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(57)【要約】
【課題】　オルト－オルト結合比率を調整したノボラック型メタパラクレゾール樹脂をフ
ォトレジスト用樹脂として用いることにより、フォトレジストの機能を向上させることが
できるフォトレジスト用樹脂組成物を提供する。
【解決手段】
　13Ｃ－ＮＭＲ測定により検出される樹脂構造中のオルト－オルト結合比率が１８～２１
％であり、樹脂中のメタクレゾール／パラクレゾールの組成比が７２～７８／２８～２２
であり、ＧＰＣ法により測定される重量平均分子量が２０００～２００００であるオルト
－オルト結合比率を調整したノボラック型メタパラクレゾール樹脂をフォトレジスト用樹
脂として用いる。
【選択図】　　なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
（Ａ）13Ｃ－ＮＭＲ測定により検出される樹脂構造中のオルト－オルト結合比率が１８～
２１％であり、樹脂中のメタクレゾール／パラクレゾールの組成比が７２～７８／２８～
２２であり、ＧＰＣ法により測定される重量平均分子量が２０００～２００００である、
オルト－オルト結合比率を調整したノボラック型メタパラクレゾール樹脂、
（Ｂ）感光剤、及び
（Ｃ）溶剤、
を含有することを特徴とするフォトレジスト用樹脂組成物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
  本発明は、フォトレジスト用樹脂組成物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　一般にポジ型フォトレジストには、ナフトキノンジアジド化合物等のキノンジアジド基
を有する感光剤とアルカリ可溶性樹脂（例えばノボラック型フェノ－ル樹脂）が用いられ
ている。このような組成からなるポジ型フォトレジストは、露光後にアルカリ溶液による
現像によって高い解像力を示し、ＩＣ、ＬＳＩ等の半導体製造、ＬＣＤなどの表示画面機
器の製造および印刷原版の製造などに利用されている。また、ノボラック型フェノ－ル樹
脂はプラズマドライエッチングに対し、芳香環を多く持つ構造に起因する高い耐熱性も有
しており、これまでノボラック型フェノ－ル樹脂とナフトキノンジアジド系感光剤とを含
有する数多くのポジ型フォトレジストが開発、実用化され、大きな成果を挙げてきている
。
【０００３】
一方、近年の液晶表示装置回路や半導体の、高集積化や高い生産効率を求める要求は高ま
り、細線化や、生産性を向上させるため様々な手法が試みられている。そのなかでアルカ
リ可溶性樹脂のモノマー組成や、重量平均分子量、アルカリ溶解速度などを調整して機能
の発現を行っている（例えば、非特許文献１参照）。しかし、フォトレジスト用樹脂組成
物中のアルカリ可溶性樹脂の樹脂特性を調整すると、アルカリ溶解性と残膜性、耐熱性は
トレードオフの関係にあるため、全ての特性をバランス良く発現させることは難しい。
【非特許文献１】高分子論文集　Vol.45.No.10,pp.803-808「ハイオルソノボラック樹脂
のポジ型フォトレジストへの応用」
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
  本発明の目的は、アルカリ溶解性、高残膜性、耐熱特性をバランス良く発現させること
を特徴とするフォトレジスト用樹脂組成物を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
 このような目的は、下記の本発明（１）により達成される。
（１）
（Ａ）13Ｃ－ＮＭＲ測定により検出される樹脂構造中のオルト－オルト結合比率が１８～
２１％であり、樹脂中のメタクレゾール／パラクレゾールの組成比が７２～７８／２８～
２２であり、ＧＰＣ法により測定される重量平均分子量が２０００～２００００である、
オルト－オルト結合比率を調整したノボラック型メタパラクレゾール樹脂、
（Ｂ）感光剤、及び
（Ｃ）溶剤、
を含有することを特徴とするフォトレジスト用樹脂組成物。
【発明の効果】
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【０００６】
