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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　［Ａ］放射線の照射により有機酸を発生する酸発生剤
を含有する感放射線性樹脂組成物であって、
　上記有機酸が、環状炭化水素基と、酸又は塩基により切断されて極性基を生じる結合を
含む有機基とを有し、
　上記有機酸が、下記式（Ｉ）で表されることを特徴とする感放射線性樹脂組成物。
【化１】

（式（Ｉ）中、Ｚは、有機酸基である。Ｒ１は、下記式（１）で表される。Ｘは、単結合
、Ｏ、ＯＣＯ、ＣＯＯ、ＣＯ、ＳＯ３又はＳＯ２である。Ｒ２は、環状炭化水素基である
。Ｒ３は、下記式（ｘ）で表される官能基を有する１価の有機基である。ｎは、１～３の
整数である。但し、Ｒ３が複数の場合、複数のＲ３は同一であっても異なっていてもよい
。）
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【化２】

（式（１）中、Ｒｆは、それぞれ独立して水素原子、フッ素原子、又は水素原子の一部若
しくは全部がフッ素原子で置換されたアルキル基である。Ｒ４は、アルカンジイル基であ
る。ａは、１～８の整数である。但し、ａが複数の場合、複数のＲｆは同一であっても異
なっていてもよいが、全てのＲｆが水素原子であることはない。＊は、Ｘと結合する部位
を示す。）
【化３】

（式（ｘ）中、Ｒ３１は、単結合又は２価の連結基である。Ｇは、酸素原子、イミノ基、
－ＮＲ１３１－、－ＣＯ－Ｏ－＊、－Ｏ－ＣＯ－＊又は－ＳＯ２－Ｏ－＊である。但し、
上記酸素原子は、カルボニル基及びスルホン基に直結するものを除く。Ｒ１３１及びＲ１

３は、酸解離性基又は塩基解離性基である。＊は、Ｒ１３と結合する部位を示す。）
【請求項２】
　上記Ｚが、ＳＯ３Ｈである請求項１に記載の感放射線性樹脂組成物。
【請求項３】
　上記Ｒ３が、下記式（２）で表される構造である請求項１に記載の感放射線性樹脂組成
物。
【化４】

（式（２）中、Ｒ３１１は、単結合又は２価の連結基である。Ｒｆは、上記式（１）と同
義である。Ｒ５～Ｒ７は、それぞれ独立して炭素数１～４のアルキル基又は炭素数４～２
０の脂環式炭化水素基である。また、Ｒ６及びＲ７は互いに結合して、それぞれが結合し
ている炭素原子と共に炭素数４～２０の２価の脂環式炭化水素基を形成してもよい。ｂは
、０～８の整数である。但し、ｂが複数の場合、複数のＲｆは同一であっても異なってい
てもよいが、全てのＲｆが水素原子であることはない。）
【請求項４】
　上記Ｒ３が、下記式（３）又は（４）で表される構造を含む請求項１に記載の感放射線
性樹脂組成物。
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【化５】

（式（３）及び（４）中、Ｒ３１１は、上記式（２）と同義である。Ｒｆは、上記式（１
）と同義である。Ｒ８は、水素原子の一部若しくは全部がフッ素原子で置換された炭素数
１～１０のアルキル基、又は下記式（５）、（６）若しくは（７）で表される基である。
Ｒ９は、水素原子の一部又は全部がフッ素原子で置換された炭素数１～１０のアルキル基
である。ｃは、０～４の整数である。但し、ｃが複数の場合、複数のＲｆは同一であって
も異なっていてもよいが、全てのＲｆが水素原子であることはない。）

【化６】

（式（５）及び（６）中、Ｒ１０は、それぞれ独立してハロゲン原子、炭素数１～１０の
アルキル基、アルコキシ基、アシル基又はアシロキシ基である。ｄは、０～５の整数であ
る。ｅは、０～４の整数である。但し、Ｒ１０が複数の場合、複数のＲ１０は同一であっ
ても異なっていてもよい。
　式（７）中、Ｒ１１及びＲ１２は、それぞれ独立して水素原子又は炭素数１～１０のア
ルキル基である。但し、Ｒ１１及びＲ１２は互いに結合して、それぞれが結合している炭
素原子と共に炭素数４～２０の脂環式構造を形成してもよい。）
【請求項５】
　上記Ｒ２が、下記式（８）、（９）又は（１０）で表される請求項１に記載の感放射線
性樹脂組成物。
【化７】

（式（１０）中、ｆは、１～１０の整数である。）
【請求項６】
　上記Ｒ２が、多環式炭化水素基である請求項１に記載の感放射線性樹脂組成物。
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【請求項７】
　［Ａ］酸発生剤が、上記式（１）で表される有機酸のスルホニウム塩化合物又はヨード
ニウム塩化合物である請求項１に記載の感放射線性樹脂組成物。
【請求項８】
　（１）請求項１に記載の感放射線性樹脂組成物を用いて基板上にフォトレジスト膜を形
成する工程、
　（２）形成されたフォトレジスト膜を液浸露光する工程、及び
　（３）液浸露光されたフォトレジスト膜を現像してレジストパターンを形成する工程
を有するレジストパターン形成方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、感放射線性樹脂組成物及びレジストパターン形成方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　集積回路素子の製造に代表される微細加工の分野においては、より高い集積度を得るた
めに、最近では０．１０μｍ以下のレベルでの微細加工が求められている。かかる微細加
工に用いられる放射線としては、例えばＫｒＦエキシマレーザー（波長２４８ｎｍ）、Ａ
ｒＦエキシマレーザー（波長１９３ｎｍ）、Ｆ２エキシマレーザー（波長１５７ｎｍ）、
ＥＵＶ（波長１３ｎｍ）、電子線等が注目されている。
【０００３】
　このような放射線が注目されていることに伴い、多くのフォトレジスト材料が提案され
ている。フォトレジスト材料としては、例えば酸解離性基を有する成分と、放射線の照射
（露光）により酸を発生する成分（酸発生剤）とを含有し、これらの間の化学増幅効果を
利用した組成物等が挙げられる。例えば、ＡｒＦエキシマレーザーを用いたポジ型フォト
レジスト材料において、アダマンタン構造、ノルボルネン構造等を導入して嵩高くしたア
ニオンを有する酸発生剤を用いると、発生する酸の拡散長が適度に抑制され、ＭＥＥＦ（
Ｍａｓｋ　Ｅｒｒｏｒ　Ｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔ　Ｆａｃｔｏｒ）、ＬＷＲ（Ｌｉｎｅ　
Ｗｉｄｔｈ　Ｒｏｕｇｈｎｅｓｓ）、ＥＲ（Ｅｄｇｅ　Ｒｏｕｇｈｎｅｓｓ）等の現像性
能が良好になることが報告されている（国際公開第２００９／０５１０８８号パンフレッ
ト及び特開２００４－００２２５２号公報参照）。
【０００４】
　このような状況下、微細加工の分野においては、さらに微細な線幅４５ｎｍ程度の極微
細レジストパターン等を形成することが要求されている。この極微細レジストパターンを
形成可能にする方策として、例えば露光装置の光源波長の短波長化や、レンズの開口数（
ＮＡ）の増加等が挙げられる。しかし、光源波長の短波長化には、新たな露光装置が必要
になってコストの増大を招来する。また、レンズの開口数を増加させる場合、解像度を向
上させることができても焦点深度が低下してしまう。
【０００５】
　上記問題を解決するリソグラフィー技術として、液浸露光法が知られている。液浸露光
法によると、従来の露光光を用いた場合であっても、露光光を短波長化等した場合と同様
の効果を得ることができることからコスト面で有利であり、かつ解像性及び焦点深度に優
れるレジストパターンを形成することができる。かかる液浸露光に適用可能な種々の組成
物として、例えば国際公開第２００５／０６９０７６号パンフレットには、従来のレジス
ト膜と液浸露光用上層膜が開示されている。また、国際公開第２００７／１１６６６４号
パンフレットには、液浸露光用上層膜が不要なレジスト膜用組成物として、フッ素含有重
合体と、酸不安定基を有する樹脂とを含有する組成物が開示されている。
【０００６】
　ところが、上記嵩高いアニオンを有する酸発生剤によるメリットを予期して、この酸発
生剤を液浸露光法に適用しようとすると、形成されたパターンに現像残渣が沈着するブロ
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ッブ等の現像欠陥が発生することがある。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】国際公開第２００９／０５１０８８号パンフレット
【特許文献２】特開２００４－００２２５２号公報
【特許文献３】国際公開第２００５／０６９０７６号パンフレット
【特許文献４】国際公開第２００７／１１６６６４号パンフレット
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　本発明は以上のような事情に基づいてなされたものであり、その目的は液浸露光法にお
いてもＭＥＥＦ及びＬＷＲに優れ、かつ現像欠陥の発生が低減されたレジストパターンを
形成可能な感放射線性樹脂組成物、並びにこの組成物を用いたレジストパターン形成方法
を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　上記課題を解決するためになされた発明は、
　［Ａ］放射線の照射により有機酸を発生する酸発生剤（以下、［Ａ］酸発生剤とも称す
る）
を含有する感放射線性樹脂組成物であって、
　上記有機酸が、環状炭化水素基と、酸又は塩基により切断されて極性基を生じる結合を
含む有機基とを有し、
　上記有機酸が、下記式（Ｉ）で表されることを特徴とする感放射線性樹脂組成物である
。
【化１】

（式（Ｉ）中、Ｚは、有機酸基である。Ｒ１は、下記式（１）で表される。Ｘは、単結合
、Ｏ、ＯＣＯ、ＣＯＯ、ＣＯ、ＳＯ３又はＳＯ２である。Ｒ２は、環状炭化水素基である
。Ｒ３は、下記式（ｘ）で表される官能基を有する１価の有機基である。ｎは、１～３の
整数である。但し、Ｒ３が複数の場合、複数のＲ３は同一であっても異なっていてもよい
。）
【化２】

（式（１）中、Ｒｆは、それぞれ独立して水素原子、フッ素原子、又は水素原子の一部若
しくは全部がフッ素原子で置換されたアルキル基である。Ｒ４は、アルカンジイル基であ
る。ａは、１～８の整数である。但し、ａが複数の場合、複数のＲｆは同一であっても異
なっていてもよいが、全てのＲｆが水素原子であることはない。＊は、Ｘと結合する部位
を示す。）

【化３】
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－ＮＲ１３１－、－ＣＯ－Ｏ－＊、－Ｏ－ＣＯ－＊又は－ＳＯ２－Ｏ－＊である。但し、
上記酸素原子は、カルボニル基及びスルホン基に直結するものを除く。Ｒ１３１及びＲ１

３は、酸解離性基又は塩基解離性基である。＊は、Ｒ１３と結合する部位を示す。）
【００１０】
　当該組成物は、放射線の照射により［Ａ］酸発生剤から発生する有機酸が、環状炭化水
素基と、酸又は塩基により切断されて極性基を生じる結合（以下、「切断性結合」とも称
する）を含む有機基とを有し、かつ上記式（Ｉ）で表されることから、発生した有機酸自
体又はアルカリ現像液により上記有機基中の切断性結合の切断が生じ、アルカリ現像液に
対する親和性が高まる。その結果、現像工程中の有機酸の凝集が抑制され、現像欠陥の発
生を防止することができる。また、上記有機酸が高炭素含有率の嵩高い環状炭化水素基を
有しているので、フォトレジスト膜中での有機酸の拡散長が適度に短くなって、パターン
のＭＥＥＦやＬＷＲを向上させることができる。さらに、上記有機酸が、上記特定構造を
有する有機酸とすることで、現像工程におけるアルカリ現像液に対する親和性と、フォト
レジスト膜中での有機酸の適度に短い拡散長とが高度にバランスされ、現像欠陥をより防
止し、かつＭＥＥＦ及びＬＷＲにより優れる。また、有機酸基に隣接するアルカンジイル
基に電子吸引性の高いフッ素原子が導入されていることで、有機酸の強度をより高めるこ
とができ、フォトレジストとしての感度をより向上させることができる。
【００１３】
　上記Ｚは、ＳＯ３Ｈであることが好ましい。有機酸の有機酸基としてスルホン酸基を採
用することで、酸の強度が充分に高くなりフォトレジストとして充分な感度が得られる。
【００１６】
　上記Ｒ３は下記式（２）で表される構造を含んでいてもよい。
【化４】

（式（２）中、Ｒ３１１は、単結合又は２価の連結基である。Ｒｆは、上記式（１）と同
義である。Ｒ５～Ｒ７は、それぞれ独立して炭素数１～４のアルキル基又は炭素数４～２
０の脂環式炭化水素基である。また、Ｒ６及びＲ７は互いに結合して、それぞれが結合し
ている炭素原子と共に炭素数４～２０の２価の脂環式炭化水素基を形成してもよい。ｂは
、０～８の整数である。但し、ｂが複数の場合、複数のＲｆは同一であっても異なってい
てもよいが、全てのＲｆが水素原子であることはない。）
【００１７】
　上記Ｒ３が上記式（２）で表される構造を含むことで、嵩高いアニオン部分を酸解離性
とすることができ、発生した有機酸によりＲ３が解離し、有機酸のアルカリ現像液への親
和性をより高めることができる。
【００１８】
　上記Ｒ３は、下記式（３）又は（４）で表される構造を含んでいてもよい。
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【化５】

（式（３）及び（４）中、Ｒ３１１は、上記式（２）と同義である。Ｒｆは、上記式（１
）と同義である。Ｒ８は、水素原子の一部若しくは全部がフッ素原子で置換された炭素数
１～１０のアルキル基、又は下記式（５）、（６）若しくは（７）で表される基である。
Ｒ９は、水素原子の一部又は全部がフッ素原子で置換された炭素数１～１０のアルキル基
である。ｃは、０～４の整数である。但し、ｃが複数の場合、複数のＲｆは同一であって
も異なっていてもよいが、全てのＲｆが水素原子であることはない。）

【化６】

（式（５）及び（６）中、Ｒ１０は、それぞれ独立してハロゲン原子、炭素数１～１０の
アルキル基、アルコキシ基、アシル基又はアシロキシ基である。ｄは、０～５の整数であ
る。ｅは、０～４の整数である。但し、Ｒ１０が複数の場合、複数のＲ１０は同一であっ
ても異なっていてもよい。
　式（７）中、Ｒ１１及びＲ１２は、それぞれ独立して水素原子又は炭素数１～１０のア
ルキル基である。但し、Ｒ１１及びＲ１２は互いに結合して、それぞれが結合している炭
素原子と共に炭素数４～２０の脂環式構造を形成してもよい。）
【００１９】
　上記Ｒ３が上記式（３）又は（４）で表される構造を含むことで、嵩高いアニオン部分
を塩基解離性とすることができ、アルカリ現像液によりＲ３が解離し、有機酸のアルカリ
現像液への親和性を高めることができる。
【００２０】
　上記Ｒ２は、下記式（８）、（９）又は（１０）で表されることが好ましい。
【化７】
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（式（１０）中、ｆは、１～１０の整数である。）
【００２１】
　上記有機酸に上記式（８）～（１０）のような嵩高い構造を導入することで、有機酸の
炭素含有率をより高めることができ、フォトレジスト膜中での有機酸の拡散長をより適度
にすることができる。
【００２２】
　上記Ｒ２は、多環式炭化水素基であることが好ましい。上記Ｒ２が多環式炭化水素基で
あることで、有機酸における炭素含有率がより高まり、フォトレジスト膜中での有機酸の
拡散長を適度に調整することができる。
【００２３】
　［Ａ］酸発生剤は、上記式（１）で表される有機酸のスルホニウム塩化合物又はヨード
ニウム塩化合物であることが好ましい。［Ａ］酸発生剤が上記塩化合物の形態とすること
で、放射線によるスルホ基の脱保護反応を促進させることがき、［Ａ］酸発生剤の感放射
線性を向上させることができる。
【００２４】
　本発明のレジストパターン形成方法は、
　（１）当該組成物を用いて基板上にフォトレジスト膜を形成する工程、
　（２）形成されたフォトレジスト膜を液浸露光する工程、及び
　（３）液浸露光されたフォトレジスト膜を現像してレジストパターンを形成する工程
を有する。
【００２５】
　当該形成方法では、フォトレジスト組成物として当該組成物を用いているので、現像工
程における現像欠陥を抑制しつつ、ＭＥＥＦ及びＬＷＲの良好なレジストパターンを形成
することができる。
【００２６】
　本発明の有機酸又はその塩は、下記式（Ｉ）で表される有機酸又はその塩。
【化８】

（式（Ｉ）中、Ｚは、有機酸基である。Ｒ１は、下記式（１）で表される。Ｘは、単結合
、Ｏ、ＯＣＯ、ＣＯＯ、ＣＯ、ＳＯ３又はＳＯ２である。Ｒ２は、環状炭化水素基である
。Ｒ３は、下記式（ｘ）で表される官能基を有する１価の有機基である。ｎは、１～３の
整数である。但し、Ｒ３が複数の場合、複数のＲ３は同一であっても異なっていてもよい
。）
【化９】

（式（１）中、Ｒｆは、それぞれ独立して水素原子、フッ素原子、又は水素原子の一部若
しくは全部がフッ素原子で置換されたアルキル基である。Ｒ４は、アルカンジイル基であ
る。ａは、１～８の整数である。但し、ａが複数の場合、複数のＲｆは同一であっても異
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なっていてもよいが、全てのＲｆが水素原子であることはない。＊は、Ｘと結合する部位
を示す。
　式（ｘ）中、Ｒ３１は、単結合又は２価の連結基である。Ｇは、酸素原子、イミノ基、
－ＮＲ１３１－、－ＣＯ－Ｏ－＊、－Ｏ－ＣＯ－＊又は－ＳＯ２－Ｏ－＊である。但し、
上記酸素原子は、カルボニル基及びスルホン基に直結するものを除く。Ｒ１３１及びＲ１

