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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　フォトレジスト組成物により基板上にレジスト膜を形成する工程、
　上記レジスト膜を露光する工程、
　上記露光されたレジスト膜の現像によりレジストパターンを形成する工程、
　上記レジストパターンをマスクとし、上記基板をエッチングする工程、及び
　上記エッチング工程後、上記レジストパターンのエッチングにより上記基板上面の一部
を露出させる工程
を備え、
　上記露出工程の後に、上記エッチング工程と上記露出工程とをこの順に少なくとも１回
以上繰り返す基板の加工方法であって、
　上記フォトレジスト組成物が、重量平均分子量が１，０００以上７，５００以下であり
、かつ酸の作用により解離する酸解離性基を含む構造単位を有する重合体、感放射線性酸
発生体及び溶媒を含有し、
　上記フォトレジスト組成物の固形分含量が２０質量％以上６０質量％以下であり、
　上記重合体が、下記式（１－１）で表される構造単位を有し、
　上記溶媒が、２０℃における粘度が１．５ｍＰａ・ｓ以下である第１溶媒を含み、上記
第１溶媒の全溶液中の含有量が６０質量％以上であることを特徴とする基板の加工方法。
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【化１】

（式（１－１）中、Ｒ１は、水素原子又は炭素数１～５のアルキル基である。Ｒ２は、置
換若しくは非置換の炭素数１～１２のアルキル基、置換若しくは非置換の炭素数１～１２
のアルコキシ基又は置換若しくは非置換の炭素数６～１２の１価の芳香族炭化水素基であ
る。ａは、１～３の整数である。ｂは、０～３の整数である。ａ＋ｂは５以下である。ｂ
が２以上の場合、複数のＲ２は同一でも異なっていてもよい。）
【請求項２】
　上記フォトレジスト組成物の２５℃における粘度が５０ｍＰａ・ｓ以上１５０ｍＰａ・
ｓ以下である請求項１に記載の基板の加工方法。
【請求項３】
　上記式（１－１）で表される構造単位の含有割合が、上記重合体を構成する全構造単位
に対して、２０モル％以上９０モル％以下である請求項１又は請求項２に記載の基板の加
工方法。
【請求項４】
　上記レジスト膜形成工程におけるレジスト膜の膜厚が２μｍ以上２０μｍ以下である請
求項１、請求項２又は請求項３に記載の基板の加工方法。
【請求項５】
　上記露光工程で用いられる放射線がＫｒＦエキシマレーザー光である請求項１から請求
項４のいずれか１項に記載の基板の加工方法。
【請求項６】
　上記露光工程において、露光後に加熱処理を行なう請求項５に記載の基板の加工方法。
【請求項７】
　フォトレジスト組成物により基板上にレジスト膜を形成する工程、
　上記レジスト膜を露光する工程、
　上記露光されたレジスト膜の現像によりレジストパターンを形成する工程、
　上記レジストパターンをマスクとし、上記基板をエッチングする工程、及び
　上記エッチング工程後、上記レジストパターンのエッチングにより上記基板上面の一部
を露出させる工程
を備え、
　上記露出工程の後に、上記エッチング工程と上記露出工程とをこの順に少なくとも１回
以上繰り返す基板の加工方法であって、
　上記フォトレジスト組成物が、重量平均分子量が１，０００以上７，０００以下であり
、かつ酸の作用により解離する酸解離性基を含む構造単位を有する重合体、感放射線性酸
発生体及び溶媒を含有し、
　上記フォトレジスト組成物の固形分含量が２０質量％以上６０質量％以下であり、
　上記溶媒が、２０℃における粘度が１．５ｍＰａ・ｓ以下である第１溶媒を含み、上記
第１溶媒の全溶液中の含有量が６０質量％以上であることを特徴とする基板の加工方法。
 



(3) JP 6292059 B2 2018.3.14

10

20

30

40

50

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、レジストパターン形成方法、基板の加工方法及びフォトレジスト組成物に関
する。
【背景技術】
【０００２】
　化学増幅型のフォトレジスト組成物は、ＫｒＦエキシマレーザー光やＡｒＦエキシマレ
ーザー光に代表される遠紫外光等の照射により露光部に酸を生成させ、この酸を触媒とす
る反応により露光部と未露光部との現像液に対する溶解速度に差を生じさせることで、基
板上にレジストパターンを形成するものである（特開昭５９－４５４３９号公報参照）。
【０００３】
　このようにして形成されたレジストパターンをマスクとしてシリコンウエハをエッチン
グ加工することにより半導体デバイスが製造されている。近年、半導体デバイスの平面構
造での微細化が限界を迎えつつあり、３次元構造のメモリが半導体メーカーより発表され
ている。
【０００４】
　このようにデバイスを３次元構造に加工する方法の１つとして、レジストパターンをマ
スクとして基板をエッチング加工した後、レジストパターンをエッチング等の処理により
スリミングして所望のパターン形状とし、さらに基板をエッチングするという複数回のエ
ッチング加工を施す方法が知られている。このような３次元構造のデバイスの加工方法に
おいて、フォトレジスト組成物に求められる要求特性としては、解像性、ラフネス性能、
エッチング耐性等のレジストパフォーマンスを維持しつつ、高膜厚化できることが求めら
れる。
【０００５】
　しかし、高膜厚化するために高粘度化すると、フォトレジスト組成物の製造プロセスで
の濾過速度や異物捕集効率が低下し、生産性の低下を招来する。加えて、既存のレジスト
塗布装置内のポンプでは必要な流量が確保できず、さらに泡噛みの発生などの不具合を生
じる可能性が高い。このような中、レジストパフォーマンスを維持しつつ、生産性を低下
させることなく、既存の塗布装置に適用でき、かつ高膜厚のレジスト膜を均一に形成する
ことができるフォトレジスト組成物が求められている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特開昭５９－４５４３９号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　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、レジストパ
フォーマンスを向上させることができる上、生産性を低下させることなく、既存の塗布装
置に適用でき、かつ高膜厚のレジストパターンを形成することができるレジストパターン
形成方法、基板の加工方法及びフォトレジスト組成物を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　上記課題を解決するためになされた発明は、フォトレジスト組成物によりレジスト膜を
形成する工程、上記レジスト膜を露光する工程、及び上記露光されたレジスト膜を現像す
る工程を備えるレジストパターン形成方法であって、上記フォトレジスト組成物が、重量
平均分子量が１，０００以上７，５００以下であり、かつ酸の作用により解離する酸解離
性基を含む構造単位を有する重合体（以下、「［Ａ］重合体」ともいう）、感放射線性酸
発生体（以下、「［Ｂ］酸発生体」ともいう）及び溶媒（以下、「［Ｃ］溶媒」ともいう
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）を含有し、上記フォトレジスト組成物の固形分含量が２０質量％以上６０質量％以下で
あることを特徴とする。
【０００９】
　当該レジストパターン形成方法によれば、重量平均分子量が上記特定範囲であり、かつ
酸の作用により解離する酸解離性基を含む構造単位（以下、「構造単位（Ｉ）」ともいう
）を有する重合体を含み、固形分含量が上記特定範囲のフォトレジスト組成物を用いるこ
とで、生産性を低下させることなく、既存の塗布装置を用いて高膜厚のレジストパターン
を形成することができる。加えて、重量平均分子量が上記特定範囲であり、かつ酸解離性
基を含む構造単位（Ｉ）を有する重合体を用いることによって、化学増幅型レジストとし
ての機能を発揮させることができると共に、露光工程におけるレジストの高感度化及び良
好な解像性によるパターン形状の良化を達成でき、その結果レジストパフォーマンスを向
上させることができる。
【００１０】
　上記フォトレジスト組成物の２５℃における粘度としては５０ｍＰａ・ｓ以上１５０ｍ
Ｐａ・ｓ以下が好ましい。上記フォトレジスト組成物の粘度を上記特定範囲とすることで
、製造プロセスにおいて、濾過速度や異物の捕集効率をより低下させることなく、また従
来のエキシマレーザー用レジスト組成物の塗布装置に適用する場合においてより必要な流
量が確保でき、かつ泡噛みの発生がより低減される。また、上記フォトレジスト組成物の
粘度を上記特定範囲とすることで、より均一な塗布膜を形成することができる。
【００１１】
　上記重合体は、下記式（１－１）で表される構造単位（以下、「構造単位（ＩＩ）」と
もいう）をさらに有することが好ましい。上記重合体が上記特定の構造単位を有すること
で、アルカリ現像液に対する親和性を向上させることができ、その結果、上記フォトレジ
スト組成物のレジストパフォーマンスを高めることができる。なお、構造単位（ＩＩ）は
、酸の作用により解離する酸解離性基を含まない。
【化１】

（式（１－１）中、Ｒ１は、水素原子又は炭素数１～５のアルキル基である。Ｒ２は、置
換若しくは非置換の炭素数１～１２のアルキル基、置換若しくは非置換の炭素数１～１２
のアルコキシ基又は置換若しくは非置換の炭素数６～１２の１価の芳香族炭化水素基であ
る。ａは、１～３の整数である。ｂは、０～３の整数である。ａ＋ｂは５以下である。ｂ
が２以上の場合、複数のＲ２は同一でも異なっていてもよい。）
【００１２】
　上記構造単位（ＩＩ）の含有割合としては、［Ａ］重合体を構成する全構造単位に対し
て、２０モル％以上９０モル％以下が好ましい。上記構造単位（ＩＩ）の含有割合を上記
特定範囲とすることで、露光部の［Ａ］重合体を現像液に対して十分に溶解させることが
でき、レジストパターンの形状を良好なものとすることが可能となる。
【００１３】
　上記レジスト膜形成工程におけるレジスト膜の膜厚としては、２μｍ以上２０μｍ以下
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が好ましい。レジスト膜の膜厚を上記特定範囲とすることで、より容易かつ良好に、レジ
ストパターンを形成することができる。
【００１４】
　上記露光工程で用いられる放射線としてはＫｒＦエキシマレーザー光が好ましい。Ｋｒ
Ｆ露光とすることで、さらに容易かつ良好にレジストパターンを形成することができる。
【００１５】
　上記溶媒は、２０℃における粘度が１．５ｍＰａ・ｓ以下である第１溶媒（以下、「［
Ｃ１］溶媒」ともいう）を含んでもよい。この場合、［Ｃ１］溶媒の全溶媒中の含有量と
しては６０質量％以上が好ましい。上記特定の溶媒を上記特定含有量含むことで、上記フ
ォトレジスト組成物の粘度を低くすることができ、製造時の生産性や塗布時のハンドリン
グの容易性を向上させることができる。
【００１６】
　上記課題を解決するためになされた別の発明は、フォトレジスト組成物により基板上に
レジスト膜を形成する工程、上記レジスト膜を露光する工程、上記露光されたレジスト膜
の現像によりレジストパターンを形成する工程、上記レジストパターンをマスクとし、上
記基板をエッチングする工程、及び上記エッチング工程後、上記レジストパターンのエッ
チングにより上記基板上面の一部を露出させる工程を備え、上記露出工程の後に、上記エ
ッチング工程と上記露出工程とをこの順に少なくとも１回以上繰り返す基板の加工方法で
あって、上記フォトレジスト組成物が、重量平均分子量が１，０００以上７，５００以下
であり、かつ酸の作用により解離する酸解離性基を含む構造単位を有する重合体、感放射
線性酸発生体及び溶媒を含有し、上記フォトレジスト組成物の固形分含量が２０質量％以
上６０質量％以下であることを特徴とする。
　当該基板の加工方法によれば、上記フォトレジスト組成物を用いるので、容易かつ良好
に、基板を３次元構造に加工することができる。
【００１７】
　上記フォトレジスト組成物の２５℃における粘度としては５０ｍＰａ・ｓ以上１５０ｍ
Ｐａ・ｓ以下が好ましい。上記フォトレジスト組成物の粘度を上記特定範囲とすることで
、より容易かつ良好に、基板を３次元構造に加工することができる。
【００１８】
　上記重合体は、上記構造単位（ＩＩ）をさらに有することが好ましい。上記重合体が上
記特定の構造単位を有することで、さらに容易かつ良好に、基板を３次元構造に加工する
ことができる。
【００１９】
　上記構造単位（ＩＩ）の含有割合としては、［Ａ］重合体を構成する全構造単位に対し
て、２０モル％以上９０モル％以下が好ましい。上記構造単位（ＩＩ）の含有割合を上記
特定範囲とすることで、さらに容易かつ良好に、基板を３次元構造に加工することができ
る。
【００２０】
　上記レジスト膜形成工程におけるレジスト膜の膜厚としては、２μｍ以上２０μｍ以下
が好ましい。レジスト膜の膜厚を上記特定範囲とすることで、さらに容易かつ良好に、基
板を３次元構造に加工することができる。
【００２１】
　上記露光工程で用いられる放射線としてはＫｒＦエキシマレーザー光が好ましい。Ｋｒ
Ｆ露光とすることで、さらに容易かつ良好に、基板を３次元構造に加工することができる
。
【００２２】
　上記課題を解決するためになされたさらに別の発明は、酸の作用により解離する酸解離
性基を含む構造単位を有する重合体、感放射線性酸発生体、及び溶媒を含有するフォトレ
ジスト組成物であって、上記重合体の重量平均分子量が１，０００以上７，５００以下で
あり、上記構造単位が下記式（１－２）又は下記式（１－４）で表され、固形分含量が２
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０質量％以上６０質量％以下であることを特徴とする。
【化２】