  本発明によりフォトレジストの機能を向上させることができ、特に好ましい重量平均分
子量とアルカリ溶解速度のバランスを保ったまま残膜特性を改善することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【０００７】
  以下、本発明のフォトレジスト用樹脂組成物に用いる各成分について説明する。
【０００８】
　本発明に用いる（Ａ）13Ｃ－ＮＭＲ測定により検出される樹脂構造中のオルト－オルト
結合比率が１８～２１％であり、樹脂中のメタクレゾール／パラクレゾールの組成比が７
２～７８／２８～２２であり、ＧＰＣ法により測定される重量平均分子量が２０００～２
００００である、オルト－オルト結合比率を調整したノボラック型メタパラクレゾール樹
脂について説明する。
【０００９】
　本発明に用いる（Ａ）成分であるノボラック型メタパラクレゾール樹脂に用いられるモ
ノマー類としては、メタクレゾールとパラクレゾールを用いる。
【００１０】
　本発明に用いる（Ａ）成分に用いられるアルデヒド類としては、ホルムアルデヒド及び
／又はパラホルムアルデヒドを用いる。
【００１１】
　上記ノボラック型メタパラクレゾール樹脂の樹脂中のメタクレゾールとパラクレゾール
の比率としては、７２～７８／２８～２２であることが望ましい。さらに好ましくは、メ
タクレゾールとパラクレゾールの比率は７３～７７／２７～２３である。樹脂中のメタク
レゾールの含有率が前記下限値を下回ると残膜率は向上するが、アルカリ溶解速度が低下
し好ましくない。また、樹脂中のメタクレゾール含有率が前記上限値を超えるとアルカリ
溶解速度は向上するが残膜率の低下という問題があり好ましくない。
　なお、ここでメタクレゾールとパラクレゾールの比率とは、13Ｃ－ＮＭＲ測定により検
出されるパラクレゾール由来のピークとメタクレゾール由来のピークの面積比を示す。
【００１２】
　上記ノボラック型メタパラクレゾール樹脂の結合比率としては、オルト－オルト結合比
率が、13Ｃ－ＮＭＲ測定により検出される樹脂構造中のオルト－オルト結合、オルト－パ
ラ結合、パラ－パラ結合の合計に対し、１８～２１％であることが望ましい。この比率は
、13Ｃ－ＮＭＲ測定により検出される各結合の面積比により求められる。樹脂中のオルト
－オルト結合比率が前記上限値を上回ると残膜率は良くなるが、アルカリ溶解速度が低下
し好ましくない。また、樹脂中のオルト－オルト結合比率が前記下限値を下回るとアルカ
リ溶解速度は速くなるが、残膜率の低下という問題があり好ましくない。
【００１３】
  ノボラック型メタパラクレゾール樹脂において、未反応クレゾール類の含有量としては
特に限定されないが、３重量％以下、好ましくは２重量％以下まで除去したものであるこ
とが好ましい。
【００１４】
  ノボラック型メタパラクレゾール樹脂の分子量は、ＧＰＣ法により測定される重量平均
分子量が２０００～２００００であり、さらに好ましくは３０００～１５０００である。
重量平均分子量が前記上限値を超えると、アルカリ溶解速度が大きく低下し、さらに樹脂
由来の溶剤不溶性分が生じて、フォトレジストに調整した場合、スカムの原因になるとい
う問題があり好ましくない。また前記下限値を下回ると低分子量成分の含有率が多くなり
、耐熱特性が低下するという問題があり好ましくない。
【００１５】
（未反応クレゾール量）
未反応クレゾール類の含有量は、ＪＩＳ  Ｋ  ０１１４に準拠して、３，５－キシレノー
ルを内部標準物質として内部標準法によって測定したものである。
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（重量平均分子量）
  重量平均分子量は、ゲルパーミエーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ測定）により測
定したものである。重量平均分子量は、ポリスチレン標準物質を用いて作成した検量線を
もとに計算する。ＧＰＣ測定はテトラヒドロフランを溶出溶媒として使用し、流量０．３
５ｍｌ／分、カラム温度４０℃の条件で実施する。
  装置は、例えば
・本体：東ソー社製ＨＬＣ－８２２０
・検出器：波長２８０ｎｍにセットした東ソー社製ＵＶ－８２２０
