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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　酸の作用により現像液に対する溶解性が変化する基材成分（Ａ）、光反応型クエンチャ
ー（Ｃ）、及び露光により酸を発生する酸発生剤成分（Ｂ）を含有するレジスト組成物で
あって、
　前記光反応型クエンチャー（Ｃ）が、下記一般式（ｃ１）で表される化合物を含有する
ことを特徴とするレジスト組成物。
【化１】

［式中、Ｒ１は置換基を有していてもよい炭素数３～２０の環状のアルキル基であり、Ｒ
２及びＲ３はそれぞれ独立に水素原子、又は置換基を有していてもよい炭素数１～２０の
炭化水素基であり、Ｒ１～Ｒ３のうちの２つまたは３つが互いに結合して環を形成しても
よい。Ｘは酸素原子又は硫黄原子である。ｎは１である。Ｚ＋は有機カチオンである。］
【請求項２】
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　前記基材成分（Ａ）が、酸の作用により極性が増大する基材成分（Ａ０）である、請求
項１に記載のレジスト組成物。
【請求項３】
　請求項１または２に記載のレジスト組成物を用いて支持体上にレジスト膜を形成する工
程、前記レジスト膜を露光する工程、及び前記レジスト膜を現像してレジストパターンを
形成する工程を含むレジストパターン形成方法。
【請求項４】
　下記一般式（ｃ１）で表される化合物。
【化２】

［式中、Ｒ１は置換基を有していてもよい炭素数３～２０の環状のアルキル基であり、Ｒ
２及びＲ３はそれぞれ独立に水素原子、又は置換基を有していてもよい炭素数１～２０の
炭化水素基であり、Ｒ１～Ｒ３のうちの２つまたは３つが互いに結合して環を形成しても
よい。Ｘは酸素原子又は硫黄原子である。ｎは１である。Ｚ＋は下記一般式（ｃａ－１）
または（ｃａ－２）で表されるカチオンである。］

【化３】

［式中、Ｒ１”～Ｒ３”，Ｒ５”～Ｒ６”は、それぞれ独立に、置換基を有していてもよ
いアリール基、アルキル基またはアルケニル基を表す。式（ｃａ－１）におけるＲ１”～
Ｒ３”のうち、いずれか２つが相互に結合して式中のイオウ原子と共に環を形成してもよ
い。］
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、レジスト組成物、該レジスト組成物を用いたレジストパターン形成方法、お
よび該レジスト組成物に用いられる光反応型クエンチャーとして有用な新規な化合物に関
する。
【背景技術】
【０００２】
　リソグラフィー技術においては、例えば基板の上にレジスト材料からなるレジスト膜を
形成し、該レジスト膜に対して選択的露光を行い、現像処理を施すことにより、前記レジ
スト膜に所定形状のレジストパターンを形成する工程が行われる。レジスト膜の露光部が
現像液に溶解する特性に変化するレジスト材料をポジ型、露光部が現像液に溶解しない特
性に変化するレジスト材料をネガ型という。
　近年、半導体素子や液晶表示素子の製造においては、リソグラフィー技術の進歩により
急速にパターンの微細化が進んでいる。微細化の手法としては、一般に、露光光源の短波
長化（高エネルギー化）が行われている。具体的には、従来は、ｇ線、ｉ線に代表される
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紫外線が用いられていたが、現在では、ＫｒＦエキシマレーザーや、ＡｒＦエキシマレー
ザーを用いた半導体素子の量産が開始されている。また、これらエキシマレーザーより短
波長（高エネルギー）のＥＵＶ（極紫外線）や、ＥＢ（電子線）、Ｘ線などについても検
討が行われている。
　レジスト材料には、これらの露光光源に対する感度、微細な寸法のパターンを再現でき
る解像性等のリソグラフィー特性が求められる。このような要求を満たすレジスト材料と
して、従来、露光により酸を発生する酸発生剤成分と、酸の作用により現像液に対する溶
解性が変化する基材成分と、を含有する化学増幅型レジスト組成物が用いられている。
　化学増幅型レジスト組成物の酸発生剤成分としては、これまで多種多様なものが提案さ
れており、たとえばオニウム塩系酸発生剤、オキシムスルホネート系酸発生剤、ジアゾメ
タン系酸発生剤、ニトロベンジルスルホネート系酸発生剤、イミノスルホネート系酸発生
剤、ジスルホン系酸発生剤などが知られている。
【０００３】
　化学増幅型レジスト組成物の基材成分としては樹脂（ベース樹脂）が一般的に用いられ
ている。
　たとえば現像液としてアルカリ現像液を用いるアルカリ現像プロセスにてポジ型のレジ
ストパターンを形成するための化学増幅型レジスト組成物としては、酸発生剤成分と、酸
の作用によりアルカリ現像液に対する溶解性が増大する樹脂成分と、を含有するものが一
般的に用いられている。かかるレジスト組成物を用いて形成されるレジスト膜は、レジス
トパターン形成時に選択的露光を行うと、露光部において、酸発生剤成分から酸が発生し
、該酸の作用により樹脂成分のアルカリ現像液に対する溶解性が増大して、露光部がアル
カリ現像液に対して可溶となる。そのためアルカリ現像することにより、未露光部がパタ
ーンとして残るポジ型パターンが形成される。
　前記樹脂成分としては、一般的に、酸の作用により樹脂の極性が増大するものが用いら
れている。極性が増大すると、アルカリ現像液に対する溶解性が増大する。一方で、極性
が増大すると、有機溶剤に対する溶解性は低下するため、アルカリ現像プロセスでなく、
有機溶剤を含む現像液（有機系現像液）を用いた溶剤現像プロセスを適用すると、露光部
では、相対的に有機系現像液に対する溶解性が低下するため、該溶剤現像プロセスにおい
ては、レジスト膜の未露光部が有機系現像液により溶解、除去されて、露光部がパターン
として残るネガ型のレジストパターンが形成される。このようにネガ型のレジストパター
ンを形成する溶剤現像プロセスをネガ型現像プロセスということがある（たとえば特許文
献１参照）。
　現在、ＡｒＦエキシマレーザーリソグラフィー等において使用される化学増幅型レジス
ト組成物のベース樹脂としては、１９３ｎｍ付近における透明性に優れることから、（メ
タ）アクリル酸エステルから誘導される構成単位を主鎖に有する樹脂（アクリル系樹脂）
などが一般的に用いられている（たとえば特許文献２参照）。ここで、「（メタ）アクリ
ル酸エステル」とは、α位に水素原子が結合したアクリル酸エステルと、α位にメチル基
が結合したメタクリル酸エステルの一方あるいは両方を意味する。「（メタ）アクリレー
ト」とは、α位に水素原子が結合したアクリレートと、α位にメチル基が結合したメタク
リレートの一方あるいは両方を意味する。「（メタ）アクリル酸」とは、α位に水素原子
が結合したアクリル酸と、α位にメチル基が結合したメタクリル酸の一方あるいは両方を
意味する。
　ベース樹脂は、通常、リソグラフィー特性等の向上のために、複数の構成単位を有して
いる。たとえば前記酸の作用により樹脂の極性が増大する樹脂成分の場合、通常、酸発生
剤成分から発生した酸の作用により分解して極性が増大する酸分解性基を有する構成単位
を有し、その他、水酸基等の極性基を有する構成単位、ラクトン構造を有する構成単位等
を有するものが用いられている。
【０００４】
　解像性の更なる向上のための手法の１つとして、露光機の対物レンズと試料との間に、
空気よりも高屈折率の液体（液浸媒体）を介在させて露光（浸漬露光）を行うリソグラフ
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ィー法、所謂、液浸リソグラフィー（Ｌｉｑｕｉｄ　Ｉｍｍｅｒｓｉｏｎ　Ｌｉｔｈｏｇ
ｒａｐｈｙ。以下「液浸露光」ということがある。）が知られている。
　液浸露光によれば、同じ露光波長の光源を用いても、より短波長の光源を用いた場合や
高ＮＡレンズを用いた場合と同様の高解像性を達成でき、しかも焦点深度幅の低下もない
といわれている。また、液浸露光は、既存の露光装置を応用して行うことができる。その
ため、液浸露光は、低コストで、高解像性で、かつ焦点深度幅にも優れるレジストパター
ンの形成を実現できると予想され、多額な設備投資を必要とする半導体素子の製造におい
て、コスト的にも、解像度等のリソグラフィー特性的にも、半導体産業に多大な効果を与
えるものとして大変注目されている。
　液浸露光は、あらゆるパターン形状の形成において有効であり、更に、現在検討されて
いる位相シフト法、変形照明法などの超解像技術と組み合わせることも可能であるとされ
ている。現在、液浸露光技術としては、主に、ＡｒＦエキシマレーザーを光源とする技術
が活発に研究されている。また、現在、液浸媒体としては、主に水が検討されている。
【０００５】
　近年、化学増幅型レジスト組成物に、光反応型クエンチャーを配合することが提案され
ている（たとえば特許文献３～４参照）。光反応型クエンチャーは、アニオンとカチオン
との塩であり、露光される前は、酸発生剤等から発生する酸をイオン交換反応によりトラ
ップするクエンチング作用を有し、露光により分解して該クエンチング作用を失う。その
ため、光反応型クエンチャーを含有する化学増幅型レジスト組成物を用いて形成されたレ
ジスト膜に対して露光を行うと、露光部では光反応型クエンチャーが酸発生剤等より発生
する酸に対しての塩基性を失う一方、未露光部では、光反応型クエンチャーが酸をトラッ
プし、露光部から未露光部への酸の拡散が抑制される等によりリソグラフィー特性の向上
が図られる、とされている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特開２００８－２９２９７５号公報
【特許文献２】特開２００３－２４１３８５号公報
【特許文献３】特開平６－２６６１００号公報
【特許文献４】国際公開第２０１０／１４７０７９号
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　パターンの微細化はますます進み、レジスト材料には、良好なリソグラフィー特性がこ
れまで以上に求められる。
　従来の光反応型クエンチャーを配合した化学増幅型レジスト組成物は、配合しない場合
に比べて、リソグラフィー特性は向上するものの、保存安定性が悪く、保存時にリソグラ
フィー特性等のレジスト性能が劣化する問題がある。
　本発明は、上記事情に鑑みてなされたものであって、リソグラフィー特性が良好で、保
存安定性にも優れたレジスト組成物、該レジスト組成物を用いたレジストパターン形成方
法、該レジスト組成物に用いられる光反応型クエンチャーとして有用な新規な化合物を提
供することを課題とする。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明者らは、鋭意検討の結果、光反応型クエンチャーとして、特定構造のアニオンを
有するものを用いることで、レジスト組成物の安定性が飛躍的に向上することを見出し、
本発明を完成させた。
　本発明の第一の態様は、酸の作用により現像液に対する溶解性が変化する基材成分（Ａ
）、光反応型クエンチャー（Ｃ）、及び露光により酸を発生する酸発生剤成分（Ｂ）を含
有するレジスト組成物であって、
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　前記光反応型クエンチャー（Ｃ）が、下記一般式（ｃ１）で表される化合物を含有する
ことを特徴とするレジスト組成物である。
【０００９】
【化１】

［式中、Ｒ１は置換基を有していてもよい炭素数３～２０の環状のアルキル基であり、Ｒ
２及びＲ３はそれぞれ独立に水素原子、又は置換基を有していてもよい炭素数１～２０の
炭化水素基であり、Ｒ１～Ｒ３のうちの２つまたは３つが互いに結合して環を形成しても
よい。Ｘは酸素原子又は硫黄原子である。ｎは１である。Ｚ＋は有機カチオンである。］
【００１０】
　本発明の第二の態様は、前記第一の態様のレジスト組成物を用いて支持体上にレジスト
膜を形成する工程、前記レジスト膜を露光する工程、及び前記レジスト膜を現像してレジ
ストパターンを形成する工程を含むレジストパターン形成方法である。
　本発明の第三の態様は、下記一般式（ｃ１）で表される化合物である。
【００１１】

【化２】

［式中、Ｒ１は置換基を有していてもよい炭素数３～２０の環状のアルキル基であり、Ｒ
２及びＲ３はそれぞれ独立に水素原子、又は置換基を有していてもよい炭素数１～２０の
炭化水素基であり、Ｒ１～Ｒ３のうちの２つまたは３つが互いに結合して環を形成しても
よい。Ｘは酸素原子又は硫黄原子である。ｎは１である。Ｚ＋は下記一般式（ｃａ－１）
または（ｃａ－２）で表されるカチオンである。］
【化３】

［式中、Ｒ１”～Ｒ３”，Ｒ５”～Ｒ６”は、それぞれ独立に、置換基を有していてもよ
いアリール基、アルキル基またはアルケニル基を表す。式（ｃａ－１）におけるＲ１”～
Ｒ３”のうち、いずれか２つが相互に結合して式中のイオウ原子と共に環を形成してもよ
い。］
【００１２】
　本明細書及び特許請求の範囲において、「露光」は、放射線の照射全般を含む概念とす
る。



(6) JP 5846889 B2 2016.1.20

10

20

30

40

50

　「構成単位」とは、高分子化合物（樹脂、重合体、共重合体）を構成するモノマー単位
（単量体単位）を意味する。
　「脂肪族」とは、芳香族に対する相対的な概念であって、芳香族性を持たない基、化合
物等を意味するものと定義する。
　「アルキル基」は、特に断りがない限り、直鎖状、分岐鎖状及び環状の１価の飽和炭化
水素基を包含するものとする。アルコキシ基中のアルキル基も同様である。
　「アルキレン基」は、特に断りがない限り、直鎖状、分岐鎖状及び環状の２価の飽和炭
化水素基を包含するものとする。
　「ハロゲン化アルキル基」はアルキル基の水素原子の一部又は全部がハロゲン原子で置
換された基であり、「ハロゲン化アルキレン基」はアルキレン基の水素原子の一部又は全
部がハロゲン原子で置換された基であり、該ハロゲン原子としては、フッ素原子、塩素原
子、臭素原子、ヨウ素原子が挙げられる。
　「フッ素化アルキル基」はアルキル基の水素原子の一部又は全部がフッ素原子で置換さ
れた基であり、「フッ素化アルキレン基」はアルキレン基の水素原子の一部又は全部がフ
ッ素原子で置換された基である。
　「ヒドロキシアルキル基」は、アルキル基の水素原子の一部又は全部が水酸基で置換さ
れた基である。
【発明の効果】
【００１３】
　本発明によれば、リソグラフィー特性が良好で、保存安定性にも優れたレジスト組成物
、該レジスト組成物を用いたレジストパターン形成方法、該レジスト組成物に用いられる
光反応型クエンチャーとして有用な新規な化合物を提供できる。
【発明を実施するための形態】
【００１４】
≪レジスト組成物≫
　本発明のレジスト組成物は、酸の作用により現像液に対する溶解性が変化する基材成分
（Ａ）（以下、（Ａ）成分）、光反応型クエンチャー（Ｃ）（以下、（Ｃ）成分）、及び
露光により酸を発生する酸発生剤成分（Ｂ）（以下、（Ｂ）成分）を含有する。
　かかるレジスト組成物を用いて形成されるレジスト膜は、レジストパターン形成時に選
択的露光を行うと、（Ｂ）成分から酸が発生し、該酸が（Ａ）成分の現像液に対する溶解
性を変化させる。その結果、当該レジスト膜の露光部の現像液に対する溶解性が変化する
一方で、未露光部は現像液に対する溶解性が変化しないため、現像することにより、ポジ
型パターンの場合は露光部が、ネガ型パターンの場合は未露光部がそれぞれ溶解除去され
てレジストパターンが形成される。
　本明細書においては、露光部が溶解除去される（ポジ型パターンを形成する）レジスト
組成物をポジ型レジスト組成物といい、未露光部が溶解除去される（ネガ型パターンを形
成する）レジスト組成物をネガ型レジスト組成物という。
　本発明のレジスト組成物は、ネガ型レジスト組成物であってもよく、ポジ型レジスト組
成物であってもよい。
　また、本発明のレジスト組成物は、レジストパターン形成時の現像処理にアルカリ現像
液を用いるアルカリ現像プロセス用であってもよく、該現像処理に有機溶剤を含む現像液
（有機系現像液）を用いる溶剤現像プロセス用であってもよい。
【００１５】
＜（Ａ）成分＞
　（Ａ）成分は、酸の作用により現像液に対する溶解性が変化する基材成分である。
　（Ａ）成分としては、通常、化学増幅型レジスト用の基材成分として用いられている有
機化合物を１種単独で、又は２種以上を混合して使用することができる。
　「基材成分」とは、膜形成能を有する有機化合物であり、好ましくは分子量が５００以
上の有機化合物が用いられる。該有機化合物の分子量が５００以上であることにより、膜
形成能が向上し、また、ナノレベルのレジストパターンを形成しやすい。
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　前記基材成分として用いられる「分子量が５００以上の有機化合物」は、非重合体と重
合体とに大別される。
　非重合体としては、通常、分子量が５００以上４０００未満のものが用いられる。以下
、分子量が５００以上４０００未満の非重合体を低分子化合物という。
　重合体としては、通常、分子量が１０００以上のものが用いられる。以下、分子量が１
０００以上の重合体を高分子化合物という。高分子化合物の場合、「分子量」としてはＧ
ＰＣ（ゲルパーミエーションクロマトグラフィー）によるポリスチレン換算の質量平均分
子量を用いるものとする。以下、高分子化合物を単に「樹脂」ということがある。
　（Ａ）成分としては、酸の作用により現像液に対する溶解性が変化する樹脂成分を用い
てもよく、酸の作用により現像液に対する溶解性が変化する低分子化合物成分を用いても
よく、それらを併用してもよい。
【００１６】
　本発明のレジスト組成物がアルカリ現像プロセスにおいてネガ型パターンを形成するレ
ジスト組成物である場合、（Ａ）成分としては、通常、アルカリ現像液に可溶性の基材成
分が用いられ、さらに、架橋剤成分が配合される。
　アルカリ現像液に可溶性の基材成分は、水酸基、カルボキシ基、スルホンアミド基等の
アルカリ可溶性基を有しており、架橋剤成分は、これらのアルカリ可溶性基と反応し得る
反応性基を有している。そのため、かかるレジスト組成物は、露光により（Ｂ）成分から
酸が発生すると、当該酸が作用して基材成分と架橋剤成分との間で架橋が起こり、アルカ
リ現像液に対して難溶性へ変化する。そのため、レジストパターンの形成において、当該
レジスト組成物を支持体上に塗布して得られるレジスト膜を選択的に露光すると、露光部
はアルカリ現像液に対して難溶性へ転じる一方で、未露光部はアルカリ現像液に対して可
溶性のまま変化しないため、アルカリ現像することによりレジストパターンが形成できる
。
　アルカリ現像液に可溶性の基材成分としては、通常、アルカリ現像液に対して可溶性の
樹脂（以下「アルカリ可溶性樹脂」という。）が用いられる。
　アルカリ可溶性樹脂としては、例えば特開２０００－２０６６９４号公報に開示されて
いる、α－（ヒドロキシアルキル）アクリル酸、またはα－（ヒドロキシアルキル）アク
リル酸のアルキルエステル（好ましくは炭素数１～５のアルキルエステル）から選ばれる
少なくとも一つから誘導される単位を有する樹脂；米国特許６９４９３２５号公報に開示
されている、スルホンアミド基を有するα位の炭素原子に水素原子以外の原子又は置換基
が結合していてもよいアクリル樹脂またはポリシクロオレフィン樹脂；米国特許６９４９
３２５号公報、特開２００５－３３６４５２号公報、特開２００６－３１７８０３号公報
に開示されている、フッ素化アルコールを含有し、α位の炭素原子に水素原子以外の原子
又は置換基が結合していてもよいアクリル樹脂；特開２００６－２５９５８２号公報に開
示されている、フッ素化アルコールを有するポリシクロオレフィン樹脂等が、膨潤の少な
い良好なレジストパターンが形成でき、好ましい。
　なお、前記α－（ヒドロキシアルキル）アクリル酸は、α位の炭素原子に水素原子以外
の原子又は置換基が結合していてもよいアクリル酸のうち、カルボキシ基が結合するα位
の炭素原子に水素原子が結合しているアクリル酸と、このα位の炭素原子にヒドロキシア
ルキル基（好ましくは炭素数１～５のヒドロキシアルキル基）が結合しているα－ヒドロ
キシアルキルアクリル酸の一方または両方を示す。
　架橋剤成分としては、例えば、通常は、メチロール基またはアルコキシメチル基を有す
るグリコールウリルなどのアミノ系架橋剤、メラミン系架橋剤などを用いると、膨潤の少
ない良好なレジストパターンが形成でき、好ましい。架橋剤成分の配合量は、アルカリ可
溶性樹脂１００質量部に対し、１～５０質量部であることが好ましい。
【００１７】
　本発明のレジスト組成物が、アルカリ現像プロセスにおいてポジ型パターンを形成し、
溶剤現像プロセスにおいてネガ型パターンを形成するレジスト組成物である場合、（Ａ）
成分としては、酸の作用により極性が増大する基材成分（Ａ０）（以下「（Ａ０）成分」
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という。）を用いることが好ましい。（Ａ０）成分を用いることにより、露光前後で基材
成分の極性が変化するため、アルカリ現像プロセスだけでなく、溶剤現像プロセスにおい
ても良好な現像コントラストを得ることができる。
　アルカリ現像プロセスを適用する場合、該（Ａ０）成分は、露光前はアルカリ現像液に
対して難溶性であり、露光により前記（Ｂ）成分から酸が発生すると、該酸の作用により
極性が増大してアルカリ現像液に対する溶解性が増大する。そのため、レジストパターン
の形成において、当該レジスト組成物を支持体上に塗布して得られるレジスト膜を選択的
に露光すると、露光部はアルカリ現像液に対して難溶性から可溶性に変化する一方で、未
露光部はアルカリ難溶性のまま変化しないため、露光部と未露光部との間でコントラスト
をつけることができ、アルカリ現像液で現像することによりポジ型パターンが形成できる
。
　また、溶剤現像プロセスを適用する場合、該（Ａ０）成分は、露光前は有機系現像液に
対して溶解性が高く、露光により前記（Ｂ）成分から酸が発生すると、該酸の作用により
極性が増大して有機系現像液に対する溶解性が減少する。そのため、レジストパターンの
形成において、当該レジスト組成物を支持体上に塗布して得られるレジスト膜を選択的に
露光すると、露光部は有機系現像液に対して可溶性から難溶性に変化する一方で、未露光
部は可溶性のまま変化しないため、有機系現像液で現像することにより、露光部と未露光
部との間でコントラストをつけることができ、有機系現像液で現像することによりネガ型
パターンが形成できる。
【００１８】
　本発明のレジスト組成物において、（Ａ）成分は、（Ａ０）成分（酸の作用により極性
が増大する基材成分）であることが好ましい。すなわち、本発明のレジスト組成物は、ア
ルカリ現像プロセスにおいてポジ型となり、溶剤現像プロセスにおいてネガ型となるレジ
スト組成物であることが好ましい。
　該（Ａ０）成分は、酸の作用により極性が増大する樹脂成分（Ａ１）（以下「（Ａ１）
成分」ということがある。）であってもよく、酸の作用により極性が増大する低分子化合
物成分（Ａ２）（以下「（Ａ２）成分」ということがある。）であってもよく、これらの
混合物であってもよい。
【００１９】
｛（Ａ１）成分｝
　（Ａ１）成分としては、通常、化学増幅型レジスト用の基材成分として用いられている
樹脂成分（ベース樹脂）を１種単独で、又は２種以上混合して使用することができる。
　（Ａ１）成分としては、酸の作用により極性が増大する酸分解性基を含む構成単位（ａ
１）を有するものが好ましい。
　（Ａ１）成分は、前記構成単位（ａ１）に加えて、さらに、－ＳＯ２－含有環式基また
はラクトン含有環式基を含む構成単位（ａ２）を有することが好ましい。
　（Ａ１）成分は、前記構成単位（ａ１）に加えて、又は、前記構成単位（ａ１）および
（ａ２）に加えて、さらに、極性基を含む構成単位（ａ３）を有することが好ましい。
【００２０】
［構成単位（ａ１）］
　構成単位（ａ１）は、酸の作用により極性が増大する酸分解性基を含む構成単位である
。
　「酸分解性基」は、酸の作用により、当該酸分解性基の構造中の少なくとも一部の結合
が開裂し得る酸分解性を有する基である。
　酸の作用により極性が増大する酸分解性基としては、たとえば、酸の作用により分解し
て極性基を生じる基が挙げられる。
　極性基としては、たとえばカルボキシ基、水酸基、アミノ基、スルホ基（－ＳＯ３Ｈ）
等が挙げられる。これらのなかでも、構造中に－ＯＨを含有する極性基（以下「ＯＨ含有
極性基」ということがある。）が好ましく、カルボキシ基または水酸基が好ましく、カル
ボキシ基が特に好ましい。
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　酸分解性基としてより具体的には、前記極性基を酸解離性基で保護した基（たとえばＯ
Ｈ含有極性基の水素原子を酸解離性基で保護した基）が挙げられる。
　「酸解離性基」は、酸の作用により、少なくとも、当該酸解離性基と該酸解離性基に隣
接する原子との間の結合が開裂し得る酸解離性を有する基である。酸分解性基を構成する
酸解離性基は、当該酸解離性基の解離により生成する極性基よりも極性の低い基であるこ
とが必要で、これにより、酸の作用により該酸解離性基が解離した際に、該酸解離性基よ
りも極性の高い極性基が生じて極性が増大する。その結果、（Ａ１）成分全体の極性が増
大する。極性が増大することにより、相対的に、現像液に対する溶解性が変化する。たと
えば現像液がアルカリ現像液の場合には溶解性が増大し、有機系現像液の場合には溶解性
が減少する。
【００２１】
　酸解離性基としては、特に限定されず、これまで、化学増幅型レジスト用のベース樹脂
の酸解離性基として提案されているものを使用することができる。一般的には、（メタ）
アクリル酸等におけるカルボキシ基と環状又は鎖状の第３級アルキルエステルを形成する
基；アルコキシアルキル基等のアセタール型酸解離性基などが広く知られている。
　ここで、「第３級アルキルエステル」とは、カルボキシ基の水素原子が、鎖状又は環状
のアルキル基で置換されることによりエステルを形成しており、そのカルボニルオキシ基
（－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ－）の末端の酸素原子に、前記鎖状又は環状のアルキル基の第３級炭
素原子が結合している構造を示す。この第３級アルキルエステルにおいては、酸が作用す
ると、酸素原子と第３級炭素原子との間で結合が切断され、カルボキシ基が形成される。
　前記鎖状又は環状のアルキル基は、置換基を有していてもよい。
　以下、カルボキシ基と第３級アルキルエステルを構成することにより、酸解離性となっ
ている基を、便宜上、「第３級アルキルエステル型酸解離性基」という。
【００２２】
　第３級アルキルエステル型酸解離性基としては、脂肪族分岐鎖状酸解離性基、脂肪族環
式基を含有する酸解離性基等が挙げられる。
　ここで、「脂肪族分岐鎖状」とは、芳香族性を持たない分岐鎖状の構造を有することを
示す。「脂肪族分岐鎖状酸解離性基」の構造は、炭素および水素からなる基（炭化水素基
）であることに限定はされないが、炭化水素基であることが好ましい。また、「炭化水素
基」は飽和または不飽和のいずれでもよいが、通常は飽和であることが好ましい。
　脂肪族分岐鎖状酸解離性基としては、たとえば、－Ｃ（Ｒ７１）（Ｒ７２）（Ｒ７３）
で表される基が挙げられる。式中、Ｒ７１～Ｒ７３は、それぞれ独立に、炭素数１～５の
直鎖状のアルキル基である。－Ｃ（Ｒ７１）（Ｒ７２）（Ｒ７３）で表される基は、炭素
数が４～８であることが好ましく、具体的にはｔｅｒｔ－ブチル基、２－メチル－２－ブ
チル基、２－メチル－２－ペンチル基、３－メチル－３－ペンチル基などが挙げられる。
特にｔｅｒｔ－ブチル基が好ましい。
【００２３】
　「脂肪族環式基」は、芳香族性を持たない単環式基又は多環式基であることを示す。
　「脂肪族環式基を含有する酸解離性基」における脂肪族環式基は、置換基を有していて
もよいし、有していなくてもよい。置換基としては、炭素数１～５のアルキル基、炭素数
１～５のアルコキシ基、フッ素原子、フッ素原子で置換された炭素数１～５のフッ素化ア
ルキル基、酸素原子（＝Ｏ）等が挙げられる。
　該脂肪族環式基の置換基を除いた基本の環の構造は、炭素および水素からなる基（炭化
水素基）であることに限定はされないが、炭化水素基であることが好ましい。また、該炭
化水素基は、飽和または不飽和のいずれでもよいが、通常は飽和であることが好ましい。
　脂肪族環式基は、単環式であってもよく、多環式であってもよい。
　脂肪族環式基としては、例えば、炭素数１～５のアルキル基、フッ素原子またはフッ素
化アルキル基で置換されていてもよいし、されていなくてもよいモノシクロアルカンから
１個以上の水素原子を除いた基；ビシクロアルカン、トリシクロアルカン、テトラシクロ
アルカンなどのポリシクロアルカンから１個以上の水素原子を除いた基などが挙げられる
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。より具体的には、シクロペンタン、シクロヘキサン等のモノシクロアルカンから１個以
上の水素原子を除いた基；アダマンタン、ノルボルナン、イソボルナン、トリシクロデカ
ン、テトラシクロドデカンなどのポリシクロアルカンから１個以上の水素原子を除いた基
などの脂環式炭化水素基が挙げられる。また、これらの脂環式炭化水素基の環を構成する
炭素原子の一部がエーテル基(－Ｏ－）で置換されたものであってもよい。
【００２４】
　脂肪族環式基を含有する酸解離性基としては、たとえば、
　（ｉ）１価の脂肪族環式基の環骨格上、当該酸解離性基に隣接する原子（たとえば－Ｃ
（＝Ｏ）－Ｏ－における－Ｏ－）と結合する炭素原子に置換基（水素原子以外の原子また
は基）が結合して第３級炭素原子が形成されている基；
　（ｉｉ）１価の脂肪族環式基と、これに結合する第３級炭素原子を有する分岐鎖状アル
キレンとを有する基などが挙げられる。
　前記（ｉ）の基において、脂肪族環式基の環骨格上、当該酸解離性基に隣接する原子と
結合する炭素原子に結合する置換基としては、たとえばアルキル基が挙げられる。該アル
キル基としては、たとえば後述する式（１－１）～（１－９）中のＲ１４と同様のものが
挙げられる。
　前記（ｉ）の基の具体例としては、たとえば下記一般式（１－１）～（１－９）で表さ
れる基等が挙げられる。
　前記（ｉｉ）の基の具体例としては、たとえば下記一般式（２－１）～（２－６）で表
される基等が挙げられる。
【００２５】