（式（１－２）中、Ｒ３は、水素原子又はメチル基である。Ｒ４は、酸解離性基を含まな
い１価の有機基である。ｃは、０～３の整数である。ｃが２以上の場合、複数のＲ４は同
一でも異なっていてもよい。Ｒ５は、１価の酸解離性基である。ｄは、１～３の整数であ
る。ｄが２以上の場合、複数のＲ５は同一でも異なっていてもよい。但し、ｃ＋ｄは５以
下である。）
【化３】

（式（１－４）中、Ｒ８は、水素原子又はメチル基である。Ｒ９は、１価の酸解離性基で
ある。）
【００２３】
　当該フォトレジスト組成物によれば、重量平均分子量が上記特定範囲であり、かつ上記
特定の構造単位を有する重合体を用い、固形分含量を上記特定範囲とすることで、化学増
幅型レジストとしての機能を発揮させることができると共に、露光工程におけるレジスト
の高感度化及び良好な解像性によるパターン形状の良化を達成でき、その結果レジストパ
フォーマンスを向上させることができる。また、当該フォトレジスト組成物によれば、生
産性を低下させることなく、既存の塗布装置を用いて高膜厚のレジストパターンを形成す
ることができる。
【００２４】
　２５℃における粘度としては、５０ｍＰａ・ｓ以上１５０ｍＰａ・ｓ以下が好ましい。
【００２５】
　上記溶媒は、２０℃における粘度が１．５ｍＰａ・ｓ以下である第１溶媒（［Ｃ１］溶
媒」）を含んでもよい。この場合、［Ｃ１］溶媒の全溶媒中の含有量としては６０質量％
以上が好ましい。
【００２６】
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　上記第１溶媒は、エステル化合物、鎖状ケトン化合物又はこれらの組み合わせを含むこ
とが好ましい。
【００２７】
　上記第１溶媒は、アルキレングリコールモノアルキルエーテルアセテートを含むことが
好ましい。
【００２８】
　上記溶媒は、ヒドロキシ基を有する化合物、環状ケトン化合物又はこれらの組み合わせ
である第２溶媒（以下、「［Ｃ２］溶媒」ともいう）をさらに含むことが好ましい。
【００２９】
　上記重合体は、上記構造単位（ＩＩ）をさらに有することが好ましい。
【００３０】
　上記構造単位（ＩＩ）の含有割合としては、［Ａ］重合体を構成する全構造単位に対し
て、２０モル％以上９０モル％以下が好ましい。
【００３１】
　上記重合体を構成する全構造単位中、芳香環を含む構造単位の含有割合としては、５０
モル％以上が好ましい。上記特定の構造単位を上記特定の含有割合で有することで、３次
元のデバイス加工のような複数回のエッチング工程を有するプロセスでも十分なエッチン
グ耐性を確保することができる。
【００３２】
　当該フォトレジスト組成物は、ＫｒＦ露光用であることが好ましい。当該フォトレジス
ト組成物は、パターンサイズ及びエッチング耐性の観点から、ＫｒＦ露光において特に好
適に用いることができる。
【発明の効果】
【００３３】
　本発明のレジストパターン形成方法及びフォトレジスト組成物によれば、レジストパフ
ォーマンスを向上させることができる上、生産性を低下させることなく、かつ既存の塗布
装置を用いて高膜厚のレジストパターンを形成することができる。本発明の基板の加工方
法によれば、容易かつ良好に、基板を３次元構造に加工することができる。
【発明を実施するための形態】
【００３４】
＜レジストパターン形成方法＞
　当該レジストパターンの形成方法は、フォトレジスト組成物によりレジスト膜を形成す
る工程（以下、「レジスト膜形成工程」ともいう）、上記レジスト膜を露光する工程（以
下、「露光工程」ともいう）、及び上記露光されたレジスト膜を現像する工程（以下、「
現像工程」ともいう）を備えるレジストパターン形成方法であって、上記フォトレジスト
組成物が、重量平均分子量が１，０００以上７，５００以下であり、かつ酸の作用により
解離する酸解離性基を含む構造単位を有する重合体、感放射線性酸発生体及び溶媒を含有
し、上記フォトレジスト組成物の固形分含量が２０質量％以上６０質量％以下であること
を特徴とする。
　以下、当該レジストパターン形成方法について説明する。
【００３５】
（レジスト膜形成工程）
　本工程では、後述するフォトレジスト組成物によりレジスト膜を形成する。レジスト膜
を形成する基板としては、例えば、シリコンウエハ、アルミニウム等で被覆されたウエハ
等が挙げられる。塗布方法としては、例えば、回転塗布等が挙げられる。
【００３６】
　上記レジスト膜の膜厚としては２μｍ以上２０μｍ以下が好ましく、３μｍ以上１５μ
ｍ以下がより好ましい。レジスト膜の膜厚を上記特定範囲とすることで、レジストパフォ
ーマンスをより向上させることができる上、より十分なエッチング耐性を確保することが
できる。
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【００３７】
　後述するフォトレジスト組成物を塗布した後、必要に応じて、７０℃～１６０℃程度の
温度で加熱処理（以下、「プレベーク（ＰＢ）」ともいう。）を行ってもよい。
【００３８】
　なお、環境雰囲気中に含まれる塩基性不純物等の影響を防止するため、例えば、特開平
５－１８８５９８号公報等に記載の保護膜を、レジスト膜上に設けることもできる。
【００３９】
［露光工程］
　本工程では、上記レジスト膜形成工程で形成したレジスト膜を露光する。この露光は、
例えば、所定のマスクパターンを介して行う。
【００４０】
　上記露光に使用される電磁波又は荷電粒子線としては、可視光線、紫外線、遠紫外線、
Ｘ線等の電磁波、電子線、α線等の荷電粒子線等を適宜選択することができるが、ＡｒＦ
エキシマレーザー光（波長１９３ｎｍ）又はＫｒＦエキシマレーザー光（波長２４８ｎｍ
）に代表される遠紫外線が好ましく、特にＫｒＦエキシマレーザー光（波長２４８ｎｍ）
が好ましい。露光量等の露光条件は、フォトレジスト組成物の配合組成や添加剤の種類等
に応じて、適宜選定される。
【００４１】
　なお、高精度で微細なレジストパターンを安定して形成するために、露光後に、例えば
、６０℃～１６０℃の温度で３０秒以上加熱処理（以下、「ポストエクスポージャーベー
ク（ＰＥＢ）」ともいう）を行なうことが好ましい。ＰＥＢの温度が７０℃未満であると
、基板の種類による感度のばらつきが増大するおそれがある。
【００４２】
［現像工程］
　本工程では、上記露光工程において露光したレジスト膜を、アルカリ現像液を用いて現
像し、ポジ型のレジストパターンを形成する。
【００４３】
　アルカリ現像液としては、アルカリ金属水酸化物、アンモニア、モノ－、ジ－又はトリ
－アルキルアミン類、モノ－、ジ－又はトリ－アルカノールアミン類、複素環式アミン類
、テトラアルキルアンモニウムヒドロキシド類、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を、通常、１質量％～１０質量％、好ましくは１質量％～５質量％、
特に好ましくは１質量％～３質量％の濃度となるように溶解させたアルカリ性水溶液が好
適に用いられる。また、上記アルカリ現像液には、例えば、メタノールやエタノール等の
水溶性有機溶媒や界面活性剤を適宜添加することもできる。
【００４４】
　現像工程における処理条件としては、通常、１０℃～５０℃で１０秒～２００秒、好ま
しくは１５℃～３０℃で１５秒～１００秒、より好ましくは２０℃～２５℃で１５秒～９
０秒である。
【００４５】
　現像液には、例えば、有機溶媒を添加することもできる。このような有機溶媒としては
、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；



(9) JP 6292059 B2 2018.3.14

10

20

30

40

50

　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；
　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。なお、これ
らの有機溶媒は、１種又は２種以上を用いることができる。
【００４６】
　上記現像液中の有機溶媒の含有割合は、上記アルカリ性水溶液１００体積部に対して、
１００体積部以下であることが好ましい。有機溶媒の含有割合が１００体積部を超えると
、現像性が低下して、露光部の現像残りが多くなるおそれがある。また、現像液には、界
面活性剤等を適量添加することもできる。なお、現像液で現像した後、水で洗浄して乾燥
することが好ましい。
【００４７】
＜基板の加工方法＞
　当該基板の加工方法は、上記レジストパターンの形成方法により形成されたレジストパ
ターンをマスクとし、基板をエッチングする工程（以下、「エッチング工程」ともいう）
、及び上記エッチング工程後、上記レジストパターンのエッチングにより基板上面の一部
を露出させる工程（以下、「露出工程」ともいう）を備え、上記露出工程の後に、上記エ
ッチング工程と上記露出工程とをこの順に少なくとも１回以上繰り返す基板の加工方法で
ある。
【００４８】
　上記エッチング工程において、エッチング加工のマスクとして用いられるレジストパタ
ーンは、上述のレジストパターン形成方法と同様の方法により形成することができる。
　以下、上記エッチング工程及び上記露出工程について説明する。
【００４９】
［エッチング工程］
　本工程においては、レジストパターンをマスクとし、基板をエッチングする。このエッ
チングは、フッ素系のガスを用いたドライエッチング条件で行うとよい。ドライエッチン
グ条件は、基板のエッチング速度が速く、上層のレジスト膜の膜減りが小さいガス及び条
件を選択することが好ましい。本工程によりレジストパターンの形状を基板に転写するこ
とができる。
【００５０】
［露出工程］
　本工程では、上記エッチング工程の後、上記レジストパターンのエッチングにより基板
上面の一部を露出させる。上記レジストパターンのエッチングには、酸素系のガスを用い
たドライエッチング条件で行うとよい。ドライエッチング条件は、レジスト膜のエッチン
グ速度が速く、下層の基板の膜減りが小さいガス及び条件を選択することが好ましい。本
工程により、さらに基板をエッチング加工するために用いられるマスクとしてのレジスト
パターンの形状を任意の形状に加工することができる。
【００５１】
　当該基板の加工方法では、上記露出工程の後、さらに、上記エッチング工程及び上記露
出工程をこの順に少なくとも１回以上繰り返すことで、新たに露出した基板上面を含むレ
ジスト膜に被覆されない基板面を繰り返しエッチング加工することができ、基板を３次元
構造に加工することができる。
【００５２】
　なお、所望の３次元構造が得られれば、最後のエッチング工程の後、残ったレジストパ
ターンをエッチングにより除去しても良い。
【００５３】
＜フォトレジスト組成物＞
　次に、上述したレジストパターン形成方法及び基板の加工方法において使用されるフォ
トレジスト組成物（以下、「フォトレジスト組成物（Ｉ）」ともいう）について説明する
。フォトレジスト組成物（Ｉ）は、酸解離性基を含む構造単位（Ｉ）を有する［Ａ］重合
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体、［Ｂ］酸発生体及び［Ｃ］溶媒を含有し、固形分含量が２０質量％以上６０質量％以
下である。フォトレジスト組成物（Ｉ）は、［Ｄ］酸拡散制御体を含有してもよく、また
、本発明の効果を損なわない範囲において、その他の成分を含有してもよい。
【００５４】
　フォトレジスト組成物（Ｉ）は、上記［Ａ］重合体が酸解離性基を含む構造単位（Ｉ）
を有するため、例えばポジ型のフォトレジスト組成物として用いることができる。フォト
レジスト組成物（Ｉ）は、［Ｂ］酸発生体等から発生する酸により、露光部における酸解
離性基が解離して極性基を生じ、現像液に可溶となり、ポジ型のレジストパターンを効果
的に形成することができる。ここで、「酸解離性基」とは、例えば、ヒドロキシ基、カル
ボキシ基等の極性基の水素原子を置換する基であって、酸の作用により解離する基をいう
。かかる酸解離性基を含む構造単位（Ｉ）としては、例えば後述する式（１－２）、式（
１－４）等で表される構造単位等が挙げられる。
　以下、各構成成分について説明する。
【００５５】
＜［Ａ］重合体＞
　［Ａ］重合体は、酸解離性基を含む構造単位（Ｉ）を有し、かつ重量平均分子量が１，
０００以上７，５００以下である重合体である。［Ａ］重合体としては、構造単位（Ｉ）
以外に、後述する式（１－１）で表される構造単位（ＩＩ）を有していることが好ましく
、後述する構造単位（ＩＩＩ）、構造単位（ＩＶ）を有していてもよく、また、構造単位
（Ｉ）～（ＩＶ）以外にも、その他の構造単位を有していてもよい。［Ａ］重合体は、各
構造単位を１種又は２種以上有していてもよい。
　以下、各構造単位について説明する。
【００５６】
［構造単位（Ｉ）］
　構造単位（Ｉ）は、酸解離性基を含む構造単位である。［Ａ］重合体は、酸解離性基を
含む構造単位（Ｉ）を有することでパターンを形成することができる。構造単位（Ｉ）と
しては、下記式（１－２）で表される構造単位が好ましい。
【００５７】

