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(57)【要約】
【課題】本発明の目的は、電子線あるいは極紫外線（ＥＵＶ光）を使用する半導体素子の
微細加工における性能向上技術の課題を解決することであり、高感度、高解像性（高解像
力など）、良好なパターン形状及びスカムの低減を高次元で同時に満足するパターン形成
方法、感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物、及び、レジスト膜、並びに、これらを用
いた電子デバイスの製造方法、及び、電子デバイスを提供する。
【解決手段】本願明細書に記載の一般式（１）で表される繰り返し単位を有し、酸の作用
により分解して極性基を生じる基を有する樹脂（Ａ）と、本願明細書に記載の一般式（２
）で表されるイオン性化合物とを含有する感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記一般式（１）で表される繰り返し単位を有し、酸の作用により分解して極性基を生
じる基を有する樹脂（Ａ）と、下記一般式（２）で表されるイオン性化合物とを含有する
感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物。
【化１】

【化２】

　一般式（１）において、
　Ｒ１１、Ｒ１２及びＲ１３は、各々独立に、水素原子、アルキル基、シクロアルキル基
、ハロゲン原子、シアノ基又はアルコキシカルボニル基を表す。Ｒ１３はＡｒ１と結合し
て環を形成していてもよく、その場合のＲ１３はアルキレン基を表す。
　Ｘ１は、単結合又は２価の連結基を表す。
　Ａｒ１は、（ｎ＋１）価の芳香環基を表し、Ｒ１３と結合して環を形成する場合には（
ｎ＋２）価の芳香環基を表す。
　ｎは、１～４の整数を表す。
　一般式（２）において、
　Ｒ２１、Ｒ２２、Ｒ２３及びＲ２４は、各々独立に、１級若しくは２級のアルキル基又
はアリール基を表す。
　Ａ－は、ＣＯＯ－又はＯ－を表す。
　Ａｒ２は、Ａ－及びＲ２５以外の置換基を有さない（ｍ＋１）価の芳香環基を表す。
　Ｒ２５は、アルキル基、シクロアルキル基、チオアルキル基、アリール基、ハロゲン原
子、シアノ基、ニトロ基、アルコキシ基、チオアルコキシ基、カルボニルオキシ基、カル
ボニルアミノ基、アルコキシカルボニル基又はアルキルアミノカルボニル基を表す。ｍが
２以上の場合、複数のＲ２５は、同じであっても、異なっていても良く、互いに結合して
環を形成していてもよい。
　ｍは、０以上の整数を表す。
【請求項２】
　前記樹脂（Ａ）が、下記一般式（３）で表される繰り返し単位を有する請求項１に記載
の感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物。

【化３】



(3) JP 2014-240942 A 2014.12.25

10

20

30

40

50

　一般式（３）において、
　Ａｒ３は、芳香環基を表す。
　Ｒ３は、水素原子、アルキル基、シクロアルキル基、アリール基、アラルキル基、アル
コキシ基、アシル基又はヘテロ環基を表す。
　Ｍ３は、単結合又は２価の連結基を表す。
　Ｑ３は、アルキル基、シクロアルキル基、アリール基又はヘテロ環基を表す。
　Ｑ３、Ｍ３及びＲ３の少なくとも二つが結合して環を形成してもよい。
【請求項３】
　前記樹脂（Ａ）が、下記一般式（４）で表される繰り返し単位を有する請求項１に記載
の感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物。
【化４】

　一般式（４）中、
　Ｒ４１、Ｒ４２及びＲ４３は、各々独立に、水素原子、アルキル基、シクロアルキル基
、ハロゲン原子、シアノ基又はアルコキシカルボニル基を表す。Ｒ４２はＬ４と結合して
環を形成していてもよく、その場合のＲ４２はアルキレン基を表す。
　Ｌ４は、単結合又は２価の連結基を表し、Ｒ４２と環を形成する場合には３価の連結基
を表す。
　Ｒ４４は、水素原子、アルキル基、シクロアルキル基、アリール基、アラルキル基、ア
ルコキシ基、アシル基又はヘテロ環基を表す。
　Ｍ４は、単結合又は２価の連結基を表す。
　Ｑ４は、アルキル基、シクロアルキル基、アリール基又はヘテロ環基を表す。
　Ｑ４、Ｍ４及びＲ４４の少なくとも二つが結合して環を形成してもよい。
【請求項４】
　前記一般式（２）において、Ａ－がＣＯＯ－である請求項１～３のいずれか１項に記載
の感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物。
【請求項５】
　前記一般式（２）において、Ａｒ２が（ｍ＋１）価のベンゼン環を表す請求項１～４の
いずれか１項に記載の感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物。
【請求項６】
　更に、活性光線又は放射線の照射により体積２４０Å３以上の酸を発生する化合物を含
有する請求項１～５のいずれか１項に記載の感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物。
【請求項７】
　請求項１～６のいずれか１項に記載の感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物からなる
レジスト膜。
【請求項８】
　（ア）請求項７に記載のレジスト膜を形成する工程、
　（イ）該膜を露光する工程、及び
　（ウ）該露光された膜を、現像液を用いて現像してパターンを形成する工程を有するパ
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ターン形成方法。
【請求項９】
　前記工程（ウ）が、（ウ’）該露光された膜を、有機溶剤を含む現像液を用いて現像し
てネガ型のパターンを形成する工程である請求項８に記載のパターン形成方法。
【請求項１０】
　前記露光がＸ線、電子線又はＥＵＶ光を用いて行われる、請求項８又は９記載のパター
ン形成方法。
【請求項１１】
　請求項８～１０のいずれか１項に記載のパターン形成方法を含む、電子デバイスの製造
方法。
【請求項１２】
　請求項１１に記載の電子デバイスの製造方法により製造された電子デバイス。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、超ＬＳＩや高容量マイクロチップの製造などの超マイクロリソグラフィプロ
セスやその他のフォトファブリケーションプロセスに好適に用いられる、有機溶剤を含む
現像液を用いた感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物、レジスト膜、及び、パターン形
成方法、並びに、これらを用いた電子デバイスの製造方法、及び、電子デバイスに関する
ものである。更に詳しくは、電子線又はＥＵＶ光（波長：１３ｎｍ付近）を用いる半導体
素子の微細加工に好適に用いることができる、有機溶剤を含む現像液を用いた感活性光線
性又は感放射線性樹脂組成物、及び、レジスト膜、及び、パターン形成方法、並びに、こ
れらを用いた電子デバイスの製造方法、及び、電子デバイスに関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　従来、ＩＣやＬＳＩなどの半導体デバイスの製造プロセスにおいては、フォトレジスト
組成物を用いたリソグラフィーによる微細加工が行われている。近年、集積回路の高集積
化に伴い、サブミクロン領域やクオーターミクロン領域の超微細パターン形成が要求され
るようになってきている。それに伴い、露光波長もｇ線からｉ線に、更にＫｒＦエキシマ
レーザー光に、というように短波長化の傾向が見られる。更には、現在では、エキシマレ
ーザー光以外にも、電子線やＸ線、あるいはＥＵＶ光を用いたリソグラフィーも開発が進
んでいる。
【０００３】
　これら電子線やＸ線、あるいはＥＵＶ光リソグラフィーは、次世代若しくは次々世代の
パターン形成技術として位置付けられ、高コントラスト、高感度、高解像性のレジスト組
成物が望まれている。
　特にウェハー処理時間の短縮化のため、高感度化は非常に重要な課題であるが、高感度
化を追求しようとすると、パターン形状や、限界解像線幅で表される解像力が低下してし
まい、これらの特性を同時に満足するレジスト組成物の開発が強く望まれている。
【０００４】
　これらの問題を解決する一つの方法として、例えば、特許文献１～３には、特定の塩基
性化合物を含有するレジスト組成物が開示されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開２０１１－１５０２８２号公報
【特許文献２】特開２０１２－４８１８７号公報
【特許文献３】特開平９－１２７７００号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
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【０００６】
　しかしながら、超微細領域において、高感度、高解像性、良好なパターン形状及びスカ
ムの低減を更に高次元で同時に満足することが要求されており、特許文献１～３において
開示された発明は、上記の点で、改良の余地があった。
【０００７】
　本発明の目的は、電子線あるいは極紫外線（ＥＵＶ光）を使用する半導体素子の微細加
工における性能向上技術の課題を解決することであり、高感度、高解像性（高解像力など
）、良好なパターン形状及びスカムの低減を高次元で同時に満足するパターン形成方法、
感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物、及び、レジスト膜、並びに、これらを用いた電
子デバイスの製造方法、及び、電子デバイスを提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　すなわち本発明は以下の通りである。
【０００９】
〔１〕
　下記一般式（１）で表される繰り返し単位を有し、酸の作用により分解して極性基を生
じる基を有する樹脂（Ａ）と、下記一般式（２）で表されるイオン性化合物とを含有する
感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物。
【化１】

【化２】

　一般式（１）において、
　Ｒ１１、Ｒ１２及びＲ１３は、各々独立に、水素原子、アルキル基、シクロアルキル基
、ハロゲン原子、シアノ基又はアルコキシカルボニル基を表す。Ｒ１３はＡｒ１と結合し
て環を形成していてもよく、その場合のＲ１３はアルキレン基を表す。
　Ｘ１は、単結合又は２価の連結基を表す。
　Ａｒ１は、（ｎ＋１）価の芳香環基を表し、Ｒ１３と結合して環を形成する場合には（
ｎ＋２）価の芳香環基を表す。
　ｎは、１～４の整数を表す。
　一般式（２）において、
　Ｒ２１、Ｒ２２、Ｒ２３及びＲ２４は、各々独立に、１級若しくは２級のアルキル基又
はアリール基を表す。
　Ａ－は、ＣＯＯ－又はＯ－を表す。
　Ａｒ２は、Ａ－及びＲ２５以外の置換基を有さない（ｍ＋１）価の芳香環基を表す。
　Ｒ２５は、アルキル基、シクロアルキル基、チオアルキル基、アリール基、ハロゲン原
子、シアノ基、ニトロ基、アルコキシ基、チオアルコキシ基、カルボニルオキシ基、カル
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ボニルアミノ基、アルコキシカルボニル基又はアルキルアミノカルボニル基を表す。ｍが
２以上の場合、複数のＲ２５は、同じであっても、異なっていても良く、互いに結合して
環を形成していてもよい。
　ｍは、０以上の整数を表す。
〔２〕
　上記樹脂（Ａ）が、下記一般式（３）で表される繰り返し単位を有する〔１〕に記載の
感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物。
【化３】

　一般式（３）において、
　Ａｒ３は、芳香環基を表す。
　Ｒ３は、水素原子、アルキル基、シクロアルキル基、アリール基、アラルキル基、アル
コキシ基、アシル基又はヘテロ環基を表す。
　Ｍ３は、単結合又は２価の連結基を表す。
　Ｑ３は、アルキル基、シクロアルキル基、アリール基又はヘテロ環基を表す。
　Ｑ３、Ｍ３及びＲ３の少なくとも二つが結合して環を形成してもよい。
〔３〕
　上記樹脂（Ａ）が、下記一般式（４）で表される繰り返し単位を有する〔１〕に記載の
感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物。

【化４】

　一般式（４）中、
　Ｒ４１、Ｒ４２及びＲ４３は、各々独立に、水素原子、アルキル基、シクロアルキル基
、ハロゲン原子、シアノ基又はアルコキシカルボニル基を表す。Ｒ４２はＬ４と結合して
環を形成していてもよく、その場合のＲ４２はアルキレン基を表す。
　Ｌ４は、単結合又は２価の連結基を表し、Ｒ４２と環を形成する場合には３価の連結基
を表す。
　Ｒ４４は、水素原子、アルキル基、シクロアルキル基、アリール基、アラルキル基、ア
ルコキシ基、アシル基又はヘテロ環基を表す。
　Ｍ４は、単結合又は２価の連結基を表す。
　Ｑ４は、アルキル基、シクロアルキル基、アリール基又はヘテロ環基を表す。
　Ｑ４、Ｍ４及びＲ４４の少なくとも二つが結合して環を形成してもよい。
〔４〕
　上記一般式（２）において、Ａ－がＣＯＯ－である〔１〕～〔３〕のいずれか１項に記
載の感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物。
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〔５〕
　上記一般式（２）において、Ａｒ２が（ｍ＋１）価のベンゼン環を表す〔１〕～〔４〕
のいずれか１項に記載の感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物。
〔６〕
　更に活性光線又は放射線の照射により体積２４０Å３以上の酸を発生する化合物を含有
する〔１〕～〔５〕のいずれか１項に記載の感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物。
〔７〕
　〔１〕～〔６〕のいずれか１項に記載の感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物からな
るレジスト膜。
〔８〕
　（ア）〔７〕に記載のレジスト膜を形成する工程、
　（イ）該膜を露光する工程、及び
　（ウ）該露光された膜を、現像液を用いて現像してパターンを形成する工程を有するパ
ターン形成方法。
〔９〕
　上記工程（ウ）が、（ウ’）該露光された膜を、有機溶剤を含む現像液を用いて現像し
てネガ型のパターンを形成する工程である〔８〕に記載のパターン形成方法。
〔１０〕
　上記露光がＸ線、電子線又はＥＵＶ光を用いて行われる、〔８〕又は〔９〕記載のパタ
ーン形成方法。
〔１１〕
　〔８〕～〔１０〕のいずれか１項に記載のパターン形成方法を含む、電子デバイスの製
造方法。
〔１２〕
　〔１１〕に記載の電子デバイスの製造方法により製造された電子デバイス。
【発明の効果】
【００１０】
　本発明によれば、高感度、高解像性（高解像力など）、良好なパターン形状及びスカム
の低減を極めて高次元で同時に満足するパターン形成方法、感活性光線性又は感放射線性
樹脂組成物、及び、レジスト膜、並びに、これらを用いた電子デバイスの製造方法、及び
、電子デバイスを提供できる。
【発明を実施するための形態】
【００１１】
　以下、本発明の実施形態について詳細に説明する。
　本明細書に於ける基（原子団）の表記に於いて、置換及び無置換を記していない表記は
、置換基を有さないものと共に置換基を有するものをも包含するものである。例えば、「
アルキル基」とは、置換基を有さないアルキル基（無置換アルキル基）のみならず、置換
基を有するアルキル基（置換アルキル基）をも包含するものである。
　本明細書において光とは、極紫外線（ＥＵＶ光）のみならず、電子線も含む。
　また、本明細書中における「露光」とは、特に断らない限り、極紫外線（ＥＵＶ光）に
よる露光のみならず、電子線による描画も露光に含める。
　本明細書中における「活性光線」又は「放射線」とは、例えば、水銀灯の輝線スペクト
ル、エキシマレーザーに代表される遠紫外線、極紫外線（ＥＵＶ光）、Ｘ線、電子線等を
意味する。また、本発明において光とは、活性光線又は放射線を意味する。また、本明細
書中における「露光」とは、特に断らない限り、水銀灯、エキシマレーザーに代表される
遠紫外線、Ｘ線、ＥＵＶ光などによる露光のみならず、電子線、イオンビーム等の粒子線
による描画も露光に含める。
【００１２】
　本発明の感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物は、下記一般式（１）で表される繰り
返し単位を有し、酸の作用により酸の作用により分解して極性基を生じる樹脂（Ａ）と、
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下記一般式（２）で表されるイオン性化合物とを含有する。
【００１３】
【化５】

【００１４】
【化６】

【００１５】
　一般式（１）において、
　Ｒ１１、Ｒ１２及びＲ１３は、各々独立に、水素原子、アルキル基、シクロアルキル基
、ハロゲン原子、シアノ基又はアルコキシカルボニル基を表す。Ｒ１３はＡｒ１と結合し
て環を形成していてもよく、その場合のＲ１３はアルキレン基を表す。
　Ｘ１は、単結合又は２価の連結基を表す。
　Ａｒ１は、（ｎ＋１）価の芳香環基を表し、Ｒ１３と結合して環を形成する場合には（
ｎ＋２）価の芳香環基を表す。
　ｎは、１～４の整数を表す。
　一般式（２）において、
　Ｒ２１、Ｒ２２、Ｒ２３及びＲ２４は、各々独立に、１級若しくは２級のアルキル基又
はアリール基を表す。
　Ａ－は、ＣＯＯ－又はＯ－を表す。
　Ａｒ２は、Ａ－及びＲ２５以外の置換基を有さない（ｍ＋１）価の芳香環基を表す。
　Ｒ２５は、アルキル基、シクロアルキル基、チオアルキル基、アリール基、ハロゲン原
子、シアノ基、ニトロ基、アルコキシ基、チオアルコキシ基、カルボニルオキシ基、カル
ボニルアミノ基、アルコキシカルボニル基又はアルキルアミノカルボニル基を表す。ｍが
２以上の場合、複数のＲ２５は、同じであっても、異なっていても良く、互いに結合して
環を形成していてもよい。
　ｍは、０以上の整数を表す。
【００１６】
　本発明に係る感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物により、高感度、高解像性、良好
なパターン形状及びスカムの低減が更に高次元で実現される理由は定かではないが、次の
ように推定される。
【００１７】
　まず、本発明に係る感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物は、一般式（２）で表され
るイオン性化合物を有している。上記イオン性化合物におけるアニオン部は、一般式（２
）におけるＡ－の位置以外にイオン性基を有さない。これにより、基板との相互作用に起
因する密着性の過剰な向上が抑制され、結果としてスカムの発生が低減されるものと考え
られる。加えて、スカムの発生に伴い線幅が太ることが抑制され、所望の線幅を得るため
の露光量が低減されることにより、感度が向上するものと考えられる。
　また、上記一般式（２）で表されるイオン性化合物において、カチオン部の窒素原子に
は１級若しくは２級のアルキル基又はアリール基が置換している。
　これにより、本発明に係る感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物が有する、一般式（
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１）で表される化合物と上記一般式（２）で表される化合物との相互作用が強くなり、レ
ジスト膜中に上記一般式（１）で表される化合物が均一に分布することとなり、露光によ
り発生する酸の局所的且つ過剰な拡散が抑制され、結果としてパターン形状が良化するも
のと考えられる。加えて、パターンの倒れや断線が抑制されることにより、解像力が向上
するものと考えられる。
【００１８】
　まず、本発明で使用する感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物について説明する。
　本発明の感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物は、典型的にはレジスト組成物であり
、ネガ型のレジスト組成物（即ち、有機溶剤現像用のレジスト組成物）であることが、特
に高い効果を得ることができることから好ましい。また本発明に係る組成物は、典型的に
は化学増幅型のレジスト組成物である。
【００１９】
　本発明で使用する組成物は、酸の作用により分解して極性基を生じる樹脂（Ａ）と、一
般式（２）で表される化合物とを含有する。以下、樹脂（Ａ）について説明する。
【００２０】
［１］酸の作用により分解して極性基を生じる基を有する樹脂（Ａ）
　感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物は、酸の作用により分解して極性基を生じる基
を有する樹脂（Ａ）（以下、「樹脂（Ａ）」ともいう。）を含有する。樹脂（Ａ）は、酸
分解性繰り返し単位を有している。酸分解性繰り返し単位とは、例えば、樹脂の主鎖又は
側鎖、あるいは、主鎖及び側鎖の両方に、酸の作用により分解する基（以下、「酸分解性
基」ともいう）を有する繰り返し単位である。
　本発明に係る化学増幅型レジスト組成物は、ポジ型レジスト組成物として使用してもよ
く、ネガ型レジスト組成物として使用してもよい。
　本発明に係る化学増幅型レジスト組成物が、ネガ型レジスト組成物として使用される場
合、分解して生じる基は極性基であることが、有機溶剤を含む現像液との親和性が低くな
り、不溶化又は難溶化（ネガ化）を進行するため好ましい。また、極性基は酸性基である
ことがより好ましい。極性基の定義は後述する繰り返し単位（ｃ）の項で説明する定義と
同義であるが、酸分解性基が分解して生じる極性基の例としては、アルコール性水酸基、
アミノ基、酸性基などが挙げられる。
【００２１】
　酸分解性基が分解して生じる極性基は、酸性基であることが好ましい。
　酸性基としては、有機溶剤を含む現像液中で不溶化する基であれば特に限定されないが
、好ましくは、フェノール性ヒドロキシル基、カルボン酸基、スルホン酸基、フッ素化ア
ルコール基、スルホンアミド基、スルホニルイミド基、（アルキルスルホニル）（アルキ
ルカルボニル）メチレン基、（アルキルスルホニル）（アルキルカルボニル）イミド基、
ビス（アルキルカルボニル）メチレン基、ビス（アルキルカルボニル）イミド基、ビス（
アルキルスルホニル）メチレン基、ビス（アルキルスルホニル）イミド基、トリス（アル
キルカルボニル）メチレン基、トリス（アルキルスルホニル）メチレン基であり、より好
ましくは、カルボン酸基、フッ素化アルコール基（好ましくはヘキサフルオロイソプロパ
ノール）、フェノール性ヒドロキシル基、スルホン酸基等の酸性基（従来レジストの現像
液として用いられている、２．３８質量％テトラメチルアンモニウムヒドロキシド水溶液
中で解離する基）が挙げられる。
【００２２】
　酸分解性基として好ましい基は、これらの基の水素原子を酸で脱離する基で置換した基
である。
　酸で脱離する基としては、例えば、－Ｃ（Ｒ３６）（Ｒ３７）（Ｒ３８）、－Ｃ（Ｒ３

６）（Ｒ３７）（ＯＲ３９）、－Ｃ（Ｒ０１）（Ｒ０２）（ＯＲ３９）等を挙げることが
できる。
　式中、Ｒ３６～Ｒ３９は、各々独立に、アルキル基、シクロアルキル基、アリール基、
アルキレン基とアリール基とを組み合わせた基、又はアルケニル基を表す。Ｒ３６とＲ３
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７とは、互いに結合して環を形成してもよい。
　Ｒ０１及びＲ０２は、各々独立に、水素原子、アルキル基、シクロアルキル基、アリー
ル基、アルキレン基とアリール基とを組み合わせた基、又はアルケニル基を表す。
　酸分解性基としては好ましくは、クミルエステル基、エノールエステル基、アセタール
エステル基、第３級のアルキルエステル基等である。
【００２３】
　（ａ）酸分解性基を有する繰り返し単位
　樹脂（Ａ）は、例えば、樹脂の主鎖及び側鎖、あるいは主鎖及び側鎖の両方に酸分解性
基を有する繰り返し単位（ａ）を有することが好ましい。
【００２４】
　繰り返し単位（ａ）としては、下記一般式（Ｖ）で表される繰り返し単位がより好まし
い。
【００２５】
【化７】

【００２６】
　一般式（Ｖ）中、
　Ｒ５１、Ｒ５２、及びＲ５３は、各々独立に、水素原子、アルキル基、シクロアルキル
基、ハロゲン原子、シアノ基、又はアルコキシカルボニル基を表す。Ｒ５２はＬ５と結合
して環を形成していてもよく、その場合のＲ５２はアルキレン基を表す。
　Ｌ５は、単結合又は２価の連結基を表し、Ｒ５２と環を形成する場合には３価の連結基
を表す。
　Ｒ５４はアルキル基を表し、Ｒ５５及びＲ５６は、各々独立に、水素原子、アルキル基
、シクロアルキル基、アリール基、又はアラルキル基を表す。Ｒ５５及びＲ５６は互いに
結合して環を形成してもよい。但し、Ｒ５５とＲ５６とが同時に水素原子であることはな
い。
【００２７】
　一般式（Ｖ）について、更に詳細に説明する。
　一般式（Ｖ）におけるＲ５１～Ｒ５３のアルキル基としては、好ましくは置換基を有し
ていても良いメチル基、エチル基、プロピル基、イソプロピル基、ｎ－ブチル基、ｓｅｃ
－ブチル基、ヘキシル基、２－エチルヘキシル基、オクチル基、ドデシル基など炭素数２
０以下のアルキル基が挙げられ、より好ましくは炭素数８以下のアルキル基、特に好まし
くは炭素数３以下のアルキル基が挙げられる。
　アルコキシカルボニル基に含まれるアルキル基としては、上記Ｒ５１～Ｒ５３における
アルキル基と同様のものが好ましい。
　シクロアルキル基としては、単環型でも、多環型でもよい。好ましくは置換基を有して
いても良いシクロプロピル基、シクロペンチル基、シクロヘキシル基のような炭素数３～
１０個で単環型のシクロアルキル基が挙げられる。
　ハロゲン原子としては、フッ素原子、塩素原子、臭素原子及びヨウ素原子が挙げられ、
フッ素原子が特に好ましい。
【００２８】
　上記各基における好ましい置換基としては、例えば、アルキル基、シクロアルキル基、
アリール基、アミノ基、アミド基、ウレイド基、ウレタン基、ヒドロキシル基、カルボキ
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シル基、ハロゲン原子、アルコキシ基、チオエーテル基、アシル基、アシルオキシ基、ア
ルコキシカルボニル基、シアノ基、ニトロ基等を挙げることができ、置換基の炭素数は８
以下が好ましい。
【００２９】
　またＲ５２がアルキレン基でありＬ５と環を形成する場合、アルキレン基としては、好
ましくはメチレン基、エチレン基、プロピレン基、ブチレン基、ヘキシレン基、オクチレ
ン基等の炭素数１～８のアルキレン基が挙げられる。炭素数１～４のアルキレン基がより
好ましく、炭素数１～２のアルキレン基が特に好ましい。Ｒ５２とＬ５とが結合して形成
する環は、５又は６員環であることが特に好ましい。
【００３０】
　式（Ｖ）におけるＲ５１及びＲ５３としては、水素原子、アルキル基、ハロゲン原子が
より好ましく、水素原子、メチル基、エチル基、トリフルオロメチル基（－ＣＦ３）、ヒ
ドロキシメチル基（－ＣＨ２－ＯＨ）、クロロメチル基（－ＣＨ２－Ｃｌ）、フッ素原子
（－Ｆ）が特に好ましい。Ｒ５２としては、水素原子、アルキル基、ハロゲン原子、アル
キレン基（Ｌ５と環を形成）がより好ましく、水素原子、メチル基、エチル基、トリフル
オロメチル基（－ＣＦ３）、ヒドロキシメチル基（－ＣＨ２－ＯＨ）、クロロメチル基（
－ＣＨ２－Ｃｌ）、フッ素原子（－Ｆ）、メチレン基（Ｌ５と環を形成）、エチレン基（
Ｌ５と環を形成）が特に好ましい。
【００３１】
　Ｌ５で表される２価の連結基としては、アルキレン基、２価の芳香環基、－ＣＯＯ－Ｌ