３は、酸解離性基又は塩基解離性基である。＊は、Ｒ１３と結合する部位を示す。）
【００２７】
　当該有機酸又はその塩は、上記式（Ｉ）で表される構造を有するので、当該組成物の酸
発生剤又はその前駆体として好適に用いることができる。
【００２８】
　本発明の酸発生剤は、放射線の照射により下記式（Ｉ）で表される有機酸を発生する酸
発生剤。
【化１０】

（式（Ｉ）中、Ｚは、有機酸基である。Ｒ１は、下記式（１）で表される。Ｘは、単結合
、Ｏ、ＯＣＯ、ＣＯＯ、ＣＯ、ＳＯ３又はＳＯ２である。Ｒ２は、環状炭化水素基である
。Ｒ３は、下記式（ｘ）で表される官能基を有する１価の有機基である。ｎは、１～３の
整数である。但し、Ｒ３が複数の場合、複数のＲ３は同一であっても異なっていてもよい
。）

【化１１】

（式（１）中、Ｒｆは、それぞれ独立して水素原子、フッ素原子、又は水素原子の一部若
しくは全部がフッ素原子で置換されたアルキル基である。Ｒ４は、アルカンジイル基であ
る。ａは、１～８の整数である。但し、ａが複数の場合、複数のＲｆは同一であっても異
なっていてもよいが、全てのＲｆが水素原子であることはない。＊は、Ｘと結合する部位
を示す。
　式（ｘ）中、Ｒ３１は、単結合又は２価の連結基である。Ｇは、酸素原子、イミノ基、
－ＮＲ１３１－、－ＣＯ－Ｏ－＊、－Ｏ－ＣＯ－＊又は－ＳＯ２－Ｏ－＊である。但し、
上記酸素原子は、カルボニル基及びスルホン基に直結するものを除く。Ｒ１３１及びＲ１

３は、酸解離性基又は塩基解離性基である。＊は、Ｒ１３と結合する部位を示す。）
【００２９】
　当該酸発生剤は、上記式（Ｉ）で表される有機酸を発生するので、感放射線性樹脂組成
物に好適に用いることができる。
【発明の効果】
【００３０】
　本発明によれば、液浸露光法においてもＭＥＥＦ及びＬＷＲに優れ、かつ現像欠陥の発
生が低減されたレジストパターンを形成可能な感放射線性樹脂組成物を提供することがで
きる。
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【発明を実施するための形態】
【００３１】
＜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、［Ａ］酸発生剤を含有する。また、好適成分として
後述する［Ｂ］重合体及び［Ｃ］フッ素原子含有重合体を含有してもよい。さらに、その
他の任意成分を含有してもよい。以下、各成分を詳述する。
【００３２】
＜［Ａ］酸発生剤＞
　［Ａ］酸発生剤は、放射線の照射により、環状炭化水素基と、切断性結合を含む有機基
とを有する有機酸を発生する。［Ａ］酸発生剤としては、代表的に有機酸イオンに相当す
る部分とこの部分に対応する対イオン部分とを有する。このような酸発生剤は露光によっ
て有機酸を発生するので、当該組成物の露光時のフォトレジスト感度が向上し、現像工程
での現像欠陥を防止することができる。
【００３３】
　上記有機酸としては、環状炭化水素基と、切断性結合を含む有機基とを有する限り特に
限定されない。有機酸全体の構造における環状炭化水素基、切断性結合を含む有機基、及
び有機酸基のそれぞれの配置位置は、特に限定されない。［Ａ］酸発生剤から発生する有
機酸が環状炭化水素基を有し、有機酸の炭素含有率が高くなっており、その結果、樹脂に
おける適度な拡散長を発揮することができる。また、上記有機酸が切断性結合を有するの
で、現像工程における現像液によって切断性結合が切断され、極性基を生じ、環状炭化水
素基によって比較的強い疎水性を示していた有機酸が現像液に対して親和性を示すように
なる。結果として、現像工程における凝集を抑制して現像欠陥を抑制することができる。
【００３４】
　有機酸に含まれる有機酸基としては、酸性を示す基であれば特に限定されず、例えばＳ
Ｏ３Ｈ（スルホン酸基）、ＣＯＯＨ（カルボキシル基）等が挙げられる。有機酸に含まれ
る環状炭化水素基としては、例えば単環式炭化水素基、多環式炭化水素基、これらの組み
合わせ等が挙げられる。環状炭化水素基の導入により、有機酸イオン部分に嵩高さを付与
することができ、拡散長を適度にすることができる。また、有機酸が有する環状炭化水素
基の配置は、上述のように特に限定されないものの、切断性結合の切断の容易性を考慮す
ると、切断性結合を含む有機基と有機酸基との間に連結基として配置されることが好まし
い。切断性結合を含む有機基としては、例えば上記式（ｘ）で表される基が挙げられる。
【００３５】
　上記式（ｘ）中、Ｒ３１は、単結合又は２価の連結基である。Ｇは、酸素原子、イミノ
基、－ＮＲ１３１－、－ＣＯ－Ｏ－＊、－Ｏ－ＣＯ－＊又は－ＳＯ２－Ｏ－＊である。但
し、上記酸素原子は、カルボニル基及びスルホン基に直結するものを除く。Ｒ１３１及び
Ｒ１３は、酸解離性基又は塩基解離性基である。＊は、Ｒ１３と結合する部位を示す。即
ち、上記式（ｘ）中、－Ｇ－Ｒ１３は水酸基、アミノ基、カルボキシル基又はスルホ基が
酸解離性基又は塩基解離性基によって修飾された基である。
【００３６】
　なお、「酸解離性基」とは、極性官能基中の水素原子を置換する基であって酸の存在下
で解離する基をいい、「塩基解離性基」とは、極性官能基中の水素原子を置換する基であ
って塩基の存在下で解離する基をいう。
【００３７】
　上記Ｒ３１が示す２価の連結基としては、例えばエーテル基、エステル基、カルボニル
基、炭素数１～３０の２価の鎖状炭化水素基、炭素数３～３０の２価の脂環式炭化水素基
、炭素数が６～３０の２価の芳香族炭化水素基又はこれらを組み合わせた２価の基等が挙
げられる。
【００３８】
　上記Ｒ３１が示す炭素数１～３０の２価の鎖状炭化水素基としては、例えばメチレン基
、エチレン基、１，２－プロピレン基、１，３－プロピレン基、テトラメチレン基、ペン



(11) JP 5673670 B2 2015.2.18

10

20

30

40

50

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、ウンデカメチレン基、ドデカメチレン基、トリデカメチレン基、テ
トラデカメチレン基、ペンタデカメチレン基、ヘキサデカメチレン基、ヘプタデカメチレ
ン基、オクタデカメチレン基、ノナデカメチレン基、イコサレン基等の直鎖状アルカンジ
イル基；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、エチリデン基、１－プロピリデン基、２－プロピリデン基等の分岐状アル
カンジイル基等が挙げられる。
【００３９】
　上記Ｒ３１が示す炭素数３～３０の２価の脂環式炭化水素基としては、例えば１，３－
シクロブチレン基、１，３－シクロペンチレン基、１，４－シクロヘキシレン基、１，５
－シクロオクチレン基等の炭素数３～１０の単環型シクロアルカンジイル基；１，４－ノ
ルボルニレン基、２，５－ノルボルニレン基、１，５－アダマンチレン基、２，６－アダ
マンチレン基等の多環型シクロアルカンジイル基等が挙げられる。
【００４０】
　上記Ｒ３１が示す炭素数６～３０の２価の芳香族炭化水素基としては、例えばフェニレ
ン基、トリレン基、ナフチレン基、フェナントリレン基、アントリレン基等のアリーレン
基等が挙げられる。
【００４１】
　上記Ｒ３１が示す２価の連結基は置換基を有していてもよい。このような置換基として
は例えばハロゲン原子、－ＲＳ１、－ＲＳ２－Ｏ－ＲＳ１、－ＲＳ２－ＣＯ－ＲＳ１、－
ＲＳ２－ＣＯ－ＯＲＳ１、－ＲＳ２－Ｏ－ＣＯ－ＲＳ１、－ＲＳ２－ＯＨ、－ＲＳ２－Ｃ
Ｎ等が挙げられる。ＲＳ１は、炭素数１～３０のアルキル基、炭素数３～２０のシクロア
ルキル基又は炭素数６～３０のアリール基である。但し、これらの基の有する水素原子の
一部又は全部はフッ素原子で置換されていてもよい。ＲＳ２は、単結合、炭素数１～１０
のアルカンジイル基、炭素数３～２０のシクロアルカンジイル基、又は炭素数６～３０の
アリーレン基である。但し、これらの基の有する水素原子の一部又は全部はフッ素原子で
置換されていてもよい。
【００４２】
　上記ＲＳ１が示す炭素数１～３０のアルキル基としては、例えばメチル基、エチル基、
１－プロピル基、２－プロピル基、１－ブチル基、２－ブチル基、２－（２－メチルプロ
ピル）基、１－ペンチル基、２－ペンチル基、３－ペンチル基、１－（２－メチルブチル
）基、１－（３－メチルブチル）基、２－（２－メチルブチル）基、２－（３－メチルブ
チル）基、ネオペンチル基、１－ヘキシル基、２－ヘキシル基、３－ヘキシル基、１－（
２－メチルペンチル）基、１－（３－メチルペンチル）基、１－（４－メチルペンチル）
基、２－（２－メチルペンチル）基、２－（３－メチルペンチル）基、２－（４－メチル
ペンチル）基、３－（２－メチルペンチル）基、３－（３－メチルペンチル）基等が挙げ
られる。
【００４３】
　上記ＲＳ１が示す炭素数３～２０のシクロアルキル基としては、例えばシクロペンチル
メチル基、１－（１－シクロペンチルエチル）基、１－（２－シクロペンチルエチル）基
、シクロヘキシルメチル基、１－（１－シクロヘキシルエチル）基、１－（２－シクロヘ
キシルエチル基）、シクロヘプチルメチル基、１－（１－シクロヘプチルエチル）基、１
－（２－シクロヘプチルエチル）基、２－ノルボルニル基等が挙げられる。
【００４４】
　上記ＲＳ１が示す炭素数６～３０のアリール基としては例えばフェニル基、ベンジル基
、フェニルエチル基、フェニルプロピル基、フェニルシクロヘキシル基等が挙げられる。
【００４５】
　上記ＲＳ２が示す炭素数１～３０のアルカンジイル基、炭素数３～２０のシクロアルカ
ンジイル基及び炭素数６～３０のアリーレン基としては、例えば上記例示した基から水素
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原子を一つ除いた基等が挙げられる。
【００４６】
　有機酸は、上記式（Ｉ）で表されることが好ましい。上記有機酸が、上記特定構造を有
する有機酸とすることで、現像工程におけるアルカリ現像液に対する親和性と、フォトレ
ジスト膜中での有機酸の適度に短い拡散長とが高度にバランスされ、現像欠陥をより防止
し、かつＭＥＥＦ及びＬＷＲにより優れる。
【００４７】
　上記式（Ｉ）中、Ｚは、有機酸基である。Ｒ１は、アルカンジイル基である。但し、上
記アルカンジイル基の水素原子の一部又は全部は、フッ素原子で置換されていてもよい。
Ｘは、単結合、Ｏ、ＯＣＯ、ＣＯＯ、ＣＯ、ＳＯ３又はＳＯ２である。Ｒ２は、環状炭化
水素基である。Ｒ３は、下記式（ｘ）で表される官能基を有する１価の有機基である。ｎ
は、１～３の整数である。但し、Ｒ３が複数の場合、複数のＲ３は同一であっても異なっ
ていてもよい。
【００４８】
　上記Ｚが示す有機酸基としては、例えば上述の有機酸基等が挙げられる。これらのうち
、ＳＯ３Ｈ（スルホン酸基）がレジスト感度の向上の点で好ましい。
【００４９】
　上記Ｒ１が示すアルカンジイル基としては、好ましくは炭素数１～１２のアルカンジイ
ル基、より好ましくは炭素数１～６のアルカンジイル基、特に好ましくは炭素数１～４の
アルカンジイル基である。また、アルカンジイル基中に酸素原子、硫黄原子等の連結基を
有していてもよい。上記Ｒ１が示すアルカンジイル基は、水素の一部又は全部がフッ素原
子で置換されていてもよく、特に水素原子数の３０％～１００％がフッ素原子で置換され
たアルカンジイル基が好ましい。フッ素原子で置換される炭素原子の位置としては、Ｚと
結合した炭素原子がフッ素原子を有することがより好ましい。
【００５０】
　Ｒ１としては上記式（１）で表される基が好ましい。有機酸基に隣接するアルカンジイ
ル基に電子吸引性の高いフッ素原子が導入されていることで、有機酸の強度をより高める
ことができ、フォトレジストとしての感度をより向上させることができる。
【００５１】
　上記式（１）中、Ｒｆは、それぞれ独立して水素原子、フッ素原子、又は水素原子の一
部若しくは全部がフッ素原子で置換されたアルキル基である。Ｒ４は、アルカンジイル基
である。ａは、１～８の整数である。但し、ａが複数の場合、複数のＲｆは同一であって
も異なっていてもよいが、全てのＲｆが水素原子であることはない。＊は、Ｘと結合する
部位を示す。
【００５２】
　上記Ｒｆとしてはフッ素原子、トリフルオロメチル基が好ましい。ａとしては、１～３
の整数が好ましい。Ｒ４としては、炭素数１～３のアルカンジイル基が好ましい。
【００５３】
　Ｒ１としては、下記式で表される基が好ましい。
＊－（ＣＦ２）ｎ－
＊－ＣＦ２ＣＦ２（ＣＨ２）ｎ－
＊－ＣＦ２ＣＨＦ（ＣＨ２）ｎ－
＊－ＣＦ（ＣＦ３）（ＣＨ２）ｎ－
【００５４】
　上記式中、ｎは、それぞれ独立して１～４の整数である。＊は、Ｚと結合する部位を示
す。
【００５５】
　Ｘとしては、合成の容易性及び化学的安定性等の観点からＯＣＯ、ＣＯＯが好ましい。
【００５６】
　Ｒ２としては、炭素数３～３０の環状炭化水素基が好ましい。炭素数３～３０の環状炭
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化水素基としては、例えばシクロプロピレン基、シクロブチレン基、シクロペンチレン基
、シクロヘキシレン基、ボルニレン基、ノルボルニレン基、アダマンチレン基、ピナニレ
ン基、ツヨイレン基、カルイレン基、カンファニレン基、メチルシクロプロピレン基、メ
チルシクロブチレン基、メチルシクロペンチレン基、メチルシクロヘキシレン基、メチル
ボルニレン基、メチルノルボルニレン基及びメチルアダマンチレン基等が挙げられる。
【００５７】
　上記環状炭化水素基は置換されていてもよく、置換基としては、例えばハロゲン原子、
ヒドロキシル基、チオール基、アリール基、アルケニル基、ヘテロ原子（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）を含む有機基等が挙げられる
。さらには上記炭化水素基の同一炭素上の２つの水素原子が１つの酸素原子で置換された
ケト基を例示することができる。これらの置換基は、構造上可能な範囲内でいくつ存在し
ていてもよい。
【００５８】
　Ｒ２としては、例えばフルオロシクロヘキシレン基、ヒドロキシシクロヘキシレン基、
メトキシシクロヘキシレン基、メトキシカルボニルシクロヘキシレン基、ヒドロキシアダ
マンチレン基、メトキシカルボニルアダマンチレン基、ヒドロキシカルボニルアダマンチ
レン基、ヒドロキシメチルアダマンタンメチレン基等が挙げられる。
【００５９】
　これらのうち、Ｒ２としては、上記式（８）、（９）又は（１０）で表される基が好ま
しい。上記式（１０）中、ｆは、１～１０の整数である。上記有機酸に上記式（８）～（
１０）のような嵩高い構造を導入することで、有機酸の炭素含有率をより高めることがで
き、フォトレジスト膜中での有機酸の拡散長をより適度にすることができる。
【００６０】
　切断性結合のうち、酸により切断されて極性基を生じる結合を以下、「酸切断性結合」
とも称し、塩基により切断されて極性基を生じる結合を以下、「塩基切断性結合」とも称
する。
【００６１】
　上記式（Ｉ）中、Ｒ３は、切断性結合のうち、酸切断性結合を有する１価の有機基であ
る。この有機基は、酸解離性基と２価の連結基とが上記切断性結合を介して結合した形態
として好適に構成される。
【００６２】
　酸切断性結合としては、上記Ｒ３が上記式（２）で表される構造を含む基であることが
好ましい。このような構造をＲ３が有することで、酸による切断性結合の切断を容易にす
ることができる。
【００６３】
　上記式（２）中、Ｒ３１１は、単結合又は２価の連結基である。Ｒｆは、上記式（１）
と同義である。Ｒ５～Ｒ７は、それぞれ独立して炭素数１～４のアルキル基又は炭素数４
～２０の脂環式炭化水素基である。また、Ｒ６及びＲ７は互いに結合して、それぞれが結
合している炭素原子と共に炭素数４～２０の２価の脂環式炭化水素基を形成してもよい。
ｂは、０～８の整数である。但し、ｂが複数の場合、複数のＲｆは同一であっても異なっ
ていてもよいが、全てのＲｆが水素原子であることはない。
【００６４】
　上記Ｒ５～Ｒ７が示す炭素数１～４のアルキル基としては、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－ブチル基等が挙げられる。上記Ｒ５～Ｒ７が示す炭素数４～２０の脂環
式炭化水素基、Ｒ６及びＲ７が相互に結合してそれぞれが結合している炭素原子と共に形
成してもよい炭素数４～２０の２価の脂環式炭化水素基としては、例えばアダマンタン骨
格、ノルボルナン骨格、トリシクロデカン骨格、テトラシクロドデカン骨格等の有橋式骨
格；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骨格を有する基；これらの基を、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル
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基、ｉ－プロピル基、ｎ－ブチル基等の炭素数１～１０の直鎖状、分岐状又は環状のアル
キル基の１種以上で置換した基等が挙げられる。
【００６５】
　上記酸切断性結合は、連結基Ｒ３１１を介してＲ２と結合している。上記Ｒ３１１が示
す２価の連結基としては、例えば上記Ｒ３１の説明を適用することができる。Ｒ３１１と
しては、ｂが０の場合、好ましくは＊－ＣＯＯＲ３１ａ－、又は＊－ＯＣＯＲ３１ａ－で
ある。Ｒ３１ａとしては、Ｒ３１の２価の鎖状炭化水素基の説明を適用することができる
。＊は、Ｒ２と結合する部位を示す。ｂが複数の場合、好ましくは酸素原子、ＣＯＯ、Ｏ
ＣＯである。
【００６６】
　上記式（Ｉ）中、Ｒ３は塩基切断性結合を有する１価の有機基であってもよい。この有
機基は、塩基解離性基と２価の連結基とが上記切断性結合を介して結合する形態で好適に
構成される。このような塩基解離性基としては、上記の性質を示す限り特に限定されない
が、上記式（ｘ）中、Ｇが酸素原子又はイミノ基の場合、下記式（１１）で表される構造
、上記式（３）又は（４）で表される構造が挙げられる。
【００６７】
【化１２】

