。
　このとき、予め、レジスト膜と露光装置の最下位置のレンズ間を、空気の屈折率よりも
大きい屈折率を有する溶媒（液浸媒体）で満たし、その状態で露光（浸漬露光）を行う。
　露光に用いる波長は、特に限定されず、ＡｒＦエキシマレーザー、ＫｒＦエキシマレー
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ザー、Ｆ２エキシマレーザー等の放射線を用いて行うことができる。本発明にかかるレジ
スト組成物は、ＫｒＦ又はＡｒＦエキシマレーザー、特にＡｒＦエキシマレーザーに対し
て有効である。
【００１２】
　液浸媒体としては、空気の屈折率よりも大きく、かつレジスト膜の有する屈折率よりも
小さい屈折率を有する溶媒が好ましい。かかる溶媒の屈折率としては、前記範囲内であれ
ば特に制限されない。
　空気の屈折率よりも大きく、かつレジスト膜の屈折率よりも小さい屈折率を有する溶媒
としては、例えば、水、フッ素系不活性液体、シリコン系溶剤、炭化水素系溶剤等が挙げ
られる。
　フッ素系不活性液体の具体例としては、Ｃ３ＨＣｌ２Ｆ５、Ｃ４Ｆ９ＯＣＨ３、Ｃ４Ｆ

９ＯＣ２Ｈ５、Ｃ５Ｈ３Ｆ７等のフッ素系化合物を主成分とする液体等が挙げられる。フ
ッ素系不活性液体は、沸点が７０～１８０℃のものが好ましく、８０～１６０℃のものが
より好ましい。フッ素系不活性液体が上記範囲の沸点を有するものであると、露光終了後
に、液浸に用いた媒体の除去を、簡便な方法で行えることから好ましい。
　フッ素系不活性液体としては、特に、アルキル基の水素原子が全てフッ素原子で置換さ
れたパーフロオロアルキル化合物が好ましい。パーフロオロアルキル化合物としては、具
体的には、パーフルオロアルキルエーテル化合物やパーフルオロアルキルアミン化合物を
挙げることができる。
　さらに、具体的には、前記パーフルオロアルキルエーテル化合物としては、パーフルオ
ロ（２－ブチル－テトラヒドロフラン）（沸点１０２℃）を挙げることができ、前記パー
フルオロアルキルアミン化合物としては、パーフルオロトリブチルアミン（沸点１７４℃
）を挙げることができる。
　本発明においては、液浸媒体として、水が好ましく用いられる。水は、コスト、安全性
、環境問題および汎用性の観点からも好ましい。
【００１３】
　本発明においては、前記浸漬露光工程後、現像工程を行うまでの間に、前記レジスト膜
に対して露光後加熱（ポストエクスポージャーベーク（ＰＥＢ））を施すことが好ましい
。これにより、ディフェクトの低減効果がさらに向上する。また、レジスト組成物として
化学増幅型レジスト組成物を用いる場合には、ＰＥＢを行うことにより、レジスト膜内で
の酸の拡散や、ポジ型の場合はレジスト膜内での酸解離性溶解抑制基の解離、ネガ型の場
合はレジスト膜内での架橋反応等が促進され、高い感度でレジストパターンを形成できる
。
　ＰＥＢ処理は、前記浸漬露光に引き続いて行うか、またはこの後の表面改質工程におけ
る表面改質材料の塗布後、現像工程を行う前に行うことが好ましい。
　ＰＥＢ温度は、８０～１５０℃が好ましく、９０～１３０℃がより好ましい。ＰＥＢ時
間は、４０～１２０秒間が好ましく、５０～１００秒間がより好ましく、６０～９０秒間
がさらに好ましい。
【００１４】
（表面改質工程）
　次に、前記浸漬露光後のレジスト膜上に、アルカリ現像液に溶解可能な樹脂成分（Ｒ）
が有機溶剤（Ｓ）に溶解してなる表面改質材料を塗布して表面改質層を形成することによ
りレジスト積層体を得る。
　表面改質材料については、詳しくは後述する。
　塗布した表面改質材料を乾燥させることにより表面改質層が形成される。乾燥方法とし
ては、特に制限はなく、公知の方法が使用できる。たとえばベーク処理を行ってもよく、
窒素ガス等の乾燥用ガスを用いてもよく、また、スピンナーを用いて表面改質材料の塗布
を行った場合には、そのまま振り切り乾燥を行ってもよい。
　表面改質工程を行う前に前述したＰＥＢを行っている場合、表面改質材料を塗布した後
のベーク処理のベーク温度は、６０～１２０℃が好ましく、７０　～１００℃がより好ま
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しい。ベーク時間は、４０～１２０秒間が好ましく、６０～９０秒間がより好ましい。
【００１５】
　表面改質層の厚さは、現像液で現像できる厚さであれば特に限定されないが、ディフェ
クトの低減の為には、１ｎｍ以上が好ましく、５ｎｍ以上がより好ましい。該厚さの上限
としては、特に限定されないが、１５０ｎｍ以下が好ましく、１００ｎｍ以下がより好ま
しい。１５０ｎｍ以下であると、アルカリ現像により除去しやすい等の利点を有する。
　表面改質層の厚さは、表面改質材料中の（Ｒ）成分の濃度、塗布条件等を調節すること
により調節でき、たとえば（Ｒ）成分の濃度が低いほど、薄い膜厚の表面改質層が形成さ
れる。
【００１６】
（現像工程）
　次いで、該レジスト積層体を、アルカリ水溶液からなるアルカリ現像液、例えば０．１
～１０質量％テトラメチルアンモニウムヒドロキシド（ＴＭＡＨ）水溶液を用いて現像処
理する。そして、好ましくは純水を用いて水リンスを行い、乾燥を行う。水リンスは、例
えば、レジスト積層体を回転させながらレジスト積層体表面に水を滴下または噴霧して、
レジスト積層体上の現像液および該アルカリ現像液によって溶解した表面改質層およびレ
ジスト膜を洗い流すことにより実施できる。
　また、場合によっては、上記現像処理後にベーク処理（ポストベーク）を行ってもよい
。
　このようにして、レジスト膜がマスクパターンに忠実な形状にパターニングされたレジ
ストパターンが得られる。
【００１７】
≪表面改質材料≫
　上記レジストパターン形成方法に用いられる本発明の表面改質材料は、アルカリ現像液
に溶解可能な樹脂成分（Ｒ）（以下、（Ｒ）成分という。）が有機溶剤（Ｓ）（以下、（
Ｓ）成分という。）に溶解してなるものである。
【００１８】
＜（Ｒ）成分＞
　（Ｒ）成分としては、アルカリ現像液に溶解可能なものであれば特に限定されない。た
とえば、これまで、液浸露光においてアルカリ現像液に可溶性のトップコートを形成する
ために用いられている材料において樹脂成分として用いられている任意のものを利用でき
る。
　かかる樹脂成分としては、主に、主鎖環状型の樹脂が用いられている。たとえば国際公
開第０５／０１９９３７号パンフレット、国際公開第０４／０７４９３７号パンフレット
には、ＡｒＦエキシマレーザーを光源とする液浸露光において用いられるトップコートと
して、－Ｑ－ＮＨ－ＳＯ２－Ｒ５（ただし、Ｑは炭素数１～５の直鎖または分岐鎖状のア
ルキレン基であり、Ｒ５はフッ素化アルキル基である。）、－ＣＯ－Ｏ－Ｒ７（ただし、
Ｒ７はフッ素化アルキル基である。）で表される基を含む主鎖環状型の樹脂を有機溶剤に
溶解してなる組成物から形成された保護膜等が開示されている。
【００１９】
　本発明においては、特に、（Ｒ）成分が、フッ素原子を含有する主鎖環状型の樹脂（Ｒ
１）を含有することが好ましい。
　かかる構造の樹脂（Ｒ１）を含有することにより、表面の疎水性が高い表面改質層が得
られ、液浸露光におけるディフェクト低減効果が向上する。
【００２０】
　ここで、「主鎖環状型の樹脂」とは、当該樹脂を構成する構成単位が、単環または多環
式の環構造を有し、該環構造の環上の少なくとも１つ、好ましくは２つ以上の炭素原子が
主鎖を構成する構成単位（以下、「主鎖環状型構成単位」ということがある。）を有する
ことを意味する。
　主鎖環状型構成単位としては、後述する構成単位（ｒ１）～（ｒ２）等のポリシクロオ
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レフィン（多環式のオレフィン）から誘導される構成単位、後述する構成単位（ｒ３）に
おいて挙げるジカルボン酸の無水物含有構成単位等が挙げられる。
　これらのなかでも、レジストとした際のエッチング耐性が特に優れることから、ポリシ
クロオレフィンから誘導される構成単位を主鎖に有することが好ましい。
　ポリシクロオレフィンから誘導される構成単位としては、下記一般式（ｒ’）で表され
る基本骨格を有する構成単位が好ましい。
【００２１】
【化１】

［式中、ａは０または１である。］
【００２２】
　式（ｒ’）中、ａは０または１であり、工業上入手が容易であることを考慮すると、０
であることが好ましい。
　「一般式（ｒ’）で表される基本骨格を有する構成単位」は、一般式（ｒ’）で表され
る構成単位（すなわちビシクロ［２．２．１］－２－ヘプテン（ノルボルネン）から誘導
される構成単位、およびテトラシクロ［４．４．０．１２．５．１．７．１０］－３－ド
デセンから誘導される構成単位）であってもよく、また、後述する構成単位（ｒ１）～（
ｒ３）等のように、その環骨格上に置換基を有していてもよい。つまり、「一般式（ｒ’
）で表される基本骨格を有する構成単位」には、その環骨格（ビシクロ［２．２．１］－
２－ヘプタンまたはテトラシクロ［４．４．０．１２．５．１．７．１０］－３－ドデカ
ン）を構成する炭素原子に結合した水素原子の一部または全部が水素原子以外の原子また
は置換基で置換された構成単位も含まれる。
【００２３】
　樹脂（Ｒ１）は、主鎖環状型構成単位以外の構成単位を有していてもよいが、本発明の
効果のためには、樹脂（Ｒ１）中、主鎖環状型構成単位の割合が、樹脂（Ｒ１）を構成す
る全構成単位に対し、５０～１００モル％であることが好ましく、８０～１００モル％が
より好ましい。
【００２４】
　また、レジスト組成物として化学増幅型レジスト組成物を用いる場合は、樹脂（Ｒ１）
は、酸解離性基を有さない樹脂であることが好ましい。
　本明細書および特許請求の範囲において、「酸解離性基」とは、化学増幅型レジスト組
成物を用いて形成されたレジスト膜中の酸発生剤成分（Ｂ）から露光により発生した酸の
作用によって解離する基を意味する。たとえば後述する構成単位（ｒ１）における－Ｑ－
ＮＨ－ＳＯ２－Ｒ５や、構成単位（ｒ２）における－ＣＯ－Ｏ－Ｒ７等は「酸解離性基」
には含まれない。
　酸解離性基としては、酸発生剤成分（Ｂ）から発生した酸の作用により解離する基であ
れば特に制限はなく、たとえば、これまで、化学増幅型レジスト用のベース樹脂の酸解離
性溶解抑制基として提案されているものが挙げられる。酸解離性溶解抑制基の具体例とし
ては、後述する構成単位（ａ２）、（ａ３）、（ａ５）等において酸解離性溶解抑制基と
して例示するものと同様のものが挙げられる。
　ここで、酸解離性溶解抑制基における「溶解抑制」とは、当該基が、アルカリ現像液等
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のアルカリに対する当該樹脂成分の溶解性を抑制する作用（溶解抑制性）を有することを
意味する。
　本発明において、「酸解離性基」は、溶解抑制性を有するものであってもよく、溶解抑
制性を有さないものであってもよい。
【００２５】
・構成単位（ｒ１）
　樹脂（Ｒ１）は、本発明の効果に優れることから、下記一般式（ｒ１）で表される構成
単位（ｒ１）を有することが好ましい。
【００２６】
【化２】

［式（ｒ１）中、Ｒ１～Ｒ４は、それぞれ独立に、水素原子、直鎖もしくは分岐鎖状のア
ルキル基、直鎖もしくは分岐鎖状のフッ素化アルキル基、または下記一般式（ｒ１ａ）で
表される基（ｒ１ａ）であり、Ｒ１～Ｒ４のうち少なくとも１つは前記基（ｒ１ａ）であ
り；ａは０または１である。］
【００２７】

