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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　放射線照射によりパターンを形成するためのフォトレジスト膜に被覆される上層膜形成
組成物であって、
　該組成物は、前記フォトレジスト膜を現像する現像液に溶解する樹脂が溶媒に溶解され
ており、該溶媒は前記フォトレジスト膜と上層膜形成組成物とがインターミキシングを起
こさない溶媒であり、下記式（１）で表される化合物と炭素数１～１０の１価アルコール
溶媒との混合溶媒であることを特徴とする上層膜形成組成物。
【化１】

（式（１）においてＲ1およびＲ2は、それぞれ独立に炭素数１～８の炭化水素基、ハロゲ
ン化炭化水素基を表す。）
【請求項２】
　前記樹脂は、下記式（２）で表される基を有する繰返し単位、下記式（３）で表される
基を有する繰返し単位、下記式（４）で表される基を有する繰返し単位、カルボキシル基
を有する繰返し単位、およびスルホ基を有する繰返し単位から選ばれる少なくとも１つの
繰返し単位を含み、ゲルパーミエーションクロマトグラフィ法により測定される重量平均
分子量が２，０００～１００，０００であることを特徴とする請求項１記載の上層膜形成
組成物。
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【化２】

（式（２）において、Ｒ3およびＲ4は、それぞれ独立に水素原子、炭素数１～４のアルキ
ル基、または炭素数１～４のフッ素化アルキル基を表し、式（３）において、Ｒ5は、炭
素数１～２０のフッ素化アルキル基を表し、式（４）において、Ｒ6は極性基を有する有
機基を表す。）
【請求項３】
　前記組成物は、さらに酸成分および放射線照射により酸を発生する酸発生剤成分から選
ばれる少なくとも１つの成分を含むことを特徴とする請求項１または請求項２記載の上層
膜形成組成物。
【請求項４】
　前記溶媒は２０℃における粘度が５．２×１０-3Ｐａ・ｓ未満であることを特徴とする
請求項１ないし請求項３のいずれか１項に記載の上層膜形成組成物。
【請求項５】
　基板上にフォトレジストを塗布してフォトレジスト膜を形成する工程と、該フォトレジ
スト膜に上層膜を形成する工程と、該フォトレジスト膜および上層膜に液体を媒体として
、所定のパターンを有するマスクを通して放射線を照射し、次いで現像することにより、
レジストパターンを形成する工程とを備えてなるフォトレジストパターン形成方法であっ
て、
　前記上層膜を形成する工程が請求項１ないし請求項４のいずれか１項に記載の上層膜形
成組成物を用いて上層膜を形成する工程であることを特徴とするフォトレジストパターン
形成方法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、リソグラフィ微細化のために使用される液浸露光時にフォトレジストの保護
と、フォトレジスト成分の溶出を抑え投影露光装置のレンズを保護する上層膜を形成する
のに有用な上層膜形成組成物および該上層膜を用いるフォトレジストパターン形成方法に
関する。
【背景技術】
【０００２】
　半導体素子等を製造するに際し、フォトマスクとしてのレチクルのパターンを投影光学
系を介して、フォトレジストが塗布されたウエハ上の各ショット領域に転写するステッパ
ー型、またはステップアンドスキャン方式の投影露光装置が使用されている。
　投影露光装置に備えられている投影光学系の解像度は、使用する露光波長が短く、投影
光学系の開口数が大きいほど高くなる。そのため、集積回路の微細化に伴い投影露光装置
で使用される放射線の波長である露光波長は年々短波長化しており、投影光学系の開口数
も増大してきている。
　また、露光を行なう際には、解像度と同様に焦点深度も重要となる。解像度Ｒ、および
焦点深度δはそれぞれ以下の数式で表される。
　Ｒ＝ｋ１・λ／ＮＡ　　　　（ｉ）
　δ＝ｋ２・λ／ＮＡ2　　　（ｉｉ）
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　ここで、λは露光波長、ＮＡは投影光学系の開口数、ｋ１、ｋ２はプロセス係数である
。同じ解像度Ｒを得る場合には短い波長を有する放射線を用いた方が大きな焦点深度δを
得ることができる。
【０００３】
　この場合、露光されるウエハ表面にはフォトレジスト膜が形成されており、このフォト
レジスト膜にパターンが転写される。従来の投影露光装置では、ウエハが配置される空間
は空気または窒素で満たされている。このとき、ウエハと投影露光装置のレンズとの空間
が屈折率ｎの媒体で満たされると、上記の解像度Ｒ、焦点深度δは以下の数式にて表され
る。
　Ｒ＝ｋ１・（λ／ｎ）／ＮＡ　　　　（ｉｉｉ）
　δ＝ｋ２・ｎλ／ＮＡ2　　　　　（ｉｖ）
　例えば、ＡｒＦプロセスで、上記媒体として水を使用する場合、波長１９３ｎｍの光の
水中での屈折率ｎ＝１．４４を用いると、空気または窒素を媒体とする露光時と比較し、
解像度Ｒは６９．４％（Ｒ＝ｋ１・（λ／１．４４）／ＮＡ）、焦点深度は１４４％（δ
＝ｋ２・１．４４λ／ＮＡ2）となる。
　このように露光するための放射線の波長を短波長化し、より微細なパターンを転写でき
る投影露光する方法を液浸露光といい、リソグラフィの微細化、特に数１０ｎｍ単位のリ
ソグラフィには、必須の技術と考えられ、その投影露光装置も知られている（特許文献１
参照）。
　水を液浸露光時の媒体とする液浸露光方法においては、ウエハ上に塗布・形成されたフ
ォトレジスト膜と投影露光装置のレンズはそれぞれ水と接触する。そのため、フォトレジ
スト膜に水が浸透し、フォトレジストの解像度が低下することがある。また、投影露光装
置のレンズはフォトレジストを構成する成分が水へ溶出することによりレンズ表面を汚染
することもある。
【０００４】
　このため、フォトレジスト膜と水などの媒体とを遮断する目的で、フォトレジスト膜上
に上層膜を形成する方法があるが、この上層膜は放射線の波長に対して十分な透過性を有
しフォトレジスト膜と殆どインターミキシングを起こすことなくフォトレジスト膜上に保
護膜を成でき、さらに液浸露光時に際して水などの媒体に溶出することなく安定な被膜を
維持し、かつ現像液であるアルカリ液等に容易に溶解する上層膜が形成される必要がある
。
【特許文献１】
特開平１１－１７６７２７号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　　本発明は、このような問題に対処するためになされたもので、露光波長、特に２４８
ｎｍ（ＫｒＦ）および１９３ｎｍ（ＡｒＦ）での十分な透過性と、フォトレジスト膜と殆
どインターミキシングを起こすことなくフォトレジスト上に被膜を形成でき、さらに液浸
露光時の水などの媒体に溶出することなく安定な被膜を維持し、従来より少量の塗布で面
内均一性を確保できかつアルカリ現像液に容易に溶解する上層膜を形成するための上層膜
形成組成物およびフォトレジストパターン形成方法の提供を目的とする。
課題を解決するための手段
［０００６］
　本発明は、放射線照射によりパターンを形成するためのフォトレジスト膜に被覆される
上層膜形成組成物であって、該組成物は、上記フォトレジスト膜を現像する現像液に溶解
する樹脂が溶媒に溶解されており、該溶媒は２０℃における粘度が５．２×１０－３Ｐａ
・ｓ未満であることを特徴とする。また、上記溶媒は、フォトレジスト膜と上層膜形成組
成物とがインターミキシングを起こさない溶媒であることを特徴とする。
　ここで、「インターミキシングを起こさない」とは後述するインターミキシングの評価
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方法において、レジスト塗膜と液浸用上層膜間でのインターミキシングが無いと判断され
る場合をいう。
［０００７］
　本発明の上層膜形成組成物に使用される溶媒は、下記式（１）で表される化合物を含む
ことを特徴とする。
［化３］

　式（１）においてＲ１およびＲ２は、それぞれ独立に炭素数１～８の炭化水素基、ハロ
ゲン化炭化水素基を表す。
［０００８］
　式（１）で表される化合物を含む溶媒は、炭素数１～１０の１価アルコール溶媒との混
合溶媒であることを特徴とする。
［０００９］
　本発明の上層膜形成組成物を構成する樹脂は、下記式（２）で表される基を有する繰返
し単位、下記式（３）で表される基を有する繰返し単位、下記式（４）で表される基を有
する繰返し単位、カルボキシル基を有する繰返し単位、およびスルホ基を有する繰返し単
位から選ばれる少なくとも１つの繰返し単位を含み、ゲルパーミエーションクロマトグラ
フィ法により測定される重量平均分子量が２，０００～１００，０００であることを特徴
とする。
［化４］

　式（２）において、Ｒ3およびＲ4は、それぞれ独立に水素原子、炭素数１～４のアルキ
ル基、または炭素数１～４のフッ素化アルキル基を表し、式（３）において、Ｒ5は、炭
素数１～２０のフッ素化アルキル基を表し、式（４）において、Ｒ6は極性基を有する有
機基を表す。
　また、本発明の上層膜形成組成物は、さらに酸成分および放射線照射により酸を発生す
る酸発生剤成分から選ばれる少なくとも１つの成分を含むことを特徴とする。
　本発明のフォトレジストパターン形成方法は、基板上にフォトレジストを塗布してフォ
トレジスト膜を形成する工程と、該フォトレジスト膜に上記本発明の上層膜形成組成物を
用いて上層膜を形成する工程と、該フォトレジスト膜および上層膜に液体を媒体として、
所定のパターンを有するマスクを通して放射線を照射し、次いで現像することにより、レ
ジストパターンを形成する工程とを備えてなることを特徴とする。
【発明の効果】
【００１０】
　本発明の上層膜形成組成物は、溶媒の２０℃における粘度が５．２×１０-3Ｐａ・ｓ未
満であるので、シリコンウエハ上に均一に塗布するための塗布量の低減が可能となり、塗
布必要量を少なくできる。また、溶媒が式（１）で表されるエーテル類もしくは炭素数７
～１１の炭化水素化合物からなる溶媒を含むので、リソグラフィ微細化のために使用され
る液浸露光時にフォトレジスト膜を保護できるとともに、フォトレジスト成分の溶出を抑
え投影露光装置のレンズを保護する上層膜を形成するのに有用であり、溶媒として１価ア
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ルコール類を主成分とする液浸用の上層膜組成物と同等もしくはそれ以上の性能を示す。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１１】
　液浸用の上層膜形成組成物より得られる上層膜は、液浸媒体として水を用いる場合、液
浸露光時にフォトレジスト膜と水とが直接接触することを防ぎ、水の浸透によるフォトレ
ジスト膜のリソグラフィ性能を劣化させることがなく、かつフォトレジスト膜より溶出す
る成分による投影露光装置のレンズの汚染を防止する作用がある。
［００１２］
　上層膜形成組成物の樹脂成分を溶解する溶媒は、フォトレジスト膜上に塗布するに際し
、そのフォトレジスト膜とインターミキシングを起こすなどしてリソグラフィ性能を劣化
させることが殆どない溶媒が使用できる。
　本発明において溶媒の粘度は５．２×１０－３Ｐａ・ｓ未満であることが好ましい。溶
媒の粘度が５．２×１０－３Ｐａ・ｓ以上であると面内均一性を確保するため塗布量を上
げる必要がある。本発明において、溶媒の粘度は全体としての溶媒の粘度をいう。
　溶媒の粘度を５．２×１０－３Ｐａ・ｓ以下とするために、上記式（１）で表されるエ
ーテル類を含む溶媒を含むことが好ましい。
　式（１）においてＲ１およびＲ２は、それぞれ独立に炭素数１～８の炭化水素基、ハロ
ゲン化炭化水素基である。
　上記式（１）で表されるエーテル類を含む溶媒としては、ジエチルエーテル、ジプロピ
ルエーテル、ジイソプロピルエーテル、ブチルメチルエーテル、ブチルエチルエーテル、
ブチルプロピルエーテル、ジブチルエーテル、ジイソブチルエーテル、ｔｅｒｔ－ブチル
メチルエーテル、ｔｅｒｔ－ブチルエチルエーテル、ｔｅｒｔ－ブチルプロピルエーテル
、ジ－ｔｅｒｔ－ブチルエーテル、ジペンチルエーテル、ジイソアミルエーテル、ジヘキ
シルエーテル、ジオクチルエーテル、シクロペンチルメチルエーテル、シクロヘキシルメ
チルエーテル、シクロドデシルメチルエーテル、シクロペンチルエチルエーテル、シクロ
ヘキシルエチルエーテル、シクロペンチルプロピルエーテル、シクロペンチル－２－プロ
ピルエーテル、シクロヘキシルプロピルエーテル、シクロヘキシル－２－プロピルエーテ
ル、シクロペンチルブチルエーテル、シクロペンチル－ｔｅｒｔ－ブチルエーテル、シク
ロヘキシルブチルエーテル、シクロヘキシル－ｔｅｒｔ－ブチルエーテル、ブロモメチル
メチルエーテル、ヨードメチルメチルエーテル、α，α－ジクロロメチルメチルエーテル
、クロロメチルエチルエーテル、２－クロロエチルメチルエーテル、２－ブロモエチルメ
チルエーテル、２，２－ジクロロエチルメチルエーテル、２－クロロエチルエチルエーテ
ル、２－ブロモエチルエチルエーテル、（±）－１，２－ジクロロエチルエチルエーテル
、ジ－２－ブロモエチルエーテル、２，２，２－トリフルオロエチルエーテル、クロロメ
チルオクチルエーテル、ブロモメチルオクチルエーテル、ジ－２－クロロエチルエーテル
、エチルビニルエーテル、ブチルビニルエーテル、アリルエチルエーテル、アリルプロピ
ルエーテル、アリルブチルエーテル、ジアリルエーテル、２－メトキシプロペン、エチル
－１－プロペニルエーテル、１－メトキシ－１，３－ブタジエン、ｃｉｓ－１－ブロモ－
２－エトキシエチレン、２－クロロエチルビニルエーテル、アリル－１，１，２，２－テ
トラフルオロエチルエーテルが挙げられ、好ましいエーテルとしては、ジプロピルエーテ
ル、ジイソプロピルエーテル、ブチルメチルエーテル、ブチルエチルエーテル、ブチルプ
ロピルエーテル、ジブチルエーテル、ジイソブチルエーテル、ｔｅｒｔ－ブチル－メチル
エーテル、ｔｅｒｔ－ブチルエチルエーテル、ｔｅｒｔ－ブチルプロピルエーテル、ジ－
ｔｅｒｔ－ブチルエーテル、ジペンチルエーテル、ジイソアミルエーテル、シクロペンチ
ルメチルエーテル、シクロヘキシルメチルエーテル、シクロペンチルエチルエーテル、シ
クロヘキシルエチルエーテル、シクロペンチルプロピルエーテル、シクロペンチル－２－
プロピルエーテル、シクロヘキシルプロピルエーテル、シクロヘキシル－２－プロピルエ
ーテル、シクロペンチルブチルエーテル、シクロペンチル－ｔｅｒｔ－ブチルエーテル、
シクロヘキシルブチルエーテル、シクロヘキシル－ｔｅｒｔ－ブチルエーテルが挙げられ
る。
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［００１３］
［００１４］
　上記エーテル類は他の溶媒と併用する。上記エーテル類と併用できる溶媒としては、１
価アルコール類、多価アルコール類、環状エーテル類、多価アルコールのアルキルエーテ
ル類、多価アルコールのアルキルエーテルアセテート類、芳香族炭化水素類、ケトン類、
エステル類、水等が挙げられる。
　１価アルコール類としては、メタノール、エタノール、１－プロパノール、イソプロパ
ノール、ｎ－プロパノール、２－メチル－１－プロパノール、ｎ－ブタノール、２－ブタ
ノール、ｔｅｒｔ－ブタノール、１－ペンタノール、２－ペンタノール、３－ペンタノー
ル、ｎ－ヘキサノール、シクロヘキサノール、２－メチル－２－ブタノール、３－メチル
－２－ブタノール、２－メチル－１－ブタノール、３－メチル－１－ブタノール、２－メ
チル－１－ペンタノール、２－メチル－２－ペンタノール、２－メチル－３－ペンタノー
ル、３－メチル－１－ペンタノール、３－メチル－２－ペンタノール、３－メチル－３－
ペンタノール、４－メチル－１－ペンタノール、４－メチル－２－ペンタノール、２－エ
チルー１－ブタノール、２，２－ジメチル－３－ペンタノール、２，３－ジメチル－３－
ペンタノール、２，４－ジメチル－３－ペンタノール、４，４－ジメチル－２－ペンタノ
ール、３－エチル－３－ペンタノール、１－ヘプタノール、２－ヘプタノール、３－ヘプ
タノール、２－メチル－２－ヘキサノール、２－メチル－３－ヘキサノール、５－メチル
－１－ヘキサノール、５－メチル－２－ヘキサノール、２－エチル－１－ヘキサノール、
メチルシクロヘキサノール、トリメチルシクロヘキサノール、４－メチル－３－ヘプタノ
ール、６－メチル－２－ヘプタノール、１－オクタノール、２－オクタノール、３－オク
タノール、２－プロピル－１－ペンタノール、２，４，４－トリメチル－１－ペンタノー
ル、２，６－ジメチル－４－ヘプタノール、３－エチル－２，２－ジメチル－ペンタノー
ル、１－ノナノール、２－ノナノール、３，５，５－トリメチル－１－ヘキサノール、１
－デカノール、２－デカノール、４－デカノール、３，７－ジメチル－１－オクタノール
、３，７－ジメチル－３－オクタノールが挙げられる。
　１価アルコール類の中では、炭素数４から８の１価アルコールが好ましく、２－メチル
－１－プロパノール、１－ブタノール、２－ブタノール、１－ペンタノール、２－ペンタ
ノール、３－ペンタノール、３－メチル－２－ペンタノール、４－メチル－２－ペンタノ
ール、２－エチルー１－ブタノール、２，４－ジメチル－３－ペンタノールが好ましい。
【００１５】
　多価アルコール類としては、エチレングリコール、プロピレングリコール等；環状エー
テル類としては、テトラヒドロフラン、ジオキサンなど；多価アルコールのアルキルエー
テル類としては、エチレングリコールモノメチルエーテル、エチレングリコールモノエチ
ルエーテル、エチレングリコールジメチルエーテル、エチレングリコールジエチルエーテ
ル、ジエチレングリコールモノメチルエーテル、ジエチ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ジメチルエーテル、ジエチレングリコールジエチルエーテル、
ジエチレングリコールエチルメチルエーテル、プロピレングリコールモノメチルエーテル
、プロピレングリコールモノエチルエーテルなど；多価アルコールのアルキルエーテルア
セテート類としては、エチレングリコールエチルエーテルアセテート、ジエチレングリコ
ールエチルエーテルアセテート、プロピレングリコールエチ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など；芳香族炭化水素類としては、ベン
ゼン、トルエン、キシレンなど；ケトン類としては、アセトン、メチルエチルケトン、メ
チルイソブチルケトン、シクロヘキサノン、４－ヒドロキシ－４－メチル－２－ペンタノ
ン、ジアセトンアルコールなど；エステル類としては、酢酸エチル、酢酸ブチル、２－ヒ
ドロキシプロピオン酸エチル、２－ヒドロキシ－２－メチルプロピオン酸メチル、２－ヒ
ドロキシ－２－メチルプロピオン酸エチル、エトキシ酢酸エチル、ヒドロキシ酢酸エチル
、２－ヒドロキシ－３－メチルブタン酸メチル、３－メトキシ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エチル、３－エトキシプロピオ
ン酸メチルなどが挙げられる。
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　これらのうち、１価アルコール類、環状エーテル類、多価アルコールのアルキルエーテ
ル類、多価アルコールのアルキルエーテルアセテート類、ケトン類、エステル類、水が好
ましく、さらに１価アルコール類が好ましい。
［００１６］
　上記エーテル類を他の溶媒と併用する場合、他の溶媒の割合は、溶媒全体に対して、７
５重量％以下であることが好ましい。７５重量％以下であることにより、２０℃における
混合溶媒の粘度を５．２×１０－３Ｐａ・ｓ未満、好ましくは０．７×１０－３～４．０
×１０－３Ｐａ・ｓとすることができる。また、シリコンウエハ上に均一に塗布するため
の上層膜形成組成物の塗布必要量を少なくでき、組成物からのアニオン成分の溶出をさら
に抑えることができる。
　本発明に使用できる溶媒は、フォトレジスト膜と上層膜形成組成物とがインターミキシ
ングを起こさない溶媒である。
　一部の溶媒、例えばテトラヒドロフラン、プロピレングリコールモノメチルエーテルア
セテート、メチルエチルケトンなどの単独ではレジスト膜を侵食してインターミキシング
を起こす可能性がある溶媒の場合、後述するインターミキシングの評価方法において、イ
ンターミキシングが無いと判断される範囲内で併用することが好ましい。上記溶媒類の場
合、溶媒全体に対して３０重量％以下であり、好ましくは２０重量％以下である。３０重
量％をこえると、フォトレジスト膜を侵食し、上層膜との間にインターミキシングを起こ
すなどの不具合を発生し、フォトレジストの解像性能を著しく劣化させる。
［００１７］
　本発明において、好ましい溶媒の例としては、式（１）においてＲ１およびＲ２がそれ
ぞれ独立に炭素数１～８の炭化水素基で表されるエーテル類と炭素数４～８の１価アルコ
ールとの混合溶媒が挙げられる。
［００１８］
　本発明の上層膜形成組成物を構成する樹脂は、放射線照射時に水などの媒体に安定な膜
を形成することができ、かつレジストパターンを形成するための現像液に溶解する樹脂で
ある。
　ここで、放射線照射時において水などの媒体に安定な膜とは、例えば、後述する水への
安定性評価方法により測定したときの膜厚変化が初期膜厚の３％以内であることをいう。
　また、レジストパターン形成後の現像液に溶解するとは、アルカリ性水溶液を用いた現
像後のレジストパターン上に目視で残渣がなく上層膜が除去されていることをいう。すな
わち、本発明に係る樹脂は水などの媒体に対して殆ど溶解することなく、かつ放射線照射
後のアルカリ性水溶液を用いる現像時に、該アルカリ性水溶液に溶解するアルカリ可溶性
樹脂である（以下、本発明に係る樹脂をアルカリ可溶性樹脂ともいう）。
　このようなアルカリ可溶性樹脂による上層膜は、液浸露光時にフォトレジスト膜と水な
どの媒体とが直接接触することを防ぎ、その媒体の浸透によるフォトレジスト膜のリソグ
ラフィ性能を劣化させることがなく、かつフォトレジスト膜より溶出する成分による投影
露光装置のレンズの汚染を防止する作用がある。
［００１９］
　上記樹脂は、上記式（２）で表される基を有する繰返し単位、上記式（３）で表される
基を有する繰返し単位、上記式（４）で表される基を有する繰返し単位、カルボキシル基
を有する繰返し単位、およびスルホ基を有する繰返し単位から選ばれる少なくとも１つの
繰返し単位を含む。これらの繰返し単位は、該単位と重合性不飽和結合とを含むラジカル
重合性単量体を重合することにより樹脂中に含ませることができる。
［００２０］
　式（２）で表される基を有する繰返し単位において、炭素数１～４のアルキル基は、メ
チル基、エチル碁、プロピル基、ブチル基が挙げられ、炭素数１～４のフッ素化アルキル
基は、ジフルオロメチル基、パーフルオロメチル基、２，２－ジフルオロエチル基、２，
２，２－トリフルオロエチル基、パーフルオロエチル基、２，２，３，３－テトラフルオ
ロプロピル基、パーフルオロエチルメチル基、パーフルオロプロピル基、２，２，３，３
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，４，４－ヘキサフルオロブチル基、パーフルオロブチル基、１，１－ジメチル－２，２
，３，３－テトラフルオロプロピル基等が挙げられる。
　これらの中でパーフルオロメチル基が好ましい。
【００２１】
　式（２）で表される基を有する繰返し単位は、少なくともα位の炭素原子にフルオロア
ルキル基を少なくとも１個含むアルコール性水酸基をその側鎖に有する繰返し単位であり
、フルオロアルキル基、特にパーフルオロメチル基の電子吸引性により、アルコール性水
酸基の水素原子が離脱しやすくなり、水溶液中で酸性を呈する。そのため、純水に対して
は不溶性となるが、アルカリ可溶性となる。
　式（２）で表される基を有する繰返し単位の好ましい例としては、下記式（２ａ）で表
される繰返し単位が挙げられる。
【化５】