１－、－Ｏ－Ｌ１－、これらの２つ以上を組み合わせて形成される基等が挙げられる。こ
こで、Ｌ１はアルキレン基、シクロアルキレン基、２価の芳香環基、アルキレン基と２価
の芳香環基を組み合わせた基を表す。
　Ｌ５は、単結合、－ＣＯＯ－Ｌ１－で表される基又は２価の芳香環基が好ましい。Ｌ１

は炭素数１～５のアルキレン基が好ましく、メチレン、プロピレン基がより好ましい。２
価の芳香環基としては、１，４－フェニレン基、１，３－フェニレン基、１，２－フェニ
レン基、１，４－ナフチレン基が好ましく、１，４－フェニレン基がより好ましい。
　Ｌ５がＲ５２と結合して環を形成する場合における、Ｌ５で表される３価の連結基とし
ては、Ｌ５で表される２価の連結基の上記した具体例から１個の任意の水素原子を除して
なる基を好適に挙げることができる。
　Ｒ５４～Ｒ５６のアルキル基としては炭素数１～２０のものが好ましく、より好ましく
は炭素数１～１０のものであり、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、イソブチル基、ｔ－ブチル基などの炭素数１～４のものが特に好ましい
。
　Ｒ５５及びＲ５６で表されるシクロアルキル基としては、炭素数３～２０のものが好ま
しく、シクロペンチル基、シクロヘキシル基等の単環性のものであってもよいし、ノルボ
ニル基、アダマンチル基、テトラシクロデカニル基、テトラシクロドデカニル基、等の多
環性のものであってもよい。
【００３２】
　また、Ｒ５５及びＲ５６が互いに結合して形成される環としては、炭素数３～２０のも
のが好ましく、シクロペンチル基、シクロヘキシル基等の単環性のものであってもよいし
、ノルボニル基、アダマンチル基、テトラシクロデカニル基、テトラシクロドデカニル基
、等の多環性のものであってもよい。Ｒ５５及びＲ５６が互いに結合して環を形成する場
合、Ｒ５４は炭素数１～３のアルキル基が好ましく、メチル基、エチル基がより好ましい
。
　Ｒ５５及びＲ５６で表されるアリール基としては、炭素数６～２０のものが好ましく、
単環でも多環でもよく、置換基を有しても良い。例えば、フェニル基、１－ナフチル基、
２－ナフチル基、４－メチルフェニル基、４―メトキシフェニル基等が挙げられる。Ｒ５

５及びＲ５６のどちらか一方が水素原子の場合、他方はアリール基であることが好ましい
。
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　Ｒ５５及びＲ５６で表されるアラルキル基としては、単環でも多環でもよく、置換基を
有しても良い。好ましくは炭素数７～２１であり、ベンジル基、１－ナフチルメチル基等
が挙げられる。
【００３３】
　一般式（Ｖ）で表される繰り返し単位に相当するモノマーの合成方法としては、一般的
な重合性基含有エステルの合成法を適用することが可能であり、特に限定されることはな
い。
　以下に、一般式（Ｖ）で表される繰り返し単位（ａ）の具体例を示すが、本発明はこれ
に限定されるものではない。
　具体例中、Ｒｘ、Ｘａ１は、水素原子、ＣＨ３、ＣＦ３、又はＣＨ２ＯＨを表す。Ｒｘ
ａ、Ｒｘｂは、それぞれ独立して、炭素数１～４のアルキル基、炭素数６～１８のアリー
ル基、又は、炭素数７～１９のアラルキル基を表す。Ｚは、置換基を表す。ｐは０又は正
の整数を表し、好ましくは０～２であり、より好ましくは０又は１である。Ｚが複数存在
する場合、互いに同じでも異なっていてもよい。Ｚとしては、酸分解前後での有機溶剤を
含有する現像液に対する溶解コントラストを増大させる観点から、水素原子及び炭素原子
のみからなる基が好適に挙げられ、例えば、直鎖又は分岐のアルキル基、シクロアルキル
基であることが好ましい。
【００３４】
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【化９】

【００３６】
【化１０】

【００３７】
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【００３９】
【化１３】

【００４０】
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【化１４】

【００４１】
　また、樹脂（Ａ）は、繰り返し単位（ａ）として、下記一般式（ＶＩ）で表される繰り
返し単位を含んでいてもよい。
【００４２】
【化１５】

【００４３】
　一般式（ＶＩ）中、
　Ｒ６１、Ｒ６２及びＲ６３は、各々独立に、水素原子、アルキル基、シクロアルキル基
、ハロゲン原子、シアノ基、又はアルコキシカルボニル基を表す。但し、Ｒ６２はＡｒ６

と結合して環を形成していてもよく、その場合のＲ６２は単結合又はアルキレン基を表す
。
　Ｘ６は、単結合、－ＣＯＯ－、又は－ＣＯＮＲ６４－を表す。Ｒ６４は、水素原子又は
アルキル基を表す。
　Ｌ６は、単結合又はアルキレン基を表す。
　Ａｒ６は、（ｎ＋１）価の芳香環基を表し、Ｒ６２と結合して環を形成する場合には（
ｎ＋２）価の芳香環基を表す。
　Ｙ２は、ｎ≧２の場合には各々独立に、水素原子又は酸の作用により脱離する基を表す
。但し、Ｙ２の少なくとも１つは、酸の作用により脱離する基を表す。
　ｎは、１～４の整数を表す。
【００４４】
　一般式（ＶＩ）について更に詳細に説明する。
　一般式（ＶＩ）におけるＲ６１～Ｒ６３のアルキル基としては、好ましくは置換基を有
していてもよいメチル基、エチル基、プロピル基、イソプロピル基、ｎ－ブチル基、ｓｅ
ｃ－ブチル基、ヘキシル基、２－エチルヘキシル基、オクチル基、ドデシル基など炭素数
２０以下のアルキル基が挙げられ、より好ましくは炭素数８以下のアルキル基が挙げられ
る。
　アルコキシカルボニル基に含まれるアルキル基としては、上記Ｒ６１～Ｒ６３における
アルキル基と同様のものが好ましい。
　シクロアルキル基としては、単環型でも多環型でもよく、好ましくは置換基を有してい
ても良いシクロプロピル基、シクロペンチル基、シクロヘキシル基のような炭素数３～１
０個の単環型のシクロアルキル基が挙げられる。
　ハロゲン原子としては、フッ素原子、塩素原子、臭素原子及びヨウ素原子が挙げられ、
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フッ素原子がより好ましい。
【００４５】
　Ｒ６２がアルキレン基を表す場合、アルキレン基としては、好ましくは置換基を有して
いてもよいメチレン基、エチレン基、プロピレン基、ブチレン基、ヘキシレン基、オクチ
レン基等の炭素数１～８個のものが挙げられる。
　Ｘ６により表わされる－ＣＯＮＲ６４－（Ｒ６４は、水素原子、アルキル基を表す）に
おけるＲ６４のアルキル基としては、Ｒ６１～Ｒ６３のアルキル基と同様のものが挙げら
れる。
　Ｘ６としては、単結合、－ＣＯＯ－、－ＣＯＮＨ－が好ましく、単結合、－ＣＯＯ－が
より好ましい。
　Ｌ６におけるアルキレン基としては、好ましくは置換基を有していてもよいメチレン基
、エチレン基、プロピレン基、ブチレン基、ヘキシレン基、オクチレン基等の炭素数１～
８個のものが挙げられる。Ｒ６２とＬ６とが結合して形成する環は、５又は６員環である
ことが特に好ましい。
　Ａｒ６は、（ｎ＋１）価の芳香環基を表す。ｎが１である場合における２価の芳香環基
は、置換基を有していても良く、例えば、フェニレン基、トリレン基、ナフチレン基など
の炭素数６～１８のアリーレン基、あるいは、例えば、チオフェン、フラン、ピロール、
ベンゾチオフェン、ベンゾフラン、ベンゾピロール、トリアジン、イミダゾール、ベンゾ
イミダゾール、トリアゾール、チアジアゾール、チアゾール等のヘテロ環を含む２価の芳
香環基を好ましい例として挙げることができる。
【００４６】
　ｎが２以上の整数である場合における（ｎ＋１）価の芳香環基の具体例としては、２価
の芳香環基の上記した具体例から、（ｎ－１）個の任意の水素原子を除してなる基を好適
に挙げることができる。
　（ｎ＋１）価の芳香環基は、更に置換基を有していても良い。
【００４７】
　上述したアルキル基、シクロアルキル基、アルコキシカルボニル基、アルキレン基及び
（ｎ＋１）価の芳香環基が有し得る置換基としては、上述した一般式（Ｖ）におけるＲ５

１～Ｒ５３により表わされる各基が有し得る置換基と同様の具体例が挙げられる。
　ｎは１又は２であることが好ましく、１であることがより好ましい。
　ｎ個のＹ２は、各々独立に、水素原子又は酸の作用により脱離する基を表す。但し、ｎ
個中の少なくとも１つは、酸の作用により脱離する基を表す。
　酸の作用により脱離する基Ｙ２としては、例えば、－Ｃ（Ｒ３６）（Ｒ３７）（Ｒ３８

）、－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ－Ｃ（Ｒ３６）（Ｒ３７）（Ｒ３８）、－Ｃ（Ｒ０１）（Ｒ０２）
（ＯＲ３９）、－Ｃ（Ｒ０１）（Ｒ０２）－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ－Ｃ（Ｒ３６）（Ｒ３７）（
Ｒ３８）、－ＣＨ（Ｒ３６）（Ａｒ）等を挙げることができる。
　式中、Ｒ３６～Ｒ３９は、各々独立に、アルキル基、シクロアルキル基、アリール基、
アルキレン基とアリール基を組み合わせた基又はアルケニル基を表す。Ｒ３６とＲ３７と
は、互いに結合して環を形成してもよい。
　Ｒ０１及びＲ０２は、各々独立に、水素原子、アルキル基、シクロアルキル基、アリー
ル基、アルキレン基とアリール基とを組み合わせた基、又はアルケニル基を表す。
【００４８】
　Ａｒは、アリール基を表す。
　Ｒ３６～Ｒ３９、Ｒ０１及びＲ０２のアルキル基は、直鎖状であっても分岐状であって
もよく、炭素数１～８のアルキル基が好ましく、例えば、メチル基、エチル基、プロピル
基、ｎ－ブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、へキシル基、オクチル基等を挙げることができる
。
　Ｒ３６～Ｒ３９、Ｒ０１及びＲ０２のシクロアルキル基は、単環型でも、多環型でもよ
い。単環型としては、炭素数３～１０のシクロアルキル基が好ましく、例えば、シクロプ
ロピル基、シクロブチル基、シクロペンチル基、シクロへキシル基、シクロオクチル基等
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を挙げることができる。多環型としては、炭素数６～２０のシクロアルキル基が好ましく
、例えば、アダマンチル基、ノルボルニル基、イソボロニル基、カンファニル基、ジシク
ロペンチル基、α－ピネル基、トリシクロデカニル基、テトラシクロドデシル基、アンド
ロスタニル基等を挙げることができる。なお、シクロアルキル基中の炭素原子の一部が酸
素原子等のヘテロ原子によって置換されていてもよい。
【００４９】
　Ｒ３６～Ｒ３９、Ｒ０１、Ｒ０２及びＡｒのアリール基は、炭素数６～１０のアリール
基が好ましく、例えば、フェニル基、ナフチル基、アントリル基等のアリール基、チオフ
ェン、フラン、ピロール、ベンゾチオフェン、ベンゾフラン、ベンゾピロール、トリアジ
ン、イミダゾール、ベンゾイミダゾール、トリアゾール、チアジアゾール、チアゾール等
のヘテロ環を含む２価の芳香環基を挙げることができる。
　Ｒ３６～Ｒ３９、Ｒ０１及びＲ０２のアルキレン基とアリール基とを組み合わせた基と
しては、炭素数７～１２のアラルキル基が好ましく、例えば、ベンジル基、フェネチル基
、ナフチルメチル基等を挙げることができる。
　Ｒ３６～Ｒ３９、Ｒ０１及びＲ０２のアルケニル基は、炭素数２～８のアルケニル基が
好ましく、例えば、ビニル基、アリル基、ブテニル基、シクロへキセニル基等を挙げるこ
とができる。
【００５０】
　Ｒ３６とＲ３７とが、互いに結合して形成する環は、単環型でも、多環型でもよい。単
環型としては、炭素数３～１０のシクロアルキル構造が好ましく、例えば、シクロプロパ
ン構造、シクロブタン構造、シクロペンタン構造、シクロへキサン構造、シクロヘプタン
構造、シクロオクタン構造等を挙げることができる。多環型としては、炭素数６～２０の
シクロアルキル構造が好ましく、例えば、アダマンタン構造、ノルボルナン構造、ジシク
ロペンタン構造、トリシクロデカン構造、テトラシクロドデカン構造等を挙げることがで
きる。尚、シクロアルキル構造中の炭素原子の一部が酸素原子等のヘテロ原子によって置
換されていてもよい。
　Ｒ３６～Ｒ３９、Ｒ０１、Ｒ０２、及びＡｒとしての上記各基は、置換基を有していて
もよく、置換基としては、例えば、アルキル基、シクロアルキル基、アリール基、アミノ
基、アミド基、ウレイド基、ウレタン基、ヒドロキシル基、カルボキシル基、ハロゲン原
子、アルコキシ基、チオエーテル基、アシル基、アシルオキシ基、アルコキシカルボニル
基、シアノ基、ニトロ基等を挙げることができ、置換基の炭素数は８以下が好ましい。
　酸の作用により脱離する基Ｙ２としては、下記一般式（ＶＩ－Ａ）で表される構造がよ
り好ましい。
【００５１】
【化１６】

【００５２】
　ここで、Ｌ１及びＬ２は、各々独立に、水素原子、アルキル基、シクロアルキル基、ア
リール基、又はアルキレン基とアリール基とを組み合わせた基を表す。
　Ｍは、単結合又は２価の連結基を表す。
　Ｑは、アルキル基、ヘテロ原子を含んでいてもよいシクロアルキル基、ヘテロ原子を含
んでいてもよいアリール基、アミノ基、アンモニウム基、メルカプト基、シアノ基又はア
ルデヒド基を表す。
　Ｑ、Ｍ、Ｌ１の少なくとも２つが結合して環（好ましくは、５員若しくは６員環）を形
成してもよい。
　Ｌ１及びＬ２としてのアルキル基は、例えば炭素数１～８個のアルキル基であって、具
体的には、メチル基、エチル基、プロピル基、ｎ－ブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、ヘキシ
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　Ｌ１及びＬ２としてのシクロアルキル基は、例えば炭素数３～１５個のシクロアルキル
基であって、具体的には、シクロペンチル基、シクロヘキシル基、ノルボルニル基、アダ
マンチル基等を好ましい例として挙げることができる。
【００５３】
　Ｌ１及びＬ２としてのアリール基は、例えば炭素数６～１５個のアリール基であって、
具体的には、フェニル基、トリル基、ナフチル基、アントリル基等を好ましい例として挙
げることができる。
　Ｌ１及びＬ２としてのアルキレン基とアリール基を組み合わせた基は、例えば、炭素数
６～２０であって、ベンジル基、フェネチル基などのアラルキル基が挙げられる。
　Ｍとしての２価の連結基は、例えば、アルキレン基（例えば、メチレン基、エチレン基
、プロピレン基、ブチレン基、ヘキシレン基、オクチレン基など）、シクロアルキレン基
（例えば、シクロペンチレン基、シクロヘキシレン基、アダマンチレン基など）、アルケ
ニレン基（例えば、エチレン基、プロペニレン基、ブテニレン基など）、２価の芳香環基
（例えば、フェニレン基、トリレン基、ナフチレン基など）、－Ｓ－、－Ｏ－、－ＣＯ－
、－ＳＯ２－、－Ｎ（Ｒ０）－、およびこれらの複数を組み合わせた２価の連結基である
。Ｒ０は、水素原子又はアルキル基（例えば炭素数１～８個のアルキル基であって、具体
的には、メチル基、エチル基、プロピル基、ｎ－ブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、ヘキシル
基、オクチル基など）である。
【００５４】
　Ｑとしてのアルキル基は、上述のＬ１及びＬ２としての各基と同様である。
　Ｑとしてのヘテロ原子を含んでいてもよいシクロアルキル基及びヘテロ原子を含んでい
てもよいアリール基に於ける、ヘテロ原子を含まない肪族炭化水素環基及びへテロ原子を
含まないアリール基としては、上述のＬ１及びＬ２としてのシクロアルキル基、及びアリ
ール基などが挙げられ、好ましくは、炭素数３～１５である。
　ヘテロ原子を含むシクロアルキル基及びヘテロ原子を含むアリール基としては、例えば
、チイラン、シクロチオラン、チオフェン、フラン、ピロール、ベンゾチオフェン、ベン
ゾフラン、ベンゾピロール、トリアジン、イミダゾール、ベンゾイミダゾール、トリアゾ
ール、チアジアゾール、チアゾール、ピロリドン等のヘテロ環構造を有する基が挙げられ
るが、一般にヘテロ環と呼ばれる構造（炭素とヘテロ原子で形成される環、あるいはヘテ
ロ原子にて形成される環）であれば、これらに限定されない。
【００５５】
　Ｑ、Ｍ、Ｌ１の少なくとも２つが結合して形成してもよい環としては、Ｑ、Ｍ、Ｌ１の
少なくとも２つが結合して、例えば、プロピレン基、ブチレン基を形成して、酸素原子を
含有する５員又は６員環を形成する場合が挙げられる。
　一般式（ＶＩ－Ａ）におけるＬ１、Ｌ２、Ｍ、Ｑで表される各基は、置換基を有してい
てもよく、例えば、前述のＲ３６～Ｒ３９、Ｒ０１、Ｒ０２、及びＡｒが有してもよい置
換基として説明したものが挙げられ、置換基の炭素数は８以下が好ましい。
　－Ｍ－Ｑで表される基として、炭素数１～３０個で構成される基が好ましく、炭素数５
～２０個で構成される基がより好ましい。
【００５６】
　上記一般式（ＶＩ）で表される繰り返し単位は、下記一般式（３）で表される繰り返し
単位であることが好ましい。
【００５７】
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【化１７】

【００５８】
　一般式（３）において、
　Ａｒ３は、芳香環基を表す。
　Ｒ３は、水素原子、アルキル基、シクロアルキル基、アリール基、アラルキル基、アル
コキシ基、アシル基又はヘテロ環基を表す。
　Ｍ３は、単結合又は２価の連結基を表す。
　Ｑ３は、アルキル基、シクロアルキル基、アリール基又はヘテロ環基を表す。
　Ｑ３、Ｍ３及びＲ３の少なくとも二つが結合して環を形成してもよい。
【００５９】
　Ａｒ３が表す芳香環基は、上記一般式（ＶＩ）におけるnが１である場合の、上記一般
式（ＶＩ）におけるＡｒ６と同様であり、より好ましくはフェニレン基、ナフチレン基。
更に好ましくはフェニレン基である。
　Ａｒ３は置換基を有していてもよく、有し得る置換基としては、上述の一般式（ＶＩ）
におけるＡｒ６が有し得る置換基と同様のものが挙げられる。
【００６０】
　Ｒ３が表すアルキル基又はシクロアルキル基は、前述のＲ３６～Ｒ３９、Ｒ０１及びＲ

０２が表すアルキル基又はシクロアルキル基と同義である。
　Ｒ３が表すアリール基は、前述のＲ３６～Ｒ３９、Ｒ０１及びＲ０２が表すアリール基
と同義であり、また好ましい範囲も同様である。
　Ｒ３が表すアラルキル基は、炭素数７～１２のアラルキル基が好ましく、例えば、ベン
ジル基、フェネチル基、ナフチルメチル基等を挙げることができる。
　Ｒ３が表すアルコキシ基のアルキル基部分としては、前述のＲ３６～Ｒ３９、Ｒ０１及
びＲ０２が表すアルキル基と同様であり、また好ましい範囲も同様である。
　Ｒ３が表すアシル基としては、ホルミル基、アセチル基、プロピオニル基、ブチリル基
、イソブチリル基、バレリル基、ピバロイル基、ベンゾイル基、ナフトイル基などの炭素
数１～１０の脂肪族アシル基が挙げられ、アセチル基又はベンゾイル基であることが好ま
しい。
　Ｒ３が表すヘテロ環基としては、前述のヘテロ原子を含むシクロアルキル基及びヘテロ
原子を含むアリール基が挙げられ、ピリジン環基又はピラン環基であることが好ましい。
【００６１】
　Ｒ３は、アルキル基、シクロアルキル基、アリール基、アラルキル基、アルコキシ基、
アシル基又はヘテロ環基であることが好ましく、炭素数１～８個の直鎖又は分岐のアルキ
ル基（具体的には、メチル基、エチル基、プロピル基、ｉ－プロピル基、ｎ－ブチル基、
ｓｅｃ－ブチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基、ネオペンチル基、ヘキシル基、２－エチルヘキ
シル基、オクチル基）、炭素数３～１５個のシクロアルキル基（具体的には、シクロペン
チル基、シクロヘキシル基、ノルボルニル基、アダマンチル基等）である事がより好まし
い。Ｒ３は、メチル基、エチル基、ｉ－プロピル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｔｅｒｔ－ブチ
ル基、ネオペンチル基、シクロヘキシル基、アダマンチル基、シクロヘキシルメチル基又
はアダマンタンメチル基であることが更に好ましく、メチル基、ｓｅｃ－ブチル基、ネオ
ペンチル基、シクロヘキシルメチル基又はアダマンタンメチル基である事が特に好ましい
。
【００６２】
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　上述したアルキル基、シクロアルキル基、アリール基、アラルキル基、アルコキシ基、
アシル基又はヘテロ環基は、置換基をさらに有していてもよく、有し得る置換基としては
、前述のＲ３６～Ｒ３９、Ｒ０１、Ｒ０２、及びＡｒが有してもよい置換基として説明し
たものが挙げられる。
【００６３】
　Ｍ３が表す２価の連結基は、前述の一般式（ＶＩ－Ａ）で表される構造におけるＭと同
義であり、また好ましい範囲も同様である。Ｍ３は置換基を有していてもよく、Ｍ３が有
し得る置換基としては、上述の一般式（ＶＩ－Ａ）で表される基におけるＭが有し得る置
換基と同様の基が挙げられる。
【００６４】
　Ｑ３が表すアルキル基、シクロアルキル基及びアリール基は、前述の一般式（ＶＩ－Ａ
）で表される構造におけるＱにおけるものと同義であり、また好ましい範囲も同様である
。
　Ｑ３が表すヘテロ環基としては、前述の一般式（ＶＩ－Ａ）で表される構造におけるＱ
としてのヘテロ原子を含むシクロアルキル基及びヘテロ原子を含むアリール基が挙げられ
、また好ましい範囲も同様である。
　Ｑ３は置換基を有していてもよく、Ｑ３が有し得る置換基としては、上述の一般式（Ｖ
Ｉ－Ａ）で表される基におけるＱが有し得る置換基と同様の基が挙げられる。
【００６５】
　Ｑ３、Ｍ３及びＲ３の少なくとも二つが結合して形成する環は、前述の一般式（ＶＩ－
Ａ）におけるＱ、Ｍ、Ｌ１の少なくとも２つが結合して形成してもよい環と同義であり、
また好ましい範囲も同様である。
【００６６】
　以下に繰り返し単位（ａ）の好ましい具体例として、一般式（ＶＩ）で表される繰り返
し単位の具体例を示すが、本発明はこれに限定されるものではない。 
【００６７】
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【００６８】
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【００６９】
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【００７０】
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【００７１】
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【００７２】
【化２３】

