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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記一般式（２ｂ）又は（２ｄ）で表される繰り返し単位を一つ又は二つ以上有すると
共に、下記式（ｉ）～（ｖｉｉ）で示されるいずれかの繰り返し単位を有することを特徴
とする重量平均分子量１，０００～５００，０００の高分子化合物。
【化１】

（式中、Ｒ4はフッ素原子又は炭素数１～４のフッ素化アルキル基である。Ｒ6は下記一般
式（１）で表される置換基である。）
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【化２】

（式中、Ｒ1は単結合、又は炭素数１～２０の直鎖状、分岐状もしくは環状のアルキレン
基又はフッ素化されたアルキレン基である。Ｒ2及びＲ3は水素原子、又は炭素数１～２０
の直鎖状、分岐状もしくは環状のアルキル基又はフッ素化アルキル基であり、Ｒ2及びＲ3

の少なくとも一方は一つ以上のフッ素原子を含む。）

【化３】

（式中、Ｒ4はフッ素原子又は炭素数１～４のフッ素化アルキル基である。Ｒ8は水素原子
、酸不安定基、又は炭素数１～２０の直鎖状、分岐状もしくは環状のアルキル基又はフッ
素化アルキル基である。）
【請求項２】
　（Ａ）請求項１に記載の高分子化合物、
（Ｂ）有機溶剤、
（Ｃ）酸発生剤
を含有することを特徴とする化学増幅ポジ型レジスト材料。
【請求項３】
　更に、（Ｄ）塩基性化合物を含有する請求項２記載のレジスト材料。
【請求項４】
　更に、（Ｅ）溶解阻止剤を含有する請求項２又は３記載のレジスト材料。
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【請求項５】
　（１）請求項２乃至４のいずれか１項に記載のレジスト材料を基板上に塗布する工程と
、
（２）次いで、加熱処理後、フォトマスクを介して波長１００～１８０ｎｍ帯又は１～３
０ｎｍ帯の高エネルギー線で露光する工程と、
（３）必要に応じて加熱処理した後、現像液を用いて現像する工程と
を含むことを特徴とするパターン形成方法。
【請求項６】
　前記高エネルギー線がＦ2レーザー、Ａｒ2レーザー、又は軟Ｘ線であることを特徴とす
る請求項５記載のパターン形成方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、微細加工技術に適したレジスト材料、特に化学増幅レジスト材料のベースポ
リマーとして有用な高分子化合物並びにレジスト材料及びこれを用いたパターン形成方法
に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、ＬＳＩの高集積化と高速度化に伴い、パターンルールの微細化が求められている
。
　微細化が急速に進歩した背景には投影レンズの高ＮＡ化、レジスト材料の性能向上、短
波長化が挙げられる。レジスト材料の高解像度化及び高感度化に関しては、光照射によっ
て発生する酸を触媒とした化学増幅ポジ型レジスト材料は優れた性能を有するものであり
、遠紫外線リソグラフィーにおいて特に主流なレジスト材料になった（特許文献１，２：
特公平２－２７６６０号、特開昭６３－２７８２９号公報等に記載）。
【０００３】
　また、ｉ線（３６５ｎｍ）からＫｒＦ（２４８ｎｍ）への短波長化は大きな変革をもた
らし、ＫｒＦエキシマレーザー用レジスト材料は０．３０ミクロンプロセスに始まり、０
．２５ミクロンルールを経て、現在０．１８ミクロンルールの量産化への適用へと展開し
ている。更には、０．１０ミクロンルール以下の検討も始まっており、微細化の勢いはま
すます加速されている。
【０００４】
　ＡｒＦ（１９３ｎｍ）では、デザインルールの微細化を０．０９μｍ以下にすることが
期待されているが、ノボラック樹脂やポリビニルフェノール系等の従来用いられていた樹
脂が１９３ｎｍ付近に非常に強い吸収を持つため、レジスト用のベース樹脂として用いる
ことができない。そこで透明性と必要なドライエッチング耐性の確保のため、アクリル樹
脂やシクロオレフィン系の脂環族系の樹脂が検討されている（特許文献３～６：特開平９
－７３１７３号、特開平１０－１０７３９号、特開平９－２３０５９５号公報、国際公開
第９７／３３１９８号パンフレット）。
【０００５】
　Ｆ2（１５７ｎｍ）に関しては０．０７μｍ以下の微細化が期待されているが、透明性
の確保がますます困難になり、ＡｒＦ用ベースポリマーであるアクリル樹脂では全く光を
透過せず、シクロオレフィン系においてもカルボニル結合を有するものは強い吸収を持つ
ことがわかった。また、ＫｒＦ用ベースポリマーのポリビニルフェノールについては、１
６０ｎｍ付近に吸収のウィンドウがあり、若干透過率が向上するものの、実用的なレベル
には程遠いことが判明した。
【０００６】
　１５７ｎｍ付近における透過率を向上するためには、強い吸収のあるカルボニル基や炭
素－炭素間二重結合のユニットを低減化することも一つの有効な方法だが、最近の研究成
果により、ベースポリマー中へのフッ素原子の導入がＦ2領域での透過率向上に効果があ
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ることがわかってきた。例えば、「Ｐｏｌｙｍｅｒ　ｄｅｓｉｇｎ　ｆｏｒ　１５７ｎｍ
　ｃｈｅｍｉｃａｌｌｙ　ａｍｐｌｉｆｉｅｄ　ｒｅｓｉｓｔｓ」（非特許文献１）にお
いて、α－トリフルオロメチルアクリル酸ｔｅｒｔ－ブチルと５－（２－ヒドロキシ－２
，２－ビストリフルオロメチル）エチル－２－ノルボルネンとの共重合体、及びα－トリ
フルオロメチルアクリル酸ｔｅｒｔ－ブチルと４－（２－ヒドロキシ－２，２－ビストリ
フルオロメチル）メチルスチレンとの共重合体を用いたレジスト材料は、１５７ｎｍにお
けるポリマーの吸光度が３程度まで向上することが報告された。
【０００７】
　しかしながら、Ｆ2露光により膜厚２０００Å以上で矩形なパターンを得るためには２
以下の吸光度が必要と考えられるため、上記の樹脂ではまだ透明性が不十分である。これ
に対し、「Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ　ｏｆ　ｎｏｖｅｌ　ｆｌｕｏｒｏｐｏｌｙｍｅｒｓ　ｆ
ｏｒ　１５７ｎｍ　ｐｈｏｔｏｒｅｓｉｓｔｓ　ｂｙ　ｃｙｃｌｏ－ｐｏｌｙｍｅｒｉｚ
ａｔｉｏｎ」（非特許文献２）において、吸光度が１以下という極めて高透明な樹脂が提
案された。このポリマーは高透明であるだけでなく、基板密着性や現像液との親和性にも
優れるが、ドライエッチング耐性がＫｒＦやＡｒＦ用の汎用ポリマーに比べて決定的に低
いことが欠点とされている。
【０００８】
【特許文献１】特公平２－２７６６０号公報
【特許文献２】特開昭６３－２７８２９号公報
【特許文献３】特開平９－７３１７３号公報
【特許文献４】特開平１０－１０７３９号公報
【特許文献５】特開平９－２３０５９５号公報
【特許文献６】国際公開第９７／３３１９８号パンフレット
【特許文献７】特開２００１－１４６５０５号公報
【非特許文献１】Ｐｒｏｃ．ＳＰＩＥ．４３４５，ｐｐ．２７３－２８４，２００１．
【非特許文献２】Ｐｒｏｃ．ＳＰＩＥ．４６９０，ｐｐ．７６－８３，２００２．
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　本発明は上記事情に鑑みなされたものであり、３００ｎｍ以下、特にＫｒＦ（２４８ｎ
ｍ）、ＡｒＦ（１９３ｎｍ）、Ｆ2（１５７ｎｍ）等の光源に対する透過率に優れた化学
増幅レジスト材料のベース樹脂として有用な新規高分子化合物、これを用いた化学増幅ポ
ジ型レジスト材料、並びにこのレジスト材料を用いたパターン形成方法を提供することを
目的にする。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　本発明者は上記課題を克服するため鋭意検討を重ねた結果、下記一般式（１）で表され
る部分構造を繰り返し単位内に含むポリマーが、樹脂の高透明性を保持しつつ、高いドラ
イエッチング耐性、基板密着性、現像液との親和性にも優れるレジスト材料、特に化学増
幅レジスト材料になりうることを知見し、本発明に至ったものである。
【００１１】
　即ち、本発明は下記の高分子化合物、レジスト材料及びパターン形成方法を提供する。
請求項１：
　下記一般式（２ｂ）又は（２ｄ）で表される繰り返し単位を一つ又は二つ以上有すると
共に、下記式（ｉ）～（ｖｉｉ）で示されるいずれかの繰り返し単位を有することを特徴
とする重量平均分子量１，０００～５００，０００の高分子化合物。
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【化１】

（式中、Ｒ4はフッ素原子又は炭素数１～４のフッ素化アルキル基である。Ｒ6は下記一般
式（１）で表される置換基である。）
【化２】

（式中、Ｒ1は単結合、又は炭素数１～２０の直鎖状、分岐状もしくは環状のアルキレン
基又はフッ素化されたアルキレン基である。Ｒ2及びＲ3は水素原子、又は炭素数１～２０
の直鎖状、分岐状もしくは環状のアルキル基又はフッ素化アルキル基であり、Ｒ2及びＲ3

の少なくとも一方は一つ以上のフッ素原子を含む。）
【化２７】
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（式中、Ｒ4はフッ素原子又は炭素数１～４のフッ素化アルキル基である。Ｒ8は水素原子
、酸不安定基、又は炭素数１～２０の直鎖状、分岐状もしくは環状のアルキル基又はフッ
素化アルキル基である。）
請求項２：
　（Ａ）請求項１に記載の高分子化合物、
（Ｂ）有機溶剤、
（Ｃ）酸発生剤
を含有することを特徴とする化学増幅ポジ型レジスト材料。
請求項３：
　更に、（Ｄ）塩基性化合物を含有する請求項２記載のレジスト材料。
請求項４：
　更に、（Ｅ）溶解阻止剤を含有する請求項２又は３記載のレジスト材料。
請求項５：
　（１）請求項２乃至４のいずれか１項に記載のレジスト材料を基板上に塗布する工程と
、
（２）次いで、加熱処理後、フォトマスクを介して波長１００～１８０ｎｍ帯又は１～３
０ｎｍ帯の高エネルギー線で露光する工程と、
（３）必要に応じて加熱処理した後、現像液を用いて現像する工程と
を含むことを特徴とするパターン形成方法。
請求項６：
　前記高エネルギー線がＦ2レーザー、Ａｒ2レーザー、又は軟Ｘ線であることを特徴とす
る請求項５記載のパターン形成方法。
【発明の効果】
【００１２】
　本発明の新規な含フッ素脂環式高分子化合物は、波長２００ｎｍ以下、特に波長１６０
ｎｍ以下の放射線、例えばＦ2レーザー光に対して優れた透明性を有し、かつ樹脂の基板
密着性とドライエッチング耐性に優れ、更には解像性が良好である。そして、本発明のレ
ジスト材料は、高エネルギー線に感応し、３００ｎｍ以下、特に２００ｎｍ以下、とりわ
け１６０ｎｍ以下の波長における感度が優れている上に、親水性の含フッ素脂環式基を樹
脂中に導入することにより、樹脂の透明性、基板密着性、及び現像液親和性を損なうこと
なく十分なドライエッチング耐性を確保できる。更に、従来のレジスト材料に比べて露光
後のアウトガスを低減化することも可能である。従って、本発明のレジスト材料は、これ
らの特性により、特にＦ2レーザーの露光波長での吸収が小さいレジスト材料となり得る
もので、微細でしかも基板に対して垂直なパターンを容易に形成でき、このため超ＬＳＩ
製造用の微細パターン形成材料として好適である。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１３】
　以下、本発明について更に詳しく説明する。
　Ｆ2レジストの大きな問題点の一つとしてベース樹脂の透過率が挙げられる。先述の通
り、カルボニル基や芳香環などの置換基を含む樹脂はＦ2領域において強い吸収があるた
め、Ｆ2レジストに要求されている２以下の吸光度を実現することは難しい。また、樹脂
中へのフッ素原子の導入により樹脂の透過率を向上させることは可能だが、透明性確保の
ためにフッ素含有率を高めると一般には樹脂の撥水性が高くなり、樹脂の基板密着性や現
像液親和性が低下し、更には樹脂のドライエッチング耐性も低下する。
【００１４】
　また、樹脂の撥水性を抑えながらフッ素含有率を上げようとする場合、ヘキサフルオロ
イソプロパノール（以下、ＨＦＡと略記する）ユニットの導入が一つの解決策になるが、
ＨＦＡユニットの含有率を高めると未露光部の現像液への溶解が促進され、溶解コントラ
ストが悪くなってしまう。未露光部の溶解を防ぐためにＨＦＡユニットの水酸基をアルコ
キシメチル基などの置換基で保護すると、今度は露光後のアウトガスが顕著になるという
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問題が新たに生じてくる。
【００１５】
　下記一般式（１）で表される繰り返し単位は、側鎖に親水性の含フッ素ユニットを含む
ため、基板密着性や現像液親和性を損なうことなく樹脂の透明性を向上させることができ
、更には高いドライエッチング耐性なども期待できる。特に、本発明では一般式（１）で
表される部分構造を下記一般式（２ａ）～（２ｄ）で表される繰り返し単位中に組み込む
ことにより、樹脂の透明性を損なうことなく、ドライエッチング耐性、基板密着性、現像
液親和性などを向上させることに成功し、更には露光後のアウトガスも低く抑えることが
可能なレジスト材料が得られた。
【００１６】
【化３】

（式中、Ｒ1は単結合、又は炭素数１～２０の直鎖状、分岐状もしくは環状のアルキレン
基又はフッ素化されたアルキレン基である。Ｒ2及びＲ3は水素原子、又は炭素数１～２０
の直鎖状、分岐状もしくは環状のアルキル基又はフッ素化アルキル基であり、Ｒ2及びＲ3