【化４】

 
【００５８】
　上記式（１－２）中、Ｒ３は、水素原子又はメチル基である。Ｒ４は、酸解離性基を含
まない１価の有機基である。ｃは、０～３の整数である。ｃが２以上の場合、複数のＲ４

は同一でも異なっていてもよい。Ｒ５は、１価の酸解離性基である。ｄは、１～３の整数
である。ｄが２以上の場合、複数のＲ５は同一でも異なっていてもよい。但し、ｃ＋ｄは
５以下である。
【００５９】



(11) JP 6292059 B2 2018.3.14

10

20

30

40

50

　上記Ｒ３としては、水素原子が好ましい。
【００６０】
　上記Ｒ４で表される酸解離性基を含まない１価の有機基としては、例えば、１価の炭化
水素基、カルボキシ基、ヒドロキシエチル基、ヒドロキシプロピル基等のヒドロキシアル
キル基、ヒドロキシシクロペンチル基、ヒドロキシシクロヘキシル基等のヒドロキシシク
ロアルキル基、メトキシ基、エトキシ基等のアルコキシ基、シクロペンチルオキシ基、シ
クロヘキシルオキシ基等のシクロアルキルオキシ基、アミノエチル基、ジメチルアミノエ
チル基等の１価の窒素原子含有有機基などが挙げられる。
【００６１】
　上記Ｒ５で表される１価の酸解離性基としては、例えば、置換メチル基、１－置換エチ
ル基、１－分岐アルキル基、トリオルガノシリル基、トリオルガノゲルミル基、アルコキ
シカルボニル基、アシル基、１価の環式酸解離性基等が挙げられる。
【００６２】
　上記置換メチル基としては、例えば、メトキシメチル基、メチルチオメチル基、エトキ
シメチル基、エチルチオメチル基、メトキシエトキシメチル基、ベンジルオキシメチル基
、ベンジルチオメチル基、フェナシル基、ブロモフェナシル基、メトキシフェナシル基、
メチルチオフェナシル基、α－メチルフェナシル基、シクロプロピルメチル基、ベンジル
基、ジフェニルメチル基、トリフェニルメチル基、ブロモベンジル基、ニトロベンジル基
、メトキシベンジル基、メチルチオベンジル基、エトキシベンジル基、エチルチオベンジ
ル基、ピペロニル基、メトキシカルボニルメチル基、エトキシカルボニルメチル基、ｎ－
プロポキシカルボニルメチル基、ｉ－プロポキシカルボニルメチル基、ｎ－ブトキシカル
ボニルメチル基、ｔ－ブトキシカルボニルメチル基等が挙げられる。
【００６３】
　上記１－置換エチル基としては、例えば、１－メトキシエチル基、１－メチルチオエチ
ル基、１，１－ジメトキシエチル基、１－エトキシエチル基、１－エチルチオエチル基、
１，１－ジエトキシエチル基、１－プロポキシエチル基、１－シクロヘキシルオキシエチ
ル基、１－フェノキシエチル基、１－フェニルチオエチル基、１，１－ジフェノキシエチ
ル基、１－ベンジルオキシエチル基、１－ベンジルチオエチル基、１－シクロプロピルエ
チル基、１－フェニルエチル基、１，１－ジフェニルエチル基、１－メトキシカルボニル
エチル基、１－エトキシカルボニルエチル基、１－ｎ－プロポキシカルボニルエチル基、
１－イソプロポキシカルボニルエチル基、１－ｎ－ブトキシカルボニルエチル基、１－ｔ
－ブトキシカルボニルエチル基等が挙げられる。
【００６４】
　上記１－分岐アルキル基としては、例えば、ｉ－プロピル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｔ－
ブチル基、１，１－ジメチルプロピル基、１－メチルブチル基、１，１－ジメチルブチル
基等が挙げられる。
【００６５】
　上記トリオルガノシリル基としては、例えば、トリメチルシリル基、エチルジメチルシ
リル基、ジエチルメチルシリル基、トリエチルシリル基、ジメチルｉ－プロピルシリル基
、メチルジ－ｉ－プロピルシリル基、トリ－ｉ－プロピルシリル基、ｔ－ブチルジメチル
シリル基、ジ－ｔ－ブチルメチルシリル基、トリ－ｔ－ブチルシリル基、ジメチルフェニ
ルシリル基、メチルジフェニルシリル基、トリフェニルシリル基等が挙げられる。
【００６６】
　上記トリオルガノゲルミル基としては、例えば、トリメチルゲルミル基、エチルジメチ
ルゲルミル基、ジエチルメチルゲルミル基、トリエチルゲルミル基、ジメチルｉ－プロピ
ルゲルミル基、メチルジ－ｉ－プロピルゲルミル基、トリ－ｉ－プロピルゲルミル基、ｔ
－ブチルジメチルゲルミル基、ジ－ｔ－ブチルメチルゲルミル基、トリ－ｔ－ブチルゲル
ミル基、ジメチルフェニルゲルミル基、メチルジフェニルゲルミル基、トリフェニルゲル
ミル基等が挙げられる。
【００６７】
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　上記アルコキシカルボニル基としては、例えば、メトキシカルボニル基、エトキシカル
ボニル基、ｉ－プロポキシカルボニル基、ｔ－ブトキシカルボニル基等が挙げられる。
【００６８】
　上記アシル基としては、例えば、アセチル基、プロピオニル基、ブチリル基、ヘプタノ
イル基、ヘキサノイル基、バレリル基、ピバロイル基、イソバレリル基、ラウロイル基、
ミリストイル基、パルミトイル基、ステアロイル基、オキサリル基、マロニル基、スクシ
ニル基、グルタリル基、アジポイル基、ピペロイル基、スベロイル基、アゼラオイル基、
セバコイル基、アクリロイル基、プロピオロイル基、メタクリロイル基、クロトノイル基
、オレオイル基、マレオイル基、フマロイル基、メサコノイル基、カンホロイル基、ベン
ゾイル基、フタロイル基、イソフタロイル基、テレフタロイル基、ナフトイル基、トルオ
イル基、ヒドロアトロポイル基、アトロポイル基、シンナモイル基、フロイル基、テノイ
ル基、ニコチノイル基、イソニコチノイル基等が挙げられる。
【００６９】
　上記１価の環式酸解離性基としては、例えば、シクロプロピル基、シクロペンチル基、
シクロヘキシル基、シクロヘキセニル基、４－メトキシシクロヘキシル基、テトラヒドロ
フラニル基、テトラヒドロピラニル基、テトラヒドロチオフラニル基、テトラヒドロチオ
ピラニル基、３－ブロモテトラヒドロピラニル基、４－メトキシテトラヒドロピラニル基
、４－メトキシテトラヒドロチオピラニル基、３－テトラヒドロチオフェン－１，１－ジ
オキシド基等が挙げられる。
【００７０】
　これらの中でも、ｔ－ブチル基、ベンジル基、１－メトキシエチル基、１－エトキシエ
チル基、トリメチルシリル基、ｔ－ブトキシカルボニル基、ｔ－ブトキシカルボニルメチ
ル基、テトラヒドロフラニル基、テトラヒドロピラニル基、テトラヒドロチオフラニル基
、テトラヒドロチオピラニル基が好ましく、ｔ－ブチル基がより好ましい。
【００７１】
　上記ｃとしては、０又は１が好ましく、製造の容易化の観点からは、０がより好ましい
。上記ｄとしては、１又は２が好ましく、１がより好ましい。
【００７２】
　上記式（１－２）で表される構造単位を与える重合性不飽和化合物としては、例えば、
４－ｔ－ブトキシスチレン、４－ｔ－ブトキシ－α－メチルスチレン、４－（２－エチル
－２－プロポキシ）スチレン、４－（２－エチル－２－プロポキシ）－α－メチルスチレ
ン、４－（１－エトキシエトキシ）スチレン、４－（１－エトキシエトキシ）－α－メチ
ルスチレン、アセトキシスチレン等が挙げられる。これらの中で、４－ｔ－ブトキシスチ
レンが好ましい。
【００７３】
　上記式（１－２）で表される構造単位の含有割合としては、ポジ型のフォトレジスト組
成物の場合、［Ａ］重合体を構成する全構造単位に対して、１０モル％～４５モル％が好
ましく、１５モル％～４０モル％がより好ましい。式（１－２）で表される構造単位の含
有割合を上記特定範囲とすることで、良好な感度を有し、高解像度のパターンを形成する
ことができる。
【００７４】
　構造単位（Ｉ）の別の好適な一例として、下記式（１－４）で表される構造単位が挙げ
られる。
【００７５】
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【００７６】
　上記式（１－４）中、Ｒ８は、水素原子又はメチル基である。Ｒ９は、１価の酸解離性
基である。
【００７７】
　上記Ｒ８としては、水素原子が好ましい。
【００７８】
　上記Ｒ９で表される１価の酸解離性基としては、例えば、ｔ－ブチル基、１－メチルシ
クロペンチル基、１－エチルシクロペンチル基、２－メチルアダマンチル基、２－エチル
アダマンチル基等が挙げられる。
【００７９】
　上記式（１－４）で表される構造単位を与える単量体としては、例えば、（メタ）アク
リル酸ｔ－ブチル、（メタ）アクリル酸１－メチルシクロペンチル、（メタ）アクリル酸
１－エチルシクロペンチル、（メタ）アクリル酸２－メチルアダマンチル、（メタ）アク
リル酸２－エチルアダマンチル等が挙げられる。
【００８０】
　上記式（１－４）で表される構造単位の含有割合としては、ポジ型のフォトレジスト組
成物の場合、［Ａ］重合体を構成する全構造単位に対して、０モル％～６０モル％が好ま
しく、１０モル％～５０モル％がより好ましい。式（１－４）で表される構造単位の含有
割合が６０モル％を超えると、ドライエッチング耐性が不十分となる場合がある。
【００８１】
　また、構造単位（Ｉ）は、分子鎖間で２価の酸解離性基を介する架橋構造を形成する下
記式（１－４－ａ）で表される構造単位であってもよい。［Ａ］重合体が下記式（１－４
－ａ）で表される構造単位を有すると、レジスト膜の現像において、極性基の生成と共に
、［Ａ］重合体の分子量が低下するため、ポジ型のフォトレジスト組成物の場合、コント
ラストを向上させることができる。
【００８２】
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【化６】