【化３】

［式中、Ｒ１４はアルキル基であり、ｇは０～８の整数である。］
【００２６】
【化４】

［式中、Ｒ１５およびＲ１６は、それぞれ独立してアルキル基である。］
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【００２７】
　式（１－１）～（１－９）中、Ｒ１４のアルキル基は、直鎖状、分岐鎖状、環状のいず
れであってもよく、直鎖状または分岐鎖状が好ましい。
　該直鎖状のアルキル基は、炭素数が１～５であることが好ましく、１～４がより好まし
く、１または２がさらに好ましい。具体的には、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、
ｎ－ブチル基、ｎ－ペンチル基等が挙げられる。これらの中でも、メチル基、エチル基ま
たはｎ－ブチル基が好ましく、メチル基またはエチル基がより好ましい。
　該分岐鎖状のアルキル基は、炭素数が３～１０であることが好ましく、３～５がより好
ましい。具体的には、イソプロピル基、イソブチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基、イソペンチ
ル基、ネオペンチル基等が挙げられ、イソプロピル基であることが最も好ましい。
　式（１－２）中のｇは０～４の整数であることが好ましく、１～４の整数であることが
より好ましく、１または２であることがさらに好ましい。
　式（２－１）～（２－６）中、Ｒ１５～Ｒ１６のアルキル基としては、前記Ｒ１４のア
ルキル基と同様のものが挙げられる。
　上記式（１－１）～（１－９）、（２－１）～（２－６）中、環を構成する炭素原子の
一部がエーテル性酸素原子（－Ｏ－）で置換されていてもよい。
　また、式（１－１）～（１－９）、（２－１）～（２－６）中、環を構成する炭素原子
に結合した水素原子が置換基で置換されていてもよい。該置換基としては、炭素数１～５
のアルキル基、フッ素原子、フッ素化アルキル基が挙げられる。
【００２８】
　「アセタール型酸解離性基」は、一般的に、カルボキシ基、水酸基等のＯＨ含有極性基
末端の水素原子と置換して酸素原子と結合している。そして、酸が作用して、アセタール
型酸解離性基と、当該アセタール型酸解離性基が結合した酸素原子との間で結合が切断さ
れ、カルボキシ基、水酸基等のＯＨ含有極性基が形成される。
　アセタール型酸解離性基としては、たとえば、下記一般式（ｐ１）で表される基が挙げ
られる。
【００２９】
【化５】

［式中、Ｒ１’，Ｒ２’はそれぞれ独立して水素原子または炭素数１～５のアルキル基を
表し、ｎは０～３の整数を表し、Ｙは炭素数１～５のアルキル基または脂肪族環式基を表
す。］
【００３０】
　式（ｐ１）中、ｎは、０～２の整数であることが好ましく、０または１がより好ましく
、０が最も好ましい。
　Ｒ１’，Ｒ２’における炭素数１～５のアルキル基として具体的には、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、ｔｅｒｔ－ブチル基
、ペンチル基、イソペンチル基、ネオペンチル基などの直鎖状または分岐鎖状のアルキル
基が挙げられる。これらの中でも、メチル基またはエチル基が好ましく、メチル基が最も
好ましい。
　Ｙにおける炭素数１～５のアルキル基としては、上記Ｒ１’，Ｒ２’における炭素数１
～５のアルキル基と同様のものが挙げられる。
　Ｙにおける脂肪族環式基としては、従来ＡｒＦレジスト等において多数提案されている
単環又は多環式の脂肪族環式基の中から適宜選択して用いることができ、たとえば上記「
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脂肪族環式基を含有する酸解離性基」で挙げた脂肪族環式基と同様のものが例示できる。
　一般式（ｐ１）で表される基としては、Ｒ１’，Ｒ２’のうち少なくとも１つが水素原
子であるものが好ましい。すなわち、下記一般式（ｐ１－１）で表される基が好ましい。
【００３１】
【化６】

［式中、Ｒ１’、ｎ、Ｙは上記と同じである。］
【００３２】
　アセタール型酸解離性基としては、下記一般式（ｐ２）で示される基も挙げられる。
【００３３】

【化７】

［式中、Ｒ１７、Ｒ１８はそれぞれ独立して直鎖状若しくは分岐鎖状のアルキル基または
水素原子であり；Ｒ１９は直鎖状、分岐鎖状若しくは環状のアルキル基である。または、
Ｒ１７およびＲ１９がそれぞれ独立に直鎖状若しくは分岐鎖状のアルキレン基であって、
Ｒ１７の末端とＲ１９の末端とが結合して環を形成していてもよい。］
【００３４】
　式（ｐ２）中、Ｒ１７、Ｒ１８におけるアルキル基は、直鎖状、分岐鎖状のいずれでも
よい。該アルキル基の炭素数は、１～１５が好ましい。Ｒ１７、Ｒ１８におけるアルキル
基としては、エチル基、メチル基が好ましく、メチル基が最も好ましい。
　Ｒ１７、Ｒ１８のうち少なくとも１つが水素原子であることが好ましく、Ｒ１７、Ｒ１

８の一方が水素原子で、他方がメチル基であることが特に好ましい。
　Ｒ１９のアルキル基は、直鎖状、分岐鎖状、環状のいずれであってもよい。該アルキル
基の炭素数は１～１５が好ましい。
　Ｒ１９が直鎖状、分岐鎖状の場合は、炭素数１～５であることが好ましく、エチル基、
メチル基がさらに好ましく、エチル基が最も好ましい。
　Ｒ１９が環状の場合は炭素数４～１５であることが好ましく、炭素数４～１２であるこ
とがさらに好ましく、炭素数５～１０が最も好ましい。具体的には、フッ素原子またはフ
ッ素化アルキル基で置換されていてもよいし、されていなくてもよいモノシクロアルカン
、ビシクロアルカン、トリシクロアルカン、テトラシクロアルカン等のポリシクロアルカ
ンから１個以上の水素原子を除いた基などを例示できる。具体的には、シクロペンタン、
シクロヘキサン等のモノシクロアルカンや、アダマンタン、ノルボルナン、イソボルナン
、トリシクロデカン、テトラシクロドデカン等のポリシクロアルカンから１個以上の水素
原子を除いた基などが挙げられる。中でもアダマンタンから１個以上の水素原子を除いた
基が好ましい。
　また、上記式（ｐ２）においては、Ｒ１７及びＲ１９がそれぞれ独立に直鎖状または分
岐鎖状のアルキレン基（好ましくは炭素数１～５のアルキレン基）であって、Ｒ１９の末
端とＲ１７の末端とが結合していてもよい。
　この場合、Ｒ１７と、Ｒ１９と、Ｒ１９が結合した酸素原子と、該酸素原子およびＲ１
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７が結合した炭素原子とにより環式基が形成されている。該環式基としては、４～７員環
が好ましく、４～６員環がより好ましい。該環式基の具体例としては、テトラヒドロピラ
ニル基、テトラヒドロフラニル基等が挙げられる。
【００３５】
　構成単位（ａ１）としては、酸分解性基を含むものであれば特に限定されないが、エチ
レン性二重結合を有する化合物から誘導される構成単位であって酸分解性基を含む構成単
位であることが好ましい。
　ここで、「エチレン性二重結合を有する化合物から誘導される構成単位」とは、エチレ
ン性二重結合を有する化合物におけるエチレン性二重結合が開裂して単結合となった構造
の構成単位を意味する。
　エチレン性二重結合を有する化合物としては、たとえば、α位の炭素原子に結合した水
素原子が置換基で置換されていてもよいアクリル酸またはそのエステル、α位の炭素原子
に結合した水素原子が置換基で置換されていてもよいアクリルアミドまたはその誘導体、
α位の炭素原子に結合した水素原子が置換基で置換されていてもよいビニル芳香族化合物
、シクロオレフィンまたはその誘導体、ビニルスルホン酸エステル等が挙げられる。これ
らの中でも、α位の炭素原子に結合した水素原子が置換基で置換されていてもよいアクリ
ル酸またはそのエステル、α位の炭素原子に結合した水素原子が置換基で置換されていて
もよいアクリルアミドまたはその誘導体、α位の炭素原子に結合した水素原子が置換基で
置換されていてもよいビニル芳香族化合物が好ましい。
【００３６】
　「アクリル酸エステル」は、アクリル酸（ＣＨ２＝ＣＨ－ＣＯＯＨ）のカルボキシ基末
端の水素原子が有機基で置換された化合物である。
　本明細書において、α位の炭素原子に結合した水素原子が置換基で置換されたアクリル
酸、アクリル酸エステルをそれぞれα置換アクリル酸、α置換アクリル酸エステルという
ことがある。また、アクリル酸とα置換アクリル酸とを包括して「（α置換）アクリル酸
」、α置換アクリル酸エステルとを包括して「（α置換）アクリル酸エステル」というこ
とがある。
　α置換アクリル酸またはそのエステルのα位の炭素原子に結合する置換基としては、ハ
ロゲン原子、炭素数１～５のアルキル基、炭素数１～５のハロゲン化アルキル基、ヒドロ
キシアルキル基等が挙げられる。なお、アクリル酸エステルから誘導される構成単位のα
位（α位の炭素原子）とは、特に断りがない限り、カルボニル基が結合している炭素原子
のことを意味する。
　前記α位の置換基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、
ヨウ素原子等が挙げられる。
　前記α位の置換基としての炭素数１～５のアルキル基として具体的には、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、ｔｅｒｔ－ブチル
基、ペンチル基、イソペンチル基、ネオペンチル基などの直鎖状または分岐鎖状のアルキ
ル基が挙げられる。
　前記α位の置換基としての炭素数１～５のハロゲン化アルキル基として具体的には、上
記の炭素数１～５のアルキル基の水素原子の一部又は全部がハロゲン原子で置換された基
が挙げられる。該ハロゲン原子としては、フッ素原子、塩素原子、臭素原子、ヨウ素原子
等が挙げられ、特にフッ素原子が好ましい。
　前記α位の置換基としてのヒドロキシアルキル基としては、炭素数１～５のヒドロキシ
アルキル基が好ましく、具体的には、上記の炭素数１～５のアルキル基の水素原子の一部
または全部がヒドロキシ基で置換された基が挙げられる。
　本発明において、（α置換）アクリル酸またはそのエステルのα位の炭素原子に結合し
ているのは、水素原子、炭素数１～５のアルキル基または炭素数１～５のハロゲン化アル
キル基であることが好ましく、水素原子、炭素数１～５のアルキル基または炭素数１～５
のフッ素化アルキル基であることがより好ましく、工業上の入手の容易さから、水素原子
またはメチル基であることが最も好ましい。
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　「有機基」は、炭素原子を含む基であり、炭素原子以外の原子（たとえば水素原子、酸
素原子、窒素原子、硫黄原子、ハロゲン原子（フッ素原子、塩素原子等）等）を有してい
てもよい。
　（α置換）アクリル酸エステルが有する有機基としては、特に限定されないが、たとえ
ば前述した芳香族基、極性変換基、後述する酸分解性基等の特性基、これらの特性基を構
造中に含む特性基含有基等が挙げられる。該特性基含有基としては、たとえば、前記特性
基に２価の連結基が結合した基等が挙げられる。２価の連結基としては、たとえば後述す
る一般式（ａ１－３）中のＹ２における２価の連結基と同様のものが挙げられる。
【００３７】
　「アクリルアミドまたはその誘導体」としては、α位の炭素原子に結合した水素原子が
置換基で置換されていてもよいアクリルアミド（以下、（α置換）アクリルアミドという
ことがある。）、（α置換）アクリルアミドのアミノ基（末端の水素原子の一方または両
方が置換基で置換された化合物、等が挙げられる。
　アクリルアミドまたはその誘導体のα位の炭素原子に結合してもよい置換基としては、
前記α置換アクリル酸エステルのα位の炭素原子に結合する置換基として挙げたものと同
様のものが挙げられる。
　（α置換）アクリルアミドのアミノ基末端の水素原子の一方または両方を置換する置換
基としては、有機基が好ましい。該有機基としては、特に限定されないが、たとえば前記
（α置換）アクリル酸エステルが有する有機基と同様のものが挙げられる。
　（α置換）アクリルアミドのアミノ基末端の水素原子の一方または両方が置換基で置換
された化合物としては、たとえば前記（α置換）アクリル酸エステル中のα位の炭素原子
に結合した－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ－を、－Ｃ（＝Ｏ）－Ｎ（Ｒｂ）－［式中、Ｒｂは水素原子
または炭素数１～５のアルキル基である。］で置換した化合物が挙げられる。
　式中、Ｒｂにおけるアルキル基は、直鎖状または分岐鎖状であることが好ましい。
【００３８】
　「ビニル芳香族化合物」は、芳香環および該芳香環に結合した１つのビニル基を有する
化合物であり、スチレンまたはその誘導体、ビニルナフタレンまたはその誘導体等が挙げ
られる。
　ビニル芳香族化合物のα位の炭素原子（ビニル基の炭素原子のうち、芳香環に結合した
炭素原子）に結合してもよい置換基としては、前記α置換アクリル酸エステルのα位の炭
素原子に結合する置換基として挙げたものと同様のものが挙げられる。
　以下、α位の炭素原子に結合した水素原子が置換基で置換されビニル芳香族化合物を（
α置換）ビニル芳香族化合物ということがある。
【００３９】
　「スチレンまたはその誘導体」としては、α位の炭素原子に結合した水素原子が置換基
で置換されていてもよく、ベンゼン環に結合した水素原子が、水酸基以外の置換基で置換
されていてもよいスチレン（以下、（α置換）スチレンということがある。）、α位の炭
素原子に結合した水素原子が置換基で置換されていてもよく、ベンゼン環に結合した水素
原子が、水酸基以外の置換基で置換されていてもよいヒドロキシスチレン（以下、（α置
換）ヒドロキシスチレンということがある。）、（α置換）ヒドロキシスチレンの水酸基
の水素原子が有機基で置換された化合物、α位の炭素原子に結合した水素原子が置換基で
置換されていてもよく、ベンゼン環に結合した水素原子が、水酸基およびカルボキシ基以
外の置換基で置換されていてもよいビニル安息香酸（以下、（α置換）ビニル安息香酸と
いうことがある。）、（α置換）ビニル安息香酸のカルボキシ基の水素原子が有機基で置
換された化合物、等が挙げられる。
　ヒドロキシスチレンは、ベンゼン環に、１つのビニル基と、少なくとも１つの水酸基と
が結合した化合物である。ベンゼン環に結合する水酸基の数は、１～３が好ましく、１が
特に好ましい。ベンゼン環における水酸基の結合位置は特に限定されない。水酸基の数が
１つである場合は、ビニル基の結合位置のパラ４位が好ましい。水酸基の数が２以上の整
数である場合は、任意の結合位置を組み合わせることができる。
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　ビニル安息香酸は、安息香酸のベンゼン環に１つのビニル基が結合した化合物である。
ベンゼン環におけるビニル基の結合位置は特に限定されない。
　スチレンまたはその誘導体のベンゼン環に結合してもよい、水酸基およびカルボキシ基
以外の置換基としては、特に限定されず、たとえば、ハロゲン原子、炭素数１～５のアル
キル基、炭素数１～５のハロゲン化アルキル基等が挙げられる。ハロゲン原子としては、
フッ素原子、塩素原子、臭素原子、ヨウ素原子等が挙げられ、フッ素原子が特に好ましい
。
　（α置換）ヒドロキシスチレンの水酸基の水素原子が有機基で置換された化合物におけ
る有機基としては、特に限定されないが、たとえば前記（α置換）アクリル酸エステルが
有する有機基として挙げた有機基が挙げられる。
　（α置換）ビニル安息香酸のカルボキシ基の水素原子が有機基で置換された化合物にお
ける有機基としては、特に限定されないが、たとえば前記（α置換）アクリル酸エステル
が有する有機基として挙げた有機基が挙げられる。
【００４０】
　「ビニルナフタレンまたはその誘導体」としては、α位の炭素原子に結合した水素原子
が置換基で置換されていてもよく、ナフタレン環に結合した水素原子が、水酸基以外の置
換基で置換されていてもよいビニルナフタレン（以下、（α置換）ビニルナフタレンとい
うことがある。）、α位の炭素原子に結合した水素原子が置換基で置換されていてもよく
、ナフタレン環に結合した水素原子が、水酸基以外の置換基で置換されていてもよいビニ
ル（ヒドロキシナフタレン）（以下、（α置換）ビニル（ヒドロキシナフタレン）という
ことがある。）、（α置換）ビニル（ヒドロキシナフタレン）の水酸基の水素原子が置換
基で置換された化合物、等が挙げられる。
　ビニル（ヒドロキシナフタレン）は、ナフタレン環に、１つのビニル基と、少なくとも
１つの水酸基とが結合した化合物である。ビニル基は、ナフタレン環の１位に結合してい
てもよく、２位に結合していてもよい。ナフタレン環に結合する水酸基の数は、１～３が
好ましく、１が特に好ましい。ナフタレン環における水酸基の結合位置は特に限定されな
い。ナフタレン環の１位または２位にビニル基が結合している場合、ナフタレン環の５～
８位のいずれかが好ましい。特に、水酸基の数が１つである場合は、ナフタレン環の５～
７位のいずれかが好ましく、５または６位が好ましい。水酸基の数が２以上の整数である
場合は、任意の結合位置を組み合わせることができる。
　ビニルナフタレンまたはその誘導体のナフタレン環に結合してもよい置換基としては、
前記（α置換）スチレンのベンゼン環に結合してもよい置換基として挙げたものと同様の
ものが挙げられる。
　（α置換）ビニル（ヒドロキシナフタレン）の水酸基の水素原子が有機基で置換された
化合物における有機基としては、特に限定されないが、たとえば前記（α置換）アクリル
酸エステルが有する有機基と同様のものが挙げられる。
【００４１】
　構成単位（ａ１）としては、α位の炭素原子に結合した水素原子が置換基で置換されて
いてもよいアクリル酸エステルから誘導される構成単位であって酸分解性基を含む構成単
位（ａ１１）、α位の炭素原子に結合した水素原子が置換基で置換されていてもよく、ベ
ンゼン環に結合した水素原子が、水酸基以外の置換基で置換されていてもよいヒドロキシ
スチレンから誘導される構成単位の水酸基の水素原子が酸解離性基または酸解離性基を含
む置換基で置換されてなる構成単位（ａ１２）、α位の炭素原子に結合した水素原子が置
換基で置換されていてもよく、ナフタレン環に結合した水素原子が、水酸基以外の置換基
で置換されていてもよいビニル（ヒドロキシナフタレン）から誘導される構成単位の水酸
基の水素原子が酸解離性基または酸解離性基を含む置換基で置換されてなる構成単位（ａ
１３）、等が挙げられる。
【００４２】
｛構成単位（ａ１１）｝
　構成単位（ａ１１）は、α位の炭素原子に結合した水素原子が置換基で置換されていて
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もよいアクリル酸エステルから誘導される構成単位であって酸分解性基を含む構成単位で
ある。
　構成単位（ａ１１）としては、たとえば、下記一般式（ａ１－０－１）で表される構成
単位、下記一般式（ａ１－０－２）で表される構成単位等が挙げられる。
【００４３】
【化８】

［式中、Ｒは水素原子、炭素数１～５のアルキル基または炭素数１～５のハロゲン化アル
キル基であり；Ｘ１は酸解離性基であり；Ｙ２は２価の連結基であり；Ｘ２は酸解離性基
である。］
【００４４】
　一般式（ａ１－０－１）において、Ｒのアルキル基、ハロゲン化アルキル基は、それぞ
れ、上記α置換アクリル酸またはそのエステルのα位の炭素原子に結合する置換基として
挙げた炭素数１～５のアルキル基、炭素数１～５のハロゲン化アルキル基と同様のものが
挙げられる。
　Ｒとしては、水素原子、炭素数１～５のアルキル基または炭素数１～５のフッ素化アル
キル基が好ましく、水素原子またはメチル基が最も好ましい。
　Ｘ１は、酸解離性基であれば特に限定されることはなく、たとえば上述した第３級アル
キルエステル型酸解離性基、アセタール型酸解離性基などを挙げることができ、第３級ア
ルキルエステル型酸解離性基が好ましい。
　一般式（ａ１－０－２）において、Ｒは式（ａ１－０－１）中のＲと同様である。
　Ｘ２は、式（ａ１－０－１）中のＸ１と同様である。
　Ｙ２の２価の連結基としては、特に限定されないが、置換基を有していてもよい２価の
炭化水素基、ヘテロ原子を含む２価の連結基等が好適なものとして挙げられる。
【００４５】
（置換基を有していてもよい２価の炭化水素基）
　２価の連結基としての炭化水素基は、脂肪族炭化水素基であってもよく、芳香族炭化水
素基であってもよい。
　脂肪族炭化水素基は、芳香族性を持たない炭化水素基を意味する。該脂肪族炭化水素基
は、飽和であってもよく、不飽和であってもよく、通常は飽和であることが好ましい。
　該脂肪族炭化水素基として、より具体的には、直鎖状または分岐鎖状の脂肪族炭化水素
基、構造中に環を含む脂肪族炭化水素基等が挙げられる。
【００４６】
　前記直鎖状または分岐鎖状の脂肪族炭化水素基は、炭素数が１～１０であることが好ま
しく、１～８がより好ましく、１～５がさらに好ましい。
　直鎖状の脂肪族炭化水素基としては、直鎖状のアルキレン基が好ましく、具体的には、
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メチレン基［－ＣＨ２－］、エチレン基［－（ＣＨ２）２－］、トリメチレン基［－（Ｃ
Ｈ２）３－］、テトラメチレン基［－（ＣＨ２）４－］、ペンタメチレン基［－（ＣＨ２

）５－］等が挙げられる。
　分岐鎖状の脂肪族炭化水素基としては、分岐鎖状のアルキレン基が好ましく、具体的に
は、－ＣＨ（ＣＨ３）－、－ＣＨ（ＣＨ２ＣＨ３）－、－Ｃ（ＣＨ３）２－、－Ｃ（ＣＨ

３）（ＣＨ２ＣＨ３）－、－Ｃ（ＣＨ３）（ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ３）－、－Ｃ（ＣＨ２ＣＨ

３）２－等のアルキルメチレン基；－ＣＨ（ＣＨ３）ＣＨ２－、－ＣＨ（ＣＨ３）ＣＨ（
ＣＨ３）－、－Ｃ（ＣＨ３）２ＣＨ２－、－ＣＨ（ＣＨ２ＣＨ３）ＣＨ２－、－Ｃ（ＣＨ

