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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記一般式（１）で表される繰り返し単位（１）、並びに下記一般式（２）で表される
繰り返し単位（２）、下記一般式（３）で表される繰り返し単位（３）、及び下記一般式
（４）で表される繰り返し単位（４）からなる群より選択される少なくとも一種の繰り返
し単位を含有する重合体（Ａ）と、
　溶剤（Ｂ）と、
を含む感放射線性樹脂組成物。
【化１】
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　（上記一般式（１）中、Ｒ１は水素原子、メチル基、又はトリフルオロメチル基を示し
、Ｚは放射線照射により酸を発生する機能を有する一価の基を示す。）
【化２】

　（上記一般式（２）、（３）、及び（４）中、Ｒ２は、それぞれ独立に、水素原子、メ
チル基、又はトリフルオロメチル基を示す。上記一般式（２）及び（４）中、Ａは、それ
ぞれ独立に、メチレン基、炭素数２～１０の直鎖状若しくは分岐状のアルキレン基、又は
炭素数３～１０のアリーレン基を示す。上記一般式（２）中、Ｙは下記一般式（ｉ）で表
される構造を有する基を示し、ａは０又は１を示す。上記一般式（３）中、Ｒ３は炭素数
１～１０の直鎖状若しくは分岐状のアルキル基を示す。上記一般式（４）中、ｃは０又は
１を示す。）
【化３】

　
　（上記一般式（ｉ）中、Ｒ４は水素原子又は炭素数１～５の直鎖状若しくは分岐状のア
ルキル基を示し、ｐは１又は２を示し、ｑは１又は２を示す。但し、ｐ＝２である場合は
、２つのＲ４は同一であっても、異なっていてもよい。）
【請求項２】
　前記繰り返し単位（１）が、下記一般式（１－１）で表される繰り返し単位（１－１）
及び下記一般式（１－２）で表される繰り返し単位（１－２）の少なくともいずれかの繰
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り返し単位である、請求項１に記載の感放射線性樹脂組成物。
【化４】

　
　（上記一般式（１－１）中、Ｒ５は水素原子、メチル基、又はトリフルオロメチル基を
示し、Ｒ６及びＲ７は、それぞれ独立に、置換基を有してもよい、炭素数１～１０の直鎖
状若しくは分岐状のアルキル基、炭素数１～１０の直鎖状若しくは分岐状のアルコキシル
基、又は炭素数３～１０のアリール基を示し、Ａはメチレン基、炭素数２～１０の直鎖状
若しくは分岐状のアルキレン基、又は炭素数３～１０のアリーレン基を示し、Ｘ－はスル
ホニウムイオンに対するカウンターアニオンを示す。）
【化５】

　
　（上記一般式（１－２）中、Ｒ８は水素原子、メチル基、又はトリフルオロメチル基を
示し、Ｒｆは、それぞれ独立に、フッ素原子又は炭素数１～１０の直鎖状若しくは分岐状
のパーフルオロアルキル基を示し、Ａはメチレン基、炭素数２～１０の直鎖状若しくは分
岐状のアルキレン基、又は炭素数３～１０のアリーレン基を示し、Ｍｍ＋はオニウムカチ
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【請求項３】
　前記重合体（Ａ）が、下記一般式（５）で表される繰り返し単位（５）を更に含有する
、請求項１又は２に記載の感放射線性樹脂組成物。
【化６】

　
　（上記一般式（５）中、Ｒ９は水素原子、メチル基、又はトリフルオロメチル基を示す
。Ｒ１０は、それぞれ独立に、炭素数４～２０の１価の脂環式炭化水素基若しくはその誘
導体、又は炭素数１～４の直鎖状若しくは分岐状のアルキル基を示すか、或いは、いずれ
か２つのＲ１０が相互に結合して形成される炭素数４～２０の脂環式炭化水素基若しくは
その誘導体を示す。）
【請求項４】
　窒素含有化合物（Ｃ）を更に含む請求項１～３のいずれか一項に記載の感放射線性樹脂
組成物。
【請求項５】
　下記一般式（１）で表される繰り返し単位（１）、並びに下記一般式（２）で表される
繰り返し単位（２）、下記一般式（３）で表される繰り返し単位（３）、及び下記一般式
（４）で表される繰り返し単位（４）からなる群より選択される少なくとも一種の繰り返
し単位を含有する重合体。

【化７】

　
　（上記一般式（１）中、Ｒ１は水素原子、メチル基、又はトリフルオロメチル基を示し
、Ｚは放射線照射により酸を発生する機能を有する一価の基を示す。）



(5) JP 5481979 B2 2014.4.23

10

20

30

40

50

【化８】

　（上記一般式（２）、（３）、及び（４）中、Ｒ２は、それぞれ独立に、水素原子、メ
チル基、又はトリフルオロメチル基を示す。上記一般式（２）及び（４）中、Ａは、それ
ぞれ独立に、メチレン基、炭素数２～１０の直鎖状若しくは分岐状のアルキレン基、又は
炭素数３～１０のアリーレン基を示す。上記一般式（２）中、Ｙは下記一般式（ｉ）で表
される構造を有する基を示し、ａは０又は１を示す。上記一般式（３）中、Ｒ３は炭素数
１～１０の直鎖状若しくは分岐状のアルキル基を示す。上記一般式（４）中、ｃは０又は
１を示す。）
【化９】

　
　（上記一般式（ｉ）中、Ｒ４は水素原子又は炭素数１～５の直鎖状若しくは分岐状のア
ルキル基を示し、ｐは１又は２を示し、ｑは１又は２を示す。但し、ｐ＝２である場合は
、２つのＲ４は同一であっても、異なっていてもよい。）

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ＩＣ等の半導体製造工程、液晶、サーマルヘッド等の回路基板の製造、その
他のフォトリソグラフィー工程に使用される感放射線性樹脂組成物に関するものである。
より具体的には、ＫｒＦエキシマレーザー・ＡｒＦエキシマレーザー等の波長２５０ｎｍ
以下の遠紫外線や電子線を露光光源とするフォトリソグラフィー工程に好適に用いること
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ができる、化学増幅型の感放射線性樹脂組成物及びそれに用いられる重合体に関するもの
である。
【背景技術】
【０００２】
　化学増幅型の感放射線性樹脂組成物は、ＫｒＦエキシマレーザーやＡｒＦエキシマレー
ザーに代表される遠紫外線や電子線の照射により露光部に酸を生成させ、この酸を触媒と
する化学反応により、露光部と未露光部の現像液に対する溶解速度に差を生じさせ、基板
上にレジストパターンを形成させる組成物である。
【０００３】
　例えば、ＫｒＦエキシマレーザー（波長２４８ｎｍ）を光源として用いる場合には、２
４８ｎｍ領域での吸収が小さい、ポリ（ヒドロキシスチレン）（以下、「ＰＨＳ」と記す
場合がある。）を基本骨格とする重合体を構成成分とする化学増幅型感放射線性樹脂組成
物が用いられている。この組成物によれば、高感度、高解像度、且つ良好なパターン形成
を実現することが可能である。
【０００４】
　しかし、更なる微細加工を目的として、より短波長の光源、例えば、ＡｒＦエキシマレ
ーザー（波長１９３ｎｍ）を光源として用いる場合には、１９３ｎｍ領域に大きな吸収を
示すＰＨＳ等の芳香族化合物を使用することが困難であるという問題があった。
【０００５】
　そこで、ＡｒＦエキシマレーザーを光源とするリソグラフィー材料としては、１９３ｎ
ｍ領域に大きな吸収を有しない脂環式炭化水素を骨格中に有する重合体、特に、その繰り
返し単位中にラクトン骨格を有する重合体を構成成分とする樹脂組成物が用いられている
。
【０００６】
　上記のような感放射線性樹脂組成物としては、例えば、その繰り返し単位中に、メバロ
ニックラクトン骨格やγ－ブチロラクトン骨格を有する重合体を構成成分とする感放射線
性樹脂組成物が開示されている（特許文献１及び２参照）。また、その繰り返し単位中に
、脂環式ラクトン骨格を有する重合体を構成成分とする樹脂組成物も開示されている（例
えば、特許文献３～１３参照）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特開平９－７３１７３号公報
【特許文献２】米国特許第６３８８１０１Ｂ号明細書
【特許文献３】特開２０００－１５９７５８号公報
【特許文献４】特開２００１－１０９１５４号公報
【特許文献５】特開２００４－１０１６４２号公報
【特許文献６】特開２００３－１１３１７４号公報
【特許文献７】特開２００３－１４７０２３号公報
【特許文献８】特開２００２－３０８８６６号公報
【特許文献９】特開２００２－３７１１１４号公報
【特許文献１０】特開２００３－６４１３４号公報
【特許文献１１】特開２００３－２７０７８７号公報
【特許文献１２】特開２０００－２６４４６号公報
【特許文献１３】特開２０００－１２２２９４号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　上記の組成物は、その繰り返し単位中にラクトン骨格を有することで、レジストとして
の解像性能が飛躍的に向上することが見出されている。しかしながら、レジストパターン



(7) JP 5481979 B2 2014.4.23

10

20

30

40

の微細化が線幅９０ｎｍ以下のレベルまで進展している現在にあっては、単に解像性能が
高いのみならず、他の性能も要求されるようになってきている。例えば、現在、レジスト
パターンの微細化技術の一つとして、液浸露光の実用化が進められており、この液浸露光
にも対応可能なレジスト材料が求められている。具体的には、焦点深度（Ｄｅｐｔｈ　Ｏ
ｆ　Ｆｏｃｕｓ。以下、「ＤＯＦ」と記載する。）、ライン幅の粗さ（ＬＷＲ（Ｌｉｎｅ
　Ｗｉｄｔｈ　Ｒｏｕｇｈｎｅｓｓ））、マスク幅のずれによるライン幅のずれの増幅因
子（Ｍａｓｋ　Ｅｒｒｏｒ　Ｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔ　Ｆａｃｔｏｒ。以下、「ＭＥＥＦ
」と記載する。）、パターン倒れ耐性、現像欠陥性能等の多様な要求特性を満足させる材
料の開発が求められている。
【０００９】
　本発明は、このような従来技術の有する問題点に鑑みてなされたものであり、その課題
とするところは、９０ｎｍ以下の微細パターン形成において、解像性能に優れるだけでな
く、ＤＯＦとＭＥＥＦのバランスに優れ、液浸露光プロセスにも好適に利用されうる感放
射線性樹脂組成物を提供することにある。
【００１０】
　また、本発明の課題とするところは、９０ｎｍ以下の微細パターン形成において、解像
性能に優れるだけでなく、ＤＯＦとＭＥＥＦのバランスに優れ、液浸露光プロセスにも好
適に利用されうる感放射線性樹脂組成物に用いられる重合体を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　本発明者らは上記課題を達成すべく鋭意検討した結果、感放射線性酸発生基を含有する
重合体（ＰＡＧ（Ｐｈｏｔｏ　Ａｃｉｄ　Ｇｅｎｅｒａｔｏｒ）樹脂）に、特定の環状カ
ーボネート構造を有する繰り返し単位とラクトン構造を有する繰り返し単位の少なくとも
いずれかを含有させることによって、上記課題を達成することが可能であることを見出し
、本発明を完成するに至った。
【００１２】
　即ち、本発明によれば、以下に示す感放射線性樹脂組成物及びそれに用いられる重合体
が提供される。
【００１３】
　［１］下記一般式（１）で表される繰り返し単位（１）、並びに下記一般式（２）で表
される繰り返し単位（２）、下記一般式（３）で表される繰り返し単位（３）、及び下記
一般式（４）で表される繰り返し単位（４）からなる群より選択される少なくとも一種の
繰り返し単位を含有する重合体（Ａ）と、溶剤（Ｂ）と、を含む感放射線性樹脂組成物。
【００１４】
【化１】