の少なくとも一方は一つ以上のフッ素原子を含む。Ｒ4はフッ素原子又は炭素数１～４の
フッ素化アルキル基である。Ｒ5及びＲ7はメチレン基又は酸素原子である。Ｒ6は上記一
般式（１）で表される置換基である。）
【００１７】
　この場合、炭素数１～２０の直鎖状、分岐状もしくは環状のアルキル基としては、メチ
ル基、エチル基、ｎ－プロピル基、イソプロピル基、ｎ－ブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、
ｔｅｒｔ－ブチル基、シクロペンチル基、シクロヘキシル基、シクロヘキシルメチル基、
２－エチルへキシル基、ｎ－オクチル基、２－アダマンチル基、（２－アダマンチル）メ
チル基等が例示でき、特に炭素数１～１０のものが好ましい。
【００１８】
　フッ素化されたアルキル基は、上記アルキル基の水素原子の一部又は全部がフッ素原子
で置換されたものであり、トリフルオロメチル基、２，２，２－トリフルオロエチル基、
３，３，３－トリフルオロプロピル基、１，１，１，３，３，３－ヘキサフルオロイソプ
ロピル基、１，１，２，２，３，３，３－ヘプタフルオロプロピル基等が挙げられる。
【００１９】
　炭素数１～２０の直鎖状、分岐状もしくは環状のアルキレン基としては、上記アルキル
基中の一個の水素原子を脱離したものが用いられ、フッ素化されたアルキレン基はそれら
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の一部又は全部がフッ素原子で置換されたものが用いられる。
【００２０】
　本発明の高分子化合物はレジスト材料の溶解コントラストやドライエッチング耐性、樹
脂の基板密着性や透明性などの諸性能を向上させる点から、上記一般式（１）で表される
部分構造を含む繰り返し単位もしくは上記一般式（２ａ）～（２ｄ）で表される繰り返し
単位以外に下記のような単位（以下、これらを総称してＵ２ユニットという）を導入する
ことができる。
【００２１】
【化４】

（式中、Ｒ4はフッ素原子又は炭素数１～４のフッ素化アルキル基である。Ｒ8は水素原子
、酸不安定基、密着性基、又は炭素数１～２０の直鎖状、分岐状もしくは環状のアルキル
基又はフッ素化アルキル基である。）
【００２２】
　ここで、Ｒ8で表される酸不安定基について説明する。酸不安定基としては種々選定さ
れるが、特に下記一般式（ＡＬ－１）～（ＡＬ－３）で示される基であることが望ましい
。下記一般式（ＡＬ－１）～（ＡＬ－３）で表される酸不安定基は環状構造を有する方が
エッチング耐性向上効果が高く、単環構造でもよいが、有橋環式構造であれば更にエッチ
ング耐性を向上させることができる。また、一般に環式構造を含む酸不安定基は脱離反応
性が高く、コントラストあるいは溶解特性のγ値を向上させることができる。
【００２３】

【化５】
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（式中、Ｒ9、Ｒ10、Ｒ11は同一又は異種の炭素数１～２０の直鎖状、分岐状又は環状の
炭化水素基であり、酸素、硫黄、窒素などのヘテロ原子を含んでもよく、有橋環式炭化水
素基であってもよい。又はＲ9とＲ10、Ｒ9とＲ11、Ｒ10とＲ11が互いに結合して、これら
が結合する炭素原子と共に炭素数３～２０、特に５～１５の環を形成してもよい。Ｒ12及
びＲ15は炭素数１～２０の直鎖状、分岐状又は環状のアルキル基であり、酸素、硫黄、窒
素、フッ素などのヘテロ原子を含んでもよい。Ｒ13及びＲ14は水素原子、又は炭素数１～
２０の直鎖状、分岐状又は環状のアルキル基であり、酸素、硫黄、窒素、フッ素などのヘ
テロ原子を含んでもよい。Ｒ13とＲ14、Ｒ13とＲ15、Ｒ14とＲ15はそれぞれ結合して、こ
れらが結合する炭素原子と共に炭素数３～２０、特に５～１５の環を形成してもよい。ａ
は０～６の整数である。）
【００２４】
　上記一般式（ＡＬ－１）において、Ｒ9、Ｒ10、Ｒ11の具体例としては、メチル基、エ
チル基、ｎ－プロピル基、イソプロピル基、ｔｅｒｔ－ブチル基、シクロヘキシル基、シ
クロペンチル基、ノルボルニル基、アダマンチル基、メンチル基等が挙げられる。更に、
上記一般式（ＡＬ－１）に示される酸不安定基の具体例として、下記に示す置換基を挙げ
ることができる。
【００２５】
【化６】

（式中、Ｒ16及びＲ17は直鎖状、分岐状又は環状の炭素数１～２０、特に１～１０のアル
キル基を示す。Ｒ18及びＲ19は水素原子、又は炭素数１～６のヘテロ原子を含んでもよい
１価炭化水素基を示し、これらは直鎖状、分岐状又は環状のいずれでもよい。）
【００２６】
　Ｒ16及びＲ17の具体例としては、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、ｓｅｃ－ブチル基、ｎ－ペンチル基、ｎ－ヘキシル基、シクロプロピル基
、シクロプロピルメチル基、シクロブチル基、シクロペンチル基、シクロヘキシル基等を
例示できる。また、Ｒ18及びＲ19の具体例としては、アルキル基、ヒドロキシアルキル基
、アルコキシ基、アルコキシアルコキシ基等が挙げられ、メチル基、エチル基、ｎ－プロ
ピル基、イソプロピル基、ｎ－ブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｎ－ペンチル基、ｎ－ヘキ
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エトキシ基、ｔｅｒｔ－ブトキシ基等を例示できる。なお、Ｒ18及びＲ19が酸素原子、硫
黄原子、窒素原子などのヘテロ原子を含む場合、例えば、－ＯＨ、－ＯＲ20、－Ｏ－、－
Ｓ－、－Ｓ（＝Ｏ）－、－ＮＨ2、－ＮＨＲ20、－Ｎ（Ｒ20）2、－ＮＨ－、－ＮＲ20－等
の形で含有することができる（Ｒ20は炭素数１～５のアルキル基を示す。）。
【００２７】
　上記一般式（ＡＬ－２）の酸不安定基としては、ｔｅｒｔ－ブトキシカルボニル基、ｔ
ｅｒｔ－ブトキシカルボニルメチル基、ｔｅｒｔ－アミロキシカルボニル基、ｔｅｒｔ－
アミロキシカルボニルメチル基、１－エトキシエトキシカルボニルメチル基、２－テトラ
ヒドロピラニルオキシカルボニルメチル基、２－テトラヒドロフラニルオキシカルボニル
メチル基等の他、下記の置換基が例示できる。
【００２８】
【化７】

（式中、Ｒ21は同一又は異種の炭素数１～８の直鎖状、分岐状又は環状のアルキル基、又
は炭素数６～２０のアリール基又はアラルキル基を示す。Ｒ22は水素原子、又は炭素数１
～２０の直鎖状、分岐状又は環状のアルキル基を示す。Ｒ23は炭素数２～２０の直鎖状、
分岐状又は環状のアルキル基、又は炭素数６～２０のアリール基又はアラルキル基を示す
。ａは０～６の整数である。）
【００２９】
　上記一般式（ＡＬ－３）で示される酸不安定基のうち直鎖状又は分岐状のものとしては
、具体的には下記の基が例示できる。
【００３０】
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【化８】

【００３１】
　また、上記一般式（ＡＬ－３）で示される酸不安定基のうち環状のものとしては、テト
ラヒドロフラン－２－イル基、２－メチルテトラヒドロフラン－２－イル基、テトラヒド
ロピラン－２－イル基、２－メチルテトラヒドロピラン－２－イル基等が例示できる。
【００３２】
　更に、上記一般式（ＡＬ－３）で表される酸不安定基のうち、下記一般式で例示される
ように、ベース樹脂が分子内又は分子間架橋される構造のものも用いることもできる。
【００３３】
【化９】

（式中、Ｒ24及びＲ25は水素原子又は炭素数１～８の直鎖状、分岐状又は環状のアルキル
基を示す。Ｒ24及びＲ25は結合して環を形成してもよく、環を形成する場合にはＲ24及び
Ｒ25は炭素数１～８の直鎖状又は分岐状のアルキレン基を示す。Ｒ26は炭素数１～１０の
直鎖状、分岐状又は環状のアルキレン基を示す。Ｒ27は、（ｄ＋１）価の炭素数１～５０
の脂肪族もしくは脂環式飽和炭化水素基、芳香族炭化水素基又はヘテロ環基を示す。これ
らの基はヘテロ原子を介在してもよく、又はその炭素原子に結合する水素原子の一部が水
酸基、カルボキシル基、カルボニル基又はフッ素原子によって置換されていてもよい。Ｒ
28は－ＣＯ－Ｏ－、－ＮＨＣＯ－Ｏ－、又は－ＮＨＣＯＮＨ－を示す。ｂ及びｃは０～１
０の整数である。ｄは１～７の整数である。）
【００３４】
　上記架橋式酸不安定基において、Ｒ27は好ましくは２～４価の炭素数１～２０の直鎖状
、分岐状又は環状のアルキレン基、アルキルトリイル基、アルキルテトライル基、又は炭
素数６～３０のアリーレン基であり、これらの基はヘテロ原子を介在していてもよく、ま
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ゲン原子によって置換されていてもよい。ｂ及びｃは好ましくは０～５の整数、ｄは好ま
しくは１～３の整数である。架橋式アセタール基の好適な例としては、下記の基が例示で
きる。
【００３５】
【化１０】

【００３６】
　次に、Ｒ8で表される密着性基について説明する。密着性基としては種々選定されるが
、特に下記一般式で示される基等であることが好ましい。
【００３７】
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【化１１】

（式中、Ｒ29はメチレン基、酸素原子、又は硫黄原子であり、Ｍｅはメチル基を示す。）
【００３８】
　本発明の高分子化合物では、樹脂の透明性の向上のため、更に下記のような単位を導入
することができる。
【００３９】
【化１２】

