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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記一般式（３）で表されるモノマーを含む第１溶液を調製し、エチレン性二重結合を
有するモノマーと重合開始剤とを含む第２溶液を調製し、該第１溶液を加熱し、加熱され
た第１溶液に第２溶液を滴下する工程を有し、
　前記エチレン性二重結合を有するモノマーが、α位の炭素原子に結合した水素原子が置
換基で置換されていてもよいアクリル酸、α位の炭素原子に結合した水素原子が置換基で
置換されていてもよいアクリル酸エステル、ヒドロキシスチレン、ビニル安息香酸又はス
チレンからなる群から選ばれる１種又は２種以上であることを特徴とする共重合体の製造
方法。
【化１】

［式中、Ｒａ０１はラクトン含有環式基、カーボネート含有環式基、又は－ＳＯ２－含有
環式基であり、Ｒａ０２は炭素数１～２０のアルキル基である。］
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【請求項２】
　前記エチレン性二重結合を有するモノマーが、酸の作用により極性が増大する酸分解性
基を含むアクリル酸エステルである請求項１に記載の共重合体の製造方法。
【請求項３】
　前記エチレン性二重結合を有するモノマーが、ラクトン含有環式基、カーボネート含有
環式基、又は－ＳＯ２－含有環式基を含むアクリル酸エステルである請求項１又は２に記
載の共重合体の製造方法。
【請求項４】
　前記エチレン性二重結合を有するモノマーが、極性基含有脂肪族炭化水素基を含むアク
リル酸エステルである請求項１～３のいずれか１項に記載の共重合体の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、共重合体の製造方法およびレジスト組成物に関する。
【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（高エネルギー化）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（高エネルギー）の電子線、ＥＵ
Ｖ（極紫外線）やＸ線などについても検討が行われている。
【０００３】
　レジスト材料には、これらの露光光源に対する感度、微細な寸法のパターンを再現でき
る解像性等のリソグラフィー特性が求められる。
　このような要求を満たすレジスト材料として、従来、酸の作用により現像液に対する溶
解性が変化する基材成分と、露光により酸を発生する酸発生剤成分とを含有する化学増幅
型レジスト組成物が用いられている。たとえば上記現像液がアルカリ現像液（アルカリ現
像プロセス）の場合、ポジ型の化学増幅型レジスト組成物としては、酸の作用によりアル
カリ現像液に対する溶解性が増大する樹脂成分（ベース樹脂）と、酸発生剤成分とを含有
するものが一般的に用いられている。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、露光部において、酸発生剤成分か
ら酸が発生し、該酸の作用によりベース樹脂の極性が増大して、露光部がアルカリ現像液
に対して可溶となる。そのためアルカリ現像することにより、未露光部がパターンとして
残るポジ型パターンが形成される。一方で、有機溶剤を含む現像液（有機系現像液）を用
いた溶剤現像プロセスを適用した場合、ベース樹脂の極性が増大すると相対的に有機系現
像液に対する溶解性が低下するため、レジスト膜の未露光部が有機系現像液により溶解、
除去されて、露光部がパターンとして残るネガ型のレジストパターンが形成される。この
ようにネガ型のレジストパターンを形成する溶剤現像プロセスをネガ型現像プロセスとい
うことがある（例えば特許文献１）。
【０００４】
　化学増幅型レジスト組成物において使用されるベース樹脂は、一般的に、リソグラフィ
ー特性等の向上のために、複数の構成単位を有している。たとえば、酸の作用によりアル
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カリ現像液に対する溶解性が増大する樹脂成分の場合、酸発生剤等から発生した酸の作用
により分解して極性が増大する酸分解性基を含む構成単位が用いられているが、その他、
ラクトン含有環式基を含む構成単位、水酸基等の極性基を含む構成単位等が用いられてい
る（例えば特許文献２参照）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開２００９－０２５７２３号公報
【特許文献２】特開２００３－２４１３８５号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　今後、リソグラフィー技術のさらなる進歩、レジストパターンの微細化がますます進む
なか、レジスト材料には、基板との密着性やＥＬマージン等の種々のリソグラフィー特性
及びレジストパターン形状のさらなる向上が望まれる。
　しかしながら、特許文献２に記載されたような従来の構成単位を用いた場合、リソグラ
フィー特性やパターン形状には未だ改良の余地があった。
　また、リソグラフィー特性の向上が期待されるが、重合性し難いモノマーから誘導され
る構成単位を自在に導入する方法が求められていた。
　　本発明は、上記事情に鑑みてなされたものであって、レジスト組成物に有用な共重体
の製造方法、該共重合体を含有するレジスト組成物を提供することを課題とする。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明は、下記一般式（３）で表されるモノマーを含む第１溶液を調製し、エチレン性
二重結合を有するモノマーと重合開始剤とを含む第２溶液を調製し、該第１溶液を加熱し
、加熱された第１溶液に第２溶液を滴下する工程を有し、前記エチレン性二重結合を有す
るモノマーが、α位の炭素原子に結合した水素原子が置換基で置換されていてもよいアク
リル酸、α位の炭素原子に結合した水素原子が置換基で置換されていてもよいアクリル酸
エステル、ヒドロキシスチレン、ビニル安息香酸又はスチレンからなる群から選ばれる１
種又は２種以上であることを特徴とする共重合体の製造方法である。
【０００８】
【化１】

［式中、Ｒａ０１はラクトン含有環式基、カーボネート含有環式基、又は－ＳＯ２－含有
環式基であり、Ｒａ０２は炭素数１～２０のアルキル基である。］
【０００９】
　本発明において、前記エチレン性二重結合を有するモノマーが、酸の作用により極性が
増大する酸分解性基を含むことが好ましい。
【００１０】
　本発明において、前記エチレン性二重結合を有するモノマーが、ラクトン含有環式基、
カーボネート含有環式基、又は－ＳＯ２－含有環式基を含むことが好ましい。
【００１１】
　本発明において、前記エチレン性二重結合を有するモノマーが、極性基含有脂肪族炭化
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水素基を含むことが好ましい。
【発明の効果】
【００１３】
　本発明は、レジスト組成物に有用な共重体の製造方法、該共重合体を含有するレジスト
組成物を提供することができる。
【発明を実施するための形態】
【００１４】
　本明細書及び本特許請求の範囲において、「脂肪族」とは、芳香族に対する相対的な概
念であって、芳香族性を持たない基、化合物等を意味するものと定義する。
　「アルキル基」は、特に断りがない限り、直鎖状、分岐鎖状及び環状の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、直鎖状、分岐鎖状及び環状の２価の飽和炭
化水素基を包含するものとする。アルコキシ基中のアルキル基も同様である。
　「ハロゲン化アルキル基」は、アルキル基の水素原子の一部又は全部がハロゲン原子で
置換された基であり、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
素原子が挙げられる。
　「フッ素化アルキル基」又は「フッ素化アルキレン基」は、アルキル基又はアルキレン
基の水素原子の一部又は全部がフッ素原子で置換された基をいう。
　「構成単位」とは、高分子化合物（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。
　「アクリル酸エステルから誘導される構成単位」とは、アクリル酸エステルのエチレン
性二重結合が開裂して構成される構成単位を意味する。
　「アクリル酸エステル」は、アクリル酸（ＣＨ２＝ＣＨ－ＣＯＯＨ）のカルボキシ基末
端の水素原子が有機基で置換された化合物である。
　アクリル酸エステルは、α位の炭素原子に結合した水素原子が置換基で置換されていて
もよい。該α位の炭素原子に結合した水素原子を置換する置換基（Ｒα）は、水素原子以
外の原子又は基であり、たとえば炭素数１～５のアルキル基、炭素数１～５のハロゲン化
アルキル基、ヒドロキシアルキル基等が挙げられる。なお、アクリル酸エステルのα位の
炭素原子とは、特に断りがない限り、カルボニル基が結合している炭素原子のことである
。
　以下、α位の炭素原子に結合した水素原子が置換基で置換されたアクリル酸エステルを
α置換アクリル酸エステルということがある。また、アクリル酸エステルとα置換アクリ
ル酸エステルとを包括して「（α置換）アクリル酸エステル」ということがある。
　「ヒドロキシスチレン若しくはヒドロキシスチレン誘導体から誘導される構成単位」と
は、ヒドロキシスチレン若しくはヒドロキシスチレン誘導体のエチレン性二重結合が開裂
して構成される構成単位を意味する。
　「ヒドロキシスチレン誘導体」とは、ヒドロキシスチレンのα位の水素原子がアルキル
基、ハロゲン化アルキル基等の他の置換基に置換されたもの、並びにそれらの誘導体を含
む概念とする。それらの誘導体としては、α位の水素原子が置換基に置換されていてもよ
いヒドロキシスチレンの水酸基の水素原子を有機基で置換したもの、α位の水素原子が置
換基に置換されていてもよいヒドロキシスチレンのベンゼン環に、水酸基以外の置換基が
結合したもの、等が挙げられる。なお、α位（α位の炭素原子）とは、特に断りがない限
り、ベンゼン環が結合している炭素原子のことをいう。
　ヒドロキシスチレンのα位の水素原子を置換する置換基としては、前記α置換アクリル
酸エステルにおいて、α位の置換基として挙げたものと同様のものが挙げられる。
　「ビニル安息香酸若しくはビニル安息香酸誘導体から誘導される構成単位」とは、ビニ
ル安息香酸若しくはビニル安息香酸誘導体のエチレン性二重結合が開裂して構成される構
成単位を意味する。
　「ビニル安息香酸誘導体」とは、ビニル安息香酸のα位の水素原子がアルキル基、ハロ
ゲン化アルキル基等の他の置換基に置換されたもの、並びにそれらの誘導体を含む概念と
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する。それらの誘導体としては、α位の水素原子が置換基に置換されていてもよいビニル
安息香酸のカルボキシ基の水素原子を有機基で置換したもの、α位の水素原子が置換基に
置換されていてもよいビニル安息香酸のベンゼン環に、水酸基およびカルボキシ基以外の
置換基が結合したもの、等が挙げられる。なお、α位（α位の炭素原子）とは、特に断り
がない限り、ベンゼン環が結合している炭素原子のことをいう。　
　「スチレン」とは、スチレンおよびスチレンのα位の水素原子がアルキル基、ハロゲン
化アルキル基等の他の置換基に置換されたものも含む概念とする。
　「スチレンから誘導される構成単位」、「スチレン誘導体から誘導される構成単位」と
は、スチレン又はスチレン誘導体のエチレン性二重結合が開裂して構成される構成単位を
意味する。
　上記α位の置換基としてのアルキル基は、直鎖状または分岐鎖状のアルキル基が好まし
く、具体的には、炭素数１～５のアルキル基（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）等が挙げられる。
　また、α位の置換基としてのハロゲン化アルキル基は、具体的には、上記「α位の置換
基としてのアルキル基」の水素原子の一部または全部を、ハロゲン原子で置換した基が挙
げられる。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。
　また、α位の置換基としてのヒドロキシアルキル基は、具体的には、上記「α位の置換
基としてのアルキル基」の水素原子の一部または全部を、水酸基で置換した基が挙げられ
る。該ヒドロキシアルキル基における水酸基の数は、１～５が好ましく、１が最も好まし
い。
　「置換基を有していてもよい」と記載する場合、水素原子（－Ｈ）を１価の基で置換す
る場合と、メチレン基（－ＣＨ２－）を２価の基で置換する場合の両方を含む。
　「露光」は、放射線の照射全般を含む概念とする。
【００１５】
≪共重合体の製造方法≫
　本発明は、下記一般式（３）で表されるモノマーを含む第１溶液を調製し、エチレン性
二重結合を有するモノマーと重合開始剤とを含む第２溶液を調製し、該第１溶液を加熱し
、加熱された第１溶液に第２溶液を滴下することを特徴とする共重合体の製造方法である
。
【００１６】
【化２】

［式中、Ｒａ０１はラクトン含有環式基、カーボネート含有環式基、又は－ＳＯ２－含有
環式基であり、Ｒａ０２は炭素数１～２０のアルキル基である。］
【００１７】
　前記一般式（３）中、Ｒａ０１はラクトン含有環式基、カーボネート含有環式基、又は
－ＳＯ２－含有環式基である。
【００１８】
　「ラクトン含有環式基」とは、その環骨格中に－Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－を含む環（ラクトン
環）を含有する環式基を示す。ラクトン環をひとつ目の環として数え、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
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　Ｒａ０１におけるラクトン含有環式基としては、特に限定されることなく任意のものが
使用可能である。
【００１９】
　ラクトン含有環式基は、置換基を有していてもよい。該置換基としては、たとえばアル
キル基、アルコキシ基、ハロゲン原子、ハロゲン化アルキル基、水酸基、－ＣＯＯＲ”、
－ＯＣ（＝Ｏ）Ｒ”（Ｒ”は水素原子またはアルキル基）、ヒドロキシアルキル基、シア
ノ基等が挙げられる。
　該置換基としてのアルキル基としては、炭素数１～６のアルキル基が好ましい。該アル
キル基は、直鎖状または分岐鎖状であることが好ましい。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、ｔｅｒｔ－ブチル基、
ペンチル基、イソペンチル基、ネオペンチル基、ヘキシル基等が挙げられる。これらの中
でも、メチル基またはエチル基が好ましく、メチル基が特に好ましい。
　該置換基としてのアルコキシ基としては、炭素数１～６のアルコキシ基が好ましい。該
アルコキシ基は、直鎖状または分岐鎖状であることが好ましい。具体的には、前記置換基
としてのアルキル基として挙げたアルキル基に酸素原子（－Ｏ－）に結合した基が挙げら
れる。
　該置換基としての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、フッ素原子が好ましい。
　該置換基のハロゲン化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
部が前記ハロゲン原子で置換された基が挙げられる。
　該置換基としてのハロゲン化アルキル基としては、前記置換基としてのアルキル基とし
て挙げたアルキル基の水素原子の一部または全部が前記ハロゲン原子で置換された基が挙
げられる。該ハロゲン化アルキル基としてはフッ素化アルキル基が好ましく、特にパーフ
ルオロアルキル基が好ましい。
　前記－ＣＯＯＲ”、－ＯＣ（＝Ｏ）Ｒ”におけるＲ”は、いずれも、水素原子または炭
素数１～１５の直鎖状、分岐鎖状もしくは環状のアルキル基である。
　Ｒ”が直鎖状もしくは分岐鎖状のアルキル基の場合は、炭素数１～１０であることが好
ましく、炭素数１～５であることがさらに好ましく、メチル基またはエチル基であること
が特に好ましい。
　Ｒ”が環状のアルキル基の場合は、炭素数３～１５であることが好ましく、炭素数４～
１２であることがさらに好ましく、炭素数５～１０が最も好ましい。具体的には、フッ素
原子またはフッ素化アルキル基で置換されていてもよいし、されていなくてもよいモノシ
クロアルカンや、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の
ポリシクロアルカンから１個以上の水素原子を除いた基などを例示できる。より具体的に
は、シクロペンタン、シクロヘキサン等のモノシクロアルカンや、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個以上の水素原子を除いた基などが挙げられる。
　該置換基としてのヒドロキシアルキル基としては、炭素数が１～６であるものが好まし
く、具体的には、前記置換基としてのアルキル基として挙げたアルキル基の水素原子の少
なくとも１つが水酸基で置換された基が挙げられる。
　具体的には、下記一般式（ａ２－ｒ－１）～（ａ２－ｒ－７）で表される基が挙げられ
る。
【００２０】
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［式中、Ｒａ’２１はそれぞれ独立に水素原子、アルキル基、アルコキシ基、ハロゲン原
子、ハロゲン化アルキル基、水酸基、－ＣＯＯＲ”、－ＯＣ（＝Ｏ）Ｒ”、ヒドロキシア
ルキル基またはシアノ基であり；Ｒ”は水素原子またはアルキル基であり；Ａ”は酸素原
子もしくは硫黄原子を含んでいてもよい炭素数１～５のアルキレン基、酸素原子または硫
黄原子であり、ｎ’は０～２の整数であり、ｍ’は０または１である。］
【００２１】
　前記一般式（ａ２－ｒ－１）～（ａ２－ｒ－７）中、Ａ”は、酸素原子（－Ｏ－）もし
くは硫黄原子（－Ｓ－）を含んでいてもよい炭素数１～５のアルキレン基、酸素原子また
は硫黄原子である。Ａ”における炭素数１～５のアルキレン基としては、直鎖状または分
岐鎖状のアルキレン基が好ましく、メチレン基、エチレン基、ｎ－プロピレン基、イソプ
ロピレン基等が挙げられる。該アルキレン基が酸素原子または硫黄原子を含む場合、その
具体例としては、前記アルキレン基の末端または炭素原子間に－Ｏ－または－Ｓ－が介在
する基が挙げられ、たとえば－Ｏ－ＣＨ２－、－ＣＨ２－Ｏ－ＣＨ２－、－Ｓ－ＣＨ２－
、－ＣＨ２－Ｓ－ＣＨ２－等が挙げられる。Ａ”としては、炭素数１～５のアルキレン基
または－Ｏ－が好ましく、炭素数１～５のアルキレン基がより好ましく、メチレン基が最
も好ましい。Ｒａ’２１におけるアルキル基、アルコキシ基、ハロゲン原子、ハロゲン化
アルキル基、－ＣＯＯＲ”、－ＯＣ（＝Ｏ）Ｒ”、ヒドロキシアルキル基としては、それ
ぞれ、前記で－ＳＯ２－含有環式基が有していてもよい置換基として挙げたアルキル基、
アルコキシ基、ハロゲン化アルキル基、－ＣＯＯＲ”、－ＯＣ（＝Ｏ）Ｒ”、ヒドロキシ
アルキル基と同様のものが挙げられる。
【００２２】
　下記に一般式（ａ２－ｒ－１）～（ａ２－ｒ－７）で表される基の具体例を挙げる。
【００２３】
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【化４】