【化３】

［式（ｒ１ａ）中、Ｑは炭素数１～５の直鎖または分岐鎖状のアルキレン基であり；Ｒ５

はフッ素化アルキル基である。］
【００２８】
　一般式（ｒ１）で表される構成単位（ａ１）は、前記一般式（ｒ’）で表される基本骨
格を有する構成単位において、その環上の特定の位置に、置換基として、少なくとも、一
般式（ｒ１ａ）で表される基（ｒ１ａ）を有するものである。
　本発明においては、かかる構成単位を有することにより、表面改質層表面の疎水性が向
上する。
【００２９】
　式（ｒ１）中、ａは上記式（ｒ’）中のａと同様である。
　Ｒ１～Ｒ４のアルキル基は、直鎖状でも分岐鎖状でもよく、炭素数１～１０のアルキル
基が好ましく、炭素数１～８のアルキル基がより好ましく、炭素数１～５のアルキル基が
さらに好ましい。かかるアルキル基としては、たとえばメチル基、エチル基、プロピル基
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ンチル基等が挙げられる。
　Ｒ１～Ｒ４のフッ素化アルキル基は、直鎖または分岐鎖状のアルキル基の水素原子の一
部または全部がフッ素原子で置換された基である。フッ素化アルキル基におけるアルキル
基としては、上記Ｒ１～Ｒ４のアルキル基と同様のものが挙げられる。
　フッ素化アルキル基のフッ素化率（フッ素化アルキル基中の、水素原子とフッ素原子と
の合計の数に対する、フッ素原子の数の割合（％））は、１０～１００％が好ましく、３
０～１００％がより好ましく、５０～１００％がさらに好ましい。フッ素化率が１０％以
上であると、表面改質層表面の疎水性向上効果に優れ、液浸露光におけるディフェクト低
減効果に優れる。
【００３０】
　一般式（ｒ１ａ）において、Ｑのアルキレン基は、直鎖状でも分岐鎖状でもよく、炭素
数１～１０のアルキレン基が好ましく、炭素数１～８のアルキレン基がより好ましく、炭
素数１～５のアルキレン基がさらに好ましい。かかるアルキレン基としては、たとえばメ
チレン基、エチレン基、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、ペンテン基、イソペンテン基、ネオペンテン基等が挙げられる。これらの中でも、
合成のしやすさ等の点で、直鎖状のアルキレン基が好ましく、特にメチレン基が好ましい
。
【００３１】
　Ｒ５のフッ素化アルキル基は、直鎖、分岐鎖または環状のアルキル基の水素原子の一部
または全部がフッ素原子で置換された基である。
　直鎖または分岐鎖状のアルキル基としては、前記Ｒ１～Ｒ４のフッ素化アルキル基と同
様のものが挙げられる。
　前記環状のアルキル基としては、炭素数４～１２であることが好ましく、炭素数５～１
０であることがさらに好ましく、炭素数６～１０であることが最も好ましい。
　フッ素化アルキル基のフッ素化率（フッ素化アルキル基中の、水素原子とフッ素原子と
の合計の数に対する、フッ素原子の数の割合（％））は、１０～１００％が好ましく、３
０～１００％がより好ましく、５０～１００％が特に好ましく、１００％、すなわち水素
原子がすべてフッ素原子で置換されたものであることが最も好ましい。フッ素化率が１０
％以上であると、表面改質層表面の疎水性向上効果に優れる。そのため、（Ｒ）成分中の
樹脂（Ｒ１）の割合が少なくても、充分な疎水性向上効果が得られる。
　Ｒ５のフッ素化アルキル基としては、直鎖または分岐鎖状のフッ素化アルキル基が好ま
しく、炭素数１～５のフッ素化アルキル基がより好ましく、特に、アルキル基の水素原子
がすべてフッ素原子で置換されたパーフルオロアルキル基が好ましい。パーフルオロアル
キル基の具体例としては、トリフルオロメチル基、ペンタフルオロエチル基等が挙げられ
る。
【００３２】
　本発明においては、Ｒ１～Ｒ４のうち、少なくとも１つが前記一般式（ｒ１ａ）で表さ
れる基（ｒ１ａ）であり、残りの０～３個が水素原子、直鎖もしくは分岐鎖状のアルキル
基、および直鎖もしくは分岐鎖状のフッ素化アルキル基から選択される１種以上である。
本発明においては、Ｒ１～Ｒ４のうちの１つが基（ｒ１ａ）であることが好ましく、特に
、Ｒ１～Ｒ４のうちの１つが基（ｒ１ａ）であり、かつ他の３つが水素原子であることが
好ましい。
【００３３】
　構成単位（ｒ１）としては、特に、下記一般式（ｒ１－１）で表される構成単位が好ま
しい。
【００３４】
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【化４】

【００３５】
　式（ｒ１－１）中、ａは上記と同様である。
　ｐは１～１０の整数であり、１～８の整数が好ましく、１が最も好ましい。
　ｑは１～５の整数であり、１～４の整数が好ましく、１が最も好ましい。
【００３６】
　構成単位（ｒ１）としては、１種を単独で用いてもよく、２種以上を組み合わせて用い
てもよい。
　樹脂（Ｒ１）中、構成単位（ｒ１）の割合は、樹脂（Ｒ１）を構成する全構成単位の合
計に対して、３０モル％以上が好ましく、４０モル％以上がより好ましく、４５モル％以
上がさらに好ましい。３０モル％以上とすることによって、本発明の効果が向上する。
　構成単位（ｒ１）の割合の上限は、特に制限はなく、１００モル％であってもよい。た
とえば後述する構成単位（ｒ２）等の他の構成単位を含む場合は、それらの構成単位との
バランスを考慮すると、９５モル％以下が好ましく、９０モル％以下がより好ましく、８
０モル％以下がさらに好ましい。
【００３７】
　構成単位（ｒ１）を誘導するモノマーは、たとえば、米国特許第６４２０５０３号に開
示されている手法により合成できる。
【００３８】
・構成単位（ｒ２）
　樹脂（Ｒ１）は、上記構成単位（ｒ１）に加えて、さらに下記一般式（ｒ２）で表され
る構成単位（ｒ２）を有することが好ましい。
　構成単位（ｒ２）は、前記一般式（ｒ’）で表される基本骨格を有する構成単位におい
て、ａ＝０の場合はその環上の５位、ａ＝１の場合はその環上の８位に、フッ素化アルキ
ルオキシカルボニル基が結合したものである。
　樹脂（Ｒ１）が構成単位（ｒ２）を有することにより、表面改質層表面の疎水性がさら
に向上する。
【００３９】
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【化５】

［式（ｒ２）中、Ｒ７はフッ素化アルキル基であり；ａは０または１である。］
【００４０】
　式（ｒ２）中、ａは上記式（ｒ’）におけるａと同様である。
　Ｒ７のフッ素化アルキル基は、上述した式（ｒ１ａ）においてＲ５のフッ素化アルキル
基として挙げたものと同様のものが挙げられる。
　Ｒ７のフッ素化アルキル基としては、アルキル基の水素原子の一部がフッ素原子で置換
されたものが好ましく、かかるフッ素化アルキル基としては、たとえば、アルキル基の水
素原子の１つが、パーフルオロアルキル基で置換された基（パーフルオロアルキル基にア
ルキレン基が結合した基）が挙げられる。
　フッ素化アルキル基としては、特に、フッ素化率が、３０～９０％のものが好ましく、
５０～８０％がより好ましい。上記フッ素化率の範囲で用いることにより、レジスト膜表
面の疎水性向上効果に優れる。
【００４１】
　構成単位（ｒ２）としては、１種を単独で用いてもよく、２種以上を組み合わせて用い
てもよい。
　樹脂（Ｒ１）中、構成単位（ｒ２）の割合は、樹脂（Ｒ１）の全構成単位の合計に対し
て、５～６０モル％が好ましく、１０～４０モル％がより好ましく、１０～３０モル％が
さらに好ましい。下限値以上とすることにより構成単位（ｒ２）を有することによる効果
に優れ、上限値以下とすることにより、本願発明の効果が向上する。
【００４２】
　構成単位（ｒ２）を誘導するモノマーは、たとえば、特開２０００－２３５２６３号公
報に記載されるように、（メタ）アクリル酸のフッ素化アルキルエステルと、シクロペン
タジエンまたはジシクロペンタジエンとを、公知の反応であるＤｉｅｌｓ－Ａｌｄｅｒ反
応により反応させることにより合成できる。なお、「（メタ）アクリル酸」とは、α位に
水素原子が結合したアクリル酸と、α位にメチル基が結合したメタクリル酸の一方あるい
は両方を意味する。
【００４３】
・構成単位（ｒ３）
　樹脂（Ｒ１）は、本発明の効果に優れることから、下記一般式（ｒ３）で表される構成
単位（ｒ３）を有することが好ましい。
　構成単位（ｒ３）を有することにより、アルカリ現像液に対する溶解性が向上する。
【００４４】
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【化６】

［式（ｒ３）中、Ｒ６４はアルカリ可溶性基を有する有機基であり、ａ”は０または１で
ある。］
【００４５】
　式（ｒ３）中、ａ”は０または１である。
　Ｒ６４はアルカリ可溶性基を有する有機基である。
　Ｒ６４におけるアルカリ可溶性基としては、フェノール性水酸基と同程度のｐＫａを有
する基であって、アルコール性水酸基やカルボキシル基などのアルカリ可溶性を与える基
を有する基が挙げられる。すなわち、ｐＫａが小さい基（特に限定するものではないが、
好適には例えばｐＫａが６～１２の範囲内のもの）である。
【００４６】
　Ｒ６４として、より具体的には、例えば結合位置などが特に限定されないアルコール性
水酸基；アルコール性水酸基のα位の炭素原子が電子吸引性基で置換されたヒドロキシア
ルキル基；カルボキシル基等が挙げられる。中でも、アルコール性水酸基のα位の炭素原
子が電子吸引性基で置換されたヒドロキシアルキル基、またはカルボキシル基が好ましい
。
　アルコール性水酸基のα位の炭素原子が電子吸引性基で置換されたヒドロキシアルキル
基において、電子吸引性基としては、ハロゲン原子またはハロゲン化アルキル基等が挙げ
られる。
　ハロゲン原子としては、フッ素原子、塩素原子等が挙げられ、フッ素原子が好ましい。
　ハロゲン化アルキル基において、ハロゲンは前記ハロゲン原子と同様である。アルキル
基は炭素数が例えば１～３程度の低級アルキル基が好ましく、より好ましくはメチル基ま
たはエチル基、最も好ましくはメチル基である。具体的には、例えばトリフルオロメチル
基、ジフルオロメチル基、モノフルオロメチル基、パーフルオロエチル基等が挙げられる
が、特にトリフルオロメチル基が好ましい。
　電子吸引性基の数は、１または２であり、好ましくは２である。
【００４７】
　前記アルコール性水酸基のα位の炭素原子が電子吸引性基で置換されたヒドロキシアル
キル基として、より具体的かつ好適には、－ＣＲ７１Ｒ７２ＯＨ基を有し、Ｒ７１及びＲ
７２は、それぞれ独立にアルキル基、ハロゲン原子、又はハロゲン化アルキル基であり、
その少なくともひとつはハロゲン原子又はハロゲン化アルキル基から選ばれる電子吸引性
基であるものとして表すことができる。
　ここでのハロゲン原子、又はハロゲン化アルキル基とは前記したものと同様であり、ア
ルキル基としては、メチル基、エチル基、プロピル基などの低級アルキル基が挙げられる
。
　これらの中でも、電子吸引性基がフッ素原子又はフッ素化アルキル基であるものが好ま
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【００４８】
　Ｒ６４としては、特に、下記一般式（ｒ３１）で表される基が好ましい。
【００４９】
【化７】

［式（ｒ３１）中、ｃ”は１～５の整数であり、ｄ”およびｅ”は、それぞれ独立して、
１～５の整数である。］
【００５０】
　構成単位（ｒ３）としては、１種を単独で用いてもよく、２種以上を組み合わせて用い
てもよい。
　樹脂（Ｒ１）中、構成単位（ｒ３）の割合は、樹脂（Ｒ１）の全構成単位の合計に対し
て、１～３０モル％が好ましく、５～２５モル％がより好ましく、５～２０モル％がさら
に好ましい。上記範囲とすることにより構成単位（ｒ３）を有することによる効果に優れ
る。
【００５１】
・その他の構成単位（ｒ４）
　樹脂（Ｒ１）は、本発明の効果を損なわない範囲で、前記構成単位（ｒ１）～（ｒ３）
以外の構成単位（ｒ４）を含んでいてもよい。
　構成単位（ｒ４）としては、上述の構成単位（ｒ１）～（ｒ３）に分類されない構成単
位であって、構成単位（ｒ１）～（ｒ３）を誘導するモノマーと共重合可能なモノマーか
ら誘導される構成単位であれば特に限定するものではない。
　かかる構成単位（ｒ４）としては、公知のエチレン性二重結合を有する化合物から誘導
される構成単位を目的に応じて任意に用いることができる。
【００５２】
　構成単位（ｒ４）として、より具体的には、たとえば、後述する化学増幅型レジスト組
成物の基材成分（Ａ）において挙げる構成単位、ジカルボン酸の無水物含有構成単位、置
換基を有さないポリシクロオレフィンから誘導される構成単位、置換基として多環の脂環
式基を有するポリシクロオレフィンから誘導される構成単位等が挙げられる。
【００５３】
　ジカルボン酸の酸無水物含有構成単位とは、－Ｃ（Ｏ）－Ｏ－Ｃ（Ｏ）－構造を有する
構成単位をいう。そのようなものとしては、例えば、単環式または多環式の環状酸無水物
を含有する構成単位が挙げられ、より具体的には、下記（ｒ４１）に示す単環式の無水マ
レイン酸から誘導される構成単位、下記式（ｒ４２）に示す多環式の無水マレイン酸から
誘導される構成単位、および下記式（ｒ４３）に示すイタコン酸から誘導される構成単位
等が挙げられる。
【００５４】
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【化８】