（式中、Ｒ30～Ｒ34は水素原子、フッ素原子、又は炭素数１～４のフッ素化されたアルキ
ル基であり、Ｒ30～Ｒ34のうち少なくとも１個以上のフッ素原子を含む。Ｒ35及びＲ36は
水素原子、メチル基、又はトリフルオロメチル基である。）
【００４０】
　本発明の高分子化合物において、一般式（１）で表される部分構造を有するユニットも
しくは一般式（２ａ）～（２ｄ）で表されるユニットをＵ１、溶解コントラストなどの性
能改善ユニットをＵ２、それ以外のユニットの単位をＵ３とする場合、Ｕ１＋Ｕ２＋Ｕ３
＝１であり、
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　　０＜Ｕ１≦０．８、より好ましくは、０．１≦Ｕ１≦０．６、
　　０＜Ｕ２≦０．８、より好ましくは、０．１≦Ｕ２≦０．６、
　　０≦Ｕ３≦０．５、より好ましくは、０≦Ｕ３≦０．３
であることが好ましい。
【００４１】
　本発明の高分子化合物を合成する場合は、上記一般式（１）で表される部分構造を有す
るユニットに対応するモノマー乃至は一般式（２ａ）～（２ｄ）で表されるユニットに対
応するモノマー、溶解コントラストなどの性能改善ユニットに対応するモノマーなどを溶
媒に溶解させ、触媒を添加して、場合によっては加熱又は冷却しながら重合反応を行う。
【００４２】
　重合反応は開始剤（又は触媒）の種類、開始の方法（光、熱、放射線、プラズマ等）、
重合条件（温度、圧力、濃度、溶媒、添加物）等によっても支配される。ポリマー（Ｉ）
及びポリマー（ＩＩ）の合成反応においては、いずれについても２，２’－アゾビスイソ
ブチロニトリル（以下、ＡＩＢＮと略記）等のラジカルによって重合が開始されるラジカ
ル共重合が用いられ、反応はその常法に従って行うことができる。
【００４３】
　ラジカル重合反応を行う際の開始剤としては特に限定されるものではないが、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（４－メトキシ－２，４－
ジメチルバレロニトリル）、２，２’－アゾビス（２，４－ジメチルバレロニトリル）、
２，２’－アゾビス（２，４，４－トリメチルペンタン）等のアゾ系化合物、ｔｅｒｔ－
ブチルパーオキシピバレート、ラウロイルパーオキサイド、ベンゾイルパーオキサイド、
ｔｅｒｔ－ブチルパーオキシラウレート等の過酸化物系化合物、また水溶性開始剤として
は過硫酸カリウムのような過硫酸塩、更には過硫酸カリウムや過酸化水素等の過酸化物と
亜硫酸ナトリウムのような還元剤の組み合わせからなるレドックス系開始剤が例示される
。重合開始剤の使用量は、種類、重合反応条件等に応じて適宜変更可能であるが、通常は
重合させるべき単量体全量に対して０．００１～５質量％、特に０．０１～２質量％が採
用される。
【００４４】
　重合反応においては重合溶媒を用いてもよい。重合溶媒としては重合反応を阻害しない
ものが好ましく、代表的なものとしては、酢酸エチル、酢酸ｎ－ブチル等のエステル類、
アセトン、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン等のケトン類、トルエン、キシ
レン、シクロヘキサン等の脂肪族又は芳香族炭化水素類、イソプロピルアルコール、エチ
レングリコールモノメチルエーテル等のアルコール類、ジエチルエーテル、ジオキサン、
テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）等のエーテル系溶剤が使用できる。これらの溶剤は単独で
もあるいは２種類以上を混合しても使用できる。また、ドデシルメルカプタンのような公
知の分子量調整剤を併用してもよい。
【００４５】
　重合反応の反応温度は、重合開始剤の種類あるいは溶媒の沸点により適宜変更され、通
常は２０～２００℃が好ましく、特に５０～１４０℃が好ましい。かかる重合反応に用い
る反応容器は特に限定されない。
【００４６】
　このようにして得られる本発明にかかる重合体の溶液又は分散液から、媒質である有機
溶媒又は水を除去する方法としては、公知の方法のいずれも利用できるが、例を挙げれば
再沈澱濾過又は減圧下での加熱留出等の方法がある。
【００４７】
　上記高分子化合物の重量平均分子量は１，０００～５００，０００、特に２，０００～
１００，０００とすることが望ましい。この場合、重量平均分子量はＧＰＣを用いて測定
されたポリスチレンの重量平均分子量換算値として得られた値である。
【００４８】
　本発明の高分子化合物は、レジスト材料、特に化学増幅型、とりわけ化学増幅ポジ型レ
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ジスト材料のベース樹脂として使用することができるが、膜の力学物性、熱的物性、アル
カリ可溶性、その他の物性を変える目的で他の高分子化合物を混合することもできる。そ
の際、混合する高分子化合物の範囲は特に限定されないが、レジスト用の公知の高分子化
合物等と任意の範囲で混合することができる。
【００４９】
　本発明のレジスト材料は、本発明の高分子化合物をベース樹脂とする以外は公知の成分
を用いて調製し得るが、特に化学増幅ポジ型レジスト材料は、
（Ａ）上記高分子化合物（ベース樹脂）、
（Ｂ）有機溶剤、
（Ｃ）酸発生剤
を含有する。この場合、これらレジスト材料に、更に
（Ｄ）塩基性化合物、
（Ｅ）溶解阻止剤
を配合してもよい。
【００５０】
　本発明で使用される（Ｂ）成分の有機溶剤としては、ベース樹脂、酸発生剤、その他の
添加剤等が溶解可能な有機溶剤であればいずれでもよい。このような有機溶剤としては、
例えば、シクロヘキサノン、メチル－２－ｎ－アミルケトン等のケトン類、３－メトキシ
ブタノール、３－メチル－３－メトキシブタノール、１－メトキシ－２－プロパノール、
１－エトキシ－２－プロパノール等のアルコール類、プロピレングリコールモノメチルエ
ーテル、エチレングリコールモノメチルエーテル、プロピレングリコールジメチルエーテ
ル、ジエチレングリコールジメチルエーテル等のエーテル類、プロピレングリコールモノ
メチルエーテルアセテート、プロピレングリコールモノエチルエーテルアセテート、乳酸
エチル、ピルビン酸エチル、酢酸ブチル、３－メトキシプロピオン酸メチル、３－エトキ
シプロピオン酸エチル、酢酸ｔｅｒｔ－ブチル、プロピオン酸ｔｅｒｔ－ブチル、プロピ
レングリコールモノｔｅｒｔ－ブチルエーテルアセテート等のエステル類、γ－ブチルラ
クトン等のラクトン類が挙げられる。
【００５１】
　また、フッ素化された有機溶剤も用いることができる。具体的に例示すると、２－フル
オロアニソール、３－フルオロアニソール、４－フルオロアニソール、２，３－ジフルオ
ロアニソール、２，４－ジフルオロアニソール、２，５－ジフルオロアニソール、５，８
－ジフルオロ－１，４－ベンゾジオキサン、２，３－ジフルオロベンジルアルコール、１
，３－ジフルオロ－２－プロパノール、２’，４’－ジフルオロプロピオフェノン、２，
４－ジフルオロトルエン、トリフルオロアセトアルデヒドエチルへミアセタール、トリフ
ルオロアセトアミド、トリフルオロエタノール、２，２，２－トリフルオロブチレート、
エチルヘプタフルオロエタノール、エチルヘプタフルオロブチルアセテート、エチルヘキ
サフルオログルタリルメチル、エチル－３－ヒドロキシ－４，４，４－トリフルオロアセ
トアセテート、エチルペンタフルオロプロピニルアセテート、エチルパーフルオロオクタ
ノエート、エチル－４，４，４－トリフルオロアセトアセテート、エチル－４，４，４－
トリフルオロブチレート、エチル－４，４，４－トリフルオロクロトネート、エチルトリ
フルオロピルベート、ｓｅｃ－エチルトリフルオロアセテート、フルオロシクロヘキサン
、２，２，３，３，４，４，４－ヘプタフルオロ－１－ブタノール、１，１，１，２，２
，３，３－ヘプタフルオロ－７，７－ジメチル－４，６－オクタンジオン、１，１，１，
３，５，５，５－ヘプタフルオロペンタン－２，４－ジオン、３，３，４，４，５，５，
５－ヘプタフルオロ－２－ペンタノール、３，３，４，４，５，５，５－ヘプタフルオロ
－２－ペンタノン、イソプロピル－４，４，４－トリフルオロアセトアセテート、メチル
パーフルオロデナノエート、メチルパーフルオロ（２－メチル－３－オキサヘキサノエー
ト）、メチルパーフルオロノナノエート、メチルパーフルオロオクタノエート、メチル－
２，３，３，３－テトラフルオロプロピオネート、メチルトリフルオロアセトアセテート
、１，１，１，２，２，６，６，６－オクタフルオロ－２，４－ヘキサンジオン、２，２
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、３，３，４，４，５，５－オクタフルオロ－１－ペンタノール、１Ｈ，１Ｈ，２Ｈ，２
Ｈ－パーフルオロ－１－デカノール、パーフルオロ（２，５－ジメチル－３，６－ジオキ
サンアニオニック）酸メチルエステル、２Ｈ－パーフルオロ－５－メチル－３，６－ジオ
キサノナン、１Ｈ，１Ｈ，２Ｈ，３Ｈ，３Ｈ－パーフルオロノナン－１，２－ジオール、
１Ｈ，１Ｈ，９Ｈ－パーフルオロ－１－ノナノール、１Ｈ，１Ｈ－パーフルオロオクタノ
ール、１Ｈ，１Ｈ，２Ｈ，２Ｈ－パーフルオロオクタノール、２Ｈ－パーフルオロ－５，
８，１１，１４－テトラメチル－３，６，９，１２，１５－ペンタオキサオクタデカン、
パーフルオロトリブチルアミン、パーフルオロトリヘキシルアミン、パーフルオロ－２，
５，８－トリメチル－３，６，９，１２，１５－ペンタオキサオクタデカン、パーフルオ
ロ－２，５，８－トリメチル－３，６，９－トリオキサドデカン酸メチルエステル、パー
フルオロトリペンチルアミン、パーフルオロトリイソプロピルアミン、１Ｈ，１Ｈ，２Ｈ
，３Ｈ，３Ｈ－パーフルオロウンデカン－１，２－ジオール、トリフルオロブタノール、
１，１，１－トリフルオロ－５－メチル－２，４－ヘキサンジオン、１，１，１－トリフ
ルオロ－２－プロパノール、３，３，３－トリフルオロ－１－プロパノール、１，１，１
－トリフルオロ－２－プロピルアセテート、パーフルオロブチルテトラヒドロフラン、パ
ーフルオロデカリン、パーフルオロ（１，２－ジメチルシクロヘキサン）、パーフルオロ
（１，３－ジメチルシクロヘキサン）、プロピレングリコールトリフルオロメチルエーテ
ルアセテート、プロピレングリコールメチルエーテルトリフルオロメチルアセテート、ト
リフルオロメチル酢酸ブチル、３－トリフルオロメトキシプロピオン酸メチル、パーフル
オロシクロヘキサン、プロピレングリコールトリフルオロメチルエーテル、トリフルオロ
酢酸ブチル、１，１，１－トリフルオロ－５，５－ジメチル－２，４－ヘキサンジオン等
が例示できる。
【００５２】
　これらの溶媒は１種を単独で又は２種以上を混合して使用することもできるが、これら
に限定されるものではない。本発明では、これらの有機溶剤の中でもレジスト成分中の酸
発生剤の溶解性が最も優れているジエチレングリコールジメチルエーテルや１－エトキシ
－２－プロパノールの他、安全溶剤であるプロピレングリコールモノメチルエーテルアセ
テート及びその混合溶剤が好ましく使用される。
【００５３】
　上記溶剤の使用量は、ベース樹脂１００部（質量部、以下同じ）に対し３００～１０，
０００部、特に５００～５，０００部が好ましい。
【００５４】
　（Ｃ）成分の酸発生剤としては、
ｉ．下記一般式（Ｐ１ａ－１）、（Ｐ１ａ－２）又は（Ｐ１ｂ）のオニウム塩、
ｉｉ．下記一般式（Ｐ２）のジアゾメタン誘導体、
ｉｉｉ．下記一般式（Ｐ３）のグリオキシム誘導体、
ｉｖ．下記一般式（Ｐ４）のビススルホン誘導体、
ｖ．下記一般式（Ｐ５）のＮ－ヒドロキシイミド化合物のスルホン酸エステル、
ｖｉ．β－ケトスルホン酸誘導体、
ｖｉｉ．ジスルホン誘導体、
ｖｉｉｉ．ニトロベンジルスルホネート誘導体、
ｉｘ．スルホン酸エステル誘導体
等が挙げられる。
【００５５】
【化１３】
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（式中、Ｒ101a、Ｒ101b、Ｒ101cはそれぞれ炭素数１～１２の直鎖状、分岐状又は環状の
アルキル基、アルケニル基、オキソアルキル基又はオキソアルケニル基、炭素数６～２０
のアリール基、又は炭素数７～１２のアラルキル基又はアリールオキソアルキル基を示し
、これらの基の水素原子の一部又は全部がアルコキシ基等によって置換されていてもよい
。また、Ｒ101bとＲ101cとは環を形成してもよく、環を形成する場合には、Ｒ101b、Ｒ10

1cはそれぞれ炭素数１～６のアルキレン基を示す。Ｋ-は非求核性対向イオンを表す。）
【００５６】
　上記Ｒ101a、Ｒ101b、Ｒ101cは互いに同一であっても異なっていてもよく、具体的には
アルキル基として、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、
ｓｅｃ－ブチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基、ペンチル基、ヘキシル基、ヘプチル基、オクチ
ル基、シクロペンチル基、シクロヘキシル基、シクロヘプチル基、シクロプロピルメチル
基、４－メチルシクロヘキシル基、シクロヘキシルメチル基、ノルボルニル基、アダマン
チル基等が挙げられる。アルケニル基としては、ビニル基、アリル基、プロぺニル基、ブ
テニル基、ヘキセニル基、シクロヘキセニル基等が挙げられる。オキソアルキル基として
は、２－オキソシクロペンチル基、２－オキソシクロヘキシル基等が挙げられ、２－オキ
ソプロピル基、２－シクロペンチル－２－オキソエチル基、２－シクロヘキシル－２－オ
キソエチル基、２－（４－メチルシクロヘキシル）－２－オキソエチル基等を挙げること
ができる。アリール基としては、フェニル基、ナフチル基等や、ｐ－メトキシフェニル基
、ｍ－メトキシフェニル基、ｏ－メトキシフェニル基、エトキシフェニル基、ｐ－ｔｅｒ
ｔ－ブトキシフェニル基、ｍ－ｔｅｒｔ－ブトキシフェニル基等のアルコキシフェニル基
、２－メチルフェニル基、３－メチルフェニル基、４－メチルフェニル基、エチルフェニ
ル基、４－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル基、４－ブチルフェニル基、ジメチルフェニル基等
のアルキルフェニル基、メチルナフチル基、エチルナフチル基等のアルキルナフチル基、
メトキシナフチル基、エトキシナフチル基等のアルコキシナフチル基、ジメチルナフチル
基、ジエチルナフチル基等のジアルキルナフチル基、ジメトキシナフチル基、ジエトキシ
ナフチル基等のジアルコキシナフチル基等が挙げられる。アラルキル基としてはベンジル
基、フェニルエチル基、フェネチル基等が挙げられる。アリールオキソアルキル基として
は、２－フェニル－２－オキソエチル基、２－（１－ナフチル）－２－オキソエチル基、
２－（２－ナフチル）－２－オキソエチル基等の２－アリール－２－オキソエチル基等が
挙げられる。Ｋ-の非求核性対向イオンとしては塩化物イオン、臭化物イオン等のハライ
ドイオン、トリフレート、１，１，１－トリフルオロエタンスルホネート、ノナフルオロ
ブタンスルホネート等のフルオロアルキルスルホネート、トシレート、ベンゼンスルホネ
ート、４－フルオロベンゼンスルホネート、１，２，３，４，５－ペンタフルオロベンゼ
ンスルホネート等のアリールスルホネート、メシレート、ブタンスルホネート等のアルキ
ルスルホネートが挙げられる。
【００５７】
【化１４】

（式中、Ｒ102a、Ｒ102bはそれぞれ炭素数１～８の直鎖状、分岐状又は環状のアルキル基
を示す。Ｒ103は炭素数１～１０の直鎖状、分岐状又は環状のアルキレン基を示す。Ｒ104

a、Ｒ104bはそれぞれ炭素数３～７の２－オキソアルキル基を示す。Ｋ-は非求核性対向イ
オンを表す。）
【００５８】
　上記Ｒ102a、Ｒ102bとして具体的には、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、ｓｅｃ－ブチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基、ペンチル基、ヘキシル基
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、ヘプチル基、オクチル基、シクロペンチル基、シクロヘキシル基、シクロプロピルメチ
ル基、４－メチルシクロヘキシル基、シクロヘキシルメチル基等が挙げられる。Ｒ103と
しては、メチレン基、エチレン基、プロピレン基、ブチレン基、ペンチレン基、へキシレ
ン基、へプチレン基、オクチレン基、ノニレン基、１，４－シクロへキシレン基、１，２
－シクロへキシレン基、１，３－シクロペンチレン基、１，４－シクロオクチレン基、１
，４－シクロヘキサンジメチレン基等が挙げられる。Ｒ104a、Ｒ104bとしては、２－オキ
ソプロピル基、２－オキソシクロペンチル基、２－オキソシクロヘキシル基、２－オキソ
シクロヘプチル基等が挙げられる。Ｋ-は式（Ｐ１ａ－１）及び（Ｐ１ａ－２）で説明し
たものと同様のものを挙げることができる。
【００５９】
【化１５】