【００２４】
　ラクトン含有環式基としては、上記の中でも、前記一般式（ａ２－ｒ－１）で表される
基が好ましく、前記化学式（ｒ－ｌｃ－１－１）～（ｒ－ｌｃ－１－７）のいずれかの基
がより好ましく、前記化学式（ｒ－ｌｃ－１－１）で表される基がさらに好ましい。
【００２５】
　「カーボネート含有環式基」とは、その環骨格中に－Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ－を含む環（
カーボネート環）を含有する環式基を示す。カーボネート環をひとつ目の環として数え、
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。カーボネート含有環式基は、単環式基であってもよく、多環式
基であってもよい。



(9) JP 6029883 B2 2016.11.24

10

20

30

40

50

　Ｒａ０１におけるカーボネート環含有環式基としては、特に限定されることなく任意の
ものが使用可能である。具体的には、下記一般式（ａｘ３－ｒ－１）～（ａｘ３－ｒ－３
）で表される基が挙げられる。
【００２６】
【化５】

［式中、Ｒａ’ｘ３１はそれぞれ独立に水素原子、アルキル基、アルコキシ基、ハロゲン
原子、ハロゲン化アルキル基、水酸基、－ＣＯＯＲ”、－ＯＣ（＝Ｏ）Ｒ”、ヒドロキシ
アルキル基またはシアノ基であり；Ｒ”は水素原子またはアルキル基であり；Ａ”は酸素
原子もしくは硫黄原子を含んでいてもよい炭素数１～５のアルキレン基、酸素原子または
硫黄原子でありｑ’は０または１であり、＊は結合手である。］
【００２７】
　前記一般式（ａｘ３－ｒ－１）～（ａｘ３－ｒ－３）中のＡ”は、前記一般式（ａ２－
ｒ－１）～（ａ２－ｒ－７）中のＡ”と同様である。また、前記一般式（ａｘ３－ｒ－１
）～（ａｘ３－ｒ－３）中の、Ｒａ’ｘ３１における水素原子、アルキル基、アルコキシ
基、ハロゲン原子、ハロゲン化アルキル基、水酸基、－ＣＯＯＲ”、－ＯＣ（＝Ｏ）Ｒ”
、ヒドロキシアルキル基またはシアノ基は、前記一般式（ａ２－ｒ－１）～（ａ２－ｒ－
７）中のＲａ’２１と同様である。
【００２８】
　下記に一般式（ａｘ３－ｒ－１）～（ａｘ３－ｒ－３）で表される基の具体例を挙げる
。
【００２９】
【化６】

【００３０】
　Ｒａ０１の「－ＳＯ２－含有環式基」とは、その環骨格中に－ＳＯ２－を含む環を含有
する環式基を示し、具体的には、－ＳＯ２－における硫黄原子（Ｓ）が環式基の環骨格の
一部を形成する環式基である。その環骨格中に－ＳＯ２－を含む環をひとつ目の環として
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ず多環式基と称する。－ＳＯ２－含有環式基は、単環式であってもよく、多環式であって
もよい。
　－ＳＯ２－含有環式基は、特に、その環骨格中に－Ｏ－ＳＯ２－を含む環式基、すなわ
ち－Ｏ－ＳＯ２－中の－Ｏ－Ｓ－が環骨格の一部を形成するスルトン（ｓｕｌｔｏｎｅ）
環を含有する環式基であることが好ましい。
　－ＳＯ２－含有環式基は、置換基を有していてもよい。該置換基としては、たとえばア
ルキル基、アルコキシ基、ハロゲン原子、ハロゲン化アルキル基、水酸基、－ＣＯＯＲ”
、－ＯＣ（＝Ｏ）Ｒ” （Ｒ”は水素原子またはアルキル基）、ヒドロキシアルキル基、
シアノ基等が挙げられる。
　該置換基としてのアルキル基としては、炭素数１～６のアルキル基が好ましい。該アル
キル基は、直鎖状または分岐鎖状であることが好ましい。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、ｔｅｒｔ－ブチル基、
ペンチル基、イソペンチル基、ネオペンチル基、ヘキシル基等が挙げられる。これらの中
でも、メチル基またはエチル基が好ましく、メチル基が特に好ましい。
　該置換基としてのアルコキシ基としては、炭素数１～６のアルコキシ基が好ましい。該
アルコキシ基は、直鎖状または分岐鎖状であることが好ましい。具体的には、前記置換基
としてのアルキル基として挙げたアルキル基に酸素原子（－Ｏ－）に結合した基が挙げら
れる。
　該置換基としての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、フッ素原子が好ましい。
　該置換基のハロゲン化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
部が前記ハロゲン原子で置換された基が挙げられる。
　該置換基としてのハロゲン化アルキル基としては、前記置換基としてのアルキル基とし
て挙げたアルキル基の水素原子の一部または全部が前記ハロゲン原子で置換された基が挙
げられる。該ハロゲン化アルキル基としてはフッ素化アルキル基が好ましく、特にパーフ
ルオロアルキル基が好ましい。
　前記－ＣＯＯＲ”、－ＯＣ（＝Ｏ）Ｒ”におけるＲ”は、いずれも、水素原子または炭
素数１～１５の直鎖状、分岐鎖状もしくは環状のアルキル基である。
　Ｒ”が直鎖状もしくは分岐鎖状のアルキル基の場合は、炭素数１～１０であることが好
ましく、炭素数１～５であることがさらに好ましく、メチル基またはエチル基であること
が特に好ましい。
　Ｒ”が環状のアルキル基の場合は、炭素数３～１５であることが好ましく、炭素数４～
１２であることがさらに好ましく、炭素数５～１０が最も好ましい。具体的には、フッ素
原子またはフッ素化アルキル基で置換されていてもよいし、されていなくてもよいモノシ
クロアルカンや、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の
ポリシクロアルカンから１個以上の水素原子を除いた基などを例示できる。より具体的に
は、シクロペンタン、シクロヘキサン等のモノシクロアルカンや、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個以上の水素原子を除いた基などが挙げられる。
　該置換基としてのヒドロキシアルキル基としては、炭素数が１～６であるものが好まし
く、具体的には、前記置換基としてのアルキル基として挙げたアルキル基の水素原子の少
なくとも１つが水酸基で置換された基が挙げられる。
　－ＳＯ２－含有環式基として、より具体的には、下記一般式（ａ５－ｒ－１）～（ａ５
－ｒ－４）で表される基が挙げられる。
【００３１】
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［式中、Ｒａ’５１はそれぞれ独立に水素原子、アルキル基、アルコキシ基、ハロゲン原
子、ハロゲン化アルキル基、水酸基、－ＣＯＯＲ”、－ＯＣ（＝Ｏ）Ｒ”、ヒドロキシア
ルキル基またはシアノ基であり；Ｒ”は水素原子またはアルキル基であり；Ａ”は酸素原
子もしくは硫黄原子を含んでいてもよい炭素数１～５のアルキレン基、酸素原子または硫
黄原子であり、ｎ’は０～２の整数である。］
【００３２】
　前記一般式（ａ５－ｒ－１）～（ａ５－ｒ－４）中、Ａ”は前記一般式（ａ２－ｒ－１
）～（ａ２－ｒ－７）中のＡ”と同様である。Ｒａ’５１におけるアルキル基、アルコキ
シ基、ハロゲン原子、ハロゲン化アルキル基、－ＣＯＯＲ”、－ＯＣ（＝Ｏ）Ｒ”、ヒド
ロキシアルキル基としては、前記一般式（ａ２－ｒ－１）～（ａ２－ｒ－７）中のＲａ’
２１と同様である。
【００３３】
　下記に一般式（ａ５－ｒ－１）～（ａ５－ｒ－４）で表される基の具体例を挙げる。式
中の「Ａｃ」は、アセチル基を示す。
【００３４】
【化８】

【００３５】
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【００３６】
【化１０】

【００３７】
　－ＳＯ２－含有環式基としては、上記の中でも、前記一般式（ａ５－ｒ－１）で表され
る基が好ましく、前記化学式（ｒ－ｓｌ－１－１）又は（ｒ－ｓｌ－１－１８）で表され
る基がより好ましい。
【００３８】
　前記一般式（３）中、Ｒａ０２は炭素数１～２０のアルキル基である。Ｒａ０２として
は、炭素数１～１０のアルキル基がより好ましく；直鎖状または分岐鎖状のアルキル基が
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、ｔｅｒｔ－ブチル基、ペンチル基、イソペンチル基、ネオペンチル基
、１，１－ジメチルエチル基、１，１－ジエチルプロピル基、２,２－ジメチルプロピル
基、２，２，－ジメチルブチル基等が挙げられる。前記一般式（３）中のＲａ０２として
は、メチル基又はエチル基が好ましい。
【００３９】
　前記一般式（３）で表されるモノマーの具体例を以下に示す。
【００４０】
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【化１１】

【００４１】
　本発明の共重合体の製造方法は、前記一般式（３）で表されるモノマーを含む第１溶液
を調製し、エチレン性二重結合を有するモノマーと重合開始剤とを含む第２溶液を調製し
、該第１溶液を加熱し、加熱された第１溶液に第２溶液を滴下することを特徴とする。
【００４２】
（第１溶液）
　本発明において、前記一般式（３）で表されるモノマーを含む第１溶液又はエチレン性
二重結合を有するモノマーと重合開始剤とを含む第２溶液の溶剤としては、例えば、アセ
トン、メチルエチルケトン、メチルアミルケトン、シクロヘキサノン等のケトン類；テト
ラヒドロフラン、ジオキサン、グライム、プロピレングリコールモノメチルエーテル等の
エーテル類；酢酸エチル、乳酸エチル等のエステル類；プロピレングリコールメチルエー
テルアセテート等のエーテルエステル類、γ－ブチロラクトン等のラクトン類等が挙げら
れる。これらの溶剤は、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。
【００４３】
（第２溶液）
　本発明における第２溶液は、エチレン性二重結合を有するモノマーと重合開始剤とを含
む。
【００４４】
　（エチレン性二重結合を有するモノマー）
本発明において、エチレン性二重結合を有するモノマーとは、下記一般式（３）で表され
るモノマー以外の、分子内に少なくとも１つの炭素－ 炭素二重結合を有するモノマーを
いう。エチレン性二重結合を有するモノマーとしては、従来公知のラジカル重合可能なモ
ノマーを挙げることができ、代表的なものとして、上記の（α置換）アクリル酸、（α置
換）アクリル酸エステル、ヒドロキシスチレン誘導体、ビニル安息香酸誘導体又はスチレ
ン等が挙げられる。　　　
【００４５】
　本発明において、エチレン性二重結合を有するモノマーは、酸の作用により極性が増大
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する酸分解性基を含むことが好ましい。該モノマーから誘導される構成単位を、以下、「
構成単位（ａ１）」として説明する。
【００４６】
（構成単位（ａ１））
　構成単位（ａ１）は、酸の作用により極性が増大する酸分解性基を含む構成単位である
。
　「酸分解性基」は、酸の作用により、当該酸分解性基の構造中の少なくとも一部の結合
が開裂し得る酸分解性を有する基である。
　酸の作用により極性が増大する酸分解性基としては、たとえば、酸の作用により分解し
て極性基を生じる基が挙げられる。
　極性基としては、たとえばカルボキシ基、水酸基、アミノ基、スルホ基（－ＳＯ３Ｈ）
等が挙げられる。これらのなかでも、構造中に－ＯＨを含有する極性基（以下「ＯＨ含有
極性基」ということがある。）が好ましく、カルボキシ基または水酸基が好ましく、カル
ボキシ基が特に好ましい。
　酸分解性基としてより具体的には、前記極性基が酸解離性基で保護された基（たとえば
ＯＨ含有極性基の水素原子を、酸解離性基で保護した基）が挙げられる。
　ここで「酸解離性基」とは、
　（ｉ）酸の作用により、当該酸解離性基と該酸解離性基に隣接する原子との間の結合が
開裂し得る酸解離性を有する基、又は、
　（ｉｉ）酸の作用により一部の結合が開裂した後、さらに脱炭酸反応が生じることによ
り、当該酸解離性基と該酸解離性基に隣接する原子との間の結合が開裂し得る基、
　の双方をいう。
【００４７】
　酸解離性基としては、特に限定されず、これまで、化学増幅型レジスト用のベース樹脂
の酸解離性基として提案されているものを使用することができる。
【００４８】
　前記極性基のうちカルボキシ基または水酸基を保護する酸解離性基としては、たとえば
、下記一般式（ａ１－ｒ－１）で表される酸解離性基（以下「アセタール型酸解離性基」
ということがある。）が挙げられる。
【００４９】
【化１２】

［式中、Ｒａ’１、Ｒａ’２は水素原子またはアルキル基であり、Ｒａ’３は炭化水素基
であって、Ｒａ’３は、Ｒａ’１、Ｒａ’２のいずれかと結合して環を形成してもよい。
］
【００５０】
　式（ａ１－ｒ－１）中、Ｒａ’１及びＲａ’２のうち、少なくとも一方が水素原子であ
ることが好ましく、両方が水素原子であることがより好ましい。
　Ｒａ’１又はＲａ’２がアルキル基である場合、該アルキル基としては、上記α置換ア
クリル酸エステルについての説明で、α位の炭素原子に結合してもよい置換基として挙げ
たアルキル基と同様のものが挙げられ、炭素数１～５のアルキル基が好ましい。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、
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の直鎖状または
分岐鎖状のアルキル基が挙げられ、メチル基またはエチル基が好ましく、メチル基が特に
好ましい。
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【００５１】
　式（ａ１－ｒ－１）中、Ｒａ’３の炭化水素基としては、直鎖状、分岐鎖状又は環状の
アルキル基が挙げられる。該直鎖状のアルキル基は、炭素数が１～５であることが好まし
く、１～４がより好ましく、１または２がさらに好ましい。具体的には、メチル基、エチ
ル基、ｎ－プロピル基、ｎ－ブチル基、ｎ－ペンチル基等が挙げられる。これらの中でも
、メチル基、エチル基またはｎ－ブチル基が好ましく、メチル基またはエチル基がより好
ましい。
　該分岐鎖状のアルキル基は、炭素数が３～１０であることが好ましく、３～５がより好
ましい。具体的には、イソプロピル基、イソブチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基、イソペンチ
ル基、ネオペンチル基等が挙げられ、イソプロピル基であることが最も好ましい。
　該環状のアルキル基は、炭素数３～２０であることが好ましく、４～１２がより好まし
い。具体的には、シクロペンタン、シクロヘキサン等のモノシクロアルカンや、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個以上の水素原子を除いた基などが挙げられる。環状のアルキル
基の環を構成する炭素原子の一部が、エーテル性酸素原子（－Ｏ－）で置換されていても
よい。
【００５２】
　Ｒａ’３が、Ｒａ’１、Ｒａ’２のいずれかと結合して環を形成する場合、該環式基と
しては、４～７員環が好ましく、４～６員環がより好ましい。該環式基の具体例としては
、テトラヒドロピラニル基、テトラヒドロフラニル基等が挙げられる。
【００５３】
　上記極性基のうち、カルボキシ基を保護する酸解離性基としては、たとえば、下記一般
式（ａ１－ｒ－２）で表される酸解離性基が挙げられる（下記式（ａ１－ｒ－２）で表さ
れる酸解離性基のうち、アルキル基により構成されるものを、以下、便宜上「第３級アル
キルエステル型酸解離性基」ということがある）。
【００５４】
【化１３】

［式中、Ｒａ’４～Ｒａ’６はそれぞれ炭化水素基であって、Ｒａ’５、Ｒａ’６は互い
に結合して環を形成してもよい。］
【００５５】
　Ｒａ’４～Ｒａ’６の炭化水素基としては、前記Ｒａ’３と同様のものが挙げられる。
　Ｒａ’４は炭素数１～５のアルキル基であることが好ましい。Ｒａ’５とＲａ’６が互
いに結合して環を形成する場合、下記一般式（ａ１－ｒ２－１）で表される基が挙げられ
る。一方、Ｒａ’４～Ｒａ’６が互いに結合せず、独立した炭化水素基である場合、下記
一般式（ａ１－ｒ２－２）で表される基が挙げられる。
【００５６】
【化１４】
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［式中、Ｒａ’１０は炭素数１～１０のアルキル基、Ｒａ’１１はＲａ’１０が結合した
炭素原子と共に脂肪族環式基を形成する基、Ｒａ’１２～Ｒａ’１４は、それぞれ独立に
炭化水素基を示す。］
【００５７】
　式（ａ１－ｒ２－１）中、Ｒａ’１０の炭素数１～１０のアルキル基のアルキル基は、
式（ａ１－ｒ－１）におけるＲａ’３の直鎖状または分岐鎖状のアルキル基として挙げた
基が好ましい。式（ａ１－ｒ２－１）中、Ｒａ’１１が構成する脂肪族環式基は、式（ａ
１－ｒ－１）におけるＲａ’３の環状のアルキル基として挙げた基が好ましい。
【００５８】
　式（ａ１－ｒ２－２）中、Ｒａ’１２及びＲａ’１４はそれぞれ独立に炭素数１～１０
のアルキル基であることが好ましく、該アルキル基は、式（ａ１－ｒ－１）におけるＲａ
’３の直鎖状または分岐鎖状のアルキル基として挙げた基がより好ましく、炭素数１～５
の直鎖状アルキル基であることがさらに好ましく、メチル基またはエチル基であることが
特に好ましい。
　式（ａ１－ｒ２－２）中、Ｒａ’１３は、式（ａ１－ｒ－１）におけるＲａ’３の炭化
水素基として例示された直鎖状、分岐鎖状又は環状のアルキル基であることが好ましい。
これらの中でも、Ｒａ’３の環状のアルキル基として挙げられた基であることがより好ま
しい。
【００５９】
　前記式（ａ１－ｒ２－１）の具体例を以下に挙げる。
【００６０】
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【化１５】