　式（２ａ）において、Ｒは水素原子またはメチル基を表し、Ｒ7は有機基を表し、好ま
しくは２価の炭化水素基を表す。２価の炭化水素基の中で好ましくは鎖状または環状の炭
化水素基を表す。
　好ましいＲ7としては、メチレン基、エチレン基、１，３－プロピレン基もしくは１，
２－プロピレン基などのプロピレン基、テトラメチレン基、ペンタメチレン基、ヘキサメ
チレン基、ヘプタメチレン基、オクタメチレン基、ノナメチレン基、デカメチレン基、ウ
ンデカメチレン基、ドデカメチレン基、トリデカメチレン基、テトラデカメチレン基、ペ
ンタデカメチレン基、ヘキサデカメチレン基、ヘプタデカメチレン基、オクタデカメチレ
ン基、ノナデカメチレン基、インサレン基、１－メチル－１，３－プロピレン基、２－メ
チル－１，３－プロピレン基、２－メチル－１，２－プロピレン基、１－メチル－１，４
－ブチレン基、２－メチル－１，４－ブチレン基、メチリデン基、エチリデン基、プロピ
リデン基、または、２－プロピリデン基等の飽和鎖状炭化水素基、１，３－シクロブチレ
ン基などのシクロブチレン基、１，３－シクロペンチレン基などのシクロペンチレン基、
１，４－シクロヘキシレン基などのシクロヘキシレン基、１，５－シクロオクチレン基な
どのシクロオクチレン基等の炭素数３～１０のシクロアルキレン基などの単環式炭化水素
環基、１，４－ノルボルニレン基もしくは２，５－ノルボルニレン基などのノルボルニレ
ン基、１，５－アダマンチレン基、２，６－アダマンチレン基などのアダマンチレン基等
の２～４環式炭素数４～３０の炭化水素環基などの架橋環式炭化水素環基等が挙げられる
。
【００２２】
　特に、Ｒ7として２価の脂肪族環状炭化水素基を含むときは、ビストリフルオロメチル
－ヒドロキシ－メチル基と該脂肪族環状炭化水素基との間にスペーサーとして炭素数１～
４のアルキレン基を挿入することが好ましい。
　また、式（２ａ）において、Ｒ7が２，５－ノルボルニレン基、２，６－ノルボルニレ
ン基を含む炭化水素基、１，２－プロピレン基が好ましい。
【００２３】
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　式（３）で表される基を有する繰返し単位において、Ｒ5の炭素数１～２０のフッ素化
アルキル基としては、ジフルオロメチル基、パーフルオロメチル基、２，２－ジフルオロ
エチル基、２，２，２－トリフルオロエチル基、パーフルオロエチル基、２，２，３，３
－テトラフルオロプロピル基、パーフルオロエチルメチル基、パーフルオロプロピル基、
２，２，３，３，４，４－ヘキサフルオロブチル基、パーフルオロブチル基、１，１－ジ
メチル－２，２，３，３－テトラフルオロプロピル基、１，１－ジメチル－２，２，３，
３，３－ペンタフルオロプロピル基、２－（パーフルオロプロピル）エチル基、２，２，
３，３，４，４，５，５－オクタフルオロペンチル基、パーフルオロペンチル基、１，１
－ジメチル－２，２，３，３，４，４－ヘキサフルオロブチル基、１，１－ジメチル－２
，２，３，３，４，４，４－ヘプタフルオロブチル基、２－（パーフルオロブチル）エチ
ル基、２，２，３，３，４，４，５，５，６，６－デカフルオロヘキシル基、パーフルオ
ロペンチルメチル基、パーフルオロヘキシル基、１，１－ジメチル－２，２，３，３，４
，４，５，５－オクタフルオロペンチル基、１，１－ジメチル－２，２，３，３，４，４
，５，５，５－ノナフルオロペンチル基、２－（パーフルオロペンチル）エチル基、２，
２，３，３，４，４，５，５，６，６，７，７－ドデカフルオロヘプチル基、パーフルオ
ロヘキシルメチル基、パーフルオロヘプチル基、２－（パーフルオロヘキシル）エチル基
、２，２，３，３，４，４，５，５，６，６，７，７，８，８－テトラデカフルオロオク
チル基、パーフルオロヘプチルメチル基、パーフルオロオクチル基、２－（パーフルオロ
ヘプチル）エチル基、２，２，３，３，４，４，５，５，６，６，７，７，８，８，９，
９－ヘキサデカフルオロノニル基、パーフルオロオクチルメチル基、パーフルオロノニル
基、２－（パーフルオロオクチル）エチル基、２，２，３，３，４，４，５，５，６，６
，７，７，８，８，９，９，１０，１０－オクタデカフルオロデシル基、パーフルオロノ
ニルメチル基、パーフルオロデシル基、２，２，３，４，４，４－ヘキサフルオロブチル
基、２，２，３，３，４，４，４－ヘプタフルオロブチル基、３，３，４，４，５，５，
６，６，６－ノナフルオロヘキシル基、３，３，４，４，５，５，６，６，７，７，８，
８，８－トリドデカフルオロオクチル基等の炭素数が１～２０であるフルオロアルキル基
等を挙げることができる。
　これらの中で、パーフルオロメチル基、パーフルオロエチル基、パーフルオロプロピル
基、パーフルオロブチル基、パーフルオロオクチル基が特に好ましいが、それは窒素原子
に結合した水素の酸性度が適度になるためである。
【００２４】
　式（３）で表される基を有する繰返し単位の好ましい例としては、下記式（３ａ）で表
される繰返し単位が挙げられる。
【化６】

　式（３ａ）において、Ｒは水素原子またはメチル基を表し、Ｒ5は式（３）のＲ5と同一
である。
　Ｒ8は有機基を表し、好ましくは２価の炭化水素基を表す。２価の炭化水素基の中で好
ましくは鎖状または環状の炭化水素基を表す。
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　好ましいＲ8としては、メチレン基、エチレン基、１，３－プロピレン基もしくは１，
２－プロピレン基などのプロピレン基、テトラメチレン基、ペンタメチレン基、ヘキサメ
チレン基、ヘプタメチレン基、オクタメチレン基、ノナメチレン基、デカメチレン基、ウ
ンデカメチレン基、ドデカメチレン基、トリデカメチレン基、テトラデカメチレン基、ペ
ンタデカメチレン基、ヘキサデカメチレン基、ヘプタデカメチレン基、オクタデカメチレ
ン基、ノナデカメチレン基、インサレン基、１－メチル－１，３－プロピレン基、２－メ
チル－１，３－プロピレン基、２－メチル－１，２－プロピレン基、１－メチル－１，４
－ブチレン基、２－メチル－１，４－ブチレン基、メチリデン基、エチリデン基、プロピ
リデン基、または、２－プロピリデン基等の飽和鎖状炭化水素基、１，３－シクロブチレ
ン基などのシクロブチレン基、１，３－シクロペンチレン基などのシクロペンチレン基、
１，４－シクロヘキシレン基などのシクロヘキシレン基、１，５－シクロオクチレン基な
どのシクロオクチレン基等の炭素数３～１０のシクロアルキレン基などの単環式炭化水素
環基、１，４－ノルボルニレン基もしくは２，５－ノルボルニレン基などのノルボルニレ
ン基、１，５－アダマンチレン基、２，６－アダマンチレン基などのアダマンチレン基等
の２～４環式炭素数４～３０の炭化水素環基などの架橋環式炭化水素環基等が挙げられる
。
【００２５】
　特に、Ｒ8として２価の脂肪族環状炭化水素基を含むときは、－ＮＨ－基と該脂肪族環
状炭化水素基との間にスペーサーとして炭素数１～４のアルキレン基を挿入することがで
きる。
　また、Ｒ8としては、２，５－ノルボルニレン基または１，５－アダマンチレン基を含
む炭化水素基、エチレン基、１，３－プロピレン基が好ましい。
【００２６】
　式（４）で表される基を有する繰返し単位において、Ｒ6は極性基を有する有機基を表
し、好ましくは炭素数１～２０の１価の極性基を有する炭化水素基、もしくはフッ素化炭
化水素基を表す。
　式（４）で表される基を有する繰返し単位の好ましい例としては、下記式（４ａ）で表
される繰返し単位が挙げられる。
【化７】