【００７３】
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【化２４】

【００７４】
【化２５】

【００７５】
　樹脂（Ａ）は、下記一般式（４）で表される繰り返し単位を含むことも好ましい。
【００７６】

【化２６】

【００７７】
　一般式（４）中、
　Ｒ４１、Ｒ４２及びＲ４３は、各々独立に、水素原子、アルキル基、シクロアルキル基
、ハロゲン原子、シアノ基又はアルコキシカルボニル基を表す。Ｒ４２はＬ４と結合して
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　Ｌ４は、単結合又は２価の連結基を表し、Ｒ４２と環を形成する場合には３価の連結基
を表す。
　Ｒ４４は、水素原子、アルキル基、シクロアルキル基、アリール基、アラルキル基、ア
ルコキシ基、アシル基又はヘテロ環基を表す。
　Ｍ４は、単結合又は２価の連結基を表す。
　Ｑ４は、アルキル基、シクロアルキル基、アリール基又はヘテロ環基を表す。
　Ｑ４、Ｍ４及びＲ４４の少なくとも二つが結合して環を形成してもよい。
【００７８】
　Ｒ４１、Ｒ４２及びＲ４３は、前述の一般式（Ｖ）中のＲ５１、Ｒ５２、Ｒ５３と同義
であり、また好ましい範囲も同様である。
【００７９】
　Ｌ４は、前述の一般式（Ｖ）中のＬ５と同義であり、また好ましい範囲も同様である。
【００８０】
　Ｒ４４は、前述の一般式（３）中のＲ３と同義であり、また好ましい範囲も同様である
。
【００８１】
　Ｍ４は、前述の一般式（３）中のＭ３と同義であり、また好ましい範囲も同様である。
【００８２】
　Ｑ４は、前述の一般式（３）中のＱ３と同義であり、また好ましい範囲も同様である。
Ｑ４、Ｍ４及びＲ４４の少なくとも二つが結合して形成される環としては、Ｑ３、Ｍ３及
びＲ３の少なくとも二つが結合して形成される環があげられ、また好ましい範囲も同様で
ある。
【００８３】
　以下に一般式（４）で表される繰り返し単位の具体例を示すが、本発明はこれに限定さ
れるものではない。 
【００８４】
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【化２８】

【００８６】
【化２９】

【００８７】
　また、樹脂（Ａ）は、繰り返し単位（ａ）として、下記一般式（ＢＺ）で表される繰り
返し単位を含んでいてもよい。
【００８８】
【化３０】

【００８９】
　一般式（ＢＺ）中、ＡＲは、アリール基を表す。Ｒｎは、アルキル基、シクロアルキル
基又はアリール基を表す。ＲｎとＡＲとは互いに結合して非芳香族環を形成してもよい。
　Ｒ１は、水素原子、アルキル基、シクロアルキル基、ハロゲン原子、シアノ基又はアル
キルオキシカルボニル基を表す。
【００９０】
　ＡＲのアリール基としては、フェニル基、ナフチル基、アントリル基、又は、フルオレ
ン基等の炭素数６～２０のものが好ましく、炭素数６～１５のものがより好ましい。
　ＡＲがナフチル基、アントリル基又はフルオレン基である場合、Ｒｎが結合している炭
素原子とＡＲとの結合位置には、特に制限はない。例えば、ＡＲがナフチル基である場合
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、この炭素原子は、ナフチル基のα位に結合していてもよく、β位に結合していてもよい
。或いは、ＡＲがアントリル基である場合、この炭素原子は、アントリル基の１位に結合
していてもよく、２位に結合していてもよく、９位に結合していてもよい。
　ＡＲとしてのアリール基は、それぞれ、１以上の置換基を有していてもよい。このよう
な置換基の具体例としては、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、ｔ－ブチル基、ペンチル基、ヘキシル基、オクチル基及
びドデシル基等の炭素数が１～２０の直鎖又は分岐鎖アルキル基、これらアルキル基部分
を含んだアルコキシ基、シクロペンチル基及びシクロヘキシル基等のシクロアルキル基、
これらシクロアルキル基部分を含んだシクロアルコキシ基、水酸基、ハロゲン原子、アリ
ール基、シアノ基、ニトロ基、アシル基、アシルオキシ基、アシルアミノ基、スルホニル
アミノ基、アルキルチオ基、アリールチオ基、アラルキルチオ基、チオフェンカルボニル
オキシ基、チオフェンメチルカルボニルオキシ基、及びピロリドン残基等のヘテロ環残基
が挙げられる。この置換基としては、炭素数１～５の直鎖若しくは分岐鎖アルキル基、こ
れらアルキル基部分を含んだアルコキシ基が好ましく、パラメチル基又はパラメトキシ基
がより好ましい。
【００９１】
　ＡＲとしてのアリール基が、複数の置換基を有する場合、複数の置換基のうちの少なく
とも２つが互いに結合して環を形成しても良い。環は、５～８員環であることが好ましく
、５又は６員環であることがより好ましい。また、この環は、環員に酸素原子、窒素原子
、硫黄原子等のヘテロ原子を含むヘテロ環であってもよい。
　更に、この環は、置換基を有していてもよい。この置換基としては、Ｒｎが有していて
もよい更なる置換基について後述するものと同様のものが挙げられる。
　また、一般式（ＢＺ）により表される繰り返し単位（ａ）は、ラフネス性能の観点から
、２個以上の芳香環を含有ことが好ましい。この繰り返し単位が有する芳香環の個数は、
通常、５個以下であることが好ましく、３個以下であることがより好ましい。
　また、一般式（ＢＺ）により表される繰り返し単位（ａ）において、ラフネス性能の観
点から、ＡＲは２個以上の芳香環を含有することがより好ましく、ＡＲがナフチル基又は
ビフェニル基であることが更に好ましい。ＡＲが有する芳香環の個数は、通常、５個以下
であることが好ましく、３個以下であることがより好ましい。
【００９２】
　Ｒｎは、上述したように、アルキル基、シクロアルキル基又はアリール基を表す。
　Ｒｎのアルキル基は、直鎖アルキル基であってもよく、分岐鎖アルキル基であってもよ
い。このアルキル基としては、好ましくは、メチル基、エチル基、プロピル基、イソプロ
ピル基、ｎ－ブチル基、イソブチル基、ｔ－ブチル基、ペンチル基、ヘキシル基、シクロ
ヘキシル基、オクチル基及びドデシル基等の炭素数が１～２０のものが挙げられる。Ｒｎ
のアルキル基は、炭素数１～５のものが好ましく、炭素数１～３のものがより好ましい。
　Ｒｎのシクロアルキル基としては、例えば、シクロペンチル基及びシクロヘキシル基等
の炭素数が３～１５のものが挙げられる。
　Ｒｎのアリール基としては、例えば、フェニル基、キシリル基、トルイル基、クメニル
基、ナフチル基及びアントリル基等の炭素数が６～１４のものが好ましい。
【００９３】
　Ｒｎとしてのアルキル基、シクロアルキル基及びアリール基の各々は、置換基を更に有
していてもよい。この置換基としては、例えば、アルコキシ基、水酸基、ハロゲン原子、
ニトロ基、アシル基、アシルオキシ基、アシルアミノ基、スルホニルアミノ基、ジアルキ
ルアミノ基、アルキルチオ基、アリールチオ基、アラルキルチオ基、チオフェンカルボニ
ルオキシ基、チオフェンメチルカルボニルオキシ基、及びピロリドン残基等のヘテロ環残
基が挙げられる。中でも、アルコキシ基、水酸基、ハロゲン原子、ニトロ基、アシル基、
アシルオキシ基、アシルアミノ基及びスルホニルアミノ基が特に好ましい。
　Ｒ１は、上述したように、水素原子、アルキル基、シクロアルキル基、ハロゲン原子、
シアノ基又はアルキルオキシカルボニル基を表す。
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　Ｒ１のアルキル基及びシクロアルキル基としては、例えば、先にＲｎについて説明した
のと同様のものが挙げられる。これらアルキル基及びシクロアルキル基の各々は、置換基
を有していてもよい。この置換基としては、例えば、先にＲｎについて説明したのと同様
のものが挙げられる。
【００９４】
　Ｒ１が置換基を有するアルキル基又はシクロアルキル基である場合、特に好ましいＲ１

としては、例えば、トリフルオロメチル基、アルキルオキシカルボニルメチル基、アルキ
ルカルボニルオキシメチル基、ヒドロキシメチル基、及びアルコキシメチル基が挙げられ
る。
　Ｒ１のハロゲン原子としては、フッ素原子、塩素原子、臭素原子及びヨウ素原子が挙げ
られる。中でも、フッ素原子が特に好ましい。
　Ｒ１のアルキルオキシカルボニル基に含まれるアルキル基部分としては、例えば、先に
Ｒ１のアルキル基として挙げた構成を採用することができる。
　ＲｎとＡＲとが互いに結合して非芳香族環を形成することが好ましく、これにより、特
に、ラフネス性能をより向上させることができる。
【００９５】
　ＲｎとＡＲとは互いに結合して形成しても良い非芳香族環としては、５～８員環である
ことが好ましく、５又は６員環であることがより好ましい。
　非芳香族環は、脂肪族環であっても、環員として酸素原子、窒素原子、硫黄原子等のヘ
テロ原子を含むヘテロ環であってもよい。
　非芳香族環は、置換基を有していてもよい。この置換基としては、例えば、Ｒｎが有し
ていてもよい更なる置換基について先に説明したのと同様のものが挙げられる。
【００９６】
　以下に、一般式（ＢＺ）により表される繰り返し単位（ａ）の具体例を示すが、これら
に限定されるものではない。
【００９７】
【化３１】

【００９８】
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【化３２】

【００９９】
【化３３】

【０１００】
【化３４】

【０１０１】
【化３５】

【０１０２】
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【化３６】

【０１０３】
【化３７】

【０１０４】

【化３８】

【０１０５】
【化３９】

【０１０６】
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　また、上記で例示された繰り返し単位とは異なる酸分解性基を有する繰り返し単位の態
様として、アルコール性水酸基を生じる繰り返し単位の態様であってもよい。この場合、
下記一般式（Ｉ－１）～（Ｉ－１０）からなる群より選択される少なくとも１つにより表
されることが好ましい。この繰り返し単位は、下記一般式（Ｉ－１）～（Ｉ－３）からな
る群より選択される少なくとも１つにより表されることがより好ましく、下記一般式（Ｉ
－１）により表されることが更に好ましい。
【０１０７】
【化４０】

【０１０８】
　式中、
　Ｒａは、各々独立に、水素原子、アルキル基又は－ＣＨ２－Ｏ－Ｒａ２により表される
基を表す。ここで、Ｒａ２は、水素原子、アルキル基又はアシル基を表す。
　Ｒ１は、（ｎ＋１）価の有機基を表す。
　Ｒ２は、ｍ≧２の場合は各々独立に、単結合又は（ｎ＋１）価の有機基を表す。
　ＯＰは、各々独立に、酸の作用により分解してアルコール性ヒドロキシ基を生じる前記
基を表す。ｎ≧２及び／又はｍ≧２の場合、２以上のＯＰが互いに結合して、環を形成し
ていてもよい。
　Ｗは、メチレン基、酸素原子又は硫黄原子を表す。
　ｎ及びｍは、１以上の整数を表す。なお、一般式（Ｉ－２）、（Ｉ－３）又は（Ｉ－８
）においてＲ２が単結合を表す場合、ｎは１である。
　ｌは、０以上の整数を表す。
　Ｌ１は、－ＣＯＯ－、－ＯＣＯ－、－ＣＯＮＨ－、－Ｏ－、－Ａｒ－、－ＳＯ３－又は
－ＳＯ２ＮＨ－により表される連結基を表す。ここで、Ａｒは、２価の芳香環基を表す。
　Ｒは、各々独立に、水素原子又はアルキル基を表す。
　Ｒ０は、水素原子又は有機基を表す。
　Ｌ３は、（ｍ＋２）価の連結基を表す。
　ＲＬは、ｍ≧２の場合は各々独立に、（ｎ＋１）価の連結基を表す。
　ＲＳは、ｐ≧２の場合は各々独立に、置換基を表す。ｐ≧２の場合、複数のＲＳは、互
いに結合して環を形成していてもよい。
　ｐは、０～３の整数を表す。
【０１０９】
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　Ｒａは、水素原子、アルキル基又は－ＣＨ２－Ｏ－Ｒａ２により表される基を表す。Ｒ
ａは、水素原子又は炭素数が１～１０のアルキル基であることが好ましく、水素原子又は
メチル基であることがより好ましい。
　Ｗは、メチレン基、酸素原子又は硫黄原子を表す。Ｗは、メチレン基又は酸素原子であ
ることが好ましい。
　Ｒ１は、（ｎ＋１）価の有機基を表す。Ｒ１は、好ましくは、非芳香族性の炭化水素基
である。この場合、Ｒ１は、鎖状炭化水素基であってもよく、脂環状炭化水素基であって
もよい。Ｒ１は、より好ましくは、脂環状炭化水素基である。
　Ｒ２は、単結合又は（ｎ＋１）価の有機基を表す。Ｒ２は、好ましくは、単結合又は非
芳香族性の炭化水素基である。この場合、Ｒ２は、鎖状炭化水素基であってもよく、脂環
状炭化水素基であってもよい。
　Ｒ１及び／又はＲ２が鎖状炭化水素基である場合、この鎖状炭化水素基は、直鎖状であ
ってもよく、分岐鎖状であってもよい。また、この鎖状炭化水素基の炭素数は、１～８で
あることが好ましい。例えば、Ｒ１及び／又はＲ２がアルキレン基である場合、Ｒ１及び
／又はＲ２は、メチレン基、エチレン基、ｎ－プロピレン基、イソプロピレン基、ｎ－ブ
チレン基、イソブチレン基又はｓｅｃ－ブチレン基であることが好ましい。
　Ｒ１及び／又はＲ２が脂環状炭化水素基である場合、この脂環状炭化水素基は、単環式
であってもよく、多環式であってもよい。この脂環状炭化水素基は、例えば、モノシクロ
、ビシクロ、トリシクロ又はテトラシクロ構造を備えている。この脂環状炭化水素基の炭
素数は、通常は５以上であり、６～３０であることが好ましく、７～２５であることがよ
り好ましい。
【０１１０】
　この脂環状炭化水素基としては、例えば、以下に列挙する部分構造を備えたものが挙げ
られる。これら部分構造の各々は、置換基を有していてもよい。また、これら部分構造の
各々において、メチレン基（－ＣＨ２－）は、酸素原子（－Ｏ－）、硫黄原子（－Ｓ－）
、カルボニル基〔－Ｃ（＝Ｏ）－〕、スルホニル基〔－Ｓ（＝Ｏ）２－〕、スルフィニル
基〔－Ｓ（＝Ｏ）－〕、又はイミノ基〔－Ｎ（Ｒ）－〕（Ｒは水素原子若しくはアルキル
基）によって置換されていてもよい。
【０１１１】
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【化４１】

【０１１２】
　例えば、Ｒ１及び／又はＲ２がシクロアルキレン基である場合、Ｒ１及び／又はＲ２は
、アダマンチレン基、ノルアダマンチレン基、デカヒドロナフチレン基、トリシクロデカ
ニレン基、テトラシクロドデカニレン基、ノルボルニレン基、シクロペンチレン基、シク
ロヘキシレン基、シクロヘプチレン基、シクロオクチレン基、シクロデカニレン基、又は
シクロドデカニレン基であることが好ましく、アダマンチレン基、ノルボルニレン基、シ
クロヘキシレン基、シクロペンチレン基、テトラシクロドデカニレン基又はトリシクロデ
カニレン基であることがより好ましい。
　Ｒ１及び／又はＲ２の非芳香族性の炭化水素基は、置換基を有していてもよい。この置
換基としては、例えば、炭素数１～４のアルキル基、ハロゲン原子、ヒドロキシ基、炭素
数１～４のアルコキシ基、カルボキシ基、及び炭素数２～６のアルコキシカルボニル基が
挙げられる。上記のアルキル基、アルコキシ基及びアルコキシカルボニル基は、置換基を
更に有していてもよい。この置換基としては、例えば、ヒドロキシ基、ハロゲン原子、及
びアルコキシ基が挙げられる。
　Ｌ１は、－ＣＯＯ－、－ＯＣＯ－、－ＣＯＮＨ－、－Ｏ－、－Ａｒ－、－ＳＯ３－又は
－ＳＯ２ＮＨ－により表される連結基を表す。ここで、Ａｒは、２価の芳香環基を表す。
Ｌ１は、好ましくは－ＣＯＯ－、－ＣＯＮＨ－又は－Ａｒ－により表される連結基であり
、より好ましくは－ＣＯＯ－又は－ＣＯＮＨ－により表される連結基である。
　Ｒは、水素原子又はアルキル基を表す。アルキル基は、直鎖状であってもよく、分岐鎖
状であってもよい。このアルキル基の炭素数は、好ましくは１～６であり、より好ましく
は１～３である。Ｒは、好ましくは水素原子又はメチル基であり、より好ましくは水素原
子である。
【０１１３】
　Ｒ０は、水素原子又は有機基を表す。有機基としては、例えば、アルキル基、シクロア
ルキル基、アリール基、アルキニル基、及びアルケニル基が挙げられる。Ｒ０は、好まし
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くは、水素原子又はアルキル基であり、より好ましくは、水素原子又はメチル基である。
　Ｌ３は、（ｍ＋２）価の連結基を表す。即ち、Ｌ３は、３価以上の連結基を表す。この
ような連結基としては、例えば、後掲の具体例における対応した基が挙げられる。
　ＲＬは、（ｎ＋１）価の連結基を表す。即ち、ＲＬは、２価以上の連結基を表す。この
ような連結基としては、例えば、アルキレン基、シクロアルキレン基及び後掲の具体例に
おける対応した基が挙げられる。ＲＬは、互いに結合して又は下記ＲＳと結合して、環構
造を形成していてもよい。
　ＲＳは、置換基を表す。この置換基としては、例えば、アルキル基、アルケニル基、ア
ルキニル基、アリール基、アルコキシ基、アシルオキシ基、アルコキシカルボニル基、及
びハロゲン原子が挙げられる。
　ｎは、１以上の整数である。ｎは、１～３の整数であることが好ましく、１又は２であ
ることがより好ましい。また、ｎを２以上とすると、有機溶剤を含んだ現像液に対する溶
解コントラストを更に向上させることが可能となる。従って、こうすると、限界解像力及
びラフネス特性を更に向上させることができる。
　ｍは、１以上の整数である。ｍは、１～３の整数であることが好ましく、１又は２であ
ることがより好ましい。
　ｌは、０以上の整数である。ｌは、０又は１であることが好ましい。
　ｐは、０～３の整数である。
　以下に、酸の作用により分解してアルコール性ヒドロキシ基を生じる基を備えた繰り返
し単位の具体例を示す。なお、具体例中、Ｒａ及びＯＰは、一般式（Ｉ－１）～（Ｉ－３
）における各々と同義である。また、複数のＯＰが互いに結合して環を形成している場合
、対応する環構造は、便宜上「Ｏ－Ｐ－Ｏ」と表記している。
【０１１４】
【化４２】

【０１１５】
　酸の作用により分解してアルコール性ヒドロキシ基を生じる基は、下記一般式（ＩＩ－
１）～（ＩＩ－４）からなる群より選択される少なくとも１つにより表されることが好ま
しい。
【０１１６】

【化４３】

【０１１７】
　式中、
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　Ｒ３は、各々独立に、水素原子又は１価の有機基を表す。Ｒ３は、互いに結合して、環
を形成していてもよい。
　Ｒ４は、各々独立に、１価の有機基を表す。Ｒ４は、互いに結合して、環を形成してい
てもよい。Ｒ３とＲ４とは、互いに結合して、環を形成していてもよい。
　Ｒ５は、各々独立に、水素原子、アルキル基、シクロアルキル基、アリール基、アルケ
ニル基、又はアルキニル基を表す。少なくとも２つのＲ５は、互いに結合して、環を形成
していてもよい。但し、３つの前記Ｒ５のうち１つ又は２つが水素原子である場合は、残
りの前記Ｒ５のうち少なくとも１つは、アリール基、アルケニル基、又はアルキニル基を
表す。
　酸の作用により分解してアルコール性ヒドロキシ基を生じる基は、下記一般式（ＩＩ－
５）～（ＩＩ－９）からなる群より選択される少なくとも１つにより表されることも好ま
しい。
【０１１８】
【化４４】

【０１１９】
　式中、
　Ｒ４は、一般式（ＩＩ－１）～（ＩＩ－３）におけるものと同義である。
　Ｒ６は、各々独立に、水素原子又は１価の有機基を表す。Ｒ６は、互いに結合して、環
を形成していてもよい。
　酸の作用により分解してアルコール性ヒドロキシ基を生じる基は、一般式（ＩＩ－１）
～（ＩＩ－３）から選択される少なくとも１つにより表されることがより好ましく、一般
式（ＩＩ－１）又は（ＩＩ－３）により表されることが更に好ましく、一般式（ＩＩ－１
）により表されることが特に好ましい。
【０１２０】
　Ｒ３は、上述した通り、水素原子又は１価の有機基を表す。Ｒ３は、水素原子、アルキ
ル基又はシクロアルキル基であることが好ましく、水素原子又はアルキル基であることが
より好ましい。
　Ｒ３のアルキル基は、直鎖状であってもよく、分岐鎖状であってもよい。Ｒ３のアルキ
ル基の炭素数は、１～１０であることが好ましく、１～３であることがより好ましい。Ｒ

３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、及びｎ－ブチル基が挙げられる。
　Ｒ３のシクロアルキル基は、単環式であってもよく、多環式であってもよい。Ｒ３のシ
クロアルキル基の炭素数は、３～１０であることが好ましく、４～８であることがより好
ましい。Ｒ３のシクロアルキル基としては、例えば、シクロプロピル基、シクロブチル基
、シクロペンチル基、シクロヘキシル基、ノルボルニル基、及びアダマンチル基が挙げら
れる。
【０１２１】
　また、一般式（ＩＩ－１）において、Ｒ３の少なくとも一方は、１価の有機基であるこ
とが好ましい。このような構成を採用すると、特に高い感度を達成することができる。
　Ｒ４は、１価の有機基を表す。Ｒ４は、アルキル基又はシクロアルキル基であることが
好ましく、アルキル基であることがより好ましい。これらアルキル基及びシクロアルキル
基は、置換基を有していてもよい。
　Ｒ４のアルキル基は、置換基を有していないか、又は、１つ以上のアリール基及び／又
は１つ以上のシリル基を置換基として有していることが好ましい。無置換アルキル基の炭
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ル基におけるアルキル基部分の炭素数は、１～２５であることが好ましい。１つ以上のシ
リル基により置換されたアルキル基におけるアルキル基部分の炭素数は、１～３０である
ことが好ましい。また、Ｒ４のシクロアルキル基が置換基を有していない場合、その炭素
数は、３～２０であることが好ましい。
　Ｒ５は、水素原子、アルキル基、シクロアルキル基、アリール基、アルケニル基、又は
アルキニル基を表す。但し、３つのＲ５のうち１つ又は２つが水素原子である場合は、残
りのＲ５のうち少なくとも１つは、アリール基、アルケニル基、又はアルキニル基を表す
。Ｒ５は、水素原子又はアルキル基であることが好ましい。アルキル基は、置換基を有し
ていてもよく、置換基を有していなくてもよい。アルキル基が置換基を有していない場合
、その炭素数は、１～６であることが好ましく、１～３であることが好ましい。
　Ｒ６は、上述した通り、水素原子又は１価の有機基を表す。Ｒ６は、水素原子、アルキ
ル基又はシクロアルキル基であることが好ましく、水素原子又はアルキル基であることが
より好ましく、水素原子又は置換基を有していないアルキル基であることが更に好ましい
。Ｒ６は、水素原子又は炭素数１～１０のアルキル基であることが好ましく、水素原子又
は炭素数１～１０であり且つ置換基を有していないアルキル基であることが更に好ましい
。
　なお、Ｒ４、Ｒ５及びＲ６のアルキル基及びシクロアルキル基としては、例えば、先に
Ｒ３について説明したのと同様のものが挙げられる。
　以下に、酸の作用により分解してアルコール性ヒドロキシ基を生じる基の具体例を示す
。
【０１２２】
【化４５】

【０１２３】
【化４６】

【０１２４】
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【化４７】

【０１２５】
　以下に酸の作用により分解してアルコール性ヒドロキシ基を生じる基を備えた繰り返し
単位の具体例を示す。下記具体例中、Ｘａ１は、水素原子、ＣＨ３、ＣＦ３、又はＣＨ２

ＯＨを表す。
【０１２６】

【化４８】

【０１２７】
　上記酸分解性基を有する繰り返し単位は、１種類であってもよいし、２種以上を併用し
てもよい。
【０１２８】
　樹脂（Ａ）における酸分解性基を有する繰り返し単位の含有量（複数種類含有する場合
はその合計）は、前記樹脂（Ａ）中の全繰り返し単位に対して５モル％以上８０モル％以
下であることが好ましく、５モル％以上７５モル％以下であることがより好ましく、１０
モル％以上６５モル％以下であることが更に好ましい。
【０１２９】
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（ｂ）一般式（１）で表される繰り返し単位
　本発明の樹脂（Ａ）は、下記一般式（１）で表される繰り返し単位を有する。
【０１３０】
【化４９】