【００１５】
　上記一般式（１）中、Ｒ１は水素原子、メチル基、又はトリフルオロメチル基を示し、
Ｚは放射線照射により酸を発生する機能を有する一価の基を示す。
【００１６】
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【００１７】
　上記一般式（２）、（３）、及び（４）中、Ｒ２は、それぞれ独立に、水素原子、メチ
ル基、又はトリフルオロメチル基を示す。上記一般式（２）及び（４）中、Ａは、それぞ
れ独立に、メチレン基、炭素数２～１０の直鎖状若しくは分岐状のアルキレン基、又は炭
素数３～１０のアリーレン基を示す。上記一般式（２）中、Ｙは下記一般式（ｉ）で表さ
れる構造を有する１価の基を示し、ａは０又は１を示す。上記一般式（３）中、Ｒ３は炭
素数１～１０の直鎖状若しくは分岐状のアルキル基を示す。上記一般式（４）中、ｃは０
又は１を示す。
【００１８】

【化３】

【００１９】
　上記一般式（ｉ）中、Ｒ４は水素原子又は炭素数１～５の直鎖状若しくは分岐状のアル
キル基を示し、ｐは１又は２を示し、ｑは１又は２を示す。但し、ｐ＝２である場合は、
２つのＲ４は同一であっても、異なっていてもよい。
【００２０】
　［２］前記繰り返し単位（１）が、下記一般式（１－１）で表される繰り返し単位（１
－１）及び下記一般式（１－２）で表される繰り返し単位（１－２）の少なくともいずれ
かの繰り返し単位である、前記［１］に記載の感放射線性樹脂組成物。
【００２１】
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【化４】

【００２２】
　上記一般式（１－１）中、Ｒ５は水素原子、メチル基、又はトリフルオロメチル基を示
し、Ｒ６及びＲ７は、それぞれ独立に、置換基を有してもよい、炭素数１～１０の直鎖状
若しくは分岐状のアルキル基、炭素数１～１０の直鎖状若しくは分岐状のアルコキシル基
、又は炭素数３～１０のアリール基を示し、Ａはメチレン基、炭素数２～１０の直鎖状若
しくは分岐状のアルキレン基、又は炭素数３～１０のアリーレン基を示し、Ｘ－はスルホ
ニウムイオンに対するカウンターアニオンを示す。
【００２３】
【化５】

【００２４】
　上記一般式（１－２）中、Ｒ８は水素原子、メチル基、又はトリフルオロメチル基を示
し、Ｒｆは、それぞれ独立に、フッ素原子又は炭素数１～１０の直鎖状若しくは分岐状の
パーフルオロアルキル基を示し、Ａはメチレン基、炭素数２～１０の直鎖状若しくは分岐
状のアルキレン基、又は炭素数３～１０のアリーレン基を示し、Ｍｍ＋はオニウムカチオ
ンを示し（但し、ｍは１～３の整数を示す）、ｎは１～８の整数を示す。
【００２５】
　［３］前記重合体（Ａ）が、下記一般式（５）で表される繰り返し単位（５）を更に含
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【００２６】
【化６】

【００２７】
　上記一般式（５）中、Ｒ９は水素原子、メチル基、又はトリフルオロメチル基を示す。
Ｒ１０は、それぞれ独立に、炭素数４～２０の１価の脂環式炭化水素基若しくはその誘導
体、又は炭素数１～４の直鎖状若しくは分岐状のアルキル基を示すか、或いは、いずれか
２つのＲ１０が相互に結合して形成される炭素数４～２０の脂環式炭化水素基若しくはそ
の誘導体を示す。
【００２８】
　［４］窒素含有化合物（Ｃ）を更に含む前記［１］～［３］のいずれかに記載の感放射
線性樹脂組成物。
【００２９】
　［５］下記一般式（１）で表される繰り返し単位（１）、並びに下記一般式（２）で表
される繰り返し単位（２）、下記一般式（３）で表される繰り返し単位（３）、及び下記
一般式（４）で表される繰り返し単位（４）からなる群より選択される少なくとも一種の
繰り返し単位を含有する重合体。
【００３０】
【化７】

【００３１】
　上記一般式（１）中、Ｒ１は水素原子、メチル基、又はトリフルオロメチル基を示し、
Ｚは放射線照射により酸を発生する機能を有する一価の基を示す。
【００３２】
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【化８】

 
【００３３】
　上記一般式（２）、（３）、及び（４）中、Ｒ２は、それぞれ独立に、水素原子、メチ
ル基、又はトリフルオロメチル基を示す。上記一般式（２）及び（４）中、Ａは、それぞ
れ独立に、メチレン基、炭素数２～１０の直鎖状若しくは分岐状のアルキレン基、又は炭
素数３～１０のアリーレン基を示す。上記一般式（２）中、Ｙは下記一般式（ｉ）で表さ
れる構造を有する基を示し、ａは０又は１を示す。上記一般式（３）中、Ｒ３は炭素数１
～１０の直鎖状若しくは分岐状のアルキル基を示す。上記一般式（４）中、ｃは０又は１
を示す。
【００３４】

【化９】

【００３５】
　上記一般式（ｉ）中、Ｒ４は水素原子又は炭素数１～５の直鎖状若しくは分岐状のアル
キル基を示し、ｐは１又は２を示し、ｑは１又は２を示す。但し、ｐ＝２である場合は、
２つのＲ４は同一であっても、異なっていてもよい。
【発明の効果】
【００３６】
　本発明の感放射線性樹脂組成物は、９０ｎｍ以下の微細パターン形成において、解像性
能に優れるだけでなく、ＤＯＦとＭＥＥＦのバランスに優れ、液浸露光プロセスにも好適
に利用されうるという効果を奏するものである。
【００３７】
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　本発明の重合体は、９０ｎｍ以下の微細パターン形成において、解像性能に優れるだけ
でなく、ＤＯＦとＭＥＥＦのバランスに優れ、液浸露光プロセスにも好適に利用されうる
感放射線性樹脂組成物に用いられるという効果を奏するものである。
【発明を実施するための形態】
【００３８】
　以下、本発明の実施の形態について説明するが、本発明は以下の実施の形態に限定され
るものではなく、本発明の趣旨を逸脱しない範囲で、当業者の通常の知識に基づいて、以
下の実施の形態に対し適宜変更、改良等が加えられたものも本発明の範囲に入ることが理
解されるべきである。
【００３９】
　また、本明細書中、「・・・基」というときは、「置換基を有してもよい・・・基」を
意味するものとする。更に、「・・・基」というときは、「直鎖状若しくは分岐状の・・
・基」を意味するものとする。例えば、「アルキル基」と記載されている場合には、非置
換で直鎖状のアルキル基のみならず、水素原子が他の官能基で置換された直鎖状のアルキ
ル基、水素原子が他の官能基で置換された分岐状のアルキル基、及び非置換で分岐状のア
ルキル基も含まれる。また、本明細書中、「（メタ）アクリル酸」というときは、アクリ
ル酸とメタクリル酸の両方を意味するものとする。
【００４０】
＜感放射線性樹脂組成物＞
　本発明の感放射線性樹脂組成物は、繰り返し単位（１）、並びに繰り返し単位（２）、
繰り返し単位（３）、及び繰り返し単位（４）からなる群より選択される少なくとも一種
の繰り返し単位を含有する重合体（Ａ）と、溶剤（Ｂ）と、を含む組成物である。以下、
その詳細について説明する。
【００４１】
Ａ．重合体（Ａ）
　本発明の重合体（Ａ）は、繰り返し単位（１）、並びに繰り返し単位（２）、繰り返し
単位（３）、及び繰り返し単位（４）からなる群より選択される少なくとも一種の繰り返
し単位を含有する重合体である。
【００４２】
Ａ－１．繰り返し単位（１）
　重合体（Ａ）に含有される繰り返し単位（１）は、下記一般式（１）で表される、放射
線照射により酸を発生する機能を有する感放射線性酸発生基を含む繰り返し単位である。
【００４３】
【化１０】

【００４４】
　上記一般式（１）中、Ｒ１は水素原子、メチル基、又はトリフルオロメチル基を示し、
Ｚは放射線照射により酸を発生する機能を有する一価の基を示す。
【００４５】
　繰り返し単位（１）は、以下に挙げる繰り返し単位（１－１）又は繰り返し単位（１－
２）であることが好ましい。
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【００４６】
Ａ－１－１．繰り返し単位（１－１）
　繰り返し単位（１－１）は、下記一般式（１－１）で表される構造を有することが好ま
しい。
【００４７】
【化１１】