　式（４ａ）において、Ｒは水素原子またはメチル基を表し、Ｒ6は（メタ）アクリル酸
とエステル結合をするアルコール類の残基を表し、極性基を有する。
　好ましいＲ6としては、ヒドロキシメチル基、１－ヒドロキシエチル基、２－ヒドロキ
シエチル基、１－ヒドロキシプロピル基、２－ヒドロキシプロピル基、３－ヒドロキシプ
ロピル基、２－ヒドロキシブチル基、２，３－ジヒドロキシプロピル基、ポリプロピレン
グリコール基、２－ヒドロキシシクロヘキシル基、４－ヒドロキシシクロヘキシル基、３
－ヒドロキシ－１－アダマンチル基、３，５－ジヒドロキシ－１－アダマンチル基、アミ
ノメチル基、１－アミノエチル基、２－アミノエチル基、１－アミノプロピル基、２－ア
ミノプロピル基、３－アミノプロピル基、２，３－ジヒドロキシプロピル基、１，２，３
－トリヒドロキシプロピル基、ジフルオロメチル基、パーフルオロメチル基、２，２－ジ
フルオロエチル基、２，２，２－トリフルオロエチル基、パーフルオロエチル基、１－（
パーフルオロメチル）エチル基、２－（パーフルオロメチル）エチル基、２，２，３，３
－テトラフルオロプロピル基、パーフルオロエチルメチル基、ジ（パーフルオロメチル）
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メチル基、パーフルオロプロピル基、１－メチル－２，２，３，３－テトラフルオロプロ
ピル基、１－（パーフルオロエチル）エチル基、２－（パーフルオロエチル）エチル基、
２，２，３，３，４，４－ヘキサフルオロブチル基、パーフルオロプロピルメチル基、パ
ーフルオロブチル基、パーフルオロペンチル基、パーフルオロヘキシル基、パーフルオロ
ヘプチル基、パーフルオロオクチル基、パーフルオロノニル基、パーフルオロデシル基、
（２，２，２－トリフルオロエチル）α－カルボキシル基、（パーフルオロエチルメチル
）α－カルボキシル基、（２，２，２－トリフルオロエチル）α－カルボキシメチル基、
（２，２，２－トリフルオロエチル）α－シアノ基、（パーフルオロエチルメチル）α－
シアノ基、（２，２，３，３，３－ペンタフルオロプロピル）２－エトキシ基、（２，２
，３，３，３－ペンタフルオロプロピル）２－シアノ基を挙げることができる。
【００２７】
　カルボキシル基を有する繰返し単位を生成するラジカル重合性単量体としては、（メタ
）アクリル酸、クロトン酸、ケイ皮酸、アトロパ酸、３－アセチルオキシ（メタ）アクリ
ル酸、３－ベンゾイルオキシ（メタ）アクリル酸、α－メトキシアクリル酸、３－シクロ
ヘキシル（メタ）アクリル酸等の不飽和モノカルボン酸類；フマル酸、マレイン酸、シト
ラコン酸、メサコン酸、イタコン酸等の不飽和ポリカルボン酸類；該不飽和ポリカルボン
酸のモノメチルエステル、モノエチルエステル、モノｎ－プロピルエステル、モノｎ－ブ
チルエステル等のモノエステル類；２－（メタ）アクリルアミド－２－メチルプロパンカ
ルボン酸、２－α－カルボキシアクリルアミド－２－メチルプロパンカルボン酸、２－α
－カルボキシメチルアクリルアミド－２－メチルプロパンカルボン酸、２－α－メトキシ
カルボニルアクリルアミド－２－メチルプロパンカルボン酸、２－α－アセチルオキシア
クリルアミド－２－メチルプロパンカルボン酸、２－α－フェニルアクリルアミド－２－
メチルプロパンカルボン酸、２－α－ベンジルアクリルアミド－２－メチルプロパンカル
ボン酸、２－α－メトキシアクリルアミド－２－メチルプロパンカルボン酸、２－α－シ
クロヘキシルアクリルアミド－２－メチルプロパンカルボン酸、２－α－シアノアクリル
アミド－２－メチルプロパンカルボン酸等を挙げることができる。
　上記の内、（メタ）アクリル酸、クロトン酸が好ましい。
【００２８】
　また、カルボキシル基を有する繰返し単位として、式（５）で示されるラジカル重合性
単量体が挙げられる。
【化８】

　式（５）で表される単量体において、Ｒは水素原子またはメチル基を表し、Ａは、単結
合、カルボニル基、カルボニルオキシ基、オキシカルボニル基を表し、Ｂは、単結合、炭
素数１から２０の２価の有機基を示す。炭素数１から２０の２価の有機基としては、メチ
レン基、エチレン基、１，３－プロピレン基もしくは１，２－プロピレン基などのプロピ
レン基、テトラメチレン基、ペンタメチレン基、ヘキサメチレン基、ヘプタメチレン基、
オクタメチレン基、ノナメチレン基、デカメチレン基、ウンデカメチレン基、ドデカメチ
レン基、トリデカメチレン基、テトラデカメチレン基、ペンタデカメチレン基、ヘキサデ
カメチレン基、ヘプタデカメチレン基、オクタデカメチレン基、ノナデカメチレン基、イ
ンサレン基、１－メチル－１，３－プロピレン基、２－メチル－１，３－プロピレン基、
２－メチル－１，２－プロピレン基、１－メチル－１，４－ブチレン基、２－メチル－１



(12) JP 5050855 B2 2012.10.17

10

20

30

40

50

，４－ブチレン基、メチリデン基、エチリデン基、プロピリデン基、または、２－プロピ
リデン基等の飽和鎖状炭化水素基、フェニレン基、トリレン基等のアリレン基、１，３－
シクロブチレン基などのシクロブチレン基、１，３－シクロペンチレン基などのシクロペ
ンチレン基、１，４－シクロヘキシレン基などのシクロヘキシレン基、１，５－シクロオ
クチレン基などのシクロオクチレン基等の炭素数３～１０のシクロアルキレン基などの単
環式炭化水素環基、１，４－ノルボルニレン基もしくは２，５－ノルボルニレン基などの
ノルボルニレン基、１，５－アダマンチレン基、２，６－アダマンチレン基などのアダマ
ンチレン基等の２～４環式炭素数４～２０の炭化水素環基などの架橋環式炭化水素環基等
が挙げられる。
【００２９】
　スルホ基を有する繰返し単位を生成するラジカル重合性単量体としては、式（６）で表
される。
【化９】

　式（６）において、ＡおよびＢは式（５）におけるＡおよびＢと同一である。式（５）
におけるカルボキシル基をスルホ基に代えることで式（６）が得られる。
　好ましい式（６）で示される単量体としては、ビニルスルホン酸、アリルスルホン酸、
２－（メタ）アクリルアミド－２－メチル－１－プロパンスルホン酸、４－ビニル－１－
ベンゼンスルホン酸が挙げられる。これらのスルホン酸単量体で、ビニルスルホン酸、ア
リルスルホン酸が特に好ましい。
【００３０】
　本発明の上層膜形成組成物の樹脂成分は、上述した、式（２）で表される基を有する繰
返し単位、式（３）で表される基を有する繰返し単位、式（４）で表される基を有する繰
返し単位、カルボキシル基を有する繰返し単位、およびスルホ基を有する繰返し単位から
選ばれる少なくとも１つの繰返し単位を含む。
【００３１】
　また、本発明の上層膜形成組成物の樹脂成分には、樹脂の分子量、ガラス転移点、溶媒
への溶解性などを制御する目的で、他のラジカル重合性単量体を共重合することができる
。「他の」とは、前出のラジカル重合性単量体以外のラジカル重合性単量体の意味である
。また、酸解離性基含有単量体を共重合することができる。
　他のラジカル重合性単量体または酸解離性基含有単量体としては、メチル（メタ）アク
リレート、エチル（メタ）アクリレート、ｎ－ブチル（メタ）アクリレート、ｓｅｃ－ブ
チル（メタ）アクリレート、ｔｅｒｔ－ブチル（メタ）アクリレート、イソプロピル（メ
タ）アクリレート、ｎ－ヘキシル（メタ）アクリレート、シクロヘキシル（メタ）アクリ
レート、２－メチルシクロヘキシル（メタ）アクリレート、ジシクロペンタニルオキシエ
チル（メタ）アクリレート、イソボロニル（メタ）アクリレート、ジシクロペンタニル（
メタ）アクリレート、メトキシジプロピレングリコール（メタ）アクリレート、ブトキシ
－ジプロピレングリコール（メタ）アクリレート、メトキシジエチレングリコール（メタ
）アクリレート、メトキシプロピレングリコール（メタ）アクリレート、２－メチル－２
－アダマンチル（メタ）アクリレート、２－エチル－２－アダマンチル（メタ）アクリレ
ート、２－プロピル－２－アダマンチル（メタ）アクリレート、２－ブチル－２－アダマ
ンチル（メタ）アクリレート、１－メチル－１－シクロヘキシル（メタ）アクリレート、
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１－エチル－１－シクロヘキシル（メタ）アクリレート、１－プロピル－１－シクロヘキ
シル（メタ）アクリレート、１－ブチル－１－シクロヘキシル（メタ）アクリレート、１
－メチル－１－シクロペンチル（メタ）アクリレート、１－エチル－１－シクロペンチル
（メタ）アクリレート、１－プロピル－１－シクロペンチル（メタ）アクリレート、１－
ブチル－１－シクロペンチル（メタ）アクリレート、１－アダマンチル－１－メチルエチ
ル（メタ）アクリレート、１－ビシクロ［２．２．１］ヘプチル－１－メチルエチル（メ
タ）アクリレートなどの（メタ）アクリル酸アルキルエステル；マレイン酸ジエチル、フ
マル酸ジエチル、イタコン酸ジエチルなどのジカルボン酸ジエステル；フェニル（メタ）
アクリレート、ベンジル（メタ）アクリレートなどの（メタ）アクリル酸アリールエステ
ル；スチレン、α－メチルスチレン、ｍ－メチルスチレン、ｐ－メチルスチレン、ビニ－
ルトルエン、ｐ－メトキシスチレン等の芳香族ビニル類、アクリロニトリル、メタクリロ
ニトリルなどのニトリル基含有ラジカル重合性単量体；アクリルアミド、メタクリルアミ
ドなどのアミド結合含有ラジカル重合性単量体；酢酸ビニルなどの脂肪酸ビニル類；塩化
ビニル、塩化ビニリデンなどの塩素含有ラジカル重合性単量体；１，３－ブタジエン、イ
ソプレン、１，４－ジメチルブタジエン等の共役ジオレフィン類が挙げられる。これらの
うち、（メタ）アクリル酸アルキルエステル、ニトリル基含有ラジカル重合性単量体、ア
ミド結合含有ラジカル重合性単量体、水酸基含有（メタ）アクリル酸アルキルエステルが
好ましい。
　これらの単量体は単独でもしくは２種以上組み合わせて用いることができる。
【００３２】
　上記、他のラジカル重合性単量体を共重合する場合、重合体全体に対して、その割合は
５０モル％以下であることが好ましく、４０モル％以下であることがさらに好ましい。５
０モル％を超えると現像液であるアルカリ水溶液への溶解性が低くなり該上層膜の除去が
できずに現像後のレジストパターン上に残渣が発生してしまうおそれがある。
【００３３】
　アルカリ可溶性樹脂を製造する際に用いられる重合溶媒としては、例えばメタノール、
エタノール、１－プロパノール、２－プロパノール、１－ブタノール、２－ブタノール、
エチレングリコール、ジエチレングリコール、プロピレングリコールなどのアルコール類
；テトラヒドロフラン、ジオキサンなどの環状エーテル類；エチレングリコールモノメチ
ルエーテル、エチレングリコールモノエチルエーテル、エチレングリコールジメチルエー
テル、エチレングリコールジエチルエーテル、ジエチレングリコールモノメチルエーテル
、ジエチ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ジメチルエーテル、
ジエチレングリコールジエチルエーテル、ジエチレングリコールエチルメチルエーテル、
プロピレングリコールモノメチルエーテル、プロピレングリコールモノエチルエーテルな
どの多価アルコールのアルキルエーテル類；エチレングリコールエチルエーテルアセテー
ト、ジエチレングリコールエチルエーテルアセテート、プロピレングリコールエチルエー
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などの多価アルコ
ールのアルキルエーテルアセテート類；トルエン、キシレンなどの芳香族炭化水素類；ア
セトン、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン、シクロヘキサノン、４－ヒドロ
キシ－４－メチル－２－ペンタノン、ジアセトンアルコールなどのケトン類；酢酸エチル
、酢酸ブチル、２－ヒドロキシプロピオン酸メチル、２－ヒドロキシ－２－メチルプロピ
オン酸エチル、２－ヒドロキシ－２－メチルプロピオン酸エチル、エトキシ酢酸エチル、
ヒドロキシ酢酸エチル、２－ヒドロキシ－３－メチルブタン酸メチル、３－メトキシプロ
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エチル、
３－エトキシプロピオン酸メチルなどのエステル類が挙げられる。これらのうち、環状エ
ーテル類、多価アルコールのアルキルエーテル類、多価アルコールのアルキルエーテルア
セテート類、ケトン類、エステル類などが好ましい。
【００３４】
　また、ラジカル共重合における重合触媒としては、通常のラジカル重合開始剤が使用で
き、例えば２，２'－アゾビスイソブチロニトリル、２，２'－アゾビス－（２－メチルプ
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'－アゾビス－（４－メトキシ－２－ジメチルバレロニトリル）などのアゾ化合物；ベン
ゾイルペルオキシド、ラウロイルペルオキシド、ｔｅｒｔ－ブチルペルオキシピバレート
、１，１'－ビス－（ｔｅｒｔ－ブチルペルオキシ）シクロヘキサンなどの有機過酸化物
および過酸化水素などを挙げることができる。過酸化物をラジカル重合開始剤に使用する
場合、還元剤を組み合わせてレドックス型の開始剤としてもよい。
【００３５】
　上記方法で得られるアルカリ可溶性樹脂の重量平均分子量（以下、Ｍｗと略称する）は
ゲルパーミエーションクロマト法ポリスチレン換算で通常２，０００～１００，０００で
あり、好ましくは２，５００～５０，０００、より好ましくは３，０００～２０，０００
である。この場合、アルカリ可溶性樹脂のＭｗが２，０００未満では、上層膜としての耐
水性および機械的特性が著しく低く、一方１００，０００をこえると、前述した溶媒に対
する溶解性が著しく悪い。また、樹脂のＭｗとゲルパーミエーションクロマトグラフィ（
ＧＰＣ）によるポリスチレン換算数平均分子量（以下、Ｍｎと略称する）との比（Ｍｗ／
Ｍｎ）は、通常、１～５、好ましくは１～３である。
　なお、樹脂は、ハロゲン、金属等の不純物が少ないほど好ましく、それにより、上層膜
としての塗布性とアルカリ現像液への均一な溶解性をさらに改善することができる。樹脂
の精製法としては、例えば、水洗、液々抽出等の化学的精製法や、これらの化学的精製法
と限外ろ過、遠心分離等の物理的精製法との組み合わせ等を挙げることができる。本発明
において、樹脂は、単独でまたは２種以上を混合して使用することができる。
【００３６】
　本発明の液浸用上層膜形成組成物には、塗布性、消泡性、レベリング性などを向上させ
る目的で界面活性剤を配合することもできる。
　界面活性剤としては、例えばＢＭ－１０００、ＢＭ－１１００（以上、ＢＭケミー社製
）、メガファックＦ１４２Ｄ、同Ｆ１７２、同Ｆ１７３、同Ｆ１８３（以上、大日本イン
キ化学工業（株）製）、フロラードＦＣ－１３５、同ＦＣ－１７０Ｃ、同ＦＣ－４３０、
同ＦＣ－４３１（以上、住友スリーエム（株）製）、サーフロンＳ－１１２、同Ｓ－１１
３、同Ｓ－１３１、同Ｓ－１４１、同Ｓ－１４５（以上、旭硝子（株）製）、ＳＨ－２８
ＰＡ、同－１９０、同－１９３、ＳＺ－６０３２、ＳＦ－８４２８（以上、東レダウコー
ニングシリコーン（株）製）などの商品名で市販されているフッ素系界面活性剤を使用す
ることができる。
　これらの界面活性剤の配合量は、アルカリ可溶性樹脂１００重量部に対して好ましくは
５重量部以下である。
【００３７】
　また本発明の液浸用上層膜形成組成物には、レジストのリソグラフィー性能などを向上
させる目的で感放射線性酸発生剤（以下、「酸発生剤」という）、酸などの低分子を配合
することもできる。
　酸発生剤としては、例えば（１）スルホンイミド化合物、（２）ジスルホニルメタン化
合物、（３）オニウム塩化合物、（４）スルホン化合物、（５）スルホン酸エステル化合
物、（６）ジアゾメタン化合物等が挙げられる。
　以下に、これらの酸発生剤の例を示す。
（１）スルホンイミド化合物
　スルホンイミド化合物としては、例えば、下記式（７）で表される。
【化１０】
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　上記式（７）において、Ｒ10は１価の有機基を表し、Ｒ9は２価の有機基を表す。
　１価の有機基としては、置換もしくは非置換の直鎖または分岐アルキル基、置換もしく
は非置換の環式アルキル基、置換もしくは非置換のアリール基、パーフルオロアルキル基
等が、２価の有機基としては、置換もしくは非置換のアルキレン基、置換もしくは非置換
のアルケニレン基、置換もしくは非置換のフェニレン基等が挙げられる。
【００３８】
　スルホンイミド化合物の具体例としては、Ｎ－（トリフルオロメチルスルホニルオキシ
）スクシンイミド、Ｎ－（トリフルオロメチルスルホニルオキシ）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－（１０－カンファースルホニルオキシ）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）－７－オキサビシクロ［２.２.１］ヘプト－５－エン－２,３－ジカルボキシイ
ミド、Ｎ－（ｐ－トルエンスルホニルオキシ）スクシンイミド、Ｎ－（ｐ－トルエンスル
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－（４－トリフルオロメチルベンゼンスルホニルオキシ）スクシンイミド、Ｎ－（４－
トリフルオロメチル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－（パーフルオロベンゼンスルホニルオキシ）スクシ
ンイミド、Ｎ－（パーフルオロ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－（ノナフルオロブチルスルホニルオキシ
）スクシンイミド、Ｎ－（ノナフルオロブチルスルホニルオキシ）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－（パーフルオロオクタンスルホニ
ルオキシ）スクシンイミド、Ｎ－（パーフルオロオク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）スクシンイミド、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－（ベンゼンスルホニルオキシ）－７－
オキサビシクロ［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－カルボキシメタンビシクロ［２．２．１］ヘプタ－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。
【００３９】
（２）ジスルホニルメタン化合物
　ジスルホニルメタン化合物としては、例えば、下記式（８）で表される。
【化１１】
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　式中、Ｒ11およびＲ12は相互に独立に直鎖状もしくは分岐状の１価の脂肪族炭化水素基
、シクロアルキル基、アリール基、アラルキル基またはヘテロ原子を有する１価の他の有
機基を表し、ＶおよびＷは相互に独立にアリール基、水素原子、直鎖状もしくは分岐状の
１価の脂肪族炭化水素基またはヘテロ原子を有する１価の他の有機基を表し、かつＶおよ
びＷの少なくとも一方がアリール基であるか、もしくはＶとＷとが相互に連結して少なく
とも１個の不飽和結合を有する単環または多環を形成しているか、もしくはＶとＷとが相
互に連結して下記式（８－１）で表される基を形成している。
【化１２】