【００６１】
　前記式（ａ１－ｒ２－２）の具体例を以下に挙げる。
【００６２】
【化１６】
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【００６３】
　また、上記極性基のうち水酸基を保護する酸解離性基としては、たとえば、下記一般式
（ａ１－ｒ－３）で表される酸解離性基（以下、便宜上「第３級アルキルオキシカルボニ
ル酸解離性基」ということがある）が挙げられる。
【００６４】
【化１７】

［式中、Ｒａ’７～Ｒａ’９はそれぞれアルキル基である。］
【００６５】
　式（ａ１－ｒ－３）中、Ｒａ’７～Ｒａ’９基は、炭素数１～５のアルキル基が好まし
く、１～３がより好ましい。
　また、各アルキル基の合計の炭素数は、３～７であることが好ましく、３～５であるこ
とがより好ましく、３～４であることが最も好ましい。
【００６６】
　構成単位（ａ１）としては、α位の炭素原子に結合した水素原子が置換基で置換されて
いてもよいアクリル酸エステルから誘導される構成単位であって、酸の作用により極性が
増大する酸分解性基を含む構成単位；ヒドロキシスチレン若しくはヒドロキシスチレン誘
導体から誘導される構成単位の水酸基における水素原子の少なくとも一部が前記酸分解性
基を含む置換基により保護された構成単位；ビニル安息香酸若しくはビニル安息香酸誘導
体から誘導される構成単位の－Ｃ（＝Ｏ）－ＯＨにおける水素原子の少なくとも一部が前
記酸分解性基を含む置換基により保護された構成単位等が挙げられる。
【００６７】
　構成単位（ａ１）としては、上記のなかでも、α位の炭素原子に結合した水素原子が置
換基で置換されていてもよいアクリル酸エステルから誘導される構成単位が好ましい。
　構成単位（ａ１）の好ましい具体例としては、下記一般式（ａ１－１）及び（ａ１－２
）が挙げられる。
【００６８】
【化１８】

［式中、Ｒは水素原子、炭素数１～５のアルキル基または炭素数１～５のハロゲン化アル
キル基である。Ｖａ１はエーテル結合、ウレタン結合、又はアミド結合を有していてもよ
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い２価の炭化水素基であり、ｎａ１はそれぞれ独立に０～２であり、Ｒａ１は上記式（ａ
１－ｒ－１）～（ａ１－ｒ－２）で表される酸解離性基である。Ｗａ１はｎａ２＋１価の
炭化水素基であり、ｎａ２は１～３であり、Ｒａ２は上記式（ａ１－ｒ－１）または（ａ
１－ｒ－３）で表される酸解離性基である。］
【００６９】
　前記式（ａ１－１）中、炭素数１～５のアルキル基は、直鎖状または分岐鎖状が好まし
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、ｔｅｒｔ－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。炭素数１～５のハロゲン化アルキル基は、前記炭素数１～５のアルキル基の水
素原子の一部または全部がハロゲン原子で置換された基である。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。
　Ｒとしては、水素原子、炭素数１～５のアルキル基または炭素数１～５のフッ素化アル
キル基が好ましく、工業上の入手の容易さから、水素原子またはメチル基が最も好ましい
。
　Ｖａ１の２価の炭化水素基は、脂肪族炭化水素基であってもよく、芳香族炭化水素基で
あってもよい。脂肪族炭化水素基は、芳香族性を持たない炭化水素基を意味する。Ｖａ１

における２価の炭化水素基としての脂肪族炭化水素基は、飽和であってもよく、不飽和で
あってもよく、通常は飽和であることが好ましい。
　　前記脂肪族炭化水素基として、より具体的には、直鎖状若しくは分岐鎖状の脂肪族炭
化水素基又は構造中に環を含む脂肪族炭化水素基等が挙げられる。
　また、Ｖａ１としては、上記２価の炭化水素基がエーテル結合、ウレタン結合、又はア
ミド結合を介して結合したものが挙げられる。
【００７０】
　前記直鎖状または分岐鎖状の脂肪族炭化水素基は、炭素数が１～１０であることが好ま
しく、１～６がより好ましく、１～４がさらに好ましく、１～３が最も好ましい。
　　直鎖状の脂肪族炭化水素基としては、直鎖状のアルキレン基が好ましく、具体的には
、メチレン基［－ＣＨ２－］、エチレン基［－（ＣＨ２）２－］、トリメチレン基［－（
ＣＨ２）３－］、テトラメチレン基［－（ＣＨ２）４－］、ペンタメチレン基［－（ＣＨ

２）５－］等が挙げられる。
　分岐鎖状の脂肪族炭化水素基としては、分岐鎖状のアルキレン基が好ましく、具体的に
は、－ＣＨ（ＣＨ３）－、－ＣＨ（ＣＨ２ＣＨ３）－、－Ｃ（ＣＨ３）２－、－Ｃ（ＣＨ

３）（ＣＨ２ＣＨ３）－、－Ｃ（ＣＨ３）（ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ３）－、－Ｃ（ＣＨ２ＣＨ

３）２－等のアルキルメチレン基；－ＣＨ（ＣＨ３）ＣＨ２－、－ＣＨ（ＣＨ３）ＣＨ（
ＣＨ３）－、－Ｃ（ＣＨ３）２ＣＨ２－、－ＣＨ（ＣＨ２ＣＨ３）ＣＨ２－、－Ｃ（ＣＨ

２ＣＨ３）２－ＣＨ２－等のアルキルエチレン基；－ＣＨ（ＣＨ３）ＣＨ２ＣＨ２－、－
ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ３）ＣＨ２－等のアルキルトリメチレン基；－ＣＨ（ＣＨ３）ＣＨ２Ｃ
Ｈ２ＣＨ２－、－ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ３）ＣＨ２ＣＨ２－等のアルキルテトラメチレン基な
どのアルキルアルキレン基等が挙げられる。アルキルアルキレン基におけるアルキル基と
しては、炭素数１～５の直鎖状のアルキル基が好ましい。
【００７１】
　前記構造中に環を含む脂肪族炭化水素基としては、脂環式炭化水素基（脂肪族炭化水素
環から水素原子を２個除いた基）、脂環式炭化水素基が直鎖状または分岐鎖状の脂肪族炭
化水素基の末端に結合した基、脂環式炭化水素基が直鎖状または分岐鎖状の脂肪族炭化水
素基の途中に介在する基などが挙げられる。前記直鎖状または分岐鎖状の脂肪族炭化水素
基としては前記と同様のものが挙げられる。
　前記脂環式炭化水素基は、炭素数が３～２０であることが好ましく、３～１２であるこ
とがより好ましい。
　前記脂環式炭化水素基は、多環式であってもよく、単環式であってもよい。単環式の脂
環式炭化水素基としては、モノシクロアルカンから２個の水素原子を除いた基が好ましい
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。該モノシクロアルカンとしては炭素数３～６のものが好ましく、具体的にはシクロペン
タン、シクロヘキサン等が挙げられる。多環式の脂環式炭化水素基としては、ポリシクロ
アルカンから２個の水素原子を除いた基が好ましく、該ポリシクロアルカンとしては炭素
数７～１２のものが好ましく、具体的にはアダマンタン、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等が挙げられる。
【００７２】
　芳香族炭化水素基は、芳香環を有する炭化水素基である。
　　前記Ｖａ１における２価の炭化水素基としての芳香族炭化水素基は、炭素数が３～３
０であることが好ましく、５～３０であることがより好ましく、５～２０がさらに好まし
く、６～１５が特に好ましく、６～１０が最も好ましい。ただし、該炭素数には、置換基
における炭素数を含まないものとする。
　　芳香族炭化水素基が有する芳香環として具体的には、ベンゼン、ビフェニル、フルオ
レン、ナフタレン、アントラセン、フェナントレン等の芳香族炭化水素環；前記芳香族炭
化水素環を構成する炭素原子の一部がヘテロ原子で置換された芳香族複素環；等が挙げら
れる。芳香族複素環におけるヘテロ原子としては、酸素原子、硫黄原子、窒素原子等が挙
げられる。
　　芳香族炭化水素基として具体的には、前記芳香族炭化水素環から水素原子を２つ除い
た基（アリーレン基）；前記芳香族炭化水素環から水素原子を１つ除いた基（アリール基
）の水素原子の１つがアルキレン基で置換された基（たとえば、ベンジル基、フェネチル
基、１－ナフチルメチル基、２－ナフチルメチル基、１－ナフチルエチル基、２－ナフチ
ルエチル基等のアリールアルキル基におけるアリール基から水素原子をさらに１つ除いた
基）；２以上の芳香環を含む芳香族化合物（たとえばビフェニル、フルオレン等）から水
素原子を２つ除いた基；等が挙げられる。前記アルキレン基（アリールアルキル基中のア
ルキル鎖）の炭素数は、１～４であることが好ましく、１～２であることがより好ましく
、１であることが特に好ましい。
【００７３】
　前記式（ａ１－２）中、Ｗａ１におけるｎａ２＋１価の炭化水素基は、脂肪族炭化水素
基であってもよく、芳香族炭化水素基であってもよい。該脂肪族炭化水素基は、芳香族性
を持たない炭化水素基を意味し、飽和であってもよく、不飽和であってもよく、通常は飽
和であることが好ましい。前記脂肪族炭化水素基としては、直鎖状または分岐鎖状の脂肪
族炭化水素基、構造中に環を含む脂肪族炭化水素基、或いは直鎖状または分岐鎖状の脂肪
族炭化水素基と構造中に環を含む脂肪族炭化水素基とを組み合わせた基が挙げられ、具体
的には、上述の式（ａ１－１）のＶａ１と同じ基が挙げられる。
　前記ｎａ２＋１価は、２～４価が好ましく、２又は３価がより好ましい。
【００７４】
　前記式（ａ１－２）としては、特に、下記一般式（ａ１－２－０１）で表される構成単
位が好ましい。
【００７５】
【化１９】



(21) JP 6029883 B2 2016.11.24

10

20

30

40

【００７６】
　式（ａ１－２－０１）中、Ｒａ２は上記式（ａ１－ｒ－１）または（ａ１－ｒ－３）で
表される酸解離性基である。ｎａ２は１～３の整数であり、１又は２であることが好まし
く、１であることがより好ましい。ｃは０～３の整数であり、０又は１であることが好ま
しく、１であることがより好ましい。Ｒは前記と同じである。
【００７７】
　以下に前記式（ａ１－１）の具体例を示す。
【００７８】
【化２０】

【００７９】
【化２１】

【００８０】
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【化２２】

【００８１】

【化２３】

【００８２】
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【化２４】

【００８３】
　以下に前記式（ａ１－２）の具体例を示す。
【００８４】

【化２５】

【００８５】
　本発明において、エチレン性二重結合を有するモノマーは、ラクトン含有環式基、カー
ボネート含有環式基、又は－ＳＯ２－含有環式基を含むことが好ましい。該モノマーから
誘導される構成単位を、以下、「構成単位（ａ２）」として説明する。
【００８６】
（構成単位（ａ２））
　構成単位（ａ２）は、ラクトン含有環式基、カーボネート含有環式基、又は－ＳＯ２－
含有環式基を含む構成単位である。
　なお、前記構成単位（ａ１）がその構造中にラクトン含有環式基又はカーボネート含有
環式基を含むものである場合、該構成単位は構成単位（ａ２）にも該当するが、このよう
な構成単位は構成単位（ａ１）に該当し、構成単位（ａ２）には該当しないものとする。
　なお、前記構成単位（ａ１）がその構造中に－ＳＯ２－含有環式基を含むものである場
合、該構成単位は構成単位（ａ２）にも該当するが、このような構成単位は構成単位（ａ
１）に該当し、構成単位（ａ２）には該当しないものとする。
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【００８７】
　構成単位（ａ２）は、下記一般式（ａ２－１）で表される構成単位であることが好まし
い。
【００８８】
【化２６】

［式中、Ｒは水素原子、炭素数１～５のアルキル基又は炭素数１～５のハロゲン化アルキ
ル基であり、Ｙａ２１は単結合または２価の連結基であり、Ｌａ２１は－Ｏ－、－ＣＯＯ
－、－ＣＯＮ（Ｒ’）－、－ＯＣＯ－、－ＣＯＮＨＣＯ－又は－ＣＯＮＨＣＳ－であり、
Ｒ’は水素原子またはメチル基を示す。ただしＬａ２１が－Ｏ－の場合、Ｙａ２１は－Ｃ
Ｏ－にはならない。Ｒａ２１はラクトン含有環式基、カーボネート含有環式基、又は－Ｓ
Ｏ２－含有環式基である。］
【００８９】
　Ｙａ２１の２価の連結基としては特に限定されないが、置換基を有していてもよい２価
の炭化水素基、ヘテロ原子を含む２価の連結基等が好適なものとして挙げられる。
【００９０】
（置換基を有していてもよい２価の炭化水素基）
　２価の連結基としての炭化水素基は、脂肪族炭化水素基であってもよく、芳香族炭化水
素基であってもよい。
　脂肪族炭化水素基は、芳香族性を持たない炭化水素基を意味する。該脂肪族炭化水素基
は、飽和であってもよく、不飽和であってもよく、通常は飽和であることが好ましい。
　前記脂肪族炭化水素基としては、直鎖状若しくは分岐鎖状の脂肪族炭化水素基又は構造
中に環を含む脂肪族炭化水素基等が挙げられ、具体的には、上述の式（ａ１－１）におけ
るＶａ１で例示した基が挙げられる。
【００９１】
　前記直鎖状または分岐鎖状の脂肪族炭化水素基は、置換基を有していてもよく、有して
いなくてもよい。該置換基としては、フッ素原子、フッ素原子で置換された炭素数１～５
のフッ素化アルキル基、カルボニル基等が挙げられる。
【００９２】
　前記構造中に環を含む脂肪族炭化水素基としては、環構造中にヘテロ原子を含む置換基
を含んでもよい環状の脂肪族炭化水素基（脂肪族炭化水素環から水素原子を２個除いた基
）、前記環状の脂肪族炭化水素基が直鎖状または分岐鎖状の脂肪族炭化水素基の末端に結
合した基、前記環状の脂肪族炭化水素基が直鎖状または分岐鎖状の脂肪族炭化水素基の途
中に介在する基などが挙げられる。前記直鎖状または分岐鎖状の脂肪族炭化水素基として
は前記と同様のものが挙げられる。
　環状の脂肪族炭化水素基は、炭素数が３～２０であることが好ましく、３～１２である
ことがより好ましい。
　環状の脂肪族炭化水素基としては、具体的には、上述の式（ａ１－１）におけるＶａ１

で例示した基が挙げられる。
　環状の脂肪族炭化水素基は、置換基を有していてもよいし、有していなくてもよい。該
置換基としては、アルキル基、アルコキシ基、ハロゲン原子、ハロゲン化アルキル基、水
酸基、カルボニル基等が挙げられる。
　前記置換基としての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
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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最も好ま
しい。
　前記置換基としての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、ｎ－プロポキシ基、ｉｓｏ－プロポキシ基、ｎ－ブトキシ基、
ｔｅｒｔ－ブトキシ基が好ましく、メトキシ基、エトキシ基が最も好ましい。
　前記置換基としての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、フッ素原子が好ましい。
　前記置換基としてのハロゲン化アルキル基としては、前記アルキル基の水素原子の一部
または全部が前記ハロゲン原子で置換された基が挙げられる。
　環状の脂肪族炭化水素基は、その環構造を構成する炭素原子の一部がヘテロ原子を含む
置換基で置換されてもよい。該ヘテロ原子を含む置換基としては、－Ｏ－、－Ｃ（＝Ｏ）
－Ｏ－、－Ｓ－、－Ｓ（＝Ｏ）２－、－Ｓ（＝Ｏ）２－Ｏ－が好ましい。
【００９３】
　２価の炭化水素基としての芳香族炭化水素基としては、具体的には、上述の式（ａ１－
１）におけるＶａ１で例示された基が挙げられる。
　前記芳香族炭化水素基は、当該芳香族炭化水素基が有する水素原子が置換基で置換され
ていてもよい。たとえば当該芳香族炭化水素基中の芳香環に結合した水素原子が置換基で
置換されていてもよい。該置換基としては、たとえば、アルキル基、アルコキシ基、ハロ
ゲン原子、ハロゲン化アルキル基、水酸基等が挙げられる。
　前記置換基としての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最も好ま
しい。
　前記置換基としてのアルコキシ基、ハロゲン原子およびハロゲン化アルキル基としては
、前記環状の脂肪族炭化水素基が有する水素原子を置換する置換基として例示したものが
挙げられる。
【００９４】
（ヘテロ原子を含む２価の連結基）
　ヘテロ原子を含む２価の連結基におけるヘテロ原子とは、炭素原子および水素原子以外
の原子であり、たとえば酸素原子、窒素原子、硫黄原子、ハロゲン原子等が挙げられる。
【００９５】
　Ｙａ２１がヘテロ原子を含む２価の連結基である場合、該連結基として好ましいものと
して、－Ｏ－、－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ－、－Ｃ（＝Ｏ）－、－Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ－、－Ｃ（
＝Ｏ）－ＮＨ－、－ＮＨ－、－ＮＨ－Ｃ（＝ＮＨ）－（Ｈはアルキル基、アシル基等の置
換基で置換されていてもよい。）、－Ｓ－、－Ｓ（＝Ｏ）２－、－Ｓ（＝Ｏ）２－Ｏ－、
一般式－Ｙ２１－Ｏ－Ｙ２２－、－Ｙ２１－Ｏ－、－Ｙ２１－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ－、－［Ｙ
２１－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ］ｍ’－Ｙ２２－または－Ｙ２１－Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－Ｙ２２－で表
される基［式中、Ｙ２１およびＹ２２はそれぞれ独立して置換基を有していてもよい２価
の炭化水素基であり、Ｏは酸素原子であり、ｍ’は０～３の整数である。］等が挙げられ
る。
　前記へテロ原子を含む２価の連結基が－Ｃ（＝Ｏ）－ＮＨ－、－ＮＨ－、－ＮＨ－Ｃ（
＝ＮＨ）－の場合、そのＨはアルキル基、アシル等の置換基で置換されていてもよい。該
置換基（アルキル基、アシル基等）は、炭素数が１～１０であることが好ましく、１～８
であることがさらに好ましく、１～５であることが特に好ましい。
　式－Ｙ２１－Ｏ－Ｙ２２－、－Ｙ２１－Ｏ－、－Ｙ２１－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ－、－［Ｙ２