【００４８】
　上記一般式（１－１）中、Ｒ５は水素原子、メチル基、又はトリフルオロメチル基を示
し、Ｒ６及びＲ７は、それぞれ独立に、置換基を有してもよい、炭素数１～１０の直鎖状
若しくは分岐状のアルキル基、炭素数１～１０の直鎖状若しくは分岐状のアルコキシル基
、又は炭素数３～１０のアリール基を示し、Ａはメチレン基、炭素数２～１０の直鎖状若
しくは分岐状のアルキレン基、又は炭素数３～１０のアリーレン基を示し、Ｘ－はスルホ
ニウムイオンに対するカウンターアニオンを示す。
【００４９】
　前記一般式（１－１）においてＲ６及びＲ７で示される１価の有機基のうち、置換基を
有してもよい炭素数１～１０の直鎖状若しくは分岐状のアルキル基の具体例としては、メ
チル基、エチル基、ｎ－プロピル基、ｉ－プロピル基、ｎ－ブチル基、２－メチルプロピ
ル基、１－メチルプロピル基、ｔ－ブチル基、ｎ－ペンチル基、ｎ－ヘキシル基、ヒドロ
キシメチル基、ヒドロキシエチル基、トリフルオロメチル基等を挙げることができる。尚
、これらのアルキル基は、水素原子がハロゲン原子等で置換されていてもよい。
【００５０】
　前記一般式（１－１）においてＲ６及びＲ７で示される１価の有機基のうち、置換基を
有してもよい炭素数１～１０の直鎖状若しくは分岐状のアルコキシル基の具体例としては
、メトキシ基、エトキシ基、ｎ－プロポキシ基、ｉ－プロポキシ基、ｎ－ブトキシ基、２
－メチルプロポキシ基、１－メチルプロポキシ基、ｔ－ブトキシ基、ｎ－ペンチルオキシ
基、ネオペンチルオキシ基、ｎ－ヘキシルオキシ基、ｎ－ヘプチルオキシ基、ｎ－オクチ
ルオキシ基、２－エチルヘキシルオキシ基、ｎ－ノニルオキシ基、ｎ－デシルオキシ基等
を挙げることができる。尚、これらのアルコキシル基は、水素原子がハロゲン原子等で置
換されていてもよい。
【００５１】
　前記一般式（１－１）においてＲ６及びＲ７で示される１価の有機基のうち、置換基を
有してもよい炭素数３～１０のアリール基の具体例としては、フェニル基、ナフチル基等
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れていてもよい。
【００５２】
　前記一般式（１－１）においてＲ６及びＲ７で示される１価の有機基としては、上述の
アルキル基、アルコキシル基、及びアリール基のなかでも、化合物としての安定性に優れ
るという観点から、フェニル基、ナフチル基等が好ましい。
【００５３】
　前記一般式（１－１）においてＡで示される２価の有機基のうち、炭素数２～１０の直
鎖状若しくは分岐状のアルキレン基の具体例としては、エチレン基、１，３－プロピレン
基、１，２－プロピレン基、ブチレン基、ペンタメチレン基、ヘキサメチレン基、ヘプタ
メチレン基、オクタメチレン基、ノナメチレン基、デカメチレン基、１－メチル－１，３
－プロピレン基、２－メチル－１，３－プロピレン基、２－メチル－１，２－プロピレン
基、１－メチル－１，４－ブチレン基、２－メチル－１，４－ブチレン基等を挙げること
ができる。
【００５４】
　前記一般式（１－１）においてＡで示される２価の有機基のうち、炭素数３～１０のア
リーレン基の具体例としては、フェニレン基、ナフチレン基、アントリレン基、フェナン
トリレン基等を挙げることができる。
【００５５】
　前記一般式（１－１）においてＡで示される２価の有機基としては、メチレン基または
炭素数２～１０の直鎖状若しくは分岐状のアルキレン基が好ましく、化合物としての安定
性に優れるという観点から、エチレン基、プロピレン基等が特に好ましい。
【００５６】
　前記一般式（１－１）においてＸ－で示される、スルホニウムイオンに対するカウンタ
ーアニオンとしては、例えば、スルホネートアニオン、カルボキシレートアニオン、ハロ
ゲンアニオン、ＢＦ４－イオン、ＰＦ６－イオン、テトラアリールボレートアニオン等を
挙げることができる。
【００５７】
　前記一般式（１－１）においてＸ－で示される、スルホニウムイオンに対するカウンタ
ーアニオンのうち、スルホネートアニオン及びカルボキシレートアニオンとしては、それ
ぞれ独立に、アルキル基、アリール基、アラルキル基、脂環式炭化水素基、ハロゲン置換
アルキル基、ハロゲン置換アリール基、ハロゲン置換アラルキル基、酸素原子置換脂環式
アルキル基、ハロゲン置換脂環式炭化水素基等を含むものが好ましい。尚、ハロゲン置換
で導入されるハロゲン原子としては、フッ素原子が好ましい。
【００５８】
　前記一般式（１－１）においてＸ－で示される、スルホニウムイオンに対するカウンタ
ーアニオンのうち、ハロゲンアニオンの具体例としては、塩化物アニオン、臭化物アニオ
ン等が好ましい。また、前記テトラアリールボレートアニオンの具体例としては、テトラ
フェニルボレートアニオン、Ｂ［Ｃ６Ｈ４（ＣＦ３）２］４－イオン等が好ましい。
【００５９】
　繰り返し単位（１－１）を与える単量体としては、下記一般式（１－１－１）で表され
る構造を有することが好ましい。
【００６０】
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【００６１】
　上記一般式（１－１－１）中、Ｘ－が示すスルホニウムイオンに対するカウンターアニ
オンの具体例としては、下記式（１ａ－１）～（１ａ－２６）で表されるアニオン等を挙
げることができる。
【００６２】
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【００６３】
【化１４】

【００６４】
【化１５】

【００６５】
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【化１６】

【００６６】
Ａ－１－２．繰り返し単位（１－２）
　繰り返し単位（１－２）は、下記一般式（１－２）で表される構造を有することが好ま
しい。
【００６７】

【化１７】

【００６８】
　上記一般式（１－２）中、Ｒ８は水素原子、メチル基、又はトリフルオロメチル基を示
し、Ｒｆは、それぞれ独立に、フッ素原子又は炭素数１～１０の直鎖状若しくは分岐状の
パーフルオロアルキル基を示し、Ａはメチレン基、炭素数２～１０の直鎖状若しくは分岐
状のアルキレン基、又は炭素数３～１０のアリーレン基を示し、Ｍｍ＋はオニウムカチオ
ンを示し（但し、ｍは１～３の整数を示す）、ｎは１～８の整数を示す。
【００６９】
　前記一般式（１－２）において、Ｒｆで示される基のうち、炭素数１～１０の直鎖状若
しくは分岐状の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、ヘプタフルオロプロピル基、ノナフルオロブチル基、ウンデカフル
オロペンチル基、トリデカフルオロヘキシル基、ペンタデカフルオロヘプチル基、ヘプタ
デカフルオロオクチル基、ノナデカフルオロノニル基、ヘンエイコサフルオロデシル基等
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の直鎖状パーフルオロアルキル基；（１－トリフルオロメチル）テトラフルオロエチル基
、（１－トリフルオロメチル）ヘキサフルオロプロピル基、１，１－ビストリフルオロメ
チル－２，２，２－トリフルオロエチル基等の分岐状のパーフルオロアルキル基等を挙げ
ることができる。
【００７０】
　前記一般式（１－２）において、Ｒｆで示される基としては、優れた解像度が得られる
という観点から、フッ素原子、トリフルオロメチル基等が好ましい。尚、前記一般式（１
－２）中、２つのＲｆは同一であってもよく、異なっていてもよい。
【００７１】
　前記一般式（１－２）において、ｎは１～８の整数を示し、１又は２であることが好ま
しい。
【００７２】
　前記一般式（１－２）において、Ａで示される基のうち、炭素数２～１０の直鎖状若し
くは分岐状のアルキレン基の好適例としては、エチレン基、１，３－プロピレン基、１，
２－プロピレン基、ブチレン基、ペンタメチレン基、ヘキサメチレン基、ヘプタメチレン
基、オクタメチレン基、ノナメチレン基、デカメチレン基、１－メチル－１，３－プロピ
レン基、２－メチル－１，３－プロピレン基、２－メチル－１，２－プロピレン基、１－
メチル－１，４－ブチレン基、２－メチル－１，４－ブチレン基、メチリデン基、エチリ
デン基、プロピリデン基、又は、２－プロピリデン基等を挙げることができる。
【００７３】
　前記一般式（１－２）において、Ａで示される基のうち、炭素数３～１０のアリーレン
基の好適例としては、フェニレン基、ナフチレン基、アントリレン基、フェナントリレン
基等を挙げることができる。
【００７４】
　尚、Ａで示される２価の有機基としては、メチレン基又は炭素数２～１０の直鎖状若し
くは分岐状のアルキレン基が好ましい。
【００７５】
　前記一般式（１－２）において、Ｍｍ＋で示されるオニウムカチオンの具体例としては
、スルホニウムカチオン、ヨードニウムカチオン、ホスホニウムカチオン、ジアゾニウム
カチオン、アンモニウムカチオン、ピリジニウムカチオン等を挙げることができる。これ
らのなかでも、下記一般式（２ａ）で表されるスルホニウムカチオン、下記一般式（２ｂ
）で表されるヨードニウムカチオン等が好ましい。
【００７６】
【化１８】

【００７７】
　上記一般式（２ａ）中、Ｒ１１、Ｒ１２及びＲ１３は、それぞれ独立に、置換基を有し
てもよい炭素数１～１０のアルキル基、又は置換基を有してもよい炭素数４～１８のアリ
ール基を示すか、或いはＲ１１、Ｒ１２及びＲ１３のうちいずれか２つ又は３つ全てが相
互に結合して上記一般式（２ａ）中のスルホニウムカチオンを含む環状の基を示す。
【００７８】
　上記一般式（２ｂ）中、Ｒ１４及びＲ１５は、それぞれ独立に、置換基を有してもよい
炭素数１～１０のアルキル基、又は置換基を有してもよい炭素数４～１８のアリール基を
示すか、或いはＲ１４とＲ１５とが相互に結合して上記一般式（２ｂ）中のヨードニウム
カチオンを含む環状の基を示す。
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　前記一般式（２ａ）及び（２ｂ）において、Ｒ１１～Ｒ１５で示される基のうち、非置
換の炭素数１～１０のアルキル基の具体例としては、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル
基、ｉ－プロピル基、ｎ－ブチル基、１－メチルプロピル基、２－メチルプロピル基、ｔ
－ブチル基、ｎ－ペンチル基、ｉ－ペンチル基、１，１－ジメチルプロピル基、１－メチ
ルブチル基、ｎ－ヘキシル基、ｉ－ヘキシル基、１，１－ジメチルブチル基、ｎ－ヘプチ
ル基、ｎ－オクチル基、ｉ－オクチル基、２－エチルヘキシル基、ｎ－ノニル基、ｎ－デ
シル基等の直鎖状若しくは分岐状のアルキル基を挙げることができる。
【００８０】
　前記一般式（２ａ）及び（２ｂ）において、Ｒ１１～Ｒ１５で示される基のうち、置換
基を有する炭素数１～１０のアルキル基としては、例えば、上述の非置換のアルキル基の
少なくとも１つの水素原子を、アリール基；直鎖状、分岐状若しくは環状のアルケニル基
；ハロゲン原子、酸素原子、窒素原子、硫黄原子、リン原子、ケイ素原子等のヘテロ原子
を含む置換基等で置換した基等を挙げることができる。このような基の具体例としては、
ベンジル基、メトキシメチル基、メチルチオメチル基、エトキシメチル基、エチルチオメ
チル基、フェノキシメチル基、メトキシカルボニルメチル基、エトキシカルボニルメチル
基、アセチルメチル基、フルオロメチル基、トリフルオロメチル基、クロロメチル基、ト
リクロロメチル基、２－フルオロプロピル基、（トリフルオロアセチル）メチル基、（ト
リクロロアセチル）メチル基、（ペンタフルオロベンゾイル）メチル基、アミノメチル基
、（シクロヘキシルアミノ）メチル基、（トリメチルシリル）メチル基、２－フェニルエ
チル基、２－アミノエチル基、３－フェニルプロピル基等を挙げることができる。
【００８１】
　前記一般式（２ａ）及び（２ｂ）において、Ｒ１１～Ｒ１５で示される基のうち、非置
換の炭素数４～１８のアリール基の具体例としては、フェニル基、１－ナフチル基、２－
ナフチル基、１－アントリル基、１－フェナントリル基、フラニル基、チオフェニル基等
を挙げることができる。
【００８２】
　前記一般式（２ａ）及び（２ｂ）において、Ｒ１１～Ｒ１５で示される基のうち、置換
基を有してもよい炭素数４～１８のアリール基としては、例えば、上述の非置換のアリー
ル基の少なくとも１つの水素原子を、直鎖状、分岐状若しくは環状のアルキル基；ハロゲ
ン原子、酸素原子、窒素原子、硫黄原子、リン原子、ケイ素原子等のヘテロ原子を含む置
換基等で置換した基等を挙げることができる。このような基の具体例としては、ｏ－トリ
ル基、ｍ－トリル基、ｐ－トリル基、４－ヒドロキシフェニル基、４－メトキシフェニル
基、メシチル基、ｏ－クメニル基、２，３－キシリル基、２，４－キシリル基、２，５－
キシリル基、２，６－キシリル基、３，４－キシリル基、３，５－キシリル基、４－フル
オロフェニル基、４－トリフルオロメチルフェニル基、４－クロロフェニル基、４－ブロ
モフェニル基、４－ヨードフェニル基等を挙げることができる。
【００８３】
　前記一般式（２ａ）において、Ｒ１１、Ｒ１２及びＲ１３のうちいずれか２つ又は３つ
全てが相互に結合して上記一般式（２ａ）中のスルホニウムカチオンを含む環、及び前記
一般式（２ｂ）において、Ｒ１４とＲ１５とが相互に結合して上記一般式（２ｂ）中のヨ
ードニウムカチオンを含む環としては、例えば、５～７員環構造等を挙げることができる
。
【００８４】
　前記一般式（２ａ）で表されるスルホニウムカチオンの好適例としては、下記式（２ａ
－１）～（２ａ－６４）で表されるスルホニウムカチオンを挙げることができる。
【００８５】
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【００８９】
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【００９０】
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【００９４】
【化２８】