２ＣＨ３）２－ＣＨ２－等のアルキルエチレン基；－ＣＨ（ＣＨ３）ＣＨ２ＣＨ２－、－
ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ３）ＣＨ２－等のアルキルトリメチレン基；－ＣＨ（ＣＨ３）ＣＨ２Ｃ
Ｈ２ＣＨ２－、－ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ３）ＣＨ２ＣＨ２－等のアルキルテトラメチレン基な
どのアルキルアルキレン基等が挙げられる。アルキルアルキレン基におけるアルキル基と
しては、炭素数１～５の直鎖状のアルキル基が好ましい。
　前記直鎖状または分岐鎖状の脂肪族炭化水素基は、水素原子を置換する置換基（水素原
子以外の基または原子）を有していてもよく、有していなくてもよい。該置換基としては
、フッ素原子、フッ素原子で置換された炭素数１～５のフッ素化アルキル基、オキソ基（
＝Ｏ）等が挙げられる。
【００４７】
　前記構造中に環を含む脂肪族炭化水素基としては、環構造中にヘテロ原子を含む置換基
を含んでもよい環状の脂肪族炭化水素基（脂肪族炭化水素環から水素原子を２個除いた基
）、前記環状の脂肪族炭化水素基が直鎖状または分岐鎖状の脂肪族炭化水素基の末端に結
合した基、前記環状の脂肪族炭化水素基が直鎖状または分岐鎖状の脂肪族炭化水素基の途
中に介在する基などが挙げられる。前記直鎖状または分岐鎖状の脂肪族炭化水素基として
は前記と同様のものが挙げられる。
　環状の脂肪族炭化水素基は、炭素数が３～２０であることが好ましく、３～１２である
ことがより好ましい。
　環状の脂肪族炭化水素基は、多環式であってもよく、単環式であってもよい。単環式の
脂肪族炭化水素基としては、モノシクロアルカンから２個の水素原子を除いた基が好まし
い。該モノシクロアルカンとしては炭素数３～６のものが好ましく、具体的にはシクロペ
ンタン、シクロヘキサン等が挙げられる。多環式の脂肪族炭化水素基としては、ポリシク
ロアルカンから２個の水素原子を除いた基が好ましく、該ポリシクロアルカンとしては炭
素数７～１２のものが好ましく、具体的にはアダマンタン、ノルボルナン、イソボルナン
、トリシクロデカン、テトラシクロドデカン等が挙げられる。
　環状の脂肪族炭化水素基は、水素原子を置換する置換基（水素原子以外の基または原子
）を有していてもよいし、有していなくてもよい。該置換基としては、アルキル基、アル
コキシ基、ハロゲン原子、ハロゲン化アルキル基、水酸基、オキソ基（＝Ｏ）等が挙げら
れる。
　前記置換基としてのアルキル基としては、炭素数１～５の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、ｔｅｒｔ－ブチル基であることが最も好ま
しい。
　前記置換基としてのアルコキシ基としては、炭素数１～５のアルコキシ基が好ましく、
メトキシ基、エトキシ基、ｎ－プロポキシ基、ｉｓｏ－プロポキシ基、ｎ－ブトキシ基、
ｔｅｒｔ－ブトキシ基が好ましく、メトキシ基、エトキシ基が最も好ましい。
　前記置換基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、ヨウ素
原子等が挙げられ、フッ素原子が好ましい。
　前記置換基としてのハロゲン化アルキル基としては、前記アルキル基の水素原子の一部
または全部が前記ハロゲン原子で置換された基が挙げられる。
　環状の脂肪族炭化水素基は、その環構造を構成する炭素原子の一部がヘテロ原子を含む
置換基で置換されてもよい。該ヘテロ原子を含む置換基としては、－Ｏ－、－Ｃ（＝Ｏ）
－Ｏ－、－Ｓ－、－Ｓ（＝Ｏ）２－、－Ｓ（＝Ｏ）２－Ｏ－が好ましい。
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【００４８】
　２価の炭化水素基としての芳香族炭化水素基は、芳香環を少なくとも１つ有する２価の
炭化水素基であり、置換基を有していてもよい。　芳香環は、４ｎ＋２個のπ電子をもつ
環状共役系であれば特に限定されず、単環式でも多環式でもよい。芳香環の炭素数は５～
３０であることが好ましく、５～２０がより好ましく、６～１５がさらに好ましく、６～
１２が特に好ましい。ただし、該炭素数には、置換基における炭素数を含まないものとす
る。芳香環として具体的には、ベンゼン、ナフタレン、アントラセン、フェナントレン等
の芳香族炭化水素環；前記芳香族炭化水素環を構成する炭素原子の一部がヘテロ原子で置
換された芳香族複素環；等が挙げられる。芳香族複素環におけるヘテロ原子としては、酸
素原子、硫黄原子、窒素原子等が挙げられる。芳香族複素環として具体的には、ピリジン
環、チオフェン環等が挙げられる。
　２価の炭化水素基としての芳香族炭化水素基として具体的には、前記芳香族炭化水素環
または芳香族複素環から水素原子を２つ除いた基（アリーレン基またはヘテロアリーレン
基）；２以上の芳香環を含む芳香族化合物（たとえばビフェニル、フルオレン等）から水
素原子を２つ除いた基；前記芳香族炭化水素環または芳香族複素環から水素原子を１つ除
いた基（アリール基またはヘテロアリール基）の水素原子の１つがアルキレン基で置換さ
れた基（たとえば、ベンジル基、フェネチル基、１－ナフチルメチル基、２－ナフチルメ
チル基、１－ナフチルエチル基、２－ナフチルエチル基等のアリールアルキル基における
アリール基から水素原子をさらに１つ除いた基）；等が挙げられる。
　前記アリール基またはヘテロアリール基に結合するアルキレン基の炭素数は、１～４で
あることが好ましく、１～２であることがより好ましく、１であることが特に好ましい。
　前記芳香族炭化水素基は、当該芳香族炭化水素基が有する水素原子が置換基で置換され
ていてもよい。たとえば当該芳香族炭化水素基中の芳香環に結合した水素原子が置換基で
置換されていてもよい。該置換基としては、たとえば、アルキル基、アルコキシ基、ハロ
ゲン原子、ハロゲン化アルキル基、水酸基、オキソ基（＝Ｏ）等が挙げられる。
　前記置換基としてのアルキル基としては、炭素数１～５の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、ｔｅｒｔ－ブチル基であることが最も好ま
しい。
　前記置換基としてのアルコキシ基としては、炭素数１～５のアルコキシ基が好ましく、
メトキシ基、エトキシ基、ｎ－プロポキシ基、ｉｓｏ－プロポキシ基、ｎ－ブトキシ基、
ｔｅｒｔ－ブトキシ基が好ましく、メトキシ基、エトキシ基が最も好ましい。
　前記置換基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、ヨウ素
原子等が挙げられ、フッ素原子が好ましい。
　前記置換基としてのハロゲン化アルキル基としては、前記アルキル基の水素原子の一部
または全部が前記ハロゲン原子で置換された基が挙げられる。
【００４９】
（ヘテロ原子を含む２価の連結基）
　ヘテロ原子を含む２価の連結基におけるヘテロ原子とは、炭素原子および水素原子以外
の原子であり、たとえば酸素原子、窒素原子、硫黄原子、ハロゲン原子等が挙げられる。
　ヘテロ原子を含む２価の連結基として、具体的には、－Ｏ－、－Ｃ（＝Ｏ）－、－Ｃ（
＝Ｏ）－Ｏ－、－Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ－、－Ｓ－、－Ｓ（＝Ｏ）２－、－Ｓ（＝Ｏ）２－
Ｏ－、－ＮＨ－、－ＮＨ－Ｃ（＝Ｏ）－、－ＮＨ－Ｃ（＝ＮＨ）－、＝Ｎ－等の非炭化水
素系連結基、これらの非炭化水素系連結基の少なくとも１種と２価の炭化水素基との組み
合わせ等が挙げられる。該２価の炭化水素基としては、上述した置換基を有していてもよ
い２価の炭化水素基と同様のものが挙げられ、直鎖状または分岐鎖状の脂肪族炭化水素基
が好ましい。
　上記のうち、－Ｃ（＝Ｏ）－ＮＨ－中の－ＮＨ－、－ＮＨ－、－ＮＨ－Ｃ（＝ＮＨ）－
中のＨは、それぞれ、アルキル基、アシル基等の置換基で置換されていてもよい。該置換
基の炭素数としては１～１０であることが好ましく、炭素数１～８であることがさらに好
ましく、炭素数１～５であることが特に好ましい。
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【００５０】
　Ｙ２としては、特に、直鎖状若しくは分岐鎖状のアルキレン基、環状の脂肪族炭化水素
基、又はヘテロ原子を含む２価の連結基が好ましい。
　Ｙ２が直鎖状または分岐鎖状アルキレン基である場合、該アルキレン基は、炭素数１～
１０であることが好ましく、炭素数１～６であることがさらに好ましく、炭素数１～４で
あることが特に好ましく、炭素数１～３であることが最も好ましい。具体的には、前記２
価の連結基としての「置換基を有していてもよい２価の炭化水素基」の説明中、直鎖状ま
たは分岐鎖状の脂肪族炭化水素基として挙げた直鎖状のアルキレン基、分岐鎖状のアルキ
レン基と同様のものが挙げられる。
　Ｙ２が環状の脂肪族炭化水素基である場合、該環状の脂肪族炭化水素基としては、前記
２価の連結基としての「置換基を有していてもよい２価の炭化水素基」の説明中、「構造
中に環を含む脂肪族炭化水素基」として挙げた環状の脂肪族炭化水素基と同様のものが挙
げられる。
　該環状の脂肪族炭化水素基としては、シクロペンタン、シクロヘキサン、ノルボルナン
、イソボルナン、アダマンタン、トリシクロデカンまたはテトラシクロドデカンから水素
原子が二個以上除かれた基が特に好ましい。
【００５１】
　Ｙ２がヘテロ原子を含む２価の連結基である場合、該連結基として好ましいものとして
、－Ｏ－、－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ－、－Ｃ（＝Ｏ）－、－Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ－、－Ｃ（＝Ｏ
）－ＮＨ－、－ＮＨ－（Ｈはアルキル基、アシル基等の置換基で置換されていてもよい。
）、－Ｓ－、－Ｓ（＝Ｏ）２－、－Ｓ（＝Ｏ）２－Ｏ－、一般式－Ｙ２１－Ｏ－Ｙ２２－
、－［Ｙ２１－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ］ｍ’－Ｙ２２－または－Ｙ２１－Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－Ｙ２

２－で表される基［式中、Ｙ２１およびＹ２２はそれぞれ独立して置換基を有していても
よい２価の炭化水素基であり、Ｏは酸素原子であり、ｍ’は０～３の整数である。］等が
挙げられる。
　Ｙ２が－ＮＨ－の場合、そのＨはアルキル基、アシル等の置換基で置換されていてもよ
い。該置換基（アルキル基、アシル基等）は、炭素数が１～１０であることが好ましく、
１～８であることがさらに好ましく、１～５であることが特に好ましい。
　式－Ｙ２１－Ｏ－Ｙ２２－、－［Ｙ２１－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ］ｍ’－Ｙ２２－または－Ｙ
２１－Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－Ｙ２２－中、Ｙ２１およびＹ２２は、それぞれ独立して、置換基
を有していてもよい２価の炭化水素基である。該２価の炭化水素基としては、前記２価の
連結基としての説明で挙げた「置換基を有していてもよい２価の炭化水素基」と同様のも
のが挙げられる。
　Ｙ２１としては、直鎖状の脂肪族炭化水素基が好ましく、直鎖状のアルキレン基がより
好ましく、炭素数１～５の直鎖状のアルキレン基がさらに好ましく、メチレン基またはエ
チレン基が特に好ましい。
　Ｙ２２としては、直鎖状または分岐鎖状の脂肪族炭化水素基が好ましく、メチレン基、
エチレン基またはアルキルメチレン基がより好ましい。該アルキルメチレン基におけるア
ルキル基は、炭素数１～５の直鎖状のアルキル基が好ましく、炭素数１～３の直鎖状のア
ルキル基が好ましく、メチル基が最も好ましい。
　式－［Ｙ２１－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ］ｍ’－Ｙ２２－で表される基において、ｍ’は０～３
の整数であり、０～２の整数であることが好ましく、０または１がより好ましく、１が特
に好ましい。つまり、式－［Ｙ２１－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ］ｍ’－Ｙ２２－で表される基とし
ては、式－Ｙ２１－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ－Ｙ２２－で表される基が特に好ましい。なかでも、
式－（ＣＨ２）ａ’－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ－（ＣＨ２）ｂ’－で表される基が好ましい。該式
中、ａ’は、１～１０の整数であり、１～８の整数が好ましく、１～５の整数がより好ま
しく、１または２がさらに好ましく、１が最も好ましい。ｂ’は、１～１０の整数であり
、１～８の整数が好ましく、１～５の整数がより好ましく、１または２がさらに好ましく
、１が最も好ましい。
　Ｙ２におけるヘテロ原子を含む２価の連結基としては、少なくとも１種と非炭化水素基
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して酸素原子を有する直鎖状の基、例えばエーテル結合またはエステル結合を含む基、が
好ましく、前記式－Ｙ２１－Ｏ－Ｙ２２－、－［Ｙ２１－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ］ｍ’－Ｙ２２

－または－Ｙ２１－Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－Ｙ２２－で表される基がより好ましく、前記式－［
Ｙ２１－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ］ｍ’－Ｙ２２－または－Ｙ２１－Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－Ｙ２２－で
表される基好ましい。
【００５２】
　Ｙ２としては、上記のなかでも、直鎖状もしくは分岐鎖状のアルキレン基、またはヘテ
ロ原子を含む２価の連結基が好ましく、直鎖状もしくは分岐鎖状のアルキレン基、前記式
－Ｙ２１－Ｏ－Ｙ２２－で表される基、前記式－［Ｙ２１－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ］ｍ’－Ｙ２

２－で表される基、または前記式－Ｙ２１－Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－Ｙ２２－で表される基がさ
らに好ましい。
【００５３】
　構成単位（ａ１１）として、より具体的には、下記一般式（ａ１－１）～（ａ１－４）
で表される構成単位等が挙げられる。
【００５４】
【化９】

［式中、Ｒ、Ｒ１’、Ｒ２’、ｎ、ＹおよびＹ２はそれぞれ前記と同じであり、Ｘ’は第
３級アルキルエステル型酸解離性基を表す。］’
【００５５】
　式中、Ｒは式（ａ１－０－１）中のＲと同様である。
　Ｘ’は、前記第３級アルキルエステル型酸解離性基と同様のものが挙げられる。
　Ｒ１’、Ｒ２’、ｎ、Ｙとしては、それぞれ、上述の「アセタール型酸解離性基」の説
明において挙げた一般式（ｐ１）におけるＲ１’、Ｒ２’、ｎ、Ｙと同様のものが挙げら
れる。
　Ｙ２としては、上述の一般式（ａ１－０－２）におけるＹ２と同様のものが挙げられる
。
　以下に、上記一般式（ａ１－１）～（ａ１－４）で表される構成単位の具体例を示す。
　以下の各式中、Ｒαは、水素原子、メチル基またはトリフルオロメチル基を示す。
【００５６】
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【化１０】

【００５７】
【化１１】

【００５８】
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【００６０】
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【００６１】
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【００６２】
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【００６３】
　構成単位（ａ１１）としては、下記一般式（ａ１－０－１１）で表される構成単位、下
記一般式（ａ１－０－１２）で表される構成単位、下記一般式（ａ１－０－１３）で表さ
れる構成単位、下記一般式（ａ１－０－１４）で表される構成単位、下記一般式（ａ１－
０－１５）で表される構成単位、および下記一般式（ａ１－０－２）で表される構成単位
からなる群から選択される少なくとも１種が好ましい。
【００６４】
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【化１７】

［式中、Ｒは水素原子、炭素数１～５のアルキル基または炭素数１～５のハロゲン化アル
キル基であり、Ｒ２１はアルキル基であり；Ｒ２２は、当該Ｒ２２が結合した炭素原子と
共に脂肪族単環式基を形成する基であり；Ｒ２３は分岐鎖状のアルキル基であり；Ｒ２４

は、当該Ｒ２４が結合した炭素原子と共に脂肪族多環式基を形成する基であり；Ｒ２５は
炭素数１～５の直鎖状のアルキル基である。Ｒ１５およびＲ１６は、それぞれ独立してア
ルキル基である。Ｙ２は２価の連結基であり、Ｘ２は酸解離性基である。］
【００６５】
　各式中、Ｒ、Ｙ２、Ｘ２についての説明は前記と同じである。
　式（ａ１－０－１１）中、Ｒ２１のアルキル基としては、前記式（１－１）～（１－９
）中のＲ１４のアルキル基と同様のものが挙げられ、メチル基、エチル基またはイソプロ
ピル基が好ましい。
　Ｒ２２が、当該Ｒ２２が結合した炭素原子と共に形成する脂肪族単環式基としては、前
記第３級アルキルエステル型酸解離性基において挙げた脂肪族環式基のうち、単環式基で
あるものと同様のものが挙げられる。具体的には、モノシクロアルカンから１個以上の水
素原子を除いた基などが挙げられる。該モノシクロアルカンは、３～１１員環であること
が好ましく、３～８員環であることがより好ましく、４～６員環がさらに好ましく、５ま
たは６員環が特に好ましい。
　該モノシクロアルカンは、環を構成する炭素原子の一部がエーテル基（－Ｏ－）で置換
されていてもよいし、されていなくてもよい。
　かかる脂肪族単環式基を構成するＲ２２としては、たとえば、炭素原子間にエーテル基
（－Ｏ－）が介在してもよい直鎖状のアルキレン基が挙げられる。
　該脂肪族単環式基は、置換基として、炭素数１～５のアルキル基、フッ素原子または炭
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素数１～５のフッ素化アルキル基を有していてもよい。
【００６６】
　式（ａ１－０－１１）で表される構成単位の具体例としては、前記式（ａ１－１－１８
）～（ａ１－１－３１）で表される構成単位が挙げられる。これらの中でも、式（ａ１－
１－１８）～（ａ１－１－２９）で表される構成単位を包括する下記（ａ１－１－０２）
で表される構成単位が好ましい。また、下記（ａ１－１－０２’）で表される構成単位も
好ましい。
　各式中、ｈは、１～４の整数であり、１または２が好ましい。
【００６７】
【化１８】

［式中、Ｒ、Ｒ２１はそれぞれ前記と同じであり、ｈは１～４の整数である。］
【００６８】
　式（ａ１－０－１２）中、Ｒ２３の分岐鎖状のアルキル基としては、前記式（１－１）
～（１－９）中のＲ１４のアルキル基で挙げた分岐鎖状のアルキル基と同様のものが挙げ
られ、イソプロピル基が最も好ましい。
　Ｒ２４が、当該Ｒ２４が結合した炭素原子と共に形成する脂肪族多環式基としては、前
記第３級アルキルエステル型酸解離性基において挙げた脂肪族環式基のうち、多環式基で
あるものと同様のものが挙げられる。
　式（ａ１－０－１２）で表される構成単位の具体例としては、前記一般式（ａ１－１）
の具体例として例示した、式（ａ１－１－４）～（ａ１－１－５）、（ａ１－１－８）、
（ａ１－１－１２）、（ａ１－１－１６）で表される構成単位が挙げられる。
　式（ａ１－０－１２）で表される構成単位としては、Ｒ２４が、当該Ｒ２４が結合した
炭素原子と共に形成する脂肪族多環式基が２－アダマンチル基であるものが好ましく、特
に、前記式（ａ１－１－４）で表される構成単位が好ましい。
【００６９】
　式（ａ１－０－１３）中、Ｒ２４は前記と同様である。
　Ｒ２５の直鎖状のアルキル基としては、前記式（１－１）～（１－９）中のＲ１４のア
ルキル基で挙げた直鎖状のアルキル基と同様のものが挙げられ、メチル基またはエチル基
が最も好ましい。
　式（ａ１－０－１３）で表される構成単位として具体的には、前記一般式（ａ１－１）
の具体例として例示した、式（ａ１－１－１）～（ａ１－１－３）、（ａ１－１－６）～
（ａ１－１－７）、（ａ１－１－９）～（ａ１－１－１１）、（ａ１－１－１３）～（ａ
１－１－１５）、（ａ１－１－１７）で表される構成単位が挙げられる。
　式（ａ１－０－１３）で表される構成単位としては、Ｒ２４が、当該Ｒ２４が結合した
炭素原子と共に形成する脂肪族多環式基が２－アダマンチル基であるものが好ましく、特
に、前記式（ａ１－１－１）または（ａ１－１－２）で表される構成単位が好ましい。
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【００７０】
　式（ａ１－０－１４）中、Ｒ２２は前記と同様である。
　Ｒ１５およびＲ１６はそれぞれ前記一般式（２－１）～（２－６）におけるＲ１５およ
びＲ１６と同様である。
　式（ａ１－０－１４）で表される構成単位として具体的には、前記一般式（ａ１－１）
の具体例として例示した、式（ａ１－１－３６）で表される構成単位が挙げられる。
【００７１】
　式（ａ１－０－１５）中、Ｒ２４は前記と同様である。
　Ｒ１５およびＲ１６はそれぞれ前記一般式（２－１）～（２－６）におけるＲ１５およ
びＲ１６と同様である。
　式（ａ１－０－１５）で表される構成単位として具体的には、前記一般式（ａ１－１）
の具体例として例示した、式（ａ１－１－３２）～（ａ１－１－３５）で表される構成単
位が挙げられる。
【００７２】
　式（ａ１－０－２）で表される構成単位としては、前記式（ａ１－３）または（ａ１－
４）で表される構成単位が挙げられ、特に式（ａ１－３）で表される構成単位が好ましい
。
　式（ａ１－０－２）で表される構成単位としては、特に、式中のＹ２が前記－Ｙ２１－
Ｏ－Ｙ２２－または－Ｙ２１－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ－Ｙ２２－で表される基であるものが好ま
しい。
　かかる構成単位として、好ましいものとしては、下記一般式（ａ１－３－０１）で表さ
れる構成単位；下記一般式（ａ１－３－０２）で表される構成単位；下記一般式（ａ１－
３－０３）で表される構成単位などが挙げられる。
【００７３】
【化１９】

［式中、Ｒは前記と同じであり、Ｒ１３は水素原子またはメチル基であり、Ｒ１４はアル
キル基であり、ｅは１～１０の整数であり、ｎ’は０～４の整数である。］
【００７４】
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［式中、Ｒは前記と同じであり、Ｙ２’およびＹ２”はそれぞれ独立して２価の連結基で
あり、Ｘ’は酸解離性基であり、ｗは０～３の整数である。］
【００７５】
　式（ａ１－３－０１）～（ａ１－３－０２）中、Ｒ１３は、水素原子が好ましい。
　Ｒ１４は、前記式（１－１）～（１－９）中のＲ１４と同様である。
　ｅは、１～８の整数が好ましく、１～５の整数がより好ましく、１または２が最も好ま
しい。
　ｎ’は、１または２が好ましく、２が最も好ましい。
　式（ａ１－３－０１）で表される構成単位の具体例としては、前記式（ａ１－３－２５
）～（ａ１－３－２６）で表される構成単位等が挙げられる。
　式（ａ１－３－０２）で表される構成単位の具体例としては、前記式（ａ１－３－２９
）～（ａ１－３－３１）で表される構成単位等が挙げられる。
【００７６】
　式（ａ１－３－０３）中、Ｙ２’、Ｙ２” における２価の連結基としては、前記一般
式（ａ１－３）におけるＹ２と同様のものが挙げられる。
　Ｙ２’としては、置換基を有していてもよい２価の炭化水素基が好ましく、直鎖状の脂
肪族炭化水素基がより好ましく、直鎖状のアルキレン基がさらに好ましい。中でも、炭素
数１～５の直鎖状のアルキレン基が好ましく、メチレン基、エチレン基が最も好ましい。
　Ｙ２”としては、置換基を有していてもよい２価の炭化水素基が好ましく、直鎖状の脂
肪族炭化水素基がより好ましく、直鎖状のアルキレン基がさらに好ましい。中でも、炭素
数１～５の直鎖状のアルキレン基が好ましく、メチレン基、エチレン基が最も好ましい。
　Ｘ’における酸解離性基は、前記と同様のものが挙げられ、第３級アルキルエステル型
酸解離性基であることが好ましく、上述した（ｉ）１価の脂肪族環式基の環骨格上、当該
酸解離性基に隣接する原子と結合する炭素原子に置換基が結合して第３級炭素原子が形成
されている基がより好ましく、中でも、前記一般式（１－１）で表される基が好ましい。
　ｗは０～３の整数であり、ｗは、０～２の整数であることが好ましく、０または１がよ
り好ましく、１が最も好ましい。
　式（ａ１－３－０３）で表される構成単位としては、下記一般式（ａ１－３－０３－１
）または（ａ１－３－０３－２）で表される構成単位が好ましく、中でも、式（ａ１－３
－０３－１）で表される構成単位が好ましい。
【００７７】



(31) JP 5846889 B2 2016.1.20

10

20

30

40

50

【化２１】

［式中、ＲおよびＲ１４はそれぞれ前記と同じであり、ａ’は１～１０の整数であり、ｂ
’は１～１０の整数であり、ｔは０～４の整数である。］
【００７８】
　式（ａ１－３－０３－１）～（ａ１－３－０３－２）中、ａ’、ｂ’はそれぞれ、前記
Ｙ２における２価の連結基の説明で、式－［Ｙ２１－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ］ｍ’－Ｙ２２－で
表される基の好ましい例としてあげた一般式－（ＣＨ２）ａ’－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ－（ＣＨ

２）ｂ’－で表される基におけるａ’、ｂ’と同じである。
　ａ’は、１～８の整数が好ましく、１～５の整数がより好ましく、１または２がさらに
好ましい。
　ｂ’は、１～８の整数が好ましく、１～５の整数がより好ましく、１または２がさらに
好ましい。
　ｔは１～４の整数が好ましく、１または２が特に好ましい。
　式（ａ１－３－０３－１）または（ａ１－３－０３－２）で表される構成単位の具体例
としては、前記式（ａ１－３－２７）～（ａ１－３－２８）、（ａ１－３－３２）～（ａ
１－３－３４）で表される構成単位が挙げられる。
【００７９】
｛構成単位（ａ１２）｝
　構成単位（ａ１２）は、α位の炭素原子に結合した水素原子が置換基で置換されていて
もよく、ベンゼン環に結合した水素原子が、水酸基以外の置換基で置換されていてもよい
ヒドロキシスチレンから誘導される構成単位の水酸基の水素原子が酸解離性基または酸解
離性基を含む置換基で置換されてなる構成単位である。
　水酸基の水素原子を置換する酸解離性基としては、前記と同様のものが挙げられ、第３
級アルキルエステル型酸解離性基またはアセタール型酸解離性基が好ましく、アセタール
型酸解離性基がより好ましい。
　酸解離性基を含む置換基としては、酸解離性基と２価の連結基とから構成される基が挙
げられる。２価の連結基としては、前記式（ａ１－３）中のＹ２における２価の連結基と
同様のものが挙げられ、特に、酸解離性基側の末端構造がカルボニルオキシ基である基が
好ましい。この場合、該カルボニルオキシ基の酸素原子（－Ｏ－）に酸解離性基が結合し
ていることが好ましい。
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　酸解離性基を含む置換基としては、Ｒ１１’－Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－で表される基、Ｒ１１

’－Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－Ｒ１２’－で表される基が好ましい。式中、Ｒ１１’は酸解離性基
であり、Ｒ１２’は直鎖状または分岐鎖状のアルキレン基である。
　Ｒ１１’における酸解離性基は、第３級アルキルエステル型酸解離性基またはアセター
ル型酸解離性基が好ましく、第３級アルキルエステル型酸解離性基がより好ましい。該第
３級アルキルエステル型酸解離性基の好ましい例として、前述した－Ｃ（Ｒ７１）（Ｒ７

２）（Ｒ７３）で表される脂肪族分岐鎖状酸解離性基、式（１－１）～（１－９）で表さ
れる基、式（２－１）～（２－６）で表される基等が挙げられる。
　Ｒ１２’におけるアルキレン基としては、例えば、メチレン基、エチレン基、トリメチ
レン基、テトラメチレン基、１，１－ジメチルエチレン基などが挙げられる。Ｒ１２’と
しては、直鎖状のアルキレン基が好ましい。
　ベンゼン環に結合した水素原子を置換してもよい「水酸基以外の置換基」としては、特
に限定されず、たとえば、ハロゲン原子、炭素数１～５のアルキル基、炭素数１～５のハ
ロゲン化アルキル基、カルボキシ基等が挙げられる。ハロゲン原子としては、フッ素原子
、塩素原子、臭素原子、ヨウ素原子等が挙げられ、フッ素原子が特に好ましい。
　構成単位（ａ１２）としては、下記一般式（ａ１２－１）で表される構成単位が好まし
い。
【００８０】
【化２２】

［式中、Ｒは水素原子、炭素数１～５のアルキル基または炭素数１～５のハロゲン化アル
キル基である。ｐｘは１～３の整数であり、ｑｘは０～４の整数であり、ｐｘ＋ｑｘは１
～５である。ｐｘ個のＸｃはそれぞれ独立に水素原子、酸解離性基または酸解離性基を含
む置換基であり、少なくとも１つは酸解離性基または酸解離性基を含む置換基である。ｑ
ｘ個のＲｃはそれぞれ独立にハロゲン原子、炭素数１～５のアルキル基または炭素数１～
５のハロゲン化アルキル基である。］
【００８１】
　式（ａ１２－１）中のＲは、前記と同様である。
　Ｘｃにおける酸解離性基、酸解離性基を含む置換基としてはそれぞれ、前記と同様のも
のが挙げられる。
　ｐｘは１～３の整数であり、１が特に好ましい。
　ｐｘが２または３である場合、式中の複数のＸｃは同じでも異なってもよい。たとえば
１つが酸解離性基または酸解離性基を含む置換基であり、他の１つまたは２つが水素原子
であってもよい。同様に、ｑｘが２～４である場合、複数のＲｃは同じでも異なってもよ
い。
　式中のベンゼン環におけるＯＸｃの結合位置は特に限定されない。ｐｘが１である場合
は、α位の炭素原子（Ｒが結合した炭素原子）が結合した位置のパラ位（４位）が好まし
い。ｐｘが２以上の整数である場合は、任意の結合位置を組み合わせることができる。
　Ｒｃにおけるハロゲン原子としては、フッ素原子、塩素原子、臭素原子、ヨウ素原子等
が挙げられ、フッ素原子が特に好ましい。
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　Ｒｃにおけるアルキル基、ハロゲン化アルキル基としてはそれぞれ、前記Ｒのアルキル
基、ハロゲン化アルキル基と同様のものが挙げられる。
【００８２】
｛構成単位（ａ１３）｝
　構成単位（ａ１３）は、α位の炭素原子に結合した水素原子が置換基で置換されていて
もよく、ナフタレン環に結合した水素原子が、水酸基以外の置換基で置換されていてもよ
いビニル（ヒドロキシナフタレン）から誘導される構成単位の水酸基の水素原子が酸解離
性基または酸解離性基を含む置換基で置換されてなる構成単位である。
　構成単位（ａ１３）において、水酸基の水素原子を置換する酸解離性基、酸解離性基を
含む置換基としては、それぞれ、前記構成単位（ａ１２）の説明で挙げたものと同様のも
のが挙げられる。
　ナフタレン環に結合した水素原子を置換してもよい「水酸基以外の置換基」としては、
特に限定されず、たとえば、ハロゲン原子、炭素数１～５のアルキル基、炭素数１～５の
ハロゲン化アルキル基、カルボキシ基等が挙げられる。ハロゲン原子としては、フッ素原
子、塩素原子、臭素原子、ヨウ素原子等が挙げられ、フッ素原子が特に好ましい。
　構成単位（ａ１３）としては、下記一般式（ａ１３－１）で表される構成単位が好まし
い。
【００８３】
【化２３】