１－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ］ｍ’－Ｙ２２－または－Ｙ２１－Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－Ｙ２２－中、Ｙ
２１およびＹ２２は、それぞれ独立して、置換基を有していてもよい２価の炭化水素基で
ある。該２価の炭化水素基としては、前記２価の連結基としての説明で挙げた「置換基を
有していてもよい２価の炭化水素基」と同様のものが挙げられる。
　Ｙ２１としては、直鎖状の脂肪族炭化水素基が好ましく、直鎖状のアルキレン基がより
好ましく、炭素数１～５の直鎖状のアルキレン基がさらに好ましく、メチレン基またはエ
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チレン基が特に好ましい。
　Ｙ２２としては、直鎖状または分岐鎖状の脂肪族炭化水素基が好ましく、メチレン基、
エチレン基またはアルキルメチレン基がより好ましい。該アルキルメチレン基におけるア
ルキル基は、炭素数１～５の直鎖状のアルキル基が好ましく、炭素数１～３の直鎖状のア
ルキル基が好ましく、メチル基が最も好ましい。
　式－［Ｙ２１－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ］ｍ’－Ｙ２２－で表される基において、ｍ’は０～３
の整数であり、０～２の整数であることが好ましく、０または１がより好ましく、１が特
に好ましい。つまり、式－［Ｙ２１－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ］ｍ’－Ｙ２２－で表される基とし
ては、式－Ｙ２１－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ－Ｙ２２－で表される基が特に好ましい。なかでも、
式－（ＣＨ２）ａ’－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ－（ＣＨ２）ｂ’－で表される基が好ましい。該式
中、ａ’は、１～１０の整数であり、１～８の整数が好ましく、１～５の整数がより好ま
しく、１または２がさらに好ましく、１が最も好ましい。ｂ’は、１～１０の整数であり
、１～８の整数が好ましく、１～５の整数がより好ましく、１または２がさらに好ましく
、１が最も好ましい。
【００９６】
　本発明におけるＹａ２１としては、単結合、又はエステル結合［－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ－］
、エーテル結合（－Ｏ－）、直鎖状若しくは分岐鎖状のアルキレン基若しくはこれらの組
合せであることが好ましい。
【００９７】
　前記式（ａ２－１）中、Ｒａ２１はラクトン含有環式基、カーボネート含有環式基、又
は－ＳＯ２－含有環式基である。
【００９８】
　「ラクトン含有環式基」は、前記一般式（３）中のＲａ０１で挙げたラクトン含有環式
基と同様の基が挙げられる。
【００９９】
　「カーボネート含有環式基」は、前記一般式（３）中のＲａ０１で挙げたカーボネート
含有環式基と同様の基が挙げられる。
【０１００】
　Ｒａ２１の「－ＳＯ２－含有環式基」は、前記一般式（３）中のＲａ０１で挙げた－Ｓ
Ｏ２－含有環式基と同様の基が挙げられる。
【０１０１】
　本発明において、エチレン性二重結合を有するモノマーは、極性基含有脂肪族炭化水素
基を含むことが好ましい。該モノマーから誘導される構成単位を、以下、「構成単位（ａ
３）」として説明する。
【０１０２】
（構成単位（ａ３））
　構成単位（ａ３）は、極性基含有脂肪族炭化水素基を含む構成単位（ただし、上述した
構成単位（ａ１）、（ａ２）に該当するものを除く）である。
　極性基としては、水酸基、シアノ基、カルボキシ基、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ヒドロキシアルキル基等が挙げられ、特に水酸基が好ましい。
　脂肪族炭化水素基としては、炭素数１～１０の直鎖状または分岐鎖状の炭化水素基（好
ましくはアルキレン基）や、環状の脂肪族炭化水素基（環式基）が挙げられる。該環式基
としては、単環式基でも多環式基でもよく、例えばＡｒＦエキシマレーザー用レジスト組
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。該環式基としては多環式基であることが好ましく、炭素数は７～３０であることがよ
り好ましい。
　その中でも、水酸基、シアノ基、カルボキシ基、また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ヒドロキシアルキル基を含有する脂肪族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がより好ましい。該多環式基としては、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２個以上の水素原子を除いた
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基などを例示できる。具体的には、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２個以上の水素原子を
除いた基などが挙げられる。これらの多環式基の中でも、アダマンタンから２個以上の水
素原子を除いた基、ノルボルナンから２個以上の水素原子を除いた基、テトラシクロドデ
カンから２個以上の水素原子を除いた基が工業上好ましい。
【０１０３】
　構成単位（ａ３）としては、極性基含有脂肪族炭化水素基を含むものであれば特に限定
されることなく任意のものが使用可能である。
　構成単位（ａ３）としては、α位の炭素原子に結合した水素原子が置換基で置換されて
いてもよいアクリル酸エステルから誘導される構成単位であって極性基含有脂肪族炭化水
素基を含む構成単位が好ましい。
　構成単位（ａ３）としては、極性基含有脂肪族炭化水素基における炭化水素基が炭素数
１～１０の直鎖状または分岐鎖状の炭化水素基のときは、アクリル酸のヒドロキシエチル
エステルから誘導される構成単位が好ましく、該炭化水素基が多環式基のときは、下記の
式（ａ３－１）で表される構成単位、式（ａ３－２）で表される構成単位、式（ａ３－３
）で表される構成単位が好ましいものとして挙げられる。
【０１０４】
【化２７】

［式中、Ｒは前記と同じであり、ｊは１～３の整数であり、ｋは１～３の整数であり、ｔ
’は１～３の整数であり、ｌは１～５の整数であり、ｓは１～３の整数である。］
【０１０５】
　式（ａ３－１）中、ｊは１又は２であることが好ましく、１であることがさらに好まし
い。ｊが２の場合、水酸基が、アダマンチル基の３位と５位に結合しているものが好まし
い。ｊが１の場合、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。
　ｊは１であることが好ましく、特に、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。
【０１０６】
　式（ａ３－２）中、ｋは１であることが好ましい。シアノ基は、ノルボルニル基の５位
または６位に結合していることが好ましい。
　式（ａ３－３）中、ｔ’は１であることが好ましい。ｌは１であることが好ましい。ｓ
は１であることが好ましい。これらは、アクリル酸のカルボキシ基の末端に、２－ノルボ
ルニル基または３－ノルボルニル基が結合していることが好ましい。フッ素化アルキルア
ルコールは、ノルボルニル基の５又は６位に結合していることが好ましい。
【０１０７】
　本発明において、エチレン性二重結合を有するモノマーは、さらに、必要に応じて、酸
非解離性環式基を有していてもよい。該モノマーから誘導される構成単位を、以下、「構
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成単位（ａ４）」として説明する。
【０１０８】
（構成単位（ａ４））
　構成単位（ａ４）は酸非解離性環式基を含む構成単位である。
　構成単位（ａ４）における「酸非解離性環式基」は、露光により（Ｂ）成分から酸が発
生した際に、該酸が作用しても解離することなくそのまま当該構成単位中に残る環式基で
ある。
　構成単位（ａ４）としては、例えば酸非解離性の脂肪族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等が好ましい。該環式基は、例えば、前記の構成単位（ａ１）
の場合に例示したものと同様のものを例示することができ、ＡｒＦエキシマレーザー用、
ＫｒＦエキシマレーザー用（好ましくはＡｒＦエキシマレーザー用）等のレジスト組成物
の樹脂成分に用いられるものとして従来から知られている多数のものが使用可能である。
　特にトリシクロデシル基、アダマンチル基、テトラシクロドデシル基、イソボルニル基
、ノルボルニル基から選ばれる少なくとも１種であると、工業上入手し易いなどの点で好
ましい。これらの多環式基は、炭素数１～５の直鎖状又は分岐鎖状のアルキル基を置換基
として有していてもよい。
　構成単位（ａ４）として、具体的には、下記一般式（ａ４－１）～（ａ４－６）の構造
のものを例示することができる。
【０１０９】
【化２８】

［式中、Ｒαは水素原子、メチル基又はトリフルオロメチル基である。］
【０１１０】
　本発明において、第２溶液に含まれる重合開始剤は、ラジカル重合開始剤として公知の
ものを用いることができる。好ましくは、アゾ化合物、過酸化物等のラジカル重合開始剤
である。アゾ化合物の具体例として、２,２’－アゾビスイソブチロニトリル、２,２’－
アゾビス（２－メチルブチロニトリル）、ジメチル－２,２’－アゾビスイソブチレート
、１,１’－アゾビス（シクロヘキサン－1－カルボニトリル)、４,４’－アゾビス（４－
シアノ吉草酸）等を挙げることができる。過酸化物の具体例として、デカノイルパーオキ
サイド、ラウロイルパーオキサイド、ベンゾイルパーオキサイド、ビス（３,５,５－トリ
メチルヘキサノイル）パーオキサイド、コハク酸パーオキサイド、ｔｅｒｔ－ブチルパー
オキシ－２－エチルへキサノエート、ｔｅｒｔ－ブチルパーオキシピバレート、１，１，
３，３－テトラメチルブチルパーオキシ－２－エチルヘキサノエート等を挙げることがで
きる。取り扱いの安全性から、アゾ化合物が特に好ましい。これらの重合開始剤は、１種
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。
【０１１１】
　本発明は、前記第１溶液を加熱し、加熱された第１溶液に前記第２溶液を滴下すること
を特徴とする共重合体の製造方法である。
【０１１２】
　本発明の共重合体の製造方法は、加熱した前記第１溶液にエチレン性二重結合を有する
モノマーと重合開始剤とを含む第２溶液を滴下することにより行う。
【０１１３】
　本発明の共重合体の製造方法における、反応槽内に初期に張り込む重合溶液（以下、初
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期張り溶液と言うことがある）の量は、攪拌が可能な最低量以上であればよいが、必要以
上に多いと、供給できる第１溶液が少なくなり、生産効率が低下するため好ましくない。
通常は、最終仕込み量（即ち、初期張り溶液（第１溶液）と、滴下する第２溶液の総量）
に対して、例えば容量比で１／３０以上、好ましくは１／２０以上、特に好ましくは１／
１０以上の範囲から選択することが好ましい。上限は特に制限されないが、実質１未満で
あり、好ましくは２／３以下である。
【０１１４】
　第２溶液中のエチレン性二重結合を有するモノマー、及び重合開始剤の濃度は、生産性
の面で言えば高い方が好ましい。具体的な濃度は、各溶液の溶質と溶媒の組合せ等により
異なるが、通常、全単量体の合計濃度及び重合開始剤濃度が、例えば各々５～６０質量％
、好ましくは１０～５０質量％の範囲となるように調製することが好ましい。
【０１１５】
　本発明において、重合温度は、第２溶液に含まれる重合開始剤が重合する温度であれば
特に限定されないが、６０℃～９０℃であることが好ましい。
【０１１６】
　第１溶液を加熱する方法としては、第１溶液を貯槽内若しくは重合系内に供給する直前
で熱交換器等により加温する方法が挙げられる。加熱の温度は２５℃以上が好ましく、３
０℃以上がより好ましい。但し、第１溶液を貯槽内で予備加熱する場合は、加熱状態で長
時間保持することになるため、温度が高いとハイポリマーが生成する可能性がある。この
ため、貯槽内での加熱する場合は、好ましくは５０℃以下、より好ましくは４０℃以下と
する。
【０１１７】
　本発明の共重合体の製造方法において、第２溶液を滴下している間は、外部循環装置等
により温度制御を行いいわゆる重合釜（貯槽内若しくは重合系内）の温度を一定に保つこ
とが好ましい。
【０１１８】
　第２溶液の滴下時間は、通常０．５～２４時間、好ましくは１～１２時間、特に好まし
くは２時間から８時間の範囲から選択することができる。上記範囲とすることで、滴下量
を制御でき重合液（重合系内）の温度を維持することができる。また、下限以上とするこ
とで、分子量分布の広がりを抑制でき、上限値以下とすることで、共重合体に必要以上の
熱履歴をかけず、生産性を維持することができる。
【０１１９】
　滴下終了後は、一定時間温度を維持又は撹拌等して熟成を行い、残存する未反応単量体
を反応させることが好ましい。熟成時間は長すぎると時間当たりの生産効率が低下するこ
と、共重合体に必要以上の熱履歴がかかることから好ましくない。従って、通常１２時間
以内、好ましくは６時間以内、特に好ましくは１～４時間の範囲から選択する。
【０１２０】
　本発明の共重合体の製造方法により製造された共重合体の質量平均分子量（Ｍｗ）（ゲ
ルパーミエーションクロマトグラフィーによるポリスチレン換算基準）は、１０００～１
０００００が好ましく、３０００～５００００がより好ましく、７０００～３００００が
さらに好ましい。分散度（Ｍｗ／Ｍｎ）は、１．０～５．０が好ましく、１．０～３．０
がより好ましく、１．２～２．５が最も好ましい。
【０１２１】
　本発明のレジスト組成物は、前記共重合体の製造方法により製造された共重合体を含有
する。当該共重合体は、後述の基材成分（Ａ）として用いてもよいし、基材ではなくレジ
スト組成物における添加成分として用いてもよい。本発明においては基材成分（Ａ）とし
て用いることが好ましい。
【０１２２】
≪レジスト組成物≫
　本発明のレジスト組成物は、酸の作用により現像液に対する溶解性が変化する基材成分
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（Ａ）（以下「基材成分（Ａ）」ともいう。）、及び露光により酸を発生する酸発生剤成
分（Ｂ）（以下「酸発生剤成分（Ｂ）」ともいう。）を含有するレジスト組成物である。
【０１２３】
　本発明のレジスト組成物は、基材成分（Ａ）及び酸発生剤成分（Ｂ）を含有するため、
露光により現像液に対する溶解性が変化する性質を有している。該レジスト組成物を用い
てレジスト膜を形成し、該レジスト膜に対して選択的露光を行うと、露光部にて酸発生剤
成分（Ｂ）から酸が発生し、該酸が基材成分（Ａ）の現像液に対する溶解性を変化させる
。その結果、露光部の現像液に対する溶解性が変化する一方で、未露光部は現像液に対す
る溶解性が変化しないため、該レジスト膜を現像すると、当該レジスト組成物がポジ型の
場合は露光部が溶解除去されてポジ型のレジストパターンが形成され、当該レジスト組成
物がネガ型の場合は未露光部が溶解除去されてネガ型のレジストパターンが形成される。
　本明細書においては、露光部が溶解除去されてポジ型レジストパターンを形成するレジ
スト組成物をポジ型レジスト組成物といい、未露光部が溶解除去されるネガ型レジストパ
ターンを形成するレジスト組成物をネガ型レジスト組成物という。
　本発明のレジスト組成物は、ポジ型レジスト組成物であってもよく、ネガ型レジスト組
成物であってもよい。また、本発明のレジスト組成物は、レジストパターン形成時の現像
処理にアルカリ現像液を用いるアルカリ現像プロセス用であってもよく、該現像処理に有
機溶剤を含む現像液（有機系現像液）を用いる溶剤現像プロセス用であってもよい。本発
明のレジスト組成物は、アルカリ現像プロセスによりポジ型レジストパターンを形成し、
溶剤現像プロセスによりネガ型パターンを形成するために使用されることが好ましい。こ
のようなレジスト組成物において、基材成分（Ａ）として、酸の作用によりアルカリ現像
液に対する溶解性が増大し、有機現像液に対する溶解性が減少するものが用いられること
が好ましい。
【０１２４】
＜基材成分；（Ａ）成分＞
　本発明において、「基材成分」とは、膜形成能を有する有機化合物を意味する。
　基材成分としては、通常、分子量が５００以上の有機化合物が用いられる。分子量が５
００以上であることにより、充分な膜形成能を有するとともに、ナノレベルのレジストパ
ターンを形成しやすい。
　「分子量が５００以上の有機化合物」は、非重合体と重合体とに大別される。
　非重合体としては、通常、分子量が５００以上４０００未満のものが用いられる。以下
、「低分子化合物」という場合は、分子量が５００以上４０００未満の非重合体を示す。
　重合体としては、通常、分子量が１０００以上のものが用いられる。本明細書及び本特
許請求の範囲において「高分子化合物」は分子量が１０００以上の重合体を示す。
　高分子化合物の場合、「分子量」は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。
【０１２５】
　本発明のレジスト組成物が、アルカリ現像プロセスにおいてポジ型パターンを形成し、
溶剤現像プロセスにおいてネガ型パターンを形成するレジスト組成物である場合、（Ａ）
成分としては、酸の作用により極性が増大する基材成分（Ａ１）（以下「（Ａ１）成分」
という。）を用いることが好ましい。（Ａ１）成分を用いることにより、露光前後で基材
成分の極性が変化するため、アルカリ現像プロセスだけでなく、溶剤現像プロセスにおい
ても良好な現像コントラストを得ることができる。
　アルカリ現像プロセスを適用する場合、該（Ａ１）成分は、露光前はアルカリ現像液に
対して難溶性であり、露光により前記（Ｂ）成分から酸が発生すると、該酸の作用により
極性が増大してアルカリ現像液に対する溶解性が増大する。そのため、レジストパターン
の形成において、当該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を選択的
に露光すると、露光部はアルカリ現像液に対して難溶性から可溶性に変化する一方で、未
露光部はアルカリ難溶性のまま変化しないため、露光部と未露光部との間でコントラスト
をつけることができ、アルカリ現像液で現像することによりポジ型パターンが形成できる
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。
　また、溶剤現像プロセスを適用する場合、該（Ａ１）成分は、露光前は有機系現像液に
対して溶解性が高く、露光により前記（Ｂ）成分から酸が発生すると、該酸の作用により
極性が増大して有機系現像液に対する溶解性が減少する。そのため、レジストパターンの
形成において、当該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を選択的に
露光すると、露光部は有機系現像液に対して可溶性から難溶性に変化する一方で、未露光
部は可溶性のまま変化しないため、有機系現像液で現像することにより、露光部と未露光
部との間でコントラストをつけることができ、有機系現像液で現像することによりネガ型
パターンが形成できる。
【０１２６】
　本発明のレジスト組成物がアルカリ現像プロセスにおいてネガ型パターンを形成するレ
ジスト組成物である場合、（Ａ）成分としては、通常、アルカリ現像液に可溶性の基材成
分が用いられ、さらに、架橋剤成分が配合される。
　アルカリ現像液に可溶性の基材成分は、水酸基、カルボキシ基、スルホンアミド基等の
アルカリ可溶性基を有しており、架橋剤成分は、これらのアルカリ可溶性基と反応し得る
反応性基を有している。そのため、かかるレジスト組成物は、露光により（Ｂ）成分から
酸が発生すると、当該酸が作用して基材成分と架橋剤成分との間で架橋が起こり、アルカ
リ現像液に対して難溶性へ変化する。そのため、レジストパターンの形成において、当該
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を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ため、アルカリ現像することによりレジストパターンが形成できる
。
　アルカリ現像液に可溶性の基材成分としては、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。
　アルカリ可溶性樹脂としては、例えば特開２０００－２０６６９４号公報に開示されて
いる、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
リル酸のアルキルエステル（好ましくは炭素数１～５のアルキルエステル）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；米国特許６９４９３２５号公報に開示
されている、スルホンアミド基を有するα位の炭素原子に水素原子以外の原子又は置換基
が結合していてもよいアクリル樹脂またはポリシクロオレフィン樹脂；米国特許６９４９
３２５号公報、特開２００５－３３６４５２号公報、特開２００６－３１７８０３号公報
に開示されている、フッ素化アルコールを含有し、α位の炭素原子に水素原子以外の原子
又は置換基が結合していてもよいアクリル樹脂；特開２００６－２５９５８２号公報に開
示されている、フッ素化アルコールを有するポリシクロオレフィン樹脂等が、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、前記α－（ヒドロキシアルキル）アクリル酸は、α位の炭素原子に水素原子以外
の原子又は置換基が結合していてもよいアクリル酸のうち、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。
　架橋剤成分としては、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、メラミン系架橋剤などを用いると、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。架橋剤成分の配合量は、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。
【０１２７】
［樹脂成分（Ａ１）］
　本発明のレジスト組成物において、（Ａ）成分は、下記一般式（３０）で表される構成
単位（構成単位（３０））と、酸の作用により極性が増大する酸分解性基を含む構成単位
（ａ１）を有する樹脂成分（Ａ１）（以下、「（Ａ１）成分」という。）を含有するもの
が好ましい。
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　（Ａ１）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
樹脂成分（ベース樹脂）を１種単独で、又は２種以上混合して使用することができる。
　（Ａ１）成分は、前記構成単位（ａ１）に加えて、さらに、ラクトン含有環式基、カー
ボネート含有環式基又は－ＳＯ２－含有環式基を含む構成単位（ａ２）を有することが好
ましい。
　（Ａ１）成分は、前記構成単位（ａ１）に加えて、又は、前記構成単位（ａ１）および
（ａ２）に加えて、さらに、極性基を含む構成単位（ａ３）を有することが好ましい。
【０１２８】
【化２９】