【００９５】
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【化３０】

【００９７】
　前記一般式（２ｂ）で表されるヨードニウムカチオンの好適例としては、下記式（２ｂ
－１）～（２ｂ－３９）で表されるヨードニウムカチオンを挙げることができる。
【００９８】
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【化３２】

【０１００】
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【化３７】

【０１０５】
【化３８】

【０１０６】
【化３９】

【０１０７】
　繰り返し単位（１－２）を与える単量体としては、下記一般式（１－２－１）、（１－
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２－２）、又は（１－２－３）で表される構造を有することが好ましい。
【０１０８】
【化４０】

【０１０９】
　重合体（Ａ）は上述の繰り返し単位（１）を一種単独で、又は二種以上を組み合わせて
含有していてもよい。
【０１１０】
Ａ－２．繰り返し単位（２）～（４）
　重合体（Ａ）に含有されることがある繰り返し単位（２）は、下記一般式（２）で表さ
れる、環状カーボネート構造を含む繰り返し単位である。繰り返し単位（３）は、下記一
般式（３）で表される、ラクトン構造を含む繰り返し単位である。繰り返し単位（４）は
、下記一般式（４）で表される、ラクトン構造を含む繰り返し単位である。
【０１１１】
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【化４１】

　
【０１１２】
　上記一般式（２）、（３）、及び（４）中、Ｒ２は、それぞれ独立に、水素原子、メチ
ル基、又はトリフルオロメチル基を示す。上記一般式（２）及び（４）中、Ａは、それぞ
れ独立に、メチレン基、炭素数２～１０の直鎖状若しくは分岐状のアルキレン基、又は炭
素数３～１０のアリーレン基を示す。上記一般式（２）中、Ｙは下記一般式（ｉ）で表さ
れる構造を有する基を示し、ａは０又は１を示す。上記一般式（３）中、Ｒ３は炭素数１
～１０の直鎖状若しくは分岐状のアルキル基を示す。上記一般式（４）中、ｃは０又は１
を示す。
【０１１３】
【化４２】

【０１１４】
　上記一般式（ｉ）中、Ｒ４は水素原子又は炭素数１～５の直鎖状若しくは分岐状のアル
キル基を示し、ｐは１又は２を示し、ｑは１又は２を示す。但し、ｐ＝２である場合は、
２つのＲ４は同一であっても、異なっていてもよい。
【０１１５】
　前記一般式（２）及び（４）において、Ａでそれぞれ独立に示される、炭素数２～１０
の直鎖状若しくは分岐状のアルキレン基の具体例としては、エチレン基、１，３－プロピ
レン基、１，２－プロピレン基、ブチレン基、ペンタメチレン基、ヘキサメチレン基、ヘ
プタメチレン基、オクタメチレン基、ノナメチレン基、デカメチレン基、１－メチル－１
，３－プロピレン基、２－メチル－１，３－プロピレン基、２－メチル－１，２－プロピ
レン基、１－メチル－１，４－ブチレン基、２－メチル－１，４－ブチレン基等を挙げる
ことができる。また、炭素数３～１０のアリーレン基の具体例としては、フェニレン基、
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【０１１６】
　前記一般式（３）において、Ｒ３で示される、炭素数１～１０の直鎖状若しくは分岐上
のアルキル基の具体例としては、メチル基、エチル基、ｎ‐プロピル基、ｉ‐プロピル基
、ｎ‐ブチル基、２－メチルプロピル基、１－メチルプロピル基、ｔ－ブチル基、ｎ－ペ
ンチル基、ｎ－ヘキシル基、ヒドロキシメチル基、ヒドロキシエチル基、トリフルオロメ
チル基を挙げることができる。尚、これらのアルキル基は、水素原子がハロゲン原子等で
置換されていてもよい。
【０１１７】
　前記一般式（ｉ）で表される構造を有する基は、環状カーボネート構造を少なくとも一
部に有する基である。また、前記一般式（ｉ）で表される構造を有する基は、直接Ａに結
合するか、或いは上記環状カーボネート構造を含む多環構造等を形成することができる。
【０１１８】
　前記一般式（ｉ）中、Ｒ４で示される、炭素数１～５の直鎖状若しくは分岐状のアルキ
ル基の具体例としては、メチル基、エチル基、プロピル基、ブチル基等の炭素数１～５の
直鎖状アルキル基；イソプロピル基、イソブチル基、ｔ－ブチル基等の炭素数３～５の分
岐状アルキル基等を挙げることができる。
【０１１９】
　前記一般式（ｉ）中、ｑは１又は２を示す。即ち、前記一般式（ｉ）で表される環状カ
ーボネート構造は、ｑ＝１の場合は５員環構造、ｑ＝２の場合は６員環構造となる。
【０１２０】
　繰り返し単位（２）としては、下記一般式（２－１）～（２－２１）で表される構造を
有することが好ましい。
【０１２１】
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【化４３】

【０１２２】
　上記一般式（２－１）～（２－２１）中のＲ２は、前記一般式（２）中のＲ２と同義で
ある。
【０１２３】
　重合体（Ａ）は、前記一般式（２－１）～（２－２１）で表される繰り返し単位を一種
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【０１２４】
　繰り返し単位（３）としては、下記一般式（３－１）～（３－６）で表される構造を有
することが好ましい。
【０１２５】
【化４４】

【０１２６】
　上記一般式（３－１）～（３－６）中のＲ２は、前記一般式（３）中のＲ２と同義であ
る。
【０１２７】
　重合体（Ａ）は、前記一般式（３－１）～（３－６）で表される繰り返し単位を一種単
独で、又は二種以上を組み合わせて含有していてもよい。
【０１２８】
　繰り返し単位（４）としては、下記一般式（４－１）～（４－３）で表される構造を有
することが好ましい。
【０１２９】
【化４５】

【０１３０】
　上記一般式（４－１）～（４－３）中のＲ２は、前記一般式（４）中のＲ２と同義であ
る。
【０１３１】
　重合体（Ａ）は、前記一般式（４－１）～（４－３）で表される繰り返し単位を一種単
独で、又は二種以上を組み合わせて含有していてもよい。
【０１３２】
Ａ－３．繰り返し単位（５）
　重合体（Ａ）は、下記一般式（５）で表される繰り返し単位（５）を、更に含有するも
のであることが好ましい。
【０１３３】
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【化４６】

【０１３４】
　上記一般式（５）中、Ｒ９は水素原子、メチル基、又はトリフルオロメチル基を示す。
Ｒ１０は、それぞれ独立に、炭素数４～２０の１価の脂環式炭化水素基若しくはその誘導
体、又は炭素数１～４の直鎖状若しくは分岐状のアルキル基を示すか、或いは、いずれか
２つのＲ１０が相互に結合して形成される炭素数４～２０の脂環式炭化水素基若しくはそ
の誘導体を示す。
【０１３５】
　前記一般式（５）において、Ｒ１０で示される基のうち、炭素数４～２０の１価の脂環
式炭化水素基の具体例としては、シクロブタン、シクロペンタン、シクロヘキサン、シク
ロヘプタン、シクロオクタン等のシクロアルカン類；ノルボルナン、トリシクロデカン、
テトラシクロドデカン、アダマンタン等の多環型シクロアルカン類等に由来する基を挙げ
ることができる。
【０１３６】
　前記一般式（５）において、Ｒ１０で示される基のうち、炭素数４～２０の１価の脂環
式炭化水素基の誘導体としては、例えば、上記脂環式炭化水素基の少なくとも１つの水素
原子を、例えば、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、ｉ－プロピル基、ｎ－ブチル基
、２－メチルプロピル基、１－メチルプロピル基、ｔ－ブチル基等の炭素数１～４の直鎖
状又は分岐状のアルキル基のうち少なくとも１種で置換した基を挙げることができる。
【０１３７】
　上述の、前記一般式（５）において、Ｒ１０で示される基のうち、炭素数４～２０の１
価の脂環式炭化水素基若しくはその誘導体のなかでも、ノルボルナン、トリシクロデカン
、テトラシクロドデカン、アダマンタン、シクロペンタン、シクロヘキサン等に由来する
脂環式炭化水素基、又はこれらの脂環式炭化水素基を上記アルキル基等で置換した基等が
好ましい。
【０１３８】
　前記一般式（５）において、Ｒ１０で示される基のうち、炭素数１～４の直鎖状若しく
は分岐状のアルキル基の具体例としては、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、ｉ－プ
ロピル基、ｎ－ブチル基、２－メチルプロピル基、１－メチルプロピル基、ｔ－ブチル基
等を挙げることができる。
【０１３９】
　前記一般式（５）において、Ｒ１０で示される基のうち、いずれか２つのＲ１０が相互
に結合して形成される炭素数４～２０の脂環式炭化水素基の具体例としては、シクロブチ
ル基、シクロペンチル基、シクロヘキシル基、シクロオクチル基等を挙げることができる
。
【０１４０】
　前記一般式（５）において、Ｒ１０で示される基のうち、いずれか２つのＲ１０が相互
に結合して形成される炭素数４～２０の脂環式炭化水素基の誘導体としては、例えば、上
記脂環式炭化水素基の少なくとも１つの水素原子を、例えば、メチル基、エチル基、ｎ－
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プロピル基、ｉ－プロピル基、ｎ－ブチル基、２－メチルプロピル基、１－メチルプロピ
ル基、ｔ－ブチル基等の炭素数１～４の直鎖状又は分岐状のアルキル基のうち少なくとも
１種で置換した基を挙げることができる。
【０１４１】
　上述の、前記一般式（５）において、Ｒ１０で示される基のうち、いずれか２つのＲ１