【００８３】
　上記式（１－４－ａ）中、Ｒ１０及びＲ１１は、それぞれ独立して、水素原子又はメチ
ル基である。Ｒ１２は、２価の酸解離性基である。
【００８４】
　上記Ｒ１０及びＲ１１としては、水素原子が好ましい。
【００８５】
　上記Ｒ１２で表される２価の酸解離性基としては、例えば、１，１，３，３－テトラメ
チルプロパンジイル基、１，１，４，４－テトラメチルブタンジイル基、１，１，５，５
－テトラメチルペンタンジイル基等が挙げられる。これらの中で、１，１，４，４－テト
ラメチルブタンジイル基が好ましい。
【００８６】
　上記式（１－４－ａ）で表される構造単位を与える単量体としては、例えば、２，４－
ジメチルペンタン－２，４－ジアクリレート、２，５－ジメチルヘキサン－２，５－ジア
クリレート、２，６－ジメチルヘプタン－２，６－ジアクリレート等が挙げられる。これ
らの中で、２，５－ジメチルヘキサン－２，５－ジアクリレートが好ましい。
【００８７】
　上記式（１－４－ａ）で表される構造単位の含有割合としては、［Ａ］重合体を構成す
る全構造単位に対して、１０モル％以下が好ましく、１モル％～５モル％がより好ましい
。式（１－４－ａ）で表される構造単位の含有割合が１０モル％を超えると、フォトレジ
スト組成物（Ｉ）のパターン形成性が低下する場合がある。
【００８８】
［構造単位（ＩＩ）］
　構造単位（ＩＩ）は、下記式（１－１）で表される構造単位である。［Ａ］重合体は、
このような構造単位（ＩＩ）を有することにより、アルカリ現像液に対する親和性を向上
させることができる。
【００８９】
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【化７】

【００９０】
　上記式（１－１）中、Ｒ１は、水素原子又は炭素数１～５のアルキル基である。Ｒ２は
、置換若しくは非置換の炭素数１～１２のアルキル基、置換若しくは非置換の炭素数１～
１２のアルコキシ基又は置換若しくは非置換の炭素数６～１２の１価の芳香族炭化水素基
である。ａは、１～３の整数である。ｂは、０～３の整数である。ａ＋ｂは５以下である
。ｂが２以上の場合、複数のＲ２は同一でも異なっていてもよい。
【００９１】
　上記Ｒ１としては、水素原子、メチル基が好ましい。
【００９２】
　上記式（１－１）中、フェニル基に対する水酸基の結合位置は特に限定されないが、ａ
が１である場合は、重合体鎖に結合している炭素原子に対して、ｏ－位、ｍ－位、ｐ－位
のいずれでもよく、好ましくはｐ－位である。ａが２又は３の場合、結合位置は任意であ
る。
【００９３】
　上記Ｒ２で表される炭素数１～１２のアルキル基としては、直鎖状及び分岐状のいずれ
であってもよく、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。
【００９４】
　上記Ｒ２で表される炭素数１～１２のアルコキシ基としては、直鎖状及び分岐状のいず
れであってもよく、例えば、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
シ基等が挙げられる。
【００９５】
　上記Ｒ２で表される炭素数６～１２の１価の芳香族炭化水素基としては、例えば、フェ
ニル基、ベンジル基、トリル基等が挙げられる。
【００９６】
　上記Ｒ２のアルキル基、アルコキシ基及びアリール基が有してもよい置換基としては、
フッ素原子、塩素原子、臭素原子、ヨウ素原子等のハロゲン原子；ヒドロキシ基、カルボ
キシ基、ニトロ基、シアノ基等が挙げられる。上記基は、上記置換基を１種単独で１個以
上有していてもよく、また複数種を各１個以上有していてもよい。
【００９７】
　上記Ｒ２としては、アルキル基が好ましく、メチル基、エチル基、ｎ－ブチル基、ｔ－
ブチル基がより好ましい。
【００９８】
　上記ａとしては、１又は２が好ましく、１がより好ましい。上記ｂとしては、０又は１
が好ましく、製造の容易化の観点からは、０がより好ましい。また、上記式（１－１）で
表される構造単位として特に好ましいのは、４－ヒドロキシスチレンの重合性不飽和結合
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が開裂して形成される構造単位である。
【００９９】
　上記構造単位（ＩＩ）の含有割合としては、［Ａ］重合体を構成する全構造単位に対し
て、２０モル％～９０モル％が好ましく、３０モル％～８５モル％がより好ましく、４０
モル％～８０モル％がさらに好ましい。このような含有割合とすることにより、露光部の
［Ａ］重合体を現像液に対して十分に溶解させることができ、レジストパターンの形状を
良好なものとすることが可能となる。
【０１００】
［構造単位（ＩＩＩ）］
　構造単位（ＩＩＩ）は、下記式（１－３）で表される構造単位である。
【０１０１】
【化８】

【０１０２】
　上記式（１－３）中、Ｒ６は、水素原子又はメチル基である。Ｒ７は、１価の炭化水素
基又は非酸解離性の１価のオキシ炭化水素基である。ｅは、０～３の整数である。ｅが２
以上の場合、複数のＲ７は同一でも異なっていてもよい。
【０１０３】
　上記Ｒ６としては、水素原子が好ましい。
【０１０４】
　上記Ｒ７で表される１価の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、ｉ－プロピル基、ｔ－ブチル基等のアルキル基；シクロペンチル基、シクロヘ
キシル基等のシクロアルキル基；フェニル基、ナフチル基、ベンジル基等の芳香族炭化水
素基等が挙げられる。
【０１０５】
　上記Ｒ７で表される非酸解離性の１価のオキシ炭化水素基としては、例えば、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－ブトキシ基等の１級又は２
級のアルコキシ基；シクロペンチルオキシ基、シクロヘキシルオキシ基等のシクロアルキ
ルオキシ基；フェノキシ基、ベンジルオキシ基等のオキシ芳香族炭化水素基等が挙げられ
る。
【０１０６】
　上記Ｒ７としては、これらの中で、アルキル基、アルコキシ基が好ましく、メチル基、
エチル基、メトキシ基、エトキシ基がより好ましく、メチル基、メトキシ基がさらに好ま
しく、メチル基が特に好ましい。
【０１０７】
　上記ｅとしては、０～２の整数が好ましく、０又は１がより好ましく、０がさらに好ま
しい。
【０１０８】
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　上記構造単位（ＩＩＩ）を与える単量体としては、例えば、スチレン、α－メチルスチ
レン、２－メチルスチレン、３－メチルスチレン、４－メチルスチレン、２－メトキシス
チレン、３－メトキシスチレン、４－メトキシスチレン等が挙げられる。これらの中で、
スチレンが好ましい。
【０１０９】
　上記構造単位（ＩＩＩ）の含有割合としては、ポジ型のフォトレジスト組成物の場合は
、［Ａ］重合体を構成する全構造単位に対して、２０モル％以下が好ましく、０モル％～
１０モル％がより好ましい。構造単位（ＩＩＩ）の含有割合が２０モル％を超えると、レ
ジスト膜の現像性が低下するおそれがある。
【０１１０】
［その他の構造単位］
　［Ａ］重合体は、上記構造単位（Ｉ）～（ＩＩＩ）以外にもその他の構造単位を有して
いてもよい。
　上記その他の構造単位としては、例えば、
　（メタ）アクリル酸メチル、（メタ）アクリル酸エチル、（メタ）アクリル酸ｎ－プロ
ピル、（メタ）アクリル酸ｉ－プロピル、（メタ）アクリル酸ｎ－ブチル、（メタ）アク
リル酸２－メチルプロピル、（メタ）アクリル酸１－メチルプロピル、（メタ）アクリル
酸ｎ－ペンチル、（メタ）アクリル酸ネオペンチル、（メタ）アクリル酸ｎ－ヘキシル、
（メタ）アクリル酸２－エチルヘキシル、（メタ）アクリル酸２－ヒドロキシエチル、（
メタ）アクリル酸２－ヒドロキシ－ｎ－プロピル、（メタ）アクリル酸３－ヒドロキシ－
ｎ－プロピル、（メタ）アクリル酸フェニル、（メタ）アクリル酸ベンジル、（メタ）ア
クリル酸１－メチル－２－アダマンチル、（メタ）アクリル酸１－エチル－２－アダマン
チル、（メタ）アクリル酸８－メチル－８－トリシクロデシル、（メタ）アクリル酸８－
エチル－８－トリシクロデシル、（メタ）アクリル酸３－メチル－３－テトラシクロドデ
セニル、（メタ）アクリル酸３－エチル－３－テトラシクロドデセニル、２，５－ジメチ
ルヘキサン－２，５－ジ（メタ）アクリレート等の（メタ）アクリル酸エステル類；
　（メタ）アクリル酸、クロトン酸、マレイン酸、無水マレイン酸、フマル酸、けい皮酸
等の不飽和カルボン酸（無水物）類；
　（メタ）アクリル酸２－カルボキシエチル、（メタ）アクリル酸２－カルボキシ－ｎ－
プロピル、（メタ）アクリル酸３－カルボキシ－ｎ－プロピル等の不飽和カルボン酸のカ
ルボキシアルキルエステル類；
　（メタ）アクリロニトリル、α－クロロアクリロニトリル、クロトンニトリル、マレイ
ンニトリル、フマロニトリル等の不飽和ニトリル化合物；
　（メタ）アクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチル（メタ）アクリルアミド、クロトンアミド
、マレインアミド、フマルアミド等の不飽和アミド化合物；
　マレイミド、Ｎ－フェニルマレイミド、Ｎ－シクロヘキシルマレイミド等の不飽和イミ
ド化合物；Ｎ－ビニル－ε－カプロラクタム、Ｎ－ビニルピロリドン、２－ビニルピリジ
ン、３－ビニルピリジン、４－ビニルピリジン、２－ビニルイミダゾール、４－ビニルイ
ミダゾール等の含窒素ビニル化合物の単量体に由来する構造単位（ＩＶ）等が挙げられる
。なお、構造単位（ＩＶ）は、酸解離性基を含まない。
【０１１１】
　上記構造単位（ＩＶ）の含有割合としては、［Ａ］重合体を構成する全構造単位に対し
て、通常、２５モル％以下であり、１５モル％以下が好ましい。構造単位（ＩＶ）の含有
割合が２５モル％を超えると、形成されるレジストパターンの解像度が低下する場合があ
る。
【０１１２】
　上記［Ａ］重合体は、芳香環を含む構造単位を有することが好ましい。この芳香環を含
む構造単位の含有割合としては、５０モル％以上１００モル％以下が好ましく、７０モル
％以上１００モル％以下がより好ましく、８０モル％以上１００モル％以下がさらに好ま
しい。［Ａ］重合体が上記構造単位を上記特定範囲で有することで、３次元のデバイス加