［式中、Ｒａ０１はラクトン含有環式基、カーボネート含有環式基、又は－ＳＯ２－含有
環式基であり、Ｒａ０２は炭素数１～２０のアルキル基である。］
【０１２９】
　前記式（３０）中、Ｒａ０１、Ｒａ０２は、前記式（３）におけるＲａ０１、Ｒａ０２

と同様である。
【０１３０】
　（Ａ１）成分の質量平均分子量（Ｍｗ）（ゲルパーミエーションクロマトグラフィーに
よるポリスチレン換算基準）は、レジスト組成物中の安定性、成膜性等の点で、１０００
～５００００が好ましく、３０００～３００００がより好ましく、５０００～２００００
がさらに好ましい。分散度（Ｍｗ／Ｍｎ）は、１．０～５．０が好ましく、１．０～３．
０がより好ましく、１．２～２．５が最も好ましい。
【０１３１】
　本発明の共重合体の製造方法により、構成単位（３０）を自在に導入することができる
。また、（Ａ１）成分における他の構成単位の比率を制御することができる。
　本発明のレジスト組成物の特性を考慮すると、（Ａ１）成分における構成単位（３０）
の割合は、５～８０モル％であることが好ましく、１０～７０モル％であることがより好
ましく、２０～６０モル％であることがより好ましい。上記範囲とすることで、基板との
密着性やＥＬマージン等のリソグラフィー特性及びレジストパターン形状が向上すると考
えられる。
【０１３２】
　また、他の構成単位の割合は種々のリソグラフィー特性向上やバランスを考慮しながら
適宜設定すればよい。
　前記構成単位（ａ１）を有する場合、（Ａ１）成分における構成単位（ａ１）の割合は
、１０～８０モル％が好ましく、１５～７５モル％がより好ましく、２０～７０モル％が
さらに好ましい。
　前記構成単位（ａ２）を有する場合、（Ａ１）成分における構成単位（ａ２）の割合は
、１～６０モル％であることが好ましく、１０～５０モル％であることがより好ましく、
１０～４０モル％であることがさらに好ましい。
　前記構成単位（ａ３）を有する場合、（Ａ１）成分における構成単位（ａ３）の割合は
、１～５０モル％であることが好ましく、５～４０モル％がより好ましく、５～２５モル
％がさらに好ましい。
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　また、本発明のレジスト組成物の特性を考慮すると、（Ａ）成分における、（Ａ１）成
分の割合は、５０質量％以上が好ましく、８０質量％以上がより好ましく、１００質量％
であってもよい。なお、（Ａ１）成分中、本発明の共重合体の製造方法により製造された
異なる種類の共重合体が２種以上含まれていてもよい。
【０１３３】
＜酸発生剤成分；（Ｂ）成分＞
　（Ｂ）成分は、露光により酸を発生する酸発生剤成分である。
　（Ｂ）成分としては、特に限定されず、これまで化学増幅型レジスト用の酸発生剤とし
て提案されているものを使用することができる。
　このような酸発生剤としては、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挙げられる。なかでも、オニウム塩系酸発生剤を用いるのが
好ましい。
【０１３４】
　オニウム塩系酸発生剤としては、例えば、下記の一般式（ｂ－１）で表される化合物（
以下「（ｂ－１）成分」ともいう）、一般式（ｂ－２）で表される化合物（以下「（ｂ－
２）成分」ともいう）、又は一般式（ｂ－３）で表される化合物（以下「（ｂ－３）成分
」ともいう）を用いることができる。
【０１３５】

【化３０】

［式中、Ｒ１０１、Ｒ１０４～Ｒ１０８はそれぞれ独立に置換基を有していてもよい環式
基、置換基を有していてもよい鎖状のアルキル基、または置換基を有していてもよい鎖状
のアルケニル基である。Ｒ１０４、Ｒ１０５は、相互に結合して環を形成していてもよい
。Ｒ１０６～Ｒ１０７のいずれか２つは、相互に結合して環を形成していてもよい。Ｒ１

０２はフッ素原子または炭素数１～５のフッ素化アルキル基である。Ｙ１０１は単結合ま
たは酸素原子を含む２価の連結基である。Ｖ１０１～Ｖ１０３はそれぞれ独立に単結合、
アルキレン基、またはフッ素化アルキレン基である。Ｌ１０１～Ｌ１０２はそれぞれ独立
に単結合または酸素原子である。Ｌ１０３～Ｌ１０５はそれぞれ独立に単結合、－ＣＯ－
又は－ＳＯ２－である。Ｍ’ｍ＋はｍ価の有機カチオンである（前記式（ｂ１－１）の化
合物におけるカチオンを除く）。］
【０１３６】
｛アニオン部｝。
・（ｂ－１）成分のアニオン部
　式（ｂ－１）中、Ｒ１０１は、置換基を有していてもよい環式基、置換基を有していて
もよい鎖状のアルキル基、または置換基を有していてもよい鎖状のアルケニル基である。
【０１３７】
（置換基を有していてもよい環式基）
　前記環式基は、環状の炭化水素基であることが好ましく、該環状の炭化水素基は、芳香
族炭化水素基であってもよく、脂肪族炭化水素基であってもよい。
　Ｒ１０１における芳香族炭化水素基は、前記式（ａ１－１）のＶａ１における２価の芳
香族炭化水素基で挙げた芳香族炭化水素環、または２以上の芳香環を含む芳香族化合物か
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ら水素原子を１つ除いたアリール基が挙げられ、フェニル基、ナフチル基が好ましい。
　Ｒ１０１における環状の脂肪族炭化水素基は、前記式（ａ１－１）のＶａ１における２
価の脂肪族炭化水素基で挙げたモノシクロアルカンまたはポリシクロアルカンから水素原
子を１つ除いた基が挙げられ、アダマンチル基、ノルボルニル基が好ましい。
　また、Ｒ１０１における環状の炭化水素基は、複素環等のようにヘテロ原子を含んでも
よく、具体的には上記一般式（ａ２－ｒ－１）～（ａ２－ｒ－７）でそれぞれ表されるラ
クトン含有環式基、上記一般式（ａ５－ｒ－１）～（ａ５－ｒ－４）でそれぞれ表される
－ＳＯ２－含有環式基、その他以下に挙げる複素環式基が挙げられる。
【０１３８】
【化３１】

【０１３９】
　Ｒ１０１の環状の炭化水素基における置換基としては、たとえば、アルキル基、アルコ
キシ基、ハロゲン原子、ハロゲン化アルキル基、水酸基、カルボニル基、ニトロ基等が挙
げられる。
　置換基としての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最も好ましい
。
　置換基としての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、ｎ－プロポキシ基、ｉｓｏ－プロポキシ基、ｎ－ブトキシ基、ｔｅ
ｒｔ－ブトキシ基がより好ましく、メトキシ基、エトキシ基が最も好ましい。
　置換基としての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、フッ素原子が好ましい。
　置換基としてのハロゲン化アルキル基としては、炭素数１～５のアルキル基、たとえば
メチル基、エチル基、プロピル基、ｎ－ブチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基等の水素原子の一
部または全部が前記ハロゲン原子で置換された基が挙げられる。
【０１４０】
（置換基を有していてもよい鎖状のアルキル基）
　Ｒ１０１の鎖状のアルキル基としては、直鎖状又は分岐鎖状のいずれでもよい。
　直鎖状のアルキル基としては、炭素数が１～２０であることが好ましく、１～１５であ
ることがより好ましく、１～１０が最も好ましい。具体的には、例えば、メチル基、エチ
ル基、プロピル基、ブチル基、ペンチル基、ヘキシル基、ヘプチル基、オクチル基、ノニ
ル基、デカニル基、ウンデシル基、ドデシル基、トリデシル基、イソトリデシル基、テト
ラデシル基、ペンタデシル基、ヘキサデシル基、イソヘキサデシル基、ヘプタデシル基、
オクタデシル基、ノナデシル基、イコシル基、ヘンイコシル基、ドコシル基等が挙げられ
る。
　分岐鎖状のアルキル基としては、炭素数が３～２０であることが好ましく、３～１５で
あることがより好ましく、３～１０が最も好ましい。具体的には、例えば、１－メチルエ
チル基、１－メチルプロピル基、２－メチルプロピル基、１－メチルブチル基、２－メチ
ルブチル基、３－メチルブチル基、１－エチルブチル基、２－エチルブチル基、１－メチ
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ルペンチル基、２－メチルペンチル基、３－メチルペンチル基、４－メチルペンチル基な
どが挙げられる。
【０１４１】
（置換基を有していてもよい鎖状のアルケニル基）
　Ｒ１０１の鎖状のアルケニル基としては、直鎖状又は分岐鎖状のいずれでもよく、炭素
数が２～１０であることが好ましく、２～５がより好ましく、２～４がさらに好ましく、
３が特に好ましい。直鎖状のアルケニル基としては、例えば、ビニル基、プロペニル基（
アリル基）、ブチニル基などが挙げられる。分岐鎖状のアルケニル基としては、例えば、
１－メチルプロペニル基、２－メチルプロペニル基などが挙げられる。
　鎖状のアルケニル基としては、上記の中でも、特にプロペニル基が好ましい。
【０１４２】
　Ｒ１０１の鎖状のアルキル基またはアルケニル基における置換基としては、たとえば、
アルコキシ基、ハロゲン原子、ハロゲン化アルキル基、水酸基、カルボニル基、ニトロ基
、アミノ基、上記Ｒ１０１における環式基等が挙げられる。
【０１４３】
　なかでも、Ｒ１０１は、置換基を有していてもよい環式基が好ましく、置換基を有して
いてもよい環状の炭化水素基であることがより好ましい。より具体的には、フェニル基、
ナフチル基、ポリシクロアルカンから１個以上の水素原子を除いた基、前記式（ａ２－ｒ
－１）～（ａ２－ｒ－７）でそれぞれ表されるラクトン含有環式基、上記一般式（ａ５－
ｒ－１）～（ａ５－ｒ－４）でそれぞれ表される－ＳＯ２－含有環式基などが好ましい。
【０１４４】
　式（ｂ－１）中、Ｙ１０１は、単結合または酸素原子を含む２価の連結基である。
　Ｙ１０１が酸素原子を含む２価の連結基である場合、該Ｙ１０１は、酸素原子以外の原
子を含有してもよい。酸素原子以外の原子としては、たとえば炭素原子、水素原子、硫黄
原子、窒素原子等が挙げられる。
　酸素原子を含む２価の連結基としては、たとえば、酸素原子（エーテル結合：－Ｏ－）
、エステル結合（－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ－）、オキシカルボニル基（－Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－）、
アミド結合（－Ｃ（＝Ｏ）－ＮＨ－）、カルボニル基（－Ｃ（＝Ｏ）－）、カーボネート
結合（－Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ－）等の非炭化水素系の酸素原子含有連結基；該非炭化水素
系の酸素原子含有連結基とアルキレン基との組み合わせ等が挙げられる。当該組み合わせ
に、さらにスルホニル基（－ＳＯ２－）が連結されていてもよい。当該組み合わせとして
は、たとえば下記式（ｙ－ａｌ－１）～（ｙ－ａｌ－７）でそれぞれ表される連結基が挙
げられる。
【０１４５】
【化３２】

［式中、Ｖ’１０１は単結合または炭素数１～５のアルキレン基であり、Ｖ’１０２は炭
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【０１４６】
　Ｖ’１０２における２価の飽和炭化水素基は、炭素数１～３０のアルキレン基であるこ
とが好ましい。
【０１４７】
　Ｖ’１０１およびＶ’１０２におけるアルキレン基としては、直鎖状のアルキレン基で
もよく分岐鎖状のアルキレン基でもよく、直鎖状のアルキレン基が好ましい。
　Ｖ’１０１およびＶ’１０２におけるアルキレン基として、具体的には、メチレン基［
－ＣＨ２－］；－ＣＨ（ＣＨ３）－、－ＣＨ（ＣＨ２ＣＨ３）－、－Ｃ（ＣＨ３）２－、
－Ｃ（ＣＨ３）（ＣＨ２ＣＨ３）－、－Ｃ（ＣＨ３）（ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ３）－、－Ｃ（
ＣＨ２ＣＨ３）２－等のアルキルメチレン基；エチレン基［－ＣＨ２ＣＨ２－］；－ＣＨ
（ＣＨ３）ＣＨ２－、－ＣＨ（ＣＨ３）ＣＨ（ＣＨ３）－、－Ｃ（ＣＨ３）２ＣＨ２－、
－ＣＨ（ＣＨ２ＣＨ３）ＣＨ２－等のアルキルエチレン基；トリメチレン基（ｎ－プロピ
レン基）［－ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２－］；－ＣＨ（ＣＨ３）ＣＨ２ＣＨ２－、－ＣＨ２ＣＨ
（ＣＨ３）ＣＨ２－等のアルキルトリメチレン基；テトラメチレン基［－ＣＨ２ＣＨ２Ｃ
Ｈ２ＣＨ２－］；－ＣＨ（ＣＨ３）ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２－、－ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ３）ＣＨ