０が相互に結合して形成される炭素数４～２０の脂環式炭化水素基若しくはその誘導体の
なかでも、シクロペンチル基、シクロヘキシル基、又はこれらの２価の脂環式炭化水素基
を上記アルキル基等で置換した基等が好ましい。
【０１４２】
　前記一般式（５）において、－Ｃ（Ｒ１０）３で表される基の好適例としては、ｔ－ブ
チル基、１－ｎ－（１－エチル－１－メチル）プロピル基、１－ｎ－（１，１－ジメチル
）プロピル基、１－ｎ－（１，１－ジメチル）ブチル基、１－ｎ－（１，１－ジメチル）
ペンチル基、１－ｎ－（１，１－ジエチル）プロピル基、１－ｎ－（１，１－ジエチル）
ブチル基、１－ｎ－（１，１－ジエチル）ペンチル基、１－（１－メチル）シクロペンチ
ル基、１－（１－エチル）シクロペンチル基、１－（１－ｎ－プロピル）シクロペンチル
基、１－（１－ｉ－プロピル）シクロペンチル基、１－（１－メチル）シクロヘキシル基
、１－（１－エチル）シクロヘキシル基、１－（１－ｎ－プロピル）シクロヘキシル基、
１－（１－ｉ－プロピル）シクロヘキシル基、１－｛１－メチル－１－（２－ノルボニル
）｝エチル基、１－｛１－メチル－１－（２－テトラシクロデカニル）｝エチル基、１－
｛１－メチル－１－（１－アダマンチル）｝エチル基、２－（２－メチル）ノルボニル基
、２－（２－エチル）ノルボニル基、２－（２－ｎ－プロピル）ノルボニル基、２－（２
－ｉ－プロピル）ノルボニル基、２－（２－メチル）テトラシクロデカニル基、２－（２
－エチル）テトラシクロデカニル基、２－（２－ｎ－プロピル）テトラシクロデカニル基
、２－（２－ｉ－プロピル）テトラシクロデカニル基、１－（１－メチル）アダマンチル
基、１－（１－エチル）アダマンチル基、１－（１－ｎ－プロピル）アダマンチル基、１
－（１－ｉ－プロピル）アダマンチル基等を挙げることができる。また、これらの基のう
ち脂環族環を含む基の脂環族環の少なくとも１つの水素原子を、例えば、メチル基、エチ
ル基、ｎ－プロピル基、ｉ－プロピル基、ｎ－ブチル基、２－メチルプロピル基、１－メ
チルプロピル基、ｔ－ブチル基等の炭素数１～４の直鎖状又は分岐状のアルキル基のうち
少なくとも１種で置換した基等も挙げることができる。
【０１４３】
Ａ－４．その他の繰り返し単位
　重合体（Ａ）は、前述の繰り返し単位（１）～（５）以外に、その他の繰り返し単位を
含有していてもよい。
【０１４４】
　その他の繰り返し単位を与える単量体の具体例としては、（メタ）アクリル酸－ビシク
ロ［２．２．１］ヘプチルエステル、（メタ）アクリル酸－シクロヘキシルエステル、（
メタ）アクリル酸－ビシクロ［４．４．０］デカニルエステル、（メタ）アクリル酸－ビ
シクロ［２．２．２］オクチルエステル、（メタ）アクリル酸－トリシクロ［５．２．１
．０２，６］デカニルエステル、（メタ）アクリル酸－テトラシクロ［６．２．１．１３