【０１３１】
　一般式（１）において、
　Ｒ１１、Ｒ１２及びＲ１３は、各々独立に、水素原子、アルキル基、シクロアルキル基
、ハロゲン原子、シアノ基又はアルコキシカルボニル基を表す。Ｒ１３はＡｒ１と結合し
て環を形成していてもよく、その場合のＲ１３はアルキレン基を表す。
　Ｘ１は、単結合又は２価の連結基を表す。
　Ａｒ１は、（ｎ＋１）価の芳香環基を表し、Ｒ１３と結合して環を形成する場合には（
ｎ＋２）価の芳香環基を表す。
　ｎは、１～４の整数を表す。
【０１３２】
　式（Ｉ）におけるＲ１１、Ｒ１２、Ｒ１３のアルキル基、シクロアルキル基、ハロゲン
原子、アルコキシカルボニル基、及びこれらの基が有し得る置換基の具体例としては、上
記一般式（Ｖ）におけるＲ５１、Ｒ５２、及びＲ５３により表される各基について説明し
た具体例と同様である。
【０１３３】
　Ａｒ１は、（ｎ＋１）価の芳香環基を表す。ｎが１である場合における２価の芳香環基
は、置換基を有していてもよく、例えば、フェニレン基、トリレン基、ナフチレン基、ア
ントラセニレン基などの炭素数６～１８のアリーレン基、あるいは、例えば、チオフェン
、フラン、ピロール、ベンゾチオフェン、ベンゾフラン、ベンゾピロール、トリアジン、
イミダゾール、ベンゾイミダゾール、トリアゾール、チアジアゾール、チアゾール等のヘ
テロ環を含む芳香環基を好ましい例として挙げることができる。
【０１３４】
　ｎが２以上の整数である場合における（ｎ＋１）価の芳香環基の具体例としては、２価
の芳香環基の上記した具体例から、（ｎ－１）個の任意の水素原子を除してなる基を好適
に挙げることができる。
　（ｎ＋１）価の芳香環基は、更に置換基を有していても良い。
【０１３５】
　上述したアルキレン基及び（ｎ＋１）価の芳香環基が有し得る置換基としては、一般式
（Ｖ）におけるＲ５１～Ｒ５３で挙げたアルキル基、メトキシ基、エトキシ基、ヒドロキ
シエトキシ基、プロポキシ基、ヒドロキシプロポキシ基、ブトキシ基等のアルコキシ基、
フェニル基等のアリール基が挙げられる。
【０１３６】
　Ｘ１の２価の連結基としては、－ＣＯＯ－又は－ＣＯＮＲ６４－が挙げられる。
　Ｘ１により表わされる－ＣＯＮＲ６４－（Ｒ６４は、水素原子、アルキル基を表す）に
おけるＲ６４のアルキル基としては、Ｒ６１～Ｒ６３のアルキル基と同様のものが挙げら
れる。
　Ｘ１としては、単結合、－ＣＯＯ－、－ＣＯＮＨ－が好ましく、単結合、－ＣＯＯ－が
より好ましい。
【０１３７】
　Ａｒ１としては、置換基を有していても良い炭素数６～１８の芳香環基がより好ましく
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　繰り返し単位（ｂ）は、ヒドロキシスチレン構造を備えていることが好ましい。即ち、
　Ａｒ１は、ベンゼン環基であることが好ましい。
【０１３８】
　ｎは１～４の整数を表し、１又は２を表すことが好ましく、１を表すことがより好まし
い。
【０１３９】
　以下に、一般式（１）で表される繰り返し単位の具体例を示すが、本発明はこれに限定
されるものではない。式中、ａは１又は２を表す。
【０１４０】
【化５０】

【０１４１】
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【０１４２】
　樹脂（Ａ）は、一般式（１）で表される繰り返し単位を２種類以上含んでいてもよい。
【０１４３】
　一般式（１）で表される繰り返し単位、の含有量（複数種含有する際はその合計）は、
樹脂（Ａ）中の全繰り返し単位に対して、３～９８モル％の範囲内であることが好ましく
、１０～８０モル％の範囲内であることがより好ましく、２５～７０モル％の範囲内であ
ることが更に好ましい。
【０１４４】
（ｃ）一般式（１）で表される繰り返し単位以外の極性基を有する繰り返し単位
　樹脂（Ａ）は極性基を有する繰り返し単位（ｃ）を含むことが好ましい。繰り返し単位
（ｃ）を含むことにより、例えば、樹脂を含んだ組成物の感度を向上させることができる
。繰り返し単位（ｃ）は、非酸分解性の繰り返し単位であること（すなわち、酸分解性基
を有さないこと）が好ましい。
　繰り返し単位（ｃ）が含み得る「極性基」としては、例えば、以下の（１）～（４）が
挙げられる。なお、以下において、「電気陰性度」とは、Ｐａｕｌｉｎｇによる値を意味
している。
【０１４５】
　（１）酸素原子と、酸素原子との電気陰性度の差が１．１以上である原子とが、単結合
により結合した構造を含む官能基
　このような極性基としては、例えば、ヒドロキシ基などのＯ－Ｈにより表される構造を
含んだ基が挙げられる。
　（２）窒素原子と、窒素原子との電気陰性度の差が０．６以上である原子とが、単結合
により結合した構造を含む官能基
　このような極性基としては、例えば、アミノ基などのＮ－Ｈにより表される構造を含ん
だ基が挙げられる。
　（３）電気陰性度が０．５以上異なる２つの原子が二重結合又は三重結合により結合し
た構造を含む官能基
　このような極性基としては、例えば、Ｃ≡Ｎ、Ｃ＝Ｏ、Ｎ＝Ｏ、Ｓ＝Ｏ又はＣ＝Ｎによ
り表される構造を含んだ基が挙げられる。
　（４）イオン性部位を有する官能基
　このような極性基としては、例えば、Ｎ＋又はＳ＋により表される部位を有する基が挙
げられる。
　以下に、「極性基」が含み得る部分構造の具体例を挙げる。
【０１４６】
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【化５２】

【０１４７】
　繰り返し単位（ｃ）が含み得る「極性基」は、例えば、（Ｉ）ヒドロキシ基、（ＩＩ）
シアノ基、（ＩＩＩ）ラクトン基、（ＩＶ）カルボン酸基又はスルホン酸基、（Ｖ）アミ
ド基、スルホンアミド基又はこれらの誘導体に対応した基、（ＶＩ）アンモニウム基又は
スルホニウム基、及び、これらの２以上を組み合わせてなる基からなる群より選択される
少なくとも１つであることが好ましい。
【０１４８】
　この極性基は、ヒドロキシル基、シアノ基、ラクトン基、カルボン酸基、スルホン酸基
、アミド基、スルホンアミド基、アンモニウム基、スルホニウム基及びこれらの２つ以上
を組み合わせてなる基より選択されることが好ましく、アルコール性ヒドロキシ基、シア
ノ基、ラクトン基、又は、シアノラクトン構造を含んだ基であることが特に好ましい。
　樹脂にアルコール性ヒドロキシ基を備えた繰り返し単位を更に含有させると、樹脂を含
んだ組成物の露光ラチチュード（ＥＬ）を更に向上させることができる。
　樹脂にシアノ基を備えた繰り返し単位を更に含有させると、樹脂を含んだ組成物の感度
を更に向上させることができる。
　樹脂にラクトン基を備えた繰り返し単位を更に含有させると、有機溶剤を含んだ現像液
に対する溶解コントラストを更に向上させることができる。また、こうすると、樹脂を含
んだ組成物のドライエッチング耐性、塗布性、及び基板との密着性を更に向上させること
も可能となる。
　樹脂にシアノ基を有するラクトン構造を含んだ基を備えた繰り返し単位を更に含有させ
ると、有機溶剤を含んだ現像液に対する溶解コントラストを更に向上させることができる
。また、こうすると、樹脂を含んだ組成物の感度、ドライエッチング耐性、塗布性、及び
基板との密着性を更に向上させることも可能となる。加えて、こうすると、シアノ基及び
ラクトン基のそれぞれに起因した機能を単一の繰り返し単位に担わせることが可能となり
、樹脂の設計の自由度を更に増大させることも可能となる。
【０１４９】
　繰り返し単位（ｃ）が有する極性基がアルコール性ヒドロキシ基である場合、下記一般



(47) JP 2014-240942 A 2014.12.25

10

20

30

40

式（Ｉ－１Ｈ）乃至（Ｉ－１０Ｈ）からなる群より選択される少なくとも１つにより表さ
れることが好ましい。特には、下記一般式（Ｉ－１Ｈ）乃至（Ｉ－３Ｈ）からなる群より
選択される少なくとも１つにより表されることがより好ましく、下記一般式（Ｉ－１Ｈ）
により表されることが更に好ましい。
【０１５０】
【化５３】

【０１５１】
　式中、Ｒａ、Ｒ１、Ｒ２、Ｗ、ｎ、ｍ、ｌ、Ｌ１、Ｒ、Ｒ０、Ｌ３、ＲＬ、ＲＳ及びｐ
は、一般式（Ｉ－１）～（Ｉ－１０）における各々と同義である。
　酸の作用により分解してアルコール性ヒドロキシ基を生じる基を備えた繰り返し単位と
、上記一般式（Ｉ－１Ｈ）～（Ｉ－１０Ｈ）からなる群より選択される少なくとも１つに
より表される繰り返し単位とを併用すると、例えば、アルコール性ヒドロキシ基による酸
拡散の抑制と、酸の作用により分解してアルコール性ヒドロキシ基を生じる基による感度
の増大とにより、他の性能を劣化させることなしに、露光ラチチュード（ＥＬ）を改良す
ることが可能となる。
　アルコール性ヒドロキシ基を有する繰り返し単位の含有率は、樹脂（Ａ）中の全繰り返
し単位に対し、１～６０モル％が好ましく、より好ましくは３～５０モル％、更に好まし
くは５～４０モル％である。
　以下に、一般式（Ｉ－１Ｈ）～（Ｉ－１０Ｈ）の何れかにより表される繰り返し単位の
具体例を示す。なお、具体例中、Ｒａは、一般式（Ｉ－１Ｈ）～（Ｉ－１０Ｈ）における
ものと同義である。
【０１５２】
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【化５４】

【０１５３】
　繰り返し単位（ｃ）が有する極性基がアルコール性ヒドロキシ基又はシアノ基である場
合、好ましい繰り返し単位の一つの態様として、水酸基又はシアノ基で置換された脂環炭
化水素構造を有する繰り返し単位であることが挙げられる。このとき、酸分解性基を有さ
ないことが好ましい。水酸基又はシアノ基で置換された脂環炭化水素構造に於ける、脂環
炭化水素構造としては、アダマンチル基、ジアマンチル基、ノルボルナン基が好ましい。
好ましい水酸基又はシアノ基で置換された脂環炭化水素構造としては、下記一般式（ＶＩ
Ｉａ）～（ＶＩＩｃ）で表される部分構造が好ましい。これにより基板密着性、及び現像
液親和性が向上する。
【０１５４】

【化５５】

【０１５５】
　一般式（ＶＩＩａ）～（ＶＩＩｃ）に於いて、
　Ｒ２ｃ～Ｒ４ｃは、各々独立に、水素原子又は水酸基又はシアノ基を表す。ただし、Ｒ

２ｃ～Ｒ４ｃの内の少なくとも１つは、水酸基を表す。好ましくは、Ｒ２ｃ～Ｒ４ｃの内
の１つ又は２つが、水酸基で、残りが水素原子である。一般式（ＶＩＩａ）に於いて、更
に好ましくは、Ｒ２ｃ～Ｒ４ｃの内の２つが、水酸基で、残りが水素原子である。
【０１５６】
　一般式（ＶＩＩａ）～（ＶＩＩｃ）で表される部分構造を有する繰り返し単位としては
、下記一般式（ＡＩＩａ）～（ＡＩＩｃ）で表される繰り返し単位を挙げることができる
。
【０１５７】
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【化５６】

【０１５８】
　一般式（ＡＩＩａ）～（ＡＩＩｃ）に於いて、
　Ｒ１ｃは、水素原子、メチル基、トリフロロメチル基又はヒドロキシメチル基を表す。
【０１５９】
　Ｒ２ｃ～Ｒ４ｃは、一般式（ＶＩＩａ）～（ＶＩＩｃ）に於ける、Ｒ２ｃ～Ｒ４ｃと同
義である。
【０１６０】
　樹脂（Ａ）は水酸基又はシアノ基を有する繰り返し単位を含有していても含有していな
くてもよいが、含有する場合、水酸基又はシアノ基を有する繰り返し単位の含有量は、樹
脂（Ａ）中の全繰り返し単位に対し、１～６０モル％が好ましく、より好ましくは３～５
０モル％、更に好ましくは５～４０モル％である。
【０１６１】
　水酸基又はシアノ基を有する繰り返し単位の具体例を以下に挙げるが、本発明はこれら
に限定されない。
【０１６２】
【化５７】

【０１６３】
　繰り返し単位（ｃ）は、極性基としてラクトン構造を有する繰り返し単位であってもよ
い。
　ラクトン構造を有する繰り返し単位としては、下記一般式（ＡＩＩ）で表される繰り返
し単位がより好ましい。
【０１６４】
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【０１６５】
　一般式（ＡＩＩ）中、
　Ｒｂ０は、水素原子、ハロゲン原子又は置換基を有していてもよいアルキル基（好まし
くは炭素数１～４）を表す。
　Ｒｂ０のアルキル基が有していてもよい好ましい置換基としては、水酸基、ハロゲン原
子が挙げられる。Ｒｂ０のハロゲン原子としては、フッ素原子、塩素原子、臭素原子、沃
素原子を挙げることができる。Ｒｂ０として、好ましくは、水素原子、メチル基、ヒドロ
キシメチル基、トリフルオロメチル基であり、水素原子、メチル基が特に好ましい。
【０１６６】
　Ａｂは、単結合、アルキレン基、単環又は多環のシクロアルキル構造を有する２価の連
結基、エーテル結合、エステル結合、カルボニル基、又はこれらを組み合わせた２価の連
結基を表す。Ａｂは、好ましくは、単結合、－Ａｂ１－ＣＯ２－で表される２価の連結基
である。
　Ａｂ１は、直鎖又は分岐アルキレン基、単環又は多環のシクロアルキレン基であり、好
ましくはメチレン基、エチレン基、シクロヘキシレン基、アダマンチレン基、ノルボルニ
レン基である。
　Ｖは、ラクトン構造を有する基を表す。
【０１６７】
　ラクトン構造を有する基としては、ラクトン構造を有していればいずれでも用いること
ができるが、好ましくは５～７員環ラクトン構造であり、５～７員環ラクトン構造にビシ
クロ構造、スピロ構造を形成する形で他の環構造が縮環しているものが好ましい。下記一
般式（ＬＣ１－１）～（ＬＣ１－１７）のいずれかで表されるラクトン構造を有する繰り
返し単位を有することがより好ましい。また、ラクトン構造が主鎖に直接結合していても
よい。好ましいラクトン構造としては（ＬＣ１－１）、（ＬＣ１－４）、（ＬＣ１－５）
、（ＬＣ１－６）、（ＬＣ１－８）、（ＬＣ１－１３）、（ＬＣ１－１４）である。
【０１６８】
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【化５９】

【０１６９】
　ラクトン構造部分は、置換基（Ｒｂ２）を有していても有していなくてもよい。好まし
い置換基（Ｒｂ２）としては、炭素数１～８のアルキル基、炭素数４～７の１価のシクロ
アルキル基、炭素数１～８のアルコキシ基、炭素数２～８のアルコキシカルボニル基、カ
ルボキシル基、ハロゲン原子、水酸基、シアノ基、酸分解性基などが挙げられる。より好
ましくは炭素数１～４のアルキル基、シアノ基、酸分解性基である。ｎ２は、０～４の整
数を表す。ｎ２が２以上の時、複数存在する置換基（Ｒｂ２）は、同一でも異なっていて
もよく、また、複数存在する置換基（Ｒｂ２）同士が結合して環を形成してもよい。
【０１７０】
　ラクトン基を有する繰り返し単位は、通常光学異性体が存在するが、いずれの光学異性
体を用いてもよい。また、１種の光学異性体を単独で用いても、複数の光学異性体を混合
して用いてもよい。１種の光学異性体を主に用いる場合、その光学純度（ｅｅ）が９０％
以上のものが好ましく、より好ましくは９５％以上である。
【０１７１】
　樹脂（Ａ）はラクトン構造を有する繰り返し単位を含有しても含有しなくてもよいが、
ラクトン構造を有する繰り返し単位を含有する場合、樹脂（Ａ）中の前記繰り返し単位の
含有量は、全繰り返し単位に対して、１～７０モル％の範囲が好ましく、より好ましくは
３～６５モル％の範囲であり、更に好ましくは５～６０モル％の範囲である。
　以下に、樹脂（Ａ）中のラクトン構造を有する繰り返し単位の具体例を示すが、本発明
はこれに限定されるものではない。式中、Ｒｘは、Ｈ，ＣＨ３，ＣＨ２ＯＨ，又はＣＦ３

を表す。
【０１７２】
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【化６０】

【０１７３】
【化６１】

【０１７４】
　また、繰り返し単位（ｃ）が有しうる極性基が酸性基であることも特に好ましい態様の
一つである。好ましい酸性基としてはフェノール性ヒドロキシル基、カルボン酸基、スル
ホン酸基、フッ素化アルコール基（例えばヘキサフロロイソプロパノール基）、スルホン
アミド基、スルホニルイミド基、（アルキルスルホニル）（アルキルカルボニル）メチレ
ン基、（アルキルスルホニル）（アルキルカルボニル）イミド基、ビス（アルキルカルボ
ニル）メチレン基、ビス（アルキルカルボニル）イミド基、ビス（アルキルスルホニル）
メチレン基、ビス（アルキルスルホニル）イミド基、トリス（アルキルカルボニル）メチ
レン基、トリス（アルキルスルホニル）メチレン基が挙げられる。なかでも繰り返し単位
（ｃ）はカルボキシル基を有する繰り返し単位であることがより好ましい。酸性基を有す
る繰り返し単位を含有することによりコンタクトホール用途での解像性が増す。酸性基を
有する繰り返し単位としては、アクリル酸、メタクリル酸による繰り返し単位のような樹
脂の主鎖に直接酸性基が結合している繰り返し単位、あるいは連結基を介して樹脂の主鎖
に酸性基が結合している繰り返し単位、更には酸性基を有する重合開始剤や連鎖移動剤を
重合時に用いてポリマー鎖の末端に導入のいずれも好ましい。特に好ましくはアクリル酸
、メタクリル酸による繰り返し単位である。
【０１７５】
　繰り返し単位（ｃ）が有しうる酸性基は、芳香環を含んでいてもいなくてもよいが、芳
香環を有する場合はフェノール性水酸基以外の酸性基から選ばれることが好ましい。繰り
返し単位（ｃ）が酸性基を有する場合、酸性基を有する繰り返し単位の含有量は、樹脂（
Ａ）中の全繰り返し単位に対し、３０モル％以下であることが好ましく、２０モル％以下
であることがより好ましい。樹脂（Ａ）が酸性基を有する繰り返し単位を含有する場合、
樹脂（Ａ）における酸性基を有する繰り返し単位の含有量は、通常、１モル％以上である
。
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　酸性基を有する繰り返し単位の具体例を以下に示すが、本発明は、これに限定されるも
のではない。
　具体例中、ＲｘはＨ、ＣＨ３、ＣＨ２ＯＨ又はＣＦ３を表す。
【０１７６】
【化６２】

【０１７７】
（ｄ）複数の芳香環を有する繰り返し単位
　樹脂（Ａ）は下記一般式（ｃ１）で表される複数の芳香環を有する繰り返し単位（ｄ）
を有していても良い。
【０１７８】

【化６３】

【０１７９】
　一般式（ｃ１）中、
　Ｒ３は、水素原子、アルキル基、ハロゲン原子、シアノ基又はニトロ基を表し、
　Ｙは、単結合又は２価の連結基を表し、
　Ｚは、単結合又は２価の連結基を表し、
　Ａｒは、芳香環基を表し、
　ｐは１以上の整数を表す。
【０１８０】
　Ｒ３としてのアルキル基は、直鎖状、分岐状のいずれでもよく、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、ｓｅｃ－ブチル基、ｔ－ブチ
ル基、ｎ－ペンチル基、ｎ－ヘキシル基、ｎ－ヘプチル基、ｎ－オクチル基、ｎ－ノニル
基、ｎ－デカニル基、ｉ－ブチル基があげられ、更に置換基を有していても良く、好まし
い置換基としては、アルコキシ基、水酸基、ハロゲン原子、ニトロ基等があげられ、中で
も置換基を有するアルキル基としては、ＣＦ３基、アルキルオキシカルボニルメチル基、
アルキルカルボニルオキシメチル基、ヒドロキシメチル基、アルコキシメチル基等が好ま
しい。
【０１８１】
　Ｒ３としてのハロゲン原子としては、フッ素原子、塩素原子、臭素原子及びヨウ素原子
が挙げられ、フッ素原子が特に好ましい。
　Ｙは、単結合又は２価の連結基を表し、２価の連結基としては、例えば、エーテル基（
酸素原子）、チオエーテル基（硫黄原子）、アルキレン基、アリーレン基、カルボニル基
、スルフィド基、スルホン基、－ＣＯＯ－、－ＣＯＮＨ－、－ＳＯ２ＮＨ－、－ＣＦ２－



(54) JP 2014-240942 A 2014.12.25

10

20

30

40

50

、－ＣＦ２ＣＦ２－、－ＯＣＦ２Ｏ－、－ＣＦ２ＯＣＦ２－、－ＳＳ－、－ＣＨ２ＳＯ２

ＣＨ２－、－ＣＨ２ＣＯＣＨ２－、－ＣＯＣＦ２ＣＯ－、－ＣＯＣＯ－、－ＯＣＯＯ－、
－ＯＳＯ２Ｏ－、アミノ基（窒素原子）、アシル基、アルキルスルホニル基、－ＣＨ＝Ｃ
Ｈ－、－Ｃ≡Ｃ－、アミノカルボニルアミノ基、アミノスルホニルアミノ基、若しくはこ
れらの組み合わせからなる基があげられる。Ｙは、炭素数１５以下が好ましく、炭素数１
０以下がより好ましい。
【０１８２】
　Ｙは、好ましくは単結合、－ＣＯＯ－基、－ＣＯＳ－基、－ＣＯＮＨ－基、より好まし
くは－ＣＯＯ－基、－ＣＯＮＨ－基であり、特に好ましくは－ＣＯＯ－基である。
　Ｚは、単結合又は２価の連結基を表し、２価の連結基としては、例えば、エーテル基（
酸素原子）、チオエーテル基（硫黄原子）、アルキレン基、アリーレン基、カルボニル基
、スルフィド基、スルホン基、－ＣＯＯ－、－ＣＯＮＨ－、－ＳＯ２ＮＨ－、アミノ基（
窒素原子）、アシル基、アルキルスルホニル基、－ＣＨ＝ＣＨ－、アミノカルボニルアミ
ノ基、アミノスルホニルアミノ基、若しくはこれらの組み合わせからなる基があげられる
。
　Ｚは、好ましくは単結合、エーテル基、カルボニル基、－ＣＯＯ－であり、更に好まし
くは単結合、エーテル基であり、特に好ましくは単結合である。
【０１８３】
　Ａｒは、芳香環基を表し、具体的には、フェニル基、ナフチル基、アントラセニル基、
フェナントレニル基、キノリニル基、フラニル基、チオフェニル基、フルオレニル－９－
オン－イル基、アントラキノニル基、フェナントラキノニル基、ピロール基等が挙げられ
、フェニル基であることが好ましい。これらの芳香環基は更に置換基を有していてもよく
、好ましい置換基としては、例えば、アルキル基、アルコキシ基、水酸基、ハロゲン原子
、ニトロ基、アシル基、アシルオキシ基、アシルアミノ基、スルホニルアミノ基、フェニ
ル基等のアリール基、アリールオキシ基、アリールカルボニル基、ヘテロ環残基などが挙
げられ、これらの中でも、フェニル基が、アウトバンド光に起因した露光ラチチュードや
パターン形状の悪化を抑制する観点から好ましい。
　ｐは、１以上の整数であり、１～３の整数であることが好ましい。
【０１８４】
　繰り返し単位（ｄ）として更に好ましいのは以下の式（ｃ２）で表される繰り返し単位
である。
【０１８５】
【化６４】

【０１８６】
　一般式（ｃ２）中、Ｒ３は、水素原子又はアルキル基を表す。Ｒ３としてのアルキル基
として好ましいものは、一般式（ｃ１）と同様である。
【０１８７】
　ここで、極紫外線（ＥＵＶ光）露光に関しては、波長１００～４００ｎｍの紫外線領域
に発生する漏れ光（アウトオブバンド光）が表面ラフネスを悪化させ、結果、パターン間
におけるブリッジや、パターンの断線によって、解像性及びＬＷＲ性能が低下する傾向と
なる。
　しかしながら、繰り返し単位（ｄ）における芳香環は、上記アウトオブバンド光を吸収
可能な内部フィルターとして機能する。よって、高解像及び低ＬＷＲの観点から、樹脂（
Ａ）は、繰り返し単位（ｄ）を含有することが好ましい。
　ここで、繰り返し単位（ｄ）は、高解像性を得る観点から、フェノール性水酸基（芳香
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環上に直接結合した水酸基）を有さないことが好ましい。
【０１８８】
　繰り返し単位（ｄ）の具体例を以下に示すが、これらに限定されるものではない。
【０１８９】
【化６５】

【０１９０】
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【０１９１】
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【化６７】

【０１９２】
【化６８】

【０１９３】
　樹脂（Ａ）は、繰り返し単位（ｄ）を含有してもしなくても良いが、含有する場合、繰
り返し単位（ｄ）の含有率は、樹脂（Ａ）全繰り返し単位に対して、１～３０モル％の範
囲であることが好ましく、より好ましくは１～２０モル％の範囲であり、更に好ましくは
１～１５モル％の範囲である。樹脂（Ａ）に含まれる繰り返し単位（ｄ）は２種類以上を
組み合わせて含んでもよい。
【０１９４】
　本発明における樹脂（Ａ）は、前記繰り返し単位（ａ）～（ｄ）以外の繰り返し単位を
適宜有していてもよい。そのような繰り返し単位の一例として、更に極性基（例えば、前
記酸基、水酸基、シアノ基）を持たない脂環炭化水素構造を有し、酸分解性を示さない繰
り返し単位を有することができる。これにより、有機溶剤を含む現像液を用いた現像の際
に樹脂の溶解性を適切に調整することができる。このような繰り返し単位としては、一般
式（ＩＶ）で表される繰り返し単位が挙げられる。
【０１９５】