（式中、Ｒ105、Ｒ106は炭素数１～１２の直鎖状、分岐状又は環状のアルキル基又はハロ
ゲン化アルキル基、炭素数６～２０のアリール基又はハロゲン化アリール基、又は炭素数
７～１２のアラルキル基を示す。）
【００６０】
　Ｒ105、Ｒ106のアルキル基としてはメチル基、エチル基、プロピル基、イソプロピル基
、ｎ－ブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基、ペンチル基、ヘキシル基、ヘ
プチル基、オクチル基、アミル基、シクロペンチル基、シクロヘキシル基、シクロヘプチ
ル基、ノルボルニル基、アダマンチル基等が挙げられる。ハロゲン化アルキル基としては
トリフルオロメチル基、１，１，１－トリフルオロエチル基、１，１，１－トリクロロエ
チル基、ノナフルオロブチル基等が挙げられる。アリール基としてはフェニル基、ｐ－メ
トキシフェニル基、ｍ－メトキシフェニル基、ｏ－メトキシフェニル基、エトキシフェニ
ル基、ｐ－ｔｅｒｔ－ブトキシフェニル基、ｍ－ｔｅｒｔ－ブトキシフェニル基等のアル
コキシフェニル基、２－メチルフェニル基、３－メチルフェニル基、４－メチルフェニル
基、エチルフェニル基、４－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル基、４－ブチルフェニル基、ジメ
チルフェニル基等のアルキルフェニル基が挙げられる。ハロゲン化アリール基としてはフ
ルオロフェニル基、クロロフェニル基、１，２，３，４，５－ペンタフルオロフェニル基
等が挙げられる。アラルキル基としてはベンジル基、フェネチル基等が挙げられる。
【００６１】
【化１６】

（式中、Ｒ107、Ｒ108、Ｒ109は炭素数１～１２の直鎖状、分岐状又は環状のアルキル基
又はハロゲン化アルキル基、炭素数６～２０のアリール基又はハロゲン化アリール基、又
は炭素数７～１２のアラルキル基を示す。Ｒ108、Ｒ109は互いに結合して環状構造を形成
してもよく、環状構造を形成する場合、Ｒ108、Ｒ109はそれぞれ炭素数１～６の直鎖状、
分岐状のアルキレン基を示す。）
【００６２】
　Ｒ107、Ｒ108、Ｒ109のアルキル基、ハロゲン化アルキル基、アリール基、ハロゲン化
アリール基、アラルキル基としては、Ｒ105、Ｒ106で説明したものと同様の基が挙げられ
る。なお、Ｒ108、Ｒ109のアルキレン基としてはメチレン基、エチレン基、プロピレン基
、ブチレン基、ヘキシレン基等が挙げられる。
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【００６３】
【化１７】