【００６８】
　上記式（１１）中、Ｒ１４は少なくとも一の水素原子がフッ素原子に置換された炭素数
が１～１０の炭化水素基である。
【００６９】
　Ｒ１４としては、例えば直鎖状若しくは分岐状の炭素数１～１０のアルキル基、又は炭
素数３～２０の脂環式炭化水素基の水素原子の一部若しくは全部がフッ素原子で置換され
た基が好ましい。
【００７０】
　上記Ｒ１４が示す炭素数１～１０のアルキル基としては、上記ＲＳ１が示すアルキル基
の説明を適用することができる。上記Ｒ１４が示す炭素数３～２０の脂環式炭化水素基と
しては、上記ＲＳ１が示すシクロアルキル基の説明を適用することができる。
【００７１】
　Ｒ１４としては、直鎖状又は分岐状の炭素数１～１０のパーフルオロアルキル基が好ま
しく、トリフルオロメチル基がより好ましい。
【００７２】
　上記Ｒ３としては、上記式（３）又は（４）で表される構造を含むことが好ましい。上
記Ｒ３が上記式（３）又は（４）で表される構造を含むことで、嵩高いアニオン部分を塩
基解離性とすることができ、アルカリ現像液によりＲ３が解離し、有機酸のアルカリ現像
液への親和性を高めることができる。
【００７３】
　上記式（３）及び（４）中、Ｒ３１１は、上記式（２）と同義である。Ｒｆは、上記式
（１）と同義である。Ｒ８は、水素原子の一部若しくは全部がフッ素原子で置換された炭
素数１～１０のアルキル基、又は上記式（５）、（６）若しくは（７）で表される基であ
る。Ｒ９は、水素原子の一部又は全部がフッ素原子で置換された炭素数１～１０のアルキ
ル基である。ｃは、０～４の整数である。但し、ｃが複数の場合、複数のＲｆは同一であ
っても異なっていてもよいが、全てのＲｆが水素原子であることはない。上記式（５）及
び（６）中、Ｒ１０は、それぞれ独立してハロゲン原子、炭素数１～１０のアルキル基、
アルコキシ基、アシル基又はアシロキシ基である。ｄは、０～５の整数である。ｅは、０
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いてもよい。上記式（７）中、Ｒ１１及びＲ１２は、それぞれ独立して水素原子又は炭素
数１～１０のアルキル基である。但し、Ｒ１１及びＲ１２は互いに結合して、それぞれが
結合している炭素原子と共に炭素数４～２０の脂環式構造を形成してもよい。
【００７４】
　上記Ｒ８～Ｒ１２が示す炭素数１～１０のアルキル基としては、上記Ｒ１０と同じ例が
挙げられる。また、Ｒ１１及びＲ１２が互いに結合してそれぞれが結合する炭素原子と共
に形成する脂環式構造としては、シクロペンチル基、シクロヘキシル基、シクロヘプチル
基等が挙げられる。
【００７５】
　上記式（７）としては、例えばメチル基、エチル基、１－プロピル基、２－プロピル基
、１－ブチル基、２－ブチル基、１－ペンチル基、２－ペンチル基、３－ペンチル基、１
－（２－メチルブチル）基、１－（３－メチルブチル）基、２－（３－メチルブチル）基
、ネオペンチル基、１－ヘキシル基、２－ヘキシル基、３－ヘキシル基、１－（２－メチ
ルペンチル）基、１－（３－メチルペンチル）基、１－（４－メチルペンチル）基、２－
（３－メチルペンチル）基、２－（４－メチルペンチル）基、３－（２－メチルペンチル
）基等が挙げられる。これらのうち、メチル基、エチル基、１－プロピル基、２－プロピ
ル基、１－ブチル基、２－ブチル基が好ましい。
【００７６】
　塩基切断性結合は、Ｒ３１１を介してＲ２と結合している。Ｒ３１１が示す２価の連結
基としては、上記酸切断性結合における２価の連結基の説明を適用することができる。
【００７７】
　上記式（Ｉ）で表される有機酸の有機酸イオン部分としては例えば下記式で表される。
【００７８】
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【化１４】

【００８０】
　なお、上記有機酸は、後述する酸発生剤を形成し得るカチオンと共に酸発生剤を形成し
ているだけではなく、例えばアルカリ金属塩、アルカリ土類金属塩、エステル等の塩の形
態で存在していてもよい。これらの有機酸の塩は酸発生剤の前駆体等として有用である。
【００８１】
　有機酸の合成方法としては、従来公知の方法を組み合わせて行うことができる。例えば
ヒドロキシアダマンタンカルボン酸のヒドロキシル基を保護し、アルコキシドの存在下、
ハロゲン化炭化水素と反応させることでカルボン酸のハロゲン化アルキルエステルを生成
し、次いで、塩基性条件下、ハロゲン化アルキル部分にスルフィン酸基を導入し、さらに
酸化条件下でスルホン酸基を得た後、最後にヒドロキシル基の脱保護を行って有機酸の前
駆体を調製する。次いで、得られた前駆体のヒドロキシル基を塩基性条件下でエステル化
し、最後にスルホン酸のオニウム塩とするという手順等が挙げられる。但し、有機酸の合
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【００８２】
　上記有機酸イオンと合わせて酸発生剤を構成する対イオンとしては、有機酸イオンと共
に安定して［Ａ］酸発生剤を形成し得るカチオンである限り特に限定されない。
【００８３】
　上記カチオンとしては、例えばＯ、Ｓ、Ｓｅ、Ｎ、Ｐ、Ａｓ、Ｓｂ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ等
のオニウムカチオンが挙げられる。これらのうち、Ｓ、Ｉが好ましい。即ち、［Ａ］酸発
生剤は、上記式（Ｉ）で表される有機酸のスルホニウム塩化合物又はヨードニウム塩化合
物であることが好ましい。［Ａ］酸発生剤が上記塩化合物の形態とすることで、放射線に
よるスルホ基の脱保護反応を促進させることがき、［Ａ］酸発生剤の感放射線性を向上さ
せることができる。
【００８４】
　１価のオニウムカチオンとしては、例えば下記式（１２）又は（１３）で表されるカチ
オン等が挙げられる。
【００８５】
【化１５】

【００８６】
　上記式（１２）中、Ｒ１５、Ｒ１６及びＲ１７は、それぞれ独立して置換されていても
よい非置換の炭素数１～１０の直鎖状若しくは分岐状のアルキル基又は置換されていても
よい炭素数６～１８のアリール基である。但し、Ｒ１５、Ｒ１６及びＲ１７のうち、いず
れか２つ以上が互いに結合してそれぞれが結合している硫黄原子と共に環構造を形成して
もよい。
【００８７】
【化１６】

【００８８】
　上記式（１３）中、Ｒ１８及びＲ１９は、それぞれ独立して置換されていてもよい炭素
数１～１０の直鎖状若しくは分岐状のアルキル基、又は置換されていてもよい炭素数６～
１８のアリール基である。但し、Ｒ１８及びＲ１９は、互いに結合してそれぞれが結合し
ているヨウ素原子と共に環構造を形成してもよい。
【００８９】
　上記式（１２）で表されるオニウムカチオンとしては、下記式（１２－１）及び（１２
－２）で表されるオニウムカチオンが好ましく、上記式（１３）で表されるオニウムカチ
オンとしては、下記式（１３－１）で表されるオニウムカチオンが好ましい。
【００９０】
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【化１７】

【００９１】
　上記式（１２－１）中、Ｒａ、Ｒｂ及びＲｃは、それぞれ独立して水素原子、ヒドロキ
シル基、ハロゲン原子、置換されていてもよい炭素数１～１２の直鎖状若しくは分岐状の
アルキル基又は置換されていてもよい炭素数６～１２のアリール基である。ｑ１、ｑ２及
びｑ３は、それぞれ独立して０～５の整数である。但し、Ｒａ、Ｒｂ及びＲｃが複数の場
合、複数のＲａ、Ｒｂ及びＲｃはそれぞれ同一であっても異なっていてもよい。また、２
以上のＲａ、Ｒｂ及びＲｃは互いに結合して、環構造を形成してもよい。上記式（１２－
２）中、Ｒｄは、水素原子、置換されていてもよい炭素数１～８の直鎖状若しくは分岐状
のアルキル基、又は置換されていてもよい炭素数６～８のアリール基である。Ｒｅは、水
素原子、置換されていてもよい炭素数１～７の直鎖状若しくは分岐状のアルキル基、又は
置換されていてもよい炭素数６～７のアリール基である。ｑ４は、０～７の整数である。
ｑ５は、０～６の整数である。ｑ６は、０～３の整数である。但し、Ｒｄ及びＲｅが複数
の場合、複数のＲｄ及びＲｅはそれぞれ同一であっても異なっていてもよい。また、２以
上のＲｄ、及びＲｅはそれぞれが互いに結合して、環構造を形成してもよい。
【００９２】
【化１８】

【００９３】
　上記式（１３－１）中、Ｒｆ及びＲｇは、それぞれ独立して水素原子、ニトロ基、ハロ
ゲン原子、置換されていてもよい炭素数１～１２の直鎖状若しくは分岐状のアルキル基、
又は置換されていてもよい炭素数６～１２のアリール基である。ｑ７及びｑ８は、それぞ
れ独立して０～５の整数である。但し、Ｒｆ及びＲｇが複数の場合、複数のＲｆ及びＲｇ

はそれぞれ同一であっても異なっていてもよい。また、２以上のＲｆ、及びＲｇはそれぞ
れが互いに結合して、環構造を形成してもよい。
【００９４】
　上記式（１２－１）及び（１２－２）で表されるオニウムカチオンとしては、例えば下
記式（ｉ－１）～（ｉ－６４）で表されるオニウムカチオン等が挙げられる。上記式（１
３－１）で表されるオニウムカチオンとしては、例えば下記式（ｉｉ－１）～（ｉｉ－３
９）で表されるオニウムカチオン等が挙げられる。
【００９５】
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【００９９】
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【化２４】

【０１０１】
　これらのうち、上記式（ｉ－１）、式（ｉ－２）、式（ｉ－６）、式（ｉ－８）、式（
ｉ－１３）、式（ｉ－１９）、式（ｉ－２５）、式（ｉ－２７）、式（ｉ－２９）、式（
ｉ－３３）、式（ｉ－５１）、式（ｉ－５４）、式（ｉｉ－１）、式（ｉｉ－１１）で表
されるカチオンがより好ましい。
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【０１０２】
　上記１価のオニウムカチオンは、例えばＡｄｖａｎｃｅｓ　ｉｎ　Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｓ
ｃｉｅｎｃｅ，Ｖｏｌ．６２，ｐ．１－４８（１９８４）に記載されている一般的な方法
に準じて製造することができる。
【０１０３】
　［Ａ］酸発生剤の含有量としては、感放射線性樹脂組成物に含有させる重合体の種類に
応じて決定され、［Ｂ］重合体１００質量部に対して、０．１質量部～３０質量部が好ま
しく、２質量部～２７質量部がより好ましく、５質量部～２５質量部が特に好ましい。［
Ａ］酸発生剤の含有量が０．１質量部未満であると、フォトレジスト膜としての感度や解
像度が低下する場合がある。一方、［Ａ］酸発生剤の含有量が３０質量部を超えると、フ
ォトレジスト膜としての塗布性やパターン形状が低下する場合がある。
【０１０４】
＜［Ｂ］重合体＞
　当該組成物は、［Ｂ］重合体を含有することが好ましい。［Ｂ］重合体は、当該組成物
のベース樹脂となる。このような重合体として、例えば酸解離性基を有するアルカリ不溶
性又はアルカリ難溶性の重合体であって、その酸解離性基が解離したときにアルカリ易溶
性となる重合体（以下、「［Ｂ１］酸解離性基含有重合体」とも称する）や、アルカリ現
像液と親和性を示す官能基、例えばフェノール性水酸基、アルコール性水酸基、カルボキ
シル基等の酸素含有官能基を１種以上有しアルカリ現像液に可溶な重合体（以下、「［Ｂ
２］アルカリ可溶性重合体」とも称する）が挙げられる。［Ｂ１］重合体を含む感放射線
性樹脂組成物はポジ型感放射線性樹脂組成物として好適に用いることができ、［Ｂ２］重
合体を含む感放射線性樹脂組成物はネガ型感放射線性樹脂組成物として好適に用いること
ができる。
【０１０５】
　後述する［Ｃ］フッ素原子含有重合体とともに［Ｂ］重合体を用いる場合、［Ｂ］重合
体におけるフッ素原子含有割合は、［Ｃ］フッ素原子含有重合体よりも小さいことが好ま
しい。［Ｂ］重合体のフッ素原子含有割合としては、［Ｂ］重合体全体を１００質量％と
した場合に、通常１０質量％未満であり、好ましくは０質量％～９質量％、より好ましく
は０質量％～６質量％である。なお、本明細書におけるフッ素原子含有割合は１３Ｃ－Ｎ
ＭＲにより測定することができる。
【０１０６】
　［Ｂ］重合体と［Ｃ］フッ素原子含有重合体とを含む感放射線性樹脂組成物を用いて、
フォトレジスト膜を形成した場合、［Ｃ］フッ素原子含有重合体の疎水性に起因して、フ
ォトレジスト膜の表面において［Ｃ］フッ素原子含有重合体の分布が高くなる傾向がある
。即ち、［Ｃ］フッ素原子含有重合体が、フォトレジスト膜表層に偏在する。従って、フ
ォトレジスト膜と液浸露光用液体を遮断することを目的とした上層膜を別途形成する必要
がなく、液浸露光法に好適に用いることができる。
【０１０７】
［［Ｂ１］酸解離性基含有重合体］
　［Ｂ１］酸解離性基含有重合体は、重合体の主鎖、側鎖、又は主鎖及び側鎖に酸解離性
基を有する重合体である。これらのうち、側鎖に酸解離性基を有する重合体が好ましい。
【０１０８】
　［Ｂ１］酸解離性基含有重合体は、酸解離性基を有する構造単位（以下、「構造単位（
ｂ１）」と称する）を含む。また、ラクトン骨格を有する構造単位（以下、「構造単位（
ｂ２）」と称する）及びその他の構造単位を含んでいてもよい。以下、各構造単位を詳述
する。
【０１０９】
（構造単位（ｂ１））
　構造単位（ｂ１）としては例えば下記式（１４）で表される構造単位等が挙げられる。
【０１１０】
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【化２５】

【０１１１】
　上記式（１４）中、Ｒ２０は、水素原子、メチル基、トリフルオロメチル基又はヒドロ
キシメチル基である。Ｒ２１１、Ｒ２１２及びＲ２１３は、上記式（２）のＲ５、Ｒ６及
びＲ７と同義である。
【０１１２】
　構造単位（ｂ１）としては、下記式（１４－１）で表される構造単位が好ましい。
【０１１３】
【化２６】

【０１１４】
　上記式（１４－１）中、Ｒ２０は、式（１４）と同義である。Ｒ２２は、炭素数１～４
の直鎖状又は分岐状のアルキル基である。ｇは、１～４の整数である。
【０１１５】
　上記Ｒ２２が示す炭素数１～４のアルキル基としては、例えばメチル基、エチル基、ｎ
－プロピル基、イソプロピル基、ｎ－ブチル基、２－メチルプロピル基、１－メチルプロ
ピル基、ｔｅｒｔ－ブチル基等が挙げられる。
【０１１６】
　構造単位（ｂ１）は、単独で用いてもよいし２種以上を組み合わせて用いてもよい。構
造単位（ｂ１）を与える単量体としては、（メタ）アクリル酸２－メチル－２－シクロペ
ンチルエステル、（メタ）アクリル酸２－エチル－２－シクロペンチルエステル、（メタ
）アクリル酸２－イソプロピル－２－シクロペンチルエステル、（メタ）アクリル酸２－
メチル－２－シクロヘキシルエステル、（メタ）アクリル酸２－エチル－２－シクロヘキ
シルエステル及び（メタ）アクリル酸２－エチル－２－シクロオクチルエステルが好まし
い。
【０１１７】
　［Ｂ１］酸解離性基含有重合体における構造単位（ｂ１）の含有割合としては、全構造
単位に対して、好ましくは５モル％～８５モル％、より好ましくは１０モル％～７０モル
％、特に好ましくは１５モル％～６０モル％である。構造単位（ｂ１）の含有割合が５モ
ル％未満であると、現像性や露光余裕が悪化する場合がある。一方、構造単位（ｂ１）の
含有割合が８５モル％を超えると、［Ｂ１］酸解離性基含有重合体の溶媒への溶解性が悪
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化したり、解像度が悪化したりする場合がある。
【０１１８】
（構造単位（ｂ２））
　構造単位（ｂ２）としては、例えば下記式（１７－１）～（１７－６）で表される構造
単位等が挙げられる。
【０１１９】
【化２７】