　ただし、Ｖ'およびＷ'は相互に独立に水素原子、ハロゲン原子、直鎖状もしくは分岐状
のアルキル基、シクロアルキル基、アリール基またはアラルキル基を表すか、もしくは同
一のもしくは異なる炭素原子に結合したＶ'とＷ'とが相互に連結して炭素単環構造を形成
しており、複数存在するＶ'およびＷ'はそれぞれ相互に同一でも異なってもよく、ｒは２
～１０の整数である。
【００４０】
（３）オニウム塩化合物
　オニウム塩化合物としては、例えば、ヨードニウム塩、スルホニウム塩、ホスホニウム
塩、ジアゾニウム塩、アンモニウム塩、ピリジニウム塩等が挙げられる。
　オニウム塩化合物の具体例としては、ビス（４－ｔ－ブチルフェニル）ヨードニウムノ
ナフルオロブタンスルホネート、ビス（４－ｔ－ブチルフェニル）ヨードニウムトリフル
オロメタンスルホネート、ビス（４－ｔ－ブチルフェニル）ヨードニウムパーフルオロオ
クタンスルホネート、ビス（４－ｔ－ブチルフェニル）ヨードニウムｐ－トルエンスルホ
ネート、ビス（４－ｔ－ブチルフェニル）ヨードニウム１０－カンファースルホネート、
４－トリフルオロメチルベンゼンスルホネート、ビス（４－ｔ－ブチルフェニル）ヨード
ニウムパーフルオロベンゼンスルホネート、ジフェニルヨードニウムノナフルオロブタン
スルホネート、ジフェニルヨードニウムトリフルオロメタンスルホネート、ジフェニルヨ
ードニウムパーフルオロオクタンスルホネート、ジフェニルヨードニウムｐ－トルエンス
ルホネート、ジフェニルヨードニウムベンゼンスルホネート、ジフェニルヨードニウム１
０－カンファースルホネート、ジフェニルヨードニウム４－トリフルオロメチルベンゼン
スルホネート、ジフェニルヨードニウムパーフルオロベンゼンスルホネート、トリフェニ
ルスルホニウムノナフルオロブタンスルホネート、トリフェニルスルホニウムトリフルオ
ロメタンスルホネート、トリフェニルスルホニウムパーフルオロオクタンスルホネート、
トリフェニルスルホニウムｐ－トルエンスルホネート、トリフェニルスルホニウムベンゼ
ンスルホネート、トリフェニルスルホニウム１０－カンファースルホネート、トリフェニ
ルスルホニウム４－トリフルオロメチルベンゼンスルホネート、トリフェニルスルホニウ
ムパーフルオロベンゼンスルホネート、４－ヒドロキシフェニル・ジフェニルスルホニウ
ムトリフルオロメタンスルホネート、トリ（ｐ－メトキシフェニル）スルホニウムノナフ
ルオロブタンスルホネート、トリ（ｐ－メトキシフェニル）スルホニウムトリフルオロメ
タンスルホネート、トリ（ｐ－メトキシフェニル）スルホニウムパーフルオロオクタンス
ルホネート、トリ（ｐ－メトキシフェニル）スルホニウムｐ－トルエンスルホネート、ト
リ（ｐ－メトキシフェニル）スルホニウムベンゼンスルホネート、トリ（ｐ－メトキシフ
ェニル）スルホニウム１０－カンファースルホネート、ビス（ｐ－フルオロフェニル）ヨ
ードニウムトリフルオロメタンスルホネート、ビス（ｐ－フルオロフェニル）ヨードニウ
ムノナフルオロメタンスルホネート、ビス（ｐ－フルオロフェニル）ヨードニウムカンフ
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ァースルホネート、（ｐ－フルオロフェニル）（フェニル）ヨードニウムトリフルオロメ
タンスルホネート、トリス（ｐ－フルオロフェニル）スルホニウムトリフルオロメタンス
ルホネート、トリス（ｐ－フルオロフェニル）スルホニウムｐ－トルエンスルホネート、
（ｐ－フルオロフェニル）ジフェニルスルホニウムトリフルオロメタンスルホネート、１
－（４－ｎ－ブトキシナフチル）テトラヒドロチオフェニウムノナフルオロ－ｎ－ブタン
スルホネート、トリフェニルスルホニウム・１，１，２，２－テトラフルオロ－２－（テ
トラシクロ［４．４．０．１2,5．１7,10］ドデカン－８－イル）エタンスルホネート、
トリフェニルスルホニウム・１，１－ジフルオロ－２－（テトラシクロ［４．４．０．１
2,5．１7,10］ドデカン－８－イル）エタンスルホネート、１－（４－ｎ－ブトキシナフ
チル）テトラヒドロチオフェニウム・１，１，２，２－テトラフルオロ－２－（テトラシ
クロ［４．４．０．１2,5．１7,10］ドデカン－８－イル）エタンスルホネート、１－（
４－ｎ－ブトキシナフチル）テトラヒドロチオフェニウム・１，１－ジフルオロ－２－（
テトラシクロ［４．４．０．１2,5．１7,10］ドデカン－８－イル）エタンスルホネート
等が挙げられる。
【００４１】
（４）スルホン化合物
　スルホン化合物としては、例えば、β－ケトスルホン、β－スルホニルスルホンや、こ
れらのα－ジアゾ化合物等が挙げられる。
　スルホン化合物の具体例としては、フェナシルフェニルスルホン、メシチルフェナシル
スルホン、ビス（フェニルスルホニル）メタン、４－トリスフェナシルスルホン等が挙げ
られる。
【００４２】
（５）スルホン酸エステル化合物
　スルホン酸エステル化合物としては、例えば、アルキルスルホン酸エステル、ハロアル
キルスルホン酸エステル、アリールスルホン酸エステル、イミノスルホネート等が挙げら
れる。
　スルホン酸エステル化合物の具体例としては、ベンゾイントシレート、ピロガロールト
リス（トリフルオロメタンスルホネート）、ピロガロールトリス（ノナフルオロ－ｎ－ブ
タンスルホネート）、ピロガロールトリス（メタンスルホネート）、ニトロベンジル－９
，１０－ジエトキシアントラセン－２－スルホネート、α－メチロールベンゾイントシレ
ート、α－メチロールベンゾインｎ－オクタンスルホネート、α－メチロールベンゾイン
トリフルオロメタンスルホネート、α－メチロールベンゾインｎ－ドデカンスルホネート
等が挙げられる。
【００４３】
（６）ジアゾメタン化合物
　ジアゾメタン化合物としては、例えば、下記式（９）で表される化合物が挙げられる。
【化１３】