【化６９】

【０１９６】
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　一般式（ＩＶ）中、Ｒ５は少なくとも１つの環状構造を有し、極性基を有さない炭化水
素基を表す。
　Ｒａは水素原子、アルキル基又は－ＣＨ２－Ｏ－Ｒａ２基を表す。式中、Ｒａ２は、水
素原子、アルキル基又はアシル基を表す。Ｒａは、水素原子、メチル基、ヒドロキシメチ
ル基、トリフルオロメチル基が好ましく、水素原子、メチル基が特に好ましい。
【０１９７】
　Ｒ５が有する環状構造には、単環式炭化水素基及び多環式炭化水素基が含まれる。単環
式炭化水素基としては、たとえば、シクロペンチル基、シクロヘキシル基、シクロへプチ
ル基、シクロオクチル基などの炭素数３～１２のシクロアルキル基、シクロへキセニル基
など炭素数３～１２のシクロアルケニル基が挙げられる。好ましい単環式炭化水素基とし
ては、炭素数３～７の単環式炭化水素基であり、より好ましくは、シクロペンチル基、シ
クロヘキシル基が挙げられる。
【０１９８】
　多環式炭化水素基には環集合炭化水素基、架橋環式炭化水素基が含まれ、環集合炭化水
素基の例としては、ビシクロヘキシル基、パーヒドロナフタレニル基などが含まれる。架
橋環式炭化水素環として、例えば、ピナン、ボルナン、ノルピナン、ノルボルナン、ビシ
クロオクタン環（ビシクロ［２．２．２］オクタン環、ビシクロ［３．２．１］オクタン
環等）などの２環式炭化水素環及び、ホモブレダン、アダマンタン、トリシクロ［５．２
．１．０２，６］デカン、トリシクロ［４．３．１．１２，５］ウンデカン環などの３環
式炭化水素環、テトラシクロ［４．４．０．１２，５．１７，１０］ドデカン、パーヒド
ロ－１，４－メタノ－５，８－メタノナフタレン環などの４環式炭化水素環などが挙げら
れる。また、架橋環式炭化水素環には、縮合環式炭化水素環、例えば、パーヒドロナフタ
レン（デカリン）、パーヒドロアントラセン、パーヒドロフェナントレン、パーヒドロア
セナフテン、パーヒドロフルオレン、パーヒドロインデン、パーヒドロフェナレン環など
の５～８員シクロアルカン環が複数個縮合した縮合環も含まれる。
【０１９９】
　好ましい架橋環式炭化水素環として、ノルボルニル基、アダマンチル基、ビシクロオク
タニル基、トリシクロ［５．２．１．０２，６］デカニル基、などが挙げられる。より好
ましい架橋環式炭化水素環としてノルボニル基、アダマンチル基が挙げられる。
【０２００】
　これらの脂環式炭化水素基は置換基を有していても良く、好ましい置換基としてはハロ
ゲン原子、アルキル基、水素原子が置換されたヒドロキシル基、水素原子が置換されたア
ミノ基などが挙げられる。好ましいハロゲン原子としては臭素、塩素、フッ素原子、好ま
しいアルキル基としてはメチル、エチル、ブチル、ｔ－ブチル基が挙げられる。上記のア
ルキル基は更に置換基を有していても良く、更に有していてもよい置換基としては、ハロ
ゲン原子、アルキル基、水素原子が置換されたヒドロキシル基、水素原子が置換されたア
ミノ基を挙げることができる。
【０２０１】
　上記水素原子の置換基としては、たとえばアルキル基、シクロアルキル基、アラルキル
基、置換メチル基、置換エチル基、アルコキシカルボニル基、アラルキルオキシカルボニ
ル基が挙げられる。好ましいアルキル基としては、炭素数１～４のアルキル基、好ましい
置換メチル基としてはメトキシメチル、メトキシチオメチル、ベンジルオキシメチル、ｔ
－ブトキシメチル、２－メトキシエトキシメチル基、好ましい置換エチル基としては、１
－エトキシエチル、１－メチル－１－メトキシエチル、好ましいアシル基としては、ホル
ミル、アセチル、プロピオニル、ブチリル、イソブチリル、バレリル、ピバロイル基など
の炭素数１～６の脂肪族アシル基、アルコキシカルボニル基としては炭素数１～４のアル
コキシカルボニル基などが挙げられる。
【０２０２】
　樹脂（Ａ）は、極性基を持たない脂環炭化水素構造を有し、酸分解性を示さない繰り返
し単位を含有してもしなくてもよいが、含有する場合、この繰り返し単位の含有量は、樹
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脂（Ａ）中の全繰り返し単位に対し、１～２０モル％が好ましく、より好ましくは５～１
５モル％である。
　極性基を持たない脂環炭化水素構造を有し、酸分解性を示さない繰り返し単位の具体例
を以下に挙げるが、本発明はこれらに限定されない。式中、Ｒａは、Ｈ、ＣＨ３、ＣＨ２

ＯＨ、又はＣＦ３を表す。
【０２０３】
【化７０】

【０２０４】
　また、樹脂（Ａ）は、下記一般式（５）により表される繰り返し単位を更に含んでも良
い。
【０２０５】
【化７１】

【０２０６】
　Ｒ４１は、水素原子又はメチル基を表す。Ｌ４１は、単結合又は２価の連結基を表す。
Ｌ４２は、２価の連結基を表す。Ｓは、活性光線又は放射線の照射により分解して側鎖に
酸を発生させる構造部位を表す。
【０２０７】
　以下に、一般式（５）で表される繰り返し単位の具体例を示すが、本発明がこれに限定
されるものではない。
【０２０８】
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【０２０９】
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【化７３】

【０２１０】
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【０２１１】
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【０２１２】
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【０２１３】
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【０２１４】
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【０２１５】
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【０２１６】
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【０２１７】
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【０２１８】
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【０２１９】
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【化８３】

【０２２０】
【化８４】

【０２２１】
　樹脂（Ａ）における一般式（５）で表される繰り返し単位の含有量は、樹脂（Ａ）の全
繰り返し単位に対して、１～４０モル％の範囲が好ましく、２～３０モル％の範囲がより
好ましく、５～２５モル％の範囲が特に好ましい。
【０２２２】
　また、樹脂（Ａ）は、Ｔｇの向上やドライエッチング耐性の向上、先述のアウトオブバ
ンド光の内部フィルター等の効果を鑑み、下記のモノマー成分を含んでも良い。
【０２２３】
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【化８５】

【０２２４】
　本発明の組成物に用いられる樹脂（Ａ）において、各繰り返し構造単位の含有モル比は
、レジストのドライエッチング耐性や標準現像液適性、基板密着性、レジストプロファイ
ル、更にはレジストの一般的な必要性能である解像力、耐熱性、感度等を調節するために
適宜設定される。
【０２２５】
　樹脂（Ａ）の具体例を以下に示すが、本発明はこれに限定されるものではない。
【０２２６】
【化８６】

【０２２７】
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【化８７】

【０２２８】
　本発明の樹脂（Ａ）の形態としては、ランダム型、ブロック型、クシ型、スター型のい
ずれの形態でもよい。
　樹脂（Ａ）は、例えば、各構造に対応する不飽和モノマーのラジカル、カチオン、又は
アニオン重合により合成することができる。また各構造の前駆体に相当する不飽和モノマ
ーを用いて重合した後に、高分子反応を行うことにより目的とする樹脂を得ることも可能
である。
　例えば、一般的合成方法としては、不飽和モノマー及び重合開始剤を溶剤に溶解させ、
加熱することにより重合を行う一括重合法、加熱溶剤に不飽和モノマーと重合開始剤の溶
液を１～１０時間かけて滴下して加える滴下重合法などが挙げられ、滴下重合法が好まし
い。
【０２２９】
　重合に使用される溶媒としては、例えば、後述の感活性光線性又は感放射線性樹脂組成
物を調製する際に使用することができる溶剤等を挙げることができ、より好ましくは本発
明の組成物に用いられる溶剤と同一の溶剤を用いて重合することが好ましい。これにより
保存時のパーティクルの発生が抑制できる。
　重合反応は窒素やアルゴンなど不活性ガス雰囲気下で行われることが好ましい。重合開
始剤としては市販のラジカル開始剤（アゾ系開始剤、パーオキサイドなど）を用いて重合
を開始させる。ラジカル開始剤としてはアゾ系開始剤が好ましく、エステル基、シアノ基
、カルボキシル基を有するアゾ系開始剤が好ましい。好ましい開始剤としては、アゾビス
イソブチロニトリル、アゾビスジメチルバレロニトリル、ジメチル２，２’－アゾビス（
２－メチルプロピオネート）などが挙げられる。必要に応じて連鎖移動剤（例えば、アル
キルメルカプタンなど）の存在下で重合を行ってもよい。
【０２３０】
　反応の濃度は５～７０質量％であり、好ましくは１０～５０質量％である。反応温度は
、通常１０℃～１５０℃であり、好ましくは３０℃～１２０℃、更に好ましくは４０～１
００℃である。　
　反応時間は、通常１～４８時間であり、好ましくは１～２４時間、更に好ましくは１～
１２時間である。
　反応終了後、室温まで放冷し、精製する。精製は、水洗や適切な溶媒を組み合わせるこ
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とにより残留単量体やオリゴマー成分を除去する液々抽出法、特定の分子量以下のものの
みを抽出除去する限外ろ過等の溶液状態での精製方法や、樹脂溶液を貧溶媒へ滴下するこ
とで樹脂を貧溶媒中に凝固させることにより残留単量体等を除去する再沈澱法やろ別した
樹脂スラリーを貧溶媒で洗浄する等の固体状態での精製方法等の通常の方法を適用できる
。例えば、上記樹脂が難溶あるいは不溶の溶媒（貧溶媒）を、該反応溶液の１０倍以下の
体積量、好ましくは１０～５倍の体積量で、接触させることにより樹脂を固体として析出
させる。
【０２３１】
　ポリマー溶液からの沈殿又は再沈殿操作の際に用いる溶媒（沈殿又は再沈殿溶媒）とし
ては、該ポリマーの貧溶媒であればよく、ポリマーの種類に応じて、炭化水素、ハロゲン
化炭化水素、ニトロ化合物、エーテル、ケトン、エステル、カーボネート、アルコール、
カルボン酸、水、これらの溶媒を含む混合溶媒等の中から適宜選択して使用できる。これ
らの中でも、沈殿又は再沈殿溶媒として、少なくともアルコール（特に、メタノールなど
）又は水を含む溶媒が好ましい。
　沈殿又は再沈殿溶媒の使用量は、効率や収率等を考慮して適宜選択できるが、一般には
、ポリマー溶液１００質量部に対して、１００～１００００質量部、好ましくは２００～
２０００質量部、更に好ましくは３００～１０００質量部である。
　沈殿又は再沈殿する際の温度としては、効率や操作性を考慮して適宜選択できるが、通
常０～５０℃程度、好ましくは室温付近（例えば２０～３５℃程度）である。沈殿又は再
沈殿操作は、攪拌槽などの慣用の混合容器を用い、バッチ式、連続式等の公知の方法によ
り行うことができる。
　沈殿又は再沈殿したポリマーは、通常、濾過、遠心分離等の慣用の固液分離に付し、乾
燥して使用に供される。濾過は、耐溶剤性の濾材を用い、好ましくは加圧下で行われる。
乾燥は、常圧又は減圧下（好ましくは減圧下）、３０～１００℃程度、好ましくは３０～
５０℃程度の温度で行われる。
【０２３２】
　なお、一度、樹脂を析出させて、分離した後に、再び溶媒に溶解させ、該樹脂が難溶あ
るいは不溶の溶媒と接触させてもよい。即ち、上記ラジカル重合反応終了後、該ポリマー
が難溶あるいは不溶の溶媒を接触させ、樹脂を析出させ（工程ａ）、樹脂を溶液から分離
し（工程ｂ）、改めて溶媒に溶解させ樹脂溶液Ａを調製（工程ｃ）、その後、該樹脂溶液
Ａに、該樹脂が難溶あるいは不溶の溶媒を、樹脂溶液Ａの１０倍未満の体積量（好ましく
は５倍以下の体積量）で、接触させることにより樹脂固体を析出させ（工程ｄ）、析出し
た樹脂を分離する（工程ｅ）ことを含む方法でもよい。
　重合反応は窒素やアルゴンなど不活性ガス雰囲気下で行われることが好ましい。重合開
始剤としては市販のラジカル開始剤（アゾ系開始剤、パーオキサイドなど）を用いて重合
を開始させる。ラジカル開始剤としてはアゾ系開始剤が好ましく、エステル基、シアノ基
、カルボキシル基を有するアゾ系開始剤が好ましい。好ましい開始剤としては、アゾビス
イソブチロニトリル、アゾビスジメチルバレロニトリル、ジメチル２，２‘－アゾビス（
２－メチルプロピオネート）などが挙げられる。所望により開始剤を追加、あるいは分割
で添加し、反応終了後、溶剤に投入して粉体あるいは固形回収等の方法で所望のポリマー
を回収する。反応の濃度は５～５０質量％であり、好ましくは１０～３０質量％である。
反応温度は、通常１０℃～１５０℃であり、好ましくは３０℃～１２０℃、更に好ましく
は６０～１００℃である。
【０２３３】
　本発明に係わる樹脂（Ａ）の分子量は、特に制限されないが、重量平均分子量が１００
０～１０００００の範囲であることが好ましく、１５００～６００００の範囲であること
がより好ましく、２０００～３００００の範囲であることが特に好ましい。重量平均分子
量を１０００～１０００００の範囲とすることにより、耐熱性やドライエッチング耐性の
劣化を防ぐことができ、且つ現像性が劣化したり、粘度が高くなって製膜性が劣化するこ
とを防ぐことができる。ここで、樹脂の重量平均分子量は、ＧＰＣ（キャリア：ＴＨＦあ
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るいはＮ－メチル－２－ピロリドン（ＮＭＰ））によって測定したポリスチレン換算分子
量を示す。
【０２３４】
　また分散度（Ｍｗ／Ｍｎ）は、好ましくは１．００～５．００、より好ましくは１．０
０～３．５０であり、更に好ましくは、１．００～２．５０である。分子量分布の小さい
ものほど、解像度、レジスト形状が優れ、且つレジストパターンの側壁がスムーズであり
、ラフネス性に優れる。
【０２３５】
　本明細書において、樹脂の重量平均分子量（Ｍｗ）及び分散度は、例えば、ＨＬＣ－８
１２０（東ソー（株）製）を用い、カラムとしてＴＳＫ　ｇｅｌ　Ｍｕｌｔｉｐｏｒｅ　
ＨＸＬ－Ｍ（東ソー（株）製、７．８ｍｍＨＤ×３０．０ｃｍ）を、溶離液としてＴＨＦ
（テトラヒドロフラン）又はＮＭＰ（Ｎ－メチル－２－ピロリドン）を用いることによっ
て求めることができる。
【０２３６】
　本発明の樹脂（Ａ）は、１種類単独で、又は２種類以上を組み合わせて使用することが
できる。樹脂（Ａ）の含有率は、本発明の感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物中の全
固形分を基準にして、２０～９９質量％が好ましく、３０～９９質量％がより好ましく、
４０～９９質量％が更に好ましい。
【０２３７】
［２］一般式（２）で表されるイオン性化合物
　本発明に係る感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物は、下記一般式（２）で表される
イオン性化合物を含有する。ただし、下記一般式（２）で表されるイオン性化合物におけ
るアニオン部は、下記一般式（２）におけるＡ－の位置以外にイオン性基を有さない。
【０２３８】
【化８８】

【０２３９】
　Ｒ２１、Ｒ２２、Ｒ２３及びＲ２４は、各々独立に、１級若しくは２級のアルキル基又
はアリール基を表す。
　Ａ－は、ＣＯＯ－又はＯ－を表す。
　Ａｒ２は、Ａ－及びＲ２５以外の置換基を有さない（ｍ＋１）価の芳香環基を表す。た
だし、Ａｒ２はイオン性の基ではない。
　Ｒ２５は、アルキル基、シクロアルキル基、チオアルキル基、アリール基、ハロゲン原
子、シアノ基、ニトロ基、アルコキシ基、チオアルコキシ基、カルボニルオキシ基、カル
ボニルアミノ基、アルコキシカルボニル基又はアルキルアミノカルボニル基を表す。ｍが
２以上の場合、複数のＲ２５は、同じであっても、異なっていても良く、互いに結合して
環を形成していてもよい。ただし、Ｒ２５はイオン性の基ではない。
　ｍは、０以上の整数を表す。
【０２４０】
　Ｒ２１、Ｒ２２、Ｒ２３及びＲ２４の１級又は２級のアルキル基としては、メチル基、
エチル基、プロピル基、イソプロピル基、ｎ－ブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、ペンチル基
、ヘキシル基、２－エチルヘキシル基、オクチル基、ドデシル基などの炭素数２０以下の
直鎖状又は分岐状のアルキル基が挙げられ、炭素数１～８の直鎖アルキル基が好ましく、
メチル基、エチル基、プロピル基、ｎ－ブチル基が特に好ましい。これは、上記一般式（
２）で表されるイオン性化合物における、窒素原子周辺の立体障害が小さい程、樹脂（Ａ
）中の一般式（１）で表される繰り返し単位中の水酸基との相互作用が強くなり、樹脂（



(76) JP 2014-240942 A 2014.12.25

10

20

30

40

50

Ａ）中に一般式（２）で表されるイオン性化合物が均一に存在し、結果としてパターン形
状が良化すると考えられるためである。
【０２４１】
　Ｒ２１、Ｒ２２、Ｒ２３及びＲ２４のアリール基としては、フェニル基、ナフチル基な
どの炭素数６～１８のアリール基が挙げられ、より好ましくは炭素数６～１０のアリール
基が挙げられる。
【０２４２】
　Ｒ２１、Ｒ２２、Ｒ２３及びＲ２４は、アルキル基であることが好ましい。
【０２４３】
　Ｒ２１、Ｒ２２、Ｒ２３又はＲ２４は置換基を有してもよく、置換基としては、水酸基
、ハロゲン原子（フッ素、塩素、臭素、ヨウ素）、フェニル基、ナフチル基等のアリール
基、ニトロ基、シアノ基、アミド基、スルホンアミド基、メトキシ基、エトキシ基、ヒド
ロキシエトキシ基、プロポキシ基、ヒドロキシプロポキシ基、ブトキシ基等のアルコキシ
基、メトキシカルボニル基、エトキシカルボニル基等のアルコキシカルボニル基、ホルミ
ル基、アセチル基、ベンゾイル基等のアシル基、アセトキシ基、ブチリルオキシ基等のア
シルオキシ基、カルボキシ基が挙げられる。
【０２４４】
　Ａ－は、ＣＯＯ－であることが好ましい。
【０２４５】
　Ａｒ２が表す芳香環基は、ベンゼン環、ナフチル環などの炭素数６～１８の芳香環基が
挙げられ、炭素数６～１０の芳香環基が好ましく、ベンゼン環が特に好ましい。
【０２４６】
　Ｒ２５が表すアルキル基は、置換基を有していてもよく、炭素数１～１５の直鎖状又は
分岐状のアルキル基であることが好ましく、炭素数１～１０のアルキル基であることがよ
り好ましく、炭素数１～６のアルキル基であることが更に好ましい。Ｒ２５のアルキル基
の具体例としては、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、ｓｅｃ－ブチル基、ｔ－ブチル基、ネオペンチル基、ヘキシル基、２－エチルヘ
キシル基、オクチル基及びドデシル基などを挙げることができ、Ｒ１１１～Ｒ１１３のア
ルキル基は、メチル基、エチル基、イソプロピル基、ｎ－ブチル又はｔ－ブチル基である
ことが好ましく、メチル基であることがより好ましい。
【０２４７】
　Ｒ２５が表すシクロアルキル基は、置換基を有していてもよく、単環型であっても、多
環型であってもよく、炭素数３～１５のシクロアルキル基であることが好ましく、炭素数
３～１０のシクロアルキル基であることがより好ましく、炭素数３～６のシクロアルキル
基であることが更に好ましい。Ｒ２５のシクロアルキル基の具体例としては、例えば、シ
クロプロピル基、シクロブチル基、シクロペンチル基、シクロヘキシル基、シクロヘプチ
ル基、シクロオクチル基、デカヒドロナフチル基、シクロデシル基、１－アダマンチル基
、２－アダマンチル基、１－ノルボルニル基、及び、２－ノルボルニル基などを挙げるこ
とができる。Ｒ２５のシクロアルキル基は、シクロヘキシル基であることが好ましい。
【０２４８】
　Ｒ２５が表すアリール基は、置換基を有していてもよく、炭素数６～１５のアリール基
であることが好ましく、炭素数６～１２のアリール基であることがより好ましく、複数の
芳香環が単結合を介して互いに連結された構造（例えば、ビフェニル基、ターフェニル基
）も含む。Ｒ２５のアリール基の具体例としては、例えば、フェニル基、ナフチル基、ア
ントラニル基、ビフェニル基、ターフェニル基等が挙げられる。Ｒ２５のアリール基は、
フェニル基であることが好ましい。
【０２４９】
　Ｒ２５が表すハロゲン原子は、塩素原子、臭素原子又はフッ素原子であることが好まし
い。
【０２５０】
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　Ｒ２５が表すチオアルキル基、アルコキシ基、チオアルコキシ基、アルコキシカルボニ
ル基又はアルキルアミノカルボニル基中のアルキル基は、前述のＲ２５が表すアルキル基
と同義であり、また好ましい範囲も同様である。Ｒ２５が表すチオアルキル基、アルコキ
シ基、チオアルコキシ基、アルコキシカルボニル基又はアルキルアミノカルボニル基は、
置換基を有していてもよい。
【０２５１】
　Ｒ２５としてのアルキル基、シクロアルキル基、アリール基、チオアルキル基、アルコ
キシ基、チオアルコキシ基、アルコキシカルボニル基又はアルキルアミノカルボニル基が
更に有し得る置換基としては、例えば、ニトロ基、フッ素原子等のハロゲン原子、カルボ
キシル基、水酸基、アミノ基、シアノ基、アルキル基（好ましくは炭素数１～１５）、ア
ルコキシ基（好ましくは炭素数１～１５）、シクロアルキル基（好ましくは炭素数３～１
５）、アリール基（好ましくは炭素数６～１４）、ヘテロ環基（好ましくは炭素数４～１
５）アルコキシカルボニル基（好ましくは炭素数２～７）、アシル基（好ましくは炭素数
２～１２）、及びアルコキシカルボニルオキシ基（好ましくは炭素数２～７）などが挙げ
られる。
　Ｒ２５としてのアルキル基、シクロアルキル基、アリール基、チオアルキル基、アルコ
キシ基、チオアルコキシ基、アルコキシカルボニル基又はアルキルアミノカルボニル基が
更に有し得る置換基としてのヘテロ環基としては例えば、ピリジル基、ピラジル基、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ェン基、ピペリジル
基、ピペラジル基、フラニル基、ピラニル基、クロマニル基等が挙げられる。
【０２５２】
　Ｒ２５が複数存在する場合、複数のＲ２５は互いに結合して環を形成していてもよく、
形成される環としては、テトラヒドロフラン環が挙げられる。
【０２５３】
　Ｒ２５は、メチル基、エチル基、ｎ－ブチル、ｔ－ブチル基、シクロヘキシル基、フェ
ニル基、ピラニル基、塩素原子、臭素原子、フッ素原子、メトキシ基、エトキシ基、ブト
キシ基、チオメチル基、ニトロ基、メトキシカルボニル基、ｔ－ブトキシカルボニル基、
イソプロピルアミノカルボニル基又はメチルカルボニルアミノ基であることが好ましく、
シクロへキシル基、フッ素原子又はメトキシ基であることがより好ましい。
【０２５４】
　ｍは０～３の整数であることが好ましく、０～２の整数であることがより好ましく、０
又は１が更に好ましい。
【０２５５】
　一般式（２）で表されるイオン性化合物中のカチオン部分の具体例を以下に挙げるが、
本発明はこれらに限定されない。
【０２５６】
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【化８９】

【０２５７】
　一般式（２）で表されるイオン性化合物中のアニオン部分の具体例を以下に挙げるが、
本発明はこれらに限定されない。
【０２５８】
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【化９０】