【０１２０】
　上記式中、Ｒ２７は、それぞれ独立して水素原子又はメチル基である。Ｒ２８は、水素
原子、又は置換されていてもよい炭素数１～４のアルキル基である。Ｒ２９は、水素原子
又はメトキシ基である。Ａは、単結合又は２価の連結基である。Ｂは、酸素原子又はメチ
レン基である。ｈは、１～３の整数である。ｉは、０又は１である。
【０１２１】
　上記Ｒ２８が示す炭素数１～４のアルキル基としては、例えばメチル基、エチル基、ｎ
－プロピル基、イソプロピル基、ｎ－ブチル基、２－メチルプロピル基、１－メチルプロ
ピル基、ｔｅｒｔ－ブチル基等が挙げられる。Ｒ２８が示す置換されていてもよい炭素数
１～４のアルキル基の置換基としては、例えばハロゲン原子（フッ素原子、塩素原子、臭
素原子等）、フェニル基、アセトキシ基、アルコキシ基等が挙げられる。上記Ａが示す２
価の連結基としては、上記Ｒ３１の説明を適用することができる。
【０１２２】
　［Ｂ１］酸解離性基含有重合体が構造単位（ｂ２）を含む場合、構造単位（ｂ２）の含
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有割合としては、全構造単位に対して、好ましくは１０モル％～７０モル％、より好まし
くは１５モル％～６０モル％、特に好ましくは２０モル％～５０モル％である。構造単位
（ｂ２）の含有割合が１０モル％未満であると、レジストとしての解像度が低下する場合
がある。一方、構造単位（ｂ２）の含有割合が７０モル％を超えると、現像性や露光余裕
が悪化する場合がある。
【０１２３】
（他の構造単位）
　［Ｂ１］酸解離性基含有重合体は、構造単位（ｂ１）及び構造単位（ｂ２）以外の他の
構造単位を含んでいてもよい。他の構造単位としては、例えば（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等のヒドロキシアルキル（メタ）アクリレート；後述するアルカリ可
溶性を有する構造単位；環状カーボネート構造を有する構造単位；ＷＯ２００７／１１６
６６４に記載の脂環式構造を有する構造単位等が挙げられる。
【０１２４】
［［Ｂ１］酸解離性基含有重合体の合成方法］
　［Ｂ１］酸解離性基含有重合体は、例えば連鎖移動剤の存在下、ラジカル重合開始剤（
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）を添加した溶媒中で、構造単位（ｂ１）を与える単量体を重合することで合成でき
る。
【０１２５】
　上記溶媒としては、例えば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
クタン等のシクロアルカン類；デカリン、ノルボルナン等の脂環式炭化水素類；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ミド、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、酢酸イソブチル、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が挙げられる。なお、これらの溶媒は
、単独で用いてもよいし２種以上を組み合わせて用いてもよい。
【０１２６】
　重合温度としては、好ましくは４０℃～１５０℃、より好ましくは５０℃～１２０℃で
ある。反応時間としては、好ましくは１時間～４８時間、より好ましくは１時間～２４時
間である。なお、［Ｂ１］酸解離性基含有重合体は、ハロゲン、金属等の不純物の含有量
が少ないほど好ましい。不純物の含有量が少ないと、フォトレジスト膜の感度、解像度、
プロセス安定性、パターン形状等をより向上することができる。従って、［Ｂ１］酸解離
性基含有重合体の精製法としては、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を組み合わせた方法等が挙げられる。
【０１２７】
　液々抽出に用いる溶媒としては、例えば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－デカン等のアルカン類；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；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が挙
げられる。これらのうち、ｎ－ヘキサン、ｎ－ヘプタン、メタノール、エタノール、アセ
トン及び２－ブタノンが好ましい。
【０１２８】
　［Ｂ１］酸解離性基含有重合体の重量平均分子量（Ｍｗ）としては、ゲルパーミエーシ
ョンクロマトグラフィ（ＧＰＣ）法によるポリスチレン換算で、好ましくは１，０００～
５０，０００、より好ましくは１，０００～４０，０００、特に好ましくは１，０００～
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３０，０００である。Ｍｗが１，０００未満であると、十分な後退接触角を有するフォト
レジスト膜が得られない場合がある。これに対し、Ｍｗが５０，０００を超えると、フォ
トレジスト膜の現像性が低下する場合がある。
【０１２９】
　ＧＰＣによるポリスチレン換算の数平均分子量（Ｍｎ）と、Ｍｗとの比（Ｍｗ／Ｍｎ）
としては、好ましくは１～５、より好ましくは１～４である。
【０１３０】
［［Ｂ２］アルカリ可溶性重合体］
　［Ｂ２］アルカリ可溶性重合体としては、例えば下記式でそれぞれ表される構造単位か
らなる群より選択される少なくとも１種の構造単位を有する付加重合系重合体等が挙げら
れる。以下、各構造単位をそれぞれ構造単位（Ｂ２－１）、構造単位（Ｂ２－２）及び構
造単位（Ｂ２－３）と称する。
【０１３１】
【化２８】

【０１３２】
　上記式（Ｂ２－１）及び式（Ｂ２－２）中、ＲＢ２３及びＲＢ２５は、それぞれ独立し
て水素原子又はメチル基である。ＲＢ２４は、ヒドロキシル基、カルボキシル基、－ＲＢ

２６ＣＯＯＨ、－ＯＲＢ２６ＣＯＯＨ、－ＯＣＯＲＢ２６ＣＯＯＨ又はＣＯＯＲＢ２６Ｃ
ＯＯＨである。ＲＢ２６は、－（ＣＨ２）ｍ－である。ｍは、１～４の整数である。
【０１３３】
　［Ｂ２］アルカリ可溶性重合体は、構造単位（Ｂ２－１）、構造単位（Ｂ２－２）又は
構造単位（Ｂ２－３）のみから構成されていてもよいが、合成した重合体がアルカリ現像
液に可溶である限り、他の構造単位を１種以上有していてもよい。上記他の構造単位とし
ては、例えば上述した［Ｂ１］酸解離性基含有重合体における他の構造単位と同様の構造
単位等が挙げられる。
【０１３４】
　［Ｂ２］アルカリ可溶性重合体中の構造単位（Ｂ２－１）、構造単位（Ｂ２－２）及び
構造単位（Ｂ２－３）の合計含有割合としては、好ましくは１０モル％～１００モル％、
より好ましくは２０モル％～１００モル％である。
【０１３５】
　［Ｂ２］アルカリ可溶性重合体は、構造単位（Ｂ２－１）のような炭素－炭素不飽和結
合を有する構造単位を有する場合、水素添加物として用いることもできる。この場合の水
素添加率は、通常、該当する構造単位中に含まれる炭素－炭素不飽和結合の７０％以下、
好ましくは５０％以下、より好ましくは４０％以下である。水素添加率が７０％を超える
と［Ｂ２］アルカリ可溶性重合体のアルカリ現像性が低下するおそれがある。
【０１３６】
　［Ｂ２］アルカリ可溶性重合体としては、ポリ（４－ヒドロキシスチレン）、４－ヒド
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ロキシスチレン／４－ヒドロキシ－α－メチルスチレン共重合体、４－ヒドロキシスチレ
ン／スチレン共重合体を主成分とする重合体が好ましい。
【０１３７】
　［Ｂ２］アルカリ可溶性重合体のＭｗとしては、通常１，０００～１５０，０００、好
ましくは３，０００～１００，０００である。当該組成物において、［Ｂ２］アルカリ可
溶性重合体は、単独で用いてもよいし２種以上を組み合わせて用いてもよい。
【０１３８】
＜［Ｃ］フッ素原子含有重合体＞
　当該組成物が好適に含有できる［Ｃ］フッ素原子含有重合体は、その重合体の主鎖、側
鎖、又は主鎖及び側鎖に、フッ素原子を有する重合体である。［Ｃ］フッ素原子含有重合
体により、フォトレジスト膜の表面付近に撥水性の層が形成されることになるので、酸発
生剤や酸拡散制御剤等の液浸露光用液体に対する溶出を抑制し、またフォトレジスト膜と
液浸露光用液体との後退接触角の向上により、液浸露光用液体に由来する水滴が、フォト
レジスト膜上に残り難く液浸露光用液体に起因する欠陥の発生を抑制することができる。
【０１３９】
　［Ｃ］フッ素原子含有重合体は、フッ素原子を有する構造単位（以下、構造単位（ｃ１
）とも称する）を有することが好ましい。
【０１４０】
［構造単位（ｃ１）］
　構造単位（ｃ１）としては、フッ素原子を有する限り特に限定されないが、下記式（ｃ
１－１）～（ｃ１－３）で表される構造単位を含んでいることが好ましい。以下、各構造
単位をそれぞれ構造単位（ｃ１－１）、構造単位（ｃ１－２）及び構造単位（ｃ１－３）
と称する。
【０１４１】
【化２９】

【０１４２】
　上記式（ｃ１－１）～（ｃ１－３）中、Ｒ３３はそれぞれ独立して水素原子、低級アル
キル基又はハロゲン化低級アルキル基である。式（ｃ１－１）中、Ｒｆ１は、炭素数１～
３０のフッ素化アルキル基である。Ｒ３４は、（ｋ＋１）価の連結基である。Ｒ３６は水
素原子、酸解離性基又は塩基解離性基を含む１価の有機基である。ｋは、１～３の整数で
ある。Ｒｆ２は、それぞれ独立して水素原子、フッ素原子又は炭素数１～３０のフッ素化
アルキル基である。但し、Ｒｆ２及びＲ３６が複数の場合、複数のＲｆ２及びＲ３６はそ
れぞれ同一であっても異なっていてもよい。また、全てのＲｆ２が水素原子である場合は
ない。Ｒ３５は、２価の連結基である。
【０１４３】
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　上記Ｒｆ１が示す炭素数１～３０のフッ素化アルキル基としては、例えば少なくとも１
以上のフッ素原子で置換された炭素数１～６の直鎖状若しくは分岐状のアルキル基、少な
くとも１以上のフッ素原子で置換された炭素数４～２０の１価の脂環式炭化水素基若しく
はそれから誘導される基等が挙げられる。
【０１４４】
　上記炭素数１～６の直鎖状若しくは分岐状のアルキル基としては、例えばメチル基、エ
チル基、１－プロピル基、２－プロピル基、１－ブチル基、２－ブチル基、２－（２－メ
チルプロピル）基、１－ペンチル基、２－ペンチル基、３－ペンチル基、１－（２－メチ
ルブチル）基、１－（３－メチルブチル）基、２－（２－メチルブチル）基、２－（３－
メチルブチル）基、ネオペンチル基、１－ヘキシル基、２－ヘキシル基、３－ヘキシル基
、１－（２－メチルペンチル）基、１－（３－メチルペンチル）基、１－（４－メチルペ
ンチル）基、２－（２－メチルペンチル）基、２－（３－メチルペンチル）基、２－（４
－メチルペンチル）基、３－（２－メチルペンチル）基、３－（３－メチルペンチル）基
等が挙げられる。
【０１４５】
　上記炭素数４～２０の１価の脂環式炭化水素基若しくはそれから誘導される基としては
、例えばシクロペンチル基、シクロペンチルメチル基、１－（１－シクロペンチルエチル
）基、１－（２－シクロペンチルエチル）基、シクロヘキシル基、シクロヘキシルメチル
基、１－（１－シクロヘキシルエチル）基、１－（２－シクロヘキシルエチル基）、シク
ロヘプチル基、シクロヘプチルメチル基、１－（１－シクロヘプチルエチル）基、１－（
２－シクロヘプチルエチル）基等が挙げられる。
【０１４６】
　上記構造単位（ｃ１－１）を与える単量体としては、トリフルオロメチル（メタ）アク
リル酸エステル、２，２，２－トリフルオロエチル（メタ）アクリル酸エステル、パーフ
ルオロエチル（メタ）アクリル酸エステル、パーフルオロｎ－プロピル（メタ）アクリル
酸エステル、パーフルオロｉ－プロピル（メタ）アクリル酸エステル、パーフルオロｎ－
ブチル（メタ）アクリル酸エステル、パーフルオロｉ－ブチル（メタ）アクリル酸エステ
ル、パーフルオロｔ－ブチル（メタ）アクリル酸エステル、２－（１，１，１，３，３，
３－ヘキサフルオロプロピル）（メタ）アクリル酸エステル、１－（２，２，３，３，４
，４，５，５－オクタフルオロペンチル）（メタ）アクリル酸エステル、パーフルオロシ
クロヘキシルメチル（メタ）アクリル酸エステル、１－（２，２，３，３，３－ペンタフ
ルオロプロピル）（メタ）アクリル酸エステル、１－（３，３，４，４，５，５，６，６
，７，７，８，８，９，９，１０，１０，１０－ヘプタデカフルオロデシル）（メタ）ア
クリル酸エステル、１－（５－トリフルオロメチル－３，３，４，４，５，６，６，６－
オクタフルオロヘキシル）（メタ）アクリル酸エステルが好ましい。
【０１４７】
　上記Ｒ３６が示す１価の有機基としては、例えば炭素数１～３０の１価の炭化水素基、
酸解離性基や塩基解離性基が挙げられる。
【０１４８】
　上記Ｒ３６が示す炭素数１～３０の１価の炭化水素基としては、例えば上述のＲＳ１で
表される炭素数１～３０のアルキル基の説明を適用することができる。
【０１４９】
　構造単位（ｃ１－２）における上記Ｒ３６が示す酸解離性基としては、上述の－ＣＲ５

Ｒ６Ｒ７で表される基、ｔ－ブトキシカルボニル基、アルコキシ置換メチル基が好ましく
、ｔ－ブトキシカルボニル基、アルコキシ置換メチル基がより好ましい。構造単位（ｃ１
－３）における上記Ｒ３６が示す酸解離性基としては、アルコキシ置換メチル基、上記式
（２）における－ＣＲ５Ｒ６Ｒ７で表される基が好ましい。
【０１５０】
　構造単位（ｃ１－２）や構造単位（ｃ１－３）として、酸解離性基を有する構造単位を
用いると、パターン露光部における［Ｃ］フッ素原子含有重合体の溶解性を向上させるこ
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とができる点で好ましい。これは、後述のレジストパターン形成方法における露光工程に
おいてフォトレジスト膜の露光部で発生した酸と反応して極性基を生じるためであると考
えられる。
【０１５１】
　上記式（ｃ１－２）における塩基解離性基としては、例えば下記式（１９－１）で表さ
れる基等が挙げられる。
【０１５２】
【化３０】

【０１５３】
　上記式（１９－１）中、Ｒ３７は少なくとも１個のフッ素原子を有する炭素数１～１０
の炭化水素基である。Ｒ３７の説明としては上述のＲｆ１の説明を適用することができる
。
【０１５４】
　Ｒ３７としては、上記炭化水素基の水素原子の全部がフッ素原子に置換された直鎖状又
は分岐状の炭素数１～１０のパーフルオロアルキル基が好ましく、トリフルオロメチル基
がより好ましい。
【０１５５】
　上記式（ｃ１－３）における塩基解離性基としては、例えば下記式（１９－２）～（１
９－４）で表される基等が挙げられる。
【０１５６】

【化３１】

【０１５７】
　上記式（１９－２）及び（１９－３）中、Ｒ３８は、ハロゲン原子、アルコキシ基、ア
シル基、アシロキシ基又は炭素数１～１０のアルキル基である。ｍ１は、０～５の整数で
ある。ｍ２は、０～４の整数である。但し、Ｒ３８が複数の場合、複数のＲ３８は同一で
あっても異なっていてもよい。上記式（１９－４）中、Ｒ３９及びＲ４０は、それぞれ独
立して水素原子又は炭素数１～１０のアルキル基である。但し、Ｒ３９及びＲ４０が互い
に結合して、それぞれが結合している炭素原子と共に炭素数４～２０の脂環式構造を形成
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【０１５８】
　式（１９－４）で表される基としては、例えばメチル基、エチル基、１－プロピル基、
２－プロピル基、１－ブチル基、２－ブチル基、１－ペンチル基、２－ペンチル基、３－
ペンチル基、１－（２－メチルブチル）基、１－（３－メチルブチル）基、２－（３－メ
チルブチル）基、ネオペンチル基、１－ヘキシル基、２－ヘキシル基、３－ヘキシル基、
１－（２－メチルペンチル）基、１－（３－メチルペンチル）基、１－（４－メチルペン
チル）基、２－（３－メチルペンチル）基、２－（４－メチルペンチル）基、３－（２－
メチルペンチル）基等が挙げられる。これらのうち、メチル基、エチル基、１－プロピル
基、２－プロピル基、１－ブチル基、２－ブチル基が好ましい。
【０１５９】
　［Ｃ］フッ素原子含有重合体が、構造単位（ｃ１－２）や構造単位（ｃ１－３）に塩基
解離性基を有する構造単位を含むと、［Ｃ］フッ素原子含有重合体の現像液に対する親和
性を向上させることができる点で好ましい。これは、後述するパターン形成方法の現像工
程において、［Ｃ］フッ素原子含有重合体が現像液と反応し、極性基を生じるためである
と考えられる。
【０１６０】
　式（ｃ１－２）及び（ｃ１－３）中、Ｒ３６が水素原子である場合、構造単位（ｃ１－
２）及び（ｃ１－３）は極性基であるヒドロキシル基やカルボキシル基を有することにな
る。［Ｃ］フッ素原子含有重合体が、このような構造単位を含むことにより、後述するパ
ターン形成方法の現像工程において、［Ｃ］フッ素原子含有重合体の現像液に対する親和
性を向上させることができる。
【０１６１】
　上記Ｒ３４が示す（ｋ＋１）価の連結基としては、例えば単結合、炭素数１～３０の（
ｋ＋１）価の炭化水素基、これらの炭化水素基と硫黄原子、イミノ基、カルボニル基、－
ＣＯ－Ｏ－、－ＣＯ－ＮＨ－等を組み合わせた基等が挙げられる。
【０１６２】
　鎖状構造のＲ３４としては、例えばメタン、エタン、プロパン、ブタン、２－メチルプ
ロパン、ペンタン、２－メチルブタン、２，２－ジメチルプロパン、ヘキサン、ヘプタン
、オクタン、ノナン、デカン等の炭素数１～１０の鎖状炭化水素から水素原子を（ｋ＋１
）個取り除いた構造の（ｋ＋１）価炭化水素基等が挙げられる。
【０１６３】
　環状構造のＲ３４としては、例えばシクロブタン、シクロペンタン、シクロヘキサン、
ビシクロ［２．２．１］ヘプタン、ビシクロ［２．２．２］オクタン、トリシクロ［５．
２．１．０２，６］デカン、トリシクロ［３．３．１．１３，７］デカン等の炭素数４～
２０の脂環式炭化水素から水素原子を（ｋ＋１）個取り除いた構造の（ｋ＋１）価炭化水
素基；ベンゼン、ナフタレン等の炭素数６～３０の芳香族炭化水素から水素原子を（ｋ＋
１）個取り除いた構造の（ｋ＋１）価炭化水素基等が挙げられる。
【０１６４】
　酸素原子、硫黄原子、イミノ基、カルボニル基、－ＣＯ－Ｏ－又は－ＣＯ－ＮＨ－を有
するＲ３４としては、例えば下記式で表される基等が挙げられる。
【０１６５】
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【０１６６】
　上記式中、Ｒ４１はそれぞれ独立して単結合、２価の炭素数１～１０の鎖状炭化水素基
、２価の炭素数４～２０の環状炭化水素基、又は２価の炭素数６～３０の芳香族炭化水素
基である。Ｒ４１が示すこれらの基の例としては、上述のＲ３４の説明を適用することが
できる。
【０１６７】
　上記Ｒ３４は、置換基を有していてもよい。置換基としては、例えばヒドロキシ基、シ
アノ基等が挙げられる。
【０１６８】
　上記Ｒ３５が示す２価の連結基としては、上述のＲ３４の説明においてｋ＝１とした場
合の説明を適用することができる。
【０１６９】
　Ｒｆ２が示す炭素数１～３０のフッ素化炭化水素基としては、上述のＲｆ１の説明を適
用することができる。
【０１７０】
　式（ｃ１－２）及び（ｃ１－３）中、下記式で表される部分構造としては、例えば下記
式（ｆ１）～（ｆ５）で表される基等が挙げられる。
【０１７１】