（式中、Ｒ101a、Ｒ101bは上記と同様である。）
【００６４】
【化１８】

（式中、Ｒ110は炭素数６～１０のアリーレン基、炭素数１～６のアルキレン基又は炭素
数２～６のアルケニレン基を示し、これらの基の水素原子の一部又は全部は更に炭素数１
～４の直鎖状又は分岐状のアルキル基又はアルコキシ基、ニトロ基、アセチル基、又はフ
ェニル基で置換されていてもよい。Ｒ111は炭素数１～８の直鎖状、分岐状又は置換のア
ルキル基、アルケニル基又はアルコキシアルキル基、フェニル基、又はナフチル基を示し
、これらの基の水素原子の一部又は全部は更に炭素数１～４のアルキル基又はアルコキシ
基；炭素数１～４のアルキル基、アルコキシ基、ニトロ基又はアセチル基で置換されてい
てもよいフェニル基；炭素数３～５のヘテロ芳香族基；又は塩素原子、フッ素原子で置換
されていてもよい。）
【００６５】
　ここで、Ｒ110のアリーレン基としては、１，２－フェニレン基、１，８－ナフチレン
基等が、アルキレン基としては、メチレン基、エチレン基、トリメチレン基、テトラメチ
レン基、フェニルエチレン基、ノルボルナン－２，３－ジイル基等が、アルケニレン基と
しては、１，２－ビニレン基、１－フェニル－１，２－ビニレン基、５－ノルボルネン－
２，３－ジイル基等が挙げられる。Ｒ111のアルキル基としては、Ｒ101a～Ｒ101cと同様
のものが、アルケニル基としては、ビニル基、１－プロペニル基、アリル基、１－ブテニ
ル基、３－ブテニル基、イソプレニル基、１－ペンテニル基、３－ペンテニル基、４－ペ
ンテニル基、ジメチルアリル基、１－ヘキセニル基、３－ヘキセニル基、５－ヘキセニル
基、１－ヘプテニル基、３－ヘプテニル基、６－ヘプテニル基、７－オクテニル基等が、
アルコキシアルキル基としては、メトキシメチル基、エトキシメチル基、プロポキシメチ
ル基、ブトキシメチル基、ペンチロキシメチル基、ヘキシロキシメチル基、ヘプチロキシ
メチル基、メトキシエチル基、エトキシエチル基、プロポキシエチル基、ブトキシエチル
基、ペンチロキシエチル基、ヘキシロキシエチル基、メトキシプロピル基、エトキシプロ
ピル基、プロポキシプロピル基、ブトキシプロピル基、メトキシブチル基、エトキシブチ
ル基、プロポキシブチル基、メトキシペンチル基、エトキシペンチル基、メトキシヘキシ
ル基、メトキシヘプチル基等が挙げられる。
【００６６】
　なお、更に置換されていてもよい炭素数１～４のアルキル基としては、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
等が、炭素数１～４のアルコキシ基としては、メトキシ基、エトキシ基、プロポキシ基、
イソプロポキシ基、ｎ－ブトキシ基、イソブトキシ基、ｔｅｒｔ－ブトキシ基等が、炭素
数１～４のアルキル基、アルコキシ基、ニトロ基又はアセチル基で置換されていてもよい
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フェニル基としては、フェニル基、トリル基、ｐ－ｔｅｒｔ－ブトキシフェニル基、ｐ－
アセチルフェニル基、ｐ－ニトロフェニル基等が、炭素数３～５のヘテロ芳香族基として
は、ピリジル基、フリル基等が挙げられる。
【００６７】
　具体的には、例えばトリフルオロメタンスルホン酸ジフェニルヨードニウム、トリフル
オロメタンスルホン酸（ｐ－ｔｅｒｔ－ブトキシフェニル）フェニルヨードニウム、ｐ－
トルエンスルホン酸ジフェニルヨードニウム、ｐ－トルエンスルホン酸（ｐ－ｔｅｒｔ－
ブトキシフェニル）フェニルヨードニウム、トリフルオロメタンスルホン酸トリフェニル
スルホニウム、トリフルオロメタンスルホン酸（ｐ－ｔｅｒｔ－ブトキシフェニル）ジフ
ェニルスルホニウム、トリフルオロメタンスルホン酸ビス（ｐ－ｔｅｒｔ－ブトキシフェ
ニル）フェニルスルホニウム、トリフルオロメタンスルホン酸トリス（ｐ－ｔｅｒｔ－ブ
トキシフェニル）スルホニウム、ｐ－トルエンスルホン酸トリフェニルスルホニウム、ｐ
－トルエンスルホン酸（ｐ－ｔｅｒｔ－ブトキシフェニル）ジフェニルスルホニウム、ｐ
－トルエンスルホン酸ビス（ｐ－ｔｅｒｔ－ブトキシフェニル）フェニルスルホニウム、
ｐ－トルエンスルホン酸トリス（ｐ－ｔｅｒｔ－ブトキシフェニル）スルホニウム、ノナ
フルオロブタンスルホン酸トリフェニルスルホニウム、ブタンスルホン酸トリフェニルス
ルホニウム、トリフルオロメタンスルホン酸トリメチルスルホニウム、ｐ－トルエンスル
ホン酸トリメチルスルホニウム、トリフルオロメタンスルホン酸シクロヘキシルメチル（
２－オキソシクロヘキシル）スルホニウム、ｐ－トルエンスルホン酸シクロヘキシルメチ
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ン酸ジメチル
フェニルスルホニウム、ｐ－トルエンスルホン酸ジメチルフェニルスルホニウム、トリフ
ルオロメタンスルホン酸ジシクロヘキシルフェニルスルホニウム、ｐ－トルエンスルホン
酸ジシクロヘキシルフェニルスルホニウム、トリフルオロメタンスルホン酸トリナフチル
スルホニウム、トリフルオロメタンスルホン酸シクロヘキシルメチル（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ン酸（２－ノルボニル）メチル（２
－オキソシクロヘキシル）スルホニウム、エチレンビス［メチル（２－オキソシクロペン
チル）スルホニウムトリフルオロメタンスルホナート］、１，２’－ナフチルカルボニル
メチルテトラヒドロチオフェニウムトリフレート等のオニウム塩、ビス（ベンゼンスルホ
ニル）ジアゾメタン、ビス（ｐ－トルエンスルホニル）ジアゾメタン、ビス（キシレンス
ルホニル）ジアゾメタン、ビス（シクロヘキシルスルホニル）ジアゾメタン、ビス（シク
ロペンチルスルホニル）ジアゾメタン、ビス（ｎ－ブチルスルホニル）ジアゾメタン、ビ
ス（イソブチルスルホニル）ジアゾメタン、ビス（ｓｅｃ－ブチルスルホニル）ジアゾメ
タン、ビス（ｎ－プロピルスルホニル）ジアゾメタン、ビス（イソプロピルスルホニル）
ジアゾメタン、ビス（ｔｅｒｔ－ブチルスルホニル）ジアゾメタン、ビス（ｎ－アミルス
ルホニル）ジアゾメタン、ビス（イソアミルスルホニル）ジアゾメタン、ビス（ｓｅｃ－
アミルスルホニル）ジアゾメタン、ビス（ｔｅｒｔ－アミルスルホニル）ジアゾメタン、
１－シクロヘキシルスルホニル－１－（ｔｅｒｔ－ブチルスルホニル）ジアゾメタン、１
－シクロヘキシルスルホニル－１－（ｔｅｒｔ－アミルスルホニル）ジアゾメタン、１－
ｔｅｒｔ－アミルスルホニル－１－（ｔｅｒｔ－ブチルスルホニル）ジアゾメタン等のジ
アゾメタン誘導体、ビス－Ｏ－（ｐ－トルエンスルホニル）－α－ジメチルグリオキシム
、ビス－Ｏ－（ｐ－トルエンスルホニル）－α－ジフェニルグリオキシム、ビス－Ｏ－（
ｐ－トルエンスルホニル）－α－ジシクロヘキシルグリオキシム、ビス－Ｏ－（ｐ－トル
エンスルホニル）－２，３－ペンタンジオングリオキシム、ビス－Ｏ－（ｐ－トルエンス
ルホニル）－２－メチル－３，４－ペンタンジオングリオキシム、ビス－Ｏ－（ｎ－ブタ
ンスルホニル）－α－ジメチルグリオキシム、ビス－Ｏ－（ｎ－ブタンスルホニル）－α
－ジフェニルグリオキシム、ビス－Ｏ－（ｎ－ブタンスルホニル）－α－ジシクロヘキシ
ルグリオキシム、ビス－Ｏ－（ｎ－ブタンスルホニル）－２，３－ペンタンジオングリオ
キシム、ビス－Ｏ－（ｎ－ブタンスルホニル）－２－メチル－３，４－ペンタンジオング
リオキシム、ビス－Ｏ－（メタンスルホニル）－α－ジメチルグリオキシム、ビス－Ｏ－
（トリフルオロメタンスルホニル）－α－ジメチルグリオキシム、ビス－Ｏ－（１，１，
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１－トリフルオロエタンスルホニル）－α－ジメチルグリオキシム、ビス－Ｏ－（ｔｅｒ
ｔ－ブタンスルホニル）－α－ジメチルグリオキシム、ビス－Ｏ－（パーフルオロオクタ
ンスルホニル）－α－ジメチルグリオキシム、ビス－Ｏ－（シクロヘキサンスルホニル）
－α－ジメチルグリオキシム、ビス－Ｏ－（ベンゼンスルホニル）－α－ジメチルグリオ
キシム、ビス－Ｏ－（ｐ－フルオロベンゼンスルホニル）－α－ジメチルグリオキシム、
ビス－Ｏ－（ｐ－ｔｅｒｔ－ブチルベンゼンスルホニル）－α－ジメチルグリオキシム、
ビス－Ｏ－（キシレンスルホニル）－α－ジメチルグリオキシム、ビス－Ｏ－（カンファ
ースルホニル）－α－ジメチルグリオキシム等のグリオキシム誘導体、ビスナフチルスル
ホニルメタン、ビストリフルオロメチルスルホニルメタン、ビスメチルスルホニルメタン
、ビスエチルスルホニルメタン、ビスプロピルスルホニルメタン、ビスイソプロピルスル
ホニルメタン、ビス－ｐ－トルエンスルホニルメタン、ビスベンゼンスルホニルメタン等
のビススルホン誘導体、２－シクロヘキシルカルボニル－２－（ｐ－トルエンスルホニル
）プロパン、２－イソプロピルカルボニル－２－（ｐ－トルエンスルホニル）プロパン等
のβ－ケトスルホン誘導体、ｐ－トルエンスルホン酸２，６－ジニトロベンジル、ｐ－ト
ルエンスルホン酸２，４－ジニトロベンジル等のニトロベンジルスルホネート誘導体、１
，２，３－トリス（メタンスルホニルオキシ）ベンゼン、１，２，３－トリス（トリフル
オロメタンスルホニルオキシ）ベンゼン、１，２，３－トリス（ｐ－トルエンスルホニル
オキシ）ベンゼン等のスルホン酸エステル誘導体、Ｎ－ヒドロキシスクシンイミドメタン
スルホン酸エステル、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ン酸エス
テル、Ｎ－ヒドロキシスクシンイミドエタンスルホン酸エステル、Ｎ－ヒドロキシスクシ
ンイミド１－プロパンスルホン酸エステル、Ｎ－ヒドロキシスクシンイミド２－プロパン
スルホン酸エステル、Ｎ－ヒドロキシスクシンイミド１－ペンタンスルホン酸エステル、
Ｎ－ヒドロキシスクシンイミド１－オクタンスルホン酸エステル、Ｎ－ヒドロキシスクシ
ンイミドｐ－トルエンスルホン酸エステル、Ｎ－ヒドロキシスクシンイミドｐ－メトキシ
ベンゼンスルホン酸エステル、Ｎ－ヒドロキシスクシンイミド２－クロロエタンスルホン
酸エステル、Ｎ－ヒドロキシスクシンイミドベンゼンスルホン酸エステル、Ｎ－ヒドロキ
シスクシンイミド－２，４，６－トリメチルベンゼンスルホン酸エステル、Ｎ－ヒドロキ
シスクシンイミド１－ナフタレンスルホン酸エステル、Ｎ－ヒドロキシスクシンイミド２
－ナフタレンスルホン酸エステル、Ｎ－ヒドロキシ－２－フェニルスクシンイミドメタン
スルホン酸エステル、Ｎ－ヒドロキシマレイミドメタンスルホン酸エステル、Ｎ－ヒドロ
キシマレイミドエタンスルホン酸エステル、Ｎ－ヒドロキシ－２－フェニルマレイミドメ
タンスルホン酸エステル、Ｎ－ヒドロキシグルタルイミドメタンスルホン酸エステル、Ｎ
－ヒドロキシグルタルイミドベンゼンスルホン酸エステル、Ｎ－ヒドロキシフタルイミド
メタンスルホン酸エステル、Ｎ－ヒドロキシフタルイミドベンゼンスルホン酸エステル、
Ｎ－ヒドロキシフタルイミドトリフルオロメタンスルホン酸エステル、Ｎ－ヒドロキシフ
タルイミドｐ－トルエンスルホン酸エステル、Ｎ－ヒドロキシナフタルイミドメタンスル
ホン酸エステル、Ｎ－ヒドロキシナフタルイミドベンゼンスルホン酸エステル、Ｎ－ヒド
ロキシ－５－ノルボルネン－２，３－ジカルボキシイミドメタンスルホン酸エステル、Ｎ
－ヒドロキシ－５－ノルボルネン－２，３－ジカルボキシイミドトリフルオロメタンスル
ホン酸エステル、Ｎ－ヒドロキシ－５－ノルボルネン－２，３－ジカルボキシイミドｐ－
トルエンスルホン酸エステル等のＮ－ヒドロキシイミド化合物のスルホン酸エステル誘導
体等が挙げられるが、トリフルオロメタンスルホン酸トリフェニルスルホニウム、トリフ
ルオロメタンスルホン酸（ｐ－ｔｅｒｔ－ブトキシフェニル）ジフェニルスルホニウム、
トリフルオロメタンスルホン酸トリス（ｐ－ｔｅｒｔ－ブトキシフェニル）スルホニウム
、ｐ－トルエンスルホン酸トリフェニルスルホニウム、ｐ－トルエンスルホン酸（ｐ－ｔ
ｅｒｔ－ブトキシフェニル）ジフェニルスルホニウム、ｐ－トルエンスルホン酸トリス（
ｐ－ｔｅｒｔ－ブトキシフェニル）スルホニウム、トリフルオロメタンスルホン酸トリナ
フチルスルホニウム、トリフルオロメタンスルホン酸シクロヘキシルメチル（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ン酸（２－ノルボニル）メチ
ル（２－オキソシクロヘキシル）スルホニウム、１，２’－ナフチルカルボニルメチルテ
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トラヒドロチオフェニウムトリフレート等のオニウム塩、ビス（ベンゼンスルホニル）ジ
アゾメタン、ビス（ｐ－トルエンスルホニル）ジアゾメタン、ビス（シクロヘキシルスル
ホニル）ジアゾメタン、ビス（ｎ－ブチルスルホニル）ジアゾメタン、ビス（イソブチル
スルホニル）ジアゾメタン、ビス（ｓｅｃ－ブチルスルホニル）ジアゾメタン、ビス（ｎ
－プロピルスルホニル）ジアゾメタン、ビス（イソプロピルスルホニル）ジアゾメタン、
ビス（ｔｅｒｔ－ブチルスルホニル）ジアゾメタン等のジアゾメタン誘導体、ビス－Ｏ－
（ｐ－トルエンスルホニル）－α－ジメチルグリオキシム、ビス－Ｏ－（ｎ－ブタンスル
ホニル）－α－ジメチルグリオキシム等のグリオキシム誘導体、ビスナフチルスルホニル
メタン等のビススルホン誘導体、Ｎ－ヒドロキシスクシンイミドメタンスルホン酸エステ
ル、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ン酸エステル、Ｎ－ヒドロ
キシスクシンイミド１－プロパンスルホン酸エステル、Ｎ－ヒドロキシスクシンイミド２
－プロパンスルホン酸エステル、Ｎ－ヒドロキシスクシンイミド１－ペンタンスルホン酸
エステル、Ｎ－ヒドロキシスクシンイミドｐ－トルエンスルホン酸エステル、Ｎ－ヒドロ
キシナフタルイミドメタンスルホン酸エステル、Ｎ－ヒドロキシナフタルイミドベンゼン
スルホン酸エステル等のＮ－ヒドロキシイミド化合物のスルホン酸エステル誘導体が好ま
しく用いられる。
【００６８】
　なお上記酸発生剤は１種を単独で又は２種以上を組み合わせて用いることができる。オ
ニウム塩は矩形性向上効果に優れ、ジアゾメタン誘導体及びグリオキシム誘導体は定在波
低減効果に優れるため、両者を組み合わせることによりプロファイルの微調整を行うこと
が可能である。
【００６９】
　酸発生剤の添加量は、ベース樹脂１００部に対して好ましくは０．１～５０部、より好
ましくは０．５～４０部である。０．１部より少ないと露光時の酸発生量が少なく、感度
及び解像力が劣る場合があり、５０部を超えるとレジストの透過率が低下し、解像力が劣
る場合がある。
【００７０】
　（Ｄ）成分の塩基性化合物としては、酸発生剤より発生する酸がレジスト膜中に拡散す
る際の拡散速度を抑制することができる化合物が適している。塩基性化合物の配合により
、レジスト膜中での酸の拡散速度が抑制されて解像度が向上し、露光後の感度変化を抑制
したり、基板や環境依存性を少なくし、露光余裕度やパターンプロファイル等を向上する
ことができる。
【００７１】
　このような塩基性化合物としては、第一級、第二級、第三級の脂肪族アミン類、混成ア
ミン類、芳香族アミン類、複素環アミン類、カルボキシ基を有する含窒素化合物、スルホ
ニル基を有する含窒素化合物、水酸基を有する含窒素化合物、ヒドロキシフェニル基を有
する含窒素化合物、アルコール性含窒素化合物、アミド誘導体、イミド誘導体等が挙げら
れる。
【００７２】
　具体的には、第一級の脂肪族アミン類として、アンモニア、メチルアミン、エチルアミ
ン、ｎ－プロピルアミン、イソプロピルアミン、ｎ－ブチルアミン、イソブチルアミン、
ｓｅｃ－ブチルアミン、ｔｅｒｔ－ブチルアミン、ペンチルアミン、ｔｅｒｔ－アミルア
ミン、シクロペンチルアミン、ヘキシルアミン、シクロヘキシルアミン、ヘプチルアミン
、オクチルアミン、ノニルアミン、デシルアミン、ドデシルアミン、セチルアミン、メチ
レンジアミン、エチレンジアミン、テトラエチレンペンタミン等が例示され、第二級の脂
肪族アミン類として、ジメチルアミン、ジエチルアミン、ジ－ｎ－プロピルアミン、ジイ
ソプロピルアミン、ジ－ｎ－ブチルアミン、ジイソブチルアミン、ジ－ｓｅｃ－ブチルア
ミン、ジペンチルアミン、ジシクロペンチルアミン、ジヘキシルアミン、ジシクロヘキシ
ルアミン、ジヘプチルアミン、ジオクチルアミン、ジノニルアミン、ジデシルアミン、ジ
ドデシルアミン、ジセチルアミン、Ｎ，Ｎ－ジメチルメチレンジアミン、Ｎ，Ｎ－ジメチ
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ルエチレンジアミン、Ｎ，Ｎ－ジメチルテトラエチレンペンタミン等が例示され、第三級
の脂肪族アミン類として、トリメチルアミン、トリエチルアミン、トリ－ｎ－プロピルア
ミン、トリイソプロピルアミン、トリ－ｎ－ブチルアミン、トリイソブチルアミン、トリ
－ｓｅｃ－ブチルアミン、トリペンチルアミン、トリシクロペンチルアミン、トリヘキシ
ルアミン、トリシクロヘキシルアミン、トリヘプチルアミン、トリオクチルアミン、トリ
ノニルアミン、トリデシルアミン、トリドデシルアミン、トリセチルアミン、Ｎ，Ｎ，Ｎ
’，Ｎ’－テトラメチルメチレンジアミン、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラメチルエチレン
ジアミン、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラメチルテトラエチレンペンタミン等が例示される
。
【００７３】
　また、混成アミン類としては、例えばジメチルエチルアミン、メチルエチルプロピルア
ミン、ベンジルアミン、フェネチルアミン、ベンジルジメチルアミン等が例示される。芳
香族アミン類及び複素環アミン類の具体例としては、アニリン誘導体（例えばアニリン、
Ｎ－メチルアニリン、Ｎ－エチルアニリン、Ｎ－プロピルアニリン、Ｎ，Ｎ－ジメチルア
ニリン、２－メチルアニリン、３－メチルアニリン、４－メチルアニリン、エチルアニリ
ン、プロピルアニリン、トリメチルアニリン、２－ニトロアニリン、３－ニトロアニリン
、４－ニトロアニリン、２，４－ジニトロアニリン、２，６－ジニトロアニリン、３，５
－ジニトロアニリン、Ｎ，Ｎ－ジメチルトルイジン等）、ジフェニル（ｐ－トリル）アミ
ン、メチルジフェニルアミン、トリフェニルアミン、フェニレンジアミン、ナフチルアミ
ン、ジアミノナフタレン、ピロール誘導体（例えばピロール、２Ｈ－ピロール、１－メチ
ルピロール、２，４－ジメチルピロール、２，５－ジメチルピロール、Ｎ－メチルピロー
ル等）、オキサゾール誘導体（例えばオキサゾール、イソオキサゾール等）、チアゾール
誘導体（例えばチアゾール、イソチアゾール等）、イミダゾール誘導体（例えばイミダゾ
ール、４－メチルイミダゾール、４－メチル－２－フェニルイミダゾール等）、ピラゾー
ル誘導体、フラザン誘導体、ピロリン誘導体（例えばピロリン、２－メチル－１－ピロリ
ン等）、ピロリジン誘導体（例えばピロリジン、Ｎ－メチルピロリジン、ピロリジノン、
Ｎ－メチルピロリドン等）、イミダゾリン誘導体、イミダゾリジン誘導体、ピリジン誘導
体（例えばピリジン、メチルピリジン、エチルピリジン、プロピルピリジン、ブチルピリ
ジン、４－（１－ブチルペンチル）ピリジン、ジメチルピリジン、トリメチルピリジン、
トリエチルピリジン、フェニルピリジン、３－メチル－２－フェニルピリジン、４－ｔｅ
ｒｔ－ブチルピリジン、ジフェニルピリジン、ベンジルピリジン、メトキシピリジン、ブ
トキシピリジン、ジメトキシピリジン、４－ピロリジノピリジン、１－メチル－４－フェ
ニルピリジン、２－（１－エチルプロピル）ピリジン、アミノピリジン、ジメチルアミノ
ピリジン等）、ピリダジン誘導体、ピリミジン誘導体、ピラジン誘導体、ピラゾリン誘導
体、ピラゾリジン誘導体、ピペリジン誘導体、ピペラジン誘導体、モルホリン誘導体、イ
ンドール誘導体、イソインドール誘導体、１Ｈ－インダゾール誘導体、インドリン誘導体
、キノリン誘導体（例えばキノリン、３－キノリンカルボニトリル等）、イソキノリン誘
導体、シンノリン誘導体、キナゾリン誘導体、キノキサリン誘導体、フタラジン誘導体、
プリン誘導体、プテリジン誘導体、カルバゾール誘導体、フェナントリジン誘導体、アク
リジン誘導体、フェナジン誘導体、１，１０－フェナントロリン誘導体、アデニン誘導体
、アデノシン誘導体、グアニン誘導体、グアノシン誘導体、ウラシル誘導体、ウリジン誘
導体等が例示される。
【００７４】
　更に、カルボキシ基を有する含窒素化合物としては、例えばアミノ安息香酸、インドー
ルカルボン酸、アミノ酸誘導体（例えばニコチン酸、アラニン、アルギニン、アスパラギ
ン酸、グルタミン酸、グリシン、ヒスチジン、イソロイシン、グリシルロイシン、ロイシ
ン、メチオニン、フェニルアラニン、スレオニン、リジン、３－アミノピラジン－２－カ
ルボン酸、メトキシアラニン）等が例示され、スルホニル基を有する含窒素化合物として
３－ピリジンスルホン酸、ｐ－トルエンスルホン酸ピリジニウム等が例示され、水酸基を
有する含窒素化合物、ヒドロキシフェニル基を有する含窒素化合物、アルコール性含窒素
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化合物としては、２－ヒドロキシピリジン、アミノクレゾール、２，４－キノリンジオー
ル、３－インドールメタノールヒドレート、モノエタノールアミン、ジエタノールアミン
、トリエタノールアミン、Ｎ－エチルジエタノールアミン、Ｎ，Ｎ－ジエチルエタノール
アミン、トリイソプロパノールアミン、２，２’－イミノジエタノール、２－アミノエタ
ノール、３－アミノ－１－プロパノール、４－アミノ－１－ブタノール、４－（２－ヒド
ロキシエチル）モルホリン、２－（２－ヒドロキシエチル）ピリジン、１－（２－ヒドロ
キシエチル）ピペラジン、１－［２－（２－ヒドロキシエトキシ）エチル］ピペラジン、
ピペリジンエタノール、１－（２－ヒドロキシエチル）ピロリジン、１－（２－ヒドロキ
シエチル）－２－ピロリジノン、３－ピペリジノ－１，２－プロパンジオール、３－ピロ
リジノ－１，２－プロパンジオール、８－ヒドロキシユロリジン、３－クイヌクリジノー
ル、３－トロパノール、１－メチル－２－ピロリジンエタノール、１－アジリジンエタノ
ール、Ｎ－（２－ヒドロキシエチル）フタルイミド、Ｎ－（２－ヒドロキシエチル）イソ
ニコチンアミド等が例示される。アミド誘導体としては、ホルムアミド、Ｎ－メチルホル
ムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、アセトアミド、Ｎ－メチルアセトアミド、Ｎ
，Ｎ－ジメチルアセトアミド、プロピオンアミド、ベンズアミド等が例示される。イミド
誘導体としては、フタルイミド、サクシンイミド、マレイミド等が例示される。
【００７５】
　更に、下記一般式（Ｂ）－１で示される塩基性化合物から選ばれる１種又は２種以上を
添加することもできる。
【００７６】
【化１９】