　式中、Ｒ13およびＲ14は相互に独立にアルキル基、アリール基、ハロゲン置換アルキル
基、ハロゲン置換アリール基等の１価の基を表す。
　ジアゾメタン化合物の具体例としては、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（ベンゼンスルホニル）
ジアゾメタン、ビス（ｐ－トルエンスルホニル）ジアゾメタン、メタンスルホニル－ｐ－
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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－ジメチルエチル
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（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、ビス（ｔ－ブチルスルホニル）ジアゾメタン等が挙げられる。
【００４４】
　上記酸発生剤の中で好ましい酸発生剤を以下に例示する。
　ビス（４－ｔ－ブチルフェニル）ヨードニウムトリフルオロメタンスルホネート、ビス
（４－ｔ－ブチルフェニル）ヨードニウムパーフルオロ－ｎ－ブタンスルホネート、ビス
（４－ｔ－ブチルフェニル）ヨードニウムｐ－トルエンスルホネート、ビス（４－ｔ－ブ
チルフェニル）ヨードニウム１０－カンファースルホネート、ビス（４－ｔ－ブチルフェ
ニル）ヨードニウム２－トリフルオロメチルベンゼンスルホネート、ビス（４－ｔ－ブチ
ルフェニル）ヨードニウム４－トリフルオロメチルベンゼンスルホネート、ビス（４－ｔ
－ブチルフェニル）ヨードニウム２，４－ジフルオロベンゼンスルホネート、トリフェニ
ルスルホニウムトリフルオロメタンスルホネート、トリフェニルスルホニウムパーフルオ
ロ－ｎ－ブタンスルホネート、トリフェニルスルホニウムｐ－トルエンスルホネート、ト
リフェニルスルホニウム１０－カンファースルホネート、トリフェニルスルホニウム２－
トリフルオロメチルベンゼンスルホネート、トリフェニルスルホニウム４－トリフルオロ
メチルベンゼンスルホネート、トリフェニルスルホニウム２，４－ジフルオロメチルベン
ゼンスルホネート、Ｎ－（トリフルオロメタンスルホニルオキシ）スクシンイミド、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－（１０－カンファースルホニルオキシ）ビシクロ［２．２．１］ヘプト－５－エン
－２，３－ジカルボキシイミドおよびＮ－｛（５－メチル－５－カルボキシメタンビシク
ロ［２．２．１］ヘプタ－２－イル）スルホニルオキシ｝スクシンイミド、ビス（４－ｔ
－ブチルフェニル）ヨードニウムパーフルオロオクタンスルホネート、ジフェニルヨード
ニウムノナフルオロブタンスルホネート、ジフェニルヨードニウムトリフルオロメタンス
ルホネート、ジフェニルヨードニウムパーフルオロオクタンスルホネート、ジフェニルヨ
ードニウム１０－カンファースルホネート、トリフェニルスルホニウムパーフルオロオク
タンスルホネート、トリ（ｐ－メトキシフェニル）スルホニウムトリフルオロメタンスル
ホネート、トリ（ｐ－メトキシフェニル）スルホニウム１０－カンファースルホネート、
ビス（ｐ－フルオロフェニル）ヨードニウムトリフルオロメタンスルホネート、ビス（ｐ
－フルオロフェニル）ヨードニウムノナフルオロメタンスルホネート、ビス（ｐ－フルオ
ロフェニル）ヨードニウムカンファースルホネート、（ｐ－フルオロフェニル）（フェニ
ル）ヨードニウムトリフルオロメタンスルホネート、トリス（ｐ－フルオロフェニル）ス
ルホニウムトリフルオロメタンスルホネート、トリス（ｐ－フルオロフェニル）スルホニ
ウムｐ－トルエンスルホネート、（ｐ－フルオロフェニル）ジフェニルスルホニウムトリ
フルオロメタンスルホネート、Ｎ－｛（５－メチル－５－カルボキシメタンビシクロ［２
．２．１］ヘプタ－２－イル）スルホニルオキシ｝スクシンイミド、Ｎ－（ノナフルオロ
ブチルスルホニルオキシ）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－（ｐ－トルエンスルホニルオキシ）スクシンイミド、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、
ビス（シクロヘキサンスルホニル）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、ビス（ｔ－ブチルスルホ
ニル）ジアゾメタン、１－（４－ｎ－ブトキシナフチル）テトラヒドロチオフェニウムノ
ナフルオロ－ｎ－ブタンスルホネート、トリフェニルスルホニウム・１，１，２，２－テ
トラフルオロ－２－（テトラシクロ［４．４．０．１2,5．１7,10］ドデカン－８－イル
）エタンスルホネート、トリフェニルスルホニウム・１，１－ジフルオロ－２－（テトラ
シクロ［４．４．０．１2,5．１7,10］ドデカン－８－イル）エタンスルホネート、１－
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（４－ｎ－ブトキシナフチル）テトラヒドロチオフェニウム・１，１，２，２－テトラフ
ルオロ－２－（テトラシクロ［４．４．０．１2,5．１7,10］ドデカン－８－イル）エタ
ンスルホネート、１－（４－ｎ－ブトキシナフチル）テトラヒドロチオフェニウム・１，
１－ジフルオロ－２－（テトラシクロ［４．４．０．１2,5．１7,10］ドデカン－８－イ
ル）エタンスルホネートの群から選ばれる少なくとも１種を用いるのが好ましい。
【００４５】
　酸としては、例えばカルボン酸類、スルホン酸類が挙げられる。
　以下に、これらカルボン酸類、スルホン酸類の例を示す。
　カルボン酸類、スルホン酸類などの低分子としては、例えば、ギ酸、酢酸、プロピオン
酸、ブタン酸、ペンタン酸、ヘキサン酸、ヘプタン酸、オクタン酸、ノナン酸、デカン酸
、ウンデカン酸、ラウリル酸、トリデカン酸、ミリスチン酸、ペンタデカン酸、パルミチ
ン酸、ヘプタデカン酸、ステアリン酸、２－メチルプロパン酸、２－エチルブタン酸、２
－メチルブタン酸、３－メチルブタン酸、２，２－ジメチルブタン酸、ｔｅｒｔ－ブチル
酢酸、（±）－２－メチルペンタン酸、２－プロピルペンタン酸、３－メチルペンタン酸
、４－メチルペンタン酸、２－メチルヘキサン酸、（±）－２－エチルヘキサン酸、２－
メチルヘプタン酸、４－メチルオクタン酸、シュウ酸、マロン酸、メチルマロン酸、エチ
ルマロン酸、ブチルマロン酸、ジメチルマロン酸、コハク酸、メチルブタン二酸、２，２
－ジメチルブタン二酸、２－エチル－２－メチルブタン二酸、２，３－ジメチルブタン二
酸、グルタル酸、２－メチルグルタル酸、３－メチルグルタル酸、２，３－ジメチルグル
タル酸、２，４－ジメチルグルタル酸、３，３－ジメチルグルタル酸、アジピン酸、３－
メチルアジピン酸、２，２，５，５－テトラメチルアジピン酸、ピメリン酸、スベリン酸
、アゼライン酸、セバシン酸、１，１１－ウンデカンジカルボン酸、ウンデカン二酸、１
，１２－ドデカンジカルボン酸、ヘキサデカン二酸、１，２，３－プロパントリカルボン
酸、２－メチルー１，２，３－プロパントリカルボン酸、１，２，３，４－ブタンテトラ
カルボン酸、ジフルオロ酢酸、トリフルオロ酢酸、ペンタフルオロプロパン酸、ヘプタフ
ルオロブタン酸、ヘキサフルオログルタル酸、グリコール酸、２－ヒドロキシイソブタン
酸、２－ヒドロキシ－２－メチルブタン酸、２－エチル－２－ヒドロキシブタン酸、（±
）－２－ヒドロキシ－３－メチルブタン酸、（±）－２－ヒドロキシ－４－メチルペンタ
ン酸、（±）－２－ヒドロキシヘキサン酸、１０－ヒドロキシデカン酸、１２－ヒドロキ
シドデカン酸、１２－ヒドロキシステアリン酸、Ｄ－マリン酸、（Ｒ）－（－）－シトラ
マリン酸、（±）－２－イソプロピルマリン酸、３－ヒドロキシ－３－メチルグルタル酸
、Ｄ－タータリックアシッド、Ｌ－タータリックアシッド、シトリックアシッド、（１Ｒ
，３Ｒ，４Ｒ，５Ｒ）－（－）－キニックアシッド、メトキシ酢酸、エトキシ酢酸、３－
メトキシプロピオン酸、（－）－メントキシ酢酸、（±）－テトラヒドロ－２－フロン酸
、（±）－テトラヒドロ－３－フロン酸、チオール酢酸、チオピバリン酸、２－メルカプ
トプロピオン酸、３－メルカプトプロピオン酸、メルカプトブタン二酸、（メチルチオ）
酢酸、チオジグリコール酸、３，３'－ジチオジプロピオン酸、３－カルボキシプロピル
ジスルフィド、（±）－２－（カルボキシメチルチオ）ブタン二酸、２，２'，２''，２'
''－［１，２－エタンジイリデンテトラキス（チオ）］テトラキス酢酸、（±）－３－メ
チル－２－オキソペンタン酸、５－オキソヘキサン酸、６－オキソヘプタン酸、４，６－
ジオキソヘプタン酸、２－オキソペンタン二酸、２－オキソヘキサン二酸、４－オキソヘ
プタン二酸、５－オキソノナン二酸、ｃｉｓ－ピノン酸、シクロブタンカルボン酸、シク
ロペンタンカルボン酸、シクロペンチル酢酸、３－シクロペンチルプロピオン酸、シクロ
ヘキシル酢酸、ジシクロヘキシル酢酸、シクロヘキサンプロピオン酸、シクロヘキサンブ
タン酸、シクロヘキサンペンタン酸、１－メチル－１－シクロヘキサンカルボン酸、（±
）－２－メチル－１－シクロヘキサンカルボン酸、（±）－３－メチル－１－シクロヘキ
サンカルボン酸、４－メチルシクロヘキサンカルボン酸、４－ｔｅｒｔ－ブチルシクロヘ
キサンカルボン酸、ｔｒａｎｓ－４－ペンチルシクロヘキサンカルボン酸、４－メチルシ
クロヘキサン酢酸、（Ｒ）－（－）－ヘキサヒドロマンデル酸、（Ｓ）－（＋）－ヘキサ
ヒドロマンデル酸、３－メトキシシクロヘキサンカルボン酸、４－メトキシシクロヘキサ
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ンカルボン酸、シクロヘプタンカルボン酸、２－ノルボルナン酢酸、［１Ｒ－（２－ｅｎ
ｄｏ，３－ｅｘｏ）］－３－ヒドロキシ－４，７，７－トリメチルビシクロ［２．２．１
］ヘプタン－２－酢酸、（＋）－カンファーカルボン酸、（－）－カンファーカルボン酸
、ｃｉｓ－ビシクロ［３．３．０］オクタン－２－カルボン酸、アンチ－３－オキソトリ
シクロ［２．２．１．０2,6］ヘプタン－７－カルボン酸、３－ノラダマンタンカルボン
酸、１－アダマンタンカルボン酸、１－アダマンタン酢酸、３－メチル－１－アダマンタ
ン酢酸、ｔｒａｎｓ－ＤＬ－１，２－シクロペンタンジカルボン酸、１，１－シクロペン
タンジ酢酸、（１Ｓ，３Ｒ）－（－）－カンファリックアシッド、１，１－シクロヘキサ
ンジ酢酸、（±）－ｔｒａｎｓ－１，２－シクロヘキサンジカルボン酸、（±）－１，３
－シクロヘキサンジカルボン酸、１，４－シクロヘキサンジカルボン酸、１，３－アダマ
ンタンジカルボン酸、１，３，５－シクロヘキサントリカルボン酸、（１α，３α，５α
）－１，３，５－トリメチル－１，３，５－シクロヘキサントリカルボン酸、（１α，３
α，５β）－１，３，５－トリメチル－１，３，５－シクロヘキサントリカルボン酸、１
，２，３，４－シクロブタンテトラカルボン酸、ｃｉｓ，ｃｉｓ，ｃｉｓ，ｃｉｓ－１，
２，３，４－シクロペンタンテトラカルボン酸、１，２，３，４，５，６－シクロヘキサ
ンヘキサカルボン酸、安息香酸、フェニル酢酸、１－フェニル－１－シクロペンタンカル
ボン酸、α－シクロヘキシルフェニル酢酸、ジフェニル酢酸、トリフェニル酢酸、２－フ
ェニルプロピオン酸、３－フェニルプロピオン酸、２－ベンジル－３，３－ジメチルブタ
ン酸、２，２－ジフェニルプロピオン酸、３，３－ジフェニルプロピオン酸、３，３，３
－トリフェニルプロピオン酸、２－フェニルブタン酸、２－エチル－２－フェニルブタン
酸、３－フェニルブタン酸、４－フェニルブタン酸、５－フェニルペンタン酸、３－メチ
ル－２－フェニルペンタン酸、６－フェニルヘキサン酸、α－フルオロフェニル酢酸、（
Ｒ）－（－）－α－メトキシフェニル酢酸、フェノキシ酢酸、３－フェノキシプロピオン
酸、（±）－２－フェノキシプロピオン酸、１１－フェノキシウンデカン酸、２－フェノ
キシブタン酸、（±）－マンデル酸、（±）－α－メトキシフェニル酢酸、２－ヒドロキ
シ－３－フェニルプロピオン酸、トロピン酸、チオフェノキシ酢酸、Ｓ－ベンジルチオグ
リコール酸、２－エチルチオ－２，２－ジフェニル酢酸、ベンゾイルギ酸、フェニルピル
ビン酸、３－ベンゾイルプロピオン酸、４－ベンゾイルブタン酸、フェニルマロン酸、ベ
ンジルマロン酸、フェニルブタン二酸、３－フェニルペンタン二酸、ｏ－トリル酢酸、１
，２－フェニレンジ酢酸、（±）－１－ベンゾシクロブテンカルボン酸、１，２，３，４
－テトラヒドロ－２－ナフトイックアシッド、（α，α，α－トリフルオロ－ｏ－トリル
）酢酸、２－フルオロフェニル酢酸、２－クロロフェニル酢酸、２－ブロモフェニル酢酸
、（±）－２－（２－クロロフェノキシ）プロピオン酸、２－メトキシフェニル酢酸、（
±）－２－メトキシマンデル酸、３－（２－メトキシフェニル）プロピオン酸、１，２－
フェニレンジオキシジ酢酸、２－ヒドロキシフェニル酢酸、２－ニトロフェニル酢酸、３
－（２－ニトロフェニル）－２－オキソプロパン酸、２－ホルミルフェノキシ酢酸、ホモ
フタル酸、ｍ－トリル酢酸、（α，α，α－トリフルオロ－ｍ－トリル）酢酸、３－ヒド
ロキシフェニル酢酸、３－メトキシフェニル酢酸、３－メトキシマンデル酸、３－ニトロ
フェニル酢酸、ｐ－トリル酢酸、（４－メチルフェノキシ）酢酸、３－フルオロフェニル
酢酸、４－イソブチル－α－メチルフェニル酢酸、４－（４－クロロ－ｏ－トリロキシ）
ブタン酸、１，４－フェニレンジ酢酸、４－フルオロフェニル酢酸、（α，α，α－トリ
フルオロ－ｐ－トリル）酢酸、４－（トリフルオロメチル）マンデル酸、３－（４－フル
オロベンゾイル）プロピオン酸、４－クロロフェニル酢酸、４－ブロモフェニル酢酸、３
，３，３－トリス（４－クロロフェニル）プロピオン酸、４－（ブロモメチル）フェニル
酢酸、１－（４－クロロフェニル）－１－シクロペンタンカルボン酸、３－（４－クロロ
ベンゾイル）プロピオン酸、１－（４－メトキシフェニル）シクロペンタンカルボン酸、
１－（４－メトキシフェニル）シクロヘキサンカルボン酸、４－メトキシフェニル酢酸、
４－エトキシフェニル酢酸、３－（４－メトキシフェニル）プロピオン酸、４－（４－メ
トキシフェニル）ブタン酸、４－ヒドロキシフェニル酢酸、２－（４－ヒドロキシフェノ
キシ）プロピオン酸、３－（４－ヒドロキシフェニル）プロピオン酸、（±）－４－メト
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キシマンデル酸、４－クロロフェノキシ酢酸、Ｂｉｓ（４－クロロフェノキシ）酢酸、４
，４－Ｂｉｓ（４－ヒドロキシフェニル）ペンタン酸、４－ブロモマンデル酸、４－（ジ
メチルアミノ）フェニル酢酸、４－ニトロフェニル酢酸、２－（４－ニトロフェニル）プ
ロピオン酸、４－（４－ニトロフェニル）ブタン酸、３－（４－メトキシベンゾイル）プ
ロピオン酸、４－ヒドロキシフェニルピルビン酸、Ｄ－３－フェニルラクティックアシッ
ド、４－フルオロフェノキシ酢酸、（±）－２－（４－クロロフェノキシ）プロピオン酸
、２－（４－クロロフェノキシ）－２－メチルプロピオン酸、９，１０－ジヒドロ－２－
フェナントレンブタン酸、９，１０－ジヒドロ－γ－オキソ－２－フェナントレンブタン
酸、（２，４－ジ－ｔｅｒｔ－ペンチルフェノキシ）酢酸、２，６－ジフルオロフェニル
酢酸、２，４－ジフルオロフェニル酢酸、２，５－ジフルオロフェニル酢酸、３，４－ジ
フルオロフェニル酢酸、３，５－ジフルオロフェニル酢酸、４－クロロ－ｏ―トリロキシ
酢酸、３，５－ビス（トリフルオロメチル）フェニル酢酸、（３，４－ジメトキシフェニ
ル）酢酸、３，４－（メチレンジオキシ）フェニル酢酸、３－フルオロ－４－ヒドロキシ
フェニル酢酸、５－メトキシ－１－インダノン－３－酢酸、３－（３，４－ジメトキシフ
ェニル）プロピオン酸、４－（３，４－ジメトキシフェニル）ブタン酸、（２，５－ジメ
トキシフェニル）酢酸、（４－ヒドロキシ－３－メトキシフェニル）酢酸、（±）－４－
ヒドロキシ－３－メトキシマンデル酸、（±）－３－ヒドロキシ－４－メトキシマンデル
酸、ＤＬ－３，４－ジヒドロキシマンデル酸、２，５－ジヒドロキシフェニル酢酸、３，
４－ジヒドロキシフェニル酢酸、３，４－ジヒドロキシヒドロシンナミックアシッド、４
－ヒドロキシ－３－ニトロフェニル酢酸、ポドカーピック酸、２，５－ジヒドロキシ－１
，４－ベンゼンジ酢酸、３，４，５－トリメトキシフェニル酢酸、３－（３，４，５－ト
リメトキシフェニル）プロピオン酸、２，３，４，５，６－ペンタフルオロフェニル酢酸
、４－ビフェニル酢酸、１－ナフチル酢酸、２－ナフチル酢酸、（±）－α－トリチル－
２－ナフタレンプロピオン酸、（１－ナフトキシ）酢酸、（２－ナフトキシ）酢酸、（＋
）－６－メトキシ－α－メチル－２－ナフタレン酢酸、９－フルオレン酢酸、２－メチル
安息香酸、２－フルオロ安息香酸、２－トリフルオロメチル安息香酸、２－メトキシ安息
香酸、２－エトキシ安息香酸、サリチル酸、チオサリチル酸、２－ニトロ安息香酸、２－
（ｐ－トルオイル）安息香酸、３－メチル安息香酸、３－フルオロ安息香酸、３－トリフ
ルオロメチル安息香酸、３－メトキシ安息香酸、３－ヒドロキシ安息香酸、３－ジメチル
アミノ安息香酸、３－ニトロ安息香酸、４－メチル安息香酸、４－エチル安息香酸、４－
プロピル安息香酸、４－イソプロピル安息香酸、４－ブチル安息香酸、４－ｔｅｒｔ－ブ
チル安息香酸、４－ペンチル安息香酸、４－ヘキシル安息香酸、４－ヘプチル安息香酸、
４－オクチル安息香酸、４－フルオロ安息香酸、４－トリフルオロメチル安息香酸、４，
４'－（ヘキサフルオロイソプロピリデン）ビス（安息香酸）、４，４'－オキシビス（安
息香酸）、４－メトキシ安息香酸、４－（トリフルオロメトキシ）安息香酸、４－エトキ
シ安息香酸、４－プロポキシ安息香酸、４－ペンチロキシ安息香酸、４－ヘキシロキシ安
息香酸、４－へプチロキシ安息香酸、４－オクチロキシ安息香酸、４－ノニロキシ安息香
酸、４－デシロキシ安息香酸、４－ウンデシロキシ安息香酸、４－ドデシロキシ安息香酸
、４－イソプロポキシ安息香酸、４－ヒドロキシ安息香酸、４－（メチルチオ）安息香酸
、４－（エチルチオ）安息香酸、４－ジメチルアミノ安息香酸、４－（ジエチルアミノ）
安息香酸、４－ニトロ安息香酸、４－アセチル安息香酸、４－カルボキシベンズアルデヒ
ド、フタル酸、イソフタル酸、１，２，３－ベンゼントリカルボン酸、テレフタル酸、１
，２，４－ベンゼントリカルボン酸、１，３，５－ベンゼントリカルボン酸、１，２，４
，５－ベンゼンテトラカルボン酸、ベンゼンヘキサカルボン酸、２，３－ジメチル安息香
酸、２，６－ジメチル安息香酸、３－フルオロ－２－メチル安息香酸、２，３－ジフルオ
ロ安息香酸、２，６－ジフルオロ安息香酸、２－フルオロ－６－トリフルオロメチル安息
香酸、２－フルオロ－３－トリフルオロメチル安息香酸、２，６－ビス（トリフルオロメ
チル）安息香酸、２，３－ジメトキシ安息香酸、２，６－ジメトキシ安息香酸、３－メチ
ルサリチル酸、３－イソプロピルサリチル酸、３－メトキシサリチル酸、３－ヒドロキシ
サリチル酸、６－ヒドロキシサリチル酸、２－メチル－６－ニトロ安息香酸、３－メチル
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－２－ニトロ安息香酸、２－メチル－３－ニトロ安息香酸、３－メトキシ－２－ニトロ安
息香酸、３－ニトロフタル酸、２，４－ジメチル安息香酸、２，５－ジメチル安息香酸、
５－フルオロ－２－メチル安息香酸、３－フルオロ－４－メチル安息香酸、２，４－ビス
（トリフルオロメチル）安息香酸、２，５－ビス（トリフルオロメチル）安息香酸、２，
４－ジフルオロ安息香酸、３，４－ジフルオロ安息香酸、２－フルオロ－４－トリフルオ
ロメチル安息香酸、２，５－ジフルオロ安息香酸、３－メトキシ－４－メチル安息香酸、
３－フルオロ－４－メトキシ安息香酸、２，４－ジメトキシ安息香酸、２，５－ジメトキ
シ安息香酸、３，４－ジメトキシ安息香酸、３，４－ジエトキシ安息香酸、ピペロリニッ
クアシッド、３－ヒドロキシ－４－メチル安息香酸、４－メチルサリチル酸、５－メチル
サリチル酸、５－フルオロサリチル酸、２－メトキシ－４－（メチルチオ）安息香酸、５
－メトキシサリチル酸、４－メトキシサリチル酸、４－ヒドロキシ－３－メトキシ安息香
酸、３－ヒドロキシ－４－メトキシ安息香酸、３，４－ジヒドロキシ安息香酸、２，５－
ジヒドロキシ安息香酸、２，４－ジヒドロキシ安息香酸、４－ジエチルアミノサリチル酸
、５－メチル－２－ニトロ安息香酸、４－メチル－３－ニトロ安息香酸、３－メチル－４
－ニトロ安息香酸、２－メチル－５－ニトロ安息香酸、２－フルオロ－５－ニトロ安息香
酸、４－フルオロ－３－ニトロ安息香酸、４－メトキシ－３－ニトロ安息香酸、３－メト
キシ－４－ニトロ安息香酸、３－ヒドロキシ－４－ニトロ安息香酸、２－ヒドロキシ－５
－ニトロ安息香酸、２，４－ジニトロ安息香酸、３，４－ジニトロ安息香酸、４－メチル
フタル酸、４－ヒドロキシイソフタル酸、４－ニトロフタル酸、ニトロテレフタル酸、１
，４－フェニレンジプロピオン酸、３，５－ジメチル安息香酸、３，５－ジ－ｔｅｒｔ－
ブチル安息香酸、３，５－ジフルオロ安息香酸、３，５－ビス（トリフルオロメチル）安
息香酸、３，５－ジメトキシ安息香酸、３，５－ジヒドロキシ安息香酸、３，５－ジニト
ロ安息香酸、５－ｔｅｒｔ－ブチルイソフタル酸、５－ニトロイソフタル酸、５－（４－
カルボキシ－２－ニトロフェノキシ）イソフタル酸、２，３，４－トリフルオロ安息香酸
、２，３，６－トリフルオロ安息香酸、２，４，６－トリメチル安息香酸、２，４，６－
トリフルオロ安息香酸、３，４，５－トリフルオロ安息香酸、３，４，５－トリメトキシ
安息香酸、３，４，５－トリエトキシ安息香酸、２－ヒドロキシ－３－イソプロピル－６
－メチル安息香酸、２－ヒドロキシ－６－イソプロピル－３－メチル安息香酸、３，５－
ジイソプロピルサリチル酸、３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－ヒドロキシ安息香酸、
２，３，４－トリヒドロキシ安息香酸、３，４，５－トリヒドロキシ安息香酸、３－ヒド
ロキシ－４，５－ジメトキシ安息香酸、４－ヒドロキシ－３，５－ジメトキシ安息香酸、
４，５－ジメトキシ－２－ニトロ安息香酸、４－メチル－３，５－ジニトロ安息香酸、４
－ヒドロキシ－３，５－ジニトロ安息香酸、３，５－ジニトロサリチル酸、３－ヒドロキ
シ－４－メチル－２－ニトロ安息香酸、２，３，４－トリメトキシ安息香酸、２，４，５
－トリフルオロ安息香酸、２，４，５－トリメトキシ安息香酸、２，５－ジヒドロキシテ
レフタル酸、２，３，４，５－テトラフルオロ安息香酸、２，３，５，６－テトラフルオ
ロ安息香酸、２，３，５，６－テトラフルオロ－４－メチル安息香酸、ペンタフルオロ安
息香酸、テトラフルオロテレフタル酸、テトラフルオロイソフタル酸、テトラフルオロフ
タル酸、２－ビフェニルカルボン酸、４'－ヒドロキシ－４－ビフェニルカルボン酸、４
，４'－ビフェニルジカルボン酸、２－ベンジル安息香酸、２－ビベンジルカルボン酸、
２，３，４，５，６－ペンタフルオロフェノキシ酢酸、２－フェノキシ安息香酸、３－フ
ェノキシ安息香酸、４－フェノキシ安息香酸、２－ベンゾイル安息香酸、３－ベンゾイル
安息香酸、４－ベンゾイル安息香酸、２－（４－フルオロベンゾイル）安息香酸、４－［
４－（２－カルボキシベンゾイル）フェニル］ブタン酸、１－ナフタレンカルボン酸、２
－ナフタレンカルボン酸、４－フルオロ－１－ナフタレンカルボン酸、１－ヒドロキシ－
２－ナフタレンカルボン酸、２－ヒドロキシ－１－ナフタレンカルボン酸、３－ヒドロキ
シ－２－ナフタレンカルボン酸、２－エトキシ－１－ナフタレンカルボン酸、１，４－ジ
ヒドロキシ－２－ナフタレンカルボン酸、３，５－ジヒドロキシ－２－ナフタレンカルボ
ン酸、１，４－ナフタレンジカルボン酸、２，３－ナフタレンジカルボン酸、２，６－ナ
フタレンジカルボン酸、１－（８－カルボキシ）ナフタルデヒド、２－ビフェニレンカル