［式中、Ｒは水素原子、炭素数１～５のアルキル基または炭素数１～５のハロゲン化アル
キル基である。ｘは１～３の整数であり、ｙは０～３の整数であり、ｚは０～３の整数で
あり、ｘ＋ｙ＋ｚは１～７である。ｘ個のＸｄはそれぞれ独立に水素原子、酸解離性基ま
たは酸解離性基を含む置換基であり、少なくとも１つは酸解離性基または酸解離性基を含
む置換基である。ｙ＋ｚ個のＲｄはそれぞれ独立にハロゲン原子、炭素数１～５のアルキ
ル基または炭素数１～５のハロゲン化アルキル基である。］
【００８４】
　式（ａ１３－１）中のＲは、前記と同様である。
　Ｘｄにおける酸解離性基、酸解離性基を含む置換基としてはそれぞれ、前記と同様のも
のが挙げられる。
　ｘは１～３の整数であり、１が特に好ましい。
　ｘが２または３である場合、式中の複数のＸｄは同じでも異なってもよい。たとえば１
つが酸解離性基または酸解離性基を含む置換基であり、他の１つまたは２つが水素原子で
あってもよい。同様に、ｘ＋ｙが２～６である場合、複数のＲｄは同じでも異なってもよ
い。
　式中、α位の炭素原子（Ｒが結合した炭素原子）が結合するのは、ナフタレン環の１位
でも２位でもよい。
　式中のナフタレン環におけるＯＸｄの結合位置は特に限定されない。ナフタレン環の１
位または２位にα位の炭素原子が結合している場合、ナフタレン環の５～８位のいずれか
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が好ましい。特に、ＯＸｄの数が１つである場合は、ナフタレン環の５～７位のいずれか
が好ましく、５または６位が好ましい。ＯＸｄの数が２以上の整数である場合は、任意の
結合位置を組み合わせることができる。
　Ｒｄにおけるハロゲン原子、アルキル基、ハロゲン化アルキル基としてはそれぞれ、前
記Ｒｃにおけるハロゲン原子、アルキル基、ハロゲン化アルキル基と同様のものが挙げら
れる。
【００８５】
　（Ａ１）成分が含有する構成単位（ａ１）は１種であってもよく２種以上であってもよ
い。
　構成単位（ａ１）としては、上記の中でも、構成単位（ａ１１）が好ましい。
　（Ａ１）成分中、構成単位（ａ１）の割合は、（Ａ１）成分を構成する全構成単位に対
し、１５～７０モル％が好ましく、１５～６０モル％がより好ましく、２０～５５モル％
がさらに好ましい。下限値以上とすることによって、レジスト組成物とした際に容易にパ
ターンを得ることができ、感度、解像性、パターン形状等のリソグラフィー特性も向上す
る。また、上限値以下とすることにより他の構成単位とのバランスをとることができる。
【００８６】
［構成単位（ａ２）］
　（Ａ１）成分は、構成単位（ａ１）に加えて、－ＳＯ２－含有環式基またはラクトン含
有環式基を含む構成単位（ａ２）をさらに有することが好ましい。
　構成単位（ａ２）の－ＳＯ２－含有環式基またはラクトン環式基は、（Ａ１）成分をレ
ジスト膜の形成に用いた場合に、レジスト膜の基板への密着性を高めうえで有効なもので
ある。また、アルカリ現像液等の水を含有する現像液との親和性が向上する点で、アルカ
リ現像プロセスにおいて有効である。
　なお、前記構成単位（ａ１）がその構造中に－ＳＯ２－含有環式基またはラクトン含有
環式基を含むものである場合、該構成単位は構成単位（ａ２）にも該当するが、このよう
な構成単位は構成単位（ａ１）に該当し、構成単位（ａ２）には該当しないものとする。
【００８７】
　ここで、「－ＳＯ２－含有環式基」とは、その環骨格中に－ＳＯ２－を含む環を含有す
る環式基を示し、具体的には、－ＳＯ２－における硫黄原子（Ｓ）が環式基の環骨格の一
部を形成する環式基である。その環骨格中に－ＳＯ２－を含む環をひとつ目の環として数
え、該環のみの場合は単環式基、さらに他の環構造を有する場合は、その構造に関わらず
多環式基と称する。－ＳＯ２－含有環式基は、単環式であってもよく、多環式であっても
よい。
　－ＳＯ２－含有環式基は、特に、その環骨格中に－Ｏ－ＳＯ２－を含む環式基、すなわ
ち－Ｏ－ＳＯ２－中の－Ｏ－Ｓ－が環骨格の一部を形成するサルトン（ｓｕｌｔｏｎｅ）
環を含有する環式基であることが好ましい。
　－ＳＯ２－含有環式基は、炭素数が３～３０であることが好ましく、４～２０であるこ
とがより好ましく、４～１５であることがさらに好ましく、４～１２であることが特に好
ましい。ただし、該炭素数は環骨格を構成する炭素原子の数であり、置換基における炭素
数を含まないものとする。
　－ＳＯ２－含有環式基は、－ＳＯ２－含有脂肪族環式基であってもよく、－ＳＯ２－含
有芳香族環式基であってもよい。好ましくは－ＳＯ２－含有脂肪族環式基である。
　－ＳＯ２－含有脂肪族環式基としては、その環骨格を構成する炭素原子の一部が－ＳＯ

２－または－Ｏ－ＳＯ２－で置換された脂肪族炭化水素環から水素原子を少なくとも１つ
除いた基が挙げられる。より具体的には、その環骨格を構成する－ＣＨ２－が－ＳＯ２－
で置換された脂肪族炭化水素環から水素原子を少なくとも１つ除いた基、その環を構成す
る－ＣＨ２－ＣＨ２－が－Ｏ－ＳＯ２－で置換された脂肪族炭化水素環から水素原子を少
なくとも１つ除いた基等が挙げられる。
　該脂環式炭化水素環は、炭素数が３～２０であることが好ましく、３～１２であること
がより好ましい。
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　該脂環式炭化水素環は、多環式であってもよく、単環式であってもよい。単環式の脂環
式炭化水素基としては、炭素数３～６のモノシクロアルカンから２個の水素原子を除いた
基が好ましく、該モノシクロアルカンとしてはシクロペンタン、シクロヘキサン等が例示
できる。多環式の脂環式炭化水素環としては、炭素数７～１２のポリシクロアルカンから
２個の水素原子を除いた基が好ましく、該ポリシクロアルカンとして具体的には、アダマ
ンタン、ノルボルナン、イソボルナン、トリシクロデカン、テトラシクロドデカン等が挙
げられる。
【００８８】
　－ＳＯ２－含有環式基は、置換基を有していてもよい。該置換基としては、たとえばア
ルキル基、アルコキシ基、ハロゲン原子、ハロゲン化アルキル基、水酸基、酸素原子（＝
Ｏ）、－ＣＯＯＲ”、－ＯＣ（＝Ｏ）Ｒ”、ヒドロキシアルキル基、シアノ基等が挙げら
れる。
　該置換基としてのアルキル基としては、炭素数１～６のアルキル基が好ましい。該アル
キル基は、直鎖状または分岐鎖状であることが好ましい。具体的には、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、ｔｅｒｔ－ブチル基、
ペンチル基、イソペンチル基、ネオペンチル基、ヘキシル基等が挙げられる。これらの中
でも、メチル基またはエチル基が好ましく、メチル基が特に好ましい。
　該置換基としてのアルコキシ基としては、炭素数１～６のアルコキシ基が好ましい。該
アルコキシ基は、直鎖状または分岐鎖状であることが好ましい。具体的には、前記置換基
としてのアルキル基として挙げたアルキル基に酸素原子（－Ｏ－）に結合した基が挙げら
れる。
　該置換基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、ヨウ素原
子等が挙げられ、フッ素原子が好ましい。
　該置換基のハロゲン化アルキル基としては、前記アルキル基の水素原子の一部または全
部が前記ハロゲン原子で置換された基が挙げられる。
　該置換基としてのハロゲン化アルキル基としては、前記置換基としてのアルキル基とし
て挙げたアルキル基の水素原子の一部または全部が前記ハロゲン原子で置換された基が挙
げられる。該ハロゲン化アルキル基としてはフッ素化アルキル基が好ましく、特にパーフ
ルオロアルキル基が好ましい。
　前記－ＣＯＯＲ”、－ＯＣ（＝Ｏ）Ｒ”におけるＲ”は、いずれも、水素原子または炭
素数１～１５の直鎖状、分岐鎖状もしくは環状のアルキル基である。
　Ｒ”が直鎖状もしくは分岐鎖状のアルキル基の場合は、炭素数１～１０であることが好
ましく、炭素数１～５であることがさらに好ましく、メチル基またはエチル基であること
が特に好ましい。
　Ｒ”が環状のアルキル基の場合は、炭素数３～１５であることが好ましく、炭素数４～
１２であることがさらに好ましく、炭素数５～１０が最も好ましい。具体的には、フッ素
原子またはフッ素化アルキル基で置換されていてもよいし、されていなくてもよいモノシ
クロアルカンや、ビシクロアルカン、トリシクロアルカン、テトラシクロアルカンなどの
ポリシクロアルカンから１個以上の水素原子を除いた基などを例示できる。より具体的に
は、シクロペンタン、シクロヘキサン等のモノシクロアルカンや、アダマンタン、ノルボ
ルナン、イソボルナン、トリシクロデカン、テトラシクロドデカンなどのポリシクロアル
カンから１個以上の水素原子を除いた基などが挙げられる。
　該置換基としてのヒドロキシアルキル基としては、炭素数が１～６であるものが好まし
く、具体的には、前記置換基としてのアルキル基として挙げたアルキル基の水素原子の少
なくとも１つが水酸基で置換された基が挙げられる。
　－ＳＯ２－含有環式基として、より具体的には、下記一般式（３－１）～（３－４）で
表される基が挙げられる。
【００８９】
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【化２４】

［式中、Ａ’は酸素原子もしくは硫黄原子を含んでいてもよい炭素数１～５のアルキレン
基、酸素原子または硫黄原子であり、ｚは０～２の整数であり、Ｒ２７はアルキル基、ア
ルコキシ基、ハロゲン化アルキル基、水酸基、－ＣＯＯＲ”、－ＯＣ（＝Ｏ）Ｒ”、ヒド
ロキシアルキル基またはシアノ基であり、Ｒ”は水素原子またはアルキル基である。］
【００９０】
　前記一般式（３－１）～（３－４）中、Ａ’は、酸素原子（－Ｏ－）もしくは硫黄原子
（－Ｓ－）を含んでいてもよい炭素数１～５のアルキレン基、酸素原子または硫黄原子で
ある。
　Ａ’における炭素数１～５のアルキレン基としては、直鎖状または分岐鎖状のアルキレ
ン基が好ましく、メチレン基、エチレン基、ｎ－プロピレン基、イソプロピレン基等が挙
げられる。
　該アルキレン基が酸素原子または硫黄原子を含む場合、その具体例としては、前記アル
キレン基の末端または炭素原子間に－Ｏ－または－Ｓ－が介在する基が挙げられ、たとえ
ば－Ｏ－ＣＨ２－、－ＣＨ２－Ｏ－ＣＨ２－、－Ｓ－ＣＨ２－、－ＣＨ２－Ｓ－ＣＨ２－
等が挙げられる。
　Ａ’としては、炭素数１～５のアルキレン基または－Ｏ－が好ましく、炭素数１～５の
アルキレン基がより好ましく、メチレン基が最も好ましい。
　ｚは０～２のいずれであってもよく、０が最も好ましい。
　ｚが２である場合、複数のＲ２７はそれぞれ同じであってもよく、異なっていてもよい
。
　Ｒ２７におけるアルキル基、アルコキシ基、ハロゲン化アルキル基、－ＣＯＯＲ”、－
ＯＣ（＝Ｏ）Ｒ”、ヒドロキシアルキル基としては、それぞれ、前記で－ＳＯ２－含有環
式基が有していてもよい置換基として挙げたアルキル基、アルコキシ基、ハロゲン化アル
キル基、－ＣＯＯＲ”、－ＯＣ（＝Ｏ）Ｒ”、ヒドロキシアルキル基と同様のものが挙げ
られる。
　以下に、前記一般式（３－１）～（３－４）で表される具体的な環式基を例示する。な
お、式中の「Ａｃ」はアセチル基を示す。
【００９１】
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【化２５】

【００９２】
【化２６】

【００９３】
【化２７】

【００９４】
　－ＳＯ２－含有環式基としては、上記の中でも、前記一般式（３－１）で表される基が
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好ましく、前記化学式（３－１－１）、（３－１－１８）、（３－３－１）および（３－
４－１）のいずれかで表される基からなる群から選択される少なくとも一種を用いること
がより好ましく、前記化学式（３－１－１）で表される基が最も好ましい。
【００９５】
　「ラクトン含有環式基」とは、その環骨格中に－Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－を含む環（ラクトン
環）を含有する環式基を示す。ラクトン環をひとつ目の環として数え、ラクトン環のみの
場合は単環式基、さらに他の環構造を有する場合は、その構造に関わらず多環式基と称す
る。ラクトン含有環式基は、単環式基であってもよく、多環式基であってもよい。
　構成単位（ａ２）におけるラクトン環式基としては、特に限定されることなく任意のも
のが使用可能である。具体的には、ラクトン含有単環式基としては、４～６員環ラクトン
から水素原子を１つ除いた基、たとえばβ－プロピオノラクトンから水素原子を１つ除い
た基、γ－ブチロラクトンから水素原子１つを除いた基、δ－バレロラクトンから水素原
子を１つ除いた基等が挙げられる。また、ラクトン含有多環式基としては、ラクトン環を
有するビシクロアルカン、トリシクロアルカン、テトラシクロアルカンから水素原子一つ
を除いた基が挙げられる。
【００９６】
　構成単位（ａ２）としては、－ＳＯ２－含有環式基またはラクトン含有環式基を有する
ものであれば他の部分の構造は特に限定されないが、α位の炭素原子に結合した水素原子
が置換基で置換されていてもよいアクリル酸エステルから誘導される構成単位であって－
ＳＯ２－含有環式基を含む構成単位（ａ２Ｓ）、及びα位の炭素原子に結合した水素原子
が置換基で置換されていてもよいアクリル酸エステルから誘導される構成単位であってラ
クトン含有環式基を含む構成単位（ａ２Ｌ）からなる群より選択される少なくとも１種の
構成単位が好ましい。
【００９７】
・構成単位（ａ２Ｓ）：
　構成単位（ａ２Ｓ）の例として、より具体的には、下記一般式（ａ２－０）で表される
構成単位が挙げられる。
【００９８】

【化２８】

［式中、Ｒは水素原子、炭素数１～５のアルキル基または炭素数１～５のハロゲン化アル
キル基であり、Ｒ２８は－ＳＯ２－含有環式基であり、Ｒ２９は単結合または２価の連結
基である。］
【００９９】
　式（ａ２－０）中、Ｒは前記と同様である。
　Ｒ２８は、前記で挙げた－ＳＯ２－含有環式基と同様である。
　Ｒ２９は、単結合、２価の連結基のいずれであってもよい。本発明の効果に優れること
から、２価の連結基であることが好ましい。
　Ｒ２９における２価の連結基としては、特に限定されず、たとえば、前記式（ａ１－３
）中のＹ２における２価の連結基と同様のものが挙げられる。それらの中でも、アルキレ
ン基、またはエステル結合（－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ－）を含むものが好ましい。



(39) JP 5846889 B2 2016.1.20

10

20

30

40

　該アルキレン基は、直鎖状または分岐鎖状のアルキレン基が好ましい。具体的には、前
記Ｙ２における脂肪族炭化水素基として挙げた直鎖状のアルキレン基、分岐鎖状のアルキ
レン基と同様のものが挙げられる。
　エステル結合を含む２価の連結基としては、特に、一般式：－Ｒ３０－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ
－［式中、Ｒ３０は２価の連結基である。］で表される基が好ましい。すなわち、構成単
位（ａ２Ｓ）は、下記一般式（ａ２－０－１）で表される構成単位であることが好ましい
。
【０１００】
【化２９】

［式中、ＲおよびＲ２８はそれぞれ前記と同様であり、Ｒ３０は２価の連結基である。］
【０１０１】
　Ｒ３０としては、特に限定されず、たとえば、前記式（ａ１－３）中のＹ２における２
価の連結基と同様のものが挙げられる。
　Ｒ３０の２価の連結基としては、直鎖状もしくは分岐鎖状のアルキレン基、構造中に環
を含む脂肪族炭化水素基、またはヘテロ原子を含む２価の連結基が好ましく、直鎖状もし
くは分岐鎖状のアルキレン基、またはヘテロ原子として酸素原子を含む２価の連結基が好
ましい。
　直鎖状のアルキレン基としては、メチレン基またはエチレン基が好ましく、メチレン基
が特に好ましい。
　分岐鎖状のアルキレン基としては、アルキルメチレン基またはアルキルエチレン基が好
ましく、－ＣＨ（ＣＨ３）－、－Ｃ（ＣＨ３）２－または－Ｃ（ＣＨ３）２ＣＨ２－が特
に好ましい。
　酸素原子を含む２価の連結基としては、エーテル結合またはエステル結合を含む２価の
連結基が好ましく、前述した、－Ｙ２１－Ｏ－Ｙ２２－、－［Ｙ２１－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ］

ｍ’－Ｙ２２－または－Ｙ２１－Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－Ｙ２２－がより好ましい。Ｙ２１およ
びＹ２２は、それぞれ独立して、置換基を有していてもよい２価の炭化水素基であり、ｍ
’は０～３の整数である。なかでも、－Ｙ２１－Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－Ｙ２２－が好ましく、
－（ＣＨ２）ｃ－Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－（ＣＨ２）ｄ－で表される基が特に好ましい。ｃは１
～５の整数であり、１または２が好ましい。ｄは１～５の整数であり、１または２が好ま
しい。
【０１０２】
　構成単位（ａ２Ｓ）としては、特に、下記一般式（ａ２－０－１１）または（ａ２－０
－１２）で表される構成単位が好ましく、式（ａ２－０－１２）で表される構成単位がよ
り好ましい。
【０１０３】
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【化３０】

［式中、Ｒ、Ａ’、Ｒ２７、ｚおよびＲ３０はそれぞれ前記と同じである。］
【０１０４】
　式（ａ２－０－１１）中、Ａ’はメチレン基、酸素原子（－Ｏ－）または硫黄原子（－
Ｓ－）であることが好ましい。
　Ｒ３０としては、直鎖状もしくは分岐鎖状のアルキレン基、または酸素原子を含む２価
の連結基が好ましい。Ｒ３０における直鎖状もしくは分岐鎖状のアルキレン基、酸素原子
を含む２価の連結基としては、それぞれ、前記で挙げた直鎖状もしくは分岐鎖状のアルキ
レン基、酸素原子を含む２価の連結基と同様のものが挙げられる。
　式（ａ２－０－１２）で表される構成単位としては、特に、下記一般式（ａ２－０－１
２ａ）または（ａ２－０－１２ｂ）で表される構成単位が好ましい。
【０１０５】
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【化３１】

［式中、ＲおよびＡ’はそれぞれ前記と同じであり、ｃ～ｅはそれぞれ独立に１～３の整
数である。］
【０１０６】
・構成単位（ａ２Ｌ）：
　構成単位（ａ２Ｌ）の例としては、たとえば前記一般式（ａ２－０）中のＲ２８をラク
トン含有環式基で置換したものが挙げられ、より具体的には、下記一般式（ａ２－１）～
（ａ２－５）で表される構成単位が挙げられる。
【０１０７】
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【化３２】

［式中、Ｒは水素原子、炭素数１～５のアルキル基または炭素数１～５のハロゲン化アル
キル基であり；Ｒ’はそれぞれ独立に水素原子、アルキル基、アルコキシ基、ハロゲン化
アルキル基、水酸基、－ＣＯＯＲ”、－ＯＣ（＝Ｏ）Ｒ”、ヒドロキシアルキル基または
シアノ基であり、Ｒ”は水素原子またはアルキル基であり；Ｒ２９は単結合または２価の
連結基であり、ｓ”は０～２の整数であり；Ａ”は酸素原子もしくは硫黄原子を含んでい
てもよい炭素数１～５のアルキレン基、酸素原子または硫黄原子であり；ｍは０または１
である。］
【０１０８】
　一般式（ａ２－１）～（ａ２－５）におけるＲは、前記同様である。
　Ｒ’におけるアルキル基、アルコキシ基、ハロゲン化アルキル基、－ＣＯＯＲ”、－Ｏ
Ｃ（＝Ｏ）Ｒ”、ヒドロキシアルキル基としては、それぞれ、前記で－ＳＯ２－含有環式
基が有していてもよい置換基として挙げたアルキル基、アルコキシ基、ハロゲン化アルキ
ル基、－ＣＯＯＲ”、－ＯＣ（＝Ｏ）Ｒ”、ヒドロキシアルキル基と同様のものが挙げら
れる。
　Ｒ’は、工業上入手が容易であること等を考慮すると、水素原子が好ましい。
　Ｒ”におけるアルキル基は、直鎖状、分岐鎖状、環状のいずれであってもよい。
　Ｒ”が直鎖状または分岐鎖状のアルキル基の場合は、炭素数１～１０であることが好ま
しく、炭素数１～５であることがさらに好ましい。
　Ｒ”が環状のアルキル基の場合は、炭素数３～１５であることが好ましく、炭素数４～
１２であることがさらに好ましく、炭素数５～１０が最も好ましい。具体的には、フッ素
原子またはフッ素化アルキル基で置換されていてもよいし、されていなくてもよいモノシ
クロアルカン、ビシクロアルカン、トリシクロアルカン、テトラシクロアルカンなどのポ
リシクロアルカンから１個以上の水素原子を除いた基などを例示できる。具体的には、シ
クロペンタン、シクロヘキサン等のモノシクロアルカンや、アダマンタン、ノルボルナン
、イソボルナン、トリシクロデカン、テトラシクロドデカンなどのポリシクロアルカンか
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　Ａ”としては、前記一般式（３－１）中のＡ’と同様のものが挙げられる。Ａ”は、炭
素数１～５のアルキレン基、酸素原子（－Ｏ－）または硫黄原子（－Ｓ－）であることが
好ましく、炭素数１～５のアルキレン基または－Ｏ－がより好ましい。炭素数１～５のア
ルキレン基としては、メチレン基またはジメチルメチレン基がより好ましく、メチレン基
が最も好ましい。
　Ｒ２９は、前記一般式（ａ２－０）中のＲ２９と同様である。
　式（ａ２－１）中、ｓ”は１～２であることが好ましい。
　以下に、前記一般式（ａ２－１）～（ａ２－５）で表される構成単位の具体例を例示す
る。以下の各式中、Ｒαは、水素原子、メチル基またはトリフルオロメチル基を示す。
【０１０９】
【化３３】

【０１１０】
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【０１１１】
【化３５】

【０１１２】
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【化３６】

【０１１３】
【化３７】

【０１１４】
　構成単位（ａ２Ｌ）としては、前記一般式（ａ２－１）～（ａ２－５）で表される構成
単位からなる群から選択される少なくとも１種が好ましく、一般式（ａ２－１）～（ａ２
－３）で表される構成単位からなる群から選択される少なくとも１種がより好ましく、前
記一般式（ａ２－１）または（ａ２－３）で表される構成単位からなる群から選択される
少なくとも１種が特に好ましい。
　なかでも、前記式（ａ２－１－１）、（ａ２－１－２）、（ａ２－２－１）、（ａ２－
２－７）、（ａ２－２－１２）、（ａ２－２－１４）、（ａ２－３－１）、（ａ２－３－
５）で表される構成単位からなる群から選択される少なくとも１種が好ましい。
【０１１５】
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　また、構成単位（ａ２Ｌ）としては、下記式（ａ２－６）～（ａ２－７）で表される構
成単位も好ましい。
【０１１６】
【化３８】