・分析用カラム：東ソー社製・TSK gel Super HZM-M １本、TSK gel Super HZ 3000 １本
、TSK 
gel Super HZ 2000 ２本、を使用する。
（樹脂構造解析・結合比）
　樹脂構造解析と結合比率の算出に関しては、ＮＭＲ（日本電子株式会社製ＪＮＭ－ＡＬ
３００）で
13Ｃ－ＮＭＲ測定を行うことができる。
測定条件は、例えば
・積算回数　：　５０００回
・試料調整　：　３００ｍｇの樹脂ノボラック型メタパラクレゾールノボラック樹脂を０
.７５ｍ　Ｌの重メタノールに溶解し、試料の調整を行った。
・樹脂構造解析方法　：　１３.０ｐｐｍ～２３.０ｐｐｍで検出されるピークのうち、パ
ラクレ　ゾール由来のピーク a が２０．５ｐｐｍに検出される（その他のピークｂはメ
タクレゾール由　来のピーク）。
・樹脂中パラクレゾールの比率(%)＝a のピーク面積×１００/ (aのピーク面積 + bのピ
ーク面積　)
・樹脂中メタクレゾールの比率(%)＝１００－パラクレゾールの比率(%)
・結合比解析方法　：　２５.０ｐｐｍ～４０.０ｐｐｍで検出されるピークのうち、オル
ト－オ　ルト結合由来のピーク ｃ が２５．０～２９．０ｐｐｍに検出される（その他の
ピークｄはオ　ルト－パラ結合、パラ－パラ結合由来のピーク）。
・オルト－オルト結合比率（%）＝ｃのピーク面積×１００／（ｃのピーク面積＋ｄのピ
ーク面積　）
【００１６】
　次に、本発明に用いる（Ｂ）感光剤について説明する。
  本発明に用いる感光剤としては例えば、キノンジアジド基含有化合物を用いることがで
きる。
  キノンジアジド基含有化合物としては、例えば、（１）２，３，４－トリヒドロキシベ
ンゾフェノン、２，４，４'－トリヒドロキシベンゾフェノン、２，４，６－トリヒドロ
キシベンゾフェノン、２，３，６－トリヒドロキシベンゾフェノン、２，３，４－トリヒ
ドロキシ－２'－メチルベンゾフェノン、２，３，４，４'－テトラヒドロキシベンゾフェ
ノン、２，２'，４，４'－テトラヒドロキシベンゾフェノン、２，３'，４，４'，６－ペ
ンタヒドロキシベンゾフェノン、２，２'，３，４，４'－ペンタヒドロキシベンゾフェノ
ン、２，２'，３，４，５－ペンタヒドロキシベンゾフェノン、２，３'，４，４'，５'，
６－ヘキサヒドロキシベンゾフェノン、２，３，３'，４，４'，５'－ヘキサヒドロキシ
ベンゾフェノンなどのポリヒドロキシベンゾフェノン類、
【００１７】
（２）ビス（２，４－ジヒドロキシフェニル）メタン、ビス（２，３，４－トリヒドロキ
シフェニル）メタン、２－（４－ヒドロキシフェニル）－２－（４'－ヒドロキシフェニ
ル）プロパン、２－（２，４－ジヒドロキシフェニル）－２－（２'，４'－ジヒドロキシ
フェニル）プロパン、２－（２，３，４－トリヒドロキシフェニル）－２－（２'，３'，
４'－トリヒドロキシフェニル）プロパン、４，４'－｛１－［４－〔２－（４－ヒドロキ
シフェニル）－２－プロピル〕フェニル］エチリデン｝ビスフェノール，３，３'－ジメ
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チル－｛１－［４－〔２－（３－メチル－４－ヒドロキシフェニル）－２－プロピル〕フ
ェニル］エチリデン｝ビスフェノールなどのビス［（ポリ）ヒドロキシフェニル］アルカ
ン類、
【００１８】
（３）トリス（４－ヒドロキシフェニル）メタン、ビス（４－ヒドロキシ－３、５－ジメ
チルフェニル）－４－ヒドロキシフェニルメタン、ビス（４－ヒドロキシ－２，５－ジメ
チルフェニル）－４－ヒドロキシフェニルメタン、ビス（４－ヒドロキシ－３，５－ジメ
チルフェニル）－２－ヒドロキシフェニルメタン、ビス（４－ヒドロキシ－２，５－ジメ
チルフェニル）－２－ヒドロキシフェニルメタン、ビス（４－ヒドロキシ－２，５－ジメ
チルフェニル）－３，４－ジヒドロキシフェニルメタン、ビス（４－ヒドロキシ－３，５
－ジメチルフェニル）－３，４－ジヒドロキシフェニルメタンなどのトリス（ヒドロキシ
フェニル）メタン類又はそのメチル置換体、
【００１９】
（４）ビス（３－シクロヘキシル－４－ヒドロキシフェニル）－３－ヒドロキシフェニル
メタン，ビス（３－シクロヘキシル－４－ヒドロキシフェニル）－２－ヒドロキシフェニ