【００５５】

【化９】

【００５６】
　置換基を有さないポリシクロオレフィンから誘導される構成単位としては、ビシクロ［
２．２．１］－２－ヘプテン（ノルボルネン）、テトラシクロ［４．４．０．１２．５．
１．７．１０］－３－ドデセン等が挙げられる。
　また、置換基として多環の脂環式基を有するポリシクロオレフィンから誘導される構成
単位としては、上記置換基を有さないポリシクロオレフィンから誘導される構成単位の環
上に、置換基として、例えば、トリシクロデカニル基、アダマンチル基、テトラシクロド
デカニル基等の多環式基を有する構成単位が挙げられる。
【００５７】
　樹脂（Ｒ１）において、構成単位（ｒ１）～（ｒ４）等の構成単位の組み合わせおよび
比率は、要求される特性等によって適宜調整可能である。
　樹脂（Ｒ１）は、本発明の効果に優れることから、少なくとも構成単位（ｒ１）を有す
ることが好ましい。かかる樹脂としては、たとえば、構成単位（ｒ１）を含み、かつ構成
単位（ｒ２）および構成単位（ｒ３）を含まない一元系の重合体（ただし構成単位（ｒ４
）を含む共重合体であってもよい）、構成単位（ｒ１）および構成単位（ｒ２）を含み、
かつ構成単位（ｒ３）を含まない二元系の共重合体（ただし構成単位（ｒ４）を含む共重
合体であってもよい）等が挙げられる。構成単位（ｒ１）、構成単位（ｒ２）および構成
単位（ｒ３）含む三元系の共重合体（ただし構成単位（ｒ４）を含む共重合体であっても
よい）等が挙げられる。
　樹脂（Ｒ１）が、構成単位（ｒ１）および構成単位（ｒ２）を含み、かつ構成単位（ｒ
３）を含まない二元系の共重合体である場合、各構成単位の割合（モル比）は、本発明の
効果に優れる点で、樹脂（Ｒ１）を構成する全構成単位に対し、構成単位（ｒ１）が４０
～９５モル％であることが好ましく、４０～９０モル％であることがより好ましく、６０
～８０モル％であることが最も好ましく、構成単位（ｒ２）が５～６０モル％であること
が好ましく、１０～６０モル％であることがより好ましく、１０～３０モル％であること
が最も好ましい。
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　樹脂（Ｒ１）が、構成単位（ｒ１）、構成単位（ｒ２）および構成単位（ｒ３）を含む
三元系の共重合体である場合、各構成単位の割合（モル比）は、本発明の効果に優れる点
で、樹脂（Ｒ１）を構成する全構成単位に対し、構成単位（ｒ１）が３０～８０モル％で
あることが好ましく、３５～７５モル％であることがより好ましく、４０～７０モル％で
あることが最も好ましく、構成単位（ｒ２）が５～６０モル％であることが好ましく、１
０～６０モル％であることがより好ましく、１０～３０モル％であることが最も好ましく
、構成単位（ｒ３）が１～３０モル％であることが好ましく、５～２５モル％であること
がより好ましく、１０～２０モル％であることが最も好ましい。
【００５８】
　樹脂（Ｒ１）は、たとえば、所定の構成単位を誘導するモノマーを、たとえばアゾビス
イソブチロニトリル（ＡＩＢＮ）のようなラジカル重合開始剤を用いた公知のラジカル重
合等によって重合させることによって得ることができる。
【００５９】
　樹脂（Ｒ１）の質量平均分子量（Ｍｗ；ゲルパーミエーションクロマトグラフィ（ＧＰ
Ｃ）によるポリスチレン換算質量平均分子量。以下同様。）は、特に限定するものではな
いが、２００００以下が好ましく、１００００以下がより好ましい。Ｍｗが２００００以
下であると、（Ｓ）成分への溶解性等に優れ、ディフェクト低減効果が向上する。また、
異物の発生を低減できる。ここで、異物とは、当該組成物を溶液とした際に、当該溶液中
に生じる微粒子状物等の固形物である。
　Ｍｗの下限値は、特に限定するものではないが、２０００以上が好ましく、４０００以
上がより好ましい。Ｍｗが４０００以上であると、エッチング耐性が向上し、また、現像
時にレジストパターンの膨潤が生じにくく、パターン倒れが生じにくい等の利点がある。
　分散度（Ｍｗ／Ｍｎ（数平均分子量））は、１．０～５．０程度が好ましく１．０～３
．０がより好ましい。
【００６０】
　樹脂（Ｒ１）は、１種を単独で用いてもよく、２種以上を併用しても良い。
　（Ｒ）成分中の樹脂（Ｒ１）の含有量は、５０～１００質量％の範囲内であることが好
ましく、７５～１００質量％がより好ましい。樹脂（Ｒ１）の含有量が、５０質量％以上
であることにより、当該表面改質材料を用いて形成される表面改質層表面の疎水性が向上
し、液浸露光におけるディフェクト低減効果が向上する。
【００６１】
＜（Ｓ）成分＞
　本発明において、（Ｓ）成分は、前記（Ｒ）成分を溶解するものであればよく、特に限
定されないが、アルコール系溶剤および水酸基を有さないエーテル系有機溶剤からなる群
から選択される少なくとも１種の有機溶剤（Ｓ１）（以下、（Ｓ１）成分という。）を含
有することが好ましい。該（Ｓ１）成分を含有することにより、レジスト膜上に当該表面
改質材料を塗布した際にレジスト膜を損なうことなく表面改質層を形成することができる
。
【００６２】
　ここで、「アルコール系有機溶剤」とは、脂肪族炭化水素の水素原子の少なくとも１つ
が水酸基で置換された化合物であって、常温、常圧下で液体である化合物である。
　アルコール系有機溶剤の沸点は、８０～１６０℃であることが好ましく、９０～１５０
℃であることがさらに好ましく、１００～１３５℃であることが塗布性の観点から最も好
ましい。ここで１価アルコールとは、アルコール分子に含まれる水酸基の数が１個の場合
を意味するものであり、多価アルコール及びその誘導体（たとえば一部の水酸基の水素原
子がアルキル基等の置換基で置換されたもの）は含まれない。
【００６３】
　本発明においては、アルコール系有機溶剤が、炭素数４～６のアルコールからなる群か
ら選択される少なくとも１種を含有することが好ましい。かかるアルコールは、レジスト
膜との相溶性が低く、そのため、本発明の効果に優れる。また、（Ｒ）成分の溶解性に優
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れること、環境等に対する安全性が高いこと等の点でも好ましい。
　炭素数４～６のアルコールとしては、１価アルコールがさらに好ましく、その中でも１
級の１価アルコールが最も好ましい。
　炭素数４～６のアルコールの具体例としては、ｎ－ペンタノール（沸点１３８．０℃）
、ｓ－ペンタノール（沸点１１９．３℃）、ｔ－ペンタノール（１０１．８℃）、イソペ
ンタノール（沸点１３０．８℃）、イソブタノール（沸点１０７．９℃）、２－エチルブ
タノール（沸点１４７℃）、ネオペンタノール（沸点１１４℃）、ｎ－ブタノール（沸点
１１７．７℃）、ｓ－ブタノール（沸点９９．５℃）、ｔ－ブタノール（沸点８２．５℃
）、ｎ－ヘキサノール（沸点１５７．１℃）、２－メチル－１－ブタノール（沸点１２８
．０℃）、２－メチル－２－ブタノール（沸点１１２．０℃）、４－メチル－２－ペンタ
ノール（沸点１３１．８℃）等が挙げられる。
　本発明においては、特に、アルコール系有機溶剤が、２－メチル－１－プロパノール（
イソブタノール）、４－メチル－２－ペンタノールおよびｎ－ブタノールからなる群から
選択される少なくとも１種であることが好ましく、特に２－メチル－１－プロパノール、
４－メチルー２－ペンタノールが好ましい。
【００６４】
　「エーテル系有機溶剤」とは、その構造中にエーテル結合（Ｃ－Ｏ－Ｃ）を有し、常温
常圧下で液体である化合物である。
　水酸基を有さないエーテル系有機溶剤の沸点（常圧下）は、３０～３００℃であること
が好ましく、１００～２００℃であることがより好ましく、１４０～１８０℃であること
がさらに好ましい。該温度範囲の下限値以上であることにより、上記沸点の範囲とするこ
とで、（Ｓ）成分が、ベークによって塗膜中から充分に除かれ、表面改質層の形成性が向
上する。
【００６５】
　水酸基を有さないエーテル系有機溶剤としては、表面改質材料をレジスト膜上に塗布し
た際に該レジスト膜を溶解しにくく、本発明の効果に優れることから、下記一般式（ｓ１
－１）で表される化合物（ｓ１－１）が好ましい。
　　　Ｒ６０－Ｏ－Ｒ６１　　…（ｓ１－１）
［式中、Ｒ６０、Ｒ６１はそれぞれ独立して１価の炭化水素基である。または、Ｒ６０お
よびＲ６１それぞれ２価の炭化水素基であって、Ｒ６０とＲ６１とが結合して環を形成し
ていてもよい。］
【００６６】
　前記式中、Ｒ６０、Ｒ６１の１価の炭化水素基としては、たとえばアルキル基、アリー
ル基等が挙げられ、アルキル基が好ましい。なかでも、Ｒ６０、Ｒ６１のいずれもアルキ
ル基であることが好ましく、Ｒ６０とＲ６１とが同じアルキル基であることがより好まし
い。
　Ｒ６０、Ｒ６１の各アルキル基としては、特に制限はなく、たとえば炭素数１～２０の
直鎖状、分岐鎖状または環状のアルキル基等が挙げられる。該アルキル基は、その水素原
子の一部または全部がハロゲン原子等で置換されていてもよく、されていなくてもよい。
　該アルキル基としては、表面改質材料の塗布性が良好なこと等から、炭素数１～１５で
あることが好ましく、炭素数１～１０であることがより好ましい。具体的には、エチル基
、プロピル基、イソプロピル基、ｎ－ブチル基、イソブチル基、ｎ－ペンチル基、イソペ
ンチル基、シクロペンチル基、ヘキシル基等が挙げられ、ｎ－ブチル基、イソペンチル基
が特に好ましい。
　前記アルキル基の水素原子が置換されていてもよいハロゲン原子としては、フッ素原子
であることが好ましい。
【００６７】
　Ｒ６０、Ｒ６１の各アリール基としては、特に制限はなく、たとえば炭素数６～１２の
アリール基であって、該アリール基は、その水素原子の一部または全部がアルキル基、ア
ルコキシ基、ハロゲン原子等で置換されていてもよく、されていなくてもよい。
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　該アリール基としては、安価に合成可能なことから、炭素数６～１０のアリール基が好
ましい。具体的には、たとえばフェニル基、ベンジル基、ナフチル基等が挙げられる。
　前記アリール基の水素原子が置換されていてもよいアルキル基としては、炭素数１～５
のアルキル基が好ましく、メチル基、エチル基、プロピル基、ｎ－ブチル基、ｔｅｒｔ－
ブチル基であることがより好ましい。
　前記アリール基の水素原子が置換されていてもよいアルコキシ基としては、炭素数１～
５のアルコキシ基が好ましく、メトキシ基、エトキシ基がより好ましい。
　前記アリール基の水素原子が置換されていてもよいハロゲン原子としては、フッ素原子
であることが好ましい。
【００６８】
　また、上記式においては、Ｒ６０およびＲ６１それぞれ２価の炭化水素基であって、Ｒ
６０とＲ６１とが結合して環を形成していてもよい。
　前記２価の炭化水素基としては、前記アルキル基またはアリール基から水素原子１つを
除いた基、すなわちアルキレン基またはアリーレン基が挙げられ、特にアルキレン基が好
ましい。また、該アルキレン基またはアリーレン基においては、炭素原子の一部が酸素原
子で置換されていてもよい。
　Ｒ６０およびＲ６１は、それぞれ独立に直鎖状または分岐鎖状のアルキレン基（好まし
くは炭素数１～１０のアルキレン基）であって、Ｒ６０の末端と、Ｒ６１の末端とが結合
して環を形成していることが好ましい。
【００６９】
　エーテル化合物（ｓ１－１）の具体例としては、たとえば１，８－シネオール（沸点１
７６℃）、ジブチルエーテル（沸点１４２℃）、ジイソペンチルエーテル（ジイソアミル
エーテル）（沸点１７１℃）、ジオキサン（沸点１０１℃）、アニソール（沸点１５５℃
）、エチルベンジルエーテル（沸点１８９℃）、ジフェニルエーテル（沸点２５９℃）、
ジベンジルエーテル（沸点２９７℃）、フェネトール（沸点１７０℃）、ブチルフェニル
エーテル、テトラヒドロフラン（沸点６６℃）、エチルプロピルエーテル（沸点６３℃）
、ジイソプロピルエーテル（沸点６９℃）、ジヘキシルエーテル（沸点２２６℃）、ジプ
ロピルエーテル（沸点９１℃）等が挙げられる。
【００７０】
　本発明において、水酸基を有さないエーテル系有機溶剤としては、本発明の効果に優れ
ることから、環状または鎖状のエーテル系有機溶剤が好ましく、なかでもジイソペンチル
エーテルおよび／または１，８－シネオールを含むことが好ましい。
【００７１】
　（Ｓ１）成分は、１種単独で用いてもよいし、２種以上を用いてもよい。
　本発明において、（Ｓ１）成分は、アルコール系溶剤および水酸基を有さない環状また
は鎖状のエーテル系有機溶剤からなる群から選択される少なくとも１種であることが好ま
しく、特に、２－メチル－１－プロパノール、４－メチルー２－ペンタノール、ジイソペ
ンチルエーテルおよび１，８－シネオールからなる群から選ばれる少なくとも１種である
ことが好ましい。
　（Ｓ）成分中、（Ｓ１）成分の割合は、本発明の効果のためには、（Ｓ）成分の総質量
の５０～１００質量％が好ましく、７５～１００質量％が好ましく、９０～１００質量％
がさらに好ましく、１００質量％が最も好ましい。
【００７２】
　（Ｓ）成分としては、（Ｓ１）成分以外の有機溶剤（以下、（Ｓ２）成分という。）を
用いてもよい。
　（Ｓ２）成分としては、例えば従来、レジスト組成物の溶剤として公知のものの中から
、上記（Ｓ１）成分に該当しない任意のものを１種または２種以上適宜選択して用いるこ
とができる。該溶剤としては、後述するレジストパターン形成方法において説明する化学
増幅型レジスト組成物において挙げる有機溶剤（Ｓ’）と同様のもの（ただし、上記（Ｓ
１）成分を除く。）が挙げられる。かかる溶剤は、（Ｒ）成分の溶解性に優れる。そのた
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め、たとえば前記（Ｓ１）成分と該溶剤とを併用することにより、（Ｒ）成分等の溶解性
やその他の特性を調整することができる。
　（Ｓ２）成分は、１種単独で用いてもよいし、２種以上を用いてもよい。
【００７３】
　（Ｓ）成分の使用量は、特に限定されず、当該表面改質材料中の（Ｒ）成分の濃度が、
当該表面改質材料をレジスト膜上に塗布可能な濃度となる量であればよく、所望の表面改
質層の厚さに応じて適宜設定される。
　表面改質材料中の（Ｒ）成分の濃度は、０．１～１０質量％の範囲内であることが好ま
しく、０．２～５質量％であることがより好ましい。
【００７４】
＜酸性化合物（Ｔ）＞
　本発明の表面改質材料は、さらに酸性化合物（Ｔ）（以下、（Ｔ）成分という。）を含
有することが好ましい。該（Ｔ）成分を含有することにより、本発明の効果がさらに向上
する。
　（Ｔ）成分としては、たとえば、下記一般式（Ｔ－１）で表される酸性化合物（Ｔ１）
、一般式（Ｔ－２）で表される酸性化合物（Ｔ２）、一般式（Ｔ－３）で表される酸性化
合物（Ｔ３）、一般式（Ｔ－４）で表される酸性化合物（Ｔ４）等が挙げられる。このよ
うな酸性化合物は、いずれも重要新規利用規則（ＳＮＵＲ）の対象となっておらず、人体
に対する悪影響がないとされていることから、本発明において好ましく用いられる。
【００７５】
【化１０】