［式中、Ｒ、Ｒ２９は前記同様である。］
【０１１７】
　（Ａ１）成分が有する構成単位（ａ２）は１種でも２種以上でもよい。たとえば構成単
位（ａ２）として、構成単位（ａ２Ｓ）のみを用いてもよく、構成単位（ａ２Ｌ）のみを
用いてもよく、それらを併用してもよい。また、構成単位（ａ２Ｓ）または構成単位（ａ
２Ｌ）として、１種を単独で用いてもよく、２種以上を組み合わせて用いてもよい。
　（Ａ１）成分中、構成単位（ａ２）の割合は、当該（Ａ１）成分を構成する全構成単位
の合計に対し、１～８０モル％であることが好ましく、１０～７０モル％であることがよ
り好ましく、１０～６５モル％であることがさらに好ましく、１０～６０モル％が特に好
ましい。下限値以上とすることにより構成単位（ａ２）を含有させることによる効果が充
分に得られ、上限値以下とすることにより他の構成単位とのバランスをとることができ、
ＤＯＦ、ＣＤＵ等の種々のリソグラフィー特性及びパターン形状が良好となる。
【０１１８】
［構成単位（ａ３）］
　（Ａ１）成分は、さらに、構成単位（ａ１）に加えて、または構成単位（ａ１）および
（ａ２）に加えて、極性基を含む構成単位（ａ３）を有してもよい。（Ａ１）成分が構成
単位（ａ３）を有することにより、露光後の（Ａ１）成分の極性がさらに向上する。極性
の向上は、特にアルカリ現像プロセスの場合に、解像性等の向上に寄与する。
　極性基としては、－ＯＨ、－ＣＯＯＨ、－ＣＮ、－ＳＯ２ＮＨ２、－ＣＯＮＨ２、等が
挙げられる。－ＣＯＯＨを含むものとしては、（α置換）アクリル酸の構成単位も含む。
　構成単位（ａ３）は、水素原子の一部が極性基で置換された炭化水素基を含む構成単位
であることが好ましい。当該炭化水素基は、脂肪族炭化水素基であっても芳香族炭化水素
基であってもよい。なかでも、当該炭化水素基は、脂肪族炭化水素基あることがより好ま
しい。
　当該炭化水素基における脂肪族炭化水素基としては、炭素数１～１０の直鎖状又は分岐
鎖状の炭化水素基（好ましくはアルキレン基）や、脂肪族環式基（単環式基、多環式基）
が挙げられる。
　該脂肪族環式基（単環式基、多環式基）としては、例えばＡｒＦエキシマレーザー用レ
ジスト組成物用の樹脂において、多数提案されているものの中から適宜選択して用いるこ
とができる。該脂肪族環式基の炭素数は３～３０であることが好ましく、５～３０である
ことがより好ましく、５～２０がさらに好ましく、６～１５が特に好ましく、６～１２が
最も好ましい。具体的には、たとえば、モノシクロアルカンから２個以上の水素原子を除
いた基；ビシクロアルカン、トリシクロアルカン、テトラシクロアルカンなどのポリシク
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ロアルカンから２個以上の水素原子を除いた基などが挙げられる。より具体的には、シク
ロペンタン、シクロヘキサン等のモノシクロアルカンから２個以上の水素原子を除いた基
；アダマンタン、ノルボルナン、イソボルナン、トリシクロデカン、テトラシクロドデカ
ンなどのポリシクロアルカンから２個以上の水素原子を除いた基などが挙げられる。該脂
肪族環式基は、置換基を有していてもよいし、有していなくてもよい。置換基としては、
炭素数１～５のアルキル基、フッ素原子、炭素数１～５のフッ素化アルキル基等が挙げら
れる。
【０１１９】
　当該炭化水素基における芳香族炭化水素基は、芳香環を少なくとも１つ有する炭化水素
基である。
　芳香環は、４ｎ＋２個のπ電子をもつ環状共役系であれば特に限定されず、単環式でも
多環式でもよい。芳香環の炭素数は５～３０であることが好ましく、５～２０がより好ま
しく、６～１５がさらに好ましく、６～１２が特に好ましい。ただし、該炭素数には、置
換基における炭素数を含まないものとする。芳香環として具体的には、ベンゼン、ナフタ
レン、アントラセン、フェナントレン等の芳香族炭化水素環；前記芳香族炭化水素環を構
成する炭素原子の一部がヘテロ原子で置換された芳香族複素環；等が挙げられる。芳香族
複素環におけるヘテロ原子としては、酸素原子、硫黄原子、窒素原子等が挙げられる。芳
香族複素環として具体的には、ピリジン環、チオフェン環等が挙げられる。
　２価の炭化水素基としての芳香族炭化水素基として具体的には、前記芳香族炭化水素環
または芳香族複素環から水素原子を２つ除いた基（アリーレン基またはヘテロアリーレン
基）；２以上の芳香環を含む芳香族化合物（たとえばビフェニル、フルオレン等）から水
素原子を２つ除いた基；前記芳香環の水素原子の１つがアルキレン基で置換された基（た
とえば、ベンジル基、フェネチル基、１－ナフチルメチル基、２－ナフチルメチル基、１
－ナフチルエチル基、２－ナフチルエチル基等のアリールアルキル基やヘテロアリールア
ルキル基）における芳香環から水素原子をさらに１つ除いた基；等が挙げられる。前記芳
香族炭化水素環または芳香族複素環の水素原子を置換するアルキレン基の炭素数は、１～
４であることが好ましく、１～２であることがより好ましく、１であることが特に好まし
い。
　該芳香族炭化水素基は、置換基を有していてもよい。たとえば当該芳香族炭化水素基が
有する芳香環に結合した水素原子が置換基で置換されていてもよい。該置換基としては、
たとえば、アルキル基、アルコキシ基、ハロゲン原子、ハロゲン化アルキル基、水酸基、
酸素原子（＝Ｏ）等が挙げられる。
　前記置換基としてのアルキル基としては、炭素数１～５の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、ｔｅｒｔ－ブチル基であることが最も好ま
しい。
　前記芳香族炭化水素基の置換基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、ヨウ素原子等が挙げられ、フッ素原子が好ましい。
　前記置換基としてのハロゲン化アルキル基としては、前記アルキル基の水素原子の一部
又は全部が前記ハロゲン原子で置換された基が挙げられる。
【０１２０】
　構成単位（ａ３）としては、下記一般式（ａ３－１）で表される構成単位が好ましい。
【０１２１】
【化３９】
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［式中、Ｒは水素原子、炭素数１～５のアルキル基、又は炭素数１～５のハロゲン化アル
キル基である。Ｌ０は－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ－、－Ｃ（＝Ｏ）－ＮＲｎ－（Ｒｎは水素原子又
は炭素数１～５のアルキル基である）又は単結合である。Ｒ０は－ＣＯＯＨ、または置換
基として－ＯＨ、－ＣＯＯＨ、－ＣＮ、－ＳＯ２ＮＨ２及び－ＣＯＮＨ２からなる群より
選択される少なくとも一種の基を有する炭化水素基であり、任意の位置に酸素原子又は硫
黄原子を有していてもよい。］
【０１２２】
　式（ａ３－１）中、Ｒのアルキル基は、直鎖状または分岐鎖状のアルキル基が好ましく
、具体的には、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、ｔｅｒｔ－ブチル基、ペンチル基、イソペンチル基、ネオペンチル基等が挙げ
られる。
　Ｒのハロゲン化アルキル基は、前記のＲのアルキル基の水素原子の一部または全部を、
ハロゲン原子で置換した基が挙げられる。該ハロゲン原子としては、フッ素原子、塩素原
子、臭素原子、ヨウ素原子等が挙げられ、特にフッ素原子が好ましい。
　Ｒとしては、水素原子、炭素数１～５のアルキル基又は炭素数１～５のフッ素化アルキ
ル基が好ましく、水素原子又はメチル基が特に好ましい。
　式（ａ３－１）中、Ｌ０は、－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ－、－Ｃ（＝Ｏ）－ＮＲｎ－（Ｒｎは水
素原子又は炭素数１～５のアルキル基である）又は単結合である。Ｒｎのアルキル基とし
ては、Ｒのアルキル基と同様のものが挙げられる。
　式（ａ３－１）中、Ｒ０は、置換基として－ＯＨ、－ＣＯＯＨ、－ＣＮ、－ＳＯ２ＮＨ

２及び－ＣＯＮＨ２からなる群より選択される少なくとも一種の基を有する炭化水素基で
あり、任意の位置に酸素原子又は硫黄原子を有していてもよい。
　「置換基を有する炭化水素基」とは、炭化水素基に結合した水素原子の少なくとも一部
が置換基で置換されていることを意味する。
　Ｒ０における炭化水素基は、脂肪族炭化水素基であってもよく、芳香族炭化水素基であ
ってもよい。
　Ｒ０における脂肪族炭化水素基としては、炭素数１～１０の直鎖状又は分岐鎖状の炭化
水素基（好ましくはアルキレン基）や、脂肪族環式基（単環式基、多環式基）が好適に挙
げられ、これらの説明は上記と同様である。
　Ｒ０における芳香族炭化水素基は、芳香環を有する炭化水素基であり、この説明は上記
と同様である。
　ただし、Ｒ０は、任意の位置に酸素原子又は硫黄原子を有していてもよい。この「任意
の位置に酸素原子又は硫黄原子を有していてもよい」とは、炭化水素基、又は置換基を有
する炭化水素基をそれぞれ構成する炭素原子（置換基部分の炭素原子を含む。）の一部が
、酸素原子又は硫黄原子で置換されていてもよいこと、又は炭化水素基に結合した水素原
子が酸素原子又は硫黄原子で置換されていてもよいこと、を意味する。
　以下に、一例として任意の位置に酸素原子（Ｏ）を有するＲ０について例示する。
【０１２３】
【化４０】

［式中、Ｗ００は炭化水素基であり、Ｒｍは炭素数１～５のアルキレン基である。］
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【０１２４】
　前記式中、Ｗ００は炭化水素基であり、前記式（ａ３－１）中のＲ０と同様のものが挙
げられる。Ｗ００は、好ましくは脂肪族炭化水素基であり、より好ましくは脂肪族環式基
（単環式基、多環式基）である。
　Ｒｍは、直鎖状、分岐鎖状であることが好ましく、炭素数１～３のアルキレン基である
ことが好ましく、メチレン基、エチレン基であることがより好ましい。
【０１２５】
　構成単位（ａ３）のなかで好適なものとして、より具体的には、（α置換）アクリル酸
から誘導される構成単位、下記一般式（ａ３－１１）～（ａ３－１３）のいずれかで表さ
れる構成単位等が挙げられる。
　（α置換）アクリル酸から誘導される構成単位としては、前記式（ａ３－１）中のＬ０

が単結合であり、Ｒ０が－ＣＯＯＨである構成単位が挙げられる。
【０１２６】
【化４１】

［式中、Ｒは水素原子、炭素数１～５のアルキル基、又は炭素数１～５のハロゲン化アル
キル基である。Ｗ０１は置換基として－ＯＨ、－ＣＯＯＨ、－ＣＮ、－ＳＯ２ＮＨ２及び
－ＣＯＮＨ２からなる群より選択される少なくとも一種の基を有する芳香族炭化水素基で
ある。Ｐ０２及びＰ０３はそれぞれ－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ－又は－Ｃ（＝Ｏ）－ＮＲｎ－（Ｒ
ｎは水素原子又は炭素数１～５のアルキル基である）である。Ｗ０２は置換基として－Ｏ
Ｈ、－ＣＯＯＨ、－ＣＮ、－ＳＯ２ＮＨ２及び－ＣＯＮＨ２からなる群より選択される少
なくとも一種の基を有する環状の炭化水素基であり、任意の位置に酸素原子又は硫黄原子
を有していてもよい。Ｗ０３は置換基として－ＯＨ、－ＣＯＯＨ、－ＣＮ、－ＳＯ２ＮＨ

２及び－ＣＯＮＨ２からなる群より選択される少なくとも一種の基を有する直鎖状の炭化
水素基である。］
【０１２７】
［一般式（ａ３－１１）で表される構成単位］
　前記式（ａ３－１１）中、Ｒは、前記式（ａ３－１）中のＲの説明と同様である。
　Ｗ０１における芳香族炭化水素基は、前記式（ａ３－１）中のＲ０における芳香族炭化
水素基の説明と同様である。
　Ｗ０１における芳香族炭化水素基は、－ＯＨ、－ＣＯＯＨ、－ＣＮ、－ＳＯ２ＮＨ２及
び－ＣＯＮＨ２からなる群より選択される少なくとも一種以外の置換基を有していてもよ
い。該置換基としては、ハロゲン原子、炭素数１～５のアルキル基、炭素数１～５のハロ
ゲン化アルキル基等が挙げられる。これらの中でも、ハロゲン原子が好ましく、フッ素原
子が特に好ましい。
　以下に、一般式（ａ３－１１）で表される構成単位の好適な具体例を示す。以下の各式
中、Ｒαは、水素原子、メチル基またはトリフルオロメチル基を示す。
【０１２８】
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【０１２９】
［一般式（ａ３－１２）で表される構成単位］
　前記式（ａ３－１２）中、Ｒは、前記式（ａ３－１）中のＲの説明と同様である。
　Ｐ０２は、－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ－又は－Ｃ（＝Ｏ）－ＮＲｎ－（Ｒｎは水素原子又は炭素
数１～５のアルキル基である）であり、－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ－であることが好ましい。Ｒｎ

のアルキル基としては、Ｒのアルキル基と同様である。
　Ｗ０２における環状の炭化水素基は、前記式（ａ３－１）中のＲ０についての説明の中
で例示した脂肪族環式基（単環式基、多環式基）、芳香族炭化水素基とそれぞれ同様のも
のが挙げられる。
　Ｗ０２は、任意の位置に酸素原子又は硫黄原子を有していてもよく、この説明は前記式
（ａ３－１）中のＲ０の説明と同様である。
　以下に、一般式（ａ３－１２）で表される構成単位の好適な具体例を示す。以下の各式
中、Ｒαは、水素原子、メチル基またはトリフルオロメチル基を示す。
【０１３０】
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【０１３１】
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【化４４】

【０１３２】
［一般式（ａ３－１３）で表される構成単位］
　前記式（ａ３－１３）中、Ｒは、前記式（ａ３－１）中のＲの説明と同様である。
　Ｐ０３は、－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ－又は－Ｃ（＝Ｏ）－ＮＲｎ－（Ｒｎは水素原子又は炭素
数１～５のアルキル基である）であり、－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ－であることが好ましい。Ｒｎ

のアルキル基としては、Ｒのアルキル基と同様である。
　Ｗ０３における直鎖状の炭化水素基は、炭素数１～１０であることが好ましく、炭素数
１～５であることがより好ましく、炭素数１～３であることがさらに好ましい。
　Ｗ０３における直鎖状の炭化水素基は、－ＯＨ、－ＣＯＯＨ、－ＣＮ、－ＳＯ２ＮＨ２

及び－ＣＯＮＨ２以外の置換基（ａ）をさらに有していてもよい。この置換基（ａ）とし
ては、炭素数１～５のアルキル基、脂肪族環式基（単環式基、多環式基）、フッ素原子、
炭素数１～５のフッ素化アルキル基等が挙げられる。置換基（ａ）における脂肪族環式基
（単環式基、多環式基）の炭素数は３～３０であることが好ましく、５～３０であること
がより好ましく、５～２０がさらに好ましく、６～１５が特に好ましく、６～１２が最も
好ましい。具体的には、たとえば、モノシクロアルカンから２個以上の水素原子を除いた
基；ビシクロアルカン、トリシクロアルカン、テトラシクロアルカンなどのポリシクロア
ルカンから１個以上の水素原子を除いた基などが挙げられる。より具体的には、シクロペ
ンタン、シクロヘキサン等のモノシクロアルカンから２個以上の水素原子を除いた基；ア
ダマンタン、ノルボルナン、イソボルナン、トリシクロデカン、テトラシクロドデカンな
どのポリシクロアルカンから１個以上の水素原子を除いた基などが挙げられる。
　また、Ｗ０３における直鎖状の炭化水素基は、一例として下記一般式（ａ３－１３－ａ
）で表される構成単位のように、複数の置換基（ａ）を有してもよく、複数の置換基（ａ
）同士が相互に結合して環が形成されてもよい。
【０１３３】
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【化４５】

［式中、Ｒは水素原子、炭素数１～５のアルキル基、又は炭素数１～５のハロゲン化アル
キル基である。Ｒａ１及びＲａ２はそれぞれ独立に炭素数１～５のアルキル基、脂肪族環
式基（単環式基、多環式基）、フッ素原子、又は炭素数１～５のフッ素化アルキル基であ
る。但し、Ｒａ１とＲａ２とが相互に結合して環を形成してもよい。ｑ０は１～４の整数
である。］
【０１３４】
　前記式（ａ３－１３－ａ）中、Ｒは、前記式（ａ３－１）中のＲの説明と同様である。
　Ｒａ１及びＲａ２における脂肪族環式基（単環式基、多環式基）は、前記置換基（ａ）
における脂肪族環式基（単環式基、多環式基）と同様である。
　また、Ｒａ１とＲａ２とは、相互に結合して環を形成してもよい。この場合、Ｒａ１と
、Ｒａ２と、Ｒａ１とＲａ２とが共に結合した炭素原子とにより環式基が形成される。該
環式基としては、単環式基であってもよく、多環式基であってもよく、具体的には、前記
置換基（ａ）における脂肪族環式基（単環式基、多環式基）についての説明の中で例示し
たモノシクロアルカン又はポリシクロアルカンから１個以上の水素原子を除いた基が挙げ
られる。
　ｑ０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。
【０１３５】
　以下に、一般式（ａ３－１３）で表される構成単位の好適な具体例を示す。以下の各式
中、Ｒαは、水素原子、メチル基またはトリフルオロメチル基を示す。
【０１３６】
【化４６】

【０１３７】
　（Ａ１）成分が有する構成単位（ａ３）は１種であっても２種以上であってもよい。
　（Ａ１）成分中、構成単位（ａ３）の割合は、当該（Ａ１）成分を構成する全構成単位
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に対して０～８５モル％であることが好ましく、０～８０モル％がより好ましい。構成単
位（ａ３）の割合を下限値以上とすることにより、構成単位（ａ３）を含有させることに
よる効果（解像性、リソグラフィー特性、パターン形状の向上効果）が充分に得られ、上
限値以下とすることにより、他の構成単位とのバランスをとりやすくなる。
【０１３８】
［構成単位（ａ４）］
　（Ａ１）成分は、さらに、必要に応じて、酸非解離性環式基を含む構成単位（ａ４）を
有してもよい。（Ａ１）成分が構成単位（ａ４）を有することにより、形成されるレジス
トパターンのドライエッチング耐性が向上する。また、（Ａ１）成分の疎水性が高まる。
疎水性の向上は、特に有機溶剤現像の場合に、解像性、レジストパターン形状等の向上に
寄与する。
　構成単位（ａ４）における「酸非解離性環式基」は、露光により（Ｂ）成分から酸が発
生した際に、該酸が作用しても解離することなくそのまま当該構成単位中に残る環式基で
ある。
　構成単位（ａ４）としては、前記構成単位（ａ１）における酸解離性基を酸非解離性環
式基で置換した構成単位が挙げられる。なかでも、α位の炭素原子に結合した水素原子が
置換基で置換されていてもよいアクリル酸エステルから誘導される構成単位であって酸非
解離性の脂肪族環式基を含む構成単位（ａ４１）、α位の炭素原子に結合した水素原子が
置換基で置換されていてもよいスチレンから誘導される構成単位（ａ４２）、α位の炭素
原子に結合した水素原子が置換基で置換されていてもよいビニルナフタレンから誘導され
る構成単位（ａ４３）等が好ましい。
【０１３９】
　構成単位（ａ４１）における酸非解離性の脂肪族環式基としては、たとえば、当該脂肪
族環式基に隣接する原子（たとえば－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ－における－Ｏ－）と結合する炭素
原子に置換基（水素原子以外の原子または基）が結合していない１価の脂肪族環式基、１
級または２級のアルキル基の水素原子の１つを１価の脂肪族環式基で置換した基、等が挙
げられる。
　１価の脂肪族環式基としては、酸非解離性であれば特に限定されず、ＡｒＦエキシマレ
ーザー用、ＫｒＦエキシマレーザー用（好ましくはＡｒＦエキシマレーザー用）等のレジ
スト組成物の樹脂成分に用いられるものとして従来から知られている多数のものが使用可
能である。該脂肪族環式基は、飽和であってもよく、不飽和であってもよく、飽和である
ことが好ましい。
　該脂肪族環式基は、置換基を有していてもよいし、有していなくてもよい。置換基とし
ては、炭素数１～５のアルキル基、炭素数１～５のアルコキシ基、フッ素原子、炭素数１
～５のフッ素化アルキル基、酸素原子（＝Ｏ）等が挙げられる。
　該脂肪族環式基の置換基を除いた基本の環の構造は、炭素および水素からなる基（炭化
水素基）であることに限定はされないが、炭化水素基であることが好ましい。また、該炭
化水素基は、飽和または不飽和のいずれでもよいが、通常は飽和であることが好ましい。
　脂肪族環式基としては、炭素数が３～３０であるものが好ましく、５～３０であるもの
がより好ましく、５～２０がさらに好ましく、６～１５が特に好ましく、６～１２が最も
好ましい。
　該脂肪族環式基は、単環式であってもよく、多環式であってもよい。単環式の脂肪族環
式基としては、モノシクロアルカンから１個以上の水素原子を除いた基が好ましい。該モ
ノシクロアルカンとしては炭素数３～６のものが好ましく、具体的にはシクロブタン、シ
クロペンタン、シクロヘキサン等が挙げられる。多環式の脂肪族環式基としては、ポリシ
クロアルカンから１個以上の水素原子を除いた基が好ましく、該ポリシクロアルカンとし
ては炭素数７～１２のものが好ましく、具体的にはアダマンタン、ノルボルナン、イソボ
ルナン、トリシクロデカン、テトラシクロドデカン等が挙げられる。また、これらの脂肪
族環式基の環を構成する炭素原子の一部がエーテル基（－Ｏ－）で置換されたものであっ
てもよい。
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　該脂肪族環式基は、上記効果に優れることから、多環式であることが好ましい。特に、
２～４環式のものが好ましく、中でも、トリシクロデシル基、アダマンチル基、テトラシ
クロドデシル基、イソボルニル基およびノルボルニル基から選ばれる少なくとも１種が、
工業上入手し易いなどの点で好ましい。
【０１４０】
　酸非解離性の脂肪族環式基としての１価の脂肪族環式基の具体例としては、たとえば、
当該脂肪族環式基に隣接する原子（たとえば－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ－における－Ｏ－）と結合
する炭素原子に置換基（水素原子以外の原子または基）が結合していない１価の脂肪族環
式基が挙げられる。具体的には、前記酸解離性基の説明で挙げた式（１－１）～（１－９
）で表される基におけるＲ１４を水素原子で置換した基；環骨格を構成する炭素原子のみ
によって形成された第３級炭素原子を有するシクロアルカンの前記第３級炭素原子から水
素原子を除いた基；等が挙げられる。
　１級または２級のアルキル基の水素原子の１つを１価の脂肪族環式基で置換した基とし
ては、上記酸解離性基の説明で挙げた式（２－１）～（２－６）のＲ１５またはＲ１６の
少なくともひとつが水素原子となる基等が挙げられる。
【０１４１】
　構成単位（ａ４１）としては、前記構成単位（ａ１１）における酸解離性基を酸非解離
性の脂肪族環式基で置換した構成単位が挙げられ、前記一般式（ａ１－０－１）における
Ｘ１を酸非解離性の脂肪族多環式基で置換した構成単位、すなわち下記一般式（ａ４－０
）で表される構成単位が好ましく、特に、下記一般式（ａ４－１）～（ａ４－５）で表さ
れる構成単位が好ましい。
【０１４２】
【化４７】

［式中、Ｒは前記と同じであり、Ｒ４０は酸非解離性の脂肪族多環式基である。］
【０１４３】
【化４８】

［式中、Ｒは前記と同じである。］
【０１４４】
　構成単位（ａ４２）として具体的には、たとえば前記構成単位（ａ１２）の説明で挙げ
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た一般式（ａ１２－１）中、ベンゼン環に結合する－ＯＸｃの数ｐｘが０であり、任意の
置換基Ｒｃの数ｑｘが０～５の整数であるものが挙げられる。
　構成単位（ａ４３）として具体的には、たとえば前記構成単位（ａ１３）の説明で挙げ
た一般式（ａ１３－１）中、ナフタレン環に結合する－ＯＸｄの数ｘが０であり、任意の
置換基Ｒｄの数ｙ＋ｚが０～７の整数であるものが挙げられる。
【０１４５】
　（Ａ１）成分が有する構成単位（ａ４）は１種でも２種以上でもよい。
　（Ａ１）成分が構成単位（ａ４）を含有する場合、（Ａ１）成分中の構成単位（ａ４）
の割合は、当該（Ａ１）成分を構成する全構成単位の合計に対し、１～３０モル％が好ま
しく、１～２０モル％がより好ましく、５～２０モル％がさらに好ましい。下限値以上と
することにより構成単位（ａ４）を含有させることによる効果が充分に得られ、上限値以
下とすることにより他の構成単位とのバランスをとることができる。
【０１４６】
　（Ａ１）成分は、本発明の効果を損なわない範囲で、上記構成単位（ａ１）～（ａ４）
以外の他の構成単位を含んでいてもよい。
　該他の構成単位は、上述の構成単位（ａ１）～（ａ４）に分類されない他の構成単位で
あれば特に限定されるものではなく、ＡｒＦエキシマレーザー用、ＫｒＦエキシマレーザ
ー用、ＥＢ用、ＥＵＶ用等のレジスト用樹脂に用いられるものとして従来から知られてい
る多数のものが使用可能である。
【０１４７】
　（Ａ１）成分は、構成単位（ａ１）を有する重合体であることが好ましく、構成単位（
ａ１）と、構成単位（ａ２）および（ａ３）から選ばれる少なくとも１種とを有する共重
合体であることがより好ましい。なかでも、構成単位（ａ１）と構成単位（ａ２）とを有
する共重合体であることが好ましく、構成単位（ａ１）と構成単位（ａ２）と構成単位（
ａ３）とを有する共重合体であることが特に好ましい。
　これらの重合体または共重合体としては、たとえば、構成単位（ａ１）および（ａ２）
からなる共重合体、構成単位（ａ１）および（ａ３）からなる共重合体、構成単位（ａ１
）、（ａ２）および（ａ３）からなる共重合体、構成単位（ａ１）、（ａ２）、（ａ３）
および（ａ４）からなる共重合体等が例示できる。
　これらの重合体または共重合体が有する構成単位（ａ１）、構成単位（ａ２）、構成単
位（ａ３）または構成単位（ａ４）は１種でも２種以上でもよい。
【０１４８】
　（Ａ１）成分の質量平均分子量（Ｍｗ）（ゲルパーミエーションクロマトグラフィー（
ＧＰＣ）によるポリスチレン換算基準）は、特に限定されるものではなく、１０００～５
００００が好ましく、１５００～３００００がより好ましく、２０００～２００００が最
も好ましい。この範囲の上限値以下であると、レジストとして用いるのに充分なレジスト
溶剤への溶解性があり、この範囲の下限値以上であると、耐ドライエッチング性やレジス
トパターン断面形状が良好である。
　分散度（Ｍｗ／Ｍｎ）は、特に限定されず、１．０～５．０が好ましく、１．０～３．
０がより好ましく、１．０～２．５が最も好ましい。なお、Ｍｎは数平均分子量を示す。
【０１４９】
　（Ａ１）成分としては、１種を単独で用いてもよく、２種以上を併用しても良い。
　（Ａ１）成分は、各構成単位を誘導するモノマーを、例えばアゾビスイソブチロニトリ
ル（ＡＩＢＮ）のようなラジカル重合開始剤を用いた公知のラジカル重合等によって重合
させることによって得ることができる。
　また、（Ａ１）成分には、上記重合の際に、たとえばＨＳ－ＣＨ２－ＣＨ２－ＣＨ２－
Ｃ（ＣＦ３）２－ＯＨのような連鎖移動剤を併用して用いることにより、末端に－Ｃ（Ｃ
Ｆ３）２－ＯＨ基を導入してもよい。このように、アルキル基の水素原子の一部がフッ素
原子で置換されたヒドロキシアルキル基が導入された共重合体は、現像欠陥の低減やＬＥ
Ｒ（ラインエッジラフネス：ライン側壁の不均一な凹凸）の低減に有効である。
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　各構成単位を誘導するモノマーは、市販のものを用いてもよく、公知の方法を利用して
合成してもよい。
【０１５０】
｛（Ａ２）成分｝
　（Ａ２）成分としては、分子量が５００以上４０００未満であって、上述の（Ａ１）成
分の説明で例示したような酸解離性基と、親水性基とを有する低分子化合物が好ましい。
具体的には、複数のフェノール骨格を有する化合物の水酸基の水素原子の一部が上記酸解
離性基で置換されたものが挙げられる。
　（Ａ２）成分は、たとえば、非化学増幅型のｇ線やｉ線レジストにおける増感剤や、耐
熱性向上剤として知られている低分子量フェノール化合物の水酸基の水素原子の一部を上
記酸解離性基で置換したものが好ましく、そのようなものから任意に用いることができる
。
　かかる低分子量フェノール化合物としては、たとえば、ビス（４－ヒドロキシフェニル
）メタン、ビス（２，３，４－トリヒドロキシフェニル）メタン、２－（４－ヒドロキシ
フェニル）－２－（４’－ヒドロキシフェニル）プロパン、２－（２，３，４－トリヒド
ロキシフェニル）－２－（２’，３’，４’－トリヒドロキシフェニル）プロパン、トリ
ス（４－ヒドロキシフェニル）メタン、ビス（４－ヒドロキシ－３，５－ジメチルフェニ
ル）－２－ヒドロキシフェニルメタン、ビス（４－ヒドロキシ－２，５－ジメチルフェニ
ル）－２－ヒドロキシフェニルメタン、ビス（４－ヒドロキシ－３，５－ジメチルフェニ
ル）－３，４－ジヒドロキシフェニルメタン、ビス（４－ヒドロキシ－２，５－ジメチル
フェニル）－３，４－ジヒドロキシフェニルメタン、ビス（４－ヒドロキシ－３－メチル
フェニル）－３，４－ジヒドロキシフェニルメタン、ビス（３－シクロヘキシル－４－ヒ
ドロキシ－６－メチルフェニル）－４－ヒドロキシフェニルメタン、ビス（３－シクロヘ
キシル－４－ヒドロキシ－６－メチルフェニル）－３，４－ジヒドロキシフェニルメタン
、１－［１－（４－ヒドロキシフェニル）イソプロピル］－４－［１，１－ビス（４－ヒ
ドロキシフェニル）エチル］ベンゼン、フェノール、ｍ－クレゾール、ｐ－クレゾールま
たはキシレノールなどのフェノール類のホルマリン縮合物の２～６核体などが挙げられる
。勿論これらに限定されるものではない。
　低分子量フェノール化合物としては、特に、トリフェニルメタン骨格を２～６個有する
フェノール化合物が、解像性、ＬＷＲに優れることから好ましい。
　酸解離性基としては、特に限定されず、上記（Ａ１）成分の説明で挙げたものと同様の
ものが挙げられる。
　（Ａ２）成分としては、１種を単独で用いてもよく、２種以上を併用しても良い。
【０１５１】
　本発明のレジスト組成物において、（Ａ）成分は、１種を単独で用いてもよく、２種以
上を併用してもよい。
　（Ａ）成分は、上記のなかでも、（Ａ１）成分を含有することが好ましい。
　（Ａ）成分中の（Ａ１）成分の割合は、（Ａ）成分の総質量に対し、２５質量％以上が
好ましく、５０質量％がより好ましく、７５質量％がさらに好ましく、１００質量％であ
ってもよい。該割合が２５質量％以上であると、マスクエラーファクター（ＭＥＦ）、真
円性（Ｃｉｒｃｕｌａｒｉｔｙ）、ラフネス低減等のリソグラフィー特性がより向上する
。
　本発明のレジスト組成物中、（Ａ）成分の含有量は、形成しようとするレジスト膜厚等
に応じて調整すればよい。
【０１５２】
＜（Ｃ）成分＞
　（Ｃ）成分は、光反応型クエンチャーである。
　「クエンチャー」は、酸拡散制御剤、すなわち露光により（Ｂ）成分等から発生する酸
をトラップするもの、である。
　「光反応型クエンチャー」は、露光前（または未露光部において）はクエンチャーとし
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て作用し、露光（ＥＢ、ＥＵＶ等の放射線の照射）後はクエンチャーとして作用しないも
のである。
　本発明のレジスト組成物は、（Ｃ）成分として、少なくとも、下記一般式（ｃ１）で表
される化合物（以下、（Ｃ１）成分という。）を含有する。これにより、レジスト組成物
の保存安定性が、従来の光反応型クエンチャーを用いた場合に比べて、優れたものとなっ
ている。
【０１５３】
【化４９】