(18) JP 6292059 B2 2018.3.14

10

20

30

40

50

工のような複数回のエッチング工程を有するプロセスでも十分なエッチング耐性を確保す
ることができる。
【０１１３】
　［Ａ］重合体の例としては、例えば、４－ヒドロキシスチレン／４－ｔ－ブトキシスチ
レン共重合体、４－ヒドロキシスチレン／４－ｔ－ブトキシスチレン／アクリル酸１－メ
チルシクロペンチル共重合体、４－ヒドロキシスチレン／４－ｔ－ブトキシスチレン／ア
クリル酸１－エチルシクロペンチル共重合体、４－ヒドロキシスチレン／４－ｔ－ブトキ
シスチレン／スチレン共重合体、４－ヒドロキシスチレン／アクリル酸ｔ－ブチル／スチ
レン共重合体、４－ヒドロキシスチレン／アクリル酸１－メチルシクロペンチル／スチレ
ン共重合体、４－ヒドロキシスチレン／アクリル酸１－エチルシクロペンチル／スチレン
共重合体、４－ヒドロキシスチレン／４－ｔ－ブトキシスチレン／２，５－ジメチルヘキ
サン－２，５－ジアクリレート共重合体、４－ヒドロキシスチレン／アクリル酸２－エチ
ルアダマンチル／スチレン共重合体、４－ヒドロキシスチレン／アクリル酸２－エチルア
ダマンチル共重合体、４－ヒドロキシスチレン／４―（１－エトキシエトキシ）スチレン
／４－ｔｅｒｔ－ブトキシスチレン共重合体、４－ヒドロキシスチレン／４―（１－エト
キシエトキシ）スチレン共重合体、４－ヒドロキシスチレン／４―（１－エトキシエトキ
シ）スチレン／スチレン共重合体、４－ヒドロキシスチレン／４－ｔ－ブトキシスチレン
／Ｎ，Ｎ－ジメチルアクリルアミド共重合体等が挙げられる。これらの中で、４－ヒドロ
キシスチレン／４－ｔ－ブトキシスチレン／スチレン共重合体、４－ヒドロキシスチレン
／４－ｔ－ブトキシスチレン／２，５－ジメチルヘキサン－２，５－ジアクリレート共重
合体及び４－ヒドロキシスチレン／４－ｔ－ブトキシスチレン／Ｎ，Ｎ－ジメチルアクリ
ルアミド共重合体が好ましい。
【０１１４】
＜［Ａ］重合体の合成方法＞
　［Ａ］重合体を合成する方法は特に限定されず、従来公知の方法を用いることができる
。例えば、（ｉ）置換又は非置換ヒドロキシスチレンのフェノール性水酸基を保護基で保
護した単量体、例えば、ブトキシカルボニルオキシスチレン、ブトキシスチレン、アセト
キスチレン、テトラヒドロピラニルオキシスチレン等と、構造単位（ＩＩ）以外の所定の
構造単位を与える単量体とを共に付加重合させた後、酸触媒又は塩基触媒を作用させるこ
とにより、保護基を加水分解して脱離させる方法；（ｉｉ）置換又は非置換ヒドロキシス
チレンを、構造単位（ＩＩ）以外の所定の構造単位に対応する単量体と共に付加重合させ
る方法等が挙げられる。これらの中で、［Ａ］重合体を効率よく合成できる観点から、（
ｉ）の方法が好ましい。
【０１１５】
　上記付加重合としては、例えば、ラジカル重合、アニオン重合、カチオン重合、熱重合
等が挙げられるが、アニオン重合及びカチオン重合が、得られる共重合体の分散度（Ｍｗ
／Ｍｎ比）を小さくできる点で好ましい。
【０１１６】
　上記（ｉ）の方法において加水分解反応に使用される酸触媒としては、例えば、塩酸、
硫酸等の無機酸が挙げられる。また、塩基触媒としては、例えば、トリアルキルアミン等
の有機塩基、水酸化ナトリウム等の無機塩基等が挙げられる。
【０１１７】
　［Ａ］重合体のゲルパーミエーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）によるポリスチレ
ン換算重量平均分子量（Ｍｗ）の下限としては、１，０００であり、２，０００が好まし
く、３，０００がより好ましい。Ｍｗの上限としては、７，５００であり、７，０００が
好ましく、６，５００がさらに好ましい。
【０１１８】
　［Ａ］重合体のＭｗとＧＰＣによるポリスチレン換算数平均分子量（Ｍｎ）との比（Ｍ
ｗ／Ｍｎ）は、１～３が好ましく、１～２がより好ましい。
【０１１９】
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　なお、上記Ｍｗ及びＭｎは、東ソー社のＧＰＣカラム（Ｇ２０００ＨＸＬ　２本、Ｇ３
０００ＨＸＬ　１本、Ｇ４０００ＨＸＬ　１本）を用い、流量１．０ｍＬ／分、溶出溶媒
：テトラヒドロフラン、カラム温度：４０℃の分析条件で、単分散ポリスチレンを標準と
するゲルパーミエーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）により測定した値である。
【０１２０】
　フォトレジスト組成物（Ｉ）における［Ａ］重合体の含有量としては、全固形分（［Ｃ
］溶媒以外の成分の合計質量）に対して、通常、７０質量％以上であり、８０質量％以上
が好ましく、９０質量％以上がさらに好ましい。［Ａ］重合体は、１種又は２種以上を用
いることができる。
【０１２１】
＜［Ｂ］酸発生体＞
　［Ｂ］酸発生体は、露光により酸を発生する成分である。この発生した酸により［Ａ］
重合体等が有する酸解離性基が解離して酸性基等を生じ、［Ａ］重合体の現像液への溶解
性が変化することによりレジストパターンを形成することができる。フォトレジスト組成
物（Ｉ）における［Ｂ］酸発生体の含有形態としては、後述するような低分子化合物の形
態（以下、適宜「［Ｂ］酸発生剤」ともいう）でも、重合体の一部として組み込まれた形
態でも、これらの両方の形態でもよい。［Ｂ］酸発生体は、１種又は２種以上を含んでい
てもよい。
【０１２２】
　［Ｂ］酸発生剤としては、非イオン性酸発生剤が好ましい。上記非イオン性酸発生剤と
しては、例えば、下記式（Ｂ１）で表されるＮ－スルホニルオキシイミド化合物等が挙げ
られる。
【０１２３】
【化９】

【０１２４】
　上記式（Ｂ１）中、Ｒ１５は、アルキレン基、アリーレン基、アルコキシレン基、シク
ロアルキレン基、又は不飽和結合を有する環状骨格を含む２価の基である。Ｒ１６は、ハ
ロゲン原子若しくはシクロアルキル基で置換されていてもよいアルキル基、エステル結合
を有する基で置換されていてもよいシクロアルキル基、ハロゲン原子若しくはアルキル基
で置換されていてもよいアリール基、又はフッ素原子、ヒドロキシ基、アルコキシ基若し
くはカルボキシ基で置換されていてもよいアラルキル基である。
【０１２５】
　上記Ｎ－スルホニルオキシイミド化合物としては、Ｎ－（トリフルオロメタンスルホニ
ルオキシ）ビシクロ［２．２．１］ヘプト－５－エン－２，３－ジカルボキシイミド、Ｎ
－（１０－カンファースルホニルオキシ）スクシンイミド、Ｎ－（４－トルエンスルホニ
ルオキシ）スクシンイミド、Ｎ－（ノナフルオロ－ｎ－ブタンスルホニルオキシ）ビシク
ロ［２．２．１］ヘプト－５－エン－２，３－ジカルボキシイミド、Ｎ－（ベンゼンスル
ホニルオキシ）ビシクロ［２．２．１］ヘプト－５－エン－２，３－ジカルボキシイミド
、Ｎ－｛（５－メチル－５－カルボキシメチルビシクロ［２．２．１］ヘプタン－２－イ
ル）スルホニルオキシ｝スクシンイミド等が挙げられる。
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【０１２６】
　上記非イオン性酸発生剤としては、スルホニルジアゾメタン化合物も好ましい。上記ス
ルホニルジアゾメタン化合物としては、例えば、下記式（Ｂ２）で表される化合物等が挙
げられる。
【０１２７】
【化１０】

【０１２８】
　上記式（Ｂ２）中、Ｒ１７及びＲ１８は、それぞれ独立して、ハロゲン原子で置換され
ていてもよいアルキル基、ハロゲン原子で置換されていてもよいシクロアルキル基、ハロ
ゲン原子で置換されていてもよいアリール基、又はフッ素原子、ヒドロキシ基、アルコキ
シ基若しくはカルボキシ基で置換されていてもよいアラルキル基である。
【０１２９】
　上記スルホニルジアゾメタン化合物としては、例えば、ビス（トリフルオロメタンスル
ホニル）ジアゾメタン、ビス（シクロヘキサンスルホニル）ジアゾメタン、ビス（フェニ
ルスルホニル）ジアゾメタン、ビス（４－トルエンスルホニル）ジアゾメタン、ビス（２
，４―ジメチルベンゼンスルホニル）ジアゾメタン、ビス（４－ｔ－ブチルフェニルスル
ホニル）ジアゾメタン、ビス（４－クロロベンゼンスルホニル）ジアゾメタン、メチルス
ルホニル・４－トルエンスルホニルジアゾメタン、シクロヘキサンスルホニル・４－トル
エンスルホニルジアゾメタン、シクロヘキサンスルホニル・１，１－ジメチルエタンスル
ホニルジアゾメタン、ビス（１，１－ジメチルエタンスルホニル）ジアゾメタン、ビス（
１－メチルエタンスルホニル）ジアゾメタン、ビス（３，３－ジメチル－１，５－ジオキ
サスピロ［５．５］ドデカン－８―スルホニル）ジアゾメタン、ビス（１，４－ジオキサ
スピロ［４．５］デカン－７－スルホニル）ジアゾメタン等が挙げられる。
【０１３０】
　［Ｂ］酸発生剤としては、オニウム塩も使用できる。
【０１３１】
　オニウム塩化合物としては、下記式（Ｂ３）又は（Ｂ４）で表される化合物等が挙げら
れる。
【０１３２】

【化１１】

【０１３３】
　上記式（Ｂ３）中、Ｒ１９及びＲ２０は、それぞれ独立して、置換若しくは非置換の炭
素数１～１０の直鎖状若しくは分岐状のアルキル基、若しくは置換若しくは非置換の炭素
数６～１８のアリール基であるか、又はこれらの基が互いに合わせられこれらが結合する
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　上記式（Ｂ４）中、Ｒ２１、Ｒ２２及びＲ２３は、それぞれ独立して、置換若しくは非
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、若しくは置換若しくは非置
換の炭素数６～１８のアリール基であるか、又はこれらの基のうちの２つが互いに合わせ
られこれらが結合する硫黄原子と共に構成される環状構造を表し、かつ残りの１つが置換
若しくは非置換の炭素数１～１０の直鎖状若しくは分岐状のアルキル基又は置換若しくは
非置換の炭素数６～１８のアリール基を表す。
　上記式（Ｂ３）及び（Ｂ４）中、Ｘ－は、Ｒ－ＳＯ３

－である。Ｒは、非置換若しくは
フッ素原子、ヒドロキシ基、アルコキシ基若しくはカルボキシ基で置換されていてもよい
アルキル基、フッ素原子、ヒドロキシ基、アルコキシ基若しくはカルボキシ基で置換され
ていてもよいシクロアルキル基、フッ素原子、ヒドロキシ基、アルコキシ基若しくはカル
ボキシ基で置換されていてもよいアリール基、又はフッ素原子、ヒドロキシ基、アルコキ
シ基若しくはカルボキシ基で置換されていてもよいアラルキル基である。
【０１３４】
　上記Ｒ－ＳＯ３

－としては、トリフルオロメタンスルホネート、ノナフルオロ－ｎ－ブ
タンスルホネート、ベンゼンスルホネート、１０－カンファースルホネート、２－トリフ
ルオロメチルベンゼンスルホネート、４－トリフルオロメチルベンゼンスルホネート、２
，４－ジフルオロベンゼンスルホネート、パーフルオロベンゼンスルホネート、２－（ビ
シクロ［２．２．１］ヘプタン－２－イル）－１，１－ジフルオロエタンスルホネート、
２－（ビシクロ［２．２．１］ヘプタン－２－イル）エタンスルホネートが好ましい。
【０１３５】
　上記以外の［Ｂ］酸発生剤としては、例えば、ジスルホニルメタン化合物、オキシムス
ルホネート化合物、ヒドラジンスルホネート化合物等が挙げられる。
【０１３６】
　上記ジスルホニルメタン化合物としては、例えば、下記式（Ｂ５）で表される化合物等
が挙げられる。
【０１３７】
【化１２】

【０１３８】
　上記式（Ｂ５）中、Ｒ２４及びＲ２５は、それぞれ独立して、直鎖状若しくは分岐状の
１価の炭化水素基、シクロアルキル基、アリール基、アラルキル基又はヘテロ原子を有す
る１価の有機基である。Ｖ及びＷは、それぞれ独立して、水素原子、アリール基、直鎖状
若しくは分岐状の１価の炭化水素基又はヘテロ原子を有する１価の有機基かつＶ及びＷの
少なくとも一方がアリール基であるか、ＶとＷとが互いに合わせられ構成される少なくと
も１個の不飽和結合を有する炭素単環構造又は少なくとも１個の不飽和結合を有する炭素
多環構造を形成しているか、又はＶとＷとが互いに合わせられ構成される下記式（Ｂ６）
で表される基を形成していてもよい。
【０１３９】
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【化１３】