【０２５９】
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【化９１】

【０２６０】
　以下表１に一般式（２）で表されるイオン性化合物の具体例を示す。
【０２６１】
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【０２６２】
　一般式（２）で表されるイオン性化合物は、１種類単独で、又は２種類以上を組み合わ
せて使用することができる。一般式（２）で表されるイオン性化合物の含有率は、本発明
の感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物中の全固形分を基準にして、０．００１～１０
質量％であることが好ましく、０．０１～５質量％であることが特に好ましい。
　［３］（Ｂ）活性光線又は放射線の照射により酸を発生する化合物
　本発明の組成物は、通常活性光線又は放射線の照射により酸を発生する化合物（以下、
「酸発生剤」ともいう）を含有することが好ましい。
　酸発生剤としては、公知のものであれば特に限定されないが、活性光線又は放射線の照
射により、有機酸、例えば、スルホン酸、ビス（アルキルスルホニル）イミド、又はトリ
ス（アルキルスルホニル）メチドの少なくともいずれかを発生する化合物が好ましい。
　活性光線又は放射線の照射により酸を発生する化合物（Ｂ）は、低分子化合物の形態で
あっても良く、重合体の一部に組み込まれた形態であっても良い。また、低分子化合物の
形態と重合体の一部に組み込まれた形態を併用しても良い。
　活性光線又は放射線の照射により酸を発生する化合物（Ｂ）が、低分子化合物の形態で
ある場合、分子量が３０００以下であることが好ましく、２０００以下であることがより
好ましく、１０００以下であることが更に好ましい。
　活性光線又は放射線の照射により酸を発生する化合物（Ｂ）が、重合体の一部に組み込
まれた形態である場合、前述した樹脂（Ａ）の一部に組み込まれ、前記樹脂（Ａ）を構成
しても良く、あるいは、樹脂（Ａ）とは異なる樹脂に組み込まれても良い。
　より好ましくは下記一般式（ＺＩ）、（ＺＩＩ）、（ＺＩＩＩ）で表される化合物を挙
げることができる。
【０２６３】
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【化９２】

【０２６４】
　上記一般式（ＺＩ）において、
　Ｒ２０１、Ｒ２０２及びＲ２０３は、各々独立に、有機基を表す。
　Ｒ２０１、Ｒ２０２及びＲ２０３としての有機基の炭素数は、一般的に１～３０、好ま
しくは１～２０である。
　また、Ｒ２０１～Ｒ２０３のうち２つが結合して環構造を形成してもよく、環内に酸素
原子、硫黄原子、エステル結合、アミド結合、カルボニル基を含んでいてもよい。Ｒ２０

１～Ｒ２０３の内の２つが結合して形成する基としては、アルキレン基（例えば、ブチレ
ン基、ペンチレン基）を挙げることができる。
　Ｚ－は、非求核性アニオン（求核反応を起こす能力が著しく低いアニオン）を表す。
【０２６５】
　非求核性アニオンとしては、例えば、スルホン酸アニオン（脂肪族スルホン酸アニオン
、芳香族スルホン酸アニオン、カンファースルホン酸アニオンなど）、カルボン酸アニオ
ン（脂肪族カルボン酸アニオン、芳香族カルボン酸アニオン、アラルキルカルボン酸アニ
オンなど）、スルホニルイミドアニオン、ビス（アルキルスルホニル）イミドアニオン、
トリス（アルキルスルホニル）メチドアニオン等を挙げられる。
【０２６６】
　脂肪族スルホン酸アニオン及び脂肪族カルボン酸アニオンにおける脂肪族部位は、アル
キル基であってもシクロアルキル基であってもよく、好ましくは炭素数１～３０の直鎖又
は分岐のアルキル基及び炭素数３～３０のシクロアルキル基が挙げられる。
【０２６７】
　芳香族スルホン酸アニオン及び芳香族カルボン酸アニオンにおける芳香族基としては、
好ましくは炭素数６～１４のアリール基、例えば、フェニル基、トリル基、ナフチル基等
を挙げることができる。
【０２６８】
　上記で挙げたアルキル基、シクロアルキル基及びアリール基は、置換基を有していても
よい。この具体例としては、ニトロ基、フッ素原子などのハロゲン原子、カルボキシル基
、水酸基、アミノ基、シアノ基、アルコキシ基（好ましくは炭素数１～１５）、シクロア
ルキル基（好ましくは炭素数３～１５）、アリール基（好ましくは炭素数６～１４）、ア
ルコキシカルボニル基（好ましくは炭素数２～７）、アシル基（好ましくは炭素数２～１
２）、アルコキシカルボニルオキシ基（好ましくは炭素数２～７）、アルキルチオ基（好
ましくは炭素数１～１５）、アルキルスルホニル基（好ましくは炭素数１～１５）、アル
キルイミノスルホニル基（好ましくは炭素数１～１５）、アリールオキシスルホニル基（
好ましくは炭素数６～２０）、アルキルアリールオキシスルホニル基（好ましくは炭素数
７～２０）、シクロアルキルアリールオキシスルホニル基（好ましくは炭素数１０～２０
）、アルキルオキシアルキルオキシ基（好ましくは炭素数５～２０）、シクロアルキルア
ルキルオキシアルキルオキシ基（好ましくは炭素数８～２０）等を挙げることができる。
各基が有するアリール基及び環構造については、置換基として更にアルキル基（好ましく
は炭素数１～１５）を挙げることができる。
【０２６９】
　アラルキルカルボン酸アニオンにおけるアラルキル基としては、好ましくは炭素数７～
１２のアラルキル基、例えば、ベンジル基、フェネチル基、ナフチルメチル基、ナフチル
エチル基、ナフチルブチル基等を挙げることができる。
【０２７０】
　スルホニルイミドアニオンとしては、例えば、サッカリンアニオンを挙げることができ
る。
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【０２７１】
　ビス（アルキルスルホニル）イミドアニオン、トリス（アルキルスルホニル）メチドア
ニオンにおけるアルキル基は、炭素数１～５のアルキル基が好ましい。これらのアルキル
基の置換基としてはハロゲン原子、ハロゲン原子で置換されたアルキル基、アルコキシ基
、アルキルチオ基、アルキルオキシスルホニル基、アリールオキシスルホニル基、シクロ
アルキルアリールオキシスルホニル基等を挙げることができ、フッ素原子又はフッ素原子
で置換されたアルキル基が好ましい。
　また、ビス（アルキルスルホニル）イミドアニオンにおけるアルキル基は、互いに結合
して環構造を形成してもよい。これにより、酸強度が増加する。
【０２７２】
　その他の非求核性アニオンとしては、例えば、弗素化燐（例えば、ＰＦ６

－）、弗素化
硼素（例えば、ＢＦ４

－）、弗素化アンチモン（例えば、ＳｂＦ６
－）等を挙げることが

できる。
【０２７３】
　非求核性アニオンとしては、スルホン酸の少なくともα位がフッ素原子で置換された脂
肪族スルホン酸アニオン、フッ素原子又はフッ素原子を有する基で置換された芳香族スル
ホン酸アニオン、アルキル基がフッ素原子で置換されたビス（アルキルスルホニル）イミ
ドアニオン、アルキル基がフッ素原子で置換されたトリス（アルキルスルホニル）メチド
アニオンが好ましい。非求核性アニオンとして、より好ましくはパーフロロ脂肪族スルホ
ン酸アニオン（更に好ましくは炭素数４～８）、フッ素原子を有するベンゼンスルホン酸
アニオン、更により好ましくはノナフロロブタンスルホン酸アニオン、パーフロロオクタ
ンスルホン酸アニオン、ペンタフロロベンゼンスルホン酸アニオン、３，５－ビス（トリ
フロロメチル）ベンゼンスルホン酸アニオンである。
【０２７４】
　酸強度の観点からは、発生酸のｐＫａが－１以下であることが、感度向上のために好ま
しい。
【０２７５】
　また、非求核性アニオンとしては、以下の一般式（ＡＮ１）で表されるアニオンも好ま
しい態様として挙げられる。
【０２７６】
【化９３】

【０２７７】
　式中、
　Ｘｆは、それぞれ独立に、フッ素原子、又は少なくとも１つのフッ素原子で置換された
アルキル基を表す。
　Ｒ１、Ｒ２は、それぞれ独立に、水素原子、フッ素原子、又は、アルキル基を表し、複
数存在する場合のＲ１、Ｒ２は、それぞれ同一でも異なっていてもよい。
　Ｌは、二価の連結基を表し、複数存在する場合のＬは同一でも異なっていてもよい。
　Ａは、環状の有機基を表す。
　ｘは１～２０の整数を表し、ｙは０～１０の整数を表し、ｚは０～１０の整数を表す。
【０２７８】
　一般式（ＡＮ１）について、更に詳細に説明する。
　Ｘｆのフッ素原子で置換されたアルキル基におけるアルキル基としては、好ましくは炭
素数１～１０であり、より好ましくは炭素数１～４である。また、Ｘｆのフッ素原子で置
換されたアルキル基は、パーフルオロアルキル基であることが好ましい。
　Ｘｆとして好ましくは、フッ素原子又は炭素数１～４のパーフルオロアルキル基である
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。Ｘｆの具体的としては、フッ素原子、ＣＦ３、Ｃ２Ｆ５、Ｃ３Ｆ７、Ｃ４Ｆ９、ＣＨ２

ＣＦ３、ＣＨ２ＣＨ２ＣＦ３、ＣＨ２Ｃ２Ｆ５、ＣＨ２ＣＨ２Ｃ２Ｆ５、ＣＨ２Ｃ３Ｆ７

、ＣＨ２ＣＨ２Ｃ３Ｆ７、ＣＨ２Ｃ４Ｆ９、ＣＨ２ＣＨ２Ｃ４Ｆ９が挙げられ、中でもフ
ッ素原子、ＣＦ３が好ましい。特に、双方のＸｆがフッ素原子であることが好ましい。
【０２７９】
　Ｒ１、Ｒ２のアルキル基は、置換基（好ましくはフッ素原子）を有していてもよく、炭
素数１～４のものが好ましい。更に好ましくは炭素数１～４のパーフルオロアルキル基で
ある。Ｒ１、Ｒ２の置換基を有するアルキル基の具体例としては、ＣＦ３、Ｃ２Ｆ５、Ｃ

３Ｆ７、Ｃ４Ｆ９、Ｃ５Ｆ１１、Ｃ６Ｆ１３、Ｃ７Ｆ１５、Ｃ８Ｆ１７、ＣＨ２ＣＦ３、
ＣＨ２ＣＨ２ＣＦ３、ＣＨ２Ｃ２Ｆ５、ＣＨ２ＣＨ２Ｃ２Ｆ５、ＣＨ２Ｃ３Ｆ７、ＣＨ２

ＣＨ２Ｃ３Ｆ７、ＣＨ２Ｃ４Ｆ９、ＣＨ２ＣＨ２Ｃ４Ｆ９が挙げられ、中でもＣＦ３が好
ましい。
　Ｒ１、Ｒ２としては、好ましくはフッ素原子又はＣＦ３である。
【０２８０】
　ｘは１～１０が好ましく、１～５がより好ましい。
　ｙは０～４が好ましく、０がより好ましい。
　ｚは０～５が好ましく、０～３がより好ましい。
　Ｌの２価の連結基としては特に限定されず、―ＣＯＯ－、－ＯＣＯ－、－ＣＯ－、－Ｏ
－、－Ｓ―、－ＳＯ―、―ＳＯ２－、アルキレン基、シクロアルキレン基、アルケニレン
基又はこれらの複数が連結した連結基などを挙げることができ、総炭素数１２以下の連結
基が好ましい。このなかでも―ＣＯＯ－、－ＯＣＯ－、－ＣＯ－、－Ｏ－が好ましく、―
ＣＯＯ－、－ＯＣＯ－がより好ましい。
【０２８１】
　Ａの環状の有機基としては、環状構造を有するものであれば特に限定されず、脂環基、
アリール基、複素環基（芳香族性を有するものだけでなく、芳香族性を有さないものも含
む）等が挙げられる。
　脂環基としては、単環でも多環でもよく、シクロペンチル基、シクロヘキシル基、シク
ロオクチル基などの単環のシクロアルキル基、ノルボルニル基、トリシクロデカニル基、
テトラシクロデカニル基、テトラシクロドデカニル基、アダマンチル基などの多環のシク
ロアルキル基が好ましい。中でも、ノルボルニル基、トリシクロデカニル基、テトラシク
ロデカニル基、テトラシクロドデカニル基、アダマンチル基等の炭素数７以上のかさ高い
構造を有する脂環基が、露光後加熱工程での膜中拡散性を抑制でき、ＭＥＥＦ向上の観点
から好ましい。
　アリール基としては、ベンゼン環、ナフタレン環、フェナンスレン環、アントラセン環
が挙げられる。
　複素環基としては、フラン環、チオフェン環、ベンゾフラン環、ベンゾチオフェン環、
ジベンゾフラン環、ジベンゾチオフェン環、ピリジン環由来のものが挙げられる。中でも
フラン環、チオフェン環、ピリジン環由来のものが好ましい。
【０２８２】
　また、環状の有機基としては、ラクトン構造も挙げることができ、具体例としては、前
述の樹脂（Ａ）が有していてもよい一般式（ＬＣ１－１）～（ＬＣ１－１７）で表される
ラクトン構造を挙げることができる。
【０２８３】
　上記環状の有機基は、置換基を有していてもよく、該置換基としては、アルキル基（直
鎖、分岐、環状のいずれであっても良く、炭素数１～１２が好ましい）、シクロアルキル
基（単環、多環、スピロ環のいずれであっても良く、炭素数３～２０が好ましい）、アリ
ール基（炭素数６～１４が好ましい）、ヒドロキシ基、アルコキシ基、エステル基、アミ
ド基、ウレタン基、ウレイド基、チオエーテル基、スルホンアミド基、スルホン酸エステ
ル基等が挙げられる。なお、環状の有機基を構成する炭素（環形成に寄与する炭素）はカ
ルボニル炭素であっても良い。
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【０２８４】
　Ｒ２０１、Ｒ２０２及びＲ２０３の有機基としては、アリール基、アルキル基、シクロ
アルキル基などが挙げられる。
　Ｒ２０１、Ｒ２０２及びＲ２０３のうち、少なくとも１つがアリール基であることが好
ましく、三つ全てがアリール基であることがより好ましい。アリール基としては、フェニ
ル基、ナフチル基などの他に、インドール残基、ピロール残基などのヘテロアリール基も
可能である。Ｒ２０１～Ｒ２０３のアルキル基及びシクロアルキル基としては、好ましく
は、炭素数１～１０の直鎖又は分岐アルキル基、炭素数３～１０のシクロアルキル基を挙
げることができる。アルキル基として、より好ましくはメチル基、エチル基、ｎ－プロピ
ル基、ｉ－プロピル基、ｎ－ブチル基等を挙げることができる。シクロアルキル基として
、より好ましくは、シクロプロピル基、シクロブチル基、シクロペンチル基、シクロヘキ
シル基、シクロへプチル基等を挙げることができる。これらの基は更に置換基を有してい
てもよい。その置換基としては、ニトロ基、フッ素原子などのハロゲン原子、カルボキシ
ル基、水酸基、アミノ基、シアノ基、アルコキシ基（好ましくは炭素数１～１５）、シク
ロアルキル基（好ましくは炭素数３～１５）、アリール基（好ましくは炭素数６～１４）
、アルコキシカルボニル基（好ましくは炭素数２～７）、アシル基（好ましくは炭素数２
～１２）、アルコキシカルボニルオキシ基（好ましくは炭素数２～７）等が挙げられるが
、これらに限定されるものではない。
【０２８５】
　また、Ｒ２０１～Ｒ２０３のうち２つが結合して環構造を形成する場合、以下の一般式
（Ａ１）で表される構造であることが好ましい。
【０２８６】
【化９４】

【０２８７】
　一般式（Ａ１）中、
　Ｒ１ａ～Ｒ１３ａは、各々独立に、水素原子又は置換基を表す。
　Ｒ１ａ～Ｒ１３ａのうち、１～３つが水素原子でないことが好ましく、Ｒ９ａ～Ｒ１３

ａのいずれか１つが水素原子でないことがより好ましい。
　Ｚａは、単結合又は２価の連結基である。
　Ｘ－は、一般式（ＺＩ）におけるＺ－と同義である。
【０２８８】
　Ｒ１ａ～Ｒ１３ａが水素原子でない場合の具体例としては、ハロゲン原子、直鎖、分岐
、環状のアルキル基、アルケニル基、アルキニル基、アリール基、複素環基、シアノ基、
ニトロ基、カルボキシル基、アルコキシ基、アリールオキシ基、シリルオキシ基、ヘテロ
環オキシ基、アシルオキシ基、カルバモイルオキシ基、アルコキシカルボニルオキシ基、
アリールオキシカルボニルオキシ基、アミノ基（アニリノ基を含む）、アンモニオ基、ア



(86) JP 2014-240942 A 2014.12.25

10

20

30

40

50

シルアミノ基、アミノカルボニルアミノ基、アルコキシカルボニルアミノ基、アリールオ
キシカルボニルアミノ基、スルファモイルアミノ基、アルキル及びアリールスルホニルア
ミノ基、メルカプト基、アルキルチオ基、アリールチオ基、ヘテロ環チオ基、スルファモ
イル基、スルホ基、アルキル及びアリールスルフィニル基、アルキル及びアリールスルホ
ニル基、アシル基、アリールオキシカルボニル基、アルコキシカルボニル基、カルバモイ
ル基、アリール及びヘテロ環アゾ基、イミド基、ホスフィノ基、ホスフィニル基、ホスフ
ィニルオキシ基、ホスフィニルアミノ基、ホスホノ基、シリル基、ヒドラジノ基、ウレイ
ド基、ボロン酸基（－Ｂ（ＯＨ）２）、ホスファト基（－ＯＰＯ（ＯＨ）２）、スルファ
ト基（－ＯＳＯ３Ｈ）、その他の公知の置換基が例として挙げられる。
　Ｒ１ａ～Ｒ１３ａが水素原子でない場合としては、水酸基で置換された直鎖、分岐、環
状のアルキル基であることが好ましい。
【０２８９】
　Ｚａの２価の連結基としては、アルキレン基、アリーレン基、カルボニル基、スルホニ
ル基、カルボニルオキシ基、カルボニルアミノ基、スルホニルアミド基、エーテル結合、
チオエーテル結合、アミノ基、ジスルフィド基、－（ＣＨ２）ｎ－ＣＯ－、－（ＣＨ２）

ｎ－ＳＯ２－、－ＣＨ＝ＣＨ－、アミノカルボニルアミノ基、アミノスルホニルアミノ基
等が挙げられる（ｎは１～３の整数）。
【０２９０】
　なお、Ｒ２０１、Ｒ２０２及びＲ２０３のうち、少なくとも１つがアリール基でない場
合の好ましい構造としては、特開２００４－２３３６６１号公報の段落００４６～００４
８、特開２００３－３５９４８号公報の段落００４０～００４６、米国特許出願公開第２
００３／０２２４２８８Ａ１号明細書に式（Ｉ－１）～（Ｉ－７０）として例示されてい
る化合物、米国特許出願公開第２００３／００７７５４０Ａ１号明細書に式（ＩＡ－１）
～（ＩＡ－５４）、式（ＩＢ－１）～（ＩＢ－２４）として例示されている化合物等のカ
チオン構造を挙げることができる。
【０２９１】
　一般式（ＺＩＩ）、（ＺＩＩＩ）中、
　Ｒ２０４～Ｒ２０７は、各々独立に、アリール基、アルキル基又はシクロアルキル基を
表す。
【０２９２】
　Ｒ２０４～Ｒ２０７のアリール基、アルキル基、シクロアルキル基としては、前述の化
合物（ＺＩ）におけるＲ２０１～Ｒ２０３のアリール基、アルキル基、シクロアルキル基
として説明したアリール基と同様である。
　Ｒ２０４～Ｒ２０７のアリール基、アルキル基、シクロアルキル基は、置換基を有して
いてもよい。この置換基としても、前述の化合物（ＺＩ）におけるＲ２０１～Ｒ２０３の
アリール基、アルキル基、シクロアルキル基が有していてもよいものが挙げられる。
【０２９３】
　Ｚ－は、非求核性アニオンを表し、一般式（ＺＩ）に於けるＺ－の非求核性アニオンと
同様のものを挙げることができる。
【０２９４】
　酸発生剤として、更に、下記一般式（ＺＩＶ）、（ＺＶ）、（ＺＶＩ）で表される化合
物も挙げられる。
【０２９５】
【化９５】

【０２９６】
　一般式（ＺＩＶ）～（ＺＶＩ）中、
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　Ａｒ３及びＡｒ４は、各々独立に、アリール基を表す。
　Ｒ２０８、Ｒ２０９及びＲ２１０は、各々独立に、アルキル基、シクロアルキル基又は
アリール基を表す。
　Ａは、アルキレン基、アルケニレン基又はアリーレン基を表す。
　Ａｒ３、Ａｒ４、Ｒ２０８、Ｒ２０９及びＲ２１０のアリール基の具体例としては、上
記一般式（ＺＩ）におけるＲ２０１、Ｒ２０２及びＲ２０３としてのアリール基の具体例
と同様のものを挙げることができる。
　Ｒ２０８、Ｒ２０９及びＲ２１０のアルキル基及びシクロアルキル基の具体例としては
、それぞれ、上記一般式（ＺＩ）におけるＲ２０１、Ｒ２０２及びＲ２０３としてのアル
キル基及びシクロアルキル基の具体例と同様のものを挙げることができる。
　Ａのアルキレン基としては、炭素数１～１２のアルキレン基（例えば、メチレン基、エ
チレン基、プロピレン基、イソプロピレン基、ブチレン基、イソブチレン基など）を、Ａ
のアルケニレン基としては、炭素数２～１２のアルケニレン基（例えば、エテニレン基、
プロペニレン基、ブテニレン基など）を、Ａのアリーレン基としては、炭素数６～１０の
アリーレン基（例えば、フェニレン基、トリレン基、ナフチレン基など）を、それぞれ挙
げることができる。
【０２９７】
　酸発生剤の中で、特に好ましい例を以下に挙げる。
【０２９８】
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【化９６】

【０２９９】
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【化９７】

【０３００】
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【化１０１】

【０３０４】
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【化１０２】

【０３０５】
　本発明においては、前記酸を発生する化合物（Ａ）は、露光で発生した酸の非露光部へ
の拡散を抑制し解像性を良好にする観点から、活性光線又は放射線の照射により、体積２
４０Å３以上の大きさの酸を発生する化合物であることが好ましく、体積３００Å３以上
の大きさの酸を発生する化合物であることがより好ましく、体積３５０Å３以上の大きさ
の酸を発生する化合物であることが更に好ましく、体積４００Å３以上の大きさの酸を発
生する化合物であることが特に好ましい。ただし、感度や塗布溶剤溶解性の観点から、上
記体積は、２０００Å３以下であることが好ましく、１５００Å３以下であることが更に
好ましい。上記体積の値は、富士通株式会社製の「ＷｉｎＭＯＰＡＣ」を用いて求めた。
すなわち、まず、各例に係る酸の化学構造を入力し、次に、この構造を初期構造としてＭ
Ｍ３法を用いた分子力場計算により、各酸の最安定立体配座を決定し、その後、これら最
安定立体配座についてＰＭ３法を用いた分子軌道計算を行うことにより、各酸の「ａｃｃ
ｅｓｓｉｂｌｅ　ｖｏｌｕｍｅ」を計算することができる。
　以下に本発明において、特に好ましい酸発生剤を以下に例示する。なお、例の一部には
、体積の計算値を付記している（単位Å３）。なお、ここで求めた計算値は、アニオン部
にプロトンが結合した酸の体積値である。
【０３０６】
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【０３０７】
【化１０４】

【０３０８】
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【化１０５】

【０３０９】
　酸発生剤は、１種類単独で又は２種類以上を組み合わせて使用することができる。
　酸発生剤の組成物中の含有率は、組成物の全固形分を基準として、０．１～５０質量％
が好ましく、より好ましくは０．５～４０質量％、更に好ましくは１～３０質量％である
。
【０３１０】
［４］（Ｃ）レジスト溶剤（塗布溶媒）
　組成物を調製する際に使用できる溶剤としては、各成分を溶解するものである限り特に
限定されないが、例えば、アルキレングリコールモノアルキルエーテルカルボキシレート
（プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート（ＰＧＭＥＡ；別名１－メトキシ
－２－アセトキシプロパン）など）、アルキレングリコールモノアルキルエーテル（プロ
ピレングリコールモノメチルエーテル（ＰＧＭＥ；１－メトキシ－２－プロパノール）な
ど）、乳酸アルキルエステル（乳酸エチル、乳酸メチルなど）、環状ラクトン（γ－ブチ
ロラクトンなど、好ましくは炭素数４～１０）、鎖状又は環状のケトン（２－ヘプタノン
、シクロヘキサノンなど、好ましくは炭素数４～１０）、アルキレンカーボネート（エチ
レンカーボネート、プロピレンカーボネートなど）、カルボン酸アルキル（酢酸ブチルな
どの酢酸アルキルが好ましい）、アルコキシ酢酸アルキル（エトキシプロピオン酸エチル
）などが挙げられる。その他使用可能な溶媒として、例えば、米国特許出願公開第２００
８／０２４８４２５Ａ１号明細書の［０２４４］以降に記載されている溶剤などが挙げら
れる。
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　上記のうち、アルキレングリコールモノアルキルエーテルカルボキシレート及びアルキ
レングリコールモノアルキルエーテルが好ましい。
【０３１２】
　これら溶媒は、単独で用いても２種以上を混合して用いてもよい。２種以上を混合する
場合、水酸基を有する溶剤と水酸基を有しない溶剤とを混合することが好ましい。水酸基
を有する溶剤と水酸基を有しない溶剤との質量比は、１／９９～９９／１、好ましくは１
０／９０～９０／１０、更に好ましくは２０／８０～６０／４０である。
　水酸基を有する溶剤としてはアルキレングリコールモノアルキルエーテルが好ましく、
水酸基を有しない溶剤としてはアルキレングリコールモノアルキルエーテルカルボキシレ
ートが好ましい。
【０３１３】
［５］併用塩基性化合物
　本発明の組成物は、一般式（２）で表される化合物のほかに塩基性化合物を含有してい
てもよい。塩基性化合物は、含窒素有機塩基性化合物であることが好ましい。使用可能な
塩基性化合物は特に限定されないが、例えば特開２０１２－９３３９８号公報に記載のア
ミン化合物、含窒素複素環化合物、アンモニウム塩などを用いることができる。その他、
特開２００２－３６３１４６号公報の実施例で合成されている化合物、特開２００７－２
９８５６９号公報の段落０１０８に記載の化合物なども使用可能である。
【０３１４】
　塩基性化合物は、単独であるいは２種以上併用して用いられる。
　塩基性化合物の使用量は、感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物の全固形分を基準と
して、通常、０．００１～１０質量％、好ましくは０．０１～５質量％である。
【０３１５】
［６］酸の作用により分解して酸を発生する化合物
　本発明の感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物は、更に、酸の作用により分解して酸
を発生する化合物を１種又は２種以上含んでいてもよい。上記酸の作用により分解して酸
を発生する化合物が発生する酸は、スルホン酸、メチド酸又はイミド酸であることが好ま
しい。
【０３１６】
　以下に本発明に用いることができる酸の作用により分解して酸を発生する化合物の例を
示すが、これらに限定されるものではない。
【０３１７】
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【化１０６】