【化３３】

【０１７２】
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【０１７３】
　これらのうち、式（ｃ１－２）においては上記式（ｆ５）で表される基が好ましい。式
（ｃ１－３）においては上記式（ｆ３）で表される基が好ましい。
【０１７４】
　構造単位（ｃ１－２）としては、例えば下記式（ｃ１－２－１）、（ｃ１－２－２）で
表される構造単位等が挙げられる。
【０１７５】
【化３５】

【０１７６】
　上記式（ｃ１－２－１）及び（ｃ１－２－２）中、Ｒ３３、Ｒ３４、Ｒ３６及びｋは、
上記式（ｃ１－２）と同義である。
【０１７７】
　上記式（ｃ１－２－１）及び（ｃ１－２－２）で表される構造単位を与える化合物とし
ては、例えば下記式で表される化合物等が挙げられる。
【０１７８】
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【化３６】

【０１７９】
　上記式中、Ｒ３３及びＲ３６は、上記式（ｃ１－２）と同義である。
【０１８０】
　上記式においてＲ３６が酸解離性基又は塩基解離性基である化合物は、例えば上記各式
においてＲ３６が水素原子である化合物を原料として合成することができる。例としてＲ
３６が上記式（１９－１）で表される化合物について示すと、上記各式においてＲ３６が
水素原子である化合物を従来公知の方法によりフルオロアシル化することで形成すること
ができる。例えば１）酸の存在下、アルコールとフルオロカルボン酸を縮合させてエステ
ル化する、２）塩基の存在下、アルコールとフルオロカルボン酸ハロゲン化物を縮合させ
てエステル化する等の方法が挙げられる。
【０１８１】
　構造単位（ｃ１－３）としては、例えば下記式（ｃ１－３－１）で表される構造単位等
が挙げられる。
【０１８２】

【化３７】
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　上記式（ｃ１－３－１）中、Ｒ３３、Ｒ３５及びＲ３６は、上記式（ｃ１－３）と同義
である。
【０１８４】
　上記式（ｃ１－３－１）で表される構造単位を与える化合物としては、例えば下記式で
表される化合物等が挙げられる。
【０１８５】
【化３８】

【０１８６】
　上記式中、Ｒ３３及びＲ３６は、上記式（ｃ１－３）と同義である。
【０１８７】
　上記式において、Ｒ３６が酸解離性基や塩基解離性基である化合物は、例えば上記各式
においてＲ３６が水素原子である化合物やその誘導体を原料として合成することができる
。例としてＲ３６が上記式（１９－２）～（１９－４）で表される化合物は、例えば下記
式（２０）で表される化合物と、下記式（２１－１）～（２１－３）で表される化合物と
を反応させることによって得ることができる。
【０１８８】

【化３９】

【０１８９】
　上記式（２０）中、Ｒ３３、Ｒ３５及びＲｆ２は、上記式（ｃ１－３）と同義である。
Ｒ４２は、水酸基又はハロゲン原子である。
【０１９０】
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【化４０】

【０１９１】
　上記式（２１－１）～式（２１－３）中、Ｒ３８、Ｒ３９、Ｒ４０、ｍ１及びｍ２は、
式（１９－１）～式（１９－３）と同義である。式（２１－１）中、Ｒ４３は、ハロゲン
原子である。Ｒ４３としては、Ｃｌが好ましい。式（２１－２）中、Ｒ４４は、ハロゲン
原子である。Ｒ４４としては、Ｂｒが好ましい。
【０１９２】
　また、下記式（２２）で表される化合物と下記式（２３）で表される化合物とを反応さ
せることで得ることができる。
【０１９３】
【化４１】

【０１９４】
　上記式（２２）中、Ｒ３５、Ｒ３６及びＲｆ２は、上記式（ｃ１－３）と同義である。
上記式（２３）中、Ｒ３３は、上記式（ｃ１－３）と同義である。Ｒｈは、水酸基又はハ
ロゲン原子である。
【０１９５】
　［Ｃ］フッ素原子含有重合体は、上記構造単位（ｃ１－１）～（ｃ１－３）を単独で用
いてもよいし２種以上を組み合わせて用いてもよい。構造単位（ｃ１－１）～（ｃ１－３
）のうち、少なくとも２種を含有することが好ましく、構造単位（ｃ１－２）と構造単位
（ｃ１－３）とを含有することがより好ましい。
【０１９６】
　［Ｃ］フッ素原子含有重合体は、上記構造単位（ｃ１）以外の酸解離性基を有する構造
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単位（以下、「構造単位（ｃ２）」とも称する）、アルカリ可溶性基を有する構造単位で
あって上記構造単位（ｃ１）を除く構造単位（以下、「構造単位（ｃ３）」と称する）、
又はアルカリ反応性基を有する構造単位であって上記構造単位（ｃ１）を除く構造単位（
以下、「構造単位（ｃ４）」と称する）をさらに含んでいることが好ましい。以下、各構
造単位を詳述する。
【０１９７】
［構造単位（ｃ２）］
　上記構造単位（ｃ２）としては、例えば下記式（２４）で表される構造単位等が挙げら
れる。
【０１９８】
【化４２】

【０１９９】
　上記式（２４）中、Ｒ４５は、水素原子、メチル基、トリフルオロメチル基又はヒドロ
キシメチル基である。Ｒ４６は、それぞれ独立して、炭素数１～４の直鎖状若しくは分岐
状のアルキル基、又は炭素数４～２０の脂環式炭化水素基若しくはその誘導体基である。
但し、３つのＲ４６のうちいずれか２つが互いに結合し、それぞれが結合している炭素原
子と共に炭素数４～２０の２価の脂環式炭化水素基若しくはその誘導体基を形成し、かつ
、残りのＲ４６が、炭素数１～４の直鎖状若しくは分岐状のアルキル基又は炭素数４～２
０の脂環式炭化水素基若しくはその誘導体基であってもよい。
【０２００】
　上記式（２４）中、Ｒ４６で示される炭素数１～４のアルキル基、炭素数４～２０の１
価の脂環式炭化水素基、３つのＲ４６のうちいずれか２つが互いに結合して形成される炭
素数４～２０の２価の脂環式炭化水素基又はその誘導体基としては、上記式（１４）にお
けるＲ２１の説明を適用することができる。
【０２０１】
　上記構造単位（ｃ２）としては、下記式（２４－１）で表される構造単位が好ましい。
【０２０２】
【化４３】

【０２０３】
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　上記式（２４－１）中、Ｒ４５は、式（２４）と同義である。Ｒ４７は、炭素数１～４
の直鎖状又は分岐状のアルキル基である。ｎは、１～４の整数である。
【０２０４】
　上記Ｒ４７が示す炭素数１～４のアルキル基としては、例えばメチル基、エチル基、ｎ
－プロピル基、イソプロピル基、ｎ－ブチル基、２－メチルプロピル基、１－メチルプロ
ピル基、ｔｅｒｔ－ブチル基等が挙げられる。
【０２０５】
　構造単位（ｃ２）は、単独で用いてもよいし２種以上を組み合わせて用いてもよい。［
Ｃ］フッ素原子含有重合体が構造単位（ｃ２）を含むことで、フォトレジスト膜における
前進接触角と後退接触角との差を小さくすることができ、液浸露光時のスキャン速度の高
速化に対応させることができる。
【０２０６】
　構造単位（ｃ２）を与える単量体としては、上記構造単位（ｂ１）を与える単量体の説
明を適用することができる。構造単位（ｃ２）を与える単量体としては、（メタ）アクリ
ル酸２－メチル－２－シクロペンチルエステル、（メタ）アクリル酸２－エチル－２－シ
クロペンチルエステル、（メタ）アクリル酸２－イソプロピル－２－シクロペンチルエス
テル、（メタ）アクリル酸２－メチル－２－シクロヘキシルエステル、（メタ）アクリル
酸２－エチル－２－シクロヘキシルエステル、（メタ）アクリル酸２－エチル－２－シク
ロオクチルエステルが好ましい。
【０２０７】
［構造単位（ｃ３）］
　構造単位（ｃ３）に含まれるアルカリ可溶性基は、現像液に対する溶解性向上の点から
、ｐＫａが４～１１の、水素原子を有する官能性基であることが好ましい。この官能性基
としては、下記式（２５）及び（２６）で表される基が挙げられる。
－ＮＨＳＯ２Ｒ４８　　　　　　　（２５）
－ＣＯＯＨ　　　　　　　　　　（２６）
【０２０８】
　上記式（２５）中、Ｒ４８は、少なくとも１つの水素原子がフッ素原子で置換された炭
素数１～１０の炭化水素基である。Ｒ４８としては、好ましくはトリフルオロメチル基で
ある。
【０２０９】
　構造単位（ｃ３）の主鎖部は、（メタ）アクリロイル基、α－トリフルオロメタアクリ
ロイル基に由来する構造を含むことが好ましい。また、上記アルカリ可溶性基は、上記主
鎖部における－ＣＯＯ等に直接的に又は間接的に結合していることが好ましい。
【０２１０】
　構造単位（ｃ３）としては、例えば下記式（２５－１）及び（２６－１）で表される構
造単位等が挙げられる。
【０２１１】
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【化４４】

【０２１２】
　上記式（２５－１）及び（２６－１）中、Ｒ４９は、水素原子、メチル基又はトリフル
オロメチル基である。Ｒ５０は、単結合、又は炭素数１～２０の直鎖状、分岐状若しくは
環状の２価の飽和炭化水素基若しくは不飽和炭化水素基である。Ｒ４８は、少なくとも１
つの水素原子がフッ素原子で置換された炭素数１～１０の炭化水素基である。
【０２１３】
　上記Ｒ５０が示す炭素数１～２０の直鎖状及び分岐状の２価の飽和炭化水素基並びに不
飽和炭化水素基としては、例えばメチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、イソプロピル基
、ｎ－ブチル基、２－メチルプロピル基、１－メチルプロピル基、ｔｅｒｔ－ブチル基、
ペンチル基、イソペンチル基、ネオペンチル基、ヘキシル基、ヘプチル基、オクチル基、
ノニル基、デシル基等の炭素数１～２０の直鎖状及び分岐状のアルキル基並びにアルケニ
ル基に由来する炭化水素基等が挙げられる。
【０２１４】
　上記Ｒ５０が示す２価の環状の飽和炭化水素基及び不飽和炭化水素基としては、例えば
炭素数３～２０の脂環式炭化水素及び芳香族炭化水素に由来する基等が挙げられる。炭素
数３～２０の脂環式炭化水素としては、例えばシクロブタン、シクロペンタン、シクロヘ
キサン、ビシクロ［２．２．１］ヘプタン、ビシクロ［２．２．２］オクタン、トリシク
ロ［５．２．１．０２，６］デカン、トリシクロ［３．３．１．１３，７］デカン、テト
ラシクロ［６．２．１．１３，６．０２，７］ドデカン等のシクロアルカン類等が挙げら
れる。芳香族炭化水素としては、例えばベンゼン、ナフタレン等が挙げられる。
【０２１５】
　なお、Ｒ５０が飽和炭化水素基又は不飽和炭化水素基である場合、水素原子の少なくと
も１つが、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、２－
メチルプロピル基、１－メチルプロピル基、ｔｅｒｔ－ブチル基等の炭素数１～１２の直
鎖状、分岐状又は環状のアルキル基、ヒドロキシル基、シアノ基、炭素数１～１０のヒド
ロキシアルキル基、カルボキシル基、酸素原子等により置換された基であってもよい。上
記式（２５－１）におけるＲ４８は、上記式（２５）の説明が適用される。
【０２１６】
　構造単位（ｃ３）は、単独で用いてもよいし２種以上を組み合わせて用いてもよい。［
Ｃ］フッ素原子含有重合体が構造単位（ｃ３）を含む場合、現像液に対する溶解性を向上
させることができる。
【０２１７】
［構造単位（ｃ４）］
　構造単位（ｃ４）としては、例えばラクトン骨格を有する構造単位及び環状カーボネー
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ト骨格を有する構造単位等が挙げられる。
【０２１８】
　ラクトン骨格を有する構造単位としては、例えば上記式（１７－１）～（１７－６）で
表される構造単位等が挙げられる。環状カーボネート骨格を有する構造単位としては、例
えば下記式（２８）で表される構造単位等が挙げられる。
【０２１９】
【化４５】

【０２２０】
　上記式（２８）中、Ｒ５４は、水素原子、メチル基又はトリフルオロメチル基である。
Ｒ５５は、それぞれ独立して水素原子又は炭素数１～５の鎖状炭化水素基である。Ｄは、
単結合、炭素数１～３０の２価若しくは３価の鎖状炭化水素基、炭素数３～３０の２価若
しくは３価の脂環式炭化水素基、又は炭素数６～３０の２価若しくは３価の芳香族炭化水
素基である。但し、Ｄが３価の場合、Ｄに含まれる炭素原子と環状炭酸エステルを構成す
る炭素原子とが結合して、環構造を形成してもよい。ｑは、２～４の整数である。
【０２２１】
　環状カーボネート構造は、ｑ＝２（エチレン基）の場合は５員環構造、ｑ＝３（プロピ
レン基）の場合は６員環構造、ｑ＝４（ブチレン基）の場合は７員環構造となる。
【０２２２】
　上記Ｒ５５が示す炭素数１～５の鎖状炭化水素基としては、例えばメチル基、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、ｓｅｃ－ブチル基、ｔｅ
ｒｔ－ブチル基、ｎ－ペンチル基、ネオペンチル基等が挙げられる。
【０２２３】
　上記式（２８）中、Ｄが単結合である場合、重合体の主鎖を構成する（メタ）アクリル
酸部に由来する酸素原子と、環状カーボネート構造を形成する炭素原子とが直接結合され
ることになる。
【０２２４】
　上記式（２８）中、Ｄの鎖状炭化水素基とは、主鎖に環状構造を含まず、鎖状構造のみ
で構成された炭化水素基をいう。また、脂環式炭化水素基とは、環構造中に、脂環式炭化
水素の構造のみを含み、芳香環構造を含まない炭化水素基をいう。但し、この脂環式炭化
水素基は、脂環式炭化水素の構造のみで構成されている必要はなく、その一部に鎖状構造
を含んでもよい。さらに、芳香族炭化水素基とは、環構造中に芳香環構造を含む炭化水素
基をいう。但し、この芳香族炭化水素基は、芳香環構造のみで構成されている必要はなく
、その一部に鎖状構造や脂環式炭化水素の構造を含んでいてもよい。
【０２２５】
　Ｄの炭素数１～３０の２価の鎖状炭化水素基としては、Ｒ３１における説明を適用する
ことができる。また、炭素数１～３０の３価の鎖状炭化水素基としては、Ｒ３１における
定義から、１つの水素原子を脱離させた基等が挙げられる。
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【０２２６】
　Ｄの２価の脂環式炭化水素基としては、Ｒ３１における説明を適用することができる。
また、３価の脂環式炭化水素基としては、Ｒ３１における定義から、１つの水素原子を脱
離させた基等が挙げられる。
【０２２７】
　また、Ｄの２価の芳香族炭化水素基としては、Ｒ３１における説明を適用することがで
きる。また、３価の芳香族炭化水素基としては、Ｒ３１における定義から、１つの水素原
子を脱離させた基等が挙げられる。
【０２２８】
　環状カーボネート骨格を有する構造単位としては、例えば下記式（２８－１）～（２８
－２２）で表される構造単位等が挙げられる。
【０２２９】
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【化４６】