ルメタン，ビス（３－シクロヘキシル－４－ヒドロキシフェニル）－４－ヒドロキシフェ
ニルメタン，ビス（５－シクロヘキシル－４－ヒドロキシ－２－メチルフェニル）－２－
ヒドロキシフェニルメタン，ビス（５－シクロヘキシル－４－ヒドロキシ－２－メチルフ
ェニル）－３－ヒドロキシフェニルメタン、  ビス（５－シクロヘキシル－４－ヒドロキ
シ－２－メチルフェニル）－４－ヒドロキシフェニルメタン、ビス（３－シクロヘキシル
－２－ヒドロキシフェニル）－３－ヒドロキシフェニルメタン、  ビス（５－シクロヘキ
シル－４－ヒドロキシ－３－メチルフェニル）－４－ヒドロキシフェニルメタン、ビス（
５－シクロヘキシル－４－ヒドロキシ－３－メチルフェニル）－３－ヒドロキシフェニル
メタン、  ビス（５－シクロヘキシル－４－ヒドロキシ－３－メチルフェニル）－２－ヒ
ドロキシフェニルメタン、ビス（３－シクロヘキシル－２－ヒドロキシフェニル）－４－
ヒドロキシフェニルメタン、ビス（３－シクロヘキシル－２－ヒドロキシフェニル）－２
－ヒドロキシフェニルメタン、  ビス（５－シクロヘキシル－２－ヒドロキシ－４－メチ
ルフェニル）－２－ヒドロキシフェニルメタン、ビス（５－シクロヘキシル－２－ヒドロ
キシ－４－メチルフェニル）－４－ヒドロキシフェニルメタンなどの、ビス（シクロヘキ
シルヒドロキシフェニル）（ヒドロキシフェニル）メタン類又はそのメチル置換体などと
ナフトキノン－１，２－ジアジド－５－スルホン酸又はナフトキノン－１，２－ジアジド
－４－スルホン酸、オルトアントラキノンジアジドスルホン酸などのキノンジアジド基含
有スルホン酸との完全エステル化合物、部分エステル化合物、アミド化物又は部分アミド
化物、などを挙げることができる。
【００２０】
  ここで上記キノンジアジド基含有化合物成分としては、一種単独で含有してもよいし、
２種以上を含有してもよい。
【００２１】
  本発明の樹脂組成物において、（Ｂ）感光剤の配合量としては特に限定されないが、（
Ａ）ノボラック型メタパラクレゾール樹脂１００重量部に対し、通常５～１００重量部、
好ましくは１０～５０重量部の範囲で配合することができる。
 （Ｂ）感光剤の配合量が上記下限値未満ではパターンに忠実な画像を得にくく、転写性
が低下することがある。一方、上記上限値を超えると、フォトレジストとして感度の低下
がみられることがある。
【００２２】
  上記（Ｃ）溶剤について説明する。
  本発明の樹脂組成物で用いられる溶剤としては例えば、エチレングリコールモノメチル
エーテル、エチレングリコールモノエチルエーテル、エチレングリコールモノプロピルエ
ーテル、エチレングリコールモノブチルエーテル等のエチレングリコールアルキルエーテ
ル類、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
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、ジエチレングリコールジプロピルエーテル、ジエチレングリコールジブチルエーテル等
のジエチレングリコールジアルキルエーテル類、メチルセロソルブアセテート、エチルセ
ロソルブアセテート等のエチレングリコールアルキルエーテルアセテート類、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プロピルエーテルアセテート等のプロピレングリコ
ールアルキルエーテルアセテート類、アセトン、メチルエチルケトン、シクロヘキサノン
、メチルアミルケトンなどのケトン類、ジオキサンのような環式エーテル類及び、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－２
－メチルプロピオン酸エチル、エトキシ酢酸エチル、オキシ酢酸エチル、２－ヒドロキシ
－３－メチルブタン酸メチル、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、蟻酸エチル、酢酸エチル、酢酸ブチル、アセト酢酸メチル、アセト
酢酸エチル等のエステル類を挙げることができる。これらは一種単独で用いてもよいし、
また２種以上混合して用いてもよい。
【００２３】
  上記溶剤の使用量は特に限定されないが、樹脂組成物中の固形分濃度を３０～６５重量