【０３１８】
　前記酸の作用により分解して酸を発生する化合物は、１種単独で又は２種以上を組合せ
て使用することができる。
　なお、酸の作用により分解して酸を発生する化合物の含有量は、前記感活性光線性又は
感放射線性樹脂組成物の全固形分を基準として、０．１～４０質量％であることが好まし
く、０．５～３０質量％であることがより好ましく、１．０～２０質量％であることが更
に好ましい。
【０３１９】
［７］疎水性樹脂（ＨＲ）
　本発明の感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物は、上記樹脂（Ａ）とは別に疎水性樹
脂（ＨＲ）を有していてもよい。
　上記疎水性樹脂（ＨＲ）は、膜表面に偏在するために、フッ素原子を有する基、珪素原
子を有する基、又は炭素数５以上の炭化水素基を含有することが好ましい。これらの基は
樹脂の主鎖中に有していても、側鎖に置換していてもよい。以下に疎水性樹脂（ＨＲ）の
具体例を示す。
【０３２０】
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【化１０７】

【０３２１】
【化１０８】

【０３２２】
　なお、疎水性樹脂としてはこの他にも特開２０１１－２４８０１９号公報、特開２０１
０－１７５８５９号公報、特開２０１２－０３２５４４号公報記載のものも好ましく用い
ることができる。
【０３２３】
［８］界面活性剤
　本発明に係る組成物は、界面活性剤を更に含んでいてもよい。界面活性剤を含有するこ
とにより、波長が２５０ｎｍ以下、特には２２０ｎｍ以下の露光光源を使用した場合に、
良好な感度及び解像度で、密着性及び現像欠陥のより少ないパターンを形成することが可
能となる。
　界面活性剤としては、フッ素系及び／又はシリコン系界面活性剤を用いることが特に好
ましい。
【０３２４】
　フッ素系及び／又はシリコン系界面活性剤としては、例えば、米国特許出願公開第２０
０８／０２４８４２５号明細書の［０２７６］に記載の界面活性剤が挙げられる。また、
エフトップＥＦ３０１若しくはＥＦ３０３(新秋田化成(株)製)；フロラードＦＣ４３０、
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４３１若しくは４４３０(住友スリーエム(株)製)；メガファックＦ１７１、Ｆ１７３、Ｆ
１７６、Ｆ１８９、Ｆ１１３、Ｆ１１０、Ｆ１７７、Ｆ１２０若しくはＲ０８（ＤＩＣ（
株）製）；サーフロンＳ－３８２、ＳＣ１０１、１０２、１０３、１０４、１０５若しく
は１０６（旭硝子（株）製）；トロイゾルＳ－３６６（トロイケミカル（株）製）；ＧＦ
－３００若しくはＧＦ－１５０（東亜合成化学（株）製）、サーフロンＳ－３９３（セイ
ミケミカル（株）製）；エフトップＥＦ１２１、ＥＦ１２２Ａ、ＥＦ１２２Ｂ、ＲＦ１２
２Ｃ、ＥＦ１２５Ｍ、ＥＦ１３５Ｍ、ＥＦ３５１、ＥＦ３５２、ＥＦ８０１、ＥＦ８０２
若しくはＥＦ６０１（（株）ジェムコ製）；ＰＦ６３６、ＰＦ６５６、ＰＦ６３２０若し
くはＰＦ６５２０（ＯＭＮＯＶＡ社製）；又は、ＦＴＸ－２０４Ｇ、２０８Ｇ、２１８Ｇ
、２３０Ｇ、２０４Ｄ、２０８Ｄ、２１２Ｄ、２１８Ｄ若しくは２２２Ｄ（（株）ネオス
製）を用いてもよい。なお、ポリシロキサンポリマーＫＰ－３４１（信越化学工業（株）
製）も、シリコン系界面活性剤として用いることができる。
【０３２５】
　また、界面活性剤は、上記に示すような公知のものの他に、テロメリゼーション法（テ
ロマー法ともいわれる）又はオリゴメリゼーション法（オリゴマー法ともいわれる）によ
り製造されたフルオロ脂肪族化合物を用いて合成してもよい。具体的には、このフルオロ
脂肪族化合物から導かれたフルオロ脂肪族基を備えた重合体を、界面活性剤として用いて
もよい。このフルオロ脂肪族化合物は、例えば、特開２００２－９０９９１号公報に記載
された方法によって合成することができる。
【０３２６】
　フルオロ脂肪族基を有する重合体としては、フルオロ脂肪族基を有するモノマーと（ポ
リ（オキシアルキレン））アクリレート若しくはメタクリレート及び／又は（ポリ（オキ
シアルキレン））メタクリレートとの共重合体が好ましく、不規則に分布していても、ブ
ロック共重合していてもよい。
　ポリ（オキシアルキレン）基としては、例えば、ポリ（オキシエチレン）基、ポリ（オ
キシプロピレン）基及びポリ（オキシブチレン）基が挙げられる。また、ポリ（オキシエ
チレンとオキシプロピレンとオキシエチレンとのブロック連結体）及びポリ（オキシエチ
レンとオキシプロピレンとのブロック連結体）等の、同じ鎖内に異なる鎖長のアルキレン
を有するユニットであってもよい。
【０３２７】
　更に、フルオロ脂肪族基を有するモノマーと（ポリ（オキシアルキレン））アクリレー
ト若しくはメタクリレートとの共重合体は、異なる２種以上のフルオロ脂肪族基を有する
モノマー及び異なる２種以上の（ポリ（オキシアルキレン））アクリレート若しくはメタ
クリレート等を同時に共重合してなる３元系以上の共重合体であってもよい。
　例えば、市販の界面活性剤として、メガファックＦ１７８、Ｆ－４７０、Ｆ－４７３、
Ｆ－４７５、Ｆ－４７６及びＦ－４７２（ＤＩＣ（株）製）が挙げられる。更に、Ｃ６Ｆ

１３基を有するアクリレート若しくはメタクリレートと（ポリ（オキシアルキレン））ア
クリレート若しくはメタクリレートとの共重合体、Ｃ６Ｆ１３基を有するアクリレート若
しくはメタクリレートと（ポリ（オキシエチレン））アクリレート若しくはメタクリレー
トと（ポリ（オキシプロピレン））アクリレート若しくはメタクリレートとの共重合体、
Ｃ８Ｆ１７基を有するアクリレート若しくはメタクリレートと（ポリ（オキシアルキレン
））アクリレート若しくはメタクリレートとの共重合体、及び、Ｃ８Ｆ１７基を有するア
クリレート若しくはメタクリレートと（ポリ（オキシエチレン））アクリレート若しくは
メタクリレートと（ポリ（オキシプロピレン））アクリレート若しくはメタクリレートと
の共重合体等が挙げられる。
【０３２８】
　また、米国特許出願公開第２００８／０２４８４２５号明細書の［０２８０］に記載さ
れているフッ素系及び／又はシリコン系以外の界面活性剤を使用してもよい。
　これら界面活性剤は、１種類を単独で用いてもよく、２種類以上を組み合わせて用いて
もよい。
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　本発明に係る組成物が界面活性剤を含んでいる場合、その含有量は、組成物の全固形分
を基準として、好ましくは０～２質量％、より好ましくは０．０００１～２質量％、更に
好ましくは０．０００５～１質量％である。
【０３２９】
［９］その他の添加剤
　本発明の組成物は、上記に説明した成分以外にも、カルボン酸、カルボン酸オニウム塩
、Ｐｒｏｃｅｅｄｉｎｇ　ｏｆ　ＳＰＩＥ，　２７２４，３５５　（１９９６）等に記載
の分子量３０００以下の溶解阻止化合物、染料、可塑剤、光増感剤、光吸収剤、酸化防止
剤などを適宜含有することができる。
　特にカルボン酸は、性能向上のために好適に用いられる。カルボン酸としては、安息香
酸、ナフトエ酸などの、芳香族カルボン酸が好ましい。
　カルボン酸の含有量は、組成物の全固形分濃度中、０．０１～１０質量％が好ましく、
より好ましくは０．０１～５質量％、更に好ましくは０．０１～３質量％である。
【０３３０】
　本発明における感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物は、解像力向上の観点から、膜
厚１０～２５０ｎｍで使用されることが好ましく、より好ましくは、膜厚２０～２００ｎ
ｍで使用されることが好ましく、更に好ましくは３０～１００ｎｍで使用されることが好
ましい。組成物中の固形分濃度を適切な範囲に設定して適度な粘度をもたせ、塗布性、製
膜性を向上させることにより、このような膜厚とすることができる。
　本発明における感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物の固形分濃度は、通常１．０～
１０質量％であり、好ましくは、２．０～５．７質量％、更に好ましくは２．０～５．３
質量％である。固形分濃度を前記範囲とすることで、レジスト溶液を基板上に均一に塗布
することができ、更にはラインウィズスラフネスに優れたレジストパターンを形成するこ
とが可能になる。その理由は明らかではないが、恐らく、固形分濃度を１０質量％以下、
好ましくは５．７質量％以下とすることで、レジスト溶液中での素材、特には光酸発生剤
の凝集が抑制され、その結果として、均一なレジスト膜が形成できたものと考えられる。
　固形分濃度とは、感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物の総重量に対する、溶剤を除
く他のレジスト成分の重量の重量百分率である。
【０３３１】
　本発明における感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物は、上記の成分を所定の有機溶
剤、好ましくは前記混合溶剤に溶解し、フィルター濾過した後、所定の支持体（基板）上
に塗布して用いる。フィルター濾過に用いるフィルターのポアサイズは０．１μｍ以下、
より好ましくは０．０５μｍ以下、更に好ましくは０．０３μｍ以下のポリテトラフロロ
エチレン製、ポリエチレン製、ナイロン製のものが好ましい。フィルター濾過においては
、例えば特開２００２－６２６６７号公報のように、循環的な濾過を行ったり、複数種類
のフィルターを直列又は並列に接続して濾過を行ったりしてもよい。また、組成物を複数
回濾過してもよい。更に、フィルター濾過の前後で、組成物に対して脱気処理などを行っ
てもよい。
【０３３２】
［１０］パターン形成方法
　　本発明は、上記した本発明の組成物を用いて形成された感活性光線性又は感放射線性
膜（以下、レジスト膜ともいう）に関する。
　また、本発明のパターン形成方法は、
　（ア）感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物により膜（レジスト膜）を形成する工程
、
　（イ）該膜を露光する工程、及び
　（ウ）該露光された膜を、現像液を用いて現像してパターンを形成する工程
　を少なくとも有することが好ましい。
　上記工程（ウ）における現像液は、有機溶剤を含む現像液であっても良く、アルカリ現
像液であっても良い。
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　具体的には、本発明のパターン形成方法は、
　（ア）感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物により膜（レジスト膜）を形成する工程
、
　（イ）該膜を露光する工程、及び
　（ウ’）該露光された膜を、有機溶剤を含む現像液を用いて現像してネガ型のパターン
を形成する工程
　を有してもよい。
　また上記工程（イ）における露光が、液浸露光であってもよい。
　本発明のパターン形成方法は、（イ）露光工程の後に、（エ）加熱工程を有することが
好ましい。
　本発明のパターン形成方法は、上記工程（ウ）における現像液が、有機溶剤を含む現像
液である場合には、（オ）アルカリ現像液を用いて現像する工程を更に有していてもよく
、一方、上記工程（ウ）における現像液が、アルカリ現像液である場合には、（オ）有機
溶剤を含む現像液を用いて現像する工程を更に有していてもよい。
　本発明において、有機溶剤現像工程によって露光強度の弱い部分が除去されるが、更に
アルカリ現像工程を行うことによって露光強度の強い部分も除去される。このように現像
を複数回行う多重現像プロセスにより、中間的な露光強度の領域のみを溶解させずにパタ
ーン形成が行えるので、通常より微細なパターンを形成できる（特開２００８－２９２９
７５号公報　［００７７］と同様のメカニズム）。
　本発明のパターン形成方法においては、アルカリ現像工程及び有機溶剤現像工程の順序
は特に限定されないが、アルカリ現像を、有機溶剤現像工程の前に行うことがより好まし
い。
　本発明のパターン形成方法は、（イ）露光工程を、複数回有することができる。
　本発明のパターン形成方法は、（オ）加熱工程を、複数回有することができる。
【０３３３】
　レジスト膜は、上記した本発明の感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物から形成され
るものであり、より具体的には、基板上に形成されることが好ましい。本発明のパターン
形成方法に於いて、感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物による膜を基板上に形成する
工程、膜を露光する工程、及び現像工程は、一般的に知られている方法により行うことが
できる。
【０３３４】
　この組成物は、例えば、精密集積回路素子やインプリント用モールドなどの製造等に使
用される基板（例：シリコン／二酸化シリコン被覆、窒化シリコン及びクロム蒸着された
石英基板など）上に、スピナー及びコーター等を用いて塗布される。その後、これを乾燥
させて、感活性光線性又は感放射線性の膜を形成することができる。
【０３３５】
　レジスト膜を形成する前に、基板上に予め反射防止膜を塗設してもよい。
　反射防止膜としては、チタン、二酸化チタン、窒化チタン、酸化クロム、カーボン、ア
モルファスシリコン等の無機膜型と、吸光剤とポリマー材料からなる有機膜型のいずれも
用いることができる。また、有機反射防止膜として、ブリューワーサイエンス社製のＤＵ
Ｖ３０シリーズや、ＤＵＶ－４０シリーズ、シプレー社製のＡＲ－２、ＡＲ－３、ＡＲ－
５等の市販の有機反射防止膜を使用することもできる。
【０３３６】
　製膜後、露光工程の前に、前加熱工程（ＰＢ；Ｐｒｅｂａｋｅ）を含むことも好ましい
。また、露光工程の後かつ現像工程の前に、露光後加熱工程（ＰＥＢ；Ｐｏｓｔ　Ｅｘｐ
ｏｓｕｒｅ　Ｂａｋｅ）を含むことも好ましい。
　加熱温度はＰＢ、ＰＥＢ共に７０～１２０℃で行うことが好ましく、８０～１１０℃で
行うことがより好ましい。
　加熱時間は３０～３００秒が好ましく、３０～１８０秒がより好ましく、３０～９０秒
が更に好ましい。
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　加熱は通常の露光・現像機に備わっている手段で行うことができ、ホットプレート等を
用いて行っても良い。
　ベークにより露光部の反応が促進され、感度やパターンプロファイルが改善する。
　またリンス工程の後に加熱工程（Ｐｏｓｔ　Ｂａｋｅ）を含むことも好ましい。ベーク
によりパターン間及びパターン内部に残留した現像液及びリンス液が除去される。
【０３３７】
　活性光線又は放射線としては、例えば、赤外光、可視光、紫外光、遠紫外光、Ｘ線、及
び電子線が挙げられる。これら活性光線又は放射線としては、例えば２５０ｎｍ以下、特
には２２０ｎｍ以下の波長を有したものがより好ましい。このような活性光線又は放射線
としては、例えば、ＫｒＦエキシマレーザー（２４８ｎｍ）、ＡｒＦエキシマレーザー（
１９３ｎｍ）、Ｆ２エキシマレーザー（１５７ｎｍ）、Ｘ線、及び電子線が挙げられる。
好ましい活性光線又は放射線としては、例えば、ＫｒＦエキシマレーザー、ＡｒＦエキシ
マレーザー、電子線、Ｘ線及びＥＵＶ光が挙げられる。より好ましくは、電子線、Ｘ線及
びＥＵＶ光である。
【０３３８】
　本発明において膜を形成する基板は特に限定されるものではなく、シリコン、ＳｉＮ、
ＳｉＯ２やＳｉＮ等の無機基板、ＳＯＧ等の塗布系無機基板等、ＩＣ等の半導体製造工程
、液晶、サーマルヘッド等の回路基板の製造工程、更にはその他のフォトファブリケーシ
ョンのリソグラフィー工程で一般的に用いられる基板を用いることができる。更に、必要
に応じて有機反射防止膜を膜と基板の間に形成させても良い。
【０３３９】
　本発明のパターン形成方法が、アルカリ現像液を用いて現像する工程を有する場合、ア
ルカリ現像液としては、例えば、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、炭酸ナトリウム、
ケイ酸ナトリウム、メタケイ酸ナトリウム、アンモニア水等の無機アルカリ類、エチルア
ミン、ｎ－プロピルアミン等の第一アミン類、ジエチルアミン、ジ－ｎ－ブチルアミン等
の第二アミン類、トリエチルアミン、メチルジエチルアミン等の第三アミン類、ジメチル
エタノールアミン、トリエタノールアミン等のアルコールアミン類、テトラメチルアンモ
ニウムヒドロキシド、テトラエチルアンモニウムヒドロキシド、テトラプロピルアンモニ
ウムヒドロキシド、テトラブチルアンモニウムヒドロキシド、ベンジルトリメチルアンモ
ニウムヒドロキシド等の第四級アンモニウム塩、ピロール、ピヘリジン等の環状アミン類
等のアルカリ性水溶液を使用することができる。
　更に、上記アルカリ性水溶液にアルコール類、界面活性剤を適当量添加して使用するこ
ともできる。
　アルカリ現像液のアルカリ濃度は、通常０．１～２０質量％である。
　アルカリ現像液のｐＨは、通常１０．０～１５．０である。
　特に、テトラメチルアンモニウムヒドロキシドの２．３８質量％の水溶液が望ましい。
【０３４０】
　アルカリ現像の後に行うリンス処理におけるリンス液としては、純水を使用し、界面活
性剤を適当量添加して使用することもできる。
　また、現像処理又はリンス処理の後に、パターン上に付着している現像液又はリンス液
を超臨界流体により除去する処理を行うことができる。
【０３４１】
　本発明のパターン形成方法が、有機溶剤を含有する現像液を用いて現像する工程を有す
る場合、該工程における当該現像液（以下、有機系現像液とも言う）としては、ケトン系
溶剤、エステル系溶剤、アルコール系溶剤、アミド系溶剤、エーテル系溶剤等の極性溶剤
及び炭化水素系溶剤を用いることができる。
　ケトン系溶剤としては、例えば、１－オクタノン、２－オクタノン、１－ノナノン、２
－ノナノン、アセトン、２－ヘプタノン（メチルアミルケトン）、４－ヘプタノン、１－
ヘキサノン、２－ヘキサノン、ジイソブチルケトン、シクロヘキサノン、メチルシクロヘ
キサノン、フェニルアセトン、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン、アセチル
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アセトン、アセトニルアセトン、イオノン、ジアセトニルアルコール、アセチルカービノ
ール、アセトフェノン、メチルナフチルケトン、イソホロン、プロピレンカーボネート等
を挙げることができる。
　エステル系溶剤としては、例えば、酢酸メチル、酢酸ブチル、酢酸エチル、酢酸イソプ
ロピル、酢酸ペンチル、酢酸イソペンチル、酢酸アミル、プロピ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、ジエチレン
グリコールモノブチルエーテルアセテート、ジエチレングリコールモノエチルエーテルア
セテート、エチル－３－エトキシプロピオネート、３－メトキシブチルアセテート、３－
メチル－３－メトキシブチルアセテート、蟻酸メチル、蟻酸エチル、蟻酸ブチル、蟻酸プ
ロピル、乳酸エチル、乳酸ブチル、乳酸プロピル等を挙げることができる。
　アルコール系溶剤としては、例えば、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、イソプロピルアルコール、ｎ－ブチルアルコール、ｓｅｃ－ブチルアル
コール、４－メチル－２－ペンタノール、ｔｅｒｔ－ブチルアルコール、イソブチルアル
コール、ｎ－ヘキシルアルコール、ｎ－ヘプチルアルコール、ｎ－オクチルアルコール、
ｎ－デカノール等のアルコールや、エチレングリコール、ジエチレングリコール、トリエ
チレングリコール等のグリコール系溶剤や、エチレングリコールモノメチルエーテル、プ
ロピレングリコールモノメチルエーテル、エチレングリコールモノエチルエーテル、プロ
ピレングリコールモノエチルエーテル、ジエチレングリコールモノメチルエーテル、トリ
エチレングリコールモノエチルエーテル、メトキシメチルブタノール等のグリコールエー
テル系溶剤等を挙げることができる。
　エーテル系溶剤としては、例えば、上記グリコールエーテル系溶剤の他、アニソール、
ジオキサン、テトラヒドロフラン等が挙げられる。
　アミド系溶剤としては、例えば、Ｎ－メチル－２－ピロリドン、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセ
トアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、ヘキサメチルホスホリックトリアミド、１，
３－ジメチル－２－イミダゾリジノン等が使用できる。
　炭化水素系溶剤としては、例えば、トルエン、キシレン等の芳香族炭化水素系溶剤、ペ
ンタン、ヘキサン、オクタン、デカン等の脂肪族炭化水素系溶剤が挙げられる。
　上記の溶剤は、複数混合してもよいし、上記以外の溶剤や水と混合し使用してもよい。
但し、本発明の効果を十二分に奏するためには、現像液全体としての含水率が１０質量％
未満であることが好ましく、実質的に水分を含有しないことがより好ましい。
　すなわち、有機系現像液に対する有機溶剤の使用量は、現像液の全量に対して、９０質
量％以上１００質量％以下であることが好ましく、９５質量％以上１００質量％以下であ
ることが好ましい。
　特に、有機系現像液は、ケトン系溶剤、エステル系溶剤、アルコール系溶剤、アミド系
溶剤及びエーテル系溶剤からなる群より選択される少なくとも１種類の有機溶剤を含有す
る現像液であるのが好ましい。
【０３４２】
　有機系現像液の蒸気圧は、２０℃に於いて、５ｋＰａ以下が好ましく、３ｋＰａ以下が
更に好ましく、２ｋＰａ以下が特に好ましい。有機系現像液の蒸気圧を５ｋＰａ以下にす
ることにより、現像液の基板上あるいは現像カップ内での蒸発が抑制され、ウェハ面内の
温度均一性が向上し、結果としてウェハ面内の寸法均一性が良化する。
　５ｋＰａ以下の蒸気圧を有する具体的な例としては、１－オクタノン、２－オクタノン
、１－ノナノン、２－ノナノン、２－ヘプタノン（メチルアミルケトン）、４－ヘプタノ
ン、２－ヘキサノン、ジイソブチルケトン、シクロヘキサノン、メチルシクロヘキサノン
、フェニルアセトン、メチルイソブチルケトン等のケトン系溶剤、酢酸ブチル、酢酸ペン
チル、酢酸イソペンチル、酢酸アミル、プロピ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、ジエチレングリコールモノブ
チルエーテルアセテート、ジエチレングリコールモノエチルエーテルアセテート、エチル
－３－エトキシプロピオネート、３－メトキシブチルアセテート、３－メチル－３－メト
キシブチルアセテート、蟻酸ブチル、蟻酸プロピル、乳酸エチル、乳酸ブチル、乳酸プロ
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ピル等のエステル系溶剤、ｎ－プロピルアルコール、イソプロピルアルコール、ｎ－ブチ
ルアルコール、ｓｅｃ－ブチルアルコール、ｔｅｒｔ－ブチルアルコール、イソブチルア
ルコール、ｎ－ヘキシルアルコール、ｎ－ヘプチルアルコール、ｎ－オクチルアルコール
、ｎ－デカノール等のアルコール系溶剤、エチレングリコール、ジエチレングリコール、
トリエチレングリコール等のグリコール系溶剤や、エチレングリコールモノメチルエーテ
ル、プロピレングリコールモノメチルエーテル、エチレングリコールモノエチルエーテル
、プロピレングリコールモノエチルエーテル、ジエチレングリコールモノメチルエーテル
、トリエチレングリコールモノエチルエーテル、メトキシメチルブタノール等のグリコー
ルエーテル系溶剤、テトラヒドロフラン等のエーテル系溶剤、Ｎ－メチル－２－ピロリド
ン、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミドのアミド系溶剤、ト
ルエン、キシレン等の芳香族炭化水素系溶剤、オクタン、デカン等の脂肪族炭化水素系溶
剤が挙げられる。
　特に好ましい範囲である２ｋＰａ以下の蒸気圧を有する具体的な例としては、１－オク
タノン、２－オクタノン、１－ノナノン、２－ノナノン、２－ヘプタノン、４－ヘプタノ
ン、２－ヘキサノン、ジイソブチルケトン、シクロヘキサノン、メチルシクロヘキサノン
、フェニルアセトン等のケトン系溶剤、酢酸ブチル、酢酸アミル、プロピレングリコール
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、ジ
エチレングリコールモノブチルエーテルアセテート、ジエチレングリコールモノエチルエ
ーテルアセテート、エチル－３－エトキシプロピオネート、３－メトキシブチルアセテー
ト、３－メチル－３－メトキシブチルアセテート、乳酸エチル、乳酸ブチル、乳酸プロピ
ル等のエステル系溶剤、ｎ－ブチルアルコール、ｓｅｃ－ブチルアルコール、ｔｅｒｔ－
ブチルアルコール、イソブチルアルコール、ｎ－ヘキシルアルコール、ｎ－ヘプチルアル
コール、ｎ－オクチルアルコール、ｎ－デカノール等のアルコール系溶剤、エチレングリ
コール、ジエチレングリコール、トリエチレングリコール等のグリコール系溶剤や、エチ
レングリコールモノメチルエーテル、プロピレングリコールモノメチルエーテル、エチレ
ングリコールモノエチルエーテル、プロピレングリコールモノエチルエーテル、ジエチレ
ングリコールモノメチルエーテル、トリエチレングリコールモノエチルエーテル、メトキ
シメチルブタノール等のグリコールエーテル系溶剤、Ｎ－メチル－２－ピロリドン、Ｎ，
Ｎ－ジメチルアセトアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミドのアミド系溶剤、キシレン等
の芳香族炭化水素系溶剤、オクタン、デカン等の脂肪族炭化水素系溶剤が挙げられる。
【０３４３】
　有機系現像液は、塩基性化合物を含んでいてもよい。本発明で用いられる現像液が含み
うる塩基性化合物の具体例及び好ましい例としては、前述した、感活性光線性又は感放射
線性樹脂組成物が含みうる塩基性化合物におけるものと同様である。
【０３４４】
　有機系現像液には、必要に応じて界面活性剤を適当量添加することができる。
　界面活性剤としては特に限定されないが、例えば、イオン性や非イオン性のフッ素系及
び／又はシリコン系界面活性剤等を用いることができる。これらのフッ素及び／又はシリ
コン系界面活性剤として、例えば特開昭６２－３６６６３号公報、特開昭６１－２２６７
４６号公報、特開昭６１－２２６７４５号公報、特開昭６２－１７０９５０号公報、特開
昭６３－３４５４０号公報、特開平７－２３０１６５号公報、特開平８－６２８３４号公
報、特開平９－５４４３２号公報、特開平９－５９８８号公報、米国特許第５４０５７２
０号明細書、同５３６０６９２号明細書、同５５２９８８１号明細書、同５２９６３３０
号明細書、同５４３６０９８号明細書、同５５７６１４３号明細書、同５２９４５１１号
明細書、同５８２４４５１号明細書記載の界面活性剤を挙げることができ、好ましくは、
非イオン性の界面活性剤である。非イオン性の界面活性剤としては特に限定されないが、
フッ素系界面活性剤又はシリコン系界面活性剤を用いることが更に好ましい。
　界面活性剤の使用量は現像液の全量に対して、好ましくは０～２質量％、さらに好まし
くは０．０００１～２質量％、特に好ましくは０．０００５～１質量％である。
【０３４５】
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　現像方法としては、たとえば、現像液が満たされた槽中に基板を一定時間浸漬する方法
（ディップ法）、基板表面に現像液を表面張力によって盛り上げて一定時間静止すること
で現像する方法（パドル法）、基板表面に現像液を噴霧する方法（スプレー法）、一定速
度で回転している基板上に一定速度で現像液吐出ノズルをスキャンしながら現像液を吐出
しつづける方法（ダイナミックディスペンス法）などを適用することができる。
　上記各種の現像方法が、現像装置の現像ノズルから現像液をレジスト膜に向けて吐出す
る工程を含む場合、吐出される現像液の吐出圧（吐出される現像液の単位面積あたりの流
速）は好ましくは２ｍＬ／ｓｅｃ／ｍｍ２以下、より好ましくは１．５ｍＬ／ｓｅｃ／ｍ
ｍ２以下、更に好ましくは１ｍＬ／ｓｅｃ／ｍｍ２以下である。流速の下限は特に無いが
、スループットを考慮すると０．２ｍＬ／ｓｅｃ／ｍｍ２以上が好ましい。
　吐出される現像液の吐出圧を上記の範囲とすることにより、現像後のレジスト残渣に由
来するパターンの欠陥を著しく低減することができる。
　このメカニズムの詳細は定かではないが、恐らくは、吐出圧を上記範囲とすることで、
現像液がレジスト膜に与える圧力が小さくなり、レジスト膜・レジストパターンが不用意
に削られたり崩れたりすることが抑制されるためと考えられる。
　なお、現像液の吐出圧（ｍＬ／ｓｅｃ／ｍｍ２）は、現像装置中の現像ノズル出口にお
ける値である。
【０３４６】
　現像液の吐出圧を調整する方法としては、例えば、ポンプなどで吐出圧を調整する方法
や、加圧タンクからの供給で圧力を調整することで変える方法などを挙げることができる
。
【０３４７】
　また、有機溶剤を含む現像液を用いて現像する工程の後に、他の溶媒に置換しながら、
現像を停止する工程を実施してもよい。
【０３４８】
　有機溶剤を含む現像液を用いて現像する工程の後には、リンス液を用いて洗浄する工程
を含んでいてもよいが、スループット（生産性）、リンス液使用量等の観点から、リンス
液を用いて洗浄する工程を含まなくてもよい。
【０３４９】
　有機溶剤を含む現像液を用いて現像する工程の後のリンス工程に用いるリンス液として
は、レジストパターンを溶解しなければ特に制限はなく、一般的な有機溶剤を含む溶液を
使用することができる。前記リンス液としては、炭化水素系溶剤（好ましくはデカン）、
ケトン系溶剤、エステル系溶剤、アルコール系溶剤、アミド系溶剤及びエーテル系溶剤か
らなる群より選択される少なくとも１種類の有機溶剤を含有するリンス液を用いることが
好ましい。
　炭化水素系溶剤、ケトン系溶剤、エステル系溶剤、アルコール系溶剤、アミド系溶剤及
びエーテル系溶剤の具体例としては、有機溶剤を含む現像液において説明したものと同様
のものを挙げることができる。
　有機溶剤を含む現像液を用いて現像する工程の後に、より好ましくは、ケトン系溶剤、
エステル系溶剤、アルコール系溶剤、アミド系溶剤からなる群より選択される少なくとも
１種類の有機溶剤を含有するリンス液を用いて洗浄する工程を行い、更に好ましくは、ア
ルコール系溶剤又はエステル系溶剤を含有するリンス液を用いて洗浄する工程を行い、特
に好ましくは、１価アルコールを含有するリンス液を用いて洗浄する工程を行い、最も好
ましくは、炭素数５以上の１価アルコールを含有するリンス液を用いて洗浄する工程を行
う。
　ここで、リンス工程で用いられる１価アルコールとしては、直鎖状、分岐状、環状の１
価アルコールが挙げられ、具体的には、１－ブタノール、２－ブタノール、３－メチル－
１－ブタノール、ｔｅｒｔ―ブチルアルコール、１－ペンタノール、２－ペンタノール、
１－ヘキサノール、４－メチル－２－ペンタノール、１－ヘプタノール、１－オクタノー
ル、２－ヘキサノール、シクロペンタノール、２－ヘプタノール、２－オクタノール、３
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－ヘキサノール、３－ヘプタノール、３－オクタノール、４－オクタノールなどを用いる
ことができ、特に好ましい炭素数５以上の１価アルコールとしては、１－ヘキサノール、
２－ヘキサノール、４－メチル－２－ペンタノール、１－ペンタノール、３－メチル－１
－ブタノールなどを用いることができる。
【０３５０】
　前記各成分は、複数混合してもよいし、上記以外の有機溶剤と混合し使用してもよい。
【０３５１】
　リンス液中の含水率は、１０質量％以下が好ましく、より好ましくは５質量％以下、特
に好ましくは３質量％以下である。含水率を１０質量％以下にすることで、良好な現像特
性を得ることができる。
【０３５２】
　有機溶剤を含む現像液を用いて現像する工程の後に用いるリンス液の蒸気圧は、２０℃
に於いて０．０５ｋＰａ以上、５ｋＰａ以下が好ましく、０．１ｋＰａ以上、５ｋＰａ以
下が更に好ましく、０．１２ｋＰａ以上、３ｋＰａ以下が最も好ましい。リンス液の蒸気
圧を０．０５ｋＰａ以上、５ｋＰａ以下にすることにより、ウェハ面内の温度均一性が向
上し、更にはリンス液の浸透に起因した膨潤が抑制され、ウェハ面内の寸法均一性が良化
する。
【０３５３】
　リンス液には、界面活性剤を適当量添加して使用することもできる。
【０３５４】
　リンス工程においては、有機溶剤を含む現像液を用いる現像を行ったウェハを前記の有
機溶剤を含むリンス液を用いて洗浄処理する。洗浄処理の方法は特に限定されないが、た
とえば、一定速度で回転している基板上にリンス液を吐出しつづける方法（回転塗布法）
、リンス液が満たされた槽中に基板を一定時間浸漬する方法（ディップ法）、基板表面に
リンス液を噴霧する方法（スプレー法）、などを適用することができ、この中でも回転塗
布方法で洗浄処理を行い、洗浄後に基板を２０００ｒｐｍ～４０００ｒｐｍの回転数で回
転させ、リンス液を基板上から除去することが好ましい。また、リンス工程の後に加熱工
程（Ｐｏｓｔ　Ｂａｋｅ）を含むことも好ましい。ベークによりパターン間及びパターン
内部に残留した現像液及びリンス液が除去される。リンス工程の後の加熱工程は、通常４
０～１６０℃、好ましくは７０～９５℃で、通常１０秒～３分、好ましくは３０秒から９
０秒間行う。
【０３５５】
　なお、本発明に係る組成物を用いてインプリント用モールドを作製してもよく、その詳
細については、例えば、特許第４１０９０８５号公報、特開２００８－１６２１０１号公
報、及び「ナノインプリントの基礎と技術開発・応用展開―ナノインプリントの基板技術
と最新の技術展開―編集：平井義彦（フロンティア出版）」を参照されたい。
【０３５６】
［用途］
　本発明のパターン形成方法は、超ＬＳＩや高容量マイクロチップの製造などの半導体微
細回路作成に好適に用いられる。なお、半導体微細回路作成時には、パターンを形成され
たレジスト膜は回路形成やエッチングに供された後、残ったレジスト膜部は、最終的には
溶剤等で除去されるため、プリント基板等に用いられるいわゆる永久レジストとは異なり
、マイクロチップ等の最終製品には、本発明に記載の感活性光線性又は感放射線性樹脂組
成物に由来するレジスト膜は残存しない。
【０３５７】
　また、本発明は、上記した本発明のパターン形成方法を含む、電子デバイスの製造方法
、及び、この製造方法により製造された電子デバイスにも関する。
　本発明の電子デバイスは、電気電子機器（家電、ＯＡ・メディア関連機器、光学用機器
及び通信機器等）に、好適に、搭載されるものである。
【実施例】
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【０３５８】
　以下、本発明を実施例によって更に具体的に説明するが、本発明は以下の実施例に限定
されるものではない。
【０３５９】
＜合成例１：樹脂（Ｐ－１）の合成＞
　ポリ（ｐ－ヒドロキシスチレン）（ＶＰ－２５００、日本曹達株式会社製）２０.０ｇ
をプロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート（ＰＧＭＥＡ）８０.０ｇに溶解
した。この溶液に、２－シクロヘキシルエチルビニルエーテル１０．３ｇ及びカンファー
スルホン酸２０ｍｇを加え、室温で２時間撹拌した。８４ｍｇのトリエチルアミンを加え
、しばらく撹拌した後、反応液を酢酸エチル１００ｍＬの入った分液ロートに移した。こ
の有機層を蒸留水５０ｍＬで３回洗浄後、有機層をエバポレーターで濃縮した。得られた
ポリマーをアセトン３００ｍＬに溶解した後、ヘキサン３０００ｇに滴下再沈して、沈殿
をろ過することで、（Ｐ－１）を１８．３ｇ得た。
【０３６０】