［式（Ｔ－１）～（Ｔ－４）中、ａは１～５の整数であり、ｂは１０～１５の整数であり
、ｃは２～３の整数であり、ｄおよびｅはそれぞれ独立に２～３の整数であり、Ｒ２３お
よびＲ２４は、それぞれ独立に、水素原子、炭素数１～１５のアルキル基または炭素数１
～１５のフルオロアルキル基であって、前記アルキル基または前記フルオロアルキル基は
、水酸基、アルコキシ基、カルボキシ基およびアミノ基からなる群から選択される置換基
を有していてもよい。］
【００７６】
　ａは１～５の整数であり、３または４が好ましい。
　ｂは１０～１５の整数である。
　ｃは２～３の整数であり、３が最も好ましい。
　ｄおよびｅは、それぞれ独立に、２～３の整数であり、３が最も好ましい。
　Ｒ２３およびＲ２４は、それぞれ独立に、炭素原子数１～１５のアルキル基または炭素
数１～１５のフルオロアルキル基である。
　Ｒ２３およびＲ２４におけるアルキル基は、直鎖状、分岐鎖状、環状のいずれであって
もよく、直鎖状または分岐鎖状が好ましい。該アルキル基の炭素数は、１～１０が好まし
く、１～５がより好ましい。
　Ｒ２３およびＲ２４におけるフルオロアルキル基としては、前記アルキル基の水素原子
の一部または全部がフッ素原子で置換された基が挙げられる。Ｒ２３およびＲ２４におけ
るフルオロアルキル基としては、前記アルキル基の炭素原子に結合した水素原子の全部が
フッ素原子で置換された基（パーフルオロアルキル基）が好ましい。
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　Ｒ２３およびＲ２４において、前記アルキル基または前記フルオロアルキル基は、水酸
基、アルコキシ基、カルボキシ基およびアミノ基からなる群から選択される置換基を有し
ていてもよい。ここで、置換基を有するとは、当該アルキル基またはフルオロアルキル基
の炭素原子に結合した水素原子またはフッ素原子が当該置換基で置換されていることを意
味する。
　置換基としてのアルコキシ基中のアルキル基としては、前記Ｒ２３およびＲ２４におけ
るアルキル基として挙げたものと同様のものが挙げられる。
　Ｒ２３としては、水素原子が特に好ましい。
　Ｒ２４としては、フルオロアルキル基が好ましく、置換基としてカルボキシ基を有する
フルオロフルオロアルキル基が特に好ましい。
【００７７】
　酸性化合物（Ｔ１）としては、具体的には、（Ｃ４Ｆ９ＳＯ２）２ＮＨ、（Ｃ３Ｆ７Ｓ
Ｏ２）２ＮＨ等が好ましい。
　酸性化合物（Ｔ２）としては、具体的には、Ｃ１０Ｆ２１ＣＯＯＨ等が好ましい。
　酸性化合物（Ｔ３）としては、具体的には、下記構造式（Ｔ－３１）で表される化合物
が好ましい。
　酸性化合物（Ｔ４）としては、具体的には、下記構造式（Ｔ－４１）で表される化合物
が好ましい。
【００７８】
【化１１】