％とすることが好ましい。固形分濃度が上記下限値未満の場合は、組成物の流動性が低下
するので取り扱いが難しくなる上、均一なレジストフィルムが得られにくくなる。
【００２４】
  なお、本発明の樹脂組成物には、以上説明した成分のほかにも、必要に応じて、充填材
、顔料などのほか、界面活性剤、密着性向上剤、溶解促進剤などの添加剤も併用して使用
することができる。
【００２５】
  本発明の樹脂組成物の調製方法としては特に限定されないが、樹脂組成物に充填材、顔
料を添加しない場合には、上記（Ａ）～（Ｃ）の成分を通常の方法で混合・攪拌すること
により調製することができる。
  また、充填材、顔料を添加する場合には、ディゾルバー、ホモジナイザー、３本ロール
ミルなどの分散装置を用いて分散、混合させることができる。また、必要に応じて、さら
にメッシュフィルター、メンブレンフィルターなどを用いて樹脂組成物のろ過を行うこと
もできる。
【００２６】
  このようにして得られた樹脂組成物に対して、マスクを介して露光を行うことで、露光
部においては樹脂組成物に構造変化が生じてアルカリ現像液に対しての溶解性が促進され
る。一方、非露光部においてはアルカリ現像液に対する低い溶解性を保持している。こう
して生じた溶解性の差により、レジスト機能を付与することができる。
【００２７】
  本発明によりオルト－オルト結合を調整したノボラック型メタパラクレゾール樹脂は種
々の用途に適用することができるが、例えば、従来のフォトレジストよりも、アルカリ溶
解速度と残膜性、耐熱特性の良好なバランスを有するため、フォトレジストの機能性付与
や生産効率の向上に寄与できることが期待される。
【実施例】
【００２８】
  以下、本発明を実施例により説明する。しかし本発明はこれらの実施例によって限定さ
れるものではない。また、実施例及び比較例に記載されている「部」は「重量部」、「％
」は「重量％」を示す。
【００２９】
フォトレジスト用フェノール樹脂組成物の調製
【００３０】
（１）実施例１
  オルト－オルト結合比率が２０％、メタパラ（ｍ／ｐ）クレゾールの樹脂組成がｍ／ｐ
＝７５／２５の比率からなるノボラック型クレゾール樹脂７０部（重量平均分子量が６０
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００の樹脂）と、ナフトキノン－１，２－ジアジド－５－スルホン酸の２，３，４－トリ
ヒドロキシベンゾフェノンエステル１５部とを、ＰＧＭＥＡ（プロピレングリコールモノ
メチルエーテルアセテート）１５０部に溶解した後、孔径１．０μｍのメンブレンフィル
ターを用いてろ過して、樹脂組成物を得た。
【００３１】
（２）実施例２
　オルト－オルト結合比率が２０％、ｍ／ｐクレゾールの樹脂組成がｍ／ｐ＝７５／２５
の比率からなるノボラック型クレゾール樹脂７０部（重量平均分子量が８０００の樹脂）
と、ナフトキノン－１，２－ジアジド－５－スルホン酸の２，３，４－トリヒドロキシベ
ンゾフェノンエステル１５部とを、ＰＧＭＥＡ（プロピレングリコールモノメチルエーテ
ルアセテート）１５０部に溶解した後、孔径１．０μｍのメンブレンフィルターを用いて
ろ過して、樹脂組成物を得た。
【００３２】
（３）実施例３
　オルト－オルト結合比率が２０％、ｍ／ｐクレゾールの樹脂組成がｍ／ｐ＝７５／２５
の比率からなるノボラック型クレゾール樹脂７０部（重量平均分子量が１２０００の樹脂
）と、ナフトキノン－１，２－ジアジド－５－スルホン酸の２，３，４－トリヒドロキシ
ベンゾフェノンエステル１５部とを、ＰＧＭＥＡ（プロピレングリコールモノメチルエー
テルアセテート）１５０部に溶解した後、孔径１．０μｍのメンブレンフィルターを用い
てろ過して、樹脂組成物を得た。
【００３３】
（４）実施例４
　オルト－オルト結合比率が２０％、ｍ／ｐクレゾールの樹脂組成がｍ／ｐ＝７３／２７
の比率からなるノボラック型クレゾール樹脂７０部（重量平均分子量が８０００の樹脂）
と、ナフトキノン－１，２－ジアジド－５－スルホン酸の２，３，４－トリヒドロキシベ
ンゾフェノンエステル１５部とを、ＰＧＭＥＡ（プロピレングリコールモノメチルエーテ
ルアセテート）１５０部に溶解した後、孔径１．０μｍのメンブレンフィルターを用いて