【０１４０】
　上記式（Ｂ６）中、Ｖ'及びＷ'は、それぞれ独立して、水素原子、ハロゲン原子、直鎖
状若しくは分岐状のアルキル基、シクロアルキル基、アリール基又はアラルキル基である
か、又は同一の若しくは異なる炭素原子に結合したＶ'とＷ'とが互いに合わせられ構成さ
れる炭素単環構造を形成する。ｎは、２～１０の整数である。ｎが２以上の場合、複数の
Ｖ’は同一でも異なっていてもよく、複数のＷ’は同一でも異なっていてもよい。
【０１４１】
　上記オキシムスルホネート化合物としては、例えば、下記式（Ｂ７）又は（Ｂ８）で表
される化合物等が挙げられる。
【０１４２】
【化１４】

【０１４３】
　上記式（Ｂ７）中、Ｒ２６及びＲ２７は、それぞれ独立して、１価の有機基である。
　上記式（Ｂ８）中、Ｒ２８～Ｒ３１は、それぞれ独立して、１価の有機基である。
【０１４４】
　［Ｂ］酸発生体の含有量としては、［Ｂ］酸発生体が［Ｂ］酸発生剤の場合、［Ａ］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、０．５質量部～２０
質量部がより好ましい。［Ｂ］酸発生剤の含有量が０．１質量部以上であることにより、
フォトレジスト組成物（Ｉ）の感度及び現像性が適度なものとなる。一方、［Ｂ］酸発生
剤の含有量が３０質量部以下であることにより、形成されたレジスト膜の放射線に対する
透明性、パターン形状、耐熱性等が良好なものとなる。
【０１４５】
＜［Ｃ］溶媒＞
　［Ｃ］溶媒は、少なくとも上記［Ａ］重合体、［Ｂ］酸発生体、及び必要に応じて加え
られる他の成分を溶解できれば特に限定されない。［Ｃ］溶媒は、１種又は２種以上を含
んでいてもよい。
【０１４６】
　上記［Ｃ］溶媒としては、２０℃における粘度が１．５ｍＰａ・ｓ以下である［Ｃ１］
溶媒を含むことが好ましい。［Ｃ１］溶媒の粘度の下限としては、０．１ｍＰａ・ｓが好
ましい。また、［Ｃ１］溶媒の［Ｃ］溶媒中の含有量としては、６０質量％以上１００質
量％以下が好ましく、６５質量％以上１００質量％以下がより好ましい。そのような［Ｃ
１］溶媒を用いることで、フォトレジスト組成物（Ｉ）の粘度を低くすることができ、製
造時の生産性や塗布時のハンドリングの容易性を向上させることができる。
【０１４７】
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　上記［Ｃ１］溶媒としては、エステル化合物及び鎖状ケトン化合物からなる群より選ば
れる少なくとも１種を含むことが好ましい。
【０１４８】
　上記エステル化合物としては、例えば、エチレングリコールモノメチルエーテルアセテ
ート、エチレングリコールモノエチルエーテルアセテート等のエチレングリコールモノア
ルキルエーテルアセテート；
　プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート等のプロピレングリコールモノア
ルキルエーテルアセテートなどのアルキレングリコールモノアルキルエーテルアセテート
；
　酢酸メチル、酢酸エチル、酢酸ｎ－プロピル、酢酸ｉ－プロピル、酢酸ｎ－ブチル、酢
酸ｉ－ブチル、酢酸ｎ－アミル、酢酸ｉ－アミル、プロピオン酸エチル、プロピオン酸ｎ
－ブチル、プロピオン酸ｉ－アミル等の脂肪族カルボン酸エステル；
　メトキシ酢酸エチル、エトキシ酢酸エチル、３－メトキシプロピオン酸メチル、３－メ
トキシプロピオン酸エチル、３－エトキシプロピオン酸メチル、３－エトキシプロピオン
酸エチル、アセト酢酸メチル等のその他のエステル等が挙げられる。
　これらの中で、
　アルキレングリコールモノアルキルエーテルアセテートとしては、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が好ましく、プロピレングリコールモノメチルエーテ
ルアセテートがより好ましい。
　脂肪族カルボン酸エステルとしては、酢酸エステルが好ましく、酢酸ｎ－ブチルがより
好ましい。
　その他のエステルとしては、メトキシプロピオン酸エステルが好ましく、メトキシプロ
ピオン酸メチルがより好ましい。
【０１４９】
　上記鎖状ケトン化合物としては、例えば、メチルエチルケトン、２－ペンタノン、２－
ヘキサノン、２－ヘプタノン、３－ヘプタノン、４－ヘプタノン等が挙げられる。これら
の中で、２－ヘプタノンが好ましい。
【０１５０】
　［Ｃ１］溶媒は、アルキレングリコールモノアルキルエーテルアセテート、脂肪族カル
ボン酸エステル及び鎖状ケトン化合物からなる群より選ばれる少なくとも１種を含むこと
が好ましく、上記群より選ばれる２種を含むことがより好ましい。［Ｃ１］溶媒が上記化
合物を含むことで、フォトレジスト組成物（Ｉ）の粘度をより適度にすることができる。
【０１５１】
　上記［Ｃ］溶媒としては、ヒドロキシ基を有する化合物及び環状ケトン化合物からなる
群より選ばれる少なくとも１種である［Ｃ２］溶媒をさらに含むことが好ましい。
【０１５２】
　上記ヒドロキシ基を有する化合物としては、例えば、乳酸エチル、プロピレングリコー
ルモノメチルエーテル、プロピレングリコールモノエチルエーテル、プロピレングリコー
ルモノ－ｎ－プロピルエーテル、プロピレングリコールモノ－ｉ－プロピルエーテル、プ
ロピレングリコールモノ－ｎ－ブチルエーテル等のプロピレングリコールモノアルキルエ
ーテル等が挙げられる。これらの中で、乳酸エチルが好ましい。
【０１５３】
　上記環状ケトン化合物としては、例えば、シクロヘキサノン、シクロペンタノン、ジヒ
ドロフラン－２（３Ｈ）－オン等が挙げられる。これらの中で、シクロヘキサノンが好ま
しい。
【０１５４】
　上記［Ｃ］溶媒は、固形分の溶解や粘度の調整などを目的として、上記［Ｃ１］溶媒、
及び［Ｃ２］溶媒以外のその他の溶媒を含んでいてもよい。
【０１５５】
　上記その他の溶媒としては、例えば、
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　トルエン、キシレン等の芳香族炭化水素；
　プロピレングリコールジメチルエーテル、プロピレングリコールジエチルエーテル、プ
ロピレングリコールジ－ｎ－プロピルエーテル、プロピレングリコールジ－ｎ－ブチルエ
ーテル等のプロピレングリコールジアルキルエーテル；
　Ｎ－メチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ－メチルアセトアミド、
Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、Ｎ－メチルピロリドン等のアミド；
　γ－ブチロラクン等のラクトンなどが挙げられる。
【０１５６】
＜［Ｄ］酸拡散制御体＞
　フォトレジスト組成物（Ｉ）は、［Ｄ］酸拡散制御体を含有することが好ましい。［Ｄ
］酸拡散制御体は、露光により［Ｂ］酸発生体等から発生した酸のレジスト膜中における
拡散現象を制御し、非露光領域での好ましくない化学反応を抑制する作用を有する。フォ
トレジスト組成物（Ｉ）における［Ｄ］酸拡散制御体の含有形態としては、後述するよう
な低分子化合物の形態（以下、適宜「［Ｄ］酸拡散制御剤」ともいう）でも、重合体の一
部として組み込まれた形態でも、これらの両方の形態でもよい。［Ｄ］酸拡散制御体は、
１種又は２種以上を含んでいてもよい。
【０１５７】
　［Ｄ］酸拡散制御剤としては、例えば、含窒素有機化合物、感光性塩基性化合物等が挙
げられる。上記含窒素有機化合物としては、例えば、下記式（Ｄ－１）で表される化合物
（以下、「含窒素化合物（ｉ）」ともいう）、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）」ともいう）、窒素原子を３個以上有するポリアミノ化
合物や含窒素重合性化合物の重合体（以下、これらをまとめて「含窒素化合物（ｉｉｉ）
」ともいう）、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
。
【０１５８】
【化１５】