【００７９】
　（Ｔ）成分は、１種単独で用いてもよいし、２種以上を用いてもよい。
　表面改質材料中の（Ｔ）成分の含有量は、前記（Ｒ）成分に対し、０．１～５質量％が
好ましく、０．１～１．０質量％がより好ましい。
【００８０】
＜他の任意成分＞
　本発明の表面改質材料は、本発明の効果を損なわない範囲で、前記（Ｒ）成分、（Ｓ）
成分および（Ｔ）成分以外の他の成分を含有してもよい。該他の成分としては、たとえば
、一般的にレジスト組成物に配合されている成分を挙げることができ、具体例としては、
後述する「化学増幅型レジスト組成物」において挙げる成分が挙げられる。
【００８１】
＜レジスト組成物＞
　レジスト組成物としては、特に制限はなく、これまでレジスト組成物として提案されて
いる化学増幅型、非化学増幅型等の多数のレジスト組成物の中から、使用する露光光源、
リソグラフィー特性等に応じて適宜選択して用いることができる。
　レジスト組成物は、ネガ型レジスト組成物であってもよく、ポジ型レジスト組成物であ
ってもよい。好ましくはポジ型レジスト組成物である。
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　レジスト組成物は、非化学増幅型レジスト組成物であってもよく、化学増幅型レジスト
組成物であってもよい。好ましくは化学増幅型レジスト組成物である。
【００８２】
　非化学増幅型レジスト組成物としては、例えば、露光により基材成分中の主鎖が分解し
てアルカリ現像液に対する溶解性が増大する主鎖分解型ポジ型レジスト組成物や、露光に
より基材成分がアルカリ現像液に対して可溶性に変化するポジ型レジスト組成物、露光に
より基材成分がアルカリ現像液に対して難溶解性に変化するネガ型レジスト組成物を挙げ
ることができる。
【００８３】
　化学増幅型レジスト組成物としては、一般的に、酸の作用によりアルカリ溶解性が変化
する基材成分（Ａ）（以下、（Ａ）成分という。）と、放射線の照射（露光）により酸を
発生する酸発生剤成分（Ｂ）（以下、（Ｂ）成分という。）とを含有するものが一般的で
ある。かかるレジスト組成物を用いて形成されるレジスト膜は、レジストパターン形成時
に選択的露光を行うと、（Ｂ）成分から酸が発生し、該酸が（Ａ）成分のアルカリ現像液
に対する溶解性を変化させる。その結果、当該レジスト膜の露光部のアルカリ現像液に対
する溶解性が変化する一方で、未露光部はアルカリ現像液に対する溶解性が変化しないた
め、アルカリ現像により、ポジ型の場合は露光部が、ネガ型の場合は未露光部が溶解除去
され、レジストパターンが形成される。
【００８４】
　ここで、「基材成分」とは、膜形成能を有する有機化合物であり、好ましくは分子量が
５００以上の有機化合物が用いられる。該有機化合物の分子量が５００以上であることに
より、膜形成能が向上し、また、ナノレベルのレジストパターンを形成しやすい。
　前記分子量が５００以上の有機化合物は、分子量が５００以上２０００未満の低分子量
の有機化合物（以下、低分子化合物という。）と、分子量が２０００以上の高分子量の樹
脂（重合体）とに大別される。前記低分子化合物としては、通常、非重合体が用いられる
。樹脂（重合体）の場合は、「分子量」としてＧＰＣ（ゲルパーミエーションクロマトグ
ラフィー）によるポリスチレン換算の質量平均分子量を用いるものとする。以下、単に「
樹脂」という場合は、分子量が２０００以上の樹脂を示すものとする。
　（Ａ）成分としては、酸の作用によりアルカリ現像液に対する溶解性が変化する低分子
化合物であってもよく、酸の作用によりアルカリ現像液に対する溶解性が変化する樹脂で
あってもよく、これらの混合物であってもよい。
【００８５】
　（Ａ）成分としては、通常、化学増幅型レジスト用の基材成分として用いられている有
機化合物を１種単独で、又は２種以上を混合して使用することができる。
　化学増幅型レジスト組成物の（Ａ）成分としては、親水性基を有するものが好ましい。
　（Ａ）成分における親水性基としては、水酸基、カルボキシ基、カルボニル基（－Ｃ（
Ｏ）－）、エステル基（エステル結合；－Ｃ（Ｏ）－Ｏ－）、アミノ基、アミド基からな
る群から選択される１種以上が好ましい。これらの内、水酸基（特にはアルコール性水酸
基又はフェノール性水酸基）、カルボキシ基、エステル基がより好ましい。
　中でもカルボキシ基、アルコール性水酸基、フェノール性水酸基が、ナノレベルでライ
ンエッジラフネス（パターン側壁の凹凸）の小さいパターンを形成でき好ましい。
【００８６】
　化学増幅型レジスト組成物がネガ型レジスト組成物である場合、（Ａ）成分として、ア
ルカリ現像液に可溶の基材成分が用いられるとともに、さらに架橋剤が配合される。
　かかるネガ型レジスト組成物においては、露光により（Ｂ）成分から酸が発生すると、
当該酸の作用により（Ａ）成分と架橋剤との間で架橋が起こり、（Ａ）成分がアルカリ現
像液に対して可溶性から難溶性へと変化する。そのため、レジストパターンの形成におい
て、当該ネガ型レジスト組成物を支持体上に塗布して得られるレジスト膜に対して選択的
に露光すると、露光部はアルカリ現像液に対して難溶性へ転じる一方で、未露光部はアル
カリ現像液に対して可溶性のまま変化しないので、アルカリ現像することができる。
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　ネガ型レジスト組成物の（Ａ）成分としては、通常、アルカリ現像液に対して可溶性の
樹脂（以下、アルカリ可溶性樹脂という。）が用いられる。
　該アルカリ可溶性樹脂としては、α－（ヒドロキシアルキル）アクリル酸、またはα－
（ヒドロキシアルキル）アクリル酸の低級アルキルエステルから選ばれる少なくとも一つ
から誘導される単位を有する樹脂が、膨潤の少ない良好なレジストパターンが形成でき、
好ましい。なお、α－（ヒドロキシアルキル）アクリル酸は、カルボキシ基が結合するα
位の炭素原子に水素原子が結合しているアクリル酸と、このα位の炭素原子にヒドロキシ
アルキル基（好ましくは炭素数１～５のヒドロキシアルキル基）が結合しているα－ヒド
ロキシアルキルアクリル酸の一方または両方を示す。
　架橋剤としては、例えば、通常は、メチロール基またはアルコキシメチル基を有するグ
リコールウリルなどのアミノ系架橋剤を用いると、膨潤の少ない良好なレジストパターン
が形成でき、好ましい。
　架橋剤の配合量は、アルカリ可溶性樹脂１００質量部に対し、１～５０質量部であるこ
とが好ましい。
【００８７】
　化学増幅型レジスト組成物がポジ型レジスト組成物である場合、（Ａ）成分としては、
酸解離性溶解抑制基を有し、酸の作用によりアルカリ現像液に対する溶解性が増大する基
材成分が用いられる。
　かかるポジ型レジスト組成物は、露光前はアルカリ現像液に対して難溶性であり、レジ
ストパターン形成時に、露光により（Ｂ）成分から酸が発生すると、当該酸の作用により
酸解離性溶解抑制基が解離し、（Ａ）成分がアルカリ現像液に対して可溶性へと変化する
。そのため、レジストパターンの形成において、当該ポジ型レジスト組成物を基板上に塗
布して得られるレジスト膜に対して選択的に露光すると、露光部はアルカリ現像液に対し
て可溶性へ転じる一方で、未露光部はアルカリ現像液に対して難溶性のまま変化しないの
で、アルカリ現像することができる。
【００８８】
　ポジ型レジスト組成物の（Ａ）成分としては、親水性基と酸解離性溶解抑制基とを有す
るものが好ましく、下記（Ａ－１）成分および／または（Ａ－２）成分がより好ましい。
親水性基は酸解離性溶解抑制基を兼ねていてもよい。
・（Ａ－１）成分：親水性基および酸解離性溶解抑制基を有する樹脂。
・（Ａ－２）成分：親水性基および酸解離性溶解抑制基を有する低分子化合物。
　以下、（Ａ－１）成分および（Ａ－２）成分の好ましい態様をより具体的に説明する。
【００８９】
［（Ａ－１）成分］
　（Ａ－１）成分としては、親水性基を有する構成単位と酸解離性溶解抑制基を有する構
成単位とを有する樹脂が好ましい。
　当該樹脂中の、前記親水性基を有する構成単位の割合は、当該樹脂を構成する全構成単
位の合計量に対し、２０～８０モル％であることが好ましく、２０～７０モル％がより好
ましく、２０～６０モル％がさらに好ましい。
　当該樹脂中の、前記酸解離性溶解抑制基を有する構成単位の割合は、当該樹脂を構成す
る全構成単位の合計量に対し、２０～８０モル％であることが好ましく、２０～７０モル
％がより好ましく、３０～６０モル％がさらに好ましい。
　好ましくは、前記親水性基を有する構成単位が、カルボキシ基、アルコール性水酸基、
フェノール性水酸基を有する構成単位であり、より好ましくはアクリル酸、メタクリル酸
、アルコール性水酸基を有する（α－低級アルキル）アクリル酸エステル、ヒドロキシス
チレンから誘導される単位である。
【００９０】
　（Ａ－１）成分として、より具体的には、親水性基および酸解離性溶解抑制基を有する
ノボラック樹脂、ヒドロキシスチレン系樹脂、（α－低級アルキル）アクリル酸エステル
樹脂、ヒドロキシスチレンから誘導される構成単位と（α－低級アルキル）アクリル酸エ
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　なお、本明細書において、「（α－低級アルキル）アクリル酸」とは、アクリル酸（Ｃ
Ｈ２＝ＣＨ－ＣＯＯＨ）およびα－低級アルキルアクリル酸の一方あるいは両方を示す。
α－低級アルキルアクリル酸は、アクリル酸におけるカルボニル基が結合している炭素原
子に結合した水素原子が、低級アルキル基で置換されたものを示す。「（α－低級アルキ
ル）アクリル酸エステル」は「（α－低級アルキル）アクリル酸」のエステル誘導体であ
り、アクリル酸エステルおよびα－低級アルキルアクリル酸エステルの一方あるいは両方
を示す。
　「（α－低級アルキル）アクリル酸エステルから誘導される構成単位」とは、（α－低
級アルキル）アクリル酸エステルのエチレン性２重結合が開裂して形成される構成単位で
あり、以下（α－低級アルキル）アクリレート構成単位ということがある。「（α－低級
アルキル）アクリレート」は、アクリレートおよびα－低級アルキルアクリレートの一方
あるいは両方を示す。
　「ヒドロキシスチレンから誘導される構成単位」とは、ヒドロキシスチレン又はα―低
級アルキルヒドロキシスチレンのエチレン性２重結合が開裂して形成される構成単位であ
り、以下ヒドロキシスチレン単位ということがある。「α－低級アルキルヒドロキシスチ
レン」は、フェニル基が結合する炭素原子に低級アルキル基が結合していることを示す。
　「α－低級アルキルアクリル酸エステルから誘導される構成単位」及び「α－低級アル
キルヒドロキシスチレンから誘導される構成単位」において、α位に結合している低級ア
ルキル基は、炭素数１～５のアルキル基であり、直鎖または分岐鎖状のアルキル基が好ま
しく、メチル基、エチル基、プロピル基、イソプロピル基、ｎ－ブチル基、イソブチル基
、ｔｅｒｔ－ブチル基、ペンチル基、イソペンチル基、ネオペンチル基などが挙げられる
。工業的にはメチル基が好ましい。
　該低級アルキル基は、水素原子の一部または全部がハロゲン原子で置換されていてもよ
い。該ハロゲン原子としては、フッ素原子、塩素原子、臭素原子、ヨウ素原子等が挙げら
れ、特にフッ素原子が好ましい。
【００９１】
　（Ａ－１）成分として好適な樹脂成分としては、特に限定するものではないが、例えば
、下記構成単位（ａ１）のようなフェノール性水酸基を有する単位と、下記構成単位（ａ
２）および下記構成単位（ａ３）からなる群より選ばれる少なくとも１つのような酸解離
性溶解抑制基を有する構成単位、そして必要に応じて用いられる、構成単位（ａ４）のよ
うなアルカリ現像液に対して難溶性の構成単位を有する樹脂成分（以下、（Ａ－１１）成
分ということがある。）が挙げられる。
　当該（Ａ－１１）成分においては、露光によって酸発生剤から発生する酸の作用によっ
て、構成単位（ａ２）および／または構成単位（ａ３）において開裂が生じ、これによっ
て、はじめはアルカリ現像液に対して難溶性であった樹脂において、そのアルカリ現像液
に対する溶解性が増大する。その結果、露光・現像により、化学増幅型のポジ型のパター
ンを形成することができる。
【００９２】
・・構成単位（ａ１）
　構成単位（ａ１）は、フェノール性水酸基を有する単位であって、好ましくは下記一般
式（Ｉ）で表されるヒドロキシスチレンから誘導される単位である。
【００９３】



(24) JP 2009-2999 A 2009.1.8

10

20

30

40

50

【化１２】

（式中、Ｒは水素原子または低級アルキル基を示す。）
【００９４】
　Ｒは水素原子又は低級アルキル基である。低級アルキル基については上記の通りであり
、特に水素原子またはメチル基が好ましい。Ｒの説明は以下同様である。
　－ＯＨのベンゼン環への結合位置は、特に限定されるものではないが、式中に記載の４
の位置（パラ位）が好ましい。
　構成単位（ａ１）は、パターンを形成する点からは、（Ａ－１１）成分中に４０～８０
モル％、好ましくは５０～７５モル％含まれることが好ましい。４０モル％以上とするこ
とにより、アルカリ現像液に対する溶解性を向上させることができ、パターン形状の改善
効果も得られる。８０モル％以下とすることにより、他の構成単位とのバランスをとるこ
とができる。
【００９５】
・・構成単位（ａ２）
　構成単位（ａ２）は、酸解離性溶解抑制基を有する構成単位であって、下記一般式（Ｉ
Ｉ）で表される。
【００９６】
【化１３】

（式中、Ｒは上記と同じであり、Ｘは酸解離性溶解抑制基を示す。）
【００９７】
　酸解離性溶解抑制基Ｘは、第３級炭素原子を有するアルキル基であって、当該第３級ア
ルキル基の第３級炭素原子がエステル基［－Ｃ（Ｏ）Ｏ－］に結合している酸離性溶解抑
制基、テトラヒドロピラニル基、テトラヒドロフラニル基のような環状アセタール基など
である。
　この様な酸解離性溶解抑制基Ｘは、例えば化学増幅型のポジ型レジスト組成物において
用いられているものの中から上記以外のものも任意に使用することができる。
【００９８】
　構成単位（ａ２）として、例えば下記一般式（ＩＩＩ）で表されるもの等が好ましいも
のとして挙げられる。
【００９９】



(25) JP 2009-2999 A 2009.1.8

10

20

30

40

【化１４】

【０１００】
　式中、Ｒは上記と同じであり、Ｒ１１、Ｒ１２、Ｒ１３は、それぞれ独立に低級アルキ
ル基（直鎖、分岐鎖のいずれでもよい。好ましくは炭素数は１～５である。）である。ま
たは、Ｒ１１、Ｒ１２、Ｒ１３のうち、Ｒ１１が低級アルキル基であり、Ｒ１２とＲ１３

が結合して、単環または多環の脂肪族環式基を形成していてもよい。該脂肪族環式基の炭
素数は好ましくは５～１２である。
　Ｒ１１、Ｒ１２、Ｒ１３が脂肪族環式基を有さない場合には、例えばＲ１１、Ｒ１２、
Ｒ１３がいずれもメチル基であるものが好ましい。
　Ｒ１１、Ｒ１２、Ｒ１３のいずれかが脂肪族環式基を有する場合において、脂肪族環式
基が単環の脂肪族環式基である場合は、構成単位（ａ２）として、例えばシクロペンチル
基、シクロヘキシル基を有するもの等が好ましい。
　脂肪族環式基が多環の脂環式基である場合、構成単位（ａ２）として好ましいものとし
ては、例えば下記一般式（ＩＶ）で表されるものを挙げることができる。
【０１０１】

【化１５】

［式中、Ｒは上記と同じであり、Ｒ１４は低級アルキル基（直鎖、分岐鎖のいずれでもよ
い。好ましくは炭素数は１～５である。）］
【０１０２】
　また、多環の脂肪族環式基を含む酸解離性溶解抑制基を有するものとして、下記一般式
（Ｖ）で表されるものも好ましい。
【０１０３】
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【化１６】

［式中、Ｒは上記と同じであり、Ｒ１５、Ｒ１６は、それぞれ独立に低級アルキル基（直
鎖、分岐鎖のいずれでもよい。好ましくは炭素数は１～５である。）である。］
【０１０４】
　（Ａ－１１）成分中、構成単位（ａ２）の割合は、好ましくは５～５０モル％、より好
ましくは１０～４０モル％、さらに好ましくは１０～３５モル％の範囲内とされる。
【０１０５】
・・構成単位（ａ３）
　構成単位（ａ３）は、酸解離性溶解抑制基を有する構成単位であって、下記一般式（Ｖ
Ｉ）で表されるものである。
【０１０６】
【化１７】

（式中、Ｒは上記と同じであり、Ｘ’は酸解離性溶解抑制基を示す。）
【０１０７】
　酸解離性溶解抑制基Ｘ’としては、ｔｅｒｔ－ブチルオキシカルボニル基、ｔｅｒｔ－
ペンチルオキシカルボニル基のような第３級アルキルオキシカルボニル基；ｔｅｒｔ－ブ
チルオキシカルボニルメチル基、ｔｅｒｔ－ブチルオキシカルボニルエチル基のような第
３級アルキルオキシカルボニルアルキル基；ｔｅｒｔ－ブチル基、ｔｅｒｔ－ペンチル基
などの第３級アルキル基；テトラヒドロピラニル基、テトラヒドロフラニル基などの環状
アセタール基；エトキシエチル基、メトキシプロピル基などのアルコキシアルキル基など
が挙げられる。
　中でも、ｔｅｒｔ―ブチルオキシカルボニル基、ｔｅｒｔ―ブチルオキシカルボニルメ
チル基、ｔｅｒｔ－ブチル基、テトラヒドロピラニル基、エトキシエチル基が好ましい。
　酸解離性溶解抑制基Ｘ’としては、例えば化学増幅型のポジ型レジスト組成物において
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用いられているものの中から上記以外のものも任意に使用することができる。
　一般式（ＶＩ）において、ベンゼン環に結合している基（－ＯＸ’）の結合位置は特に
限定するものではないが式中に示した４の位置（パラ位）が好ましい。
【０１０８】
　（Ａ－１１）成分中、構成単位（ａ３）の割合は、好ましくは５～５０モル％、より好
ましくは１０～４０モル％、さらに好ましくは、１０～３５モル％の範囲とされる。
【０１０９】
・・構成単位（ａ４）
　構成単位（ａ４）は、アルカリ現像液に対して難溶性の構成単位であって、下記一般式
（ＶＩＩ）で表されるものである。
【０１１０】
【化１８】