，６．０２，７］ドデカニルエステル、（メタ）アクリル酸－トリシクロ［３．３．１．
１３，７］デカニルエステル等の炭素数７～２０の多環型シクロアルキルの（メタ）アク
リル酸エステル類；
【０１４５】
（メタ）アクリル酸－３－ヒドロキシアダマンタン－１－イルメチルエステル、（メタ）
アクリル酸－３，５－ジヒドロキシアダマンタン－１－イルメチルエステル、（メタ）ア
クリル酸－３－ヒドロキシ－５－メチルアダマンタン－１－イルエステル、（メタ）アク
リル酸－３，５－ジヒドロキシ－７－メチルアダマンタン－１－イルエステル、（メタ）
アクリル酸－３－ヒドロキシ－５，７－ジメチルアダマンタン－１－イルエステル、（メ
タ）アクリル酸－３－ヒドロキシ－５，７－ジメチルアダマンタン－１－イルメチルエス
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テル等のヒドロキシアダマンタン構造を有する（メタ）アクリル酸エステル類；
【０１４６】
（メタ）アクリル酸ジシクロペンテニル、（メタ）アクリル酸アダマンチルメチル等の有
橋式炭化水素骨格を有する（メタ）アクリル酸エステル類；（メタ）アクリル酸カルボキ
シノルボルニル、（メタ）アクリル酸カルボキシトリシクロデカニル、（メタ）アクリル
酸カルボキシテトラシクロウンデカニル等の有橋式炭化水素骨格を有するカルボキシル基
含有エステル類；
【０１４７】
（メタ）アクリル酸メチル、（メタ）アクリル酸エチル、（メタ）アクリル酸ｎ－プロピ
ル、（メタ）アクリル酸ｎ－ブチル、（メタ）アクリル酸２－メチルプロピル、（メタ）
アクリル酸１－メチルプロピル、（メタ）アクリル酸ｔ－ブチル、（メタ）アクリル酸２
－ヒドロキシエチル、（メタ）アクリル酸２－ヒドロキシプロピル、（メタ）アクリル酸
３－ヒドロキシプロピル、（メタ）アクリル酸シクロプロピル、（メタ）アクリル酸シク
ロペンチル、（メタ）アクリル酸シクロヘキシル、（メタ）アクリル酸４－メトキシシク
ロヘキシル、（メタ）アクリル酸２－シクロペンチルオキシカルボニルエチル、（メタ）
アクリル酸２－シクロヘキシルオキシカルボニルエチル、（メタ）アクリル酸２－（４－
メトキシシクロヘキシル）オキシカルボニルエチル等の有橋式炭化水素骨格をもたない（
メタ）アクリル酸エステル類；
【０１４８】
α－ヒドロキシメチルアクリル酸メチル、α－ヒドロキシメチルアクリル酸エチル、α－
ヒドロキシメチルアクリル酸ｎ－プロピル、α－ヒドロキシメチルアクリル酸ｎ－ブチル
等のα－ヒドロキシメチルアクリル酸エステル類；（メタ）アクリロニトリル、α－クロ
ロアクリロニトリル、クロトンニトリル、マレインニトリル、フマロニトリル、メサコン
ニトリル、シトラコンニトリル、イタコンニトリル等の不飽和ニトリル化合物；（メタ）
アクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチル（メタ）アクリルアミド、クロトンアミド、マレイン
アミド、フマルアミド、メサコンアミド、シトラコンアミド、イタコンアミド等の不飽和
アミド化合物；Ｎ－（メタ）アクリロイルモルホリン、Ｎ－ビニル－ε－カプロラクタム
、Ｎ－ビニルピロリドン、ビニルピリジン、ビニルイミダゾール等の含窒素ビニル化合物
；（メタ）アクリル酸、クロトン酸、マレイン酸、無水マレイン酸、フマル酸、イタコン
酸、無水イタコン酸、シトラコン酸、無水シトラコン酸、メサコン酸等の不飽和カルボン
酸（無水物）類；（メタ）アクリル酸２－カルボキシエチル、（メタ）アクリル酸２－カ
ルボキシプロピル、（メタ）アクリル酸３－カルボキシプロピル、（メタ）アクリル酸４
－カルボキシブチル、（メタ）アクリル酸４－カルボキシシクロヘキシル等のカルボキシ
ル基含有エステル類；
【０１４９】
（メタ）アクリル酸－３－（１，１，１－トリフルオロ－２－トリフルオロメチル－２－
ヒドロキシ）プロピルエステル、（メタ）アクリル酸－４－（１，１，１－トリフルオロ
－２－トリフルオロメチル－２－ヒドロキシ）ブチルエステル、（メタ）アクリル酸－５
－（１，１，１－トリフルオロ－２－トリフルオロメチル－２－ヒドロキシ）ペンチルエ
ステル、（メタ）アクリル酸－４－（１，１，１－トリフルオロ－２－トリフルオロメチ
ル－２－ヒドロキシ）ペンチルエステル、（メタ）アクリル酸－２－［５－（１’，１’
，１’－トリフルオロ－２’－トリフルオロメチル－２’－ヒドロキシ）プロピル］ビシ
クロ［２．２．１］ヘプチルエステル、（メタ）アクリル酸－３－［８－（１’，１’，
１’－トリフルオロ－２’－トリフルオロメチル－２’－ヒドロキシ）プロピル］テトラ
シクロ［６．２．１．１３，６．０２，７］ドデシルエステル等のフッ素原子及びヒドロ
キシル基含有エステル類；
【０１５０】
メチレングリコールジ（メタ）アクリレート、エチレングリコールジ（メタ）アクリレー
ト、プロピレングリコールジ（メタ）アクリレート、１，６－ヘキサンジオールジ（メタ
）アクリレート、２，５－ジメチル－２，５－ヘキサンジオールジ（メタ）アクリレート
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、１，８－オクタンジオールジ（メタ）アクリレート、１，９－ノナンジオールジ（メタ
）アクリレート、１，４－ビス（２－ヒドロキシプロピル）ベンゼンジ（メタ）アクリレ
ート、１，３－ビス（２－ヒドロキシプロピル）ベンゼンジ（メタ）アクリレート、１，
２－アダマンタンジオールジ（メタ）アクリレート、１，３－アダマンタンジオールジ（
メタ）アクリレート、１，４－アダマンタンジオールジ（メタ）アクリレート、トリシク
ロデカニルジメチロールジ（メタ）アクリレート等の多官能性単量体等を挙げることがで
きる。
【０１５１】
Ａ－５．重合体（Ａ）の調製
　重合体（Ａ）は、所定の各繰り返し単位を与える重合性不飽和単量体を、例えば、ヒド
ロパーオキシド類、ジアルキルパーオキシド類、ジアシルパーオキシド類、アゾ化合物等
のラジカル重合開始剤を使用し、必要に応じて連鎖移動剤の存在下、適当な溶媒中で重合
することにより調製することができる。
【０１５２】
　重合体（Ａ）において、繰り返し単位（１）の含有割合は、全繰り返し単位の合計に対
して０．１～５０ｍｏｌ％であることが好ましく、０．５～４０ｍｏｌ％であることが更
に好ましく、１～３５ｍｏｌ％であることが特に好ましい。繰り返し単位（１）の含有割
合が、１ｍｏｌ％未満であると、解像度が低下する恐れがある。一方、５０ｍｏｌ％超で
あると、アルカリ現像液に対する溶解性が低下するため、現像欠陥が生じるおそれがある
。
【０１５３】
　重合体（Ａ）において、繰り返し単位（２）～（４）の含有割合は、全繰り返し単位の
合計に対して１～５０ｍｏｌ％であることが好ましく、２～４０ｍｏｌ％であることが更
に好ましく、３～３０ｍｏｌ％であることが特に好ましい。繰り返し単位（２）～（４）
の含有割合が、１ｍｏｌ％未満であると、解像度が低下する恐れがある。一方、５０ｍｏ
ｌ％超であると、アルカリ現像液に対する溶解性が高くパターンが溶解するおそれがある
。
【０１５４】
　重合体（Ａ）において、繰り返し単位（５）の含有割合は、全繰り返し単位の合計に対
して１０～８０ｍｏｌ％であることが好ましく、１５～７５ｍｏｌ％であることが更に好
ましく、２０～７０ｍｏｌ％であることが特に好ましい。繰り返し単位（５）の含有割合
が、１０ｍｏｌ％未満であると、解像度が低下する恐れがある。一方、８０ｍｏｌ％超で
あると、アルカリ現像液に対する溶解性が高くパターンが溶解するおそれがある。
【０１５５】
　重合体（Ａ）を調製する際に使用される溶媒の具体例としては、ｎ－ペンタン、ｎ－ヘ
キサン、ｎ－ヘプタン、ｎ－オクタン、ｎ－ノナン、ｎ－デカン等の直鎖状のアルカン類
；シクロヘキサン、シクロヘプタン、シクロオクタン、デカリン、ノルボルナン等のシク
ロアルカン類；ベンゼン、トルエン、キシレン、エチルベンゼン、クメン等の芳香族炭化
水素類；クロロブタン、ブロモヘキサン、ジクロロエタン、ヘキサメチレンジブロマイド
、クロロベンゼン等のハロゲン化炭化水素類；酢酸エチル、酢酸ｎ－ブチル、酢酸ｉ－ブ
チル、プロピオン酸メチル等の飽和カルボン酸エステル類；アセトン、２－ブタノン、４
－メチル－２－ペンタノン、２－ヘプタノン等のケトン類；テトラヒドロフラン、ジメト
キシエタン、ジエトキシエタン等のエーテル類；メタノール、エタノール、１－プロパノ
ール、２－プロパノール、４－メチル－２－ペンタノール等のアルコール類等を挙げるこ
とができる。これらの重合溶媒は、一種単独で、又は二種以上を混合して使用することが
できる。
【０１５６】
　重合体（Ａ）を調製する際の反応温度としては、通常、４０～１５０℃であり、５０～
１２０℃であることが好ましい。また、反応時間としては、通常、１～４８時間であり、
１～２４時間であることが好ましい。
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【０１５７】
　重合体（Ａ）のゲルパーミエーションクロマトグラフィ（以下、「ＧＰＣ」と記載する
。）によるポリスチレン換算の質量平均分子量（以下、「Ｍｗ」と記載する。）は、１，
０００～５０，０００であることが好ましく、１，０００～４０，０００であることがよ
り好ましく、１，０００～３０，０００であることが更に好ましい。重合体（Ａ）のＭｗ
が１，０００未満であると、十分な後退接触角が得られないおそれがある。一方、重合体
（Ａ）のＭｗが５０，０００超であると、レジストを形成した際の現像性が低下する傾向
がある。
【０１５８】
　重合体（Ａ）のＭｗと、ＧＰＣによるポリスチレン換算の数平均分子量（以下、「Ｍｎ
」と記載する。）との比（Ｍｗ／Ｍｎ）は、通常、１～５であり、１～４であることが好
ましい。
【０１５９】
　重合体（Ａ）は、ハロゲンや金属等の不純物の含有割合が、重合体（Ａ）に対して０．
５質量％以下であることが好ましい。不純物の含有割合が０．５質量％以下であると、重
合体（Ａ）を含む本発明の感放射線性樹脂組成物を用いてレジストを形成した際の感度、
解像性、プロセス安定性、パターン形状等を更に改善することができる。
【０１６０】
　重合体（Ａ）を精製する方法の具体例としては、水洗、液々抽出等の化学的精製法や、
これらの化学的精製法と限外ろ過、遠心分離等の物理的精製法との組み合わせ等を挙げる
ことができる。
【０１６１】
　本発明の感放射線性樹脂組成物は、重合体（Ａ）を一種単独で、又は二種以上を組み合
わせて含んでいてもよい。
【０１６２】
Ｂ．溶剤（Ｂ）
　本発明の感放射線性樹脂組成物は、溶剤（Ｂ）により重合体（Ａ）を溶解した樹脂組成
物溶液として調整される。
【０１６３】
　前記樹脂組成物溶液は、全固形分濃度が、通常、１～５０質量％であり、１～２５質量
％であることが好ましい。前記樹脂組成物溶液は、重合体（Ａ）を溶剤（Ｂ）に溶解した
後、例えば、孔径０．２μｍ程度のフィルターでろ過することによって調製される。
【０１６４】
　溶剤（Ｂ）の具体例としては、２－ブタノン、２－ペンタノン、３－メチル－２－ブタ
ノン、２－ヘキサノン、４－メチル－２－ペンタノン、３－メチル－２－ペンタノン、３
，３－ジメチル－２－ブタノン、２－ヘプタノン、２－オクタノン等の直鎖状若しくは分
岐状のケトン類；シクロペンタノン、３－メチルシクロペンタノン、シクロヘキサノン、
２－メチルシクロヘキサノン、２，６－ジメチルシクロヘキサノン、イソホロン等の環状
のケトン類；プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート、プロピレングリコー
ルモノエチルエーテルアセテート、プロピレングリコールモノ－ｎ－プロピルエーテ
ルアセテート、プロピレングリコールモノ－ｉ－プロピルエーテルアセテート、プロピレ
ングリコールモノ－ｎ－ブチルエーテルアセテート、プロピレングリコールモノ－ｉ－ブ
チルエーテルアセテート、プロピレングリコールモノ－ｓｅｃ－ブチルエーテルアセテー
ト、プロピレングリコールモノ－ｔ－ブチルエーテルアセテート等のプロピレングリコー
ルモノアルキルエーテルアセテート類；２－ヒドロキシプロピオン酸メチル、２－ヒドロ
キシプロピオン酸エチル、２－ヒドロキシプロピオン酸ｎ－プロピル、２－ヒドロキシプ
ロピオン酸ｉ－プロピル、２－ヒドロキシプロピオン酸ｎ－ブチル、２－ヒドロキシプロ
ピオン酸ｉ－ブチル、２－ヒドロキシプロピオン酸ｓｅｃ－ブチル、２－ヒドロキシプロ
ピオン酸ｔ－ブチル等の２－ヒドロキシプロピオン酸アルキル類；３－メトキシプロピオ
ン酸メチル、３－メトキシプロピオン酸エチル、３－エトキシプロピオン酸メチル、３－
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エトキシプロピオン酸エチル等の３－アルコキシプロピオン酸アルキル類の他、
【０１６５】
ｎ－プロピルアルコール、ｉ－プロピルアルコール、ｎ－ブチルアルコール、ｔ－ブチル
アルコール、シクロヘキサノール、エチレングリコールモノメチルエーテル、エチレング
リコールモノエチルエーテル、エチレングリコールモノ－ｎ－プロピルエーテル、エチレ
ングリコールモノ－ｎ－ブチルエーテル、ジエチレングリコールジメチルエーテル、ジエ
チレングリコールジエチルエーテル、ジエチレングリコールジ－ｎ－プロピルエーテル、
ジエチレングリコールジ－ｎ－ブチルエーテル、エチレングリコールモノメチルエーテル
アセテート、エチレングリコールモノエチルエーテルアセテート、エチレングリコールモ
ノ－ｎ－プロピルエーテルアセテート、プロピレングリコールモノメチルエーテル、プロ
ピレングリコールモノエチルエーテル、プロピレングリコールモノ－ｎ－プロピルエーテ
ル、トルエン、キシレン、２－ヒドロキシ－２－メチルプロピオン酸エチル、エトキシ酢
酸エチル、ヒドロキシ酢酸エチル、２－ヒドロキシ－３－メチル酪酸メチル、３－メトキ
シブチルアセテート、３－メチル－３－メトキシブチルアセテート、３－メチル－３－メ
トキシブチルプロピオネート、３－メチル－３－メトキシブチルブチレート、酢酸エチル
、酢酸ｎ－プロピル、酢酸ｎ－ブチル、アセト酢酸メチル、アセト酢酸エチル、ピルビン
酸メチル、ピルビン酸エチル、Ｎ－メチルピロリドン、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、
Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、ベンジルエチルエーテル、ジ－ｎ－ヘキシルエーテル、
ジエチレングリコールモノメチルエーテル、ジエチレングリコールモノエチルエーテル、
カプロン酸、カプリル酸、１－オクタノール、１－ノナノール、ベンジルアルコール、酢
酸ベンジル、安息香酸エチル、しゅう酸ジエチル、マレイン酸ジエチル、γ－ブチロラク
トン、炭酸エチレン、炭酸プロピレン等を挙げることができる。
【０１６６】
　これらのなかでも、直鎖状若しくは分岐状のケトン類、環状のケトン類、プロピレング
リコールモノアルキルエーテルアセテート類、２－ヒドロキシプロピオン酸アルキル類、