ろ過して、樹脂組成物を得た。
【００３４】
（５）実施例５
　オルト－オルト結合比率が２０％、ｍ／ｐクレゾールの樹脂組成がｍ／ｐ＝７７／２３
の比率からなるノボラック型クレゾール樹脂７０部（重量平均分子量が８０００の樹脂）
と、ナフトキノン－１，２－ジアジド－５－スルホン酸の２，３，４－トリヒドロキシベ
ンゾフェノンエステル１５部とを、ＰＧＭＥＡ（プロピレングリコールモノメチルエーテ
ルアセテート）１５０部に溶解した後、孔径１．０μｍのメンブレンフィルターを用いて
ろ過して、樹脂組成物を得た。
【００３５】
（６）実施例６
　オルト－オルト結合比率が１８％、ｍ／ｐクレゾールの樹脂組成がｍ／ｐ＝７５／２５
の比率からなるノボラック型クレゾール樹脂７０部（重量平均分子量が８０００の樹脂）
と、ナフトキノン－１，２－ジアジド－５－スルホン酸の２，３，４－トリヒドロキシベ
ンゾフェノンエステル１５部とを、ＰＧＭＥＡ（プロピレングリコールモノメチルエーテ
ルアセテート）１５０部に溶解した後、孔径１．０μｍのメンブレンフィルターを用いて
ろ過して、樹脂組成物を得た。
【００３６】
（７）実施例７
　オルト－オルト結合比率が２１％、ｍ／ｐクレゾールの樹脂組成がｍ／ｐ＝７５／２５
の比率からなるノボラック型クレゾール樹脂７０部（重量平均分子量が８０００の樹脂）
と、ナフトキノン－１，２－ジアジド－５－スルホン酸の２，３，４－トリヒドロキシベ
ンゾフェノンエステル１５部とを、ＰＧＭＥＡ（プロピレングリコールモノメチルエーテ
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ルアセテート）１５０部に溶解した後、孔径１．０μｍのメンブレンフィルターを用いて
ろ過して、樹脂組成物を得た。
【００３７】
（１）比較例１
  実施例１で使用したノボラック型クレゾール樹脂樹脂の代わりに、オルト－オルト結合
比率が１５％、ｍ／ｐクレゾールの樹脂組成がｍ／ｐ＝７５／２５の比率からなるノボラ
ック型クレゾール樹脂７０部（重量平均分子量が６０００の樹脂）を用いたほかは、実施
例１と同様にして樹脂組成物を得た。
【００３８】
（２）比較例２
  実施例１で使用したノボラック型クレゾール樹脂樹脂の代わりに、オルト－オルト結合
比率が１５％、ｍ／ｐクレゾールの樹脂組成がｍ／ｐ＝７５／２５の比率からなるノボラ
ック型クレゾール樹脂７０部（重量平均分子量が８０００の樹脂）を用いたほかは、実施
例１と同様にして樹脂組成物を得た。
【００３９】
（３）比較例３
  実施例１で使用したノボラック型クレゾール樹脂樹脂の代わりに、オルト－オルト結合
比率が１５％、ｍ／ｐクレゾールの樹脂組成がｍ／ｐ＝７５／２５の比率からなるノボラ
ック型クレゾール樹脂７０部（重量平均分子量が１２０００の樹脂）を用いたほかは、実
施例１と同様にして樹脂組成物を得た。
【００４０】
（４）比較例４
実施例１で使用したノボラック型クレゾール樹脂樹脂の代わりに、オルト－オルト結合比
率が１６％、ｍ／ｐクレゾールの樹脂組成がｍ／ｐ＝７５／２５の比率からなるノボラッ
ク型クレゾール樹脂７０部（重量平均分子量が６０００の樹脂）を用いたほかは、実施例
１と同様にして樹脂組成物を得た。
【００４１】
（５）比較例５
実施例１で使用したノボラック型クレゾール樹脂樹脂の代わりに、オルト－オルト結合比
率が２０％、ｍ／ｐクレゾールの樹脂組成がｍ／ｐ＝８０／２０の比率からなるノボラッ
ク型クレゾール樹脂７０部（重量平均分子量が６０００の樹脂）を用いたほかは、実施例
１と同様にして樹脂組成物を得た。
【００４２】
（６）比較例６
  実施例１で使用したノボラック型クレゾール樹脂樹脂の代わりに、オルト－オルト結合
比率が２５％、ｍ／ｐクレゾールの樹脂組成がｍ／ｐ＝７５／２５の比率からなるノボラ
ック型クレゾール樹脂７０部（重量平均分子量が４０００の樹脂）を用いたほかは、実施
例１と同様にして樹脂組成物を得た。
【００４３】
（７）比較例７
  実施例１で使用したノボラック型クレゾール樹脂樹脂の代わりに、オルト－オルト結合
比率が２５％、ｍ／ｐクレゾールの樹脂組成がｍ／ｐ＝７５／２５の比率からなるノボラ
ック型クレゾール樹脂７０部（重量平均分子量が６０００の樹脂）を用いたほかは、実施
例１と同様にして樹脂組成物を得た。