(23) JP 5050855 B2 2012.10.17

10

20

30

40

50

ボン酸、９－フルオレンカルボン酸、１－フルオレンカルボン酸、４－フルオレンカルボ
ン酸、９－ヒドロキシ－１－フルオレンカルボン酸、９－ヒドロキシ－９－フルオレンカ
ルボン酸、９－フルオレン－１－カルボン酸、９－フルオレン－２－カルボン酸、９－フ
ルオレン－４－カルボン酸、７－ニトロ－９－オキソ－４－フルオレンカルボン酸、９－
アントラセンカルボン酸、９，１０－アントラセンジプロピオン酸、キサンテン－９－カ
ルボン酸、２，７－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－９，９－ジメチル－４，５－キサンテンジカ
ルボン酸、２，２'－（エチレンジオキシ）ジアニリン－Ｎ，Ｎ，Ｎ'，Ｎ'－テトラ酢酸
、Ｎ－カルボベンジロキシ－２－メチルアラニン、Ｎ－（４－ニトロベンゾイル）－β－
アラニン、Ｎ－アセチル－２－フルオロ－ＤＬ－フェニルアラニン、Ｎ－アセチル－３－
フルオロ－ＤＬ－フェニルアラニン、Ｎ－アセチル－４－フルオロ－ＤＬ－フェニルアラ
ニン、メタンスルホン酸、エタンスルホン酸、タウリン、３－［（１，１－ジメチル－２
－ヒドロキシエチル）アミノ］－２－ヒドロキシ－１－プロパンスルホン酸、３－［ビス
（２－ヒドロキシエチル）アミノ］－２－ヒドロキシ－１－プロパンスルホン酸、（１Ｒ
）－（－）－１０－カンファースルホン酸、（１Ｓ）－（＋）－１０－カンファースルホ
ン酸、トリフルオロメチルスルホン酸、パーフルオロブタンスルホン酸、パーフルオロオ
クタンスルホン酸、（メチルアミノ）スルホン酸、（ブチルアミノ）スルホン酸、１，１
，２，２－テトラフルオロ－２－（テトラシクロ［４．４．０．１2,5．１7,10］ドデカ
ン－８－イル）エタンスルホン酸、１，１－ジフルオロ－２－（テトラシクロ［４．４．
０．１2,5．１7,10］ドデカン－８－イル）エタンスルホン酸等が挙げられる。
【００４６】
　上記カルボン酸類、スルホン酸類の中で好ましい酸を以下に例示する。
　酢酸、プロピオン酸、ブタン酸、ペンタン酸、ヘキサン酸、ヘプタン酸、オクタン酸、
ノナン酸、デカン酸、ウンデカン酸、ラウリル酸、トリデカン酸、ミリスチン酸、ペンタ
デカン酸、パルミチン酸、ヘプタデカン酸、ステアリン酸、２－メチルプロパン酸、２－
エチルブタン酸、２－メチルブタン酸、３－メチルブタン酸、２，２－ジメチルブタン酸
、ｔｅｒｔ－ブチル酢酸、（±）－２－メチルペンタン酸、２－プロピルペンタン酸、３
－メチルペンタン酸、４－メチルペンタン酸、２－メチルヘキサン酸、（±）－２－エチ
ルヘキサン酸、２－メチルヘプタン酸、４－メチルオクタン酸、シュウ酸、マロン酸、メ
チルマロン酸、エチルマロン酸、ブチルマロン酸、ジメチルマロン酸、コハク酸、メチル
ブタン二酸、２，２－ジメチルブタン二酸、２－エチル－２－メチルブタン二酸、２，３
－ジメチルブタン二酸、グルタル酸、２－メチルグルタル酸、３－メチルグルタル酸、２
，３－ジメチルグルタル酸、２，４－ジメチルグルタル酸、３，３－ジメチルグルタル酸
、アジピン酸、３－メチルアジピン酸、２，２，５，５－テトラメチルアジピン酸、ピメ
リン酸、スベリン酸、アゼライン酸、セバシン酸、１，１１－ウンデカンジカルボン酸、
ウンデカン二酸、１，１２－ドデカンジカルボン酸、ヘキサデカン二酸、１，２，３－プ
ロパントリカルボン酸、２－メチルー１，２，３－プロパントリカルボン酸、１，２，３
，４－ブタンテトラカルボン酸、ジフルオロ酢酸、トリフルオロ酢酸、ペンタフルオロプ
ロパン酸、ヘプタフルオロブタン酸、ヘキサフルオログルタル酸、１０－ヒドロキシデカ
ン酸、１２－ヒドロキシドデカン酸、１２－ヒドロキシステアリン酸、シトリックアシッ
ド、（－）－メントキシ酢酸、チオール酢酸、チオピバリン酸、（メチルチオ）酢酸、チ
オジグリコール酸、（±）－２－（カルボキシメチルチオ）ブタン二酸、２，２'，２''
，２'''－［１，２－エタンジイリデンテトラキス（チオ）］テトラキス酢酸、（±）－
３－メチル－２－オキソペンタン酸、５－オキソヘキサン酸、６－オキソヘプタン酸、２
－オキソペンタン二酸、２－オキソヘキサン二酸、４－オキソヘプタン二酸、５－オキソ
ノナン二酸、シクロペンタンカルボン酸、シクロペンチル酢酸、３－シクロペンチルプロ
ピオン酸、シクロヘキシル酢酸、ジシクロヘキシル酢酸、シクロヘキサンプロピオン酸、
シクロヘキサンブタン酸、シクロヘキサンペンタン酸、（±）－２－メチル－１－シクロ
ヘキサンカルボン酸、（±）－３－メチル－１－シクロヘキサンカルボン酸、４－メチル
シクロヘキサンカルボン酸、４－ｔｅｒｔ－ブチルシクロヘキサンカルボン酸、ｔｒａｎ
ｓ－４－ペンチルシクロヘキサンカルボン酸、４－メチルシクロヘキサン酢酸、３－メト
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キシシクロヘキサンカルボン酸、４－メトキシシクロヘキサンカルボン酸、シクロヘプタ
ンカルボン酸、２－ノルボルナン酢酸、［１Ｒ－（２－ｅｎｄｏ，３－ｅｘｏ）］－３－
ヒドロキシ－４，７，７－トリメチルビシクロ［２．２．１］ヘプタン－２－酢酸、（＋
）－カンファーカルボン酸、（－）－カンファーカルボン酸、ｃｉｓ－ビシクロ［３．３
．０］オクタン－２－カルボン酸、アンチ－３－オキソトリシクロ［２．２．１．０2,6

］ヘプタン－７－カルボン酸、３－ノラダマンタンカルボン酸、１－アダマンタンカルボ
ン酸、１－アダマンタン酢酸、３－メチル－１－アダマンタン酢酸、ｔｒａｎｓ－ＤＬ－
１，２－シクロペンタンジカルボン酸、１，１－シクロペンタンジ酢酸、（１Ｓ，３Ｒ）
－（－）－カンファリックアシッド、（±）－ｔｒａｎｓ－１，２－シクロヘキサンジカ
ルボン酸、（±）－１，３－シクロヘキサンジカルボン酸、１，４－シクロヘキサンジカ
ルボン酸、１，３－アダマンタンジカルボン酸、１，３，５－シクロヘキサントリカルボ
ン酸、（１α，３α，５α）－１，３，５－トリメチル－１，３，５－シクロヘキサント
リカルボン酸、（１α，３α，５β）－１，３，５－トリメチル－１，３，５－シクロヘ
キサントリカルボン酸、ｃｉｓ，ｃｉｓ，ｃｉｓ，ｃｉｓ－１，２，３，４－シクロペン
タンテトラカルボン酸、１，２，３，４，５，６－シクロヘキサンヘキサカルボン酸、安
息香酸、フェニル酢酸、２－フェニルプロピオン酸、３－フェニルプロピオン酸、α－フ
ルオロフェニル酢酸、３－フェノキシプロピオン酸、（±）－２－フェノキシプロピオン
酸、（±）－α－メトキシフェニル酢酸、ｏ－トリル酢酸、１，２－フェニレンジ酢酸、
１，２，３，４－テトラヒドロ－２－ナフトイックアシッド、（α，α，α－トリフルオ
ロ－ｏ－トリル）酢酸、２－フルオロフェニル酢酸、２－メトキシフェニル酢酸、２－ニ
トロフェニル酢酸、３－（２－ニトロフェニル）－２－オキソプロパン酸、（α，α，α
－トリフルオロ－ｍ－トリル）酢酸、３－ニトロフェニル酢酸、３－フルオロフェニル酢
酸、４－フルオロフェニル酢酸、（α，α，α－トリフルオロ－ｐ－トリル）酢酸、４－
ニトロフェニル酢酸、４－フルオロフェノキシ酢酸、２，６－ジフルオロフェニル酢酸、
２，４－ジフルオロフェニル酢酸、２，５－ジフルオロフェニル酢酸、３，４－ジフルオ
ロフェニル酢酸、３，５－ジフルオロフェニル酢酸、３，５－ビス（トリフルオロメチル
）フェニル酢酸、３－フルオロ－４－ヒドロキシフェニル酢酸、（２，５－ジメトキシフ
ェニル）酢酸、４－ヒドロキシ－３－ニトロフェニル酢酸、２，３，４，５，６－ペンタ
フルオロフェニル酢酸、１－ナフチル酢酸、２－ナフチル酢酸、（１－ナフトキシ）酢酸
、（２－ナフトキシ）酢酸、２－フルオロ安息香酸、２－トリフルオロメチル安息香酸、
２－ニトロ安息香酸、３－フルオロ安息香酸、３－トリフルオロメチル安息香酸、３－メ
トキシ安息香酸、４－フルオロ安息香酸、４－トリフルオロメチル安息香酸、４－ニトロ
安息香酸、３－フルオロ－２－メチル安息香酸、２，３－ジフルオロ安息香酸、２，６－
ジフルオロ安息香酸、２－フルオロ－６－トリフルオロメチル安息香酸、２－フルオロ－
３－トリフルオロメチル安息香酸、２，６－ビス（トリフルオロメチル）安息香酸、２－
メチル－６－ニトロ安息香酸、３－メチル－２－ニトロ安息香酸、２－メチル－３－ニト
ロ安息香酸、５－フルオロ－２－メチル安息香酸、３－フルオロ－４－メチル安息香酸、
２，４－ビス（トリフルオロメチル）安息香酸、２，５－ビス（トリフルオロメチル）安
息香酸、２，４－ジフルオロ安息香酸、３，４－ジフルオロ安息香酸、２－フルオロ－４
－トリフルオロメチル安息香酸、２，５－ジフルオロ安息香酸、３－フルオロ－４－メト
キシ安息香酸、５－メチル－２－ニトロ安息香酸、４－メチル－３－ニトロ安息香酸、３
－メチル－４－ニトロ安息香酸、２－メチル－５－ニトロ安息香酸、２－フルオロ－５－
ニトロ安息香酸、４－フルオロ－３－ニトロ安息香酸、４－メトキシ－３－ニトロ安息香
酸、３－メトキシ－４－ニトロ安息香酸、３－ヒドロキシ－４－ニトロ安息香酸、２－ヒ
ドロキシ－５－ニトロ安息香酸、２，４－ジニトロ安息香酸、３，４－ジニトロ安息香酸
、３，５－ジフルオロ安息香酸、３，５－ビス（トリフルオロメチル）安息香酸、３，５
－ジニトロ安息香酸、２，３，４－トリフルオロ安息香酸、２，３，６－トリフルオロ安
息香酸、２，４，６－トリフルオロ安息香酸、３，４，５－トリフルオロ安息香酸、４－
メチル－３，５－ジニトロ安息香酸、４－ヒドロキシ－３，５－ジニトロ安息香酸、３，
５－ジニトロサリチル酸、２，４，５－トリフルオロ安息香酸、２，３，４，５－テトラ
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フルオロ安息香酸、２，３，５，６－テトラフルオロ安息香酸、２，３，５，６－テトラ
フルオロ－４－メチル安息香酸、ペンタフルオロ安息香酸、２，３，４，５，６－ペンタ
フルオロフェノキシ酢酸、１－ナフタレンカルボン酸、２－ナフタレンカルボン酸、４－
フルオロ－１－ナフタレンカルボン酸、１－ヒドロキシ－２－ナフタレンカルボン酸、２
－ヒドロキシ－１－ナフタレンカルボン酸、３－ヒドロキシ－２－ナフタレンカルボン酸
、１，４－ジヒドロキシ－２－ナフタレンカルボン酸、３，５－ジヒドロキシ－２－ナフ
タレンカルボン酸、１，４－ナフタレンジカルボン酸、２，３－ナフタレンジカルボン酸
、２，６－ナフタレンジカルボン酸、メタンスルホン酸、エタンスルホン酸、タウリン、
３－［（１，１－ジメチル－２－ヒドロキシエチル）アミノ］－２－ヒドロキシ－１－プ
ロパンスルホン酸、３－［ビス（２－ヒドロキシエチル）アミノ］－２－ヒドロキシ－１
－プロパンスルホン酸、（１Ｒ）－（－）－１０－カンファースルホン酸、（１Ｓ）－（
＋）－１０－カンファースルホン酸、トリフルオロメチルスルホン酸、パーフルオロブタ
ンスルホン酸、パーフルオロオクタンスルホン酸、（メチルアミノ）スルホン酸、（ブチ
ルアミノ）スルホン酸、１，１，２，２－テトラフルオロ－２－（テトラシクロ［４．４
．０．１2,5．１7,10］ドデカン－８－イル）エタンスルホン酸、１，１－ジフルオロ－
２－（テトラシクロ［４．４．０．１2,5．１7,10］ドデカン－８－イル）エタンスルホ
ン酸の群から選ばれる少なくとも１種を用いるのが好ましい。
【００４７】
　酸発生剤および酸は、それぞれ単独でまたは２種以上を混合して使用することができる
。
　酸発生剤および酸の配合量は、樹脂１００重量部に対して、１０重量部以下、好ましく
は０.００１～５重量部、さらに好ましくは０.００５～３重量部である。この場合、酸発
生剤および酸の配合量が１０重量部をこえると、上層膜形成組成物より溶出する成分によ
って投影露光装置のレンズが汚染される傾向がある。
【００４８】
　さらに本発明の液浸用上層膜形成組成物には、レジストのリソグラフィー性能などを向
上させる目的で酸拡散制御剤を配合することもできる。
　酸拡散制御剤としては、例えば、下記式（１０）で表される化合物（以下、「含窒素化
合物（Ｉ）」という。）、同一分子内に窒素原子を２個有するジアミノ化合物（以下、「
含窒素化合物（ＩＩ）」という）、窒素原子を３個以上有するジアミノ重合体（以下、「
含窒素化合物（ＩＩＩ）」という）、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。
【化１４】