【０２３０】
　上記式中、Ｒ５４は、式（２８）と同義である。
【０２３１】
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　上記式（２８）で表される構造単位を与える単量体は、例えばＴｅｔｒａｈｅｄｒｏｎ
　Ｌｅｔｔｅｒｓ，Ｖｏｌ．２７，Ｎｏ．３２　ｐ．３７４１（１９８６）、Ｏｒｇａｎ
ｉｃ　Ｌｅｔｔｅｒｓ，Ｖｏｌ．４，Ｎｏ．１５　ｐ．２５６１（２００２）等に記載さ
れた、公知の方法により合成することができる。
【０２３２】
　構造単位（ｃ１）の含有量としては、全構造単位に対して、２０モル％～９０モル％が
好ましく、より好ましくは２０モル％～８０モル％、特に好ましくは２０モル％～７０モ
ル％である。構造単位（ｃ１）の含有量を上記特定範囲とすることで、フォトレジスト膜
中の酸発生剤や酸拡散制御剤等の液浸露光用液体に対する溶出を抑制し、またフォトレジ
スト膜と液浸露光用液体との後退接触角の向上により、液浸露光用液体に由来する水滴が
、フォトレジスト膜上に残り難く、液浸露光用液体に起因する欠陥の発生を効率よく抑制
することができる。
【０２３３】
　構造単位（ｃ２）の含有量としては、全構造単位に対して、好ましくは８０モル％以下
、より好ましくは２０モル％～８０モル％、特に好ましくは３０モル％～７０モル％であ
る。構造単位（ｃ２）の含有割合を上記特定範囲とすることで、前進接触角と後退接触角
との差を小さくすることができ、液浸露光時に液浸液の追随性が向上し、高速スキャンに
対応できる点で好ましい。
【０２３４】
　構造単位（ｃ３）の含有量としては、全構造単位に対して、好ましくは５０モル％以下
、より好ましくは５モル％～３０モル％、特に好ましくは５モル％～２０モル％である。
構造単位（ｃ３）の含有割合を上記特定範囲とすることで、塗布後の撥水性確保と、現像
時の現像液に対する親和性の向上とを両立させることができる。
【０２３５】
　上記構造単位（ｃ４）の含有量としては、全構造単位に対して、好ましくは５０モル％
以下、より好ましくは５モル％～３０モル％、特に好ましくは５モル％～２０モル％であ
る。構造単位（ｃ４）の含有割合を上記特定範囲とすることで、塗布後の撥水性確保と、
現像時の現像液に対する親和性の向上とを両立させることができる。
【０２３６】
＜［Ｃ］フッ素原子含有重合体の合成方法＞
　［Ｃ］フッ素原子含有重合体の合成方法としては、例えば［Ｂ１］酸解離性基含有重合
体の製造方法を好適に適用することができる。
【０２３７】
　［Ｃ］フッ素原子含有重合体のＭｗとしては、ＧＰＣ法によるポリスチレン換算で、好
ましくは１，０００～５０，０００、より好ましくは１，０００～４０，０００、特に好
ましくは１，０００～３０，０００である。Ｍｗが１，０００未満であると、十分な後退
接触角を有するフォトレジスト膜が得られない場合がある。これに対し、Ｍｗが５０，０
００を超えると、フォトレジスト膜の現像性が低下する場合がある。Ｍｗ／Ｍｎとしては
、好ましくは１～５、より好ましくは１～４である。
【０２３８】
　［Ｃ］フッ素原子含有重合体のフッ素原子含有割合としては、［Ｂ］重合体よりもフッ
素原子の含有割合が大きければ、特に限定されない。［Ｃ］フッ素原子含有重合体のフッ
素原子含有割合としては、［Ｃ］フッ素原子含有重合体全体を１００質量％とした場合に
通常５質量％以上であり、好ましくは５質量％～５０質量％、より好ましくは５質量％～
４０質量％である。
【０２３９】
＜その他の任意成分＞
　当該組成物は、本発明の効果を損なわない範囲で、上述の［Ａ］酸発生剤、［Ｂ］重合
体及び［Ｃ］フッ素原子含有重合体に加え、必要に応じて他の酸発生剤、酸拡散抑制剤、
界面活性剤、ラクトン化合物、架橋剤、脂環族添加剤等のその他の任意成分を含んでいて
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もよい。なお、その他の任意成分は、各成分を組み合わせてもよく、各成分を２種以上含
有してもよい。以下、その他の任意成分を詳述する。
【０２４０】
［他の酸発生剤］
　他の酸発生剤としては、［Ａ］酸発生剤以外の感放射線性酸発生剤が挙げられ、例えば
特開２００９－１３４０８８号公報に記載の化合物等が挙げられる。
【０２４１】
　他の酸発生剤としては、トリフェニルスルホニウムトリフルオロメタンスルホネート、
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、トリフェニルスルホ
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、４－ヒドロキシ－１－ナフチ
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、４－ヒドロキシ－１－ナフチ
ルテトラヒドロチオフェニウムトリフルオロメタンスルホネート、４－ヒドロキシ－１－
ナフチルテトラヒドロチオフェニウムノナフルオロ－ｎ－ブタンスルホネート、４－ヒド
ロキシ－１－ナフチルテトラヒドロチオフェニウムパーフルオロ－ｎ－オクタンスルホネ
ート、１－（１－ナフチルアセトメチル）テトラヒドロチオフェニウムトリフルオロメタ
ンスルホネート、１－（１－ナフチルアセトメチル）テトラヒドロチオフェニウムノナフ
ルオロ－ｎ－ブタンスルホネート、１－（１－ナフチルアセトメチル）テトラヒドロチオ
フェニウムパーフルオロ－ｎ－オクタンスルホネート、１－（３，５－ジメチル－４－ヒ
ドロキシフェニル）テトラヒドロチオフェニウムトリフルオロメタンスルホネート、１－
（３，５－ジメチル－４－ヒドロキシフェニル）テトラヒドロチオフェニウムノナフルオ
ロ－ｎ－ブタンスルホネート、１－（３，５－ジメチル－４－ヒドロキシフェニル）テト
ラヒドロチオフェニウムパーフルオロ－ｎ－オクタンスルホネートが好ましい。
【０２４２】
　他の酸発生剤の含有量としては［Ａ］酸発生剤及び他の酸発生剤の合計含有量として、
［Ｂ］重合体１００質量部に対して、０．１質量部～３０質量部が好ましく、２質量部～
２７質量部がより好ましく、５質量部～２５質量部が特に好ましい。０．１質量部未満で
あると、フォトレジスト膜としての感度や解像度が低下する場合がある。一方、３０質量
部を超えると、フォトレジスト膜としての塗布性やパターン形状が低下する場合がある。
【０２４３】
［酸拡散抑制剤］
　酸拡散制御剤としては、例えば下記式（２９）で表される化合物（以下、「含窒素化合
物（Ｉ）」とも称する）、同一分子内に窒素原子を２個有する化合物（以下、「含窒素化
合物（ＩＩ）」とも称する）、窒素原子を３個以上有する化合物（以下、「含窒素化合物
（ＩＩＩ）」とも称する）、アミド基含有化合物、ウレア化合物、含窒素複素環化合物等
が挙げられる。
【０２４４】
【化４７】

【０２４５】
　上記式（２９）中、Ｒ５６～Ｒ５８は、それぞれ独立して水素原子、置換されていても
よい直鎖状、分岐状若しくは環状のアルキル基、アリール基、アラルキル基又は酸解離性
基である。これらの酸拡散制御剤のうち、含窒素化合物（Ｉ）、含窒素化合物（ＩＩ）、
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含窒素複素環化合物が好ましい。酸拡散制御剤を含有することで、レジストパターン形状
や寸法忠実度を向上させることができる。
【０２４６】
　含窒素化合物（Ｉ）のうち、酸解離性基を有さない含窒素化合物としては、例えばトリ
－ｎ－ヘキシルアミン、トリ－ｎ－ヘプチルアミン、トリ－ｎ－オクチルアミン等のトリ
アルキルアミン類等が挙げられる。含窒素化合物（Ｉ）のうち、酸解離性基を有する含窒
素化合物としては、例えばＮ－ｔ－ブトキシカルボニル－４－ヒドロキシピペリジン、Ｎ
－ｔ－ブトキシカルボニルピロリジン、Ｎ－ｔ－ブトキシカルボニル－Ｎ’，Ｎ’’－ジ
シクロヘキシルアミン等が挙げられる。
【０２４７】
　含窒素化合物（ＩＩ）としては例えばＮ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラキス（２－ヒドロキ
シプロピル）エチレンジアミン等が挙げられる。含窒素化合物（ＩＩＩ）としては、例え
ばポリエチレンイミン、ポリアリルアミン、ジメチルアミノエチルアクリルアミド等の重
合体等が挙げられる。含窒素複素環化合物としては、例えば２－フェニルベンズイミダゾ
ール、Ｎ－ｔ－ブトキシカルボニル－２－フェニルベンズイミダゾール等が挙げられる。
【０２４８】
　また、酸拡散制御剤としては、下記式（Ｄ１－０）で表される化合物を用いることもで
きる。
　Ｘ＋Ｚ－　　　（Ｄ１－０）
【０２４９】
　上記式（Ｄ１－０）中、Ｘ＋は、下記式（Ｄ１－１）又は（Ｄ１－２）で表されるカチ
オンである。Ｚ－は、ＯＨ－、ＲＤ１－ＣＯＯ－、又はＲＤ１－ＳＯ３

－である。ＲＤ１

は、置換されていてもよいアルキル基、脂環式炭化水素基又はアリール基である。
【０２５０】
【化４８】

【０２５１】
　上記式（Ｄ１－１）中、ＲＤ２～ＲＤ４は、それぞれ独立して、水素原子、アルキル基
、アルコキシル基、水酸基、又はハロゲン原子である。上記式（１－２）中、ＲＤ５及び
ＲＤ６は、それぞれ独立して水素原子、アルキル基、アルコキシル基、水酸基、又はハロ
ゲン原子である。
【０２５２】
　上記化合物は、露光により分解して酸拡散制御性を失う酸拡散制御剤（以下、「光分解
性酸拡散制御剤」とも称する）として用いられる。この化合物を含有することによって、
露光部では酸が拡散し、未露光部では酸の拡散が制御されることにより露光部と未露光部
のコントラストが優れる（即ち、露光部と未露光部の境界部分が明確になる）ため、特に
当該組成物のＬＷＲ、ＭＥＥＦの改善に有効である。
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【０２５３】
　上記ＲＤ２～ＲＤ４としては、上記化合物の、現像液に対する溶解性を低下させる効果
があることから、水素原子、アルキル基、アルコキシ基、ハロゲン原子が好ましい。上記
ＲＤ５及びＲＤ６としては、水素原子、アルキル基、ハロゲン原子が好ましい。
【０２５４】
　上記ＲＤ１が示す置換されていてもよいアルキル基としては、例えばヒドロキシメチル
基、１－ヒドロキシエチル基、２－ヒドロキシエチル基、１－ヒドロキシプロピル基、２
－ヒドロキシプロピル基、３－ヒドロキシプロピル基、１－ヒドロキシブチル基、２－ヒ
ドロキシブチル基、３－ヒドロキシブチル基、４－ヒドロキシブチル基等の炭素数１～４
のヒドロキシアルキル基；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
基等の炭素数１～４のアルコキシル基；シアノ基；シアノメチル基、２－シアノエチル基
、３－シアノプロピル基、４－シアノブチル基等の炭素数２～５のシアノアルキル基等の
置換基を一種以上有する基等が挙げられる。これらのうち、ヒドロキシメチル基、シアノ
基、シアノメチル基が好ましい。
【０２５５】
　上記ＲＤ１が示す置換されていてもよい脂環式炭化水素基としては、例えばヒドロキシ
シクロペンタン、ヒドロキシシクロヘキサン、シクロヘキサノン等のシクロアルカン骨格
；１，７，７－トリメチルビシクロ［２．２．１］ヘプタン－２－オン（カンファー）等
の有橋脂環骨格等の脂環式炭化水素由来の１価の基等が挙げられる。これらのうち、１，
７，７－トリメチルビシクロ［２．２．１］ヘプタン－２－オン由来の基が好ましい。
【０２５６】
　上記ＲＤ１が示す置換されていてもよいアリール基としては、例えばフェニル基、ベン
ジル基、フェニルエチル基、フェニルプロピル基、フェニルシクロヘキシル基等が挙げら
れる。これらのうち、フェニル基、ベンジル基、フェニルシクロヘキシル基が好ましい。
【０２５７】
　上記ＲＤ１としては、上記化合物の現像液に対する溶解性を低下させる効果があること
から、脂環式炭化水素基、アリール基が好ましい。
【０２５８】
　上記Ｚ－としては、下記式（１ａ）で表されるアニオン又は下記式（１ｂ）で表される
アニオンが好ましい。
【０２５９】
【化４９】