３－アルコキシプロピオン酸アルキル類、γ－ブチロラクトン等が好ましい。尚、これら
の溶剤（Ｂ）は、一種単独で、又は二種以上を混合して使用することができる。
【０１６７】
Ｃ．窒素含有化合物（Ｃ）
　本発明の感放射線性樹脂組成物は、添加物として、窒素含有化合物（Ｃ）を含んでいる
ことが好ましい。
【０１６８】
　窒素含有化合物（Ｃ）は、露光により重合体（Ａ）中の感放射線性酸発生基から生じる
酸のレジスト被膜中における拡散を抑制し、非露光領域における好ましくない化学反応を
抑制する作用を有する成分である。このような酸拡散制御剤を含有することにより、レジ
ストとしての解像度が更に向上するとともに、露光から露光後の加熱処理までの引き置き
時間（ＰＥＤ）の変動によるレジストパターンの線幅変化を抑えることができ、プロセス
安定性に極めて優れた感放射線性樹脂組成物が得られる。また、感放射線性樹脂組成物は
、酸拡散制御剤を含有することにより、その貯蔵安定性をも向上させることができる。
【０１６９】
　窒素含有化合物（Ｃ）としては、例えば、３級アミン化合物、その他のアミン化合物、
アミド基含有化合物、ウレア化合物、その他含窒素複素環化合物等を挙げることができる
。尚、窒素含有化合物（Ｃ）は、一種単独で、又は二種以上を組み合わせて使用すること
ができる。
【０１７０】
　本発明の感放射線性樹脂組成物における窒素含有化合物（Ｃ）の含有割合は、重合体（
Ａ）１００質量部に対して、通常、０．００１～１５質量部であり、０．００１～１０質
量部であることが好ましく、０．００１～５質量部であることが更に好ましい。窒素含有
化合物（Ｃ）の含有割合が１５質量部超であると、レジストとしての感度が低下する傾向
がある。一方、窒素含有化合物（Ｃ）の含有割合が０．００１質量部未満であると、プロ
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セス条件によっては、レジストとしてのパターン形状や寸法忠実度が低下するおそれがあ
る。
【０１７１】
Ｄ．他の酸発生剤（Ｄ）
　本発明の感放射線性樹脂組成物は、重合体（Ａ）中の感放射線性酸発生基の他に、添加
物として、感放射線性酸発生剤（以下、「他の酸発生剤（Ｄ）」と記載する。）を含むこ
とができる。
【０１７２】
　他の酸発生剤（Ｄ）としては、例えば、ヨードニウム塩、スルホニウム塩、ホスホニウ
ム塩、ジアゾニウム塩、ピリジニウム塩等のオニウム塩化合物；アルキルスルホン酸エス
テル、アルキルスルホン酸イミド、ハロアルキルスルホン酸エステル、アリールスルホン
酸エステル、イミノスルホネート等のスルホン酸化合物等を挙げることができる。
【０１７３】
　前記オニウム塩化合物の具体例としては、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、ジフェニルヨードニウムノナフルオロ－ｎ－ブタンスルホネート、ジフェ
ニルヨードニウムパーフルオロ－ｎ－オクタンスルホネート、ビス（４－ｔ－ブチルフェ
ニル）ヨードニウムトリフルオロメタンスルホネート、ビス（４－ｔ－ブチルフェニル）
ヨードニウムノナフルオロ－ｎ－ブタンスルホネート、ビス（４－ｔ－ブチルフェニル）
ヨードニウムパーフルオロ－ｎ－オクタンスルホネート、シクロヘキシル－２－オキソシ
クロヘキシル－メチルスルホニウムトリフルオロメタンスルホネート、ジシクロヘキシル
－２－オキソシクロヘキシルスルホニウムトリフルオロメタンスルホネート、２－オキソ
シクロヘキシルジメチルスルホニウムトリフルオロメタンスルホネート等を挙げることが
できる。
【０１７４】
　これらのオニウム塩化合物のうち、ジフェニルヨードニウムトリフルオロメタンスルホ
ネート、ジフェニルヨードニウムノナフルオロ－ｎ－ブタンスルホネート、ジフェニルヨ
ードニウムパーフルオロ－ｎ－オクタンスルホネート、ビス（４－ｔ－ブチルフェニル）
ヨードニウムトリフルオロメタンスルホネート、ビス（４－ｔ－ブチルフェニル）ヨード
ニウムノナフルオロ－ｎ－ブタンスルホネート、ビス（４－ｔ－ブチルフェニル）ヨード
ニウムパーフルオロ－ｎ－オクタンスルホネート、シクロヘキシル－２－オキソシクロヘ
キシル－メチルスルホニウムトリフルオロメタンスルホネート、ジシクロヘキシル－２－
オキソシクロヘキシルスルホニウムトリフルオロメタンスルホネート、２－オキソシクロ
ヘキシルジメチルスルホニウムトリフルオロメタンスルホネート等が好ましい。
【０１７５】
　前記スルホン酸化合物の具体例としては、ベンゾイントシレート、ピロガロールトリス
（トリフルオロメタンスルホネート）、ニトロベンジル－９，１０－ジエトキシアントラ
セン－２－スルホネート、トリフルオロメタンスルホニルビシクロ［２．２．１］ヘプト
－５－エン－２，３－ジカルボジイミド、ノナフルオロ－ｎ－ブタンスルホニルビシクロ
［２．２．１］ヘプト－５－エン－２，３－ジカルボジイミド、パーフルオロ－ｎ－オク
タンスルホニルビシクロ［２．２．１］ヘプト－５－エン－２，３－ジカルボジイミド、
Ｎ－ヒドロキシスクシンイミドトリフルオロメタンスルホネート、Ｎ－ヒドロキシスクシ
ンイミドノナフルオロ－ｎ－ブタンスルホネート、Ｎ－ヒドロキシスクシンイミドパーフ
ルオロ－ｎ－オクタンスルホネート、１，８－ナフタレンジカルボン酸イミドトリフルオ
ロメタンスルホネート、１，８－ナフタレンジカルボン酸イミドノナフルオロ－ｎ－ブタ
ンスルホネート、１，８－ナフタレンジカルボン酸イミドパーフルオロ－ｎ－オクタンス
ルホネート等を挙げることができる。
【０１７６】
　これらのスルホン酸化合物のうち、トリフルオロメタンスルホニルビシクロ［２．２．
１］ヘプト－５－エン－２，３－ジカルボジイミド、ノナフルオロ－ｎ－ブタンスルホニ
ルビシクロ［２．２．１］ヘプト－５－エン－２，３－ジカルボジイミド、パーフルオロ
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－ｎ－オクタンスルホニルビシクロ［２．２．１］ヘプト－５－エン－２，３－ジカルボ
ジイミド、Ｎ－ヒドロキシスクシンイミドトリフルオロメタンスルホネート、Ｎ－ヒドロ
キシスクシンイミドノナフルオロ－ｎ－ブタンスルホネート、Ｎ－ヒドロキシスクシンイ
ミドパーフルオロ－ｎ－オクタンスルホネート、１，８－ナフタレンジカルボン酸イミド
トリフルオロメタンスルホネート等が好ましい。
【０１７７】
　他の酸発生剤（Ｄ）は、一種単独で、又は二種以上を組み合わせて使用することができ
る。
【０１７８】
　本発明の感放射線性樹脂組成物における、重合体（Ａ）に含有される繰り返し単位（１
）及び他の酸発生剤（Ｄ）との合計の含有割合は、レジストとしての感度および現像性を
確保する観点から、重合体（Ａ）１００質量部に対して、通常、０．５～３０質量部であ
り、１～２５質量部であることが好ましい。この含有割合が３０質量部超であると、放射
線に対する透明性が低下し、矩形のレジストパターンを得られ難くなる傾向がある。
【０１７９】
　本発明の感放射線性樹脂組成物における、重合体（Ａ）に含有される繰り返し単位（１
）及び他の酸発生剤（Ｄ）との合計の含有量に対する、他の酸発生剤（Ｄ）の含有割合は
通常、８０質量％以下であり、６０質量％以下であることが好ましい。
【０１８０】
＜レジストパターン形成方法＞
　本発明の感放射線性樹脂組成物は、特に化学増幅型レジストとして有用である。前記化
学増幅型レジストにおいては、露光により感放射線性酸発生基から発生した酸の作用によ
って、重合体（Ａ）に含有される繰り返し単位（１）中の酸解離性基が解離して、カルボ
キシル基が生じる。その結果、レジストの露光部のアルカリ現像液に対する溶解性が高く
なるため、露光部はアルカリ現像液によって溶解、除去され、ポジ型のレジストパターン
が得られる。
【０１８１】
　本発明の感放射線性樹脂組成物を用いてレジストパターンを形成する際には、樹脂組成
物溶液を、例えば、回転塗布、流延塗布、ロール塗布等の適宜の塗布手段によって、例え
ば、シリコンウェハ、アルミニウムで被覆されたウェハ等の基板上に塗布することにより
、レジスト被膜を形成する。場合により予め加熱処理（以下、「ＰＢ」と記載する。）を
行った後、所定のレジストパターンを形成するようにマスクを介して、このレジスト被膜
を露光する。その際に使用される放射線としては、使用される酸発生剤の種類に応じて、
可視光線、紫外線、遠紫外線、Ｘ線、荷電粒子線等が適宜選択して使用される。なかでも
ＡｒＦエキシマレーザー（波長１９３ｎｍ）或いはＫｒＦエキシマレーザー（波長２４８
ｎｍ）で代表される遠紫外線が好ましく、特にＡｒＦエキシマレーザー（波長１９３ｎｍ
）が好ましい。また、露光量等の露光条件は、感放射線性樹脂組成物の配合組成等に応じ
て適宜選定される。露光後に加熱処理（以下、「ＰＥＢ」と記載する。）を行うことが好
ましい。このＰＥＢにより、樹脂成分中の酸解離性基の解離反応が円滑に進行する。この
ＰＥＢの加熱条件は、感放射線性樹脂組成物の配合組成によって変わるが、通常、３０～
２００℃であり、５０～１７０℃であることが好ましい。
【０１８２】
　感放射線性樹脂組成物の潜在能力を最大限に引き出すため、例えば、特公平６－１２４
５２号公報（特開昭５９－９３４４８号公報）等に開示されているように、使用される基
板上に有機系又は無機系の反射防止膜を形成しておくこともできる。また、環境雰囲気中
に含まれる塩基性不純物等の影響を防止するため、例えば、特開平５－１８８５９８号公
報等に開示されているように、レジスト被膜上に保護膜を設けることもできる。更に、液
浸露光においてレジスト被膜からの酸発生剤等の流出を防止するため、例えば、特開２０
０５－３５２３８４号公報等に開示されているように、レジスト被膜上に液浸用保護膜を
設けることもできる。尚、これらの技術は、一種単独用いてもよく、二種以上を併用する
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こともできる。
【０１８３】
　次いで、露光されたレジスト被膜を現像することにより、所定のレジストパターンを形
成する。この現像に使用される現像液としては、例えば、水酸化ナトリウム、水酸化カリ
ウム、炭酸ナトリウム、ケイ酸ナトリウム、メタケイ酸ナトリウム、アンモニア水、エチ
ルアミン、ｎ－プロピルアミン、ジエチルアミン、ジ－ｎ－プロピルアミン、トリエチル
アミン、メチルジエチルアミン、エチルジメチルアミン、トリエタノールアミン、テトラ
メチルアンモニウムヒドロキシド、ピロール、ピペリジン、コリン、１，８－ジアザビシ
クロ－［５．４．０］－７－ウンデセン、１，５－ジアザビシクロ－［４．３．０］－５
－ノネン等のアルカリ性化合物の少なくとも一種を溶解したアルカリ性水溶液が好ましい
。前記アルカリ性水溶液の濃度は、通常、１０質量％以下である。アルカリ性水溶液の濃
度が１０質量％超であると、非露光部も現像液に溶解するおそれがある。
【０１８４】
　また、前記アルカリ性水溶液からなる現像液には、例えば有機溶媒を添加することもで
きる。前記有機溶媒の具体例としては、アセトン、メチルエチルケトン、メチルｉ－ブチ
ルケトン、シクロペンタノン、シクロヘキサノン、３－メチルシクロペンタノン、２，６
－ジメチルシクロヘキサノン等のケトン類；メチルアルコール、エチルアルコール、ｎ－
プロピルアルコール、ｉ－プロピルアルコール、ｎ－ブチルアルコール、ｔ－ブチルアル
コール、シクロペンタノール、シクロヘキサノール、１，４－ヘキサンジオール、１，４
－ヘキサンジメチロール等のアルコール類；テトラヒドロフラン、ジオキサン等のエーテ
ル類；酢酸エチル、酢酸ｎ－ブチル、酢酸ｉ－アミル等のエステル類；トルエン、キシレ
ン等の芳香族炭化水素類の他、フェノール、アセトニルアセトン、ジメチルホルムアミド
等を挙げることができる。これらの有機溶媒は、一種単独で、又は二種以上を組み合わせ
て使用することができる。この有機溶媒の使用割合は、アルカリ性水溶液１００体積部に
対して、１００体積部以下であることが好ましい。有機溶媒の使用割合が１００体積部超
であると、現像性が低下して、露光部の現像残りが多くなるおそれがある。また、現像液
には界面活性剤等を適量添加することもできる。尚、現像液で現像した後、一般的に、水
で洗浄して乾燥する。
【実施例】
【０１８５】
　以下、本発明を実施例に基づいて具体的に説明するが、本発明はこれらの実施例に限定
されるものではない。また、各種物性値の測定方法（１）及び（２）を以下に示す。
【０１８６】
（１）質量平均分子量Ｍｗ及び数平均分子量Ｍｎ
　東ソー社製ＧＰＣカラム（以下商品名で「Ｇ２０００ＨＸＬ」２本、「Ｇ３０００ＨＸ
Ｌ」１本、「Ｇ４０００ＨＸＬ」１本）を用い、流速が１．０ｍｌ／分、溶出溶媒として
テトラヒドロフラン、カラム温度が４０℃の分析条件で、単分散ポリスチレンを標準とす
るゲルパーミエーションクロマトグラフィ（ＧＰＣ）により測定した。また、分散度Ｍｗ
／Ｍｎは測定結果より算出した。
【０１８７】
（２）重合性単量体に由来する低分子量成分の含有割合
　ジーエルサイエンス社製の商品名「Ｉｎｅｒｔｓｉｌ　ＯＤＳ－２５μｍカラム（内径
４．６ｍｍφ×長さ２５０ｍｍ）」を用い、流量が１．０ｍｌ／分、溶出溶媒としてアク
リロニトリルの０．１質量％リン酸水溶液の分析条件で、高速液体クロマトグラフィー（
ＨＰＬＣ）により測定した。
【０１８８】
＜重合体（Ａ－１）～（Ａ－１３）の合成＞
　重合体（Ａ－１）～（Ａ－１３）の合成に用いた、各重合性単量体を下記式（Ｍ１－１
）～（Ｍ５－５）で示す。
【０１８９】
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【０１９１】
　下記表１に示す組み合わせ及び単量体仕込み比（ｍｏｌ％）となるように、各重合性単
量体を６０ｇのメチルエチルケトンに溶解し、更に開始剤（ＡＩＢＮ）を添加し、単量体
溶液を準備した。仕込み時の単量体の合計量は３０ｇとした。尚、各重合性単量体の配合
割合は全重合性単量体の合計に対する割合（ｍｏｌ％）である。また、開始剤は、その配
合割合が全重合性単量体と開始剤の合計に対して、５ｍｏｌ％となるように添加した。
【０１９２】
　一方、温度計及び滴下漏斗を備えた５００ｍｌの三口フラスコにエチルメチルケトン溶
媒３０ｇを加え、３０分間窒素パージを行った。その後、フラスコ内をマグネティックス
ターラーで攪拌しながら、８０℃になるように加熱した。窒素雰囲気下、８０℃に加熱し
た溶媒中に、前記単量体溶液を滴下漏斗を用いて３ｈかけ滴下した。滴下終了後、３ｈ熟
成させた後、３０℃以下になるまで冷却して共重合体溶液を得た。得られた共重合体溶液
をメタノール溶液で洗浄した後、再沈殿により重合体（Ａ－１）～（Ａ－１３）を得た。
重合体（Ａ－１）～（Ａ－１３）中の各重合性単量体に由来する繰り返し単位の組成比（
ｍｏｌ％）及びＭｗ、Ｍｗ／Ｍｎの分析結果を下記表１に示す。
【０１９３】
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【表１】