　式中、Ｒ15は、相互に同一でも異なってもよく、水素原子、アルキル基、アリール基ま
たはアラルキル基（アルキル基、アリール基、アラルキル基等の水素原子が、例えば、ヒ
ドロキシ基など、官能基で置換されている場合を含む。
【００４９】
　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－デシルアミン等のモノアルキルアミン類；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－デシルアミン等
のジアルキルアミン類；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
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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
等のトリアルキルアミン類；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
、ジフェニルアミン、トリフェニルアミン、１－ナフチルアミン等の芳香族アミン類等が
挙げられる。
【００５０】
　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、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、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］ベンゼン等が挙げられる。
　含窒素化合物（ＩＩＩ）としては、例えば、ポリエチレンイミン、ポリアリルアミン、
ジメチルアミノエチルアクリルアミドの重合体等が挙げられる。
【００５１】
　アミド基含有化合物としては、例えば、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－メチルピロリドン等
が挙げられる。
　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
ブチルチオウレア等が挙げられる。
　含窒素複素環化合物としては、例えば、イミダゾール、ベンズイミダゾール、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、２－フェニルベンズイミダゾ
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、Ｎ
－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
、８－オキシキノリン、アクリジン等のピリジン類のほか、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、モルホリン、４－メチルモルホ
リン、ピペラジン、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。
【００５２】
　また酸拡散制御剤として、酸解離性基を持つ塩基前駆体を用いることもできる。具体的
にはＮ―（ｔ－ブトキシカルボニル）ピペリジン、Ｎ―（ｔ－ブトキシカルボニル）イミ
ダゾール、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フェニルベンズイミダゾール、Ｎ―（ｔ－ブトキシカルボニル）ジオクチル
アミン、Ｎ―（ｔ－ブトキシカルボニル）ジエタノールアミン、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）ジフェニルアミン等
が挙げられる。
【００５３】
　これらの含窒素有機化合物のうち、含窒素化合物（Ｉ）、含窒素複素環化合物等が好ま
しい。また、含窒素化合物（Ｉ）の中では、トリアルキルアミン類が特に好ましく、含窒
素複素環化合物の中では、イミダゾール類が特に好ましい。
　酸拡散制御剤は、単独でまたは２種以上を混合して使用することができる。
【００５４】
酸拡散制御剤の配合量は、樹脂１００重量部に対して、１０重量部以下、好ましくは０.
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００１～５重量部、さらに好ましくは０.００５～３重量部である。この場合、酸拡散制
御剤の配合量が１０重量部をこえると、上層膜形成組成物より溶出する成分によって投影
露光装置のレンズが汚染される傾向がある。
【００５５】
　本発明のフォトレジストパターン形成方法について説明する。
　基板上にフォトレジストを塗布してフォトレジスト膜を形成する工程において、基板は
、例えばシリコンウエハ、アルミニウムで被覆したウエハ等を用いることができる。また
、レジスト膜の潜在能力を最大限に引き出すため、例えば特公平６－１２４５２号公報等
に開示されているように、使用される基板上に有機系あるいは無機系の反射防止膜を形成
しておくことができる。
　使用されるフォトレジストは、特に限定されるものではなく、レジストの使用目的に応
じて適時選定することができる。レジストの例としては、酸発生剤を含有する化学増幅型
のポジ型またはネガ型レジスト等を挙げることができる。
　本発明の組成物で形成される上層膜を用いる場合、特にポジ型レジストが好ましい。化
学増幅型ポジ型レジストにおいては、露光により酸発生剤から発生した酸の作用によって
、重合体中の酸解離性有機基が解離して、例えばカルボキシル基を生じ、その結果、レジ
ストの露光部のアルカリ現像液に対する溶解性が高くなり、該露光部がアルカリ現像液に
よって溶解、除去され、ポジ型のレジストパターンが得られる。
　フォトレジスト膜は、フォトレジスト膜を形成するための樹脂を適当な溶媒中に、例え
ば０．１～２０重量％の固形分濃度で溶解したのち、例えば孔径３０ｎｍ程度のフィルタ
ーでろ過して溶液を調製し、このレジスト溶液を、回転塗布、流延塗布、ロール塗布等の
適宜の塗布方法により基板上に塗布し、予備焼成（以下、「ＰＢ」という。）して溶媒を
揮発することにより形成する。なお、この場合、市販のレジスト溶液をそのまま使用でき
る。
【００５６】
　該フォトレジスト膜に上記上層膜形成組成物を用いて上層膜を形成する工程は、フォト
レジスト膜上に本発明の上層膜形成組成物を塗布し、通常、再度焼成することにより、本
発明の上層膜を形成する工程である。この工程は、フォトレジスト膜を保護することと、
フォトレジスト膜より液体へレジスト中に含有する成分が溶出することにより生じる投影
露光装置のレンズの汚染を防止する目的で上層膜を形成する工程である。
　上層膜の厚さはλ／４ｍ（λは放射線の波長、ｍは上層膜の屈折率）の奇数倍に近いほ
ど、レジスト膜の上側界面における反射抑制効果が大きくなる。このため、上層膜の厚さ
をこの値に近づけることが好ましい。なお、本発明においては、レジスト溶液塗布後の予
備焼成および上層膜形成組成物溶液塗布後の焼成のいずれかの処理は、工程簡略化のため
省略してもよい。
【００５７】
　該フォトレジスト膜および上層膜に水を媒体として、所定のパターンを有するマスクを
通して放射線を照射し、次いで現像することにより、レジストパターンを形成する工程は
、液浸露光を行ない、所定の温度で焼成を行なった後に現像する工程である。
　フォトレジスト膜および上層膜間に満たされる水はｐＨを調整することもできる。特に
純水が好ましい。
　液浸露光に用いられる放射線は、使用されるフォトレジスト膜およびフォトレジスト膜
と液浸用上層膜との組み合わせに応じて、例えば可視光線；ｇ線、ｉ線等の紫外線；エキ
シマレーザ等の遠紫外線；シンクロトロン放射線等のＸ線；電子線等の荷電粒子線の如き
各種放射線を選択使用することができる。特にＡｒＦエキシマレーザ（波長１９３ｎｍ）
あるいはＫｒＦエキシマレーザ（波長２４８ｎｍ）が好ましい。
　また、レジスト膜の解像度、パターン形状、現像性等を向上させるために、露光後に焼
成（以下、「ＰＥＢ」という。）を行なうことが好ましい。その焼成温度は、使用される
レジスト等によって適宜調節されるが、通常、３０～２００℃程度、好ましくは５０～１
５０℃である。
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　次いで、フォトレジスト膜を現像液で現像し、洗浄して、所望のレジストパターンを形
成する。この場合、本発明の液浸用上層膜は別途剥離工程に付する必要はなく、現像中あ
るいは現像後の洗浄中に完全に除去される。これが本発明の重要な特徴の１つである。
【００５８】
　本発明におけるレジストパターンの形成に際して使用される現像液としては、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、珪酸ナトリウム、メタ珪酸ナトリウ
ム、アンモニア、エチルアミン、ｎ－プロピルアミン、ジエチルアミン、ジ－ｎ－プロピ
ルアミン、トリエチルアミン、メチルジエチルアミン、ジメチルエタノールアミン、トリ
エタノールアミン、テトラメチルアンモニウムヒドロキシド、テトラエチルアンモニウム
ヒドロキシド、ピロール、ピペリジン、コリン、１，８－ジアザビシクロ－［５，４，０
］－７－ウンデセン、１，５－ジアザビシクロ－［４，３，０］－５－ノナン等を溶解し
たアルカリ性水溶液を挙げることができる。また、これらの現像液には、水溶性有機溶媒
、例えばメタノール、エタノール等のアルコール類や、界面活性剤を適量添加することも
できる。上記アルカリ性水溶液を用いて現像した場合は、通常、現像後水洗する。
【実施例】
【００５９】
　以下、共重合体（重合体）の合成例、上層膜組成物の実施例を挙げて、本発明をさらに
具体的に説明する。但し、本発明は、これらの例に何ら制約されるものではない。ここで
、部は、特記しない限り質量基準である。
【００６０】
樹脂合成例
　放射線照射時の水に安定な膜を形成でき、レジストパターン形成後の現像液に溶解する
樹脂（Ａ－１）～（Ａ－１０）を以下に示す方法により合成した。なお、樹脂（Ａ－１）
～（Ａ－１０）のＭｗおよびＭｎは、東ソー（株）製高速ＧＰＣ装置（型式「ＨＬＣ－８
１２０」）に東ソー（株）製のＧＰＣカラム（商品名「Ｇ２０００ＨＸＬ」；２本、「Ｇ
３０００ＨＸＬ」；１本、「Ｇ４０００ＨＸＬ」；１本）を用い、流量１．０ｍｌ／分、
溶出溶剤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（ＧＰＣ）により測定した。
　各樹脂合成に用いたラジカル重合性単量体を式（Ｍ－１）～（Ｍ－６）、（Ｓ－１）、
（Ｓ－２）として以下に表す。
【化１５】
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　各樹脂は、表１に示す仕込みモル％となる重量の単量体および開始剤（２，２'－アゾ
ビス－(２－メチルプロピオン酸メチル)）を２００ｇのイソプロパノールに溶解した単量
体溶液を準備した。仕込み時の単量体の合計量は１００ｇに調製した。開始剤は単量体の
仕込み量１００ｇに対するｇ数である。
　温度計および滴下漏斗を備えた１５００ｍｌの三つ口フラスコにイソプロパノール１０
０ｇを加え、３０分間窒素パージを行なった。フラスコ内をマグネティックスターラーで
攪拌しながら、８０℃になるように加熱した。滴下漏斗に先ほど準備した単量体溶液を加
え、３時間かけて滴下した。滴下終了後さらに３時間反応を続け、３０℃以下になるまで
冷却して共重合体溶液を得た。
　得られた各共重合体は以下に示す方法により後処理を行なった。
【００６２】
　後処理は、上記共重合体溶液を、２００ｇになるまで濃縮し、メタノール２００ｇとｎ
－ヘプタン１６００ｇとともに分液漏斗に移し、十分攪拌した後下層を分離した。その下
層、メタノール２００ｇとｎ－ヘプタン１６００ｇを混合し分液漏斗に移し、下層を分離
した。ここで得た下層をジブチルエーテルにて溶剤置換を行なった。なお、比較例として
、ジブチルエーテルに代えて４－メチルー２－ペンタノールにて溶剤置換を行ない、各樹
脂を得た。各溶剤置換を行なった試料の固形分濃度は、樹脂溶液０．３ｇをアルミ皿に載
せ１４０℃に加熱したホットプレート上で２時間加熱を行なったときの残渣の重量から算
出し、その後の上層膜溶液調製と収率計算に利用した。ジブチルエーテルにて溶剤置換を
行なった樹脂のＭｗ、Ｍｗ／Ｍｎ（分子量の分散度）を測定した。結果もあわせて表１に
示す。なお、４－メチルー２－ペンタノールにて溶剤置換を行なった場合の各樹脂の特性
は略同一であった。
【００６３】
【表１】
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【００６４】
感放射線性樹脂組成物の調製
　フォトレジスト膜を形成するための感放射線性樹脂組成物を以下の方法により調製した
。
感放射線性樹脂（Ａ’）の合成
【化１６】

　上記化合物（１－１）５３．９３ｇ（５０モル％）、化合物（１－２）１０．６９ｇ（
１０モル％）、化合物（１－３）３５．３８ｇ（４０モル％）を２－ブタノン１９５ｇに
溶かし、更にジメチル２，２'－アゾビス（２－メチルプロピオネート）２．２４ｇを投
入した単量体溶液を準備し、１００ｇの２－ブタノンを投入した１０００ｍｌの三口フラ
スコを３０分窒素パージした。窒素パージの後、三口フラスコ内を攪拌しながら８０℃に
加熱し、事前に準備した上記単量体溶液を滴下漏斗を用いて３時間かけて滴下した。滴下
開始を重合開始時間とし、重合反応を６時間実施した。重合終了後、重合溶液は水冷する
ことにより３０℃以下に冷却し、２０００ｇのメタノールへ投入し、析出した白色粉末を
ろ別した。
　ろ別された白色粉末を２度４００ｇのメタノールにてスラリー状として洗浄した後、ろ
別し、５０℃にて１７時間乾燥し、白色粉末の重合体を得た（７２ｇ、収率７２％）。こ
の重合体はＭｗが８，５００であり、13Ｃ－ＮＭＲ分析の結果、化合物（１－１）、化合
物（１－２）、化合物（１－３）から形成される各繰り返し単位の含有率が５２．２：８
．０：３９．８（モル％）の共重合体であった。
　この共重合体（Ａ’）を樹脂成分として、以下に示す他の成分とを表２に示す割合で配
合して均一溶液としたのち、孔径５００ｎｍのメンブランフィルターでろ過して、各実施
例および比較例の各組成物溶液を調整した。ここで、部は、特記しない限り重量基準であ
る。
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酸発生剤（Ｂ）
　Ｂ－１：トリフェニルスルホニウム・ノナフルオロ－ｎ－ブタンスルホネート
　Ｂ－２：１－（４－ｎ－ブトキシナフタレン－1－イル）テトラヒドロチオフェニウム
・ノナフルオロ－ｎ－ブタンスルホネート
酸拡散制御剤（Ｃ）
　Ｃ－１：R－(＋)－（ｔｅｒｔ－ブトキシカルボニル）－２－ピペリジンメタノール
溶剤（Ｄ）
　Ｄ－１：γ－ブチロラクトン（ＧＢＬ）
　Ｄ－２：プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート［ＰＥＧＭＥＡ］
【００６６】
【表２】