（式中、ｎは１、２又は３である。側鎖Ｘは同一でも異なっていてもよく、下記一般式（
Ｘ）－１～（Ｘ）－３で表すことができる。側鎖Ｙは同一又は異種の、水素原子もしくは
直鎖状、分岐状又は環状の炭素数１～２０のアルキル基を示し、エーテル基もしくはヒド
ロキシル基を含んでもよい。また、Ｘ同士が結合して環を形成してもよい。）
【００７７】

【化２０】

【００７８】
　ここで、Ｒ300、Ｒ302、Ｒ305は炭素数１～４の直鎖状又は分岐状のアルキレン基であ
り、Ｒ301、Ｒ304は水素原子、又は炭素数１～２０の直鎖状、分岐状又は環状のアルキル
基であり、ヒドロキシ基、エーテル基、エステル基、ラクトン環を１あるいは複数含んで
いてもよい。Ｒ303は単結合、炭素数１～４の直鎖状又は分岐状のアルキレン基であり、
Ｒ306は炭素数１～２０の直鎖状、分岐状又は環状のアルキル基であり、ヒドロキシ基、
エーテル基、エステル基又はラクトン環を１あるいは複数含んでいてもよい。
【００７９】
　上記一般式（Ｂ）－１で表される化合物は具体的には下記に例示される。
　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
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キシ）エチル｝アミン、トリス｛２－（１－エトキシプロポキシ）エチル｝アミン、トリ
ス［２－｛２－（２－ヒドロキシエトキシ）エトキシ｝エチル］アミン、４，７，１３，
１６，２１，２４－ヘキサオキサ－１，１０－ジアザビシクロ［８．８．８］ヘキサコサ
ン、４，７，１３，１８－テトラオキサ－１，１０－ジアザビシクロ［８．５．５］エイ
コサン、１，４，１０，１３－テトラオキサ－７，１６－ジアザビシクロオクタデカン、
１－アザ－１２－クラウン－４、１－アザ－１５－クラウン－５、１－アザ－１８－クラ
ウン－６、トリス（２－フォルミルオキシエチル）アミン、トリス（２－アセトキシエチ
ル）アミン、トリス（２－プロピオニルオキシエチル）アミン、トリス（２－ブチリルオ
キシエチル）アミン、トリス（２－イソブチリルオキシエチル）アミン、トリス（２－バ
レリルオキシエチル）アミン、トリス（２－ピバロイルオキシキシエチル）アミン、Ｎ，
Ｎ－ビス（２－アセトキシエチル）２－（アセトキシアセトキシ）エチルアミン、トリス
（２－メトキシカルボニルオキシエチル）アミン、トリス（２－ｔｅｒｔ－ブトキシカル
ボニルオキシエチル）アミン、トリス［２－（２－オキソプロポキシ）エチル］アミン、
トリス［２－（メトキシカルボニルメチル）オキシエチル］アミン、トリス［２－（ｔｅ
ｒｔ－ブトキシカルボニルメチルオキシ）エチル］アミン、トリス［２－（シクロヘキシ
ルオキシカルボニルメチルオキシ）エチル］アミン、トリス（２－メトキシカルボニルエ
チル）アミン、トリス（２－エトキシカルボニルエチル）アミン、Ｎ，Ｎ－ビス（２－ヒ
ドロキシエチル）２－（メトキシカルボニル）エチルアミン、Ｎ，Ｎ－ビス（２－アセト
キシエチル）２－（メトキシカルボニル）エチルアミン、Ｎ，Ｎ－ビス（２－ヒドロキシ
エチル）２－（エトキシカルボニル）エチルアミン、Ｎ，Ｎ－ビス（２－アセトキシエチ
ル）２－（エトキシカルボニル）エチルアミン、Ｎ，Ｎ－ビス（２－ヒドロキシエチル）
２－（２－メトキシエトキシカルボニル）エチルアミン、Ｎ，Ｎ－ビス（２－アセトキシ
エチル）２－（２－メトキシエトキシカルボニル）エチルアミン、Ｎ，Ｎ－ビス（２－ヒ
ドロキシエチル）２－（２－ヒドロキシエトキシカルボニル）エチルアミン、Ｎ，Ｎ－ビ
ス（２－アセトキシエチル）２－（２－アセトキシエトキシカルボニル）エチルアミン、
Ｎ，Ｎ－ビス（２－ヒドロキシエチル）２－［（メトキシカルボニル）メトキシカルボニ
ル］エチルアミン、Ｎ，Ｎ－ビス（２－アセトキシエチル）２－［（メトキシカルボニル
）メトキシカルボニル］エチルアミン、Ｎ，Ｎ－ビス（２－ヒドロキシエチル）２－（２
－オキソプロポキシカルボニル）エチルアミン、Ｎ，Ｎ－ビス（２－アセトキシエチル）
２－（２－オキソプロポキシカルボニル）エチルアミン、Ｎ，Ｎ－ビス（２－ヒドロキシ
エチル）２－（テトラヒドロフルフリルオキシカルボニル）エチルアミン、Ｎ，Ｎ－ビス
（２－アセトキシエチル）２－（テトラヒドロフルフリルオキシカルボニル）エチルアミ
ン、Ｎ，Ｎ－ビス（２－ヒドロキシエチル）２－［（２－オキソテトラヒドロフラン－３
－イル）オキシカルボニル］エチルアミン、Ｎ，Ｎ－ビス（２－アセトキシエチル）２－
［（２－オキソテトラヒドロフラン－３－イル）オキシカルボニル］エチルアミン、Ｎ，
Ｎ－ビス（２－ヒドロキシエチル）２－（４－ヒドロキシブトキシカルボニル）エチルア
ミン、Ｎ，Ｎ－ビス（２－ホルミルオキシエチル）２－（４－ホルミルオキシブトキシカ
ルボニル）エチルアミン、Ｎ，Ｎ－ビス（２－ホルミルオキシエチル）２－（２－ホルミ
ルオキシエトキシカルボニル）エチルアミン、Ｎ，Ｎ－ビス（２－メトキシエチル）２－
（メトキシカルボニル）エチルアミン、Ｎ－（２－ヒドロキシエチル）ビス［２－（メト
キシカルボニル）エチル］アミン、Ｎ－（２－アセトキシエチル）ビス［２－（メトキシ
カルボニル）エチル］アミン、Ｎ－（２－ヒドロキシエチル）ビス［２－（エトキシカル
ボニル）エチル］アミン、Ｎ－（２－アセトキシエチル）ビス［２－（エトキシカルボニ
ル）エチル］アミン、Ｎ－（３－ヒドロキシ－１－プロピル）ビス［２－（メトキシカル
ボニル）エチル］アミン、Ｎ－（３－アセトキシ－１－プロピル）ビス［２－（メトキシ
カルボニル）エチル］アミン、Ｎ－（２－メトキシエチル）ビス［２－（メトキシカルボ
ニル）エチル］アミン、Ｎ－ブチルビス［２－（メトキシカルボニル）エチル］アミン、
Ｎ－ブチルビス［２－（２－メトキシエトキシカルボニル）エチル］アミン、Ｎ－メチル
ビス（２－アセトキシエチル）アミン、Ｎ－エチルビス（２－アセトキシエチル）アミン
、Ｎ－メチルビス（２－ピバロイルオキシキシエチル）アミン、Ｎ－エチルビス［２－（
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シカルボニルオキシ）エチル］アミン、トリス（メトキシカルボニルメチル）アミン、ト
リス（エトキシカルボニルメチル）アミン、Ｎ－ブチルビス（メトキシカルボニルメチル
）アミン、Ｎ－ヘキシルビス（メトキシカルボニルメチル）アミン、β－（ジエチルアミ
ノ）－δ－バレロラクトンを例示できるが、これらに制限されない。
【００８０】
　更に下記一般式（Ｂ）－２に示される環状構造を持つ塩基性化合物の１種あるいは２種
以上を添加することもできる。
【００８１】
【化２１】

（式中、Ｘは前述の通り、Ｒ307は炭素数２～２０の直鎖状又は分岐状のアルキレン基で
あり、カルボニル基、エーテル基、エステル基又はスルフィドを１個あるいは複数個含ん
でいてもよい。）
【００８２】
　上記式（Ｂ）－２として具体的には、１－［２－（メトキシメトキシ）エチル］ピロリ
ジン、１－［２－（メトキシメトキシ）エチル］ピペリジン、４－［２－（メトキシメト
キシ）エチル］モルホリン、１－［２－［（２－メトキシエトキシ）メトキシ］エチル］
ピロリジン、１－［２－［（２－メトキシエトキシ）メトキシ］エチル］ピペリジン、４
－［２－［（２－メトキシエトキシ）メトキシ］エチル］モルホリン、酢酸２－（１－ピ
ロリジニル）エチル、酢酸２－ピペリジノエチル、酢酸２－モルホリノエチル、ギ酸２－
（１－ピロリジニル）エチル、プロピオン酸２－ピペリジノエチル、アセトキシ酢酸２－
モルホリノエチル、メトキシ酢酸２－（１－ピロリジニル）エチル、４－［２－（メトキ
シカルボニルオキシ）エチル］モルホリン、１－［２－（ｔ－ブトキシカルボニルオキシ
）エチル］ピペリジン、４－［２－（２－メトキシエトキシカルボニルオキシ）エチル］
モルホリン、３－（１－ピロリジニル）プロピオン酸メチル、３－ピペリジノプロピオン
酸メチル、３－モルホリノプロピオン酸メチル、３－（チオモルホリノ）プロピオン酸メ
チル、２－メチル－３－（１－ピロリジニル）プロピオン酸メチル、３－モルホリノプロ
ピオン酸エチル、３－ピペリジノプロピオン酸メトキシカルボニルメチル、３－（１－ピ
ロリジニル）プロピオン酸２－ヒドロキシエチル、３－モルホリノプロピオン酸２－アセ
トキシエチル、３－（１－ピロリジニル）プロピオン酸２－オキソテトラヒドロフラン－
３－イル、３－モルホリノプロピオン酸テトラヒドロフルフリル、３－ピペリジノプロピ
オン酸グリシジル、３－モルホリノプロピオン酸２－メトキシエチル、３－（１－ピロリ
ジニル）プロピオン酸２－（２－メトキシエトキシ）エチル、３－モルホリノプロピオン
酸ブチル、３－ピペリジノプロピオン酸シクロヘキシル、α－（１－ピロリジニル）メチ
ル－γ－ブチロラクトン、β－ピペリジノ－γ－ブチロラクトン、β－モルホリノ－δ－
バレロラクトン、１－ピロリジニル酢酸メチル、ピペリジノ酢酸メチル、モルホリノ酢酸
メチル、チオモルホリノ酢酸メチル、１－ピロリジニル酢酸エチル、モルホリノ酢酸２－
メトキシエチルで挙げることができる。
【００８３】
　更に、下記一般式（Ｂ）－３～（Ｂ）－６で表されるシアノ基を含む塩基性化合物を添
加することができる。
【００８４】
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【化２２】