【化１０９】

【０３６１】
＜合成例２：樹脂（Ｐ－２）の合成＞
　ｐ－アセトキシスチレン１０．０ｇを酢酸エチル４０.０ｇに溶解させ、０℃に冷却し
、ナトリウムメトキシド（２８質量％メタノール溶液）４.７６ｇを３０分かけて滴下し
て加え、室温で５時間撹拌した。有機層を蒸留水で３回洗浄した後、無水硫酸ナトリウム
で乾燥し、溶媒を留去して、ｐ－ヒドロキシスチレン（下記式（１）で表される化合物、
５４質量％酢酸エチル溶液）１３.２ｇを得た。得られたｐ－ヒドロキシスチレン（１）
の５４質量％酢酸エチル溶液１１．０ｇ（ｐ－ヒドロキシスチレン（１）を５．９ｇ含有
）、下記式（２）で表される化合物（神戸天然物化学（株）製）９．４ｇ、下記式（３）
で表される化合物（ダイセル（株）製）２．２ｇ及び重合開始剤Ｖ－６０１（和光純薬工
業（株）製）２．３ｇをプロピレングリコールモノメチルエーテル（ＰＧＭＥ）１４．２
ｇに溶解させた。反応容器中にＰＧＭＥ３．６ｇを入れ、窒素ガス雰囲気下、８５℃で先
程調整した溶液を４時間かけて滴下した。反応溶液を２時間加熱撹拌した後、室温まで放
冷した。得られた反応溶液を、ヘキサン／酢酸エチル（８／２（質量比））の混合溶液８
８９ｇに滴下再沈して、沈殿をろ過することで、（Ｐ－２）を１５．５ｇ得た。
【０３６２】
【化１１０】

【０３６３】
　以下、樹脂（Ｐ－１）と同様の方法を用いて、樹脂（Ｐ－７）（Ｐ－８）及び（Ｐ－１
１）を合成し、樹脂（Ｐ－２）と同様の方法で、樹脂（Ｐ－３）～（Ｐ－６）、（Ｐ－９
）、（Ｐ－１０）及び（Ｐ－１２）～（Ｐ－１４）を合成した。合成したポリマー構造、
重量平均分子量（Ｍｗ）及び分散度（Ｍｗ／Ｍｎ）を以下に記す。また、下記ポリマー構
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【０３６４】
【化１１１】

【０３６５】
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【化１１２】

【０３６６】
＜合成例３：塩基性化合物（Ｂ－０１）の合成＞
　テトラメチルアンモニウムヒドロキシド（２５％メタノール溶液）１４．９ｇに安息香
酸５．０ｇを加え、室温で１時間攪拌した。反応液をエバポレーターで濃縮し、（Ｂ－０
１）を８．０ｇ得た。
【０３６７】

【化１１３】

【０３６８】
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。
【０３６９】
【化１１４】

【０３７０】
　以下、実施例において使用した酸発生剤の構造及び体積値を示す。なお、計算値は、ア
ニオン部にプロトンが結合した酸の体積値である。
【０３７１】
【化１１５】

【０３７２】
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【０３７３】
　溶剤
　Ｓ１：ＰＧＭＥＡ（ｂ．ｐ．＝１４６℃）
　Ｓ２：ＰＧＭＥ（ｂ．ｐ．＝１２０℃）
　Ｓ３：シクロヘキサノン（ｂ．ｐ．＝１５７℃）
　Ｓ４：γ－ブチロラクトン
【０３７４】
　界面活性剤
　Ｗ－１：メガファックＲ０８（ＤＩＣ（株）製；フッ素及びシリコン系）
　Ｗ－２：ポリシロキサンポリマーＫＰ－３４１（信越化学工業（株）製；シリコン系）
　Ｗ－３：トロイゾルＳ－３６６（トロイケミカル（株）製；フッ素系）
　Ｗ－４：ＰＦ６３２０（ＯＭＮＯＶＡ社製；フッ素系）
【０３７５】
　現像液・リンス液
　Ｇ－１：酢酸ブチル
　Ｇ－２：２－ヘプタノン
　Ｇ－３：アニソール
　Ｇ－４：４－メチル－２－ペンタノール
　Ｇ－５：１－ヘキサノール
　Ｇ－６：デカン
【０３７６】
比較例
　塩基性化合物
【０３７７】



(112) JP 2014-240942 A 2014.12.25

10

20

30

40

50

【化１１７】

【０３７８】
〔実施例１－１～１－１７、比較例１０１～１０６（電子線ＥＢ露光（アルカリ現像ポジ
））〕
　（１）感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物の塗液調製及び塗設
　下表に示した組成を有する塗液組成物を０．１μｍ孔径のメンブレンフィルターで精密
ろ過して、感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物（レジスト組成物）溶液（固形分濃度
：１．５質量％）を得た。
　この感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物溶液を、予めヘキサメチルジシラザン（Ｈ
ＭＤＳ）処理を施した６インチＳｉウェハ上に東京エレクトロン製スピンコーターＭａｒ
ｋ８を用いて塗布し、１００℃、６０秒間ホットプレート上で乾燥して、膜厚１００ｎｍ
のレジスト膜を得た。
【０３７９】
　（２）ＥＢ露光及び現像
　上記（１）で得られたレジスト膜が塗布されたウェハを、電子線描画装置（（株）日立
製作所製ＨＬ７５０、加速電圧５０ＫｅＶ）を用いて、パターン照射を行った。この際、
１：１のラインアンドスペースが形成されるように描画を行った。電子線描画後、ホット
プレート上で、１１０℃で６０秒間加熱した後、２．３８質量％テトラメチルアンモニウ
ムハイドロオキサイド（ＴＭＡＨ）水溶液を用いて６０秒間浸漬した後、３０秒間、水で
リンスして乾燥した。
【０３８０】
　（３）レジストパターンの評価
　走査型電子顕微鏡（（株）日立製作所製Ｓ－９２２０）を用いて、得られたレジストパ
ターンを下記の方法で、感度、解像力、パターン形状及びスカムについて評価した。結果
を下表に示す。
【０３８１】
　（３－１）感度
　線幅１００ｎｍの１：１ラインアンドスペースパターンを解像する時の照射エネルギー
を感度（Ｅｏｐ）とした。この値が小さいほど性能が良好であることを示す。
【０３８２】
　（３－２）解像力
　前記Ｅｏｐに於いて、分離している（１：１）のラインアンドスペースパターンの最小
線幅を解像力とした。この値が小さいほど性能が良好であることを示す。
【０３８３】
　（３－３）スカム評価
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　上記の感度を示す照射量における線幅１００ｎｍの１：１ラインアンドスペースパター
ンの断面を走査型電子顕微鏡（（株）日立製作所製Ｓ－４３００）を用いて観察し、スカ
ムの有無についてＡ、Ｂの２段階評価を行った。評価基準を以下に示す。
　Ａ：スカムが目視で観察されない場合
　Ｂ：スカムが目視で観察される場合
【０３８４】
　（３－４）パターン形状評価
　上記の感度を示す照射量における線幅１００ｎｍの１：１ラインアンドスペースパター
ンの断面形状を走査型電子顕微鏡（（株）日立製作所製Ｓ－４３００）を用いて観察し、
矩形、テーパー、逆テーパーの３段階評価を行った。
【０３８５】
　評価結果を下記表２に示す。
【０３８６】
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【表２】

【０３８７】
　上記表２から分かるように、実施例１－１～１－１７は、一般式（２）で表される化合



(115) JP 2014-240942 A 2014.12.25

10

物を使用していない比較例１０１～１０６に比べて、高感度、高解像性、良好なパターン
形状及びスカムの低減を同時に満足することができた。
【０３８８】
〔実施例２－１～２－１７、比較例２０１～２０６（電子線ＥＢ露光（有機溶剤現像ネガ
））〕
　下表に示すように組成を変更し、アルカリ水溶液（ＴＭＡＨ；２．３８質量％テトラメ
チルアンモニウムヒドロキシド水溶液に代えて、下表に記載の有機系現像液により現像を
行い、水に代えて、下表に記載のリンス液でリンスした以外は、実施例１－１と同様にし
て感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物の調製、パターン形成を行った。尚、下表にお
いて、リンス液の欄に「無し」と記載されている実施例においては、リンスを行っていな
い。
【０３８９】
　レジストパターンの評価
　走査型電子顕微鏡（（株）日立製作所製Ｓ－９２２０）を用いて、得られたレジストパ
ターンを実施例１－１～１－１７、及び比較例１０１～１０６と同様の方法で、感度、解
像力、パターン形状及びスカムについて評価した。結果を下表３に示す。
【０３９０】
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【表３】

【０３９１】
　上記表３から分かるように、実施例２－１～２－１７は、本発明に係る一般式（２）で
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表されるイオン性化合物を含有していない比較例２０１～２０６と比較して、高感度、高
解像性、良好なパターン形状及びスカムの低減を同時に満足することができた。
【０３９２】
〔実施例３－１～３－１３、比較例３０１～３０３（ＥＵＶ露光（アルカリ現像ポジ））
〕
　（１）感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物の塗液調製及び塗設
　下表に示した組成を有する塗液組成物を０．０５μｍ孔径のメンブレンフィルターで精
密ろ過して、感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物（レジスト組成物）溶液（固形分濃
度：１．５質量％）を得た。
　この感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物溶液を、予めヘキサメチルジシラザン（Ｈ
ＭＤＳ）処理を施した６インチＳｉウェハ上に東京エレクトロン製スピンコーターＭａｒ
ｋ８を用いて塗布し、１００℃、６０秒間ホットプレート上で乾燥して、膜厚５０ｎｍの
レジスト膜を得た。
【０３９３】
　（２）ＥＵＶ露光及び現像
　上記（１）で得られたレジスト膜の塗布されたウェハを、ＥＵＶ露光装置（Ｅｘｉｔｅ
ｃｈ社製　Ｍｉｃｒｏ　Ｅｘｐｏｓｕｒｅ　Ｔｏｏｌ、ＮＡ０．３、Ｑｕａｄｒｕｐｏｌ
ｅ、アウターシグマ０．６８、インナーシグマ０．３６）を用い、露光マスク（ライン／
スペース＝１／１）を使用して、パターン露光を行った。照射後、ホットプレート上で、
１１０℃で６０秒間加熱した後、２．３８質量％テトラメチルアンモニウムハイドロオキ
サイド（ＴＭＡＨ）水溶液を用いて６０秒間浸漬した後、３０秒間、水でリンスして乾燥
し、線幅５０ｎｍの１：１ラインアンドスペースパターンのレジストパターンを得た。
【０３９４】
　（３）レジストパターンの評価
　走査型電子顕微鏡（（株）日立製作所製Ｓ－９３８０ＩＩ）を用いて、得られたレジス
トパターンを下記の方法で、感度、解像力、パターン形状及びスカムについて評価した。
結果を下表に示す。
【０３９５】
　（３－１）感度
　線幅５０ｎｍの１：１ラインアンドスペースパターンを解像する時の照射エネルギーを
感度（Ｅｏｐ）とした。この値が小さいほど性能が良好であることを示す。
【０３９６】
　（３－２）解像力
　前記Ｅｏｐに於いて、分離している（１：１）のラインアンドスペースパターンの最小
線幅を解像力とした。この値が小さいほど性能が良好であることを示す。
【０３９７】
　（３－３）スカム評価
　上記の感度を示す照射量における線幅５０ｎｍの１：１ラインアンドスペースパターン
の断面を走査型電子顕微鏡（（株）日立製作所製Ｓ－４３００）を用いて観察し、スカム
の有無についてＡ、Ｂの２段階評価を行った。
　Ａ：スカムが目視で観察されない場合
　Ｂ：スカムが目視で観察される場合
【０３９８】
　（３－４）パターン形状評価
　上記の感度を示す照射量における線幅５０ｎｍの１：１ラインアンドスペースパターン
の断面形状を走査型電子顕微鏡（（株）日立製作所製Ｓ－４３００）を用いて観察し、矩
形、テーパー、逆テーパーの３段階評価を行った。
【０３９９】
　評価結果を下記表４に示す。
【０４００】
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【表４】

【０４０１】
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　上記表４から分かるように、実施例３－１～３－１３は、本発明に係る一般式（２）で
表されるイオン性化合物を含有していない比較例３０１～３０３と比較して、高感度、高
解像性、良好なパターン形状及びスカムの低減を同時に満足することができた。
【０４０２】
〔実施例４－１～４－１４、比較例４０１～４０６（ＥＵＶ露光（有機溶剤現像ネガ））
〕
　下表に示すように組成を変更し、アルカリ水溶液（ＴＭＡＨ；２．３８質量％テトラメ
チルアンモニウムヒドロキシド水溶液）に代えて、下表に記載の有機系現像液により現像
を行い、水に代えて、下表に記載のリンス液を用いてリンスした以外は、実施例３－１と
同様にして感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物の調製、パターン形成を行った。尚、
下表において、リンス液の欄に「無し」と記載されている実施例においては、リンスを行
っていない。
【０４０３】
　レジストパターンの評価
　走査型電子顕微鏡（（株）日立製作所製Ｓ－９３８０ＩＩ）を用いて、得られたレジス
トパターンを実施例３－１～３－１３と同様の方法で、感度、解像力、パターン形状及び
スカムについて評価した。結果を下記表５に示す。
【０４０４】
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【表５】

【０４０５】
　上記表５から分かるように、実施例４－１～４－１４は、本発明に係る一般式（２）で
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表されるイオン性化合物を含有していない比較例４０１～４０６と比較して、高感度、高
解像性、良好なパターン形状及びスカムの低減を同時に満足することができた。
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