［式中、Ｒ１は水素原子、又は置換基を有していてもよい炭素数１～２０の炭化水素基で
あり、Ｒ２及びＲ３はそれぞれ独立に水素原子、又は置換基を有していてもよい炭素数１
～２０の炭化水素基であり、Ｒ１～Ｒ３のうちの２つまたは３つが互いに結合して環を形
成してもよい。Ｘは酸素原子又は硫黄原子である。ｎは０又は１である。Ｚ＋は有機カチ
オンである。］
【０１５４】
式（ｃ１）中、Ｒ１は、置換基を有していてもよい炭素数１～２０の炭化水素基である。
　Ｒ１における炭化水素基が「置換基を有していてもよい」とは、当該炭化水素基を構成
する炭素原子の一部がヘテロ原子を含む置換基で置換されてもよく、当該炭化水素基を構
成する水素原子の一部または全部が置換基で置換されてもよいことを示す。
　Ｒ１における炭化水素基は、芳香族炭化水素基であってもよく、脂肪族炭化水素基であ
ってもよい。
【０１５５】
　芳香族炭化水素基は、芳香環を少なくとも１つ有する炭化水素基である。
　芳香環は、４ｎ＋２個のπ電子をもつ環状共役系であれば特に限定されず、単環式でも
多環式でもよい。芳香環の環骨格を構成する原子の数は、５～２０であることが好ましく
、５～１５がより好ましく、６～１５がさらに好ましく、６～１２が特に好ましい。芳香
環として具体的には、ベンゼン、ナフタレン、アントラセン、フェナントレン等の芳香族
炭化水素環；前記芳香族炭化水素環を構成する炭素原子の一部がヘテロ原子で置換された
芳香族複素環；等が挙げられる。芳香族複素環におけるヘテロ原子としては、酸素原子、
硫黄原子、窒素原子等が挙げられる。芳香族複素環として具体的には、ピリジン環、チオ
フェン環等が挙げられる。
　Ｒ１における芳香族炭化水素基として具体的には、前記芳香族炭化水素環または芳香族
複素環から水素原子を１つ除いた基（アリール基またはヘテロアリール基）；２以上の芳
香環を含む芳香族化合物（たとえばビフェニル、フルオレン等）から水素原子を１つ除い
た基；前記芳香族炭化水素環または芳香族複素環の水素原子の１つがアルキレン基で置換
された基（たとえば、ベンジル基、フェネチル基、１－ナフチルメチル基、２－ナフチル
メチル基、１－ナフチルエチル基、２－ナフチルエチル基等のアリールアルキル基や、ヘ
テロアリールアルキル基）；等が挙げられる。前記芳香族炭化水素環または芳香族複素環
の水素原子を置換するアルキレン基の炭素数は、１～４であることが好ましく、１～２で
あることがより好ましく、１であることが特に好ましい。
　Ｒ１における芳香族炭化水素基の炭素数は５～２０であることが好ましく、５～１５が
より好ましく、６～１５がさらに好ましく、６～１２が特に好ましい。ただし、芳香族炭
化水素基が、水素原子の一部または全部が置換基を有する場合、芳香族炭化水素基の炭素
数には、該置換基における炭素数を含まないものとする。
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【０１５６】
　前記芳香族炭化水素基は、当該芳香族炭化水素基を構成する水素原子の一部または全部
が置換基で置換されてもよい。たとえば当該芳香族炭化水素基中の芳香環に結合した水素
原子が置換基で置換されてもよい。
　該置換基としては、たとえば、アルキル基、アルコキシ基、ハロゲン原子、ハロゲン化
アルキル基、水酸基、オキソ基（＝Ｏ）、シアノ基、アリール基、アルコキシアルキルオ
キシ基、アルコキシカルボニルアルキルオキシ基、カルボキシ基、－ＣＯＯ－Ｚ＋（Ｚ＋

は前記と同じである。）、－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ－Ｒ６’、－Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－Ｒ７’、－Ｏ
－Ｒ８’等が挙げられる。Ｒ６’、Ｒ７’、Ｒ８’は、それぞれ、炭素数１～２５の直鎖
状、分岐鎖状若しくは炭素数３～２０の環状の飽和炭化水素基、又は、炭素数２～５の直
鎖状若しくは分岐鎖状の脂肪族不飽和炭化水素基である。
　前記芳香族炭化水素基の置換基としてのアルキル基としては、炭素数１～５のアルキル
基が好ましく、メチル基、エチル基、プロピル基、ｎ－ブチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基で
あることが最も好ましい。
　前記芳香族炭化水素基の置換基としてのアルコキシ基としては、炭素数１～５のアルコ
キシ基が好ましく、メトキシ基、エトキシ基、ｎ－プロポキシ基、ｉｓｏ－プロポキシ基
、ｎ－ブトキシ基、ｔｅｒｔ－ブトキシ基が好ましく、メトキシ基、エトキシ基が最も好
ましい。
　前記芳香族炭化水素基の置換基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、ヨウ素原子等が挙げられ、フッ素原子が好ましい。
　前記芳香族炭化水素基の置換基としてのハロゲン化アルキル基としては、前記アルキル
基の水素原子の一部または全部が前記ハロゲン原子で置換された基が挙げられる。
　前記芳香族炭化水素基の置換基としてのアリール基としては、前記芳香族炭化水素環か
ら水素原子を１つ除いた基が挙げられる。それらの中でも、炭素数６～１２のアリール基
が好ましく、フェニル基またはナフチル基が好ましい。
【０１５７】
　前記芳香族炭化水素基の置換基としてのアルコキシアルキルオキシ基としては、たとえ
ば、
　　　一般式：－Ｏ－Ｃ（Ｒ４７）（Ｒ４８）－Ｏ－Ｒ４９

［式中、Ｒ４７、Ｒ４８はそれぞれ独立して水素原子または直鎖状もしくは分岐鎖状のア
ルキル基であり、Ｒ４９はアルキル基である。］で表される基が挙げられる。
　Ｒ４７、Ｒ４８において、アルキル基の炭素数は好ましくは１～５であり、直鎖状、分
岐鎖状のいずれでもよく、エチル基、メチル基が好ましく、メチル基が最も好ましい。
　Ｒ４７、Ｒ４８は、少なくとも一方が水素原子であることが好ましい。特に、一方が水
素原子であり、他方が水素原子またはメチル基であることがより好ましい。
　Ｒ４９のアルキル基としては、好ましくは炭素数が１～１５であり、直鎖状、分岐鎖状
、環状のいずれであってもよい。
　Ｒ４９における直鎖状、分岐鎖状のアルキル基としては、炭素数が１～５であることが
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、ｔｅｒｔ－ブチル
基などが挙げられる。
　Ｒ４９における環状のアルキル基としては、炭素数４～１５であることが好ましく、炭
素数４～１２であることがさらに好ましく、炭素数５～１０が最も好ましい。具体的には
炭素数１～５のアルキル基、フッ素原子またはフッ素化アルキル基で置換されていてもよ
いし、されていなくてもよいモノシクロアルカン、ビシクロアルカン、トリシクロアルカ
ン、テトラシクロアルカンなどのポリシクロアルカンから１個以上の水素原子を除いた基
などが挙げられる。モノシクロアルカンとしては、シクロペンタン、シクロヘキサン等が
挙げられる。ポリシクロアルカンとしては、アダマンタン、ノルボルナン、イソボルナン
、トリシクロデカン、テトラシクロドデカン等が挙げられる。中でもアダマンタンから１
個以上の水素原子を除いた基が好ましい。
【０１５８】



(60) JP 5846889 B2 2016.1.20

10

20

30

40

50

　前記芳香族炭化水素基の置換基としてのアルコキシカルボニルアルキルオキシ基として
は、たとえば、
　　　一般式：－Ｏ－Ｒ５０－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ－Ｒ５６

［式中、Ｒ５０は直鎖状もしくは分岐鎖状のアルキレン基であり、Ｒ５６は第３級アルキ
ル基である。］で表される基が挙げられる。
　Ｒ５０における直鎖状、分岐鎖状のアルキレン基としては、炭素数が１～５であること
が好ましく、例えば、メチレン基、エチレン基、トリメチレン基、テトラメチレン基、１
，１－ジメチルエチレン基などが挙げられる。
　Ｒ５６における第３級アルキル基としては、２－メチル－２－アダマンチル基、２－エ
チル－２－アダマンチル基、１－メチル－１－シクロペンチル基、１－エチル－１－シク
ロペンチル基、１－メチル－１－シクロヘキシル基、１－エチル－１－シクロヘキシル基
、１－（１－アダマンチル）－１－メチルエチル基、１－（１－アダマンチル）－１－メ
チルプロピル基、１－（１－アダマンチル）－１－メチルブチル基、１－（１－アダマン
チル）－１－メチルペンチル基；１－（１－シクロペンチル）－１－メチルエチル基、１
－（１－シクロペンチル）－１－メチルプロピル基、１－（１－シクロペンチル）－１－
メチルブチル基、１－（１－シクロペンチル）－１－メチルペンチル基；１－（１－シク
ロヘキシル）－１－メチルエチル基、１－（１－シクロヘキシル）－１－メチルプロピル
基、１－（１－シクロヘキシル）－１－メチルブチル基、１－（１－シクロヘキシル）－
１－メチルペンチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基、ｔｅｒｔ－ペンチル基、ｔｅｒｔ－ヘキシ
ル基などが挙げられる。
　さらに、前記一般式：－Ｏ－Ｒ５０－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ－Ｒ５６におけるＲ５６を、Ｒ５

６’で置き換えた基も挙げられる。Ｒ５６’は、水素原子、アルキル基、フッ素化アルキ
ル基、又はヘテロ原子を含んでいてもよい脂肪族環式基である。
　Ｒ５６’におけるアルキル基は、前記Ｒ４９のアルキル基と同様のものが挙げられる。
Ｒ５６’におけるフッ素化アルキル基は、前記Ｒ４９のアルキル基中の水素原子の一部又
は全部がフッ素原子で置換された基が挙げられる。
　Ｒ５６’における、ヘテロ原子を含んでいてもよい脂肪族環式基としては、ヘテロ原子
を含まない脂肪族環式基、環構造中にヘテロ原子を含む脂肪族環式基、脂肪族環式基中の
水素原子がヘテロ原子に置換されたもの等が挙げられる。
　Ｒ５６’について、ヘテロ原子を含まない脂肪族環式基としては、モノシクロアルカン
、ビシクロアルカン、トリシクロアルカン、テトラシクロアルカンなどのポリシクロアル
カンから１個以上の水素原子を除いた基などが挙げられる。モノシクロアルカンとしては
、シクロペンタン、シクロヘキサン等が挙げられる。ポリシクロアルカンとしては、アダ
マンタン、ノルボルナン、イソボルナン、トリシクロデカン、テトラシクロドデカン等が
挙げられる。中でもアダマンタンから１個以上の水素原子を除いた基が好ましい。
　Ｒ５６’について、環構造中にヘテロ原子を含む脂肪族環式基として具体的には、後述
するＲ１における脂肪族炭化水素基の説明で挙げる式（Ｌ１）～（Ｌ７）、（Ｓ１）～（
Ｓ４）で表される基等が挙げられる。
　Ｒ５６’について、脂肪族環式基中の水素原子がヘテロ原子に置換されたものとして具
体的には、脂肪族環式基中の水素原子が酸素原子（＝Ｏ）に置換されたもの等が挙げられ
る。
【０１５９】
　－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ－Ｒ６’、－Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－Ｒ７’、－Ｏ－Ｒ８’におけるＲ６’
、Ｒ７’、Ｒ８’は、それぞれ、炭素数１～２５の直鎖状、分岐鎖状若しくは炭素数３～
２０の環状の飽和炭化水素基、又は、炭素数２～５の直鎖状若しくは分岐鎖状の脂肪族不
飽和炭化水素基である。
　直鎖状若しくは分岐鎖状の飽和炭化水素基は、炭素数１～２５であり、炭素数１～１５
であることが好ましく、４～１０であることがより好ましい。
　直鎖状の飽和炭化水素基としては、例えば、メチル基、エチル基、プロピル基、ブチル
基、ペンチル基、ヘキシル基、ヘプチル基、オクチル基、ノニル基、デシル基などが挙げ
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られる。
　分岐鎖状の飽和炭化水素基としては、第３級アルキル基を除き、例えば、１－メチルエ
チル基、１－メチルプロピル基、２－メチルプロピル基、１－メチルブチル基、２－メチ
ルブチル基、３－メチルブチル基、１－エチルブチル基、２－エチルブチル基、１－メチ
ルペンチル基、２－メチルペンチル基、３－メチルペンチル基、４－メチルペンチル基な
どが挙げられる。
　前記直鎖状または分岐鎖状の飽和炭化水素基は、置換基を有していてもよい。該置換基
としては、たとえばアルコキシ基、ハロゲン原子、ハロゲン化アルキル基、水酸基、酸素
原子（＝Ｏ）、シアノ基、カルボキシ基等が挙げられる。
　前記直鎖状または分岐鎖状の飽和炭化水素基の置換基としてのアルコキシ基としては、
炭素数１～５のアルコキシ基が好ましく、メトキシ基、エトキシ基、ｎ－プロポキシ基、
ｉｓｏ－プロポキシ基、ｎ－ブトキシ基、ｔｅｒｔ－ブトキシ基が好ましく、メトキシ基
、エトキシ基が最も好ましい。
　前記直鎖状または分岐鎖状の飽和炭化水素基の置換基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、ヨウ素原子等が挙げられ、フッ素原子が好ましい。
　前記直鎖状または分岐鎖状の飽和炭化水素基の置換基としてのハロゲン化アルキル基と
しては、前記直鎖状または分岐鎖状の飽和炭化水素基の水素原子の一部または全部が前記
ハロゲン原子で置換された基が挙げられる。
　Ｒ６’、Ｒ７’、Ｒ８’における炭素数３～２０の環状の飽和炭化水素基としては、多
環式基、単環式基のいずれでもよく、例えば、モノシクロアルカンから１個の水素原子を
除いた基；ビシクロアルカン、トリシクロアルカン、テトラシクロアルカン等のポリシク
ロアルカンから１個の水素原子を除いた基などが挙げられる。より具体的には、シクロペ
ンタン、シクロヘキサン、シクロヘプタン、シクロオクタン等のモノシクロアルカンや、
アダマンタン、ノルボルナン、イソボルナン、トリシクロデカン、テトラシクロドデカン
等のポリシクロアルカンから１個の水素原子を除いた基などが挙げられる。
　該環状の飽和炭化水素基は、置換基を有していてもよい。たとえば当該環状のアルキル
基が有する環を構成する炭素原子の一部がヘテロ原子で置換されていてもよく、当該環状
のアルキル基が有する環に結合した水素原子が置換基で置換されていてもよい。
　前者の例としては、前記モノシクロアルカンまたはポリシクロアルカンの環を構成する
炭素原子の一部が酸素原子、硫黄原子、窒素原子等のヘテロ原子で置換された複素シクロ
アルカンから１個以上の水素原子を除いた基が挙げられる。また、前記環の構造中にエス
テル結合（－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ－）を有していてもよい。具体的には、γ－ブチロラクトン
から水素原子１つを除いた基等のラクトン含有単環式基や、ラクトン環を有するビシクロ
アルカン、トリシクロアルカン、テトラシクロアルカンから水素原子一つを除いた基等の
ラクトン含有多環式基等が挙げられる。
　後者の例における置換基としては、上述した直鎖状または分岐鎖状のアルキル基が有し
てもよい置換基として挙げたものと同様のもの、炭素数１～５のアルキル基等が挙げられ
る。
　また、Ｒ６’、Ｒ７’、Ｒ８’は、直鎖状または分岐鎖状のアルキル基と、環状アルキ
ル基との組み合わせであってもよい。
　直鎖状または分岐鎖状のアルキル基と環状アルキル基との組合せとしては、直鎖状また
は分岐鎖状のアルキル基に置換基として環状のアルキル基が結合した基、環状のアルキル
基に置換基として直鎖状または分岐鎖状のアルキル基が結合した基等が挙げられる。
　Ｒ６’、Ｒ７’、Ｒ８’における直鎖状の脂肪族不飽和炭化水素基としては、例えば、
ビニル基、プロペニル基（アリル基）、ブチニル基などが挙げられる。
　Ｒ６’、Ｒ７’、Ｒ８’における分岐鎖状の脂肪族不飽和炭化水素基としては、例えば
、１－メチルプロペニル基、２－メチルプロペニル基などが挙げられる。
　該直鎖状若しくは分岐鎖状の脂肪族不飽和炭化水素基は置換基を有していてもよい。該
置換基としては、前記直鎖状または分岐鎖状のアルキル基が有していてもよい置換基とし
て挙げたものと同様のものが挙げられる。
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　Ｒ７’、Ｒ８’においては、上記のなかでも、リソグラフィー特性、レジストパターン
形状が良好であることから、炭素数１～１５の直鎖状若しくは分岐鎖状の飽和炭化水素基
、又は炭素数３～２０の環状の飽和炭化水素基が好ましい。
【０１６０】
　Ｒ１における脂肪族炭化水素基は、飽和炭化水素基（アルキル基）であってもよく、不
飽和脂肪族炭化水素基であってもよい。また、脂肪族炭化水素基は、鎖状、環状のいずれ
であってもよい。鎖状の脂肪族炭化水素基は、直鎖状でも分岐鎖状でもよい。環状の脂肪
族炭化水素基は、単環式であっても多環式であってもよい。
　該脂肪族炭化水素基は、当該脂肪族炭化水素基を構成する炭素原子の一部がヘテロ原子
を含む置換基で置換されていてもよく、当該脂肪族炭化水素基を構成する水素原子の一部
または全部が置換基で置換されてよい。
　該脂肪族炭化水素基を構成する炭素原子の一部を置換するヘテロ原子を含む置換基にお
けるヘテロ原子は、炭素原子および水素原子以外の原子を意味し、たとえばハロゲン原子
、酸素原子、硫黄原子、窒素原子等が挙げられる。ハロゲン原子としては、フッ素原子、
塩素原子、ヨウ素原子、臭素原子等が挙げられる。
　ヘテロ原子を含む置換基は、前記ヘテロ原子のみからなるものであってもよく、前記ヘ
テロ原子以外の基または原子を含む基であってもよい。
　脂肪族炭化水素基を構成する炭素原子の一部を置換する置換基として具体的には、－Ｏ
－、－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ－、－Ｃ（＝Ｏ）－、－Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ－、－Ｃ（＝Ｏ）－Ｎ
Ｈ－、－ＮＨ－（Ｈがアルキル基、アシル基等の置換基で置換されていてもよい）、－Ｓ
－、－Ｓ（＝Ｏ）２－、－Ｓ（＝Ｏ）２－Ｏ－等が挙げられる。脂肪族炭化水素基が環状
である場合、これらの置換基を環構造中に含んでいてもよい。
　脂肪族炭化水素基を構成する水素原子の一部または全部を置換する置換基としては、例
えば、アルコキシ基、ハロゲン原子、ハロゲン化アルキル基、水酸基、オキソ基（＝Ｏ）
、シアノ基、アリール基、アルコキシアルキルオキシ基、アルコキシカルボニルアルキル
オキシ基、カルボキシ基、－ＣＯＯ－Ｚ＋（Ｚ＋は前記と同じである。）、－Ｃ（＝Ｏ）
－Ｏ－Ｒ６’、－Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－Ｒ７’、－Ｏ－Ｒ８’等が挙げられる。Ｒ６’、Ｒ７

’、Ｒ８’は、それぞれ、炭素数１～２５の直鎖状、分岐鎖状若しくは炭素数３～２０の
環状の飽和炭化水素基、又は、炭素数２～５の直鎖状若しくは分岐鎖状の脂肪族不飽和炭
化水素基である。脂肪族炭化水素基が環状である場合、置換基としてアルキル基を有して
いてもよい。これらの置換基は、それぞれ、前記芳香族炭化水素基の置換基として挙げた
ものと同様のものが挙げられる。
【０１６１】
　Ｒ１における脂肪族炭化水素基としては、鎖状のアルキル基、鎖状の不飽和炭化水素基
または環状のアルキル基が好ましい。
　鎖状のアルキル基の炭素数は１～２０であり、１～１５が好ましく、１～１０がより好
ましく、１～５がさらに好ましい。
　鎖状のアルキル基は、直鎖状でも分岐鎖状でもよい。
　直鎖状のアルキル基としては、例えば、メチル基、エチル基、プロピル基、ブチル基、
ペンチル基、ヘキシル基、ヘプチル基、オクチル基、ノニル基、デシル基、ウンデシル基
、ドデシル基、トリデシル基、イソトリデシル基、テトラデシル基、ペンタデシル基、ヘ
キサデシル基、イソヘキサデシル基、ヘプタデシル基、オクタデシル基、ノナデシル基、
イコシル基等が挙げられる。
　分岐鎖状のアルキル基としては、例えば、１－メチルエチル基、１－メチルプロピル基
、２－メチルプロピル基、１－メチルブチル基、２－メチルブチル基、３－メチルブチル
基、１－エチルブチル基、２－エチルブチル基、１－メチルペンチル基、２－メチルペン
チル基、３－メチルペンチル基、４－メチルペンチル基等が挙げられる。
　これらの鎖状のアルキル基は、当該アルキル基を構成する水素原子の一部または全部が
置換基で置換されてよい。該置換基としては、前記で脂肪族炭化水素基を構成する水素原
子の一部または全部を置換する置換基として挙げたものと同様のものが挙げられる。
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　該置換基としては、上記の中でも、ハロゲン原子が好ましく、フッ素原子が特に好まし
い。
【０１６２】
　鎖状の不飽和炭化水素基の炭素数は２～２０であり、２～１０が好ましく、２～５がよ
り好ましく、２～４がさらに好ましく、３が特に好ましい。
　鎖状の不飽和炭化水素基は、直鎖状でも分岐鎖状でもよい。
　直鎖状の不飽和炭化水素基としては、例えば、ビニル基、プロペニル基（アリル基）、
ブチニル基等が挙げられる。
　分岐鎖状の不飽和炭化水素基としては、例えば、１－メチルプロペニル基、２－メチル
プロペニル基等が挙げられる。
　鎖状の不飽和炭化水素基としては、上記の中でも、プロペニル基（アリル基）が好まし
い。
　これらの鎖状のアルキル基は、当該アルキル基を構成する水素原子の一部または全部が
置換基で置換されてよい。該置換基としては、前記で脂肪族炭化水素基を構成する水素原
子の一部または全部を置換する置換基として挙げたものと同様のものが挙げられる。
　該置換基としては、上記の中でも、ハロゲン原子が好ましく、フッ素原子が特に好まし
い。
【０１６３】
　環状のアルキル基の炭素数は３～２０であり、５～２０が好ましく、５～１０がより好
ましい。
　環状のアルキル基は、単環式であっても多環式であってもよい。
　単環式の環状のアルキル基としては、モノシクロアルカンから１個以上の水素原子を除
いた基が挙げられる。モノシクロアルカンとしては、炭素数５～６のモノシクロアルカン
が好ましく、例えばシクロペンタン、シクロヘキサン等が挙げられる。
　多環式の環状のアルキル基としては、ビシクロアルカン、トリシクロアルカン、テトラ
シクロアルカン等のポリシクロアルカンから１個以上の水素原子を除いた基が挙げられる
。ポリシクロアルカンとしては、炭素数７～１２のポリシクロアルカンが好ましく、例え
ばアダマンタン、ノルボルナン、イソボルナン、トリシクロデカン、テトラシクロドデカ
ン等が挙げられる。
　環状のアルキル基は、その環構造を構成する炭素原子に結合した水素原子の一部または
全部が置換基で置換されていてもよい。該置換基としては、前記で脂肪族炭化水素基を構
成する水素原子の一部または全部を置換する置換基として挙げたものと同様のものが挙げ
られる。
　環状のアルキル基は、当該環状のアルキル基を構成する炭素原子の一部がヘテロ原子を
含む置換基で置換されていてもよい。該置換基としては、脂肪族炭化水素基を構成する炭
素原子の一部を置換してもよいヘテロ原子を含む置換基として前記で挙げたものと同様の
ものが挙げられる。それらのなかでも、－Ｏ－、－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ－、－Ｓ－、－Ｓ（＝
Ｏ）２－、－Ｓ（＝Ｏ）２－Ｏ－が好ましい。
　炭素原子の一部がヘテロ原子を含む置換基で置換された環状のアルキル基の好ましい例
としては、たとえば下記式（Ｌ１）～（Ｌ７）、（Ｓ１）～（Ｓ４）で表される環式基等
が挙げられる。
【０１６４】
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【化５０】

［式中、Ｑ”は炭素数１～５のアルキレン基、－Ｏ－、－Ｓ－、－Ｏ－Ｒ９４’－または
－Ｓ－Ｒ９５’－であり、Ｒ９４’およびＲ９５’はそれぞれ独立に炭素数１～５のアル
キレン基であり、ｍは０または１の整数である。］
【０１６５】
　式中、Ｑ”、Ｒ９４’およびＲ９５’におけるアルキレン基としては、それぞれ、直鎖
状または分岐鎖状のアルキレン基が好ましく、該アルキレン基の炭素数は、１～１２が好
ましく、１～５がより好ましく、１～３がさらに好ましい。
　該アルキレン基として、具体的には、たとえばメチレン基［－ＣＨ２－］；－ＣＨ（Ｃ
Ｈ３）－、－ＣＨ（ＣＨ２ＣＨ３）－、－Ｃ（ＣＨ３）２－、－Ｃ（ＣＨ３）（ＣＨ２Ｃ
Ｈ３）－、－Ｃ（ＣＨ３）（ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ３）－、－Ｃ（ＣＨ２ＣＨ３）２－等のア
ルキルメチレン基；エチレン基［－ＣＨ２ＣＨ２－］；－ＣＨ（ＣＨ３）ＣＨ２－、－Ｃ
Ｈ（ＣＨ３）ＣＨ（ＣＨ３）－、－Ｃ（ＣＨ３）２ＣＨ２－、－ＣＨ（ＣＨ２ＣＨ３）Ｃ
Ｈ２－等のアルキルエチレン基；トリメチレン基（ｎ－プロピレン基）［－ＣＨ２ＣＨ２