（式中、Ｘ、Ｒ307、ｎは前述の通り、Ｒ308、Ｒ309は同一又は異種の炭素数１～４の直
鎖状又は分岐状のアルキレン基である。）
【００８５】
　シアノ基を含む塩基性化合物は、具体的には３－（ジエチルアミノ）プロピオノニトリ
ル、Ｎ，Ｎ－ビス（２－ヒドロキシエチル）－３－アミノプロピオノニトリル、Ｎ，Ｎ－
ビス（２－アセトキシエチル）－３－アミノプロピオノニトリル、Ｎ，Ｎ－ビス（２－ホ
ルミルオキシエチル）－３－アミノプロピオノニトリル、Ｎ，Ｎ－ビス（２－メトキシエ
チル）－３－アミノプロピオノニトリル、Ｎ，Ｎ－ビス［２－（メトキシメトキシ）エチ
ル］－３－アミノプロピオノニトリル、Ｎ－（２－シアノエチル）－Ｎ－（２－メトキシ
エチル）－３－アミノプロピオン酸メチル、Ｎ－（２－シアノエチル）－Ｎ－（２－ヒド
ロキシエチル）－３－アミノプロピオン酸メチル、Ｎ－（２－アセトキシエチル）－Ｎ－
（２－シアノエチル）－３－アミノプロピオン酸メチル、Ｎ－（２－シアノエチル）－Ｎ
－エチル－３－アミノプロピオノニトリル、Ｎ－（２－シアノエチル）－Ｎ－（２－ヒド
ロキシエチル）－３－アミノプロピオノニトリル、Ｎ－（２－アセトキシエチル）－Ｎ－
（２－シアノエチル）－３－アミノプロピオノニトリル、Ｎ－（２－シアノエチル）－Ｎ
－（２－ホルミルオキシエチル）－３－アミノプロピオノニトリル、Ｎ－（２－シアノエ
チル）－Ｎ－（２－メトキシエチル）－３－アミノプロピオノニトリル、Ｎ－（２－シア
ノエチル）－Ｎ－［２－（メトキシメトキシ）エチル］－３－アミノプロピオノニトリル
、Ｎ－（２－シアノエチル）－Ｎ－（３－ヒドロキシ－１－プロピル）－３－アミノプロ
ピオノニトリル、Ｎ－（３－アセトキシ－１－プロピル）－Ｎ－（２－シアノエチル）－
３－アミノプロピオノニトリル、Ｎ－（２－シアノエチル）－Ｎ－（３－ホルミルオキシ
－１－プロピル）－３－アミノプロピオノニトリル、Ｎ－（２－シアノエチル）－Ｎ－テ
トラヒドロフルフリル－３－アミノプロピオノニトリル、Ｎ，Ｎ－ビス（２－シアノエチ
ル）－３－アミノプロピオノニトリル、ジエチルアミノアセトニトリル、Ｎ，Ｎ－ビス（
２－ヒドロキシエチル）アミノアセトニトリル、Ｎ，Ｎ－ビス（２－アセトキシエチル）
アミノアセトニトリル、Ｎ，Ｎ－ビス（２－ホルミルオキシエチル）アミノアセトニトリ
ル、Ｎ，Ｎ－ビス（２－メトキシエチル）アミノアセトニトリル、Ｎ，Ｎ－ビス［２－（
メトキシメトキシ）エチル］アミノアセトニトリル、Ｎ－シアノメチル－Ｎ－（２－メト
キシエチル）－３－アミノプロピオン酸メチル、Ｎ－シアノメチル－Ｎ－（２－ヒドロキ
シエチル）－３－アミノプロピオン酸メチル、Ｎ－（２－アセトキシエチル）－Ｎ－シア
ノメチル－３－アミノプロピオン酸メチル、Ｎ－シアノメチル－Ｎ－（２－ヒドロキシエ
チル）アミノアセトニトリル、Ｎ－（２－アセトキシエチル）－Ｎ－（シアノメチル）ア
ミノアセトニトリル、Ｎ－シアノメチル－Ｎ－（２－ホルミルオキシエチル）アミノアセ
トニトリル、Ｎ－シアノメチル－Ｎ－（２－メトキシエチル）アミノアセトニトリル、Ｎ
－シアノメチル－Ｎ－［２－（メトキシメトキシ）エチル］アミノアセトニトリル、Ｎ－
（シアノメチル）－Ｎ－（３－ヒドロキシ－１－プロピル）アミノアセトニトリル、Ｎ－
（３－アセトキシ－１－プロピル）－Ｎ－（シアノメチル）アミノアセトニトリル、Ｎ－
シアノメチル－Ｎ－（３－ホルミルオキシ－１－プロピル）アミノアセトニトリル、Ｎ，
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Ｎ－ビス（シアノメチル）アミノアセトニトリル、１－ピロリジンプロピオノニトリル、
１－ピペリジンプロピオノニトリル、４－モルホリンプロピオノニトリル、１－ピロリジ
ンアセトニトリル、１－ピペリジンアセトニトリル、４－モルホリンアセトニトリル、３
－ジエチルアミノプロピオン酸シアノメチル、Ｎ，Ｎ－ビス（２－ヒドロキシエチル）－
３－アミノプロピオン酸シアノメチル、Ｎ，Ｎ－ビス（２－アセトキシエチル）－３－ア
ミノプロピオン酸シアノメチル、Ｎ，Ｎ－ビス（２－ホルミルオキシエチル）－３－アミ
ノプロピオン酸シアノメチル、Ｎ，Ｎ－ビス（２－メトキシエチル）－３－アミノプロピ
オン酸シアノメチル、Ｎ，Ｎ－ビス［２－（メトキシメトキシ）エチル］－３－アミノプ
ロピオン酸シアノメチル、３－ジエチルアミノプロピオン酸（２－シアノエチル）、Ｎ，
Ｎ－ビス（２－ヒドロキシエチル）－３－アミノプロピオン酸（２－シアノエチル）、Ｎ
，Ｎ－ビス（２－アセトキシエチル）－３－アミノプロピオン酸（２－シアノエチル）、
Ｎ，Ｎ－ビス（２－ホルミルオキシエチル）－３－アミノプロピオン酸（２－シアノエチ
ル）、Ｎ，Ｎ－ビス（２－メトキシエチル）－３－アミノプロピオン酸（２－シアノエチ
ル）、Ｎ，Ｎ－ビス［２－（メトキシメトキシ）エチル］－３－アミノプロピオン酸（２
－シアノエチル）、１－ピロリジンプロピオン酸シアノメチル、１－ピペリジンプロピオ
ン酸シアノメチル、４－モルホリンプロピオン酸シアノメチル、１－ピロリジンプロピオ
ン酸（２－シアノエチル）、１－ピペリジンプロピオン酸（２－シアノエチル）、４－モ
ルホリンプロピオン酸（２－シアノエチル）が例示される。
【００８６】
　なお、本発明の塩基性化合物の配合量はベース樹脂１００部に対して０．００１～２部
、特に０．０１～１部が好適である。配合量が０．００１部より少ないと配合効果がなく
、２部を超えると感度が低下しすぎる場合がある。
【００８７】
　（Ｅ）成分の溶解阻止剤としては、重量平均分子量が１００～１，０００で、かつ分子
内にフェノール性水酸基を２つ以上有する化合物の該フェノール性水酸基の水素原子を酸
不安定基により全体として平均１０～１００モル％の割合で置換した化合物が好ましい。
【００８８】
　このような好適に用いられる溶解阻止剤の例としては、ビス（４－（２’－テトラヒド
ロピラニルオキシ）フェニル）メタン、ビス（４－（２’－テトラヒドロフラニルオキシ
）フェニル）メタン、ビス（４－ｔｅｒｔ－ブトキシフェニル）メタン、ビス（４－ｔｅ
ｒｔ－ブトキシカルボニルオキシフェニル）メタン、ビス（４－ｔｅｒｔ－ブトキシカル
ボニルメチルオキシフェニル）メタン、ビス（４－（１’－エトキシエトキシ）フェニル
）メタン、ビス（４－（１’－エトキシプロピルオキシ）フェニル）メタン、２，２－ビ
ス（４’－（２’’－テトラヒドロピラニルオキシ））プロパン、２，２－ビス（４’－
（２’’－テトラヒドロフラニルオキシ）フェニル）プロパン、２，２－ビス（４’－ｔ
ｅｒｔ－ブトキシフェニル）プロパン、２，２－ビス（４’－ｔｅｒｔ－ブトキシカルボ
ニルオキシフェニル）プロパン、２，２－ビス（４－ｔｅｒｔ－ブトキシカルボニルメチ
ルオキシフェニル）プロパン、２，２－ビス（４’－（１’’－エトキシエトキシ）フェ
ニル）プロパン、２，２－ビス（４’－（１’’－エトキシプロピルオキシ）フェニル）
プロパン、４，４－ビス（４’－（２’’－テトラヒドロピラニルオキシ）フェニル）吉
草酸ｔｅｒｔ－ブチル、４，４－ビス（４’－（２’’－テトラヒドロフラニルオキシ）
フェニル）吉草酸ｔｅｒｔ－ブチル、４，４－ビス（４’－ｔｅｒｔ－ブトキシフェニル
）吉草酸ｔｅｒｔ－ブチル、４，４－ビス（４－ｔｅｒｔ－ブトキシカルボニルオキシフ
ェニル）吉草酸ｔｅｒｔ－ブチル、４，４－ビス（４’－ｔｅｒｔ－ブトキシカルボニル
メチルオキシフェニル）吉草酸ｔｅｒｔ－ブチル、４，４－ビス（４’－（１’’－エト
キシエトキシ）フェニル）吉草酸ｔｅｒｔ－ブチル、４，４－ビス（４’－（１’’－エ
トキシプロピルオキシ）フェニル）吉草酸ｔｅｒｔ－ブチル、トリス（４－（２’－テト
ラヒドロピラニルオキシ）フェニル）メタン、トリス（４－（２’－テトラヒドロフラニ
ルオキシ）フェニルメタン、トリス（４－ｔｅｒｔ－ブトキシフェニル）メタン、トリス
（４－ｔｅｒｔ－ブトキシカルボニルオキシフェニル）メタン、トリス（４－ｔｅｒｔ－
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ブトキシカルボニルオキシメチルフェニル）メタン、トリス（４－（１’－エトキシエト
キシ）フェニル）メタン、トリス（４－（１’－エトキシプロピルオキシ）フェニル）メ
タン、１，１，２－トリス（４’－（２’’－テトラヒドロピラニルオキシ）フェニル）
エタン、１，１，２－トリス（４’－（２’’－テトラヒドロフラニルオキシ）フェニル
）エタン、１，１，２－トリス（４’－ｔｅｒｔ－ブトキシフェニル）エタン、１，１，
２－トリス（４’－ｔｅｒｔ－ブトキシカルボニルオキシフェニル）エタン、１，１，２
－トリス（４’－ｔｅｒｔ－ブトキシカルボニルメチルオキシフェニル）エタン、１，１
，２－トリス（４’－（１’－エトキシエトキシ）フェニル）エタン、１，１，２－トリ
ス（４’－（１’－エトキシプロピルオキシ）フェニル）エタン等が挙げられる。
【００８９】
　なお、上記化合物の重量平均分子量は１００～１，０００、好ましくは１５０～８００
である。溶解阻止剤の配合量は、ベース樹脂１００部に対して０～５０部、好ましくは５
～５０部、より好ましくは１０～３０部であり、単独又は２種以上を混合して使用できる
。配合量が少ないと解像性の向上がない場合があり、多すぎるとパターンの膜減りが生じ
、解像度が低下する傾向がある。
【００９０】
　本発明のレジスト材料には、上記成分以外に任意成分として塗布性を向上させるために
慣用されている界面活性剤を添加することができる。なお、任意成分の添加量は、本発明
の効果を妨げない範囲で通常量とすることができる。
【００９１】
　界面活性剤の例としては、特に限定されるものではないが、ポリオキシエチレンラウリ
ルエーテル、ポリエチレンステアリルエーテル、ポリオキシエチレンセチルエーテル、ポ
リオキシエチレンオレインエーテル等のポリオキシエチレンアルキルエーテル類、ポリオ
キシエチレンオクチルフェノールエーテル、ポリオキシエチレンノニルフェノール等のポ
リオキシエチレンアルキルアリルエーテル類、ポリオキシエチレンポリオキシプロピレン
ブロックコポリマー類、ソルビタンモノラウレート、ソルビタンモノパルミテート、ソル
ビタンモノステアレート等のソルビタン脂肪酸エステル類、ポリオキシエチレンソルビタ
ンモノラウレート、ポリオキシエチレンソルビタンモノパルミテート、ポリオキシエチレ
ンソルビタンモノステアレート、ポリオキシエチレンソルビタントリオレエート、ポリオ
キシエチレンソルビタントリステアレート等のポリオキシエチレンソルビタン脂肪酸エス
テルのノニオン系界面活性剤、エフトップＥＦ３０１、ＥＦ３０３、ＥＦ３５２（トーケ
ムプトダクツ）、メガファックＦ１７１、Ｆ１７２、Ｆ１７３（大日本インキ化学工業）
、フロラードＦＣ４３０、ＦＣ４３１（住友スリーエム）、アサヒガードＡＧ７１０、サ
ーフロンＳ－３８１、Ｓ－３８２、ＳＣ１０１、ＳＣ１０２，ＳＣ１０３、ＳＣ１０４、
ＳＣ１０５、ＳＣ１０６、サーフィノールＥ１００４、ＫＨ－１０、ＫＨ－２０、ＫＨ－
３０、ＫＨ－４０（旭硝子）等のフッ素系界面活性剤、オルガノシロキサンポリマーＫＰ
－３４１、Ｘ－７０－０９２、Ｘ－７０－０９３（信越化学工業）、アクリル酸系又はメ
タクリル酸系ポリフローＮｏ．７５，Ｎｏ．９５（共栄社油脂化学工業）が挙げられ、中
でもＦＣ４３０、サーフロンＳ－３８１、サーフィノールＥ１００４、ＫＨ－２０、ＫＨ
－３０が好適である。これらは単独あるいは２種以上の組み合わせで用いることができる
。
【００９２】
　本発明のレジスト材料を使用してパターンを形成するには、公知のリソグラフィー技術
を採用して行うことができる。例えばシリコンウエハー等の基板上にスピンコーティング
等の手法で膜厚が０．１～１．０μｍとなるように塗布し、これをホットプレート上で６
０～２００℃、１０秒～１０分間、好ましくは８０～１５０℃、３０秒～５分間プリベー
クする。次いで、目的のパターンを形成するためのマスクを上記のレジスト膜上にかざし
、遠紫外線、エキシマレーザー、Ｘ線等の高エネルギー線もしくは電子線を露光量１～２
００ｍＪ／ｃｍ2程度、好ましくは１０～１００ｍＪ／ｃｍ2程度となるように照射した後
、ホットプレート上で６０～１５０℃、１０秒～５分間、好ましくは８０～１３０℃、３
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０秒～３分間ポストエクスポージャベーク（ＰＥＢ）する。更に、０．１～５質量％、好
ましくは２～３質量％のテトラメチルアンモニウムヒドロキシド（ＴＭＡＨ）等のアルカ
リ水溶液の現像液を用い、１０秒～３分間、好ましくは３０秒～２分間、浸漬（ｄｉｐ）
法、パドル（ｐｕｄｄｌｅ）法、スプレー（ｓｐｒａｙ）法等の常法により現像すること
により基板上に目的のパターンが形成される。なお、本発明材料は、特に高エネルギー線
の中でも２５４～１２０ｎｍの遠紫外線又はエキシマレーザー、特に２４８ｎｍのＫｒＦ
、１９３ｎｍのＡｒＦ、１５７ｎｍのＦ2、１４６ｎｍのＫｒ2、１３４ｎｍのＫｒＡｒ、
１２６ｎｍのＡｒ2等のレーザー、Ｘ線及び電子線による微細パターンニングに最適であ
るが、とりわけ波長１００～１８０ｎｍ帯又は１～３０ｎｍ帯の高エネルギー線での露光
が好ましい。なお、上記範囲の上限及び下限から外れる場合は、目的のパターンを得るこ
とができない場合がある。
【実施例】
【００９３】
　以下、合成例及び実施例を示して本発明を具体的に説明するが、本発明は下記実施例に
制限されるものではない。なお、いずれのポリマーについても、重量平均分子量（＝Ｍｗ
）及び数平均分子量（＝Ｍｎ）の測定は、ＧＰＣ（ＨＬＣ－８１２０及びＨＬＣ－８２２
０、いずれも東ソー社製）を用いて行った。
【００９４】
　　［合成例１］　下記モノマー１、モノマー２、モノマー３の共重合（０．４／０．３
／０．３）
　５００ｍＬのフラスコ中に下記モノマー１を３．２６ｇ、下記モノマー２を１３．３３
ｇ、下記モノマー３を３．４１ｇ仕込み、酢酸エチル６．６７ｇに溶解させ、十分に系中
の酸素を除去した後、開始剤ＡＩＢＮを０．２０４ｇ投入し、６０℃まで昇温して２４時
間重合反応を行った。得られたポリマーを精製するために、反応混合物をヘキサン中に注
ぎ、得られた重合体を沈澱させた。更に得られたポリマーをテトラヒドロフラン（以下、
ＴＨＦと略記）に溶かし、ヘキサン中に注いでポリマーを沈澱させる操作を二回繰り返し
た後、重合体を分離し、乾燥させた。このようにして得られた１４．５ｇの白色重合体（
以下、ポリマー１と略記）は、ＧＰＣにより重量平均分子量（＝Ｍｗ）が９，５００、分
散度（＝Ｍｗ／Ｍｎ）が１．７の重合体であることが確認できた。1Ｈ－ＮＭＲ及び19Ｆ
－ＮＭＲの測定結果より、ポリマー１中のモノマー１、モノマー２、モノマー３の存在比
は０．４１：０．２９：０．３０のモル比であることがわかった。
【００９５】
【化２３】