２ＣＨ２－等のアルキルテトラメチレン基；ペンタメチレン基［－ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２Ｃ
Ｈ２ＣＨ２－］等が挙げられる。
　また、Ｖ’１０１又はＶ’１０２における前記アルキレン基における一部のメチレン基
が、炭素数５～１０の２価の脂肪族環式基で置換されていてもよい。当該脂肪族環式基は
、前記式（ａ１－ｒ－１）中のＲａ’３の環状の脂肪族炭化水素基から水素原子をさらに
１つ除いた２価の基が好ましく、シクロへキシレン基、１，５－アダマンチレン基または
２，６－アダマンチレン基がより好ましい。
【０１４８】
　Ｙ１０１としては、エステル結合またはエーテル結合を含む２価の連結基が好ましく、
上記式（ｙ－ａｌ－１）～（ｙ－ａｌ－５）でそれぞれ表される連結基が好ましい。
【０１４９】
　式（ｂ－１）中、Ｖ１０１は、単結合、アルキレン基、またはフッ素化アルキレン基で
ある。Ｖ１０１におけるアルキレン基、フッ素化アルキレン基は、炭素数１～４であるこ
とが好ましい。Ｖ１０１におけるフッ素化アルキレン基としては、Ｖ１０１におけるアル
キレン基の水素原子の一部又は全部がフッ素原子で置換された基が挙げられる。なかでも
、Ｖ１０１は、単結合、又は炭素数１～４のフッ素化アルキレン基であることが好ましい
。
【０１５０】
　式（ｂ－１）中、Ｒ１０２は、フッ素原子または炭素数１～５のフッ素化アルキル基で
ある。Ｒ１０２は、フッ素原子または炭素数１～５のパーフルオロアルキル基であること
が好ましく、フッ素原子であることがより好ましい。
【０１５１】
　（ｂ－１）成分のアニオン部の具体例としては、たとえば、
　Ｙ１０１が単結合となる場合、トリフルオロメタンスルホネートアニオンやパーフルオ
ロブタンスルホネートアニオン等のフッ素化アルキルスルホネートアニオンが挙げられ；
Ｙ１０１が酸素原子を含む２価の連結基である場合、下記式（ａｎ－１）～（ａｎ－３）
のいずれかで表されるアニオンが挙げられる。
【０１５２】
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【化３３】

［式中、Ｒ”１０１は、置換基を有していてもよい脂肪族環式基、前記式（ｒ－ｈｒ－１
）～（ｒ－ｈｒ－６）でそれぞれ表される基、又は置換基を有していてもよい鎖状のアル
キル基であり；Ｒ”１０２は、置換基を有していてもよい脂肪族環式基、前記式（ａ２－
ｒ－１）～（ａ２－ｒ－７）でそれぞれ表されるラクトン含有環式基、又は前記一般式（
ａ５－ｒ－１）～（ａ５－ｒ－４）でそれぞれ表される－ＳＯ２－含有環式基であり；Ｒ
”１０３は、置換基を有していてもよい芳香族環式基、置換基を有していてもよい脂肪族
環式基、又は置換基を有していてもよい鎖状のアルケニル基であり；Ｖ”１０１は、フッ
素化アルキレン基であり；Ｌ”１０１は、－Ｃ（＝Ｏ）－又は－ＳＯ２－であり；Ｖ”は
それぞれ独立に０～３の整数であり、ｑ”はそれぞれ独立に１～２０の整数であり、ｎ”
は０または１である。］
【０１５３】
　Ｒ”１０１、Ｒ”１０２およびＲ”１０３の置換基を有していてもよい脂肪族環式基は
、前記Ｒ１０１における環状の脂肪族炭化水素基として例示した基であることが好ましい
。前記置換基としては、Ｒ１０１における環状の脂肪族炭化水素基を置換してもよい置換
基と同様のものが挙げられる。
【０１５４】
　Ｒ”１０３における置換基を有していてもよい芳香族環式基は、前記Ｒ１０１における
環状の炭化水素基における芳香族炭化水素基として例示した基であることが好ましい。前
記置換基としては、Ｒ１０１における該芳香族炭化水素基を置換してもよい置換基と同様
のものが挙げられる。
【０１５５】
　Ｒ”１０１における置換基を有していてもよい鎖状のアルキル基は、前記Ｒ１０１にお
ける鎖状のアルキル基として例示した基であることが好ましい。Ｒ”１０３における置換
基を有していてもよい鎖状のアルケニル基は、前記Ｒ１０１における鎖状のアルケニル基
として例示した基であることが好ましい。Ｖ”１０１は、好ましくは炭素数１～３のフッ
素化アルキレン基であり、特に好ましくは、－ＣＦ２－、－ＣＦ２ＣＦ２－、－ＣＨＦＣ
Ｆ２－、－ＣＦ（ＣＦ３）ＣＦ２－、－ＣＨ（ＣＦ３）ＣＦ２－である。
【０１５６】
・（ｂ－２）成分のアニオン部
　式（ｂ－２）中、Ｒ１０４、Ｒ１０５は、それぞれ独立に、置換基を有していてもよい
環式基、置換基を有していてもよい鎖状のアルキル基、または置換基を有していてもよい
鎖状のアルケニル基であり、それぞれ、式（ｂ－１）中のＲ１０１と同様のものが挙げら
れる。ただし、Ｒ１０４、Ｒ１０５は、相互に結合して環を形成していてもよい。
　Ｒ１０４、Ｒ１０５は、置換基を有していてもよい鎖状のアルキル基が好ましく、直鎖
状若しくは分岐鎖状のアルキル基、又は直鎖状若しくは分岐鎖状のフッ素化アルキル基で
あることがより好ましい。
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　該鎖状のアルキル基の炭素数は１～１０であることが好ましく、より好ましくは炭素数
１～７、さらに好ましくは炭素数１～３である。Ｒ１０４、Ｒ１０５の鎖状のアルキル基
の炭素数は、上記炭素数の範囲内において、レジスト溶媒への溶解性も良好である等の理
由により、小さいほど好ましい。また、Ｒ１０４、Ｒ１０５の鎖状のアルキル基において
は、フッ素原子で置換されている水素原子の数が多いほど、酸の強度が強くなり、また、
２００ｎｍ以下の高エネルギー光や電子線に対する透明性が向上するので好ましい。前記
鎖状のアルキル基中のフッ素原子の割合、すなわちフッ素化率は、好ましくは７０～１０
０％、さらに好ましくは９０～１００％であり、最も好ましくは、全ての水素原子がフッ
素原子で置換されたパーフルオロアルキル基である。
　式（ｂ－２）中、Ｖ１０２、Ｖ１０３は、それぞれ独立に、単結合、アルキレン基、ま
たはフッ素化アルキレン基であり、それぞれ、式（ｂ－１）中のＶ１０１と同様のものが
挙げられる。
　式（ｂ－２）中、Ｌ１０１～Ｌ１０２は、それぞれ独立に単結合又は酸素原子である。
【０１５７】
・（ｂ－３）成分のアニオン部
　式（ｂ－３）中、Ｒ１０６～Ｒ１０８は、それぞれ独立に、置換基を有していてもよい
環式基、置換基を有していてもよい鎖状のアルキル基、または置換基を有していてもよい
鎖状のアルケニル基であり、それぞれ、式（ｂ－１）中のＲ１０１と同様のものが挙げら
れる。
　Ｌ１０３～Ｌ１０５は、それぞれ独立に、単結合、－ＣＯ－又は－ＳＯ２－である。
【０１５８】
｛カチオン部｝
　式（ｂ－１）、（ｂ－２）及び（ｂ－３）中、Ｍ’ｍ＋は、前記式（ｂ１－１）の化合
物におけるカチオン以外のｍ価の有機カチオンであり、なかでもスルホニウムカチオンま
たはヨードニウムカチオンであることが好ましく、下記の一般式（ｃａ－１）～（ｃａ－
４）でそれぞれ表されるカチオンが特に好ましい。
【０１５９】
【化３４】

［式中、Ｒ２０１～Ｒ２０７、およびＲ２１１～Ｒ２１２は、それぞれ独立に置換基を有
していてもよいアリール基、アルキル基またはアルケニル基を表し、Ｒ２０１～Ｒ２０３

、Ｒ２０６～Ｒ２０７、Ｒ２１１～Ｒ２１２は、相互に結合して式中のイオウ原子と共に
環を形成してもよい。Ｒ２０８～Ｒ２０９はそれぞれ独立に水素原子または炭素数１～５
のアルキル基を表し、Ｒ２１０は置換基を有していてもよいアリール基、アルキル基、ア
ルケニル基、又は－ＳＯ２－含有環式基であり、Ｌ２０１は－Ｃ（＝Ｏ）－または－Ｃ（
＝Ｏ）－Ｏ－を表し、Ｙ２０１は、それぞれ独立に、アリーレン基、アルキレン基または
アルケニレン基を表し、ｘは１または２であり、Ｗ２０１は（ｘ＋１）価の連結基を表す
。］
【０１６０】
　Ｒ２０１～Ｒ２０７、およびＲ２１１～Ｒ２１２におけるアリール基としては、炭素数
６～２０の無置換のアリール基が挙げられ、フェニル基、ナフチル基が好ましい。
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　Ｒ２０１～Ｒ２０７、およびＲ２１１～Ｒ２１２におけるアルキル基としては、鎖状又
は環状のアルキル基であって、炭素数１～３０のものが好ましい。
　Ｒ２０１～Ｒ２０７、およびＲ２１１～Ｒ２１２におけるアルケニル基としては、炭素
数が２～１０であることが好ましい。
　Ｒ２０１～Ｒ２０７、およびＲ２１０～Ｒ２１２が有していてもよい置換基としては、
例えば、アルキル基、ハロゲン原子、ハロゲン化アルキル基、カルボニル基、シアノ基、
アミノ基、アリール基、アリールチオ基、下記式（ｃａ－ｒ－１）～（ｃａ－ｒ－７）で
それぞれ表される基が挙げられる。
　置換基としてのアリールチオ基におけるアリール基としては、Ｒ１０１で挙げたものと
同様であり、具体的にフェニルチオ基又はビフェニルチオ基が挙げられる。
【０１６１】
【化３５】

［式中、Ｒ’２０１はそれぞれ独立に、水素原子、置換基を有していてもよい環式基、鎖
状のアルキル基、または鎖状のアルケニル基である。］
【０１６２】
　Ｒ’２０１の置換基を有していてもよい環式基、置換基を有していてもよい鎖状のアル
キル基、または置換基を有していてもよい鎖状のアルケニル基は、上記式（ｂ－１）中の
Ｒ１０１と同様のものが挙げられる他、置換基を有していてもよい環式基又は置換基を有
していてもよい鎖状のアルキル基として上記式（ａ１－ｒ－２）で表される酸解離性基と
同様のものも挙げられる。
【０１６３】
　Ｒ２０１～Ｒ２０３、Ｒ２０６～Ｒ２０７、Ｒ２１１～Ｒ２１２は、相互に結合して式
中のイオウ原子と共に環を形成する場合、硫黄原子、酸素原子、窒素原子等のヘテロ原子
や、カルボニル基、－ＳＯ－、－ＳＯ２－、－ＳＯ３－、－ＣＯＯ－、－ＣＯＮＨ－また
は－Ｎ（ＲＮ）－（該ＲＮは炭素数１～５のアルキル基である。）等の官能基を介して結
合してもよい。形成される環としては、式中のイオウ原子をその環骨格に含む１つの環が
、イオウ原子を含めて、３～１０員環であることが好ましく、５～７員環であることが特
に好ましい。形成される環の具体例としては、たとえばチオフェン環、チアゾール環、ベ
ンゾチオフェン環、チアントレン環、ベンゾチオフェン環、ジベンゾチオフェン環、９Ｈ
－チオキサンテン環、チオキサントン環、チアントレン環、フェノキサチイン環、テトラ
ヒドロチオフェニウム環、テトラヒドロチオピラニウム環等が挙げられる。
【０１６４】
Ｒ２０８～Ｒ２０９は、それぞれ独立に、水素原子または炭素数１～５のアルキル基を表
し、
水素原子又は炭素数１～３のアルキル基が好ましく、アルキル基となる場合相互に結合し
て環を形成してもよい。
【０１６５】
　Ｒ２１０は、置換基を有していてもよいアリール基、置換基を有していてもよいアルキ
ル基、置換基を有していてもよいアルケニル基、又は置換基を有していてもよい－ＳＯ２

－含有環式基である。
　Ｒ２１０におけるアリール基としては、炭素数６～２０の無置換のアリール基が挙げら
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　Ｒ２１０におけるアルキル基としては、鎖状又は環状のアルキル基であって、炭素数１
～３０のものが好ましい。
　Ｒ２１０におけるアルケニル基としては、炭素数が２～１０であることが好ましい。
　Ｒ２１０における、置換基を有していてもよい－ＳＯ２－含有環式基としては、上記一
般式（ａ２－１）中のＲａ２１の「－ＳＯ２－含有環式基」と同様のものが挙げられ、上
記一般式（ａ５－ｒ－１）で表される基が好ましい。
【０１６６】
Ｙ２０１は、それぞれ独立に、アリーレン基、アルキレン基又はアルケニレン基を表す。
　Ｙ２０１におけるアリーレン基は、上記式（ｂ－１）中のＲ１０１における芳香族炭化
水素基として例示したアリール基から水素原子を１つ除いた基が挙げられる。
　Ｙ２０１におけるアルキレン基、アルケニレン基は、上記一般式（ａ１－１）中のＶａ
１における２価の炭化水素基としての脂肪族炭化水素基と同様のものが挙げられる。
【０１６７】
　前記式（ｃａ－４）中、ｘは、１または２である。
　Ｗ２０１は、（ｘ＋１）価、すなわち２価または３価の連結基である。
　Ｗ２０１における２価の連結基としては、置換基を有していてもよい２価の炭化水素基
が好ましく、前記一般式（ａ２－１）におけるＹａ２１と同様の炭化水素基が例示できる
。Ｗ２０１における２価の連結基は、直鎖状、分岐鎖状、環状のいずれであってもよく、
環状であることが好ましい。なかでも、アリーレン基の両端に２個のカルボニル基が組み
合わされた基が好ましい。アリーレン基としては、フェニレン基、ナフチレン基等が挙げ
られ、フェニレン基が特に好ましい。
　Ｗ２０１における３価の連結基としては、前記Ｗ２０１における２価の連結基から水素
原子を１個除いた基、前記２価の連結基にさらに前記２価の連結基が結合した基などが挙
げられる。Ｗ２０１における３価の連結基としては、アリーレン基に２個のカルボニル基
が結合した基が好ましい。
【０１６８】
　式（ｃａ－１）で表される好適なカチオンとして具体的には、下記式（ｃａ－１－１）
～（ｃａ－１－６３）でそれぞれ表されるカチオンが挙げられる。
【０１６９】
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【０１７０】
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【化３７】

【０１７１】
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【化３８】

［式中、ｇ１、ｇ２、ｇ３は繰返し数を示し、ｇ１は１～５の整数であり、ｇ２は０～２
０の整数であり、ｇ３は０～２０の整数である。］
【０１７２】
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【化３９】

［式中、Ｒ”２０１は水素原子又は置換基であって、置換基としては前記Ｒ２０１～Ｒ２

０７、およびＲ２１０～Ｒ２１２が有していてもよい置換基として挙げたものと同様であ
る。］
【０１７３】
　前記式（ｃａ－３）で表される好適なカチオンとして具体的には、下記式（ｃａ－３－
１）～（ｃａ－３－６）でそれぞれ表されるカチオンが挙げられる。
【０１７４】
【化４０】

【０１７５】
　前記式（ｃａ－４）で表される好適なカチオンとして具体的には、下記式（ｃａ－４－
１）～（ｃａ－４－２）でそれぞれ表されるカチオンが挙げられる。
【０１７６】
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【化４１】