（式中、Ｒは上記と同じであり、Ｒ４’は低級アルキル基を示し、ｎ’は０または１～３
の整数を示す。）
【０１１１】
　Ｒ４’の低級アルキル基は、直鎖または分岐鎖のいずれでもよく、炭素数は好ましくは
１～５とされる。
　ｎ’は０または１～３の整数を示すが、０であることが好ましい。
【０１１２】
　（Ａ－１１）成分中、構成単位（ａ４）の割合は、好ましくは１～４０モル％、より好
ましくは５～２５モル％とされる。１モル％以上とすることにより、形状の改善（特に膜
減りの改善）の効果が高くなり、４０モル％以下とすることにより、他の構成単位とのバ
ランスをとることができる。
【０１１３】
　（Ａ－１１）成分においては、前記構成単位（ａ１）と、構成単位（ａ２）および構成
単位（ａ３）からなる群より選ばれる少なくとも一つとを必須としつつ、任意に構成単位
（ａ４）を含んでもよい。また、これらの各単位を全て有する共重合体を用いてもよいし
、これらの単位を１つ以上有する重合体同士の混合物（たとえば、構成単位（ａ１）を有
する重合体または共重合体と、構成単位（ａ２）を有する重合体または共重合体との混合
物）としてもよい。又はこれらを組み合わせてもよい。
　また、（Ａ－１１）成分は、前記構成単位（ａ１）、（ａ２）、（ａ３）、（ａ４）以
外のものを任意に含むことができるが、これらの構成単位の合計の割合が８０モル％以上
であることが好ましく、９０モル％以上であることがより好ましく、１００モル％が最も
好ましい。
【０１１４】
　（Ａ－１１）成分としては、特に、「前記構成単位（ａ１）および（ａ３）を有する共
重合体のいずれか１種、または該共重合体の２種以上の混合物」、または、「構成単位（
ａ１）、（ａ２）および（ａ４）を有する共重合体のいずれか１種、または該共重合体の
２種以上の混合物」を、それぞれ用いるか又は混合した態様が、リソグラフィー特性、耐



(28) JP 2009-2999 A 2009.1.8

10

20

30

40

50

熱性等に優れることから最も好ましい。
　特には、第三級アルキルオキシカルボニル基で保護したポリヒドロキシスチレンと、１
－アルコキシアルキル基で保護したポリヒドロキシスチレンとの混合物であることが好ま
しい。かかる混合を行う場合、各重合体の混合比（質量比）（第三級アルキルオキシカル
ボニル基で保護したポリヒドロキシスチレン／１－アルコキシアルキル基で保護したポリ
ヒドロキシスチレン）は、例えば１／９～９／１、好ましくは２／８～８／２とされ、さ
らに好ましくは２／８～５／５である。
【０１１５】
　上記（Ａ－１１）成分以外に、（Ａ－１）成分として好適な樹脂成分としては、（α－
低級アルキル）アクリル酸エステル樹脂（以下、（Ａ－１２）成分という。）が挙げられ
る。
　（Ａ－１２）成分としては、酸解離性溶解抑制基を含む（α－低級アルキル）アクリル
酸エステルから誘導される構成単位（ａ５）を有する樹脂が好ましい。α－低級アルキル
基については上記と同様である。
　構成単位（ａ５）の酸解離性溶解抑制基は、露光前の（Ａ－１２）成分全体をアルカリ
現像液に対して難溶とするアルカリ溶解抑制性を有すると同時に、露光後に（Ｂ）成分か
ら発生した酸の作用により解離し、この（Ａ－１２）成分全体をアルカリ現像液に対して
可溶性へ変化させる基である。
　また、（Ａ－１２）成分においては、構成単位（ａ５）における酸解離性溶解抑制基が
、（Ｂ）成分から発生した酸により解離すると、カルボン酸を生成する。これにより、ア
ルカリ現像液に対する溶解性が増大する。
【０１１６】
　酸解離性溶解抑制基としては、例えばＡｒＦエキシマレーザーのレジスト組成物用の樹
脂において、多数提案されているものの中から適宜選択して用いることができる。一般的
には、（α－低級アルキル）アクリル酸のカルボキシ基と環状または鎖状の第３級アルキ
ルエステルを形成する基、または環状または鎖状のアルコキシアルキル基などが広く知ら
れている。
　ここで、「第３級アルキルエステルを形成する基」とは、アクリル酸のカルボキシ基の
水素原子と置換することによりエステルを形成する基である。すなわちアクリル酸エステ
ルのカルボニルオキシ基［－Ｃ（Ｏ）－Ｏ－］の末端の酸素原子に、鎖状または環状の第
３級アルキル基の第３級炭素原子が結合している構造を示す。この第３級アルキルエステ
ルにおいては、酸が作用すると、酸素原子と第３級炭素原子との間で結合が切断される。
　なお、第３級アルキル基とは、第３級炭素原子を有するアルキル基である。
　鎖状の第３級アルキルエステルを形成する基としては、例えばｔｅｒｔ－ブチル基、ｔ
ｅｒｔ－ペンチル基等が挙げられる。
　環状の第３級アルキルエステルを形成する基としては、後述する「脂環式基を含有する
酸解離性溶解抑制基」で例示するものと同様のものが挙げられる。
【０１１７】
　「環状または鎖状のアルコキシアルキル基」は、カルボキシ基の水素原子と置換してエ
ステルを形成する。すなわち、アクリル酸エステルのカルボニルオキシ基［－Ｃ（Ｏ）－
Ｏ―］の末端の酸素原子に前記アルコキシアルキル基が結合している構造を形成する。か
かる構造においては、酸の作用により、酸素原子とアルコキシアルキル基との間で結合が
切断される。
　このような環状または鎖状のアルコキシアルキル基としては、１－メトキシメチル基、
１－エトキシエチル基、１－イソプロポキシエチル、１－シクロヘキシルオキシエチル基
、２－アダマントキシメチル基、１－メチルアダマントキシメチル基、４－オキソ－２－
アダマントキシメチル基、１－アダマントキシエチル基、２－アダマントキシエチル基等
が挙げられる。
【０１１８】
　構成単位（ａ５）としては、環状、特に、脂肪族環式基を含有する酸解離性溶解抑制基
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　脂肪族環式基としては、単環または多環のいずれでもよく、例えばＡｒＦレジスト等に
おいて、多数提案されているものの中から適宜選択して用いることができる。耐エッチン
グ性の点からは多環の脂環式基が好ましい。また、脂環式基は炭化水素基であることが好
ましく、特に飽和の炭化水素基（脂環式基）であることが好ましい。
　単環の脂環式基としては、例えば、シクロアルカンから１個の水素原子を除いた基が挙
げられる。多環の脂環式基としては、例えばビシクロアルカン、トリシクロアルカン、テ
トラシクロアルカンなどから１個の水素原子を除いた基などを例示できる。
　具体的には、単環の脂環式基としては、シクロペンチル基、シクロヘキシル基などが挙
げられる。多環の脂環式基としては、アダマンタン、ノルボルナン、イソボルナン、トリ
シクロデカン、テトラシクロドデカンなどのポリシクロアルカンから１個の水素原子を除
いた基などが挙げられる。
　これらの中でもアダマンタンから１個の水素原子を除いたアダマンチル基、ノルボルナ
ンから１個の水素原子を除いたノルボルニル基、トリシクロデカンからの１個の水素原子
を除いたトリシクロデカニル基、テトラシクロドデカンから１個の水素原子を除いたテト
ラシクロドデカニル基が工業上好ましい。
【０１１９】
　より具体的には、構成単位（ａ５）は、下記一般式（Ｉ’）～（ＩＩＩ’）から選ばれ
る少なくとも１種であることが好ましい。
　また、（α－低級アルキル）アクリル酸エステルから誘導される単位であって、そのエ
ステル部に上記した環状のアルコキシアルキル基を有する単位、具体的には２－アダマン
トキシメチル基、１－メチルアダマントキシメチル基、４－オキソ－２－アダマントキシ
メチル基、１－アダマントキシエチル基、２－アダマントキシエチル基等の置換基を有し
ていても良い脂肪族多環式アルキルオキシ低級アルキル（α－低級アルキル）アクリル酸
エステルから誘導される単位から選ばれる少なくとも１種であることが好ましい。
【０１２０】
【化１９】

［式（Ｉ’）中、Ｒは上記と同じであり、Ｒ１は低級アルキル基である。］
【０１２１】
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【化２０】

［式（ＩＩ’）中、Ｒは上記と同じであり、Ｒ２及びＲ３はそれぞれ独立に低級アルキル
基である。］
【０１２２】
【化２１】

［式（ＩＩＩ’）中、Ｒは上記と同じであり、Ｒ４は第３級アルキル基である。］
【０１２３】
　式（Ｉ’）～（ＩＩＩ’）中、Ｒの水素原子または低級アルキル基としては、上述した
アクリル酸エステルのα位に結合している水素原子または低級アルキル基の説明と同様で
ある。
　Ｒ１の低級アルキル基としては、炭素数１～５の直鎖又は分岐状のアルキル基が好まし
く、具体的には、メチル基、エチル基、プロピル基、イソプロピル基、ｎ－ブチル基、イ
ソブチル基、ペンチル基、イソペンチル基、ネオペンチル基等が挙げられる。中でも、メ
チル基、エチル基であることが、工業的に入手が容易であることから好ましい。
　Ｒ２及びＲ３の低級アルキル基は、それぞれ独立に、炭素数１～５の直鎖または分岐の
アルキル基であることが好ましい。中でも、Ｒ２およびＲ３が共にメチル基である場合が
工業的に好ましい。具体的には、２－（１－アダマンチル）－２－プロピルアクリレート
から誘導される構成単位を挙げることができる。
【０１２４】
　Ｒ４は鎖状の第３級アルキル基または環状の第３級アルキル基である。鎖状の第３級ア
ルキル基としては、例えばｔｅｒｔ－ブチル基やｔｅｒｔ－ペンチル基が挙げられ、ｔｅ
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ｒｔ－ブチル基が工業的に好ましい。
　環状の第３級アルキル基としては、前述の「脂肪族環式基を含有する酸解離性溶解抑制
基」で例示したものと同じであり、２－メチル－２－アダマンチル基、２－エチル－２－
アダマンチル基、２－（１－アダマンチル）－２－プロピル基、１－エチルシクロヘキシ
ル基、１－エチルシクロペンチル基、１－メチルシクロヘキシル基、１－メチルシクロペ
ンチル基等を挙げることができる。
　また、基－ＣＯＯＲ４は、式中に示したテトラシクロドデカニル基の３または４の位置
に結合していてよいが、結合位置は特定できない。また、アクリレート構成単位のカルボ
キシ基残基も同様に式中に示した８または９の位置に結合していてよい。
【０１２５】
　構成単位（ａ５）は１種または２種以上組み合わせて用いることができる。
　（Ａ－１２）成分中、構成単位（ａ５）の割合は、（Ａ－１２）成分を構成する全構成
単位の合計に対して、２０～６０モル％であることが好ましく、３０～５０モル％がより
好ましく、３５～４５モル％が最も好ましい。下限値以上とすることによってパターンを
得ることができ、上限値以下とすることにより他の構成単位とのバランスをとることがで
きる。
【０１２６】
　（Ａ－１２）成分は、前記構成単位（ａ５）に加えてさらに、ラクトン環を有するアク
リル酸エステルから誘導される構成単位（ａ６）を有することが好ましい。構成単位（ａ
６）は、レジスト膜の支持体への密着性を高めたり、現像液との親水性を高めたりするう
えで有効なものである。
　構成単位（ａ６）において、α位の炭素原子に結合しているのは、低級アルキル基また
は水素原子である。α位の炭素原子に結合している低級アルキル基は、構成単位（ａ５）
の説明と同様であって、好ましくはメチル基である。
　構成単位（ａ６）としては、アクリル酸エステルのエステル側鎖部にラクトン環からな
る単環式基またはラクトン環を有する多環の環式基が結合した構成単位が挙げられる。な
お、このときラクトン環とは、－Ｏ－Ｃ（Ｏ）－構造を含むひとつの環を示し、これをひ
とつの目の環として数える。したがって、ここではラクトン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。
　構成単位（ａ６）としては、例えば、γ－ブチロラクトンから水素原子１つを除いた単
環式基や、ラクトン環含有ビシクロアルカンから水素原子を１つ除いた多環式基を有する
もの等が挙げられる。
　構成単位（ａ６）として、より具体的には、例えば以下の一般式（ＩＶ’）～（ＶＩＩ
’）から選ばれる少なくとも１種であることが好ましい。
【０１２７】
【化２２】