【０１５９】
　上記式（Ｄ－１）中、Ｒ３２、Ｒ３３及びＲ３４は、それぞれ独立して、水素原子、直
鎖状若しくは分岐状のアルキル基、シクロアルキル基、アリール基又はアラルキル基であ
る。上記アルキル基、シクロアルキル基、アリール基及びアラルキル基の水素原子の一部
又は全部は置換されていてもよい。
【０１６０】
　含窒素化合物（ｉ）としては、例えば、ｎ－ヘキシルアミン、ｎ－ヘプチルアミン、ｎ
－オクチルアミン、ｎ－ノニルアミン、ｎ－デシルアミン、シクロヘキシルアミン等のモ
ノ（シクロ）アルキルアミン類；ジ－ｎ－ブチルアミン、ジ－ｎ－ペンチルアミン、ジ－
ｎ－ヘキシルアミン、ジ－ｎ－ヘプチルアミン、ジ－ｎ－オクチルアミン、ジ－ｎ－ノニ
ルアミン、ジ－ｎ－デシルアミン、シクロヘキシルメチルアミン、ジシクロヘキシルアミ
ン等のジ（シクロ）アルキルアミン類；トリエチルアミン、トリ－ｎ－プロピルアミン、
トリ－ｎ－ブチルアミン、トリ－ｎ－ペンチルアミン、トリ－ｎ－ヘキシルアミン、トリ
－ｎ－ヘプチルアミン、トリ－ｎ－オクチルアミン、トリ－ｎ－ノニルアミン、トリ－ｎ
－デシルアミン、シクロヘキシルジメチルアミン、メチルジシクロヘキシルアミン、トリ
シクロヘキシルアミン等のトリ（シクロ）アルキルアミン類；トリエタノールアミン等の
置換アルキルアミン；アニリン、Ｎ－メチルアニリン、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、４－ニトロアニリン、ジフ
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ェニルアミン、トリフェニルアミン、ナフチルアミン、２，４，６－トリ－ｔｅｒｔ－ブ
チル－Ｎ－メチルアニリン、Ｎ－フェニルジエタノールアミン、２，６－ジイソプロピル
アニリン等の芳香族アミン類が挙げられる。
【０１６１】
　含窒素化合物（ｉｉ）としては、例えば、エチレンジアミン、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テ
トラメチルエチレンジアミン、テトラメチレンジアミン、ヘキサメチレンジアミン、４，
４’－ジアミノジフェニルメタン、４，４’－ジアミノジフェニルエーテル、４，４’－
ジアミノベンゾフェノン、４，４’－ジアミノジフェニルアミン、２，２－ビス（４－ア
ミノフェニル）プロパン、２－（３－アミノフェニル）－２－（４－アミノフェニル）プ
ロパン、２－（４－アミノフェニル）－２－（３－ヒドロキシフェニル）プロパン、２－
（４－アミノフェニル）－２－（４－ヒドロキシフェニル）プロパン、１，４－ビス〔１
－（４－アミノフェニル）－１－メチルエチル〕ベンゼン、１，３－ビス〔１－（４－ア
ミノフェニル）－１－メチルエチル〕ベンゼン、ビス（２－ジメチルアミノエチル）エー
テル、ビス（２－ジエチルアミノエチル）エーテル、１－（２－ヒドロキシエチル）－２
－イミダゾリジノン、２－キノキサリノール、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、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ”，Ｎ”－ペンタメチルジエチ
レントリアミン等が挙げられる。
【０１６２】
　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、
２－ジメチルアミノエチルアクリルアミドの重合体等が挙げられる。
【０１６３】
　アミド基含有化合物としては、例えば、Ｎ－ｔ－ブトキシカルボニルジ－ｎ－オクチル
アミン、Ｎ－ｔ－ブトキシカルボニルジ－ｎ－ノニルアミン、Ｎ－ｔ－ブトキシカルボニ
ルジ－ｎ－デシルアミン、Ｎ－ｔ－ブトキシカルボニルジシクロヘキシルアミン、Ｎ－ｔ
－ブトキシカルボニル－１－アダマンチルアミン、Ｎ－ｔ－ブトキシカルボニル－２－ア
ダマンチルアミン、Ｎ－ｔ－ブトキシカルボニル－Ｎ－メチル－１－アダマンチルアミン
、（Ｓ）－（－）－１－（ｔ－ブトキシカルボニル）－２－ピロリジンメタノール、（Ｒ
）－（＋）－１－（ｔ－ブトキシカルボニル）－２－ピロリジンメタノール、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ピペラジン、Ｎ，Ｎ－ジ－ｔ－ブトキシカルボニル－１－
アダマンチルアミン、Ｎ，Ｎ－ジ－ｔ－ブトキシカルボニル－Ｎ－メチル－１－アダマン
チルアミン、Ｎ－ｔ－ブトキシカルボニル－４，４’－ジアミノジフェニルメタン、Ｎ，
Ｎ’－ジ－ｔ－ブトキシカルボニルヘキサメチレンジアミン、Ｎ，Ｎ，Ｎ’Ｎ’－テトラ
－ｔ－ブトキシカルボニルヘキサメチレンジアミン、Ｎ，Ｎ’－ジ－ｔ－ブトキシカルボ
ニル－１，７－ジアミノヘプタン、Ｎ，Ｎ’－ジ－ｔ－ブトキシカルボニル－１，８－ジ
アミノオクタン、Ｎ，Ｎ’－ジ－ｔ－ブトキシカルボニル－１，９－ジアミノノナン、Ｎ
，Ｎ’－ジ－ｔ－ブトキシカルボニル－１，１０－ジアミノデカン、Ｎ，Ｎ’－ジ－ｔ－
ブトキシカルボニル－１，１２－ジアミノドデカン、Ｎ，Ｎ’－ジ－ｔ－ブトキシカルボ
ニル－４，４’－ジアミノジフェニルメタン、Ｎ－ｔ－ブトキシカルボニルベンズイミダ
ゾール、Ｎ－ｔ－ブトキシカルボニル－２－メチ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のＮ－ｔ－ブトキシカルボニル基含有
アミノ化合物のほか、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、ピロリドン、Ｎ－メチルピロリドン、Ｎ－アセチル－１－
アダマンチルアミン、イソシアヌル酸トリス（２－ヒドロキシエチル）等が挙げられる。
【０１６４】
　ウレア化合物としては、例えば、尿素、メチルウレア、１，１－ジメチルウレア、１，
３－ジメチルウレア、１，１，３，３－テトラメチルウレア、１，３－ジフェニルウレア
、トリ－ｎ－ブチルチオウレア等が挙げられる。
【０１６５】
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　含窒素複素環化合物としては、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、ベンズイミダゾール、２－フェニルベンズイミダゾ
ール、１－ベンジル－２－メチルイミダゾール、１－ベンジル－２－メチル－１Ｈ－イミ
ダゾール等のイミダゾール類；ピリジン、２－メチルピリジン、４－メチルピリジン、２
－エチルピリジン、４－エチルピリジン、２－フェニルピリジン、４－フェニルピリジン
、２－メチル－４－フェニルピリジン、ニコチン、ニコチン酸、ニコチン酸アミド、キノ
リン、４－ヒドロキシキノリン、８－オキシキノリン、アクリジン、２，２’：６’，２
”－ターピリジン等のピリジン類；ピペラジン、１－（２－ヒドロキシエチル）ピペラジ
ン等のピペラジン類の他、ピラジン、ピラゾール、ピリダジン、キノザリン、プリン、ピ
ロリジン、ピペリジン、ピペリジンエタノール、３－ピペリジノ－１，２－プロパンジオ
ール、モルホリン、４－メチルモルホリン、１－（４－モルホリニル）エタノール、４－
アセチルモルホリン、３－（Ｎ－モルホリノ）－１，２－プロパンジオール、１，４－ジ
メチルピペラジン、１，４－ジアザビシクロ［２．２．２］オクタン等が挙げられる。こ
れらの中で、イミダゾール類が好ましく、２－フェニルベンズイミダゾールがより好まし
い。
【０１６６】
　上記感光性塩基性化合物は、露光領域では対応する中性の物質に効率よく分解し、未露
光部では分解せずにそのまま残る性質を有する成分である。このような感光性塩基性化合
物は、非感光性の塩基性化合物に比べて、露光部に発生する酸を有効活用することができ
るため、感度を向上させることができる。
【０１６７】
　上記感光性塩基性化合物としては、上記性質を有する限り特に限定されないが、下記式
（Ｄ２－１）又は（Ｄ２－２）で表される化合物が好適に用いられる。
【０１６８】
【化１６】

【０１６９】
　上記式（Ｄ２－１）及び（Ｄ２－２）中、Ｒ３５～Ｒ３９は、それぞれ独立して、水素
原子、ハロゲン原子、炭素数１～１０のアルキル基、炭素数３～１０の１価の脂環式炭化
水素基又は炭素数１～１０のアルコキシ基である。上記アルキル基、脂環式炭化水素基及
びアルコキシ基の水素原子の一部又は全部は置換されていてもよい。Ｅ－及びＱ－は、そ
れぞれ独立して、ＯＨ－、ＲＤ－Ｏ－又はＲＤ－ＣＯＯ－である。但し、ＲＤは、１価の
有機基である。
【０１７０】
　上記ハロゲン原子としては、例えば、フッ素原子、塩素原子、臭素原子、ヨウ素原子等
が挙げられる。
【０１７１】
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　上記Ｒ３５～Ｒ３９で表される炭素数１～１０のアルキル基としては、例えば、メチル
基、エチル基、ｎ－ブチル基、ｔ－ブチル基等が挙げられる。
【０１７２】
　上記Ｒ３５～Ｒ３９で表される炭素数３～１０の１価の脂環式炭化水素基としては、例
えば、シクロペンチル基、シクロペンテニル基、シクロヘキシル基、シクロヘキセニル基
、ノルボルニル基、ノルボルネニル基、アダマンチル基等が挙げられる。
【０１７３】
　上記アルキル基及び脂環式炭化水素基の置換基としては、例えば、フッ素原子、塩素原
子、臭素原子、ヨウ素原子等のハロゲン原子、アルコキシ基等が挙げられる。
【０１７４】
　上記Ｒ３５～Ｒ３９で表される炭素数１～１０のアルコキシ基としては、例えば、メト
キシ基、ｔ－ブトキシ基等が挙げられる。
【０１７５】
　置換されたアルキル基、脂環式炭化水素基及びアルコキシ基としては、例えば、トリフ
ルオロメチル基、トリクロロメチル基、パーフルオロシクロペンチル基、ｔ－ブトキシカ
ルボニルメチルオキシ基等が挙げられる。
【０１７６】
　上記Ｒ３５～Ｒ３９としては、水素原子、ｔ－ブチル基が好ましく、水素原子がより好
ましい。
【０１７７】
　上記ＲＤで表される１価の有機基としては、例えば、置換基を有していてもよいアルキ
ル基、置換基を有していてもよいシクロアルキル基、置換基を有していてもよいアリール
基等が挙げられる。
【０１７８】
　上記Ｅ－及びＱ－で表されるアニオンとしては、ＯＨ－、ＣＨ３ＣＯＯ－、及び下記式
（Ｘ－１）～（Ｘ－８）で表されるアニオンからなる群より選ばれる少なくとも１種が好
ましい。
【０１７９】

【化１７】

【０１８０】
　上記感光性塩基性化合物としては、トリフェニルスルホニウム化合物（上記式（Ｄ２－
１）で表される化合物）であって、そのアニオン（Ｅ－）が、ＯＨ－、ＣＨ３ＣＯＯ－、
並びに上記式（Ｘ－５）及び式（Ｘ－７）で表されるアニオンから選ばれる少なくとも１
種である化合物が好ましい。
【０１８１】
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　［Ｄ］酸拡散制御体の含有量としては、［Ｄ］酸拡散制御体が［Ｄ］酸拡散制御剤であ
る場合、［Ａ］重合体１００質量部に対して、１５質量部以下が好ましく、０．００１質
量部～１０質量部がより好ましく、０．００５質量部～５質量部がさらに好ましく、０．
０５質量部～３質量部が特に好ましい。［Ｄ］酸拡散制御剤の含有量が１５質量部を超え
ると、レジストとしての感度や露光部の現像性が低下する場合がある。逆に、含有量が０
．００１質量部未満だと、プロセス条件によっては、レジストとしてのパターン形状や寸
法忠実度が低下する場合がある。
【０１８２】
＜その他の成分＞
　フォトレジスト組成物（Ｉ）は、その他の任意成分として必要に応じ、界面活性剤、増
感剤、染料、顔料、接着助剤、４－ヒドロキシ－４’－メチルカルコン等のハレーション
防止剤、形状改良剤、保存安定剤、消泡剤等を含有していてもよい。
【０１８３】
＜フォトレジスト組成物の調製方法＞
　フォトレジスト組成物（Ｉ）は、例えば、［Ａ］重合体、［Ｂ］酸発生体、必要に応じ
て含有する他の成分及び［Ｃ］溶媒を所定の割合で混合した後、フィルターで濾過するこ
とによって調製される。
【０１８４】
　フォトレジスト組成物（Ｉ）の固形分含量の下限としては、２０質量％であり、２５質
量％が好ましい。固形分含量の上限としては、６０質量％であり、５５質量％が好ましい
。
【０１８５】
　濾過に用いられるフィルターの孔径としては、通常１．０μｍ以下であり、０．５μｍ
以下が好ましい。フォトレジスト組成物（Ｉ）は高固形分含量であっても粘度が低いため
、孔径の小さいフィルターでも生産効率を低下させることなく濾過することができる。
【０１８６】
　フォトレジスト組成物（Ｉ）の２５℃における粘度の下限としては、５０ｍＰａ・ｓが
好ましく、６０ｍＰａ・ｓがより好ましい。上記粘度の上限としては、１５０ｍＰａ・ｓ
が好ましく、１３０ｍＰａ・ｓがより好ましく、１１０ｍＰａ・ｓがさらに好ましく、９
０ｍＰａ・ｓが特に好ましい。上記粘度を上記特定範囲とすることで、製造プロセスにお
いて、濾過速度や異物の捕集効率をより低下させることなく、また従来のエキシマレーザ
ー用レジスト組成物の塗布装置に適用する場合においてより必要な流量が確保でき、かつ
泡噛みの発生がより低減され、その結果、２～２０μｍの高膜厚であっても均一な膜を形
成することができる。
【０１８７】
　フォトレジスト組成物（Ｉ）は、ＫｒＦ露光用であることが好ましい。フォトレジスト
組成物（Ｉ）は、パターンサイズ及びエッチング耐性の観点から、ＫｒＦ露光において特
に好適に用いることができる。
【実施例】
【０１８８】
　以下、本発明を実施例に基づいて具体的に説明するが、本発明はこれらの実施例に限定
されるものではない。各種物性値の測定方法を以下に示す。
【０１８９】
［重量平均分子量（Ｍｗ）及び数平均分子量（Ｍｎ）］
　重合体のＭｗ及びＭｎは、東ソー社のＧＰＣカラム（Ｇ２０００ＨＸＬ　２本、Ｇ３０
００ＨＸＬ　１本、Ｇ４０００ＨＸＬ　１本）を用い、流量１．０ｍＬ／分、溶出溶媒：
テトラヒドロフラン、カラム温度：４０℃の分析条件で、単分散ポリスチレンを標準とす
るゲルパーミエーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）により測定した。
【０１９０】
［１３Ｃ－ＮＭＲ分析］
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　重合体の１３Ｃ－ＮＭＲ分析は、核磁気共鳴装置（日本電子社の「ＪＮＭ－ＥＣＸ４０
０」）を使用し、測定した。
【０１９１】
＜［Ａ］重合体の合成＞
［合成例１］
　下記式（Ｌ－１）で表される化合物９１０ｇ、下記式（Ｌ－２）で表される化合物３５
８ｇ、下記式（Ｌ－３）で表される化合物３７ｇ、アゾビスイソブチロニトリル（ＡＩＢ
Ｎ）１０５ｇ及びｔ－ドデシルメルカプタン５５ｇを、プロピレングリコールモノメチル
エーテル１６０ｇに溶解したのち、窒素雰囲気下、反応温度を７０℃に保持して、１６時
間重合した。重合後、反応溶液を大量のｎ－ヘキサン中に滴下して、生成した重合体を凝
固精製した。次いで、精製して得られた重合体に、再度プロピレングリコールモノメチル
エーテル１，５００ｇを加えた後、さらにメタノール３，０００ｇ、トリエチルアミン８
００ｇ及び水１５０ｇを加えて、沸点にて還流させながら、８時間加水分解反応を行なっ
た。反応後、溶媒及びトリエチルアミンを減圧留去し、得られた重合体をアセトンに溶解
したのち、大量の水中に滴下して凝固させ、生成した白色粉末をろ過して、減圧下５０℃
で一晩乾燥し、重合体（Ａ－１）を得た。得られた重合体（Ａ－１）は、Ｍｗが４，５０
０、Ｍｗ／Ｍｎが１．８であった。また、１３Ｃ－ＮＭＲ分析の結果、下記式（Ａ－１）
で表される各構造単位を有し、それぞれの構造単位の含有割合（モル％）はａ／ｂ／ｃ＝
７０．１／２５．４／４．５であった。
【０１９２】
【化１８】