【０１７７】
　（Ｂ）成分は、上述した酸発生剤を１種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。
　本発明のレジスト組成物が（Ｂ）成分を含有する場合、（Ｂ）成分の含有量は、（Ａ）
成分１００質量部に対して０．５～６０質量部が好ましく、１～５０質量部がより好まし
く、１～４０質量部がさらに好ましい。（Ｂ）成分の含有量を上記範囲とすることで、パ
ターン形成が充分に行われる。また、レジスト組成物の各成分を有機溶剤に溶解した際、
均一な溶液が得られ、保存安定性が良好となるため好ましい。
【０１７８】
＜塩基性化合物成分；（Ｄ）成分＞
　本発明のレジスト組成物は、（Ａ）成分に加えて、または（Ａ）成分および（Ｂ）成分
に加えて、さらに、酸拡散制御剤成分（以下「（Ｄ）成分」ともいう。）を含有してもよ
い。
　（Ｄ）成分は、前記（Ｂ）成分等から露光により発生する酸をトラップするクエンチャ
ー（酸拡散制御剤）として作用するものである。
　本発明における（Ｄ）成分は、露光により分解して酸拡散制御性を失う光崩壊性塩基（
Ｄ１）（以下「（Ｄ１）成分」という。）であってもよく、該（Ｄ１）成分に該当しない
含窒素有機化合物（Ｄ２）（以下「（Ｄ２）成分」という。）であってもよい。
【０１７９】
［（Ｄ１）成分］
　（Ｄ１）成分を含有するレジスト組成物とすることで、レジストパターンを形成する際
に、露光部と非露光部のコントラストを向上させることができる。
　（Ｄ１）成分としては、露光により分解して酸拡散制御性を失うものであれば特に限定
されず、下記一般式（ｄ１－１）で表される化合物（以下「（ｄ１－１）成分」という。
）、下記一般式（ｄ１－２）で表される化合物（以下「（ｄ１－２）成分」という。）及
び下記一般式（ｄ１－３）で表される化合物（以下「（ｄ１－３）成分」という。）から
なる群より選ばれる１種以上の化合物が好ましい。
　（ｄ１－１）～（ｄ１－３）成分は、露光部においては分解して酸拡散制御性（塩基性
）を失うためクエンチャーとして作用せず、未露光部においてクエンチャーとして作用す
る。
【０１８０】
【化４２】

［式中、Ｒｄ１～Ｒｄ４は置換基を有していてもよい環式基、置換基を有していてもよい
鎖状のアルキル基、または置換基を有していてもよい鎖状のアルケニル基である。ただし



(46) JP 6029883 B2 2016.11.24

10

20

30

、式（ｄ１－２）中のＲｄ２における、Ｓ原子に隣接する炭素原子にはフッ素原子は結合
していないものとする。Ｙｄ１は単結合、または２価の連結基である。Ｍｍ＋はそれぞれ
独立にｍ価の有機カチオンである。］
【０１８１】
｛（ｄ１－１）成分｝
・アニオン部
　式（ｄ１－１）中、Ｒｄ１は置換基を有していてもよい環式基、置換基を有していても
よい鎖状のアルキル基、または置換基を有していてもよい鎖状のアルケニル基であり、Ｒ
１０１と同様のものが挙げられる。
　これらのなかでも、Ｒｄ１としては、置換基を有していてもよい芳香族炭化水素基、置
換基を有していてもよい脂肪族環式基、又は置換基を有していてもよい鎖状の炭化水素基
が好ましい。これらの基が有していてもよい置換基としては水酸基、フッ素原子又はフッ
素化アルキル基が好ましい。
　前記芳香族炭化水素基としてはフェニル基もしくはナフチル基がより好ましい。
　前記脂肪族環式基としては、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等のポリシクロアルカンから１個以上の水素原子を除いた
基であることがより好ましい。
　前記鎖状の炭化水素基としては、鎖状のアルキル基が好ましい。鎖状のアルキル基とし
ては、炭素数が１～１０であることが好ましく、具体的には、メチル基、エチル基、プロ
ピル基、ブチル基、ペンチル基、ヘキシル基、ヘプチル基、オクチル基、ノニル基、デシ
ル基等の直鎖状のアルキル基；１－メチルエチル基、１－メチルプロピル基、２－メチル
プロピル基、１－メチルブチル基、２－メチルブチル基、３－メチルブチル基、１－エチ
ルブチル基、２－エチルブチル基、１－メチルペンチル基、２－メチルペンチル基、３－
メチルペンチル基、４－メチルペンチル基等の分岐鎖状のアルキル基；が挙げられる。
【０１８２】
　前記鎖状のアルキル基が置換基としてフッ素原子又はフッ素化アルキル基を有するフッ
素化アルキル基である場合、フッ素化アルキル基の炭素数は、１～１１が好ましく、１～
８がより好ましく、１～４がさらに好ましい該フッ素化アルキル基は、フッ素原子以外の
原子を含有してもよい。フッ素原子以外の原子としては、たとえば酸素原子、炭素原子、
水素原子、硫黄原子、窒素原子等が挙げられる。
Ｒｄ１としては、直鎖状のアルキル基を構成する一部又は全部の水素原子がフッ素原子に
より置換されたフッ素化アルキル基であることが好ましく、直鎖状のアルキル基を構成す
る水素原子の全てがフッ素原子で置換されたフッ素化アルキル基（直鎖状のパーフルオロ
アルキル基）であることが好ましい。
【０１８３】
　以下に（ｄ１－１）成分のアニオン部の好ましい具体例を示す。
【０１８４】
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【化４３】

【０１８５】
・カチオン部
　式（ｄ１－１）中、Ｍｍ＋は、ｍ価の有機カチオンである。
　Ｍｍ＋の有機カチオンとしては、特に限定されず、例えば、前記一般式（ｃａ－１）～
（ｃａ－４）でそれぞれ表されるカチオンと同様のものが挙げられ、前記式（ｃａ－１－
１）～（ｃａ－１－６３）でそれぞれ表されるカチオンが好ましい。
　（ｄ１－１）成分は、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。
【０１８６】
｛（ｄ１－２）成分｝
・アニオン部
　式（ｄ１－２）中、Ｒｄ２は、置換基を有していてもよい環式基、置換基を有していて
もよい鎖状のアルキル基、または置換基を有していてもよい鎖状のアルケニル基であり、
Ｒ１０１と同様のものが挙げられる。
　ただし、Ｒｄ２における、Ｓ原子に隣接する炭素原子にはフッ素原子は結合していない
（フッ素置換されていない）ものとする。これにより、（ｄ１－２）成分のアニオンが適
度な弱酸アニオンとなり、（Ｄ）成分のクエンチング能が向上する。
　Ｒｄ２としては、置換基を有していてもよい脂肪族環式基であることが好ましく、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等か
ら１個以上の水素原子を除いた基（置換基を有していてもよい）；カンファー等から１個
以上の水素原子を除いた基であることがより好ましい。
　Ｒｄ２の炭化水素基は置換基を有していてもよく、該置換基としては、前記式（ｄ１－
１）のＲｄ１における炭化水素基（芳香族炭化水素基、脂肪族炭化水素基）が有していて
もよい置換基と同様のものが挙げられる。
【０１８７】
　以下に（ｄ１－２）成分のアニオン部の好ましい具体例を示す。
【０１８８】
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【化４４】

【０１８９】
・カチオン部
　式（ｄ１－２）中、Ｍｍ＋は、ｍ価の有機カチオンであり、前記式（ｄ１－１）中のＭ
ｍ＋と同様である。
　（ｄ１－２）成分は、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。
【０１９０】
｛（ｄ１－３）成分｝
・アニオン部
　式（ｄ１－３）中、Ｒｄ３は置換基を有していてもよい環式基、置換基を有していても
よい鎖状のアルキル基、または置換基を有していてもよい鎖状のアルケニル基であり、Ｒ
１０１と同様のものが挙げられ、フッ素原子を含む環式基、鎖状のアルキル基、又は鎖状
のアルケニル基であることが好ましい。中でも、フッ素化アルキル基が好ましく、前記Ｒ
ｄ１のフッ素化アルキル基と同様のものがより好ましい。
【０１９１】
　式（ｄ１－３）中、Ｒｄ４は、置換基を有していてもよい環式基、置換基を有していて
もよい鎖状のアルキル基、または置換基を有していてもよい鎖状のアルケニル基であり、
Ｒ１０１と同様のものが挙げられる。
　中でも、置換基を有していてもよいアルキル基、アルコキシ基、アルケニル基、環式基
であることが好ましい。
　Ｒｄ４におけるアルキル基は、炭素数１～５の直鎖状または分岐鎖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、ｔｅｒｔ－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。Ｒｄ４のアルキル基の水素原子の一部が水酸基、シアノ基等で置換されて
いてもよい。
　Ｒｄ４におけるアルコキシ基は、炭素数１～５のアルコキシ基が好ましく、炭素数１～
５のアルコキシ基として具体的には、メトキシ基、エトキシ基、ｎ－プロポキシ基、ｉｓ
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トキシ基、エトキシ基が好ましい。
【０１９２】
　Ｒｄ４におけるアルケニル基は、上記Ｒ１０１と同様のものが挙げられ、ビニル基、プ
ロペニル基（アリル基）、１－メチルプロペニル基、２－メチルプロペニル基が好ましい
。これらの基はさらに置換基として、炭素数１～５のアルキル基又は炭素数１～５のハロ
ゲン化アルキル基を有していても良い。
【０１９３】
　Ｒｄ４における環式基は、上記Ｒ１０１と同様のものが挙げられ、シクロペンタン、シ
クロヘキサン、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
シクロドデカン等のシクロアルカンから１個以上の水素原子を除いた脂環式基、又は、フ
ェニル基、ナフチル基等の芳香族基が好ましい。Ｒｄ４が脂環式基である場合、レジスト
組成物が有機溶剤に良好に溶解することにより、リソグラフィー特性が良好となる。また
、Ｒｄ４が芳香族基である場合、ＥＵＶ等を露光光源とするリソグラフィーにおいて、該
レジスト組成物が光吸収効率に優れ、感度やリソグラフィー特性が良好となる。
【０１９４】
　式（ｄ１－３）中、Ｙｄ１は、単結合、または２価の連結基である。
　Ｙｄ１における２価の連結基としては、特に限定されないが、置換基を有していてもよ
い２価の炭化水素基（脂肪族炭化水素基、芳香族炭化水素基）、ヘテロ原子を含む２価の
連結基等が挙げられる。これらはそれぞれ、前記式（ａ２－１）におけるＹａ２１の２価
の連結基の説明で挙げたものと同様のものが挙げられる。
Ｙｄ１としては、カルボニル基、エステル結合、アミド結合、アルキレン基又はこれらの
組み合わせであることが好ましい。アルキレン基としては、直鎖状又は分岐鎖状のアルキ
レン基であることがより好ましく、メチレン基又はエチレン基であることがさらに好まし
い。
【０１９５】
　以下に（ｄ１－３）成分のアニオン部の好ましい具体例を示す。
【０１９６】
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【０１９７】
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【化４６】

【０１９８】
・カチオン部
　式（ｄ１－３）中、Ｍｍ＋は、ｍ価の有機カチオンであり、前記式（ｄ１－１）中のＭ
ｍ＋と同様である。
　（ｄ１－３）成分は、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。
【０１９９】
　（Ｄ１）成分は、上記（ｄ１－１）～（ｄ１－３）成分のいずれか１種のみを用いても
よく、２種以上を組み合わせて用いてもよい。
　（Ｄ１）成分の含有量は、（Ａ）成分１００質量部に対して、０．５～１０質量部であ
ることが好ましく、０．５～８質量部であることがより好ましく、１～８質量部であるこ
とがさらに好ましい。
（Ｄ１）成分の含有量が好ましい下限値以上であると、特に良好なリソグラフィー特性及
びレジストパターン形状が得られる。一方、上限値以下であると、感度を良好に維持でき
、スループットにも優れる。
【０２００】
　前記の（ｄ１－１）成分、（ｄ１－２）成分の製造方法は、特に限定されず、公知の方
法により製造することができる。
【０２０１】
　（Ｄ１）成分の含有量は、（Ａ）成分１００質量部に対して、０．５～１０．０質量部
であることが好ましく、０．５～８．０質量部であることがより好ましく、１．０～８．
０質量部であることがさらに好ましい。上記範囲の下限値以上であると、特に良好なリソ
グラフィー特性及びレジストパターン形状が得られる。前記範囲の上限値以下であると、
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感度を良好に維持でき、スループットにも優れる。
【０２０２】
（（Ｄ２）成分）
　（Ｄ）成分は、上記（Ｄ１）成分に該当しない含窒素有機化合物成分（以下、（Ｄ２）
成分という。）を含有していてもよい。
　（Ｄ２）成分としては、酸拡散制御剤として作用するものであり、且つ（Ｄ１）成分に
該当しないものであれば特に限定されず、公知のものから任意に用いればよい。なかでも
、脂肪族アミン、特に第２級脂肪族アミンや第３級脂肪族アミンが好ましい。
　脂肪族アミンとは、１つ以上の脂肪族基を有するアミンであり、該脂肪族基は炭素数が
１～１２であることが好ましい。
　脂肪族アミンとしては、アンモニアＮＨ３の水素原子の少なくとも１つを、炭素数１２
以下のアルキル基またはヒドロキシアルキル基で置換したアミン（アルキルアミンまたは
アルキルアルコールアミン）又は環式アミンが挙げられる。
　アルキルアミンおよびアルキルアルコールアミンの具体例としては、ｎ－ヘキシルアミ
ン、ｎ－ヘプチルアミン、ｎ－オクチルアミン、ｎ－ノニルアミン、ｎ－デシルアミン等
のモノアルキルアミン；ジエチルアミン、ジ－ｎ－プロピルアミン、ジ－ｎ－ヘプチルア
ミン、ジ－ｎ－オクチルアミン、ジシクロヘキシルアミン等のジアルキルアミン；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－ｎ－ブチルアミン、
トリ－ｎ－ペンチルアミン、トリ－ｎ－ヘキシルアミン、トリ－ｎ－ヘプチルアミン、ト
リ－ｎ－オクチルアミン、トリ－ｎ－ノニルアミン、トリ－ｎ－デシルアミン、トリ－ｎ
－ドデシルアミン等のトリアルキルアミン；ジエタノールアミン、トリエタノールアミン
、ジイソプロパノールアミン、トリイソプロパノールアミン、ジ－ｎ－オクタノールアミ
ン、トリ－ｎ－オクタノールアミン等のアルキルアルコールアミンが挙げられる。これら
の中でも、炭素数５～１０のトリアルキルアミンがさらに好ましく、トリ－ｎ－ペンチル
アミン又はトリ－ｎ－オクチルアミンが特に好ましい。
【０２０３】
　環式アミンとしては、たとえば、ヘテロ原子として窒素原子を含む複素環化合物が挙げ
られる。該複素環化合物としては、単環式のもの（脂肪族単環式アミン）であっても多環
式のもの（脂肪族多環式アミン）であってもよい。
　脂肪族単環式アミンとして、具体的には、ピペリジン、ピペラジン等が挙げられる。
　脂肪族多環式アミンとしては、炭素数が６～１０のものが好ましく、具体的には、１，
５－ジアザビシクロ［４．３．０］－５－ノネン、１，８－ジアザビシクロ［５．４．０
］－７－ウンデセン、ヘキサメチレンテトラミン、１，４－ジアザビシクロ［２．２．２
］オクタン等が挙げられる。
【０２０４】
　その他の脂肪族アミンとしては、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、トリエタノールアミントリアセテート等が挙げられ、トリエタノールア
ミントリアセテートが好ましい。
【０２０５】
　また、（Ｄ２）成分としては、芳香族アミンを用いてもよい。
　芳香族アミンとしては、アニリン、ピリジン、４－ジメチルアミノピリジン、ピロール
、インドール、ピラゾール、イミダゾールまたはこれらの誘導体、ジフェニルアミン、ト
リフェニルアミン、トリベンジルアミン、２，６－ジイソプロピルアニリン、Ｎ－ｔｅｒ
ｔ－ブトキシカルボニルピロリジン等が挙げられる。
【０２０６】
　（Ｄ２）成分は、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。
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　（Ｄ２）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。上記範囲とすることにより、レジストパターン形状、引き置き経時安定
性等が向上する。
【０２０７】
　（Ｄ）成分は、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。
本発明のレジスト組成物が（Ｄ）成分を含有する場合、（Ｄ）成分は、（Ａ）成分１００
質量部に対して、０．１～１５質量部であることが好ましく、０．３～１２質量部である
ことがより好ましく、０．５～１２質量部であることがさらに好ましい。上記範囲の下限
値以上であると、レジスト組成物とした際、ラフネス等のリソグラフィー特性がより向上
する。また、より良好なレジストパターン形状が得られる。前記範囲の上限値以下である
と、感度を良好に維持でき、スループットにも優れる。
【０２０８】
＜任意成分＞ 
［（Ｅ）成分］
　本発明のレジスト組成物には、感度劣化の防止や、レジストパターン形状、引き置き経
時安定性等の向上の目的で、任意の成分として、有機カルボン酸、ならびにリンのオキソ
酸およびその誘導体からなる群から選択される少なくとも１種の化合物（Ｅ）（以下、（
Ｅ）成分という。）を含有させることができる。
　有機カルボン酸としては、例えば、酢酸、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。
　リンのオキソ酸としては、リン酸、ホスホン酸、ホスフィン酸等が挙げられ、これらの
中でも特にホスホン酸が好ましい。
　リンのオキソ酸の誘導体としては、たとえば、上記オキソ酸の水素原子を炭化水素基で
置換したエステル等が挙げられ、前記炭化水素基としては、炭素数１～５のアルキル基、
炭素数６～１５のアリール基等が挙げられる。
　リン酸の誘導体としては、リン酸ジ－ｎ－ブチルエステル、リン酸ジフェニルエステル
等のリン酸エステルなどが挙げられる。
　ホスホン酸の誘導体としては、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
ジルエステル等のホスホン酸エステルなどが挙げられる。
　ホスフィン酸の誘導体としては、ホスフィン酸エステルやフェニルホスフィン酸などが
挙げられる。
　（Ｅ）成分は、１種を単独で用いてもよく、２種以上を併用してもよい。
　（Ｅ）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。
【０２０９】
［（Ｆ）成分］
　本発明のレジスト組成物は、レジスト膜に撥水性を付与するため、フッ素添加剤（以下
「（Ｆ）成分」という。）を含有していてもよい。
　（Ｆ）成分としては、例えば、特開２０１０－００２８７０号公報、特開２０１０－０
３２９９４号公報、特開２０１０－２７７０４３号公報、特開２０１１－１３５６９号公
報、特開２０１１－１２８２２６号公報、に記載の含フッ素高分子化合物を用いることが
できる。
　（Ｆ）成分としてより具体的には、下記式（ｆ１－１）で表される構成単位（ｆ１）を
有する重合体が挙げられる。かかる重合体としては、構成単位（ｆ１）のみからなる重合
体（ホモポリマー）；下記式（ｆ１）で表される構成単位と、前記構成単位（ａ１）との
共重合体；下記式（ｆ１）で表される構成単位と、アクリル酸又はメタクリル酸から誘導
される構成単位と、前記構成単位（ａ１）との共重合体、であることが好ましい。
【０２１０】
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【化４７】