［式（ＩＶ’）中、Ｒは上記と同じであり、Ｒ５、Ｒ６は、それぞれ独立に、水素原子ま
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【０１２８】
【化２３】

［式（Ｖ’）中、Ｒは上記と同じであり、ｍは０または１である。］
【０１２９】
【化２４】

［式（ＶＩ’）中、Ｒは上記と同じである。］
【０１３０】
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【化２５】

［式（ＶＩＩ’）中、Ｒは上記と同じである。］
【０１３１】
　式（ＩＶ’）中において、Ｒ５、Ｒ６は、それぞれ独立に、水素原子または低級アルキ
ル基であり、好ましくは水素原子である。Ｒ５、Ｒ６において、低級アルキル基としては
、好ましくは炭素数１～５の直鎖又は分岐状アルキル基であり、メチル基、エチル基、プ
ロピル基、イソプロピル基、ｎ－ブチル基、イソブチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基、ペンチ
ル基、イソペンチル基、ネオペンチル基などが挙げられる。工業的にはメチル基が好まし
い。
【０１３２】
　一般式（ＩＶ’）～（ＶＩＩ’）で表される構成単位の中でも、（ＩＶ’）で表される
構成単位が安価で工業的に好ましく、（ＩＶ’）で表される構成単位の中でもＲがメチル
基、Ｒ５およびＲ６が水素原子であり、メタクリル酸エステルとγ－ブチロラクトンとの
エステル結合の位置が、そのラクトン環上のα位であるα－メタクリロイルオキシ－γ－
ブチロラクトンであることが最も好ましい。
　構成単位（ａ６）は１種または２種以上組み合わせて用いることができる。
　（Ａ－１２）成分中、構成単位（ａ６）の割合は、（Ａ－１２）成分を構成する全構成
単位の合計に対して、２０～６０モル％が好ましく、２０～５０モル％がより好ましく、
３０～４５モル％が最も好ましい。下限値以上とすることによりリソグラフィー特性が向
上し、上限値以下とすることにより他の構成単位とのバランスをとることができる。
【０１３３】
　（Ａ－１２）成分は、前記構成単位（ａ５）に加えて、または前記構成単位（ａ５）お
よび（ａ６）に加えて、さらに、極性基含有多環式基を含むアクリル酸エステルから誘導
される構成単位（ａ７）を有することが好ましい。
　構成単位（ａ７）により、（Ａ－１２）成分全体の親水性が高まり、現像液との親和性
が高まって、露光部でのアルカリ現像液に対する溶解性が向上し、解像性の向上に寄与す
る。
　構成単位（ａ７）において、α位の炭素原子に結合しているのは、低級アルキル基また
は水素原子である。α位の炭素原子に結合している低級アルキル基は、構成単位（ａ５）
の説明と同様であって、好ましくはメチル基である。
　極性基としては、水酸基、シアノ基、カルボキシ基、アミノ基等が挙げられ、特に水酸
基が好ましい。
　多環式基としては、前述の構成単位（ａ５）である「脂肪族環式基を含有する酸解離性
溶解抑制基」で例示した脂肪族環式基のうち、多環式のものから適宜選択して用いること
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ができる。
　構成単位（ａ７）としては、下記一般式（ＶＩＩＩ’）～（ＩＸ’）から選ばれる少な
くとも１種であることが好ましい。
【０１３４】
【化２６】

［式（ＶＩＩＩ’）中、Ｒは上記と同じであり、ｎは１～３の整数である。］
【０１３５】
　式（ＶＩＩＩ’）中のＲは上記式（Ｉ’）～（ＩＩＩ’）中のＲと同様である。
　これらの中でも、ｎが１であり、水酸基がアダマンチル基の３位に結合しているものが
好ましい。
【０１３６】

【化２７】

［式（ＩＸ’）中、Ｒは上記と同じであり、ｋは１～３の整数である。］
【０１３７】
　これらの中でも、ｋが１であるものが好ましい。また、シアノ基がノルボルニル基の５
位又は６位に結合していることが好ましい。
【０１３８】
　構成単位（ａ７）は１種または２種以上組み合わせて用いることができる。
　（Ａ－１２）成分中、構成単位（ａ７）の割合は、（Ａ－１２）成分を構成する全構成
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２０～３５モル％がさらに好ましい。下限値以上とすることによりリソグラフィー特性が
向上し、上限値以下とすることにより他の構成単位とのバランスをとることができる。
【０１３９】
　（Ａ－１２）成分においては、これらの構成単位（ａ５）～（ａ７）の合計が、（Ａ－
１２）成分を構成する全構成単位の合計に対し、７０～１００モル％であることが好まし
く、８０～１００モル％であることがより好ましい。
【０１４０】
　（Ａ－１２）成分は、前記構成単位（ａ５）～（ａ７）以外の構成単位（ａ８）を含ん
でいてもよい。
　構成単位（ａ８）としては、上述の構成単位（ａ５）～（ａ７）に分類されない他の構
成単位であれば特に限定するものではない。
　構成単位（ａ８）としては、例えば多環の脂肪族炭化水素基を含み、かつ（α－低級ア
ルキル）アクリル酸エステルから誘導される構成単位等が好ましい。該多環の脂肪族炭化
水素基は、例えば、前述の「脂肪族環式基を含有する酸解離性溶解抑制基」で例示した脂
肪族環式基のうち、多環式のものから適宜選択して用いることができる。特にトリシクロ
デカニル基、アダマンチル基、テトラシクロドデカニル基、ノルボルニル基、イソボルニ
ル基から選ばれる少なくとも１種以上であると、工業上入手し易い等の点で好ましい。構
成単位（ａ８）としては、非酸解離性基であることが最も好ましい。
　構成単位（ａ８）として、具体的には、下記（Ｘ’）～（ＸＩＩ’）の構造のものを例
示することができる。
【０１４１】
【化２８】

（式中、Ｒは上記と同じである。）
【０１４２】
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【化２９】