【０２６０】
　上記光分解性酸拡散制御剤は、上記式（Ｄ１－０）で表され、具体的には、上記条件を
満たすスルホニウム塩化合物又はヨードニウム塩化合物である。
【０２６１】
　上記スルホニウム塩化合物としては、例えばトリフェニルスルホニウムハイドロオキサ
イド、トリフェニルスルホニウムアセテート、トリフェニルスルホニウムサリチレート、
ジフェニル－４－ヒドロキシフェニルスルホニウムハイドロオキサイド、ジフェニル－４
－ヒドロキシフェニルスルホニウムアセテート、ジフェニル－４－ヒドロキシフェニルス
ルホニウムサリチレート、トリフェニルスルホニウム１０－カンファースルホネート、４
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－ｔ－ブトキシフェニルジフェニルスルホニウム１０－カンファースルホネート等が挙げ
られる。
【０２６２】
　上記ヨードニウム塩化合物としては、例えばビス（４－ｔ－ブチルフェニル）ヨードニ
ウムハイドロオキサイド、ビス（４－ｔ－ブチルフェニル）ヨードニウムアセテート、ビ
ス（４－ｔ－ブチルフェニル）ヨードニウムハイドロオキサイド、ビス（４－ｔ－ブチル
フェニル）ヨードニウムアセテート、ビス（４－ｔ－ブチルフェニル）ヨードニウムサリ
チレート、４－ｔ－ブチルフェニル－４－ヒドロキシフェニルヨードニウムハイドロオキ
サイド、４－ｔ－ブチルフェニル－４－ヒドロキシフェニルヨードニウムアセテート、４
－ｔ－ブチルフェニル－４－ヒドロキシフェニルヨードニウムサリチレート、ビス（４－
ｔ－ブチルフェニル）ヨードニウム１０－カンファースルホネート、ジフェニルヨードニ
ウム１０－カンファースルホネート等が挙げられる。
【０２６３】
　酸拡散制御剤の含有量としては、［Ｂ］重合体１００質量部に対して、３０質量部以下
が好ましく、２０質量部以下がより好ましい。酸拡散制御剤の含有量が３０質量部を超え
ると、形成したフォトレジスト膜の感度が著しく低下する傾向にある。
【０２６４】
［界面活性剤］
　界面活性剤は、塗布性、現像性等を改良する作用を示す成分である。界面活性剤として
は、例えばポリオキシエチレンラウリルエーテル、ポリオキシエチレンステアリルエーテ
ル、ポリオキシエチレンオレイルエーテル、ポリオキシエチレンｎ－オクチルフェニルエ
ーテル、ポリオキシエチレンｎ－ノニルフェニルエーテル、ポリエチレングリコールジラ
ウレート、ポリエチレングリコールジステアレート等のノニオン系界面活性剤等が挙げら
れる。市販品としては、例えばＫＰ３４１（信越化学工業製）、ポリフローＮｏ．７５、
同Ｎｏ．９５（以上、共栄社化学製）、エフトップＥＦ３０１、同ＥＦ３０３、同ＥＦ３
５２（以上、トーケムプロダクツ製）、メガファックＦ１７１、同Ｆ１７３（以上、大日
本インキ化学工業製）、フロラードＦＣ４３０、同ＦＣ４３１（以上、住友スリーエム製
）、アサヒガードＡＧ７１０、サーフロンＳ－３８２、同ＳＣ－１０１、同ＳＣ－１０２
、同ＳＣ－１０３、同ＳＣ－１０４、同ＳＣ－１０５、同ＳＣ－１０６（以上、旭硝子製
）等が挙げられる。界面活性剤の含有量としては、［Ｂ］重合体１００質量部に対して、
通常２質量部以下である。
【０２６５】
［ラクトン化合物］
　ラクトン化合物は、［Ｃ］フッ素原子含有重合体を、効率的にレジスト膜表面に偏析さ
せる効果を有する。ラクトン化合物を含有させることで、［Ｃ］フッ素原子含有重合体の
添加量を従来よりも少なくすることができる。従って、ＬＷＲ、現像欠陥、パターン倒れ
耐性等のレジスト基本特性を損なうことなく、レジスト膜から液浸液への成分の溶出を抑
制したり、高速スキャンにより液浸露光を行ったとしても液滴を残すことなく、結果とし
てウォーターマーク欠陥等の液浸由来欠陥を抑制するレジスト膜表面の撥水性を維持する
ことができる。
【０２６６】
　ラクトン化合物としては、例えばガンマ－ブチロラクトン、バレロラクトン、メバロニ
ックラクトン、ノルボルナンラクトン等が挙げられる。
【０２６７】
　ラクトン化合物の含有量としては、［Ｃ］フッ素原子含有重合体１００質量部に対して
、３０質量部～２００質量部が好ましく、５０質量部～１５０質量部がより好ましい。
【０２６８】
［架橋剤］
　当該組成物をネガ型感放射性樹脂組成物として用いる場合においては、酸の存在下でア
ルカリ可溶性重合体を架橋しうる架橋剤を配合しても良い。架橋剤としては、例えばアル
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カリ可溶性重合体との架橋反応性を有する官能基（架橋性官能基）を１種以上有する化合
物が挙げられる。
【０２６９】
　上記架橋性官能基としては、例えばグリシジルエーテル基、グリシジルエステル基、グ
リシジルアミノ基、メトキシメチル基、エトキシメチル基、ベンジルオキシメチル基、ア
セトキシメチル基、ベンゾイルオキシメチル基、ホルミル基、アセチル基、ビニル基、イ
ソプロペニル基、（ジメチルアミノ）メチル基、（ジエチルアミノ）メチル基、（ジメチ
ロールアミノ）メチル基、（ジエチロールアミノ）メチル基、モルホリノメチル基等が挙
げられる。
【０２７０】
　架橋剤としては、例えばＷＯ２００９／５１０８８に記載の架橋剤等が挙げられる。架
橋剤としては、メトキシメチル基含有化合物が好ましく、ジメトキシメチルウレア、テト
ラメトキシメチルグリコールウリルがより好ましい。
【０２７１】
　架橋剤の含有量としては、［Ｂ２］アルカリ可溶性重合体１００質量部に対して、好ま
しくは５質量部～９５質量部、より好ましくは１５質量部～８５質量部、特に好ましくは
２０質量部～７５質量部である。架橋剤の含有量が５質量部未満では、残膜率の低下、パ
ターンの蛇行や膨潤等を来しやすくなる傾向がある。一方、架橋剤の含有量が９５質量部
を超えると、アルカリ現像性が低下する傾向がある。
【０２７２】
［脂環族添加剤］
　脂環族添加剤は、ドライエッチング耐性、パターン形状、基板との接着性等をより改善
する作用を示す成分である。脂環族添加剤としては、例えば１－アダマンタンカルボン酸
ｔ－ブチル、１－アダマンタンカルボン酸ｔ－ブトキシカルボニルメチル、１，３－アダ
マンタンジカルボン酸ジ－ｔ－ブチル、１－アダマンタン酢酸ｔ－ブチル、１－アダマン
タン酢酸ｔ－ブトキシカルボニルメチル、１，３－アダマンタンジ酢酸ジ－ｔ－ブチル等
のアダマンタン誘導体類；デオキシコール酸ｔ－ブチル、デオキシコール酸ｔ－ブトキシ
カルボニルメチル、デオキシコール酸２－エトキシエチル、デオキシコール酸２－シクロ
ヘキシルオキシエチル、デオキシコール酸３－オキソシクロヘキシル、デオキシコール酸
テトラヒドロピラニル、デオキシコール酸メバロノラクトンエステル等のデオキシコール
酸エステル類；リトコール酸ｔ－ブチル、リトコール酸ｔ－ブトキシカルボニルメチル、
リトコール酸２－エトキシエチル、リトコール酸２－シクロヘキシルオキシエチル、リト
コール酸３－オキソシクロヘキシル、リトコール酸テトラヒドロピラニル、リトコール酸
メバロノラクトンエステル等のリトコール酸エステル類等が挙げられる。
【０２７３】
　脂環族添加剤の含有量としては、［Ｂ］重合体１００質量部に対して、通常５０質量部
以下であり、好ましくは３０質量部以下である。
【０２７４】
＜感放射線性樹脂組成物の調製方法＞
　当該組成物は、通常、その使用に際して、全固形分濃度が１質量％～５０質量％、好ま
しくは３質量％～２５質量％となるように溶媒に溶解した後、例えば孔径０．０２μｍ程
度のフィルターでろ過することによって、組成物溶液として調製される。
【０２７５】
　当該組成物の調製に使用される溶媒としては、例えば直鎖状又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等が挙げられる。こ
れらの溶媒は、単独で用いてもよいし２種以上を組み合わせて用いてもよい。
【０２７６】
＜レジストパターンの形成方法＞
　本発明のレジストパターンの形成方法は、
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　（１）当該脂組成物を用いて基板上にフォトレジスト膜を形成する工程、
　（２）形成されたフォトレジスト膜を液浸露光する工程、及び
　（３）液浸露光されたフォトレジスト膜を現像してレジストパターンを形成する工程
を有する。
【０２７７】
　当該形成方法では、フォトレジスト組成物として当該組成物を用いているので、現像工
程における現像欠陥を抑制しつつ、ＭＥＥＦ及びＬＷＲの良好なレジストパターンを形成
することができる。
【０２７８】
　工程（１）では、当該組成物の溶液を、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
塗布することで、フォトレジスト膜が形成される。具体的には、得られるレジスト膜が所
定の膜厚となるように感放射線性樹脂組成物溶液を塗布したのち、プレベーク（ＰＢ）す
ることで塗膜中の溶媒を揮発させ、レジスト膜が形成される。
【０２７９】
　レジスト膜の膜厚としては、１０ｎｍ～５，０００ｎｍが好ましく、１０ｎｍ～２，０
００ｎｍがより好ましい。
【０２８０】
　ＰＢの加熱条件としては、感放射線性樹脂組成物の配合組成によって変わるが、３０℃
～２００℃程度が好ましく、５０℃～１５０℃がより好ましい。
【０２８１】
　工程（２）では、工程（１）で形成されたフォトレジスト膜上に液浸露光用液体を配置
し、液浸露光用液体を介して放射線を照射し、フォトレジスト膜を液浸露光する。
【０２８２】
　液浸露光用液体としては、例えば純水、長鎖又は環状の脂肪族化合物等が挙げられる。
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、荷電粒子線等から適宜選定されて使用されるが、ＡｒＦエキシマレーザー（波長１９
３ｎｍ）、ＫｒＦエキシマレーザー（波長２４８ｎｍ）に代表される遠紫外線が好ましく
、ＡｒＦエキシマレーザーがより好ましい。
【０２８３】
　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や添加剤の種類等に応じて適
宜選定することができる。本発明においては、露光後に加熱処理（ＰＥＢ）を行うことが
好ましい。ＰＥＢにより、樹脂成分中の酸解離性基の解離反応を円滑に進行させることが
できる。ＰＥＢの加熱条件としては、感放射線性樹脂組成物の配合組成によって適宜調整
されるが、通常３０℃～２００℃、好ましくは５０℃～１７０℃である。
【０２８４】
　本発明においては、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６－１２４５２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５－１
８８５９８号公報等に開示されているように、フォトレジスト膜上に保護膜を設けること
もできる。さらに、液浸露光においてフォトレジスト膜からの酸発生剤等の流出を防止す
るため、例えば特開２００５－３５２３８４号公報等に開示されているように、フォトレ
ジスト膜上に液浸用保護膜を設けることもできる。また、これらの技術は併用することが
できる。
【０２８５】
　なお、液浸露光によるレジストパターン形成方法においては、フォトレジスト膜上に、
上述の保護膜（上層膜）を設けることなく、当該組成物を用いて得られるフォトレジスト
膜のみにより、レジストパターンを形成することができる。このような上層膜フリーのフ
ォトレジスト膜によりレジストパターンを形成する場合、保護膜（上層膜）の製膜工程を
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省くことができ、スループットの向上を期待することができる。
【０２８６】
　工程（３）では、露光されたレジスト膜を現像することで、所定のレジストパターンが
形成される。現像工程に使用される現像液としては、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム
、炭酸ナトリウム、けい酸ナトリウム、メタけい酸ナトリウム、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１種を溶解したアルカリ性水溶液が好ましい。
【０２８７】
　上記アルカリ性水溶液の濃度としては、１０質量％以下が好ましい。アルカリ性水溶液
の濃度が１０質量％を超える場合、非露光部も現像液に溶解するおそれがある。また、上
記アルカリ性水溶液からなる現像液には、有機溶媒を添加することもできる。上記有機溶
媒としては、例えばアセトン、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
素類や、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が挙げられる。これ
らの有機溶媒は、単独で用いてもよいし２種以上を組み合わせて用いてもよい。
【０２８８】
　この有機溶媒の含有量としては、アルカリ性水溶液１００体積部に対して、１００体積
部以下が好ましい。有機溶媒の含有量が１００体積部を超える場合、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、上記アルカリ性水溶液からなる現像液
には、界面活性剤等を適量添加することもできる。なお、アルカリ性水溶液からなる現像
液で現像したのちは、一般に水で洗浄して乾燥する。
【実施例】
【０２８９】
　以下、本発明を実施例によりさらに具体的に説明するが、本発明はこれらの実施例に制
限されない。
【０２９０】
＜［Ａ］酸発生剤の合成＞
［合成例１］
　［Ａ］酸発生剤の前駆体として、下記式（３０）で表される化合物１，１，２，２－テ
トラフルオロ－４－（３－ヒドロキシアダマンタン－１－カルボニルオキシ）ブタン－１
－スルホン酸ナトリウムを以下の方法により合成した。
【０２９１】
【化５０】

【０２９２】
　反応フラスコ内で、３－ヒドロキシアダマンタン－１－カルボン酸１９．６ｇ、メタノ
ール２０ｇ、ジクロロメタン１００ｇ、イオン交換水１００ｇの混合物を６０℃で２０時
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間攪拌した。さらに反応溶液にクロロメトキシメタン８．１ｇ、Ｎ，Ｎ－ジイソプロピル
エチルアミン５ｇを加えて室温で２４時間攪拌した。反応液を室温まで戻し、水酸化ナト
リウム１０ｇをイオン交換水９０ｇに溶かした溶液を加え、室温で１時間攪拌した。その
後有機層を抽出しイオン交換水５００ｇで洗浄を行なった。洗浄した反応液を減圧濃縮す
ることで３－メトキシメトキシアダマンタン－１－カルボン酸の粗生成物２７．９ｇを得
た。この反応スキームを以下に示す。
【０２９３】
【化５１】

【０２９４】
　反応フラスコ内で、ターシャリブトキシカリウム１．０ｇをジメチルスルホキシド４．
７ｇに溶解させ、３－メトキシメトキシアダマンタン－１－カルボン酸２７．０ｇ、ジク
ロロメタン１００ｇを加えて６０℃で攪拌した。この反応溶液に１，４－ジブロモ－１，
１，２，２－テトラフルオロブタン２８．７ｇを加えて４時間攪拌した。反応液を室温ま
で冷却した後と水７０ｇを加えて有機層を抽出し、炭酸水素ナトリウム９２．４ｇをイオ
ン交換水５００ｍＬに溶かした水溶液で３回、飽和食塩水１００ｇで２回有機層を洗浄し
た。その有機層を減圧濃縮することで４－ブロモ－３，３，４，４－テトラフルオロブチ
ル３－メトキシメトキシアダマンタン－１－カルボン酸エステル４５．３ｇを得た。この
反応スキームを以下に示す。
【０２９５】

【化５２】

【０２９６】
　反応フラスコ内で、亜二チオン酸ナトリウム９．８ｇ、及び炭酸ナトリウム７．１ｇを
入れた後、イオン交換水５０ｍＬを入れ３０分攪拌した。次いで、この混合溶液にジクロ
ロメタン１００ｇに溶解しておいた４－ブロモ－３，３，４，４－テトラフルオロブチル
３－メトキシメトキシアダマンタン－１－カルボン酸エステル４０．０ｇを５分かけて滴
下した後、攪拌しながら６０℃で３．５時間加熱した。反応溶液を減圧除去し、１，１，
２，２－テトラフルオロ－４－（３－メトキシメトキシアダマンタン－１－カルボニルオ
キシ）ブタン－１－スルフィン酸ナトリウム５４．３ｇを得た。この反応スキームを以下
に示す。
【０２９７】
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【０２９８】
　反応フラスコ内で、１，１，２，２－テトラフルオロ－４－（３－メトキシメトキシア
ダマンタン－１－カルボニルオキシ）ブタン－１－スルフィン酸ナトリウムに、イオン交
換水、炭酸ナトリウム２８．１ｇ、タングステン酸ナトリウム０．９２ｇを入れ３０分攪
拌した。次いでこの反応混合溶液に３０ｗｔ％過酸化水素水３０ｍＬを３０分かけて滴下
した後、６０℃で３時間攪拌した。次いで反応溶媒を減圧除去することで、１，１，２，
２－テトラフルオロ－４－（３－メトキシメトキシアダマンタン－１－カルボニルオキシ
）ブタン－１－スルホン酸ナトリウムの白色固体８７．９ｇを得た。この反応スキームを
以下に示す。
【０２９９】

【化５４】

【０３００】
　反応フラスコへ１，１，２，２－テトラフルオロ－４－（３－メトキシメトキシアダマ
ンタン－１－カルボニルオキシ）ブタン－１－スルホン酸ナトリウム８０．０ｇ、ジクロ
ロメタン１５０ｇを入れ０℃で攪拌した後、そのままの温度で４Ｎ硫酸５０ｇを２０分か
けて滴下した後、０℃で１時間攪拌した。次いで有機層を抽出し、イオン交換水１００ｇ
で洗浄後減圧除去することで、目的の１，１，２，２－テトラフルオロ－４－（３－ヒド
ロキシアダマンタン－１－カルボニルオキシ）ブタン－１－スルホン酸ナトリウム３５．
０ｇを得た。この反応スキームを以下に示す。
【０３０１】
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【化５５】

【０３０２】
　なお、１，１，２，２－テトラフルオロ－４－（３－ヒドロキシアダマンタン－１－カ
ルボニルオキシ）ブタン－１－スルホン酸ナトリウムについて、１Ｈ－ＮＭＲ（ＪＮＭ－
ＥＸ２７０、日本電子製）を用い分析した結果、得られたケミカルシフトは、１Ｈ－ＮＭ
Ｒ［σｐｐｍ（ＤＭＳＯ）：１．２４（２Ｈ，ｍ）、１．３６－１．４７（４Ｈ，ｍ）、
１．５３－１．６４（４Ｈ，ｍ）、１．８４－２．０３（４Ｈ，ｍ）、３．６５（１Ｈ，
ｓ）、４．０８（１Ｈ，ｍ）］、１９Ｆ－ＮＭＲ［σｐｐｍ（ＤＭＳＯ）：５８．８２（
ｍ）］であり、目的化合物であることが確認された。１Ｈ－ＮＭＲは、３－トリメチルシ
リルプロピオン酸ナトリウム２－２，２，３，３－ｄ４、１９Ｆ－ＮＭＲは、ヘキサフル
オロベンゼンのピークを０ｐｐｍ（内部標準）とした。純度は１Ｈ－ＮＭＲから９３ｗｔ
％であった。なお、以下の合成例における１Ｈ－ＮＭＲに用いた機器、条件及び１９Ｆ－
ＮＭＲの条件は同じである。
【０３０３】
［合成例２］
　下記式（３１）に示す化合物トリフェニルスルホニウム４－（３－（２－ターシャリブ
トキシ－２－オキソエトキシ）アダマンタン－１－カルボニルオキシ）－１，１，２，２
－テトラフルオロブタン－１－スルホナート（以下、「（Ａ－１）」と称する）を以下の
方法により合成した。
【０３０４】

【化５６】

【０３０５】
　反応フラスコへ合成例１で得られた１，１，２，２－テトラフルオロ－４－（３－ヒド
ロキシアダマンタン－１－カルボニルオキシ）ブタン－１－スルホン酸ナトリウム２０．
５ｇ、クロロ酢酸ターシャリブチル１０．０ｇ、ジクロロメタン１００ｇ、１Ｎ水酸化ナ
トリウム水溶液２０．０ｇを入れて室温で１時間攪拌した。有機層を抽出し、イオン交換
水１００ｇで５回洗浄後、溶媒を減圧除去することで４－（３－（２－ターシャリブトキ
シ－２－オキソエトキシ）アダマンタン－１－カルボニルオキシ）－１，１，２，２－テ
トラフルオロブタン－１－スルホン酸ナトリウム２０．３ｇを得た。この反応スキームを
以下に示す。
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【０３０６】
【化５７】

【０３０７】
　反応フラスコへ４－（３－（２－ターシャリブトキシ－２－オキソエトキシ）アダマン
タン－１－カルボニルオキシ）－１，１，２，２－テトラフルオロブタン－１－スルホン
酸ナトリウム２０．０ｇとトリフェニルスルホニウムブロミド１５．０ｇ、イオン交換水
１００ｇ、ジクロロメタン１００ｇを入れ、室温で１時間攪拌した。有機層を抽出し、次
いで、イオン交換水１００ｇで５回洗浄した。その後、溶媒を除去することでトリフェニ
ルスルホニウム４－（３－（２－ターシャリブトキシ－２－オキソエトキシ）アダマンタ
ン－１－カルボニルオキシ）－１，１，２，２－テトラフルオロブタン－１－スルホナー
ト２８．７ｇを得た。この反応スキームを以下に示す。
【０３０８】

【化５８】

【０３０９】
　なお、トリフェニルスルホニウム４－（３－（２－ターシャリブトキシ－２－オキソエ
トキシ）アダマンタン－１－カルボニルオキシ）－１，１，２，２－テトラフルオロブタ
ン－１－スルホナートについて、上記１Ｈ－ＮＭＲを用い分析した結果、得られたケミカ
ルシフトは、１Ｈ－ＮＭＲ［σｐｐｍ（ＤＭＳＯ）：１．２４（２Ｈ，ｍ）、１．３６－
１．４７（７Ｈ，ｍ）、１．５３－１．６４（４Ｈ，ｍ）、１．８４－２．０３（４Ｈ，
ｍ）、４．０８（１Ｈ，ｍ）、４．３３（１Ｈ，ｓ）、７．７６－７．８９（１５Ｈ，ｍ
）］１９Ｆ－ＮＭＲ［σｐｐｍ（ＤＭＳＯ）：５８．８２（ｍ）］であり、目的化合物で
あることが確認された。純度は９９ｗｔ％以上であった。
【０３１０】
［合成例３］
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　下記式（３２）に示す化合物トリフェニルスルホニウム１，１，２，２－テトラフルオ
ロ－４－（３－（２，２，２－トリフルオロアセトキシ）アダマンタン－１－カルボニル
オキシ）－ブタン－１－スルホナート（以下、「（Ａ－２）」と称する）を以下の方法に
より合成した。
【０３１１】
【化５９】

【０３１２】
　反応フラスコへ合成例１で得られた１，１，２，２－テトラフルオロ－４－（３－ヒド
ロキシアダマンタン－１－カルボニルオキシ）ブタン－１－スルホン酸ナトリウム２０．
５ｇ、ジクロロメタン１００ｇを加えた。氷浴にて０℃に冷却し攪拌しているところへ、
トリフルオロ酢酸無水物１１．５ｇを３０分かけて加えた。その後、よく攪拌しながらト
リエチルアミン５．３ｇを加えた。その後有機層を抽出し飽和食塩水で洗浄したあと溶媒
を減圧除去して１，１，２，２－テトラフルオロ－４－（３－（２，２，２－トリフルオ
ロアセトキシ）アダマンタン－１－カルボニルオキシ）－ブタン－１－スルホン酸ナトリ
ウム２４．２ｇを得た。この反応スキームを以下に示す。
【０３１３】
【化６０】