【００６７】
　実施例１～実施例３０、実施例３７～実施例４８、および比較例１～比較例１１
　液浸用上層膜形成組成物を上記実施例で得られた樹脂を用いて作製した。表１に示す樹
脂の固形分４ｇおよび表４もしくは表５に示す溶媒をそれぞれ表記した重量比で総量９６
ｇとなるように溶媒を加え２時間攪拌した後、孔径２００ｎｍのフィルターでろ過して溶
液を調製した。なお、表４において、ＤＢＥはジブチルエーテルを、４Ｍ２Ｐは４－メチ
ル－２－ペンタノールを、ＤＩＡＥはジイソアミルエーテルをそれぞれ表す。表４または
表５において混合溶媒の場合の溶媒比は重量比を表す。得られた上層膜形成組成物の評価
を次に示す方法で行なった。結果を表４または表５に示す。なお、表４に示す、実施例１
、実施例４、実施例７、実施例１０、実施例１３、実施例１６、実施例１９、実施例２２
、実施例２５、および実施例２８、表４および表３に示す、実施例３１、実施例３３、お
よび実施例３５、表５に示す、実施例３９～実施例４８は参考例である。
【００６８】
　実施例３１～実施例３６
　上記実施例で得られた樹脂Ａ－１を樹脂成分として、以下に示す他の成分とを表３に示
す割合で配合して均一溶液としたのち、孔径５００ｎｍのメンブランフィルターでろ過し
て、各実施例の液浸用上層膜形成組成物を調整した。ここで、部は、特記しない限り重量
基準である。得られた上層膜形成組成物の評価を次に示す方法で行なった。結果を表４に
示す。
酸または酸発生剤（Ｂ’）
　Ｂ’－１：トリフェニルスルホニウム・ノナフルオロ－ｎ－ブタンスルホネート
　Ｂ’－３：パーフルオロブタンスルホン酸
酸拡散制御剤（Ｃ）
　Ｃ－１：R－(＋)－（ｔｅｒｔ－ブトキシカルボニル）－２－ピペリジンメタノール
溶剤（Ｄ）
　Ｄ－３：ジブチルエーテル（ＤＢＥ）
　Ｄ－４：４－メチル－２－ペンタノール（４Ｍ２Ｐ）
【００６９】
【表３】
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【００７０】
評価方法
（１）溶解性の評価方法（溶解性）
　実施例１～実施例３０、実施例３７～実施例４８、および比較例１～比較例１０につい
ては、表４もしくは表５に示す溶媒９６ｇに該上層膜用樹脂４ｇを加え、スリーワンモー
ターを使用して１００ｒｐｍ、３時間攪拌した。なお、実施例１～３０、実施例３７～４
８で用いた各樹脂は、その樹脂溶液を１００℃で２４時間乾燥して乾固したものを使用し
た。その後、樹脂と溶媒との混合物が均一な溶液となっていれば溶解性が良好であると判
断して「○」、溶け残りや白濁が見られれば溶解性が乏しいとして「×」とした。
　実施例３１～実施例３６については、表３に示す上層膜形成組成物が均一な溶液となっ
ていれば溶解性が良好であると判断して「○」、溶け残りや白濁が見られれば溶解性が乏
しいとして「×」とした。
（２）上層膜除去性の評価方法（除去性）
　ＣＬＥＡＮ　ＴＲＡＣＫ　ＡＣＴ８(東京エレクトロン(株)製)にて８インチシリコンウ
エハ上に上記上層膜をスピンコート、９０℃、６０秒ベークを行ない、膜厚９０ｎｍの塗
膜を形成した。膜厚はラムダエースＶＭ９０(大日本スクリーン(株))を用いて測定した。
本塗膜をＣＬＥＡＮ　ＴＲＡＣＫ　ＡＣＴ８で６０秒間パドル現像（現像液２．３８％Ｔ
ＭＡＨ水溶液）を行ない、振り切りによりスピンドライした後、ウエハ表面を観察した。
このとき、残渣がなく現像されていれば、除去性「○」、残渣が観察されれば「×」とし
た。
【００７１】
（３）インターミキシングの評価方法（インターミキシング）
　予めＣＬＥＡＮ　ＴＲＡＣＫ　ＡＣＴ８(東京エレクトロン(株)製)にてＨＭＤＳ処理（
１００℃、６０秒）を行なった８インチシリコンウエハ上に上記感放射線性樹脂（Ａ’）
を樹脂成分とする感放射線性樹脂組成物をスピンコート、ホットプレート上で１３０℃、
９０秒ＰＢを行ない所定膜厚（３００ｎｍ）の塗膜を形成した。本塗膜上に、上記上層膜
組成物をスピンコート、予備焼成（以下、「ＰＢ」）(９０℃、６０秒)により膜厚９０ｎ
ｍの塗膜を形成した後、ＣＬＥＡＮ　ＴＲＡＣＫ　ＡＣＴ８のリンスノズルより超純水を
ウエハ上に６０秒間吐出させ、４０００ｒｐｍで１５秒間振り切りによりスピンドライを
行ない、ついで同ＣＬＥＡＮ　ＴＲＡＣＫ　ＡＣＴ８でＬＤノズルにてパドル現像を６０
秒間行ない上記上層膜を除去した。なお、この現像工程では現像液として２．３８％ＴＭ
ＡＨ水溶液を使用した。上記液浸用塗膜は、現像工程により除去されるが、レジスト塗膜
は未露光であり、そのまま残存する。当工程の前後にてラムダエースＶＭ９０(大日本ス
クリーン(株))で膜厚測定を行ない、レジスト膜厚の変化が０．５％以内であれば、レジ
スト塗膜と液浸用上層膜間でのインターミキシングが無いと判断して「○」、０．５％を
こえたときは「×」とした。
（４）液浸用上層膜組成物の水への安定性評価(耐水性)
　８インチシリコンウエハ上にＣＬＥＡＮ　ＴＲＡＣＫ　ＡＣＴ８(東京エレクトロン(株
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)製)にてスピンコート、ＰＢ（９０℃、６０秒）により上層膜組成物の塗膜（膜厚３０ｎ
ｍ）を形成し、ラムダエースＶＭ９０で膜厚測定を行なった。同基板上に、ＣＬＥＡＮ　
ＴＲＡＣＫ　ＡＣＴ８のリンスノズルより超純水をウエハ上に６０秒間吐出させた後、４
０００ｒｐｍで１５秒間振り切りによりスピンドライした。この基板を、再び膜厚測定し
た。このときの膜厚の減少量が初期膜厚の３％以内であれば、安定と判断して「○」、３
％をこえれば「×」とした。
【００７２】
（５）パターンニング評価１
　上記上層膜を使用したレジストのパターニングの評価方法を記す。
　８インチシリコンウエハ上にＣＬＥＡＮ　ＴＲＡＣＫ　ＡＣＴ８(東京エレクトロン(株
)製)にて下層反射防止膜ＡＲＣ２９Ａ（ブルワーサイエンス社製）をスピンコートにより
膜厚７７ｎｍ（ＰＢ２０５℃、６０秒）で塗膜を形成した後、上記感放射線性樹脂（Ａ’
）を樹脂成分とする感放射線性樹脂組成物のパターニングを実施した。該感放射線性樹脂
組成物は、スピンコート、ＰＢ（１３０℃、９０秒）により膜厚２０５ｎｍとして塗布し
、ＰＢ後に本上層膜をスピンコート、ＰＢ（９０℃、６０秒）により膜厚９０ｎｍの塗膜
を形成した。ついで、ＡｒＦ投影露光装置Ｓ３０６Ｃ（ニコン(株)製）で、ＮＡ：０．７
８、シグマ：０．８５、２／３Ａｎｎの光学条件にて露光を行ない、ＣＬＥＡＮ　ＴＲＡ
ＣＫ　ＡＣＴ８のリンスノズルより超純水をウエハ上に６０秒間吐出させた後、４０００
ｒｐｍで１５秒間振り切りによりスピンドライした。その後、ＣＬＥＡＮ　ＴＲＡＣＫ　
ＡＣＴ８ホットプレートにて焼成（以下、「ＰＥＢ」）（１３０℃、９０秒）を行ない、
同ＣＬＥＡＮ　ＴＲＡＣＫ　ＡＣＴ８のＬＤノズルにてパドル現像（６０秒間）、超純水
にてリンス、ついで４０００ｒｐｍで１５秒間振り切りによりスピンドライした。
　本基板を走査型電子顕微鏡(日立計測器(株)製Ｓ－９３８０)で９０ｎｍライン・アンド
・スペース（１Ｌ１Ｓ）のパターンにおいて１対１の線幅に形成する線幅が９０ｎｍにな
る露光量を最適露光量とした。この最適露光量において解像しているライン・アンド・ス
ペースパターンの最小寸法を解像度とした。その結果を表４に示した。また、９０ｎｍ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(日立計測器(株)製Ｓ－
４２００)にて観察した。図１はライン・アンド・スペースパターンの断面形状である。
基板１上に形成されたパターン２の膜の中間での線幅Ｌｂと、膜の上部での線幅Ｌａを測
り、０．９＜＝（Ｌａ－Ｌｂ）／Ｌｂ＜＝１．１の時を「矩形」、（Ｌａ－Ｌｂ）／Ｌｂ
＜０．９の時を「テーパー」、（Ｌａ－Ｌｂ）／Ｌｂ＞１．１の時を「頭張り」として評
価した。
　なお、比較例１１の場合は、上記感放射線性樹脂組成物をスピンコート、ＰＢ（１３０
℃、９０秒）により膜厚２０５ｎｍとして塗布した後、上層膜を形成することなく、上記
と同様にしてパターンニング評価を行なった。
【００７３】
（６）パターンニング評価２
　上記上層膜を使用したレジストのパターニングの評価方法を記す。
　８インチシリコンウエハ上にＣＬＥＡＮ　ＴＲＡＣＫ　ＡＣＴ８(東京エレクトロン(株
)製)にて下層反射防止膜ＡＲＣ２９Ａ（ブルワーサイエンス社製）をスピンコートにより
膜厚７７ｎｍ（ＰＢ２０５℃、６０秒）で塗膜を形成した後、ＪＳＲ　ＡｒＦ　ＡＲ１６
８２Ｊのパターニングを実施した。ＡＲ１６８２Ｊは、スピンコート、ＰＢ（１１０℃、
９０秒）により膜厚２０５ｎｍとして塗布し、ＰＢ後に本上層膜をスピンコート、ＰＢ（
９０℃、６０秒）により膜厚９０ｎｍの塗膜を形成した。ついで、ＡｒＦ投影露光装置Ｓ
３０６Ｃ(ニコン(株))で、ＮＡ：０．７８、シグマ：０．８５、２／３Ａｎｎの光学条件
にて露光を行ない、ＣＬＥＡＮ　ＴＲＡＣＫ　ＡＣＴ８のリンスノズルより超純水をウエ
ハ上に６０秒間吐出させた後、４０００ｒｐｍで１５秒間振り切りによりスピンドライし
た。その後、ＣＬＥＡＮ　ＴＲＡＣＫ　ＡＣＴ８ホットプレートにてＰＥＢ(１１０℃、
９０秒)を行ない、同ＣＬＥＡＮ　ＴＲＡＣＫ　ＡＣＴ８のＬＤノズルにてパドル現像(６
０秒間)、超純水にてリンス、ついで４０００ｒｐｍで１５秒間振り切りによりスピンド
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ライした。
　本基板を走査型電子顕微鏡(日立計測器(株)製Ｓ－９３８０)で９０ｎｍライン・アンド
・スペース（１Ｌ１Ｓ）のパターンにおいて１対１の線幅に形成する線幅が９０ｎｍにな
る露光量を最適露光量とした。この最適露光量に於いて解像しているライン・アンド・ス
ペースパターンの最小寸法を解像度とした。その結果を表４に示した。また、図１に示す
ように、９０ｎｍライン・アンド・スペースパターンの断面形状を観察し、膜の中間での
線幅Ｌｂと、膜の上部での線幅Ｌａを測り、０．９＜＝（Ｌａ－Ｌｂ）／Ｌｂ＜＝１．１
の時を「矩形」、（Ｌａ－Ｌｂ）／Ｌｂ＜０．９の時を「テーパー」、（Ｌａ－Ｌｂ）／
Ｌｂ＞１．１の時を「頭張り」として評価した。
　なお、比較例１１の場合は、ＡＲ１６８２Ｊをスピンコート、ＰＢ（１１０℃、９０秒
）により膜厚２０５ｎｍとして塗布した後、上層膜を形成することなく、上記と同様にし
てパターンニング評価を行なった。
【００７４】
（７）最小塗布量
　実施例１～実施例３０、実施例３７、実施例３８～実施例４８については、表１に示す
樹脂の固形分４ｇおよび、表４もしくは表５に示す溶媒をそれぞれ表記した重量比で総量
９６ｇになるように加え２時間攪拌した後、孔径２００ｎｍのフィルターでろ過して溶液
を調製したものをＣＬＥＡＮ　ＴＲＡＣＫ　ＡＣＴ８(東京エレクトロン(株)製)にて８イ
ンチシリコンウエハ上に塗布、ＰＢ（９０℃、６０秒）した。塗布量を０．２５ｍｌ刻み
で変え、８インチシリコンウエハ表面の９５％が上記上層膜組成物にてむらなく塗られて
いる最小塗布量を測定した。
　実施例３１～実施例３６については、表３に示す上層膜形成組成物をＣＬＥＡＮ　ＴＲ
ＡＣＫ　ＡＣＴ８(東京エレクトロン(株)製)にて８インチシリコンウエハ上に塗布、ＰＢ
（９０℃、６０秒）した。塗布量を０．２５ｍｌ刻みで変え、８インチシリコンウエハ表
面の９５％が上記上層膜組成物にてむらなく塗られている最小塗布量を測定した。
【００７５】
（８）レジストから超純水への溶出抑止能（アニオン部の溶出）
　予めＣＬＥＡＮ　ＴＲＡＣＫ　ＡＣＴ８(東京エレクトロン(株)製)にてＨＭＤＳ処理（
１００℃、６０秒）を行なった８インチシリコンウエハ上中心部に３０ｃｍ四方で中心部
が直径１１．３ｃｍの円形状にくりぬいた１.０ｍｍ厚のクレハエラストマー社製のシリ
コンゴムシートを乗せた。次いでシリコンゴム中央部のくり抜き部に１０ｍｌホールピペ
ットを用いて超純水１０ｍｌを満たした。
　その上に８インチシリコンウエハ上にＣＬＥＡＮ　ＴＲＡＣＫ　ＡＣＴ８(東京エレク
トロン(株)製)にて下層反射防止膜ＡＲＣ２９Ａ（ブルワーサイエンス社製）をスピンコ
ート、ＰＢ（２０５℃、６０秒）により膜厚７７ｎｍに塗膜を形成した後、ＣＬＥＡＮ　
ＴＲＡＣＫ　ＡＣＴ８(東京エレクトロン(株)製)にて上記感放射線性樹脂（Ａ’）を樹脂
成分とする感放射線性樹脂組成物をスピンコート、ＰＢ（１１５℃、６０秒）により膜厚
２０５ｎｍとして塗布し、ＰＢ後に本上層膜組成物をスピンコート、ＰＢ(９０℃、６０
秒)により膜厚９０ｎｍの塗膜を形成したものを上記超純水が触れる面にあわせて乗せ、
ストップウオッチにて１０秒間計測し、その状態を保った。時間経過後は前記シリコンウ
エハを取り除いた。実験終了後、超純水をガラス注射器にて回収し、これを分析用試料と
した。この際、実験終了後の超純水の回収率は９５％以上であった。
　ＬＣ－ＭＳ(ＬＣ部：ＡＧＩＬＥＮＴ社製　ＳＥＲＩＥＳ１１００　ＭＳ部：Ｐｅｒｓ
ｅｐｔｉｖｅ　Ｂｉｏｓｙｓｔｅｍｓ，Ｉｎｃ．社製　Ｍａｒｉｎｅｒ）にカラムは資生
堂（株）製のカラム（商品名「ＣＡＰＣＥＬＬ　ＰＡＫ　ＭＧ」；１本）を用い、流量０
．２ ｍｌ／分、流出溶剤は水／メタノールを３／７で０．１重量％のギ酸を添加、測定
温度は３５℃の測定条件で上記実験により得た超純水中の光酸発生剤のアニオン部のピー
ク強度を測定した。その際、上記感放射線性樹脂（Ａ’）を樹脂成分とする感放射線性樹
脂組成物に用いている光酸発生剤の１ｐｐｂ、１０ｐｐｂ、１００ｐｐｂ水溶液のピーク
強度を前記測定条件で測定して検量線を作成し、この検量線を用いて上記ピーク強度から
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溶出量を算出した。
【００７６】
（９）溶媒の粘度測定
　キャノン－フェンスケ粘度計を用いＪＩＳ Ｋ２２８３の測定方法に準じて粘度を測定
した。
【００７７】
【表４】

【表５】

【００７８】
　表４に示すように、実施例１～３８は液浸露光において放射線照射時の水に安定な膜を
形成しかつアルカリ現像液に容易に溶解する上層膜組成物が得られることで従来と同等の
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解像性、現像性を維持しつつ塗布量および溶出量を低減でき、半導体デバイス製造に極め
て優位である。
産業上の利用可能性
［００７９］
　本発明の液浸用の上層膜を形成するための組成物は、放射線照射時の水に安定な膜を形
成しレジストパターン形成後の現像液に溶解する樹脂と、エーテル類を含む溶媒とからな
るので、液浸露光時にレンズおよびフォトレジスト膜を保護し、解像度、現像性等にも優
れたレジストパターンを形成することができ、今後さらに微細化が進行すると予想される
半導体デバイスの製造に極めて好適に使用することができる。
【図面の簡単な説明】
［００８０］
［図１］ライン・アンド・スペースパターンの断面形状である。
符号の説明
［００８１］
１　基板
２　パターン

【図１】
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