（式中、Ｒは上記と同じである。）
【０１４３】
【化３０】

（式中、Ｒは上記と同じである。）
【０１４４】
　構成単位（ａ８）を有する場合、（Ａ－１２）成分中の構成単位（ａ８）の割合は、（
Ａ－１２）成分を構成する全構成単位の合計に対して、１～２５モル％が好ましく、５～
２０モル％がより好ましい。
【０１４５】
　（Ａ－１２）成分は、少なくとも構成単位（ａ５）、（ａ６）および（ａ７）を有する
共重合体であることが好ましい。係る共重合体としては、たとえば、上記構成単位（ａ５
）、（ａ６）および（ａ７）からなる共重合体、上記構成単位（ａ５）、（ａ６）、（ａ
７）および（ａ８）からなる共重合体等が例示できる。
【０１４６】
　（Ａ－１）成分は、前記構成単位に係るモノマーを公知の方法で重合することにより得
ることができる。例えば、各構成単位に係るモノマーを、例えばアゾビスイソブチロニト
リル（ＡＩＢＮ）のようなラジカル重合開始剤を用いた公知のラジカル重合等によって重
合させることによって得ることができる。
【０１４７】
　（Ａ－１）成分は、質量平均分子量（ゲルパーミエーションクロマトグラフィーによる
ポリスチレン換算質量平均分子量、以下同様。）３００００以下であることが好ましく、
２００００以下であることが好ましく、１２０００以下であることがさらに好ましい。下
限値は、２０００以上であればよく、パターン倒れの抑制、解像性向上等の点で、好まし
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くは４０００以上、さらに好ましくは５０００以上とされる。
【０１４８】
［（Ａ－２）成分］
　（Ａ－２）成分としては、分子量が５００以上２０００未満であって、親水性基を有す
るとともに、上述の（Ａ－１）成分の説明で例示したような酸解離性溶解抑制基Ｘまたは
Ｘ’を有する低分子化合物が好ましい。具体的には、複数のフェノール骨格を有する化合
物の水酸基の水素原子の一部を上記酸解離性溶解抑制基ＸまたはＸ’で置換したものが挙
げられる。
　（Ａ－２）成分は、例えば、非化学増幅型のｇ線やｉ線レジストにおける増感剤や耐熱
性向上剤として知られている低分子量フェノール化合物の水酸基の水素原子の一部を上記
酸解離性溶解抑制基で置換したものが好ましく、そのようなものから任意に用いることが
できる。
【０１４９】
　かかる低分子量フェノール化合物としては、例えば、次のようなものが挙げられる。
　ビス（４－ヒドロキシフェニル）メタン、ビス（２，３，４－トリヒドロキシフェニル
）メタン、２－（４－ヒドロキシフェニル）－２－（４’－ヒドロキシフェニル）プロパ
ン、２－（２，３，４－トリヒドロキシフェニル）－２－（２’，３’，４’－トリヒド
ロキシフェニル）プロパン、トリス（４－ヒドロキシフェニル）メタン、ビス（４－ヒド
ロキシ－３，５－ジメチルフェニル）－２－ヒドロキシフェニルメタン、ビス（４－ヒド
ロキシ－２，５－ジメチルフェニル）－２－ヒドロキシフェニルメタン、ビス（４－ヒド
ロキシ－３，５－ジメチルフェニル）－３，４－ジヒドロキシフェニルメタン、ビス（４
－ヒドロキシ－２，５－ジメチルフェニル）－３，４－ジヒドロキシフェニルメタン、ビ
ス（４－ヒドロキシ－３－メチルフェニル）－３，４－ジヒドロキシフェニルメタン、ビ
ス（３－シクロヘキシル－４－ヒドロキシ－６－メチルフェニル）－４－ヒドロキシフェ
ニルメタン、ビス（３－シクロヘキシル－４－ヒドロキシ－６－メチルフェニル）－３，
４－ジヒドロキシフェニルメタン、１－［１－（４－ヒドロキシフェニル）イソプロピル
］－４－［１，１－ビス（４－ヒドロキシフェニル）エチル］ベンゼン、フェノール、ｍ
－クレゾール、ｐ－クレゾールまたはキシレノールなどのフェノール類のホルマリン縮合
物の２、３、４核体などが挙げられる。勿論これらに限定されるものではない。
　なお、酸解離性溶解抑制基も特に限定されず、上記したものが挙げられる。
【０１５０】
＜（Ｂ）成分＞
　（Ｂ）成分としては、従来、化学増幅型レジストにおける酸発生剤として公知のものの
中から任意のものを適宜選択して用いることができる。このような酸発生剤としては、こ
れまで、ヨードニウム塩やスルホニウム塩などのオニウム塩系酸発生剤、オキシムスルホ
ネート系酸発生剤、ビスアルキルまたはビスアリールスルホニルジアゾメタン類、ポリ（
ビススルホニル）ジアゾメタン類などのジアゾメタン系酸発生剤、ニトロベンジルスルホ
ネート系酸発生剤、イミノスルホネート系酸発生剤、ジスルホン系酸発生剤など多種のも
のが知られている。
【０１５１】
　オニウム塩系酸発生剤の具体例としては、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、（４－メトキシフェニル）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（ｐ－ｔｅｒｔ－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、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、（４－メトキシ
フェニル）ジフェニルスルホニウムトリフルオロメタンスルホネート、（４－メチルフェ
ニル）ジ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、（ｐ－ｔｅｒｔ－ブチ
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、ジフェニルヨー
ドニウムノナフルオロブタンスルホネート、ビス（ｐ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）ヨー
ド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ノナフルオロブタ
ンスルホネートが挙げられる。これらのなかでもフッ素化アルキルスルホン酸イオンをア
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ニオンとするオニウム塩が好ましい。
【０１５２】
　オキシムスルホネート化合物の例としては、α－（メチルスルホニルオキシイミノ）－
フェニルアセトニトリル、α－（メチルスルホニルオキシイミノ）－ｐ－メトキシフェニ
ルアセトニトリル、α－（トリフルオロメチルスルホニルオキシイミノ）－フェニルアセ
トニトリル、α－（トリフルオロメチルスルホニルオキシイミノ）－ｐ－メトキシフェニ
ルアセトニトリル、α－（エチルスルホニルオキシイミノ）－ｐ－メトキシフェニルアセ
トニトリル、α－（プロピルスルホニルオキシイミノ）－ｐ－メチルフェニルアセトニト
リル、α－（メチルスルホニルオキシイミノ）－ｐ－ブロモフェニルアセトニトリルなど
が挙げられる。これらの中で、α－（メチルスルホニルオキシイミノ）－ｐ－メトキシフ
ェニルアセトニトリルが好ましい。
【０１５３】
　ジアゾメタン系酸発生剤の具体例としては、ビス（イソプロピルスルホニル）ジアゾメ
タン、ビス（ｐ－トルエンスルホニル）ジアゾメタン、ビス（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（２，
４－ジメチルフェニルスルホニル）ジアゾメタン等が挙げられる。
【０１５４】
　（Ｂ）成分として、１種の酸発生剤を単独で用いてもよいし、２種以上を組み合わせて
用いてもよい。
　（Ｂ）成分の使用量は、（Ａ）成分１００質量部に対し、好ましくは１～２０質量部、
より好ましくは２～１０質量部とされる。上記範囲の下限値以上とすることにより充分な
パターン形成が行われ、上記範囲の上限値以下であれば溶液の均一性が得られやすく、良
好な保存安定性が得られる。
【０１５５】
＜任意成分＞
　化学増幅型レジスト組成物には、パターン形状、引き置き経時安定性などを向上させる
ために、さらに任意成分として、含窒素有機化合物（Ｄ）（以下、（Ｄ）成分という。）
を配合させることができる。
　この（Ｄ）成分は、既に多種多様なものが提案されているので、公知のものから任意に
用いれば良いが、アミン、特に第２級低級脂肪族アミンや第３級低級脂肪族アミンが好ま
しい。
　ここで、低級脂肪族アミンとは炭素数５以下のアルキルまたはアルキルアルコールのア
ミンを言い、この第２級や第３級アミンの例としては、トリメチルアミン、ジエチルアミ
ン、トリエチルアミン、ジ－ｎ－プロピルアミン、トリ－ｎ－プロピルアミン、トリペン
チルアミン、ジエタノールアミン、トリエタノールアミン、トリイソプロパノールアミン
などが挙げられるが、特にトリエタノールアミン、トリイソプロパノールアミンのような
第３級アルカノールアミンが好ましい。
　これらは単独で用いてもよいし、２種以上を組み合わせて用いてもよい。
　（Ｄ）成分は、（Ａ）成分１００質量部に対して、通常０．０１～５．０質量部の範囲
で用いられる。
【０１５６】
　また、化学増幅型レジスト組成物には、前記（Ｄ）成分との配合による感度劣化を防ぎ
、またパターン形状、引き置き安定性等の向上の目的で、さらに任意の成分として、有機
カルボン酸又はリンのオキソ酸若しくはその誘導体（Ｅ）（以下、（Ｅ）成分という。）
を含有させることができる。なお、（Ｄ）成分と（Ｅ）成分は併用することもできるし、
いずれか１種を用いることもできる。
　有機カルボン酸としては、例えば、マロン酸、クエン酸、リンゴ酸、コハク酸、安息香
酸、サリチル酸などが好適である。
　リンのオキソ酸若しくはその誘導体としては、リン酸、リン酸ジ‐ｎ‐ブチルエステル
、リン酸ジフェニルエステルなどのリン酸又はそれらのエステルのような誘導体、ホスホ
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ン酸、ホスホン酸ジメチルエステル、ホスホン酸‐ジ‐ｎ‐ブチルエステル、フェニルホ
スホン酸、ホスホン酸ジフェニルエステル、ホスホン酸ジベンジルエステルなどのホスホ
ン酸及びそれらのエステルのような誘導体、ホスフィン酸、フェニルホスフィン酸などの
ホスフィン酸及びそれらのエステルのような誘導体が挙げられ、これらの中で特にホスホ
ン酸が好ましい。
　（Ｅ）成分は、（Ａ）成分１００質量部当り、通常０．０１～５．０質量部の割合で用
いられる。
【０１５７】
　化学増幅型レジスト組成物には、さらに所望により、混和性のある添加剤、例えば該レ
ジスト組成物の塗布膜の性能を改良するための付加的樹脂、塗布性を向上させるための界
面活性剤、溶解抑制剤、可塑剤、安定剤、着色剤、ハレーション防止剤などを適宜含有さ
せることができる。
【０１５８】
＜有機溶剤（Ｓ’）＞
　レジスト組成物は、材料を有機溶剤（以下、（Ｓ’）成分ということがある）に溶解さ
せて製造することができる。
　（Ｓ’）成分としては、使用する各成分を溶解し、均一な溶液とすることができるもの
であればよく、従来、レジスト組成物の溶剤として公知のものの中から任意のものを１種
又は２種以上適宜選択して用いることができる。
　具体例としては、γ－ブチロラクトン等のラクトン類、アセトン、メチルエチルケトン
、シクロヘキサノン、メチルイソペンチルケトン、２－ヘプタノンなどのケトン類、エチ
レングリコール、エチレングリコールモノアセテート、ジエチレングリコール、ジエチレ
ングリコールモノアセテート、プロピレングリコール、プロピレングリコールモノアセテ
ート、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）、ジプロピレ
ングリコール、又はジプロピレングリコールモノアセテートのモノメチルエーテル、モノ
エチルエーテル、モノプロピルエーテル、モノブチルエーテル又はモノフェニルエーテル
などの多価アルコール類及びその誘導体や、ジオキサンのような環式エーテル類や、乳酸
メチル、乳酸エチル（ＥＬ）、酢酸メチル、酢酸エチル、酢酸ブチル、ピルビン酸メチル
、ピルビン酸エチル、メトキシプロピオン酸メチル、エトキシプロピオン酸エチルなどの
エステル類などを挙げることができる。これらの中でも、ＰＧＭＥＡ、ＥＬ、プロピレン
グリコールモノメチルエーテル（ＰＧＭＥ）が好ましい。これらの有機溶剤は単独で用い
てもよく、２種以上の混合溶剤として用いてもよい。
　（Ｓ’）成分の使用量は特に限定されない。通常、化学増幅型レジスト組成物が、支持
体上に塗布可能な濃度の液体となる量が用いられる。
【０１５９】
　上記本発明のレジストパターン形成方法によれば、液浸露光におけるディフェクトを効
果的に低減できる。
　液浸露光においては、レジスト膜に対して浸漬露光を行うと、露光部のアルカリ現像液
に対する溶解性が変化する。たとえばポジ型の場合は露光部のアルカリ現像液に対する溶
解性が高まり、ネガ型の場合は露光部のアルカリ現像液に対する溶解性が低下する。そし
て、アルカリ現像を行うことにより、ポジ型の場合は露光部が除去され、ネガ型の場合は
未露光部が除去されてレジストパターンが形成される。
　このとき、レジスト膜の、浸漬露光により放射線が照射されなかった部分（たとえばポ
ジ型の場合は未露光部）の表面には、水等の浸漬媒体の影響によるディフェクト（ウォー
ターマークディフェクト等）が生じやすいが、本発明のレジストパターン形成方法では、
浸漬露光後、レジスト膜の表面に前記表面改質材料を塗布し、表面改質層を形成すること
によって、前記ディフェクトを低減できる。
　かかる効果は、前記表面改質材料を塗布して表面改質層を形成する際に、特に該表面改
質材料が酸性化合物（Ｔ）を含む場合に、該表面改質材料が、ほんのわずかにレジスト膜
表面を溶解させ、これが影響していると考えられる。
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【０１６０】
　また、本発明の表面改質材料を用いて形成される表面改質層は、レジストパターンを形
成する際、アルカリ現像によって除去することができる。そのため、別途、該表面改質層
を除去する工程を設ける必要がなく、レジストパターン形成を容易に行うことができる。
【実施例】
【０１６１】
［実施例１－１］
　下記化学式（Ｒ）－１で表される共重合体（Ｍｗ７５００、Ｍｗ／Ｍｎ１．３３）１０
０質量部と、下記化学式（Ｔ）－１で表される化合物０．４質量部と、２－メチル－１－
プロパノールとを混合、溶解して固形分濃度約３質量％の表面改質材料（１）を調製した
。
　式（Ｒ）－１中、（　）の右下に付した数値は各構成単位の割合（モル％）を示す。
【０１６２】
【化３１】

【０１６３】
［実施例１－２］
　下記化学式（Ｒ）－２で表される共重合体（Ｍｗ４４００、Ｍｗ／Ｍｎ１．４８）１０
０質量部と、下記化学式（Ｔ）－１で表される化合物０．３質量部と、ジイソアミルエー
テルと４－メチル－２－ペンタノールとの混合溶剤（質量比で８：２）に混合、溶解して
固形分濃度約２質量％の表面改質材料（２）を調製した。
　式（Ｒ）－２中、（　）の右下に付した数値は各構成単位の割合（モル％）を示す。
【０１６４】
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【化３２】

【０１６５】
［実施例２］
　８インチのシリコンウェーハ上に、有機反射防止膜用材料（製品名：ＡＲＣ－２９Ａ、
ブリューワーサイエンス社製）を塗布し、２０５℃で６０秒間焼成して、膜厚７７ｎｍの
反射防止膜を形成して基板とした。
　その基板上に、市販のポジ型レジスト組成物溶液（製品名：ＴＡＩ６０２９、東京応化
工業社製）を、スピンナーを用いて均一に塗布し、ホットプレート上で１１０℃、６０秒
間プレベークして、乾燥させることにより、膜厚１２０ｎｍのレジスト膜を形成した。
　次に、ＡｒＦ液浸露光装置（波長１９３ｎｍ）ＮＳＲ－Ｓ６０９Ｂ（製品名、Ｎｉｋｏ
ｎ社製、ＮＡ（開口数）＝１．０７、Ｄｉｐｏｌｅ）により、ＡｒＦエキシマレーザー（
１９３ｎｍ）を、マスクパターンを介して選択的に露光した。露光後、１１０℃、９０秒
間の条件でＰＥＢ処理を行った。
　次に、前記レジスト膜上に、実施例１－１で調製した表面改質材料（１）を、スピンナ
ーを用いて塗布し、９０℃で６０秒間加熱した。その結果、レジスト膜上に、膜厚９０ｎ
ｍの表面改質層が形成された。
　次に、２３℃にて、アルカリ現像液（２．３８質量％テトラメチルアンモニウムヒドロ
キシド水溶液）で２０秒間の現像処理を行い、その後、純水を用いて２５秒間水リンスし
た後、１００℃で４５秒間のポストベークを行った。
　その結果、レジスト膜の一部（露光部）に、ライン幅５５ｎｍ、ピッチ１１０ｎｍのラ
インアンドスペースのレジストパターン（Ｌ／Ｓパターン）が形成された。
【０１６６】
　上記と同じ操作を、別途１回（合計２回）行った。得られた各基板のレジスト膜表面を
、ＫＬＡテンコール社製の表面欠陥観察装置ＫＬＡ２３７１（製品名）を用いて観察し、
各基板表面のレジスト膜の未露光部（Ｌ／Ｓパターンが形成されていない領域）のディフ
ェクト数を求めた。
【０１６７】
［実施例３］
　表面改質層の膜厚を７５ｎｍに変更したこと以外は、実施例２と同様にディフェクト数
を測定した。その結果を表１に示す。
【０１６８】



(42) JP 2009-2999 A 2009.1.8

10

20

30

［実施例４］
　実施例２において、表面改質材料（１）をスピンナーで塗布した後、９０℃で６０秒間
の加熱を行う代わりに、そのまま振り切り乾燥を行うことにより表面改質層を形成した以
外は実施例２と同様にしてレジストパターンを形成し、ディフェクト数を測定した。その
結果を表１に示す。
【０１６９】
［実施例５］
　実施例２において、露光後で、かつＰＥＢ前に表面改質層を形成したこと以外は同様に
してレジストパターンを形成し、ディフェクト数を測定した。
【０１７０】
［実施例６］
　実施例２おいて、表面改質材料（１）の代わりに、表面改質材料（２）を用いて膜厚３
５ｎｍの表面改質層を形成した以外は同様にしてレジストパターンを形成し、ディフェク
ト数を測定した。その結果を表１に示す。
【０１７１】
［実施例７］
　表面改質層の膜厚を２０ｎｍに変更したこと以外は、実施例６と同様にレジストパター
ンを形成し、ディフェクト数を測定した。その結果を表１に示す。
【０１７２】
［実施例８］
　表面改質層の膜厚を１５ｎｍに変更したこと以外は、実施例６と同様にレジストパター
ンを形成し、ディフェクト数を測定した。その結果を表１に示す。
【０１７３】
［比較例１］
　レジスト膜上に、実施例１－１で調製した表面改質材料（１）を塗布しなかった以外は
実施例３と同様にしてレジストパターンを形成し、ディフェクト数を測定した。その結果
を表１に示す。
【０１７４】
［比較例２］
　実施例２において、露光前に表面改質層を形成したこと以外は同様の方法でレジストパ
ターンを形成し、ディフェクト数を測定した。その結果を表１に示す。
【０１７５】
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【表１】

【０１７６】
　上記結果に示すように、露光後、現像処理を行う前にレジスト膜上に表面改質層を設け
ることにより、表面改質層を設けない場合や、露光前に表面改質層を設ける場合に比べて
、レジスト膜の未露光部表面のディフェクト数を大幅に低減できた。
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