［式中、Ｒは前記同様であり、Ｒｆ１０２およびＲｆ１０３はそれぞれ独立して水素原子
、ハロゲン原子、炭素数１～５のアルキル基、又は炭素数１～５のハロゲン化アルキル基
を表し、Ｒｆ１０２およびＲｆ１０３は同じであっても異なっていてもよい。ｎｆ１は１
～５の整数であり、Ｒｆ１０１はフッ素原子を含む有機基である。］
【０２１１】
　式（ｆ１－１）中、Ｒは前記同様である。Ｒとしては、水素原子またはメチル基が好ま
しい。
　式（ｆ１－１）中、Ｒｆ１０２およびＲｆ１０３の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。Ｒｆ１０

２およびＲｆ１０３の炭素数１～５のアルキル基としては、上記Ｒの炭素数１～５のアル
キル基と同様のものが挙げられ、メチル基またはエチル基が好ましい。Ｒｆ１０２および
Ｒｆ１０３の炭素数１～５のハロゲン化アルキル基として、具体的には、上記炭素数１～
５のアルキル基の水素原子の一部または全部が、ハロゲン原子で置換された基が挙げられ
る。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。なかでもＲｆ１０２およびＲｆ１０３としては、水素原
子、フッ素原子、又は炭素数１～５のアルキル基が好ましく、水素原子、フッ素原子、メ
チル基、またはエチル基が好ましい。
　式（ｆ１－１）中、ｎｆ１は１～５の整数であって、１～３の整数が好ましく、１又は
２であることがより好ましい。
【０２１２】
　式（ｆ１－１）中、Ｒｆ１０１はフッ素原子を含む有機基であって、フッ素原子を含む
炭化水素基であることが好ましい。
　フッ素原子を含む炭化水素基としては、直鎖状、分岐鎖状または環状のいずれであって
もよく、炭素数は１～２０であることが好ましく、炭素数１～１５であることがより好ま
しく、炭素数１～１０が特に好ましい。
　また、フッ素原子を含む炭化水素基は、当該炭化水素基における水素原子の２５％以上
がフッ素化されていることが好ましく、５０％以上がフッ素化されていることがより好ま
しく、６０％以上がフッ素化されていることが、浸漬露光時のレジスト膜の疎水性が高ま
ることから、特に好ましい。
　なかでも、Ｒｆ１０１としては、炭素数１～５のフッ素化炭化水素基が特に好ましく、
メチル基、－ＣＨ２－ＣＦ３、－ＣＨ２－ＣＦ２－ＣＦ３、－ＣＨ（ＣＦ３）２、－ＣＨ

２－ＣＨ２－ＣＦ３、－ＣＨ２－ＣＨ２－ＣＦ２－ＣＦ２－ＣＦ２－ＣＦ３が最も好まし
い。
【０２１３】
　（Ｆ）成分の質量平均分子量（Ｍｗ）（ゲルパーミエーションクロマトグラフィーによ
るポリスチレン換算基準）は、１０００～５００００が好ましく、５０００～４００００
がより好ましく、１００００～３００００が最も好ましい。この範囲の上限値以下である
と、レジストとして用いるのに充分なレジスト溶剤への溶解性があり、この範囲の下限値
以上であると、耐ドライエッチング性やレジストパターン断面形状が良好である。
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　（Ｆ）成分の分散度（Ｍｗ／Ｍｎ）は、１．０～５．０が好ましく、１．０～３．０が
より好ましく、１．２～２．５が最も好ましい。
【０２１４】
　（Ｆ）成分は、１種を単独で用いてもよく、２種以上を併用してもよい。
　（Ｆ）成分は、（Ａ）成分１００質量部に対して、０．５～１０質量部の割合で用いら
れる。
【０２１５】
　本発明の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、例えばレジスト
膜の性能を改良するための付加的樹脂、溶解抑制剤、可塑剤、安定剤、着色剤、ハレーシ
ョン防止剤、染料などを適宜、添加含有させることができる。
【０２１６】
［（Ｓ）成分］
　本発明の溶剤現像ネガ型レジスト組成物は、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、化学増幅型レジストの溶剤として公知のものの中から任意のものを１
種または２種以上適宜選択して用いることができる。
　たとえば、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（ＭＥ
Ｋ）、シクロヘキサノン、メチル－ｎ－ペンチルケトン、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、ジエチレングリコール、プロピレン
グリコール、ジプロピレングリコールなどの多価アルコール類；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モノアセテート、プロピレングリコールモノアセテー
ト、またはジプロピレングリコールモノアセテート等のエステル結合を有する化合物、前
記多価アルコール類または前記エステル結合を有する化合物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等のモノアルキルエーテル
またはモノフェニルエーテル等のエーテル結合を有する化合物等の多価アルコール類の誘
導体［これらの中では、プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート（ＰＧＭＥ
Ａ）、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］；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；アニソール、エチルベンジルエーテル、ク
レジルメチルエーテル、ジフェニルエーテル、ジベンジルエーテル、フェネトール、ブチ
ルフェニルエーテル、エチルベンゼン、ジエチルベンゼン、ペンチルベンゼン、イソプロ
ピルベンゼン、トルエン、キシレン、シメン、メシチレン等の芳香族系有機溶剤、ジメチ
ルスルホキシド（ＤＭＳＯ）などを挙げることができる。
　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。
　なかでも、ＰＧＭＥＡ、ＰＧＭＥ、γ－ブチロラクトン、ＥＬが好ましい。
　また、ＰＧＭＥＡと極性溶剤とを混合した混合溶媒も好ましい。その配合比（質量比）
は、ＰＧＭＥＡと極性溶剤との相溶性等を考慮して適宜決定すればよいが、好ましくは１
：９～９：１、より好ましくは２：８～８：２の範囲内とすることが好ましい。
　より具体的には、極性溶剤としてＥＬ又はシクロヘキサノンを配合する場合は、ＰＧＭ
ＥＡ：ＥＬ又はシクロヘキサノンの質量比は、好ましくは１：９～９：１、より好ましく
は２：８～８：２である。また、極性溶剤としてＰＧＭＥを配合する場合は、ＰＧＭＥＡ
：ＰＧＭＥの質量比は、好ましくは１：９～９：１、より好ましくは２：８～８：２、さ
らに好ましくは３：７～７：３である。
　また、（Ｓ）成分として、その他には、ＰＧＭＥＡ及びＥＬの中から選ばれる少なくと
も１種とγ－ブチロラクトンとの混合溶剤も好ましい。この場合、混合割合としては、前
者と後者の質量比が好ましくは７０：３０～９５：５とされる。
　（Ｓ）成分の使用量は特に限定されず、基板等に塗布可能な濃度で、塗布膜厚に応じて
適宜設定される。一般的にはレジスト組成物の固形分濃度が１～２０質量％、好ましくは
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２～１５質量％の範囲内となるように用いられる。
【０２１７】
　ラクトン含有環式基、カーボネート含有環式基、又は－ＳＯ２－含有環式基を有するモ
ノマーから誘導される構成単位は、一般的に重合性がよいとされている。そのため、該構
成単位を有するポリマーを重合する場合、滴下法等において、該モノマーを含む初期張り
溶液が用いられることは一般的でなかった。
　本発明で用いるイタコン酸系モノマーの一般式（３）で表されるモノマーは、その末端
にラクトン含有環式基、カーボネート含有環式基、又は－ＳＯ２－含有環式基を有してい
ながら、重合性が悪く、通常の方法では導入率が低い。
　本発明の共重合体の製造方法は、一般式（３）で表されるモノマーを含む第１溶液を加
熱し、加熱された第１溶液にエチレン性二重結合を有するモノマーと重合開始剤とを含む
第２溶液を滴下することにより、一般式（３）で表されるモノマーから誘導される構成単
位を自在に導入することができると考えられる。
【実施例】
【０２１８】
　以下、実施例により本発明をより具体的に説明するが、本発明は以下の実施例に限定さ
れるものではない。
【０２１９】
［ポリマー合成例］
　高分子化合物１～１４は、各高分子化合物を構成する構成単位を誘導する下記モノマー
（１）～（１４）を用い、高分子化合物１または高分子化合物１４は下記方法により、高
分子化合物２～１３は高分子化合物１と同様の方法により合成した。得られた高分子化合
物について、カーボン１３核磁気共鳴スペクトル（６００ＭＨｚ－１３Ｃ－ＮＭＲ、内部
標準：テトラメチルシラン）により求められた共重合組成比（構造式中の各構成単位の割
合（モル比））、ＧＰＣ測定により求めた標準ポリスチレン換算の質量平均分子量（Ｍｗ
）及び分子量分散度（Ｍｗ／Ｍｎ）をそれぞれ表１～２に示した。
【０２２０】
［高分子化合物１の合成］
　温度計、還流管、窒素導入管を繋いだセパラブルフラスコに、１０ｇ（３５．６７ｍｍ
ｏｌ）の下記モノマー（５）を、９．７５ｇのメチルエチルケトン（ＭＥＫ）に溶解させ
た。これを溶液１とする。別途３．００ｇ（１７．８３ｍｍｏｌ）の下記モノマー（２）
、０．８７ｇ（３．７０ｍｍｏｌ）の下記モノマー（３）、を１７．８２ｇのメチルエチ
ルケトン（ＭＥＫ）に溶解させた。これに重合開始剤としてアゾビスイソ酪酸ジメチル（
Ｖ－６０１）を０．１４ｍｍｏｌ添加し溶解させた。これを溶液２とする。溶液１を８０
℃まで加熱し、そこに溶液２を窒素雰囲気下、４時間かけて滴下した。滴下終了後、反応
液を１時間加熱攪拌し、その後、反応液を室温まで冷却した。
　得られた反応重合液を大量のノルマルヘプタン／２－プロパノール混合溶液に滴下して
重合体を析出させる操作を行い、沈殿した白色粉体をろ別、ノルマルヘプタン／２－プロ
パノール混合溶液、メタノールにて洗浄、乾燥して、目的物である高分子化合物１を５．
５４ｇ得た。
　この高分子化合物についてＧＰＣ測定により求めた標準ポリスチレン換算の質量平均分
子量（Ｍｗ）は１０，５００であり、分子量分散度（Ｍｗ／Ｍｎ）は１．５７であった。
また、カーボン１３核磁気共鳴スペクトル（６００ＭＨｚ＿１３Ｃ－ＮＭＲ）により求め
られた共重合組成比（構造式中の各構成単位の割合（モル比））は、ｌ／ｍ／ｎ＝４７／
４２／１０であった。
【０２２１】
［高分子化合物１４の合成］
　温度計、還流管、窒素導入管を繋いだセパラブルフラスコに、１０ｇ（３５．６７ｍｍ
ｏｌ）の下記モノマー（５）、３．００ｇ（１７．８３ｍｍｏｌの下記モノマー（２）、
０．８７ｇ（３．７０ｍｍｏｌの下記モノマー（３）を１７．８２ｇのメチルエチルケト
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Ｖ－６０１）を０．１４ｍｍｏｌ添加し溶解させた。
　これを窒素雰囲気下、４時間かけて、８０℃に加熱したＭＥＫ９．７５ｇに滴下した。
滴下終了後、反応液を１時間加熱攪拌し、その後、反応液を室温まで冷却した。
　得られた反応重合液を大量のノルマルヘプタン／２－プロパノール混合溶液に滴下して
重合体を析出させる操作を行い、沈殿した白色粉体をろ別、ノルマルヘプタン／２－プロ
パノール混合溶液、メタノールにて洗浄、乾燥して、目的物である高分子化合物１４を２
．０２ｇ得た。
　この高分子化合物についてＧＰＣ測定により求めた標準ポリスチレン換算の質量平均分
子量（Ｍｗ）は１６，３００であり、
　分子量分散度（Ｍｗ／Ｍｎ）は２．０１であった。また、カーボン１３核磁気共鳴スペ
クトル（６００ＭＨｚ＿１３Ｃ－ＮＭＲ）により求められた共重合組成比（構造式中の各
構成単位の割合（モル比））は、ｌ／ｍ／ｎ＝１５／６０／２５であった。
【０２２２】

【化４８】

【０２２３】



(58) JP 6029883 B2 2016.11.24

10

20

30

40

【表１】

【０２２４】
【表２】

【０２２５】
　得られた上記高分子化合物を用いて、以下の表２に示す配合比で各成分を配合したレジ
スト組成物（実施例１～１３，比較例１）を調製した。
【０２２６】
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【表３】

【０２２７】
　表３中、各記号はそれぞれ以下の意味を有し、［］内の数値は配合量（質量部）である
。
・（Ａ）－１～（Ａ）－１４：それぞれ前記高分子化合物１～１４。
・（Ｂ）－１：下記化合物（Ｂ）－１。
・（Ｄ）－１：下記化合物（Ｄ）－１。
・（Ｆ）－１：下記化合物（Ｆ）－１（ｌ／ｍ＝８０／２０。Ｍｗ＝１３８００、Ｍｗ／
Ｍｎ＝１．５）。
・（Ｓ）－１：ＰＧＭＥＡ／ＰＧＭＥ／シクロヘキサノン＝４５／３０／２５の混合溶剤
。
【０２２８】
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【化４９】

【０２２９】
＜ポジ型レジストパターンの形成；実施例１～１３，比較例１＞
　８インチのシリコンウェーハ上に、有機系反射防止膜組成物「ＡＲＣ９５」（商品名、
ブリューワサイエンス社製）を、スピンナーを用いて塗布し、ホットプレート上で２０５
℃、６０秒間焼成して乾燥させることにより、膜厚９０ｎｍの有機系反射防止膜を形成し
た。
　表３のレジスト組成物（実施例１～１３，比較例１）をそれぞれ、上記反射防止膜上に
スピンナーを用いて塗布し、ホットプレート上で、１２０℃又は１００℃で６０秒間のプ
レベーク（ＰＡＢ）処理を行い、乾燥することにより、膜厚８０ｎｍのレジスト膜を形成
した。
　次に、マスクパターンを介して、露光装置ＮＳＲ－Ｓ３０２Ｂ（ニコン社製、ＮＡ（開
口数）＝０．６０，σ＝０．７５）により、ＡｒＦエキシマレーザー（１９３ｎｍ）を用
いて選択的に照射した。
　　次に１１５℃、９０秒間の条件でＰＥＢ処理し、２３℃にて２．３８質量％のＴＭＡ
Ｈ水溶液（商品名：ＮＭＤ－３、東京応化工業株式会社製）で１０秒間のアルカリ現像を
行い、その後、純水を用いて３０秒間の水リンスを行い、振り切り乾燥を行った。
　その結果、いずれの例においてもライン幅１４０ｎｍ，ピッチ１４０ｎｍの１：１のラ
インアンドスペース（ＬＳ）パターンが形成された。
【０２３０】
［露光余裕度（ＥＬマージン）の評価］
　上記ＬＳパターンが形成される露光量において、ＬＳパターンのラインがターゲット寸
法の±５％の範囲内で形成される際の露光量を求め、次式によりＥＬマージン（単位：％
）を求めた。その結果を表４に示す。
　ＥＬマージン（％）＝（｜Ｅ１－Ｅ２｜／Ｅｏｐ）×１００
Ｅ１：ライン幅１３３ｎｍのＬＳパターンが形成された際の露光量（ｍＪ／ｃｍ２）
Ｅ２：ライン幅１４７ｎｍのＬＳパターンを形成された際の露光量（ｍＪ／ｃｍ２）
　なお、ＥＬマージンは、その値が大きいほど、露光量の変動に伴うパターンサイズの変
化量が小さいことを示す。
　なお、上記のＥＬマージンの算出式において、「Ｅｏｐ」は最適露光量（ｍＪ／ｃｍ２

）を意味する。該Ｅｏｐは常法により求めた。
【０２３１】
［密着性］
　形成されたライン幅１４０ｎｍのＬＳパターンの形状を、側長ＳＥＭＳ－９２２０（Ｈ
ｉｔａｃｈｉ社製）にて観察し、下記判定基準で評価した。その結果を表４に示す。
　（判定基準）
　○：はがれなし。
　×：一部はがれ。
【０２３２】
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【表４】

【０２３３】
　本発明の共重合体の製造方法を用いることにより、重合性の悪い一般式（３）で表され
るモノマーを高い導入率で重合することが可能となった。
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