【００４４】
（８）比較例８
  実施例１で使用したノボラック型クレゾール樹脂樹脂の代わりに、オルト－オルト結合
比率が２５％、ｍ／ｐクレゾールの樹脂組成がｍ／ｐ＝７５／２５の比率からなるノボラ
ック型クレゾール樹脂７０部（重量平均分子量が８０００の樹脂）を用いたほかは、実施
例１と同様にして樹脂組成物を得た。
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（９）比較例９
実施例１で使用したノボラック型クレゾール樹脂樹脂の代わりに、オルト－オルト結合比
率が２３％、ｍ／ｐクレゾールの樹脂組成がｍ／ｐ＝７５／２５の比率からなるノボラッ
ク型クレゾール樹脂７０部（（重量平均分子量が６０００の樹脂）を用いたほかは、実施
例１と同様にして樹脂組成物を得た。
【００４６】
（１０）比較例１０
実施例１で使用したノボラック型クレゾール樹脂樹脂の代わりに、オルト－オルト結合比
率が２０％、ｍ／ｐクレゾールの樹脂組成がｍ／ｐ＝７０／３０の比率からなるノボラッ
ク型クレゾール樹脂７０部（重量平均分子量が６０００の樹脂）を用いたほかは、実施例
１と同様にして樹脂組成物を得た。
【００４７】
（１１）比較例１１
  実施例１で使用したノボラック型クレゾール樹脂樹脂の代わりに、オルト－オルト結合
比率が２０％、ｍ／ｐクレゾールの樹脂組成がｍ／ｐ＝６５／３５の比率からなるノボラ
ック型クレゾール樹脂７０部（重量平均分子量が３７００の樹脂）を用いたほかは、実施
例１と同様にして樹脂組成物を得た。
【００４８】
（１２）比較例１２
実施例１で使用したノボラック型クレゾール樹脂樹脂の代わりに、オルト－オルト結合比
率が２０％、ｍ／ｐクレゾールの樹脂組成がｍ／ｐ＝６５／３５の比率からなるノボラッ
ク型クレゾール樹脂７０部（重量平均分子量が４５００の樹脂）を用いたほかは、実施例
１と同様にして樹脂組成物を得た。
【００４９】
（１３）比較例１３
実施例１で使用したノボラック型クレゾール樹脂樹脂の代わりに、オルト－オルト結合比
率が２０％、ｍ／ｐクレゾールの樹脂組成がｍ／ｐ＝６５／３５の比率からなるノボラッ
ク型クレゾール樹脂７０部（重量平均分子量が９０００の樹脂）を用いたほかは、実施例
１と同様にして樹脂組成物を得た。
【００５０】
（１４）比較例１４
実施例１で使用したノボラック型クレゾール樹脂樹脂の代わりに、オルト－オルト結合比
率が２０％、ｍ／ｐクレゾールの樹脂組成がｍ／ｐ＝７５／２５の比率からなるノボラッ
ク型クレゾール樹脂７０部（重量平均分子量が１５００の樹脂）を用いたほかは、実施例
１と同様にして樹脂組成物を得た。
【００５１】
（１５）比較例１５
実施例１で使用したノボラック型クレゾール樹脂樹脂の代わりに、オルト－オルト結合比
率が２０％、ｍ／ｐクレゾールの樹脂組成がｍ／ｐ＝７５／２５の比率からなるノボラッ
ク型クレゾール樹脂７０部（重量平均分子量が２２０００の樹脂）を用いたほかは、実施
例１と同様にして樹脂組成物を得た。
【００５２】
  実施例１～５、及び、比較例１～１５で得られた樹脂組成物を用いて、下記に示す特性
評価を行った。結果を表１に示す。
【００５３】
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【表１】

【００５４】
３．特性の評価方法
３．１　ノボラック型フェノール樹脂
【００５５】
（１）樹脂構造の解析と結合比率の算出
   樹脂構造解析と結合比率の算出に関しては、ＮＭＲ（日本電子株式会社製ＪＮＭ－Ａ
Ｌ３００）で
13Ｃ－ＮＭＲ測定を行った。
測定条件は、
・積算回数　：　５０００回
・試料調整　：　３００ｍｇの樹脂ノボラック型メタパラクレゾールノボラック樹脂を０
.７５ｍ　Ｌの重メタノールに溶解し、試料の調整を行った。
・樹脂構造解析方法　：　１３.０ｐｐｍ～２３.０ｐｐｍで検出されるピークのうち、パ
ラクレ　ゾール由来のピーク a が２０．５ｐｐｍに検出される（その他のピークｂはメ
タクレゾール由　来のピーク）。
・樹脂中パラクレゾールの比率(%)＝a のピーク面積×１００/ (aのピーク面積 + bのピ
ーク面積　)
・樹脂中メタクレゾールの比率(%)＝１００－パラクレゾールの比率(%)