【０３１４】
　反応フラスコへ１，１，２，２－テトラフルオロ－４－（３－（２，２，２－トリフル
オロアセトキシ）アダマンタン－１－カルボニルオキシ）－ブタン－１－スルホン酸ナト
リウム２０．０ｇとトリフェニルスルホニウムブロミド１５．０ｇ、イオン交換水１００
ｇ、ジクロロメタン１００ｇを入れ、室温で１時間攪拌した。有機層を分離した後、この
有機層をイオン交換水１００ｇで５回洗浄した。その後、溶媒を減圧除去することでトリ
フェニルスルホニウム１，１，２，２－テトラフルオロ－４－（３－（２，２，２－トリ
フルオロアセトキシ）アダマンタン－１－カルボニルオキシ）－ブタン－１－スルホナー
ト２７．３ｇを得た。この反応スキームを以下に示す。
【０３１５】
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【化６１】

【０３１６】
　なお、トリフェニルスルホニウム１，１，２，２－テトラフルオロ－４－（３－（２，
２，２－トリフルオロアセトキシ）アダマンタン－１－カルボニルオキシ）－ブタン－１
－スルホナートについて、１Ｈ－ＮＭＲを用い分析した結果、得られたケミカルシフトは
、１Ｈ－ＮＭＲ［σｐｐｍ（ＤＭＳＯ）：１．１８（３Ｈ，ｍ）、１．３８－１．４０（
３Ｈ，ｍ）、１．５６（３Ｈ，ｍ）、１．７６－１．８９（４Ｈ，ｍ）、２．１５（１Ｈ
，ｓ）、４．０８（１Ｈ，ｍ）、７．７６－７．８９（１５Ｈ，ｍ）］１９Ｆ－ＮＭＲ［
σｐｐｍ（ＤＭＳＯ）：５８．８２（ｍ）］であり、目的化合物であることが確認された
純度は９９ｗｔ％以上であった。
【０３１７】
［合成例４］
　下記式（３３）に示す化合物トリフェニルスルホニウム４－（３－（２－エトキシ－１
，１－ジフルオロ－２－オキソエトキシ）アダマンタン－１－カルボニルオキシ）－１，
１，２，２－テトラフルオロブタン－１－スルホナート（以下、「（Ａ－３）」と称する
）を以下の方法により合成した。
【０３１８】
【化６２】

【０３１９】
　反応フラスコへ合成例１で得られた１，１，２，２－テトラフルオロ－４－（３－ヒド
ロキシアダマンタン－１－カルボニルオキシ）ブタン－１－スルホン酸ナトリウム２０．
５ｇ、ジクロロメタン１００ｇ、１Ｎ水酸化カリウム水溶液２０．０ｇを加えた。水浴に
て反応フラスコを４０℃とし、攪拌しながらクロロ－２，２－ジフルオロ酢酸６．５ｇを
５分かけて滴下し４０時間反応させた。その後有機層を抽出しイオン交換水１００ｇで洗
浄したあと溶媒を減圧除去して４－（３－（カルボキシジフルオロメトキシ）アダマンタ
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ン－１－カルボニルオキシ）－１，１，２，２－テトラフルオロブタン－１－スルホン酸
ナトリウム２３．７ｇを得た。この反応スキームを以下に示す。
【０３２０】
【化６３】

【０３２１】
　反応フラスコへ４－（３－（カルボキシジフルオロメトキシ）アダマンタン－１－カル
ボニルオキシ）－１，１，２，２－テトラフルオロブタン－１－スルホン酸ナトリウム２
３．０ｇ、ジクロロメタン１００ｇ、エタノール１０ｇ、４Ｎ硫酸５０ｇを加えて攪拌し
た。水浴にて反応フラスコを４０℃とし１時間反応させた。その後よく攪拌しながら炭酸
水素ナトリウム９２．４１ｇを水５００ｇに溶かした溶液を加えた。その後有機層を抽出
しイオン交換水１００ｇで３回洗浄したあと溶媒を減圧除去することで、４－（３－（２
－エトキシ－１，１－ジフルオロ－２－オキソエトキシ）アダマンタン－１－カルボニル
オキシ）－１，１，２，２－テトラフルオロブタン－１－スルホン酸ナトリウム２１．３
ｇを得た。この反応スキームを以下に示す。
【０３２２】

【化６４】

【０３２３】
　反応フラスコへ４－（３－（２－エトキシ－１，１－ジフルオロ－２－オキソエトキシ
）アダマンタン－１－カルボニルオキシ）－１，１，２，２－テトラフルオロブタン－１
－スルホン酸ナトリウム２０．０ｇとトリフェニルスルホニウムブロミド１５．０ｇイオ
ン交換水１００ｇ、ジクロロメタン１００ｇを入れ、室温で１時間攪拌した。有機層を分
離した後、この有機層をイオン交換水１００ｇで５回洗浄した。その後、溶媒を減圧除去
することでトリフェニルスルホニウム４－（３－（２－エトキシ－１，１－ジフルオロ－
２－オキソエトキシ）アダマンタン－１－カルボニルオキシ）－１，１，２，２－テトラ
フルオロブタン－１－スルホナート白色固体２６．４ｇを得た。この反応スキームを以下
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に示す。
【０３２４】
【化６５】

【０３２５】
　なお、トリフェニルスルホニウム４－（３－（２－エトキシ－１，１－ジフルオロ－２
－オキソエトキシ）アダマンタン－１－カルボニルオキシ）－１，１，２，２－テトラフ
ルオロブタン－１－スルホナートについて、１Ｈ－ＮＭＲを用いて分析した結果、得られ
たケミカルシフトは、１Ｈ－ＮＭＲ［σｐｐｍ（ＤＭＳＯ）：１．２４－１．２９（３Ｈ
，ｍ）、１．３６－１．４５（４Ｈ，ｍ）、１．５３－１．６２（４Ｈ，ｍ）、１．８４
－２．０１（４Ｈ，ｍ）、４．０８－４．１３（２Ｈ，ｍ）、７．７６－７．８９（１５
Ｈ，ｍ）］１９Ｆ－ＮＭＲ［σｐｐｍ（ＤＭＳＯ）：５８．８２（ｍ）］であり、目的化
合物であることが確認された。純度は９９ｗｔ％以上であった。
【０３２６】
［合成例５］
　下記式で表されるトリフェニルスルホニウム４－（４－（２－ターシャリブトキシ－２
－オキソエトキシ）シクロヘキサンカルボニルオキシ）－１，１，２，２－テトラフルオ
ロブタン－１－スルホナート（以下、「（Ａ－４）」と称する）を、出発原料を３－ヒド
ロキシアダマンタン－１－カルボン酸から４－ヒドロキシシクロヘキサンカルボン酸とし
て、合成例１及び２と同様の操作により合成した。
【０３２７】

【化６６】

【０３２８】
［合成例６］
　下記式で表されるトリフェニルスルホニウム１，１，２，２－テトラフルオロ－４－（
４－（２，２，２－トリフルオロアセトキシ）シクロヘキサンカルボニルオキシ）－ブタ
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ン－１－スルホナート（以下、「（Ａ－５）」と称する）を、出発原料を３－ヒドロキシ
アダマンタン－１－カルボン酸から４－ヒドロキシシクロヘキサンカルボン酸として、合
成例１及び３と同様の操作により合成した。
【０３２９】
【化６７】

【０３３０】
［合成例７］
　下記式で表されるトリフェニルスルホニウム４－（４－（２－エトキシ－１，１－ジフ
ルオロ－２－オキソエトキシ）シクロヘキサンカルボニルオキシ）－１，１，２，２－テ
トラフルオロブタン－１－スルホナート（以下、「（Ａ－６）」と称する）を、出発原料
を３－ヒドロキシアダマンタン－１－カルボン酸から４－ヒドロキシシクロヘキサンカル
ボン酸として、合成例１及び４と同様の操作により合成した。
【０３３１】

【化６８】

【０３３２】
＜［Ｂ］重合体の合成＞
［合成例８］
　下記化合物（Ｓ－１）３４．６８ｇ（４０モル％）、化合物（Ｓ－３）４５．８１ｇ（
４０モル％）及び化合物（Ｓ－４）６．７１ｇ（１０モル％）を、２－ブタノン２００ｇ
に溶解し、さらに２，２’－アゾビス（２－メチルプロピオニトリル）４．２３ｇを投入
した単量体溶液を準備した。下記化合物（Ｓ－２）１２．８０ｇ（１０モル％）、２－ブ
タノン１００ｇを投入した１，０００ｍＬの三口フラスコを３０分窒素パージし、窒素パ
ージの後、反応釜を攪拌しながら８０℃に加熱し、事前に準備した上記単量体溶液を滴下
漏斗を用いて３時間かけて滴下した。滴下開始を重合開始時間とし、重合反応を６時間実
施した。重合終了後、重合溶液は水冷することで３０℃以下に冷却し、４，０００ｇのメ
タノールへ投入して析出した白色粉末をろ別した。ろ別された白色粉末を４００ｇのメタ
ノールに分散させスラリー状にして洗浄し、その後、再びろ別する操作を２回行った。得
られた白色粉末を５０℃にて１７時間真空乾燥し共重合体（Ｂ－１）を得た（９０ｇ、収
率９０％）。共重合体（Ｂ－１）のＭｗは、６，１３６、Ｍｗ／Ｍｎは１．２９７であっ
た。１３Ｃ－ＮＭＲ分析の結果、化合物（Ｓ－１）、化合物（Ｓ－２）、化合物（Ｓ－３
）、化合物（Ｓ－４）に由来する各構造単位の含有率は、４０．４：８．９：４１．０：
９．７（モル％）であった。
【０３３３】
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【化６９】

【０３３４】
＜［Ｃ］フッ素原子含有重合体の合成＞
［合成例９］
　下記化合物（Ｓ－５）３７．４１ｇ（４０モル％）及び化合物（Ｓ－６）６２．５９ｇ
（６０モル％）を２－ブタノン１００ｇに溶解し、さらに２，２’－アゾビス（２－メチ
ルプロピオニトリル）４．７９ｇを投入した単量体溶液を準備した。２－ブタノン１００
ｇを投入した１，０００ｍＬの三口フラスコを３０分窒素パージし、窒素パージの後、反
応釜を攪拌しながら８０℃に加熱し、事前に準備した上記単量体溶液を滴下漏斗を用いて
３時間かけて滴下した。滴下開始を重合開始時間とし、重合反応を６時間実施した。重合
終了後、重合溶液から２－ブタノンを１５０ｇ減圧除去した。３０℃以下に冷却後、メタ
ノール９００ｇと超純水１００ｇの混合溶媒へ投入して析出した白色粉末をろ別した。ろ
別された白色粉末を１００ｇのメタノールに分散させスラリー状にして洗浄し、その後再
びろ別する操作を２回行った。得られた白色粉末を５０℃にて１７時間真空乾燥し共重合
体（Ｃ－１）を得た（７８ｇ、収率７８％）。共重合体（Ｃ－１）のＭｗは、６，９２０
、Ｍｗ／Ｍｎは１．５９２であった。１３Ｃ－ＮＭＲ分析の結果、化合物（Ｓ－５）、化
合物（Ｓ－６）に由来する各構造単位の含有率は、４０．８：５９．２（モル％）であっ
た。
【０３３５】

【化７０】

【０３３６】
＜感放射線性樹脂組成物の調製＞
　以下、実施例及び比較例の調製に用いた各成分の詳細を示す。
【０３３７】
［他の酸発生剤］
Ａ－７：トリフェニルスルホニウム２－ビシクロ［２．２．１］ヘプタ－２－イル－１，
１，２，２－テトラフルオロエタンスルホナート



(64) JP 5673670 B2 2015.2.18

10

20

30

40

Ａ－８：トリフェニルスルホニウム２－（アダマンタン－１－イル）－１，１－ジフルオ
ロエタン－１－スルホナート
Ａ－９：トリフェニルスルホニウムパーフルオロ－ｎ－ブタン－スルホナート
【０３３８】
　上記（Ａ－７）～（Ａ－９）で表される他の酸発生剤は、それぞれ下記式で表される。
【０３３９】
【化７１】

【０３４０】
＜拡散制御剤＞
Ｅ－１：下記式で表されるｔｅｒｔ－アミル－４－ヒドロキシ－１－ピペリジンカルボキ
シレート
【０３４１】

【化７２】

【０３４２】
＜溶媒＞
Ｈ－１：下記式で表され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
Ｈ－２：下記式で表されるシクロヘキサノン
【０３４３】
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【化７３】

【０３４４】
［実施例１～１８及び比較例１～６］
　表１に示す種類、配合量の各成分を使用し、溶媒として（Ｈ－１）１，７５０質量部及
び（Ｈ－２）７５０質量部を混合して各感放射線性樹脂組成物を得た。なお、表１中の「
－」は該当する成分を使用しなかったことを表す。
【０３４５】
＜評価＞
　実施例１～１８及び比較例１～６の各感放射線性樹脂組成物を用いて、下記の特性を評
価した。評価結果を表１にあわせて示す。
【０３４６】
［ＬＷＲ］
　ウェハ表面に膜厚１，０５０ÅのＡＲＣ６６（日産化学工業製）膜を形成したシリコン
ウェハを用い、各感放射線性樹脂組成物を、基板上にスピンコートにより塗布した。ホッ
トプレート上にて、１１０℃で６０秒間ＰＢを行って形成した膜厚０．１０μｍのフォト
レジスト膜に、ニコン製液浸ＡｒＦエキシマレーザー露光装置（開口数１．３０）を用い
、ターゲットサイズが線幅４８ｎｍのラインアンドスペースパターン（１Ｌ／１Ｓ）のマ
スクを介して露光した。その後、表に示す温度で６０秒間ＰＥＢを行ったのち、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により、２３℃で４秒現像し、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、線幅４８ｎｍのライ
ンアンドスペースパターン（１Ｌ／１Ｓ）を１対１の線幅に形成する露光量を最適露光量
とし、この最適露光量を感度とした。最適露光量にて解像した４８ｎｍ１Ｌ／１Ｓパター
ンの観測において、日立製測長ＳＥＭ：ＣＧ４０００にてパターン上部から観察する際、
線幅を任意のポイントで１０点観測し、その測定ばらつきを３シグマで表現した値をＬＷ
Ｒとした。この値が小さいほど現像後のパターンの直線性が良好であると判断した。
【０３４７】
［ＭＥＥＦ］
　マスクとしてターゲットサイズが線幅５０ｎｍのラインアンドスペースパターン（１Ｌ
／１Ｓ）のマスクを用いて形成されるラインの線幅５０ｎｍとなる露光量を最適露光量と
したこと以外は上記ＬＷＲの評価項目と同様に操作して最適露光量を決定した。最適露光
量にて線幅のターゲットサイズが４６ｎｍ、４８ｎｍ、５０ｎｍ、５２ｎｍ、５４ｎｍで
あるピッチ１００ｎｍのラインアンドスペースパターンのマスクにて解像されるパターン
の線幅を測定し、その結果を横軸にマスクのターゲットサイズ、縦軸に線幅を取り、最小
二乗法により求めた傾きをＭＥＥＦとした。この傾きが１に近いほどマスク再現性が良好
と判断した。
【０３４８】
［現像欠陥］
　全面がターゲットサイズ４８ｎｍ１Ｌ／１Ｓパターンとなっているマスクを用いて、ウ
ェハ全面にショットと隣のショットとの間隔が１ｍｍとなるように露光を行った以外は、
上記ＬＷＲの評価と同様に操作してレジストパターンを形成した。ショット間の未露光部
を欠陥検査装置ＫＬＡ２８１０で検査し検査エリア１ｃｍ２あたりの欠陥数を評価した。
この欠陥数が少ないほど現像欠陥が抑制されたと判断した。
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【０３４９】
【表１】

【０３５０】
　表１の結果から明らかなように、［Ａ］酸発生剤を含む実施例１～１８の感放射線性樹
脂組成物は、［Ａ］酸発生剤を含まない比較例１～６の感放射線性樹脂組成物と比べて、
ＭＥＥＦ及びＬＷＲが良好であると共に、現像欠陥が低減されていた。なお、アニオン部
分に多環式環状炭化水素基を導入した有機酸を用いた実施例１～３、７～９、１３～１５
の方が、単環式環状炭化水素基を導入した有機酸を用いた実施例４～６、１０～１２、１
６～１８より、ＭＥＥＦ及びＬＷＲの点で良好であった。これは、単環式環状炭化水素基
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より多環式環状炭化水素基の方が嵩高いことから、有機酸の拡散長が適度に抑制されたこ
とに起因すると考えられる。このことから、拡散長の調整には立体的に嵩高い多環式環状
炭化水素基を導入することが好ましいといえる。
【０３５１】
　また、多環式環状炭化水素基を導入しているものの、酸又は塩基により切断される結合
を有しない有機酸を用いた比較例１、２、４及び５では、ＭＥＥＦ及びＬＷＲの点では実
施例と同等か若干劣っている程度であるが、現像欠陥が多発していた。これは、有機酸へ
の多環式環状炭化水素基の導入により拡散長が適度に抑制されてリソグラフィー性は良好
であったのに対し、酸又は塩基により切断される結合を導入しなかったことから、アルカ
リ現像液への相溶性が低く、現像工程において凝集が発生したことによると考えられる。
さらに、環状炭化水素基及び切断性結合を含む有機基のいずれも導入していない比較例３
及び６では、現像欠陥は少なかったものの、ＭＥＥＦ及びＬＷＲでは劣る結果となった。
これは、比較的疎水性部の小さい有機酸であったことから現像工程では容易に除去された
ものの、嵩高い構造を有していなかったために拡散長が長くなり、これによってリソグラ
フィー性が低下したことが原因であると考えられる。
【産業上の利用可能性】
【０３５２】
　本発明によれば、液浸露光法においても現像欠陥の発生が低減され、かつＭＥＥＦ及び
ＬＷＲに優れるレジストパターンを形成可能な感放射線性樹脂組成物を提供することがで
きる。従って、当該組成物は、化学増幅型レジストとして有用である。
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