ＣＨ２－］；－ＣＨ（ＣＨ３）ＣＨ２ＣＨ２－、－ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ３）ＣＨ２－等のア
ルキルトリメチレン基；テトラメチレン基［－ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２－］；－ＣＨ（
ＣＨ３）ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２－、－ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ３）ＣＨ２ＣＨ２－等のアルキルテ
トラメチレン基；ペンタメチレン基［－ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２－］等が挙げら
れる。これらの中でも、メチレン基またはアルキルメチレン基が好ましく、メチレン基が
特に好ましい。
　これらの環式基は、その環構造を構成する炭素原子に結合した水素原子の一部が置換基
で置換されていてもよい。該置換基としては、前記環状のアルキル基の環構造を構成する
炭素原子に結合した水素原子の一部または全部を置換してもよい置換基として挙げたもの
と同様のものが挙げられる。
【０１６６】
　Ｒ１としては、上記の中でも、水素原子、置換基を有していてもよい炭素数１～１５の
鎖状のアルキル基、置換基を有していてもよい炭素数３～２０の環状のアルキル基、また
は置換基を有していてもよい炭素数５～２０の芳香族炭化水素基が好ましく、置換基を有
していてもよい炭素数１～１５の鎖状のアルキル基、置換基を有していてもよい炭素数３
～２０の環状のアルキル基、または置換基を有していてもよい炭素数５～２０の芳香族炭
化水素基がより好ましい。
　これらの中でも、式（ｃ１）中のｎが０である場合は、置換基を有していてもよい炭素
数１～１５の鎖状のアルキル基、または置換基を有していてもよい炭素数５～２０の芳香
族炭化水素基が好ましく、フッ素置換されていてもよいメチル基、フッ素置換されていて
もよいエチル基またはフッ素置換されていてもよいフェニル基が最も好ましい。
　また、式（ｃ１）中のｎが１である場合は、置換基を有していてもよい炭素数３～２０
の環状のアルキル基が好ましく、多環式の環状のアルキル基が特に好ましい。
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　該多環式の環状のアルキル基としては、フッ素置換されていてもよいポリシクロアルカ
ンから１個以上の水素原子を除いた基、前記式（Ｌ１）～（Ｌ７）、（Ｓ１）～（Ｓ４）
で表される環式基等が好ましい。
　ポリシクロアルカンとしては前記と同様のものが挙げられる。ポリシクロアルカンから
１個以上の水素原子を除いた基としては、アダマンチル基、ノルボルニル基、イソボルニ
ル基、トリシクロデカニル基、テトラシクロドデシル基等が好ましく、これらの基はいず
れもフッ素置換されていてもよい。
　多環式の環状のアルキル基としては、フッ素置換されていてもよいアダマンチル基また
は前記式（Ｌ７）で表される環式基が最も好ましい。
【０１６７】
　Ｒ２及びＲ３における置換基を有していてもよい炭素数１～２０の炭化水素基としては
、前記Ｒ１における置換基を有していてもよい炭素数１～２０の炭化水素基と同様のもの
が挙げられる。
　本発明において、Ｒ２及びＲ３はそれぞれ、水素原子、炭素数１～５のアルキル基が好
ましく、水素原子が最も好ましい。
【０１６８】
　式（ｃ１）においては、Ｒ１～Ｒ３のうちの２つまたは３つが互いに結合して環を形成
してもよい。たとえばＲ２とＲ３とが互いに結合して環を形成してもよく、Ｒ１とＲ３と
が互いに結合して環を形成してもよく、Ｒ１～Ｒ３の全てが互いに結合して環を形成して
もよい。これらのなかでも、Ｒ２とＲ３とが互いに結合するか、またはＲ１～Ｒ３の全て
が互いに結合することが好ましい。
　Ｒ２とＲ３とが互いに結合して環を形成する場合、該環は、飽和であってもよく、不飽
和であってもよく、通常、飽和であることが好ましい。また、該環は、単環式であっても
よく、多環式であってもよい。たとえばＲ２、Ｒ３のいずれか一方または両方が環構造を
含む場合（たとえば環状のアルキル基または芳香族炭化水素基である場合）、それらが結
合すると、多環式の環（縮合環）が形成される。
　Ｒ２とＲ３とが互いに結合して形成される環の具体例としては、前記環状のアルキル基
の説明で挙げたモノシクロアルカンから、少なくとも、同一の炭素原子に結合した２個の
水素原子を除いた基、ポリシクロアルカンから、少なくとも、同一の炭素原子に結合した
２個の水素原子を除いた基等が挙げられる。
　Ｒ２とＲ３とが互いに結合して環を形成している場合の（Ｃ１）成分の好ましい例とし
て、下記一般式（ｃ１－０１）で表されるものが挙げられる。
【０１６９】
【化５１】

［式中、Ｒ１、ｎ、Ｘ、Ｚ＋はそれぞれ前記と同じである。ｑは０～２の整数である。］
【０１７０】
　Ｒ１～Ｒ３の全てが互いに結合して環を形成する場合、該環は、飽和であってもよく、
不飽和であってもよく、通常、飽和であることが好ましい。該環は通常、多環式である。
　Ｒ１～Ｒ３の全てが互いに結合して形成される環の具体例としては、前記環状のアルキ
ル基の説明で挙げたポリシクロアルカンのうち、環骨格を構成する炭素原子のみによって
形成された第３級炭素原子を有するポリシクロアルカンの前記第３級炭素原子から水素原
子を除き、かつ該第３級炭素原子に隣接する炭素原子を酸素原子または硫黄原子で置換し
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た基等が挙げられる。該基においては、環骨格中の前記酸素原子に結合する炭素原子のう
ち、前記第３級炭素原子以外の炭素原子の１つにオキソ基（＝Ｏ）が置換してもよい。
　このような基としてより具体的には、環骨格中の酸素原子の隣に第３級炭素原子が存在
するラクトン環から前記第３級炭素原子から水素原子を除いた基（たとえば前述した式（
Ｌ２）、（Ｌ５）～（Ｌ７）における結合手が－Ｏ－の隣の第３級炭素原子に結合した基
）等が挙げられる。
【０１７１】
　Ｘは、酸素原子、硫黄原子のいずれであってもよい。
　ｎが１である場合は、合成しやすさ等の点で、Ｘが酸素原子であることが好ましい。
　ｎは０、１のいずれであってもよい。ｎが１であると（つまりエステル結合となると）
、ｎが０である場合（つまりエーテル結合の場合）よりも、（Ｃ１）成分におけるアニオ
ン部の共役酸のｐＫａ値が低くなりレジスト組成物としての安定性が向上するので好まし
い。
　なお、ｎ＝０の場合、Ｒ１は、上述の炭化水素基のうち、芳香族炭化水素基、フッ素原
子を有する脂肪族炭化水素基、炭素数２以上の脂肪族炭化水素基であることが好ましい。
芳香族炭化水素基、またはフッ素原子を有する脂肪族炭化水素基であると、（Ｃ１）成分
における前記ｐＫａ値が低くなるので好ましい。炭素数２以上の脂肪族炭化水素基である
と（Ａ）成分との相溶性が向上するので好ましい。該炭素数２以上の脂肪族炭化水素基は
上述の環状のアルキル基であることがより好ましい。
【０１７２】
　Ｚ＋は有機カチオンである。
　Ｚ＋の有機カチオンとしては、特に限定されず、例えば、従来、レジスト組成物のクエ
ンチャーに用いられる光分解性塩基（光反応型クエンチャー）や、酸発生剤成分に用いら
れるオニウム塩（オニウム系酸発生剤）等のカチオン部として知られている有機カチオン
を用いることができる。このような有機カチオンとしては、例えば、下記一般式（ｃａ－
１）または（ｃａ－２）で表されるカチオンが挙げられる。これらの中でも、一般式（ｃ
ａ－１）で表されるカチオンが好ましい。
【０１７３】

【化５２】

［式中、Ｒ１”～Ｒ３”，Ｒ５”～Ｒ６”は、それぞれ独立に、置換基を有していてもよ
いアリール基、アルキル基またはアルケニル基を表す。式（ｃａ－１）におけるＲ１”～
Ｒ３”のうち、いずれか２つが相互に結合して式中のイオウ原子と共に環を形成してもよ
い。］
【０１７４】
　式（ｃａ－１）中のＲ１”～Ｒ３”、式（ｃａ－２）中のＲ５”～Ｒ６”は、それぞれ
、後述する（Ｂ）成分の説明で挙げる一般式（ｂ－１）中のＲ１”～Ｒ３”、式（ｂ－２
）中のＲ５”～Ｒ６”と同じである。
【０１７５】
　（Ｃ１）成分としてより具体的には、下記一般式（ｃ１－１）、（ｃ１－２）または（
ｃ１－３）で表される化合物等が挙げられる。
　これらのうち、式（ｃ１－１）または（ｃ１－２）で表される化合物は、前記式（ｃ１
）中のｎが０であるものに相当し、式（ｃ１－３）で表される化合物は、前記式（ｃ１）
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中のｎが１であるものに相当する。
【０１７６】
【化５３】

［式中、Ｚ＋は前記と同じである。Ｒ１ｑは水素原子、又は置換基を有していてもよい炭
素数１～２０の炭化水素基であり、Ｒ２ｑ及びＲ３ｑはそれぞれ独立に水素原子、又は置
換基を有していてもよい炭素数１～２０の炭化水素基であり、Ｒ２ｑとＲ３ｑとが互いに
結合して環を形成してもよい。Ｒ１ｒは水素原子、又は置換基を有していてもよい炭素数
１～２０の炭化水素基であり、Ｒ２ｒ及びＲ３ｒはそれぞれ独立に水素原子、又は置換基
を有していてもよい炭素数１～２０の炭化水素基であり、Ｒ２ｒとＲ３ｒとが互いに結合
して環を形成してもよい。Ｒ１ｓは水素原子、又は置換基を有していてもよい炭素数１～
２０の炭化水素基であり、Ｒ２ｓ及びＲ３ｓはそれぞれ独立に水素原子、又は置換基を有
していてもよい炭素数１～２０の炭化水素基であり、Ｒ２ｓとＲ３ｓとが互いに結合して
環を形成してもよい。］
【０１７７】
　式（ｃ１－１）中、Ｚ＋は前記一般式（ｃ１）中のＺ＋と同じである。
　式（ｃ１－１）中のＲ１ｑ、Ｒ２ｑ、Ｒ３ｑとしてはそれぞれ、前記一般式（ｃ１）中
のＲ１、Ｒ２、Ｒ３と同様のものが挙げられる。
　Ｒ１ｑとしては、水素原子、置換基を有していてもよい炭素数１～１５の鎖状のアルキ
ル基、置換基を有していてもよい炭素数３～２０の環状のアルキル基、または置換基を有
していてもよい炭素数５～２０の芳香族炭化水素基が好ましく、置換基を有していてもよ
い炭素数１～１５の鎖状のアルキル基、または置換基を有していてもよい炭素数５～２０
の芳香族炭化水素基が特に好ましい。
　Ｒ２ｑ、Ｒ３ｑは、両方が水素原子であるか、または互いに結合して環を形成している
ことが好ましく、Ｒ２ｑおよびＲ３ｑの両方が水素原子であることが最も好ましい。
　式（ｃ１－２）中のＺ＋、Ｒ１ｒ、Ｒ２ｒ、Ｒ３ｒはそれぞれ、前記一般式（ｃ１－１
）中のＺ＋、Ｒ１ｑ、Ｒ２ｑ、Ｒ３ｑと同様である。
【０１７８】
　式（ｃ１－３）中のＲ１ｓ、Ｒ２ｓ、Ｒ３ｓとしてはそれぞれ、前記一般式（ｃ１）中
のＲ１、Ｒ２、Ｒ３と同様のものが挙げられる。
　Ｒ１ｓとしては、水素原子、置換基を有していてもよい炭素数１～１５の鎖状のアルキ
ル基、置換基を有していてもよい炭素数３～２０の環状のアルキル基、または置換基を有
していてもよい炭素数５～２０の芳香族炭化水素基が好ましく、置換基を有していてもよ
い炭素数３～２０の環状のアルキル基がより好ましく、多環式の環状のアルキル基が特に
好ましい。
　Ｒ２ｑ、Ｒ３ｑは、両方が水素原子であるか、または互いに結合して環を形成している
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ことが好ましく、Ｒ２ｑおよびＲ３ｑの両方が水素原子であることが最も好ましい。
【０１７９】
　（Ｃ１）成分の好ましい具体例を以下に示す。各式中、Ｚ＋は前記と同じである。
【０１８０】
【化５４】

【０１８１】
　（Ｃ１）成分は１種を単独で用いてもよく、２種以上を組み合わせて用いてもよい。
　（Ｃ）成分中の（Ｃ１）成分の割合は、８０質量％以上が好ましく、１００質量％であ
ってもよい。
【０１８２】
　（Ｃ１）成分は、公知の方法により製造できる。
　例えば、（Ｃ１）成分のアニオン基に由来する酸（Ｒ１－［Ｃ（＝Ｏ）］ｎ－Ｘ－Ｃ（
Ｒ２）（Ｒ３）－ＣＯＯＨ）と、所望のカチオンＺ＋を有する塩との塩交換反応により（
Ｃ１）成分を得ることができる。
　上記塩交換反応に用いる酸（Ｒ１－［Ｃ（＝Ｏ）］ｎ－Ｘ－Ｃ（Ｒ２）（Ｒ３）－ＣＯ
ＯＨ）は、公知の方法により製造できる。例えばｎが１であるものは、後述する（Ｇ）成
分の説明で、式（ｇ１－１）で表される化合物の製造方法として挙げた方法と同様にして
製造できる。
【０１８３】
　本発明のレジスト組成物は、本発明の効果を損なわない範囲で、上記（Ｃ１）成分以外
の光反応型クエンチャー（以下「（Ｃ２）成分」という。）を含有してもよい。
　（Ｃ２）成分としては、光反応型クエンチャーとして機能するものであれば特に限定さ
れず、たとえばレジスト組成物用等として提案されている公知のものが使用できる。
　（Ｃ２）成分の具体例として、たとえば、前記一般式（ｃ１）中のアニオン（Ｒ１－［
Ｃ（＝Ｏ）］ｎ－Ｘ－Ｃ（Ｒ２）（Ｒ３）－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ－）以外のアニオンと、カチ
オンとからなる塩基性化合物（例えば、カルボン酸オニウム塩、アルキルスルホン酸オニ
ウム塩、アリールスルホン酸オニウム塩、スルホニルアミド酸オニウム塩、スルホニルイ
ミド酸オニウム塩）が挙げられる。かかる塩基性化合物は、（Ｂ）成分等から発生する酸
（強酸）を塩交換によりトラップする。
　なお、本発明において「塩基性化合物」とは、（Ｂ）成分に対して相対的に塩基性とな
る化合物をいう。
【０１８４】
　レジスト組成物中の（Ｃ）成分の含有量は、（Ａ）成分１００質量部に対して、０．５
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～１０．０質量部であることが好ましく、０．５～８．０質量部であることがより好まし
く、１．０～８．０質量部であることがさらに好ましく、１．５～５．５質量部であるこ
とが特に好ましい。上記範囲の下限値以上であると、解像性、ラフネス、露光余裕度等の
リソグラフィー特性がより向上する。また、より良好なレジストパターン形状が得られる
。前記範囲の上限値以下であると、感度を良好に維持でき、スループットにも優れる。
【０１８５】
＜（Ｂ）成分＞
　（Ｂ）成分は、露光により酸を発生する酸発生剤成分である。
　（Ｂ）成分としては、特に限定されず、これまで化学増幅型レジスト用の酸発生剤とし
て提案されているものを使用することができる。このような酸発生剤としては、これまで
、ヨードニウム塩やスルホニウム塩などのオニウム塩系酸発生剤、オキシムスルホネート
系酸発生剤、ビスアルキルまたはビスアリールスルホニルジアゾメタン類、ポリ（ビスス
ルホニル）ジアゾメタン類などのジアゾメタン系酸発生剤、ニトロベンジルスルホネート
系酸発生剤、イミノスルホネート系酸発生剤、ジスルホン系酸発生剤など多種のものが知
られている。
　オニウム塩系酸発生剤としては、例えば下記一般式（ｂ－１）又は（ｂ－２）で表され
る化合物を用いることができる。
【０１８６】
【化５５】

［式中、Ｒ１”～Ｒ３”，Ｒ５”～Ｒ６”は、それぞれ独立に、置換基を有していてもよ
いアリール基、アルキル基またはアルケニル基を表す。式（ｂ－１）におけるＲ１”～Ｒ
３”のうち、いずれか２つが相互に結合して式中のイオウ原子と共に環を形成してもよい
。Ｒ４”は、置換基を有していてもよいアルキル基、ハロゲン化アルキル基、アリール基
またはアルケニル基を表す。］
【０１８７】
　前記式（ｂ－１）中、Ｒ１”～Ｒ３”における置換基を有していてもよいアリール基と
しては、炭素数６～２０の無置換のアリール基；該無置換のアリール基の水素原子の一部
または全部が置換基で置換された置換アリール基等が挙げられる。
　無置換のアリール基としては、炭素数６～１０のアリール基が好ましい。具体的には、
たとえばフェニル基、ナフチル基が挙げられる。
　置換アリール基における置換基としては、例えば、アルキル基、アルコキシ基、ハロゲ
ン原子、ハロゲン化アルキル基、水酸基、オキソ基（＝Ｏ）、シアノ基、アリール基、ア
ルコキシアルキルオキシ基、アルコキシカルボニルアルキルオキシ基、－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ
－Ｒ６’、－Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－Ｒ７’、－Ｏ－Ｒ８’、－Ｏ－Ｒ９’、ハロゲン化アルキ
ルスルホニルオキシ基、－Ｏ－Ｑ１－［Ｏ－Ｒ１１”－Ｓ＋（Ｒ２１”）（Ｒ３”）］ｘ

等が挙げられる。Ｒ６’、Ｒ７’、Ｒ８’は、それぞれ、炭素数１～２５の直鎖状、分岐
鎖状若しくは炭素数３～２０の環状の飽和炭化水素基、又は、炭素数２～５の直鎖状若し
くは分岐鎖状の脂肪族不飽和炭化水素基である。Ｒ９’は含窒素炭化水素基である。Ｒ１

１”は置換基を有していてもよいアリーレン基、アルキレン基またはアルケニレン基を表
す。Ｒ２１”、Ｒ３１”はそれぞれ独立に置換基を有していてもよいアリール基、アルキ
ル基またはアルケニル基を表し、相互に結合して式中のイオウ原子と共に環を形成しても
よい。ｘは１または２であり、Ｑ１は（ｘ＋１）価の連結基を表す。
【０１８８】
　上記の置換基のうち、アルキル基、アルコキシ基、ハロゲン原子、ハロゲン化アルキル
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基、アリール基、アルコキシアルキルオキシ基、アルコキシカルボニルアルキルオキシ基
、－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ－Ｒ６’、－Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－Ｒ７’、－Ｏ－Ｒ８’としてはそれぞ
れ、前記一般式（ｃ１）中のＲ１における芳香族炭化水素基の置換基として挙げたものと
同様のものが挙げられる。
　Ｒ９’における含窒素炭化水素基としては、前記芳香族炭化水素基または脂肪族炭化水
素基における炭素原子の一部を窒素原子で置換したものが挙げられる。好ましい例として
は、炭素数１～１０の直鎖状または分岐鎖状のアミノアルキル基における窒素原子に結合
した水素原子の１つまたは２つが炭素数１～１０のアルキル基で置換された（モノまたは
ジ）アルキルアミノアルキル基が挙げられる。
　ハロゲン化アルキルスルホニルオキシ基におけるハロゲン化アルキル基としては、前記
置換基としてのハロゲン化アルキル基と同様のものが挙げられ、トリフルオロメチル基が
特に好ましい。
　－Ｏ－Ｑ１－（Ｏ－Ｒ１１”－Ｓ＋（Ｒ２１”）（Ｒ３１”））ｘにおいて、Ｒ１１”
における置換基を有していてもよいアリーレン基、アルキレン基、アルケニレン基として
はそれぞれ、Ｒ１”における置換基を有していてもよいアリール基、アルキル基、アルケ
ニル基から水素原子を１個除いた基が挙げられる。
　Ｒ２１”、Ｒ３１”としてはそれぞれ式（ｂ－１）中のＲ２”、Ｒ３”と同様のものが
挙げられる。
　ｘは１または２である。
　Ｑ１は、（ｘ＋１）価、すなわち２価または３価の連結基である。
　Ｑ１における２価の連結基としては、上記Ｙ２の２価の連結基と同様のものが挙げられ
、直鎖状、分岐鎖状、環状のいずれであってもよく、環状であることが好ましい。なかで
も、アリーレン基の両端に２個のカルボニル基が組み合わさった基が好ましい。アリーレ
ン基としては、フェニレン基、ナフチレン基等が挙げられ、フェニレン基が特に好ましい
。
　Ｑ１における３価の連結基としては、２価の連結基から水素原子を１個除いた基、２価
の連結基にさらに２価の連結基が結合した基、等が挙げられる。２価の連結基としては上
記Ｙ２の２価の連結基と同様のものが挙げられる。Ｑ１における３価の連結基としては、
アリーレン基に３個のカルボニル基が組み合わさった基が好ましい。
【０１８９】
　置換基として－Ｏ－Ｑ１－［Ｏ－Ｒ１１”－Ｓ＋（Ｒ２１”）（Ｒ３”）］ｘを有する
場合、Ｒ１”～Ｒ３”のうち、－Ｏ－Ｑ１－［Ｏ－Ｒ１１”－Ｓ＋（Ｒ２１”）（Ｒ３”
）］ｘを有するのは１つであることが好ましい。
　置換基として－Ｏ－Ｑ１－［Ｏ－Ｒ１１”－Ｓ＋（Ｒ２１”）（Ｒ３”）］ｘを有する
カチオンの好ましい具体例として、下記の一般式（ｃａ－０）で表されるものが挙げられ
る。
【０１９０】
【化５６】

［式中、Ｒ１１”は置換基を有していてもよいアリーレン基、アルキレン基またはアルケ
ニレン基を表す。Ｒ２１”、Ｒ３１”はそれぞれ独立に置換基を有していてもよいアリー
ル基、アルキル基またはアルケニル基を表し、相互に結合して式中のイオウ原子と共に環
を形成してもよい。ｘは１または２であり、Ｑ１は（ｘ＋１）価の連結基を表す。］
【０１９１】
　Ｒ１”～Ｒ３”における置換基を有していてもよいアルキル基としては、たとえば、無
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れた置換アルキル基等が挙げられる。
　無置換のアルキル基としては、直鎖状、分岐鎖状、環状のいずれであってもよい。解像
性に優れる点から、炭素数１～１０のアルキル基が好ましく、炭素数１～５のアルキル基
がより好ましい。具体的には、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、ｎ－ペンチル基、シクロペンチル基、ヘキシル基、シクロ
ヘキシル基、ノニル基、デシル基等が挙げられる。
　置換アルキル基における置換基としては、例えば、アルコキシ基、ハロゲン原子、ハロ
ゲン化アルキル基、水酸基、オキソ基（＝Ｏ）、シアノ基、アリール基、アルコキシアル
キルオキシ基、アルコキシカルボニルアルキルオキシ基、－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ－Ｒ６’、－
Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－Ｒ７’、－Ｏ－Ｒ８’、－Ｏ－Ｒ９’、ハロゲン化アルキルスルホニル
オキシ基、－Ｏ－Ｑ１－［Ｏ－Ｒ１１”－Ｓ＋（Ｒ２１”）（Ｒ３”）］ｘ等が挙げられ
る。
　これらはそれぞれ、Ｒ１”～Ｒ３”における置換アリール基が有していてもよい置換基
として挙げたアルコキシ基、ハロゲン原子、ハロゲン化アルキル基、水酸基、オキソ基（
＝Ｏ）、シアノ基、アリール基、アルコキシアルキルオキシ基、アルコキシカルボニルア
ルキルオキシ基、－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ－Ｒ６’、－Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－Ｒ７’、－Ｏ－Ｒ８’
、－Ｏ－Ｒ９’、ハロゲン化アルキルスルホニルオキシ基、－Ｏ－Ｑ１－［Ｏ－Ｒ１１”
－Ｓ＋（Ｒ２１”）（Ｒ３”）］ｘと同様のものが挙げられる。
【０１９２】
　Ｒ１”～Ｒ３” における置換基を有していてもよいアルケニル基としては、たとえば
、無置換のアルケニル基、該無置換のアルケニル基の水素原子の一部または全部が置換基
で置換された置換アルケニル基等が挙げられる。
　無置換のアルケニル基は、直鎖状または分岐鎖状が好ましく、炭素数は２～１０である
ことが好ましく、２～５がより好ましく、２～４がさらに好ましい。具体的には、ビニル
基、プロペニル基（アリル基）、ブチニル基、１－メチルプロペニル基、２－メチルプロ
ペニル基などが挙げられる。
　置換アルケニル基における置換基としては、Ｒ１”～Ｒ３”における置換アルキル基が
有していてもよい置換基として挙げたものと同様のものが挙げられる。
【０１９３】
　式（ｂ－１）中のカチオン（Ｓ＋（Ｒ１”）（Ｒ２”）（Ｒ３”））のなかで、Ｒ１”
～Ｒ３”がそれぞれ独立に置換基を有していてもよいアリール基、アルキル基またはアル
ケニル基である場合の好適なものとして具体的には、下記式（ｃａ－１－１）～（ｃａ－
１－４６）で表されるカチオンが挙げられる。
【０１９４】
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【０１９５】
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［式中、ｇ１、ｇ２、ｇ３は繰返し数を示し、ｇ１は１～５の整数であり、ｇ２は０～２
０の整数であり、ｇ３は０～２０の整数である。］
【０１９６】
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【化５９】

【０１９７】
　式（ｂ－１）におけるＲ１”～Ｒ３”のうち、いずれか２つが相互に結合して式中のイ
オウ原子と共に環を形成してもよい。この場合、該環は、飽和であってもよく、不飽和で
あってもよい。また、該環は、単環式であってもよく、多環式であってもよい。たとえば
Ｒ１”～Ｒ３”のうち、環を形成する２つのいずれか一方または両方が環式基（環状のア
ルキル基またはアリール基）である場合、それらが結合すると、多環式の環（縮合環）が
形成される。
　形成される環としては、式中のイオウ原子をその環骨格に含む１つの環が、イオウ原子
を含めて、３～１０員環であることが好ましく、５～７員環であることが特に好ましい。
　該環は、環骨格を構成する原子として、Ｒ１”～Ｒ３”が結合した硫黄原子以外の他の
ヘテロ原子を有していてもよい。該ヘテロ原子としては、たとえば、硫黄原子、酸素原子
、窒素原子等が挙げられる。
　形成される環の具体例としては、たとえばチオフェン環、チアゾール環、ベンゾチオフ
ェン環、チアントレン環、ベンゾチオフェン環、ジベンゾチオフェン環、９Ｈ－チオキサ
ンテン環、チオキサントン環、チアントレン環、フェノキサチイン環、テトラヒドロチオ
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フェニウム環、テトラヒドロチオピラニウム環等が挙げられる。
　式（ｂ－１）中のカチオン（Ｓ＋（Ｒ１”）（Ｒ２”）（Ｒ３”））のなかで、Ｒ１”
～Ｒ３” のうちのいずれか２つが相互に結合して式中のイオウ原子と共に環を形成して
いる場合の好ましい具体例として、たとえば、下記式（ｃａ－１２）～（ｃａ－１５）で
表されるカチオン部が挙げられる。
【０１９８】
【化６０】