・結合比解析方法　：　２５.０ｐｐｍ～４０.０ｐｐｍで検出されるピークのうち、オル
ト－オ　ルト結合由来のピーク ｃ が２５．０～２９．０ｐｐｍに検出される（その他の
ピークｄはオ　ルト－パラ結合、パラ－パラ結合由来のピーク）。
・オルト－オルト結合比率（%）＝ｃのピーク面積×１００／（ｃのピーク面積＋ｄのピ
ーク面積　）
で、それぞれ算出した。
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【００５６】
（２）未反応フェノール類（モノマー）の含有量
  ＪＩＳ  Ｋ  ０１１４に準拠して、３，５‐キシレノールを内部標準物質として内部標
準法によって測定した。
【００５７】
（３）重量平均分子量（Ｍｗ）
  ゲルパーミエーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ測定）により測定した。重量平均分
子量は、ポリスチレン標準物質を用いて作成した検量線をもとに計算した。ＧＰＣ測定は
テトラヒドロフランを溶出溶媒として使用し、流量０．３５ｍｌ／分、カラム温度４０℃
の条件で実施した。
装置は、
・本体：東ソー社製・「ＨＬＣ－８２２０」
・検出器：波長２８０ｎｍにセットした東ソー社製・「ＵＶ－８２２０」
・分析用カラム：東ソー社製　「TSK gel Super HZM-M １本、TSK gel Super HZ 3000 １
本、TSK gel Super HZ 2000 ２本」
を使用した。
【００５８】
３．２  フォトレジスト用フェノール樹脂組成物
【００５９】
（１）膜減り率
  樹脂組成物を３インチシリコンウエハ上に約１μｍの厚さになるようにスピンコーター
で塗布し、１１０℃のホットプレート上で１００秒間乾燥させた。そのウエハを現像液（
２．３８％水酸化テトラメチルアンモニウム水溶液）に６０秒間浸した後、水で洗浄し、
１１０℃のホットプレート上で１００秒間乾燥させた。現像液に浸した時の膜厚の減少量
を現像液に浸す前の膜厚に対して百分率で表した。従って、膜減り率の小さいものは、残
膜性が良いことを示す。
【００６０】
（２）アルカリ溶解速度
本発明において、ノボラック樹脂のアルカリ溶解速度 は、ノボック樹脂塗膜を２．３８
％水酸化テトラメチルアンモニウム水溶液に浸した際に塗膜が完全に溶解される時間（秒
）と膜厚（Å）との関係から求めた溶解速度（Å／秒）を表す。
【００６１】
（３）耐熱性
　調製したフォトレジスト組成物を、ヘキサメチルジシラザン処理したシリコンウエハ上
にスピンコーターで塗布し、１１０℃において１００秒間ホットプレ－ト上で乾燥させた
。その後縮小投影露光装置を用い、テストチャ－トマスクを介して露光し、現像液（２．
３８％水酸化テトラメチルアンモニウム水溶液）で６０秒間現像した。得られたシリコン
ウエハ－を、ハードベーク工程を９０秒間行い、シリコンウエハ－上のレジストパタ－ン
形状を走査型電子顕微鏡にて観察した。ハードベーク工程の温度が１２５℃でパターン変
形が起こらないものを○、１２５℃でパターン変形が起こり、１２０℃でパターン変形が
起こらないものを△、１１５℃でパターン変形が起こるものを×とした。
【００６２】
  実施例１～５で得られたオルト－オルト結合比率を調整したノボラック型メタパラクレ
ゾール樹脂を用いたフォトレジスト用フェノール樹脂組成物は、比較例１～５と比べて、
アルカリ溶解速度を大きく落とすことなく残膜特性を向上させることができた。また、比
較例６～１３と比較して、速アルカリ溶解性と、耐熱性が良好であることが分った。
【産業上の利用可能性】
【００６３】
  本発明により、オルト－オルト結合比率を適度に調整したノボラック型メタパラクレゾ
ール樹脂を用いたフォトレジスト用樹脂組成物は、従来のオルト－オルト結合比率のノボ
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ラックと比較して、高残膜であるという特徴を有するため、ＩＣ、ＬＳＩ等の半導体製造
、ＬＣＤなどの表示画面機器の製造および印刷原版の製造などの機能付与及び生産効率向
上等に寄与することができるものである。
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