【０１９３】
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【化１９】

【０１９４】
［合成例２］
　上記式（Ｌ－１）で表される化合物９２０ｇ、上記式（Ｌ－２）で表される化合物３４
５ｇ、上記式（Ｌ－３）で表される化合物４０ｇ、アゾビスイソブチロニトリル（ＡＩＢ
Ｎ）１０５ｇ及びｔ－ドデシルメルカプタン３０ｇを、プロピレングリコールモノメチル
エーテル１，６００ｇに溶解したのち、窒素雰囲気下、反応温度を７０℃に保持して、１
６時間重合した。重合後、反応溶液を大量のｎ－ヘキサン中に滴下して、生成した重合体
を凝固精製した。次いで、精製して得られた重合体に、再度プロピレングリコールモノメ
チルエーテル１，５００ｇを加えたのち、さらにメタノール３，０００ｇ、トリエチルア
ミン８００ｇ及び水１５０ｇを加えて、沸点にて還流させながら、８時間加水分解反応を
行なった。反応後、溶媒及びトリエチルアミンを減圧留去し、得られた重合体をアセトン
に溶解したのち、大量の水中に滴下して凝固させ、生成した白色粉末をろ過して、減圧下
５０℃で一晩乾燥し、重合体（Ａ－２）を得た。得られた重合体（Ａ－２）は、Ｍｗが６
，７００、Ｍｗ／Ｍｎが１．７であった。また１３Ｃ－ＮＭＲ分析の結果、上記式（Ａ－
１）で表される各構造単位を有し、それぞれの構造単位の含有割合（モル％）は、ａ／ｂ
／ｃ＝７０．８／２４．５／４．７であった。
【０１９５】
［合成例３］
　上記式（Ｌ－１）で表される化合物９４０ｇ、上記式（Ｌ－２）で表される化合物３２
５ｇ、上記式（Ｌ－３）で表される化合物４０ｇ、アゾビスイソブチロニトリル（ＡＩＢ
Ｎ）７９ｇ及びｔ－ドデシルメルカプタン１０ｇを、プロピレングリコールモノメチルエ
ーテル１，６００ｇに溶解したのち、窒素雰囲気下、反応温度を７０℃に保持して、１６
時間重合した。重合後、反応溶液を大量のｎ－ヘキサン中に滴下して、生成した重合体を
凝固精製した。次いで、精製して得られた重合体に、再度プロピレングリコールモノメチ
ルエーテル１，５００ｇを加えたのち、さらにメタノール３，０００ｇ、トリエチルアミ
ン８００ｇ及び水１５０ｇを加えて、沸点にて還流させながら、８時間加水分解反応を行
なった。反応後、溶媒及びトリエチルアミンを減圧留去し、得られた重合体をアセトンに
溶解したのち、大量の水中に滴下して凝固させ、生成した白色粉末をろ過して、減圧下５
０℃で一晩乾燥し、重合体（Ａ－３）を得た。得られた重合体（Ａ－３）は、Ｍｗが１２
，０００、Ｍｗ／Ｍｎが１．７であった。また、１３Ｃ－ＮＭＲ分析の結果、上記式（Ａ
－１）で表される各構造単位を有し、それぞれの構造単位の含有割合（モル％）は、ａ／
ｂ／ｃ＝７２．２／２３．１／４．７であった。
【０１９６】
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［合成例４］
　ポリ（ｐ－ヒドロキシスチレン）（Ｍｗ４，５００）４８０ｇをジオキサン２，０００
ｇに溶解したのち、窒素で３０分間バブリングを行った。この溶液にエチルビニルエーテ
ル１６０ｇ、触媒としてｐ－トルエンスルホン酸ピリジニウム塩２０ｇを添加し、１２時
間反応させた。この反応溶液を１質量％アンモニア水溶液に滴下して、重合体を沈澱させ
た。この重合体を５０℃の真空乾燥器内で一晩乾燥し、重合体（Ａ－４）を得た。得られ
た重合体（Ａ－４）は、Ｍｗが４，５００、Ｍｗ／Ｍｎが１．６であった。また、１３Ｃ
－ＮＭＲ分析の結果、下記式（Ａ－４）で表される各構造単位を有し、それぞれの構造単
位の含有割合（モル％）は、ａ／ｄ＝５４．５／４５．５であった。
【０１９７】
【化２０】

【０１９８】
［合成例５］
　下記式（Ｌ－１）で表される化合物９４０ｇ、下記式（Ｌ－４）で表される化合物６０
８ｇ、アゾビスイソブチロニトリル（ＡＩＢＮ）１３０ｇ及びｔ－ドデシルメルカプタン
１３ｇを、プロピレングリコールモノメチルエーテル１，５５０ｇに溶解したのち、窒素
雰囲気下、反応温度を７０℃に保持して３時間、その後７５℃に保持して３時間、さらに
９５℃に保持して１時間の工程で重合した。重合後、反応溶液を大量のｎ－ヘキサン中に
滴下して、生成した重合体を凝固精製した。次いで、精製して得られた重合体に、再度プ
ロピレングリコールモノメチルエーテル１，２００ｇを加えたのち、さらにメタノール１
，２００ｇ、トリエチルアミン２３０ｇ及び水４０ｇを加えて、７０℃にて７時間加水分
解反応を行なった。反応後、溶媒及びトリエチルアミンを減圧留去し、得られた重合体を
アセトンに溶解したのち、大量の水中に滴下して凝固させ、生成した白色粉末をろ過して
、減圧下５０℃で一晩乾燥し、重合体（Ａ－５）を得た。得られた重合体（Ａ－５）は、
Ｍｗが１３，５００、Ｍｗ／Ｍｎが２．４であった。また、１３Ｃ－ＮＭＲ分析の結果、
下記式（Ａ－５）で表される各構造単位を有し、それぞれの構造単位の含有割合（モル％
）は、ａ／ｅ＝５５．３／４４．７であった。
【０１９９】
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【化２１】

【０２００】
【化２２】

【０２０１】
＜フォトレジスト組成物の調製＞
　フォトレジスト組成物の調製に用いた［Ａ］重合体以外の各成分を以下に示す。
【０２０２】
［［Ｂ］酸発生剤］
　Ｂ－１：Ｎ－（トリフルオロメタンスルホニルオキシ）ビシクロ［２．２．１］ヘプト
－５－エン－２，３－ジカルボキシイミド
　Ｂ－２：トリフェニルスルオニウム-トリフルオロメタンスルホネート
　Ｂ－３：Ｎ－（５－メチル－５－カルボキシメチルビシクロ[２．２．１]ヘプタン－２
－イル）スルホニルオキシスクシンイミド
【０２０３】
［［Ｃ］溶媒］
（［Ｃ１］溶媒）
　Ｃ１－１：プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート（２０℃における粘度
：１．３ｍＰａ・ｓ）
　Ｃ１－２：３－メトキシプロピオン酸メチル（２０℃における粘度：１．１ｍＰａ・ｓ
）
　Ｃ１－３：２－ヘプタノン（２０℃における粘度：０．７７ｍＰａ・ｓ）
　Ｃ１－４：酢酸ｎ－ブチル（２０℃における粘度：０．７４ｍＰａ・ｓ）
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　Ｃ２－１：乳酸エチル（２０℃における粘度：２．６ｍＰａ・ｓ）
【０２０４】
［（Ｄ）酸拡散制御剤］
　Ｄ－１：２－フェニルベンズイミダゾール
【０２０５】
［実施例１］
　［Ａ］重合体としての（Ａ－１）１００質量部、［Ｂ］酸発生剤としての（Ｂ－１）６
質量部、［Ｃ］溶媒としての［Ｃ１］溶媒である（Ｃ１－１）１７８質量部及び［Ｄ］酸
拡散制御剤としての（Ｄ－１）０．４質量部を混合して均一溶液としたのち、テフロン（
登録商標）製メンブレンフィルター（ＳＵＮ－ＳＲｉ社の「Ｔｉｔａｎ３」、孔径１．０
μｍ）でろ過して、フォトレジスト組成物（Ｊ－１）を調製した。
【０２０６】
［実施例２～１２及び比較例１～２］
　下記表１に示す種類及び含有量の各成分を用いた以外は実施例１と同様にしてフォトレ
ジスト組成物（Ｊ－２）～（Ｊ－１２）及び（ＣＪ－１）～（ＣＪ－２）を調製した。
【０２０７】
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【表１】

【０２０８】
＜レジスト膜の形成＞
　上記調製した各フォトレジスト組成物をシリコンウエハ上に１，１００ｒｐｍで回転塗
布したのち、１１０℃で６０秒間ＰＢを行い、レジスト膜を形成した。
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【０２０９】
＜評価＞
　上記調製したフォトレジスト組成物、及び上記形成したレジスト膜について、下記方法
に従い評価を行った。評価結果を表２に示す。
【０２１０】
［レジスト膜厚］
　光干渉式膜厚測定装置（大日本スクリーン製造社の「ＶＭ－２０１０」）を用いて測定
した（膜厚の単位はμｍ）。
【０２１１】
［粘度］
　上記レジスト膜厚測定で用いたフォトレジスト組成物と同一の組成物をＥ型粘度計（東
機産業社の「ＲＥ-８０Ｌ」）を用いて２５℃、４ｒｐｍの条件で測定した（粘度の単位
はｍＰａ・ｓ）。
【０２１２】
［濾過流量］
　フォトレジスト組成物１ｋｇを、濾過圧力０．１２ＭＰａ、２３℃の温度で、孔径０．
５μｍのポリエチレン製フィルター（日本インテグリス社の「ＣＷＵＨ０Ｓ１Ｓ３」）を
用いて６時間循環濾過した後、同一のフィルターから同一の濾過圧力で１分間に吐出され
るフォトレジスト組成物の溶液量を測定し濾過流量（ｍＬ／ｍｉｎ）とした。なお、加圧
ポンプとしてはケミカルポンプ（ヤマダコーポレーション社の「ＤＰ－５Ｆ」）を用いた
。
【０２１３】
［異物］
　上記濾過流量の測定で得られたフォトレジスト組成物を、パーティクルセンサ（ＲＩＯ
Ｎ社の「ＫＳ－４０Ｂ」）を用いて測定した。
　フォトレジスト組成物中に含まれる０．２μｍ以上の異物が１ｍＬあたり１００個未満
の場合は「良好」と、１００個以上の場合は「不良」と判定した。
【０２１４】

【表２】

【０２１５】
　表２の結果から分かるように、実施例のレジストパターン形成方法によれば、適度な粘
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度を有し、濾過流量を高めることができ、その結果、異物を低減しつつ、高膜厚のレジス
ト膜を形成することができる。なお、比較例１は固形分含量が高いため高粘度となり、濾
過できなかった。
【産業上の利用可能性】
【０２１６】
　本発明のレジストパターン形成方法及びフォトレジスト組成物によれば、レジストパフ
ォーマンスを向上させることができる上、生産性を低下させることなく、かつ既存の塗布
装置を用いて高膜厚のレジストパターンを形成することができる。本発明の基板の加工方
法によれば、容易かつ良好に、基板を３次元構造に加工することができる。
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