【００９６】
　　［合成例２］　モノマー１、モノマー２、下記モノマー４の共重合（０．４／０．３
／０．３）
　５００ｍＬのフラスコ中にモノマー１を２．９２ｇ、モノマー２を１１．９６ｇ、下記
モノマー４を５．１２ｇ仕込み、酢酸エチル６．６７ｇに溶解させ、十分に系中の酸素を
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除去した後、開始剤ＡＩＢＮを０．１８３ｇ投入し、６０℃まで昇温して２４時間重合反
応を行った。得られたポリマーを精製するために、反応混合物をヘキサン中に注ぎ、得ら
れた重合体を沈澱させた。更に得られたポリマーをＴＨＦに溶かし、ヘキサン中に注いで
ポリマーを沈澱させる操作を二回繰り返した後、重合体を分離し、乾燥させた。このよう
にして得られた１３．５ｇの白色重合体（以下、ポリマー２と略記）は、ＧＰＣにより重
量平均分子量（＝Ｍｗ）が９，２００、分散度（＝Ｍｗ／Ｍｎ）が１．７の重合体である
ことが確認できた。1Ｈ－ＮＭＲ及び19Ｆ－ＮＭＲの測定結果より、ポリマー２中のモノ
マー１、モノマー２、モノマー４の存在比は０．４１：０．２８：０．３１のモル比であ
ることがわかった。
【００９７】
【化２４】

【００９８】
　　［合成例３］　モノマー１、下記モノマー５、モノマー６の共重合（０．４／０．３
／０．３）
　５００ｍＬのフラスコ中にモノマー１を２．９２ｇ、下記モノマー５を６．１９ｇ、下
記モノマー６を１０．８９ｇ仕込み、酢酸エチル６．６７ｇに溶解させ、十分に系中の酸
素を除去した後、開始剤ＡＩＢＮを０．１８３ｇ投入し、６０℃まで昇温して２４時間重
合反応を行った。得られたポリマーを精製するために、反応混合物をヘキサン中に注ぎ、
得られた重合体を沈澱させた。更に得られたポリマーをＴＨＦに溶かし、ヘキサン中に注
いでポリマーを沈澱させる操作を二回繰り返した後、重合体を分離し、乾燥させた。この
ようにして得られた１４．０ｇの白色重合体（以下、ポリマー３と略記）は、ＧＰＣによ
り重量平均分子量（＝Ｍｗ）が９，６００、分散度（＝Ｍｗ／Ｍｎ）が１．７の重合体で
あることが確認できた。1Ｈ－ＮＭＲ及び19Ｆ－ＮＭＲの測定結果より、ポリマー３中の
モノマー１、モノマー５、モノマー６の存在比は０．４３：０．２９：０．２８のモル比
であることがわかった。
【００９９】
【化２５】

【０１００】
　　［合成例４］　モノマー２、モノマー４、モノマー５の共重合（０．４／０．３／０
．３）及び後メトキシメチル化反応
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　５００ｍＬのフラスコ中にモノマー２を１１．７０ｇ、モノマー４を３．７６ｇ、モノ
マー５を４．５４ｇ仕込み、酢酸エチル６．６７ｇに溶解させ、十分に系中の酸素を除去
した後、開始剤ＡＩＢＮを０．１３５ｇ投入し、６０℃まで昇温して２４時間重合反応を
行った。得られたポリマーを精製するために、反応混合物をヘキサン中に注ぎ、得られた
重合体を沈澱させた。更に得られたポリマーをＴＨＦに溶かし、ヘキサン中に注いでポリ
マーを沈澱させる操作を二回繰り返した後、重合体を分離し、乾燥させた。このようにし
て得られた１４．９ｇの白色重合体は、ＧＰＣにより重量平均分子量（＝Ｍｗ）が９，３
００、分散度（＝Ｍｗ／Ｍｎ）が１．７の重合体であることが確認できた。1Ｈ－ＮＭＲ
及び19Ｆ－ＮＭＲの測定結果より、得られたポリマー中のモノマー２、モノマー４、モノ
マー５の存在比は０．３５：０．３３：０．３２のモル比であることがわかった。
【０１０１】
　次に、５００ｍＬのフラスコ中に水素化ナトリウム０．２７ｇを投入し、窒素気流下で
十分にヘキサンで洗浄後、ＴＨＦ５０ｍＬを投入した。得られたポリマー１０ｇを１００
ｍＬのＴＨＦに溶解させ、上記フラスコ中に室温で滴下した。滴下終了後、４０℃で５時
間撹拌し、熟成反応を行った。フラスコを室温に戻し、０．４３９ｇのクロロメチルメチ
ルエーテルを室温で滴下し、更に２４時間撹拌した。得られたポリマーを精製するために
、反応液を５％酢酸水溶液中に投入し、得られた重合体を沈澱させた。更に得られたポリ
マーをＴＨＦに溶かし、ヘキサン中に注いでポリマーを沈澱させる操作を二回繰り返した
後、重合体を分離し、乾燥させた。このようにして得られた８．３ｇの白色重合体（以下
、ポリマー４と略記）は、ＧＰＣにより重量平均分子量（＝Ｍｗ）が９，５００、分散度
（＝Ｍｗ／Ｍｎ）が１．７の重合体であることが確認できた。得られたポリマーは1Ｈ－
ＮＭＲ及び19Ｆ－ＮＭＲの測定結果より、ポリマー４の酸性水酸基の水素原子の１９モル
％がメトキシメチル基で置換されていることがわかった。
【０１０２】
　　［合成例５］　モノマー５、モノマー６の共重合（０．７／０．３）及び後メトキシ
メチル化反応
　５００ｍＬのフラスコ中にモノマー５を１０．１３ｇ、モノマー６を９．８８ｇ仕込み
、酢酸エチル６．６７ｇに溶解させ、十分に系中の酸素を除去した後、開始剤ＡＩＢＮを
０．１６６ｇ投入し、６０℃まで昇温して２４時間重合反応を行った。得られたポリマー
を精製するために、反応混合物をヘキサン中に注ぎ、得られた重合体を沈澱させた。更に
得られたポリマーをＴＨＦに溶かし、ヘキサン中に注いでポリマーを沈澱させる操作を二
回繰り返した後、重合体を分離し、乾燥させた。このようにして得られた１３．９ｇの白
色重合体は、ＧＰＣにより重量平均分子量（＝Ｍｗ）が９，０００、分散度（＝Ｍｗ／Ｍ
ｎ）が１．７の重合体であることが確認できた。1Ｈ－ＮＭＲ及び19Ｆ－ＮＭＲの測定結
果より、得られたポリマー中のモノマー５、モノマー６の存在比は０．７０：０．３０の
モル比であることがわかった。
【０１０３】
　次に、５００ｍＬのフラスコ中に水素化ナトリウム０．２６３ｇを投入し、窒素気流下
で十分にヘキサンで洗浄後、ＴＨＦ５０ｍＬを投入した。得られたポリマー１０ｇを１０
０ｍＬのＴＨＦに溶解させ、上記フラスコ中に室温で滴下した。滴下終了後、４０℃で５
時間撹拌し、熟成反応を行った。フラスコを室温に戻し、０．４２７ｇのクロロメチルメ
チルエーテルを室温で滴下し、更に２４時間撹拌した。得られたポリマーを精製するため
に、反応液を５％酢酸水溶液中に投入し、得られた重合体を沈澱させた。更に得られたポ
リマーをＴＨＦに溶かし、ヘキサン中に注いでポリマーを沈澱させる操作を二回繰り返し
た後、重合体を分離し、乾燥させた。このようにして得られた８．７ｇの白色重合体（以
下、ポリマー５と略記）は、ＧＰＣにより重量平均分子量（＝Ｍｗ）が９，２００、分散
度（＝Ｍｗ／Ｍｎ）が１．７の重合体であることが確認できた。得られたポリマーは1Ｈ
－ＮＭＲ及び19Ｆ－ＮＭＲの測定結果より、ポリマー５の酸性水酸基の水素原子の１８モ
ル％がメトキシメチル基で置換されていることがわかった。
【０１０４】
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　　［評価例］
ポリマー透過率測定
　表１に示すポリマー１ｇをプロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート（以下
、ＰＧＭＥＡと略記）２０ｇに十分に溶解させ、０．２μｍのフィルターで濾過してポリ
マー溶液を調製した。比較例用ポリマーとして、分子量（＝Ｍｗ）１０，０００、分散度
（＝Ｍｗ／Ｍｎ）１．１の単分散ポリヒドロキシスチレンの水酸基の３０モル％をテトラ
ヒドロピラニル基で置換したポリマーを用意し、これを比較例用ポリマー１とした。同様
に、分子量（＝Ｍｗ）１５，０００、分散度（＝Ｍｗ／Ｍｎ）１．７のポリメチルメタク
リレートを比較例用ポリマー２、メタ／パラ比４０／６０で分子量（＝Ｍｗ）９，０００
、分散度（＝Ｍｗ／Ｍｎ）２．５のノボラックポリマーを比較例用ポリマー３とし、上記
と同様の方法でポリマー溶液を調製した。
【０１０５】
　ポリマー溶液をＭｇＦ2基板にスピンコーティングして塗布後、ホットプレートを用い
て１００℃で９０秒間ベークし、厚さ１００ｎｍのポリマー膜をＭｇＦ2基板上に作製し
た。この基板を真空紫外光度計（日本分光製、ＶＵＶ－２００Ｓ）に設置し、２４８ｎｍ
、１９３ｎｍ、１５７ｎｍにおける透過率を測定した。測定結果を表１に示す。表１より
本発明の高分子化合物を用いたレジスト材料は、Ｆ2（１５７ｎｍ）の波長においても十
分な透明性を確保できることがわかった。
【０１０６】
【表１】

【０１０７】
レジスト調製及び露光
　ポリマー１～５及び下記に示す成分を表２に示す量で用いて常法によりレジスト液を調
製した。
　次に、ＤＵＶ－３０（Ｂｒｅｗｅｒ　Ｓｃｉｅｎｃｅ社製）を８５ｎｍの膜厚で成膜し
たシリコンウエハー上に得られたレジスト液をスピンコーティング後、ホットプレートを
用いて１２０℃で９０秒間ベークし、レジストの厚みを２００ｎｍの厚さにした。これに
Ｆ2レーザー（ＶＵＶＥＳ、リソテック社製）で露光量を変化させながら露光し、露光後
直ちに１２０℃で９０秒間ベークし、２．３８質量％のテトラメチルアンモニウムヒドロ
キシドの水溶液で６０秒間現像を行って、露光量と残膜率の関係を求めた。また、膜厚が
０になった露光量をＥthとして、更にそのときの傾きのｔａｎθをγとして求めた。更に
、ＫｒＦスキャナー（Ｓ２０３Ｂ、ニコン社製、ＮＡ０．６８、σ０．７５、２／３輪帯
照明、Ｃｒマスク）を用いて露光を行い、１５０ｎｍラインアンドスペース１：１で解像
している最小のマスク寸法のパターンを求め、限界解像度とした。これらのデータは表２
にまとめて記載した。
　ＶＵＶＥＳ露光の結果、露光量の増大に従って膜厚が減少し、ポジ型レジストの特性を
示すことがわかった。
【０１０８】
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【０１０９】
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