【０１９４】
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　また、各重合体中の重合性単量体に由来する低分子量成分の含有量をＨＰＬＣにて分析
したところ、その含有割合は、重合体１００質量％に対し、０．０５質量％以下であった
。
【０１９５】
＜感放射線性樹脂組成物の調製＞
　下記表２に示す割合で、重合体（Ａ）、溶剤（Ｂ）、及び含窒素化合物（Ｃ）を混合し
、実施例１～１０の感放射線性樹脂組成物を調製した。一方、重合体（Ａ）、溶剤（Ｂ）
及び含窒素化合物（Ｃ）に加え他の酸発生剤（Ｄ）を混合し、比較例１～３の感放射線性
樹脂組成物を調製した。尚、表２中の、各重合体（Ａ－１）～（Ａ－１３）は、表１中の
各重合体（Ａ－１）～（Ａ－１３）であり、溶剤（Ｂ）、含窒素化合物（Ｃ）、及び他の
酸発生剤（Ｄ）はそれぞれ下記に示す化合物である。
【０１９６】
［溶剤（Ｂ）］
　（Ｂ－１）：プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート
【０１９７】
【化４９】

【０１９８】
　（Ｂ－２）：シクロヘキサノン
【０１９９】

【化５０】

【０２００】
　（Ｂ－３）：γ－ブチロラクトン
【０２０１】
【化５１】

【０２０２】
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［含窒素化合物（Ｃ）］
　（Ｃ－１）：Ｎ－ｔ－ブトキシカルボニル－４－ヒドロキシピペリジン
【０２０３】
【化５２】

【０２０４】
［酸発生剤（Ｄ）］
　（Ｄ－１）：トリフェニルスルホニウム－ノナフルオロ－ｎ－ブタンスルホネート
【０２０５】

【化５３】

【０２０６】
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【表２】

【０２０７】
＜感放射線性樹脂組成物の評価＞
　実施例１～１０及び比較例１～３の各感放射線性樹脂組成物について、下記（１）～（
３）の各種評価を行った。これらの評価結果を下記表３に示す。
【０２０８】
（１）感度
　基板として、表面に膜厚７７ｎｍの下層反射防止膜（商品名「ＡＲＣ２９Ａ」、ブルワ
ー・サイエンス社製）を形成した８インチシリコンウェハを用いた。尚、この反射防止膜
の形成には、商品名「ＣＬＥＡＮ　ＴＲＡＣＫ　ＡＣＴ８」（東京エレクトロン社製）を
用いた。前記基板上に、表２の感放射線性樹脂組成物を前記商品名「ＣＬＥＡＮ　ＴＲＡ
ＣＫ　ＡＣＴ８」を用いてスピンコートし、表３に記載の条件でＰＢを行うことにより、
膜厚１００ｎｍのレジスト被膜を形成した。このレジスト被膜に、ＡｒＦエキシマレーザ
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ー露光装置（商品名「ＮＳＲ　Ｓ３０６Ｃ」、ＮＩＫＯＮ社製、照射条件：ＮＡ＝０．７
８、シグマＣＯＮＶＥＮＴＩＯＮＡＬ）により、マスクパターンを介して露光した。その
後、下記表３に示す条件でＰＥＢを行った後、２．３８質量％のテトラメチルアンモニウ
ムヒドロキシド水溶液を用いて、２３℃で３０秒間現像した後、水洗し、乾燥して、ポジ
型のレジストパターンを形成した。このとき、設計寸法が１５０ｎｍＬの１対１ラインア
ンドスペースのマスクを介して形成したパターンが、線幅が１５０ｎｍＬの１対１ライン
アンドスペースとなる露光量（ｍＪ／ｃｍ２）を最適露光量とし、この最適露光量を「感
度（ｍＪ／ｃｍ２）」とした。尚、この測長には走査型電子顕微鏡（商品名「Ｓ－９３８
０」、日立ハイテクノロジーズ社製）を用いた。
【０２０９】
（２）孤立スペースの焦点深度（ＤＯＦ）
　最適露光量にて１１５ｎｍＳ／１１５０ｎｍＰのマスクパターンで解像される９０ｎｍ
Ｓ／１１５０ｎｍＰのパターン寸法が、８１～９９ｎｍＳ／１１５０ｎｍＰの範囲内とな
る場合のフォーカスの振れ幅を孤立スペース焦点深度（μｍ）とした。尚、パターン寸法
の観測には前記走査型電子顕微鏡を用いた。
【０２１０】
（３）ＭＥＥＦ
　最適露光量において、５種類のマスクサイズ（８５．０ｎｍＬ／１８０ｎｍＰ、８７．
５ｎｍＬ／１８０ｎｍＰ、９０．０ｎｍＬ／１８０ｎｍＰ、９２．５ｎｍＬ／１８０ｎｍ
Ｐ、９５．０ｎｍＬ／１８０ｎｍＰ）で解像されるパターン寸法を測定した。得られた測
定結果を、横軸をマスクサイズ、縦軸を線幅としてプロットし、最小二乗法により得られ
たグラフの傾きを求めた。この傾きをＭＥＥＦとした。尚、パターン寸法の観測には前記
走査型電子顕微鏡を用いた。
【０２１１】
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【表３】

【０２１２】
　上記表３から明らかなように、本発明の感放射線性樹脂組成物を用いた場合には、ＤＯ
ＦとＭＥＥＦのバランス及び感度が既存樹脂と比較して優れている。
【産業上の利用可能性】
【０２１３】
　本発明の感放射線性樹脂組成物は、９０ｎｍ以下の微細パターン形成において、解像性
能に優れるだけでなく、ＤＯＦとＭＥＥＦのバランスに優れ、液浸露光プロセスにも好適
に利用できる。
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