［式中、Ｑ２は単結合、メチレン基、硫黄原子、酸素原子、窒素原子、カルボニル基、－
ＳＯ－、－ＳＯ２－、－ＳＯ３－、－ＣＯＯ－、－ＣＯＮＨ－または－Ｎ（ＲＮ）－（該
ＲＮは炭素数１～５のアルキル基である。）であり；Ｒ８１～Ｒ８６はそれぞれ独立して
アルキル基、アセチル基、アルコキシ基、カルボキシ基、水酸基またはヒドロキシアルキ
ル基であり；ｎ１～ｎ５はそれぞれ独立して０～３の整数であり、ｎ６は０～２の整数で
ある。］
【０１９９】
【化６１】

［式中、ｕは１～３の整数であり、Ｒ９は、置換基を有していてもよいフェニル基、ナフ
チル基またはアルキル基であり、Ｒ１０は、置換基を有していてもよいフェニル基、ナフ
チル基、アルキル基、アルコキシ基または水酸基であり、Ｒ４’は置換基を有していても
よいアルキレン基である。］
【０２００】
　式（ｃａ－１２）～（ｃａ－１３）中、Ｒ８１～Ｒ８６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く、なかでも直鎖または分岐鎖状のアルキル基がより好まし
く、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、又はｔｅｒｔ－
ブチル基であることが特に好ましい。
　アルコキシ基は、炭素数１～５のアルコキシ基が好ましく、なかでも直鎖状または分岐
鎖状のアルコキシ基がより好ましく、メトキシ基、エトキシ基が特に好ましい。
　ヒドロキシアルキル基は、上記アルキル基中の一個又は複数個の水素原子がヒドロキシ
基に置換した基が好ましく、ヒドロキシメチル基、ヒドロキシエチル基、ヒドロキシプロ
ピル基等が挙げられる。
　Ｒ８１～Ｒ８６に付された符号ｎ１～ｎ６が２以上の整数である場合、複数のＲ８１～
Ｒ８６はそれぞれ同じであってもよく、異なっていてもよい。
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　ｎ１は、好ましくは０～２であり、より好ましくは０又は１であり、さらに好ましくは
０である。
　ｎ２およびｎ３は、好ましくはそれぞれ独立して０又は１であり、より好ましくは０で
ある。
　ｎ４は、好ましくは０～２であり、より好ましくは０又は１である。
　ｎ５は、好ましくは０又は１であり、より好ましくは０である。
　ｎ６は、好ましくは０又は１であり、より好ましくは１である。
　前記式（ｃａ－１２）又は（ｃａ－１３）で表されるカチオンの好適なものとしては、
たとえば以下に示すもの等が挙げられる。
【０２０１】
【化６２】

【０２０２】
　式（ｃａ－１４）～（ｃａ－１５）中、ｕは１～３の整数であり、１または２が最も好
ましい。
　Ｒ９は、置換基を有していてもよいフェニル基、ナフチル基またはアルキル基である。
　Ｒ９におけるフェニル基またはナフチル基が有していてもよい置換基としては、Ｒ１”
～Ｒ３”における置換アリール基が有していてもよい置換基として挙げたものと同様のも
のが挙げられる。具体的には、アルキル基、アルコキシ基、ハロゲン原子、ハロゲン化ア
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ルキル基、水酸基、オキソ基（＝Ｏ）、シアノ基、アリール基、アルコキシアルキルオキ
シ基、アルコキシカルボニルアルキルオキシ基、－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ－Ｒ６’、－Ｏ－Ｃ（
＝Ｏ）－Ｒ７’、－Ｏ－Ｒ８’、－Ｏ－Ｒ９’、ハロゲン化アルキルスルホニルオキシ基
、－Ｏ－Ｑ１－［Ｏ－Ｒ１１”－Ｓ＋（Ｒ２１”）（Ｒ３”）］ｘ等が挙げられる。
　Ｒ９における置換基を有していてもよいアルキル基としては、前記Ｒ１”～Ｒ３”にお
ける置換基を有していてもよいアルキル基と同様のものが挙げられる。
　Ｒ１０は、置換基を有していてもよいフェニル基、ナフチル基、アルキル基、アルコキ
シ基または水酸基である。
　Ｒ１０におけるフェニル基またはナフチル基が有していてもよい置換基としては、Ｒ９

におけるフェニル基またはナフチル基が有していてもよい置換基として挙げたものと同様
のものが挙げられる。
　Ｒ１０における置換基を有していてもよいアルキル基、アルコキシ基におけるアルキル
基としてはそれぞれ、前記Ｒ１”～Ｒ３”におけるにおけるアルキル基と同様のものが挙
げられる。
　Ｒ４’におけるアルキレン基としては、直鎖状または分岐鎖状のアルキレン基が好まし
い。該アルキレン基の炭素数は、１～１２が好ましく、１～５がより好ましく、１～３が
さらに好ましく、１または２が特に好ましい。
　Ｒ４’におけるアルキレン基が有していてもよい置換基としては、Ｒ１”～Ｒ３”にお
ける置換アルキル基が有していてもよい置換基として挙げたものと同様のものが挙げられ
る。具体的には、アルコキシ基、ハロゲン原子、ハロゲン化アルキル基、水酸基、オキソ
基（＝Ｏ）、シアノ基、アリール基、アルコキシアルキルオキシ基、アルコキシカルボニ
ルアルキルオキシ基、－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ－Ｒ６’、－Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－Ｒ７’、－Ｏ－Ｒ
８’、－Ｏ－Ｒ９’、ハロゲン化アルキルスルホニルオキシ基、－Ｏ－Ｑ１－［Ｏ－Ｒ１

１”－Ｓ＋（Ｒ２１”）（Ｒ３”）］ｘ等が挙げられる。
　前記式（ｃａ－１４）または（ｃａ－１５）で表されるカチオンの好適なものとしては
、たとえば以下に示すもの等が挙げられる。
【０２０３】
【化６３】

【０２０４】
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　式（ｃａ－１４－１）中、Ｒｄは置換基である。該置換基としては、上記Ｒ９のフェニ
ル基またはナフチル基が有していてもよい置換基として挙げた置換基と同様のものが挙げ
られる。具体的には、アルキル基、アルコキシ基、ハロゲン原子、ハロゲン化アルキル基
、水酸基、オキソ基（＝Ｏ）、シアノ基、アリール基、アルコキシアルキルオキシ基、ア
ルコキシカルボニルアルキルオキシ基、－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ－Ｒ６’、－Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－
Ｒ７’、－Ｏ－Ｒ８’、－Ｏ－Ｒ９’、ハロゲン化アルキルスルホニルオキシ基、－Ｏ－
Ｑ１－［Ｏ－Ｒ１１”－Ｓ＋（Ｒ２１”）（Ｒ３”）］ｘ等が挙げられる。Ｒ７”、Ｒ８

”、Ｒ９”は、それぞれ独立に、水素原子または炭化水素基である。
【０２０５】
　式（ｂ－２）中のＲ５”～Ｒ６”における置換基を有していてもよいアリール基、アル
キル基またはアルケニル基としては、Ｒ１”～Ｒ３” における置換基を有していてもよ
いアリール基、アルキル基またはアルケニル基と同様のものが挙げられる。
　Ｒ５”～Ｒ６”のうち、少なくとも１つは置換基を有していてもよいアリール基である
ことが好ましく、両方が置換基を有していてもよいアリール基であることがより好ましい
。
　式（ｂ－２）中のカチオン（Ｉ＋（Ｒ５”）（Ｒ６”））の好ましい具体例としては、
ジフェニルヨードニウム、ビス（４－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）ヨードニウム、等が挙
げられる。
【０２０６】
　式（ｂ－１）～（ｂ－２）中のＲ４”は、置換基を有していてもよいアルキル基、ハロ
ゲン化アルキル基、アリール基またはアルケニル基を表す。
　Ｒ４”としてのアルキル基は、直鎖状、分岐鎖状、環状のいずれであってもよい。
　Ｒ４”としての直鎖状若しくは分岐鎖状のアルキル基は、炭素数１～１０であることが
好ましく、炭素数１～８であることがさらに好ましく、炭素数１～４であることが最も好
ましい。
　前記Ｒ４”としての環状のアルキル基は、炭素数４～１５であることが好ましく、炭素
数４～１０であることがさらに好ましく、炭素数６～１０であることが最も好ましい。
　Ｒ４”がアルキル基の場合の「Ｒ４”ＳＯ３

－」としては、例えば、メタンスルホネー
ト、ｎ－プロパンスルホネート、ｎ－ブタンスルホネート、ｎ－オクタンスルホネート、
１－アダマンタンスルホネート、２－ノルボルナンスルホネート、ｄ－カンファー－１０
－スルホネート等のアルキルスルホネートが挙げられる。
【０２０７】
　前記Ｒ４”としてのハロゲン化アルキル基は、アルキル基中の水素原子の一部または全
部がハロゲン原子で置換されたものであり、該アルキル基は、炭素数１～５のアルキル基
が好ましく、なかでも直鎖状または分岐鎖状のアルキル基がより好ましく、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、ｔｅｒｔ－ブチル基、ｔｅｒｔ－
ペンチル基、又はイソペンチル基であることがさらに好ましい。そして、水素原子が置換
されるハロゲン原子は、フッ素原子、塩素原子、ヨウ素原子、臭素原子等が挙げられる。
ハロゲン化アルキル基において、アルキル基（ハロゲン化前のアルキル基）の水素原子の
全個数の５０～１００％がハロゲン原子で置換されていることが好ましく、水素原子の全
てがハロゲン原子で置換されていることがより好ましい。
　ここで、該ハロゲン化アルキル基としては、フッ素化アルキル基が好ましい。フッ素化
アルキル基は、炭素数１～１０であることが好ましく、炭素数１～８であることがさらに
好ましく、炭素数１～４であることが最も好ましい。
　また、該フッ素化アルキル基のフッ素化率は、好ましくは１０～１００％、さらに好ま
しくは５０～１００％であり、特に水素原子をすべてフッ素原子で置換したものが、酸の
強度が強くなるため好ましい。
　このような好ましいフッ素化アルキル基として、具体的には、トリフルオロメチル基、
ヘプタフルオロ－ｎ－プロピル基、ノナフルオロ－ｎ－ブチル基が挙げられる。
【０２０８】



(79) JP 5846889 B2 2016.1.20

10

20

30

40

50

　前記Ｒ４”としてのアリール基は、Ｒ１”～Ｒ３”、Ｒ５”～Ｒ６”におけるアリール
基と同様のものが挙げられる。それらの中でも、炭素数６～２０のアリール基が好ましい
。
　前記Ｒ４”としてのアルケニル基は、Ｒ１”～Ｒ３”、Ｒ５”～Ｒ６”におけるアルケ
ニル基と同様のものが挙げられる。それらの中でも、炭素数２～１０のアルケニル基が好
ましい。
【０２０９】
　前記Ｒ４”におけるアルキル基、ハロゲン化アルキル基、アリール基またはアルケニル
基はそれぞれ、置換基を有していてもよい。
　「置換基を有していてもよい」とは、前記直鎖状、分岐鎖状若しくは環状のアルキル基
、ハロゲン化アルキル基、アリール基、又はアルケニル基における水素原子の一部又は全
部が置換基（水素原子以外の他の原子又は基）で置換されていてもよいことを意味する。
　Ｒ４”における置換基の数は１つであってもよく、２つ以上であってもよい。
　前記置換基としては、たとえば、ハロゲン原子、ヘテロ原子、アルキル基、式：Ｘ３－
Ｑ’－［式中、Ｑ’は酸素原子を含む２価の連結基であり、Ｘ３は置換基を有していても
よい炭素数１～３０の炭化水素基である。］で表される基等が挙げられる。
　前記ハロゲン原子、アルキル基としては、Ｒ４”において、ハロゲン化アルキル基にお
けるハロゲン原子、アルキル基として挙げたものと同様のものが挙げられる。
　前記ヘテロ原子としては、酸素原子、窒素原子、硫黄原子等が挙げられる。
【０２１０】
　Ｘ３－Ｑ’－で表される基において、Ｑ’は酸素原子を含む２価の連結基である。
　Ｑ’は、酸素原子以外の原子を含有してもよい。酸素原子以外の原子としては、たとえ
ば炭素原子、水素原子、酸素原子、硫黄原子、窒素原子等が挙げられる。
　酸素原子を含む２価の連結基としては、たとえば、酸素原子（エーテル結合：－Ｏ－）
、エステル結合（－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ－）、アミド結合（－Ｃ（＝Ｏ）－ＮＨ－）、カルボ
ニル基（－Ｃ（＝Ｏ）－）、カーボネート結合（－Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ－）等の非炭化水
素系の酸素原子含有連結基；該非炭化水素系の酸素原子含有連結基とアルキレン基との組
み合わせ等が挙げられる。当該組み合わせに、さらにスルホニル基（－ＳＯ２－）が連結
されていてもよい。
　該組み合わせとしては、たとえば、－Ｒ９１－Ｏ－、－Ｒ９２－Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－、－
Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ－Ｒ９３－Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－、－ＳＯ２－Ｏ－Ｒ９４－Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－
、－Ｒ９５－ＳＯ２－Ｏ－Ｒ９４－Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－（式中、Ｒ９１～Ｒ９５はそれぞれ
独立にアルキレン基である。）等が挙げられる。
　Ｒ９１～Ｒ９５におけるアルキレン基としては、直鎖状または分岐鎖状のアルキレン基
が好ましく、該アルキレン基の炭素数は、１～１２が好ましく、１～５がより好ましく、
１～３が特に好ましい。
　該アルキレン基として、具体的には、たとえばメチレン基［－ＣＨ２－］；－ＣＨ（Ｃ
Ｈ３）－、－ＣＨ（ＣＨ２ＣＨ３）－、－Ｃ（ＣＨ３）２－、－Ｃ（ＣＨ３）（ＣＨ２Ｃ
Ｈ３）－、－Ｃ（ＣＨ３）（ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ３）－、－Ｃ（ＣＨ２ＣＨ３）２－等のア
ルキルメチレン基；エチレン基［－ＣＨ２ＣＨ２－］；－ＣＨ（ＣＨ３）ＣＨ２－、－Ｃ
Ｈ（ＣＨ３）ＣＨ（ＣＨ３）－、－Ｃ（ＣＨ３）２ＣＨ２－、－ＣＨ（ＣＨ２ＣＨ３）Ｃ
Ｈ２－等のアルキルエチレン基；トリメチレン基（ｎ－プロピレン基）［－ＣＨ２ＣＨ２

ＣＨ２－］；－ＣＨ（ＣＨ３）ＣＨ２ＣＨ２－、－ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ３）ＣＨ２－等のア
ルキルトリメチレン基；テトラメチレン基［－ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２－］；－ＣＨ（
ＣＨ３）ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２－、－ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ３）ＣＨ２ＣＨ２－等のアルキルテ
トラメチレン基；ペンタメチレン基［－ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２－］等が挙げら
れる。
　Ｑ’としては、エステル結合またはエーテル結合を含む２価の連結基が好ましく、なか
でも、－Ｒ９１－Ｏ－、－Ｒ９２－Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－または－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ－Ｒ９３－
Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－が好ましい。
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【０２１１】
　Ｘ３－Ｑ’－で表される基において、Ｘ３は置換基を有していてもよい炭素数１～３０
の炭化水素基である。
　Ｘ３の炭化水素基は、芳香族炭化水素基であってもよく、脂肪族炭化水素基であっても
よい。Ｘ３における芳香族炭化水素基、脂肪族炭化水素基としてはそれぞれ、前記一般式
（ｃ１）中のＲ１の説明で挙げた芳香族炭化水素基、脂肪族炭化水素基と同様のものが挙
げられる。
　Ｘ３としては、特に、置換基を有していてもよい環式基が好ましい。該環式基は、置換
基を有していてもよい芳香族炭化水素基であってもよく、置換基を有していてもよい環状
のアルキル基であってもよく、置換基を有していてもよい脂肪族環式基であることが好ま
しい。
　前記芳香族炭化水素基としては、置換基が置換していてもよいフェニル基、または置換
基が置換していてもよいナフチル基が好ましい。該置換基としては、フッ素原子が好まし
い。
　置換基を有していてもよい環状のアルキル基としては、置換基を有していてもよい多環
式の環状のアルキル基が好ましい。該多環式の環状のアルキル基としては、前記ポリシク
ロアルカンから１個以上の水素原子を除いた基、前記（Ｌ２）～（Ｌ７）、（Ｓ３）～（
Ｓ４）等が好ましい。
【０２１２】
　前記Ｒ４”としては、上記の中でも、ハロゲン化アルキル基、または置換基としてＸ３

－Ｑ’－を有するものが好ましい。
　置換基としてＸ３－Ｑ’－を有する場合、Ｒ４”としては、Ｘ３－Ｑ’－Ｙ５－［式中
、Ｑ’およびＸ３は前記と同じであり、Ｙ５は置換基を有していてもよい炭素数１～４の
アルキレン基または置換基を有していてもよい炭素数１～４のフッ素化アルキレン基であ
る。］で表される基が好ましい。
　Ｘ３－Ｑ’－Ｙ５－で表される基において、Ｙ５のアルキレン基としては、前記Ｑ’で
挙げたアルキレン基のうち炭素数１～４のものと同様のものが挙げられる。
　フッ素化アルキレン基としては、該アルキレン基の水素原子の一部または全部がフッ素
原子で置換された基が挙げられる。
　Ｙ５として、具体的には、－ＣＦ２－、－ＣＦ２ＣＦ２－、－ＣＦ２ＣＦ２ＣＦ２－、
－ＣＦ（ＣＦ３）ＣＦ２－、－ＣＦ（ＣＦ２ＣＦ３）－、－Ｃ（ＣＦ３）２－、－ＣＦ２

ＣＦ２ＣＦ２ＣＦ２－、－ＣＦ（ＣＦ３）ＣＦ２ＣＦ２－、－ＣＦ２ＣＦ（ＣＦ３）ＣＦ

２－、－ＣＦ（ＣＦ３）ＣＦ（ＣＦ３）－、－Ｃ（ＣＦ３）２ＣＦ２－、－ＣＦ（ＣＦ２

ＣＦ３）ＣＦ２－、－ＣＦ（ＣＦ２ＣＦ２ＣＦ３）－、－Ｃ（ＣＦ３）（ＣＦ２ＣＦ３）
－；－ＣＨＦ－、－ＣＨ２ＣＦ２－、－ＣＨ２ＣＨ２ＣＦ２－、－ＣＨ２ＣＦ２ＣＦ２－
、－ＣＨ（ＣＦ３）ＣＨ２－、－ＣＨ（ＣＦ２ＣＦ３）－、－Ｃ（ＣＨ３）（ＣＦ３）－
、－ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＦ２－、－ＣＨ２ＣＨ２ＣＦ２ＣＦ２－、－ＣＨ（ＣＦ３）Ｃ
Ｈ２ＣＨ２－、－ＣＨ２ＣＨ（ＣＦ３）ＣＨ２－、－ＣＨ（ＣＦ３）ＣＨ（ＣＦ３）－、
－Ｃ（ＣＦ３）２ＣＨ２－；－ＣＨ２－、－ＣＨ２ＣＨ２－、－ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２－、
－ＣＨ（ＣＨ３）ＣＨ２－、－ＣＨ（ＣＨ２ＣＨ３）－、－Ｃ（ＣＨ３）２－、－ＣＨ２

ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２－、－ＣＨ（ＣＨ３）ＣＨ２ＣＨ２－、－ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ３）ＣＨ

２－、－ＣＨ（ＣＨ３）ＣＨ（ＣＨ３）－、－Ｃ（ＣＨ３）２ＣＨ２－、－ＣＨ（ＣＨ２

ＣＨ３）ＣＨ２－、－ＣＨ（ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ３）－、－Ｃ（ＣＨ３）（ＣＨ２ＣＨ３）
－等が挙げられる。
【０２１３】
　Ｙ５としては、フッ素化アルキレン基が好ましく、特に、隣接する硫黄原子に結合する
炭素原子がフッ素化されているフッ素化アルキレン基が好ましい。このようなフッ素化ア
ルキレン基としては、－ＣＦ２－、－ＣＦ２ＣＦ２－、－ＣＦ２ＣＦ２ＣＦ２－、－ＣＦ
（ＣＦ３）ＣＦ２－、－ＣＦ２ＣＦ２ＣＦ２ＣＦ２－、－ＣＦ（ＣＦ３）ＣＦ２ＣＦ２－
、－ＣＦ２ＣＦ（ＣＦ３）ＣＦ２－、－ＣＦ（ＣＦ３）ＣＦ（ＣＦ３）－、－Ｃ（ＣＦ３
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Ｆ２－、－ＣＨ２ＣＦ２ＣＦ２－；－ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＦ２－、－ＣＨ２ＣＨ２ＣＦ

２ＣＦ２－、－ＣＨ２ＣＦ２ＣＦ２ＣＦ２－等を挙げることができる。
　これらの中でも、－ＣＦ２－、－ＣＦ２ＣＦ２－、－ＣＦ２ＣＦ２ＣＦ２－、又はＣＨ

２ＣＦ２ＣＦ２－が好ましく、－ＣＦ２－、－ＣＦ２ＣＦ２－又は－ＣＦ２ＣＦ２ＣＦ２

－がより好ましく、－ＣＦ２－が特に好ましい。
【０２１４】
　前記アルキレン基またはフッ素化アルキレン基は、置換基を有していてもよい。アルキ
レン基またはフッ素化アルキレン基が「置換基を有する」とは、当該アルキレン基または
フッ素化アルキレン基における水素原子またはフッ素原子の一部または全部が、水素原子
およびフッ素原子以外の原子または基で置換されていることを意味する。
　アルキレン基またはフッ素化アルキレン基が有していてもよい置換基としては、炭素数
１～４のアルキル基、炭素数１～４のアルコキシ基、水酸基等が挙げられる。
【０２１５】
　Ｒ４”がＸ３－Ｑ’－Ｙ５－で表される基であるＲ４”ＳＯ３

－の具体例としては、た
とえば下記式（ｂ１）～（ｂ９）のいずれかで表されるアニオンが挙げられる。
【０２１６】
【化６４】

【０２１７】
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【化６５】

［式中、ｑ１～ｑ２はそれぞれ独立に１～５の整数であり、ｑ３は１～１２の整数であり
、ｔ３は１～３の整数であり、ｒ１～ｒ２はそれぞれ独立に０～３の整数であり、ｇは１
～２０の整数であり、Ｒ７は置換基であり、ｎ１～ｎ６はそれぞれ独立に０または１であ
り、ｖ０～ｖ６はそれぞれ独立に０～３の整数であり、ｗ１～ｗ６はそれぞれ独立に０～
３の整数であり、Ｑ”は前記と同じである。］
【０２１８】
　Ｒ７の置換基としては、前記一般式（ｃ１）中のＲ１の説明で、環状のアルキル基の環
構造を構成する炭素原子に結合した水素原子の一部を置換してもよい置換基として挙げた
ものや、芳香族炭化水素基が有する芳香環に結合した水素原子を置換してもよい置換基と
して挙げたものと同様のものが挙げられる。
　Ｒ７に付された符号（ｒ１～ｒ２、ｗ１～ｗ６）が２以上の整数である場合、当該化合
物中の複数のＲ７はそれぞれ同じであってもよく、異なっていてもよい。
【０２１９】
　また、オニウム塩系酸発生剤としては、前記一般式（ｂ－１）又は（ｂ－２）中のアニ
オン部（Ｒ４”ＳＯ３

－）を、下記一般式（ｂ－３）又は（ｂ－４）で表されるアニオン
部に置き換えたオニウム塩系酸発生剤も用いることができる（カチオン部は（ｂ－１）又
は（ｂ－２）と同様）。
【０２２０】

【化６６】

［式中、Ｘ”は、少なくとも１つの水素原子がフッ素原子で置換された炭素数２～６のア
ルキレン基を表し；Ｙ”、Ｚ”は、それぞれ独立に、少なくとも１つの水素原子がフッ素
原子で置換された炭素数１～１０のアルキル基を表す。］
【０２２１】
　式（ｂ－３）において、Ｘ”は、少なくとも１つの水素原子がフッ素原子で置換された



(83) JP 5846889 B2 2016.1.20

10

20

30

40

50

直鎖状又は分岐鎖状のアルキレン基であり、該アルキレン基の炭素数は、好ましくは２～
６であり、より好ましくは炭素数３～５、最も好ましくは炭素数３である。
　式（ｂ－４）において、Ｙ”、Ｚ”は、それぞれ独立に、少なくとも１つの水素原子が
フッ素原子で置換された直鎖状又は分岐鎖状のアルキル基であり、該アルキル基の炭素数
は、好ましくは１～１０であり、より好ましくは炭素数１～７、最も好ましくは炭素数１
～３である。
　Ｘ”のアルキレン基の炭素数又はＹ”、Ｚ”のアルキル基の炭素数は、上記炭素数の範
囲内において、レジスト溶媒への溶解性も良好である等の理由により、小さいほど好まし
い。
　また、Ｘ”のアルキレン基又はＹ”、Ｚ”のアルキル基において、フッ素原子で置換さ
れている水素原子の数が多いほど、酸の強度が強くなり、また２００ｎｍ以下の高エネル
ギー光や電子線に対する透明性が向上するので好ましい。
　該アルキレン基又はアルキル基のフッ素化率は、好ましくは７０～１００％、さらに好
ましくは９０～１００％であり、最も好ましくは、全ての水素原子がフッ素原子で置換さ
れたパーフルオロアルキレン基又はパーフルオロアルキル基である。
【０２２２】
　本明細書において、オキシムスルホネート系酸発生剤とは、下記一般式（Ｂ－１）で表
される基を少なくとも１つ有する化合物であって、放射線の照射によって酸を発生する特
性を有するものである。この様なオキシムスルホネート系酸発生剤は、化学増幅型レジス
ト組成物用として多用されているので、任意に選択して用いることができる。
【０２２３】

【化６７】

［式（Ｂ－１）中、Ｒ３１、Ｒ３２はそれぞれ独立に有機基を表す。］
【０２２４】
　Ｒ３１、Ｒ３２の有機基は、炭素原子を含む基であり、炭素原子以外の原子（たとえば
水素原子、酸素原子、窒素原子、硫黄原子、ハロゲン原子（フッ素原子、塩素原子等）等
）を有していてもよい。
　Ｒ３１の有機基としては、直鎖状、分岐鎖状または環状のアルキル基またはアリール基
が好ましい。これらのアルキル基、アリール基は置換基を有していても良い。該置換基と
しては、特に制限はなく、たとえばフッ素原子、炭素数１～６の直鎖状、分岐鎖状または
環状のアルキル基等が挙げられる。ここで、「置換基を有する」とは、アルキル基または
アリール基の水素原子の一部または全部が置換基で置換されていることを意味する。
　アルキル基としては、炭素数１～２０が好ましく、炭素数１～１０がより好ましく、炭
素数１～８がさらに好ましく、炭素数１～６が特に好ましく、炭素数１～４が最も好まし
い。アルキル基としては、特に、部分的または完全にハロゲン化されたアルキル基（以下
、ハロゲン化アルキル基ということがある）が好ましい。なお、部分的にハロゲン化され
たアルキル基とは、水素原子の一部がハロゲン原子で置換されたアルキル基を意味し、完
全にハロゲン化されたアルキル基とは、水素原子の全部がハロゲン原子で置換されたアル
キル基を意味する。ハロゲン原子としては、フッ素原子、塩素原子、臭素原子、ヨウ素原
子等が挙げられ、特にフッ素原子が好ましい。すなわち、ハロゲン化アルキル基は、フッ
素化アルキル基であることが好ましい。
　アリール基は、炭素数４～２０が好ましく、炭素数４～１０がより好ましく、炭素数６
～１０が最も好ましい。アリール基としては、特に、部分的または完全にハロゲン化され
たアリール基が好ましい。なお、部分的にハロゲン化されたアリール基とは、水素原子の
一部がハロゲン原子で置換されたアリール基を意味し、完全にハロゲン化されたアリール
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基とは、水素原子の全部がハロゲン原子で置換されたアリール基を意味する。
　Ｒ３１としては、特に、置換基を有さない炭素数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が好ましい。
　Ｒ３２の有機基としては、直鎖状、分岐鎖状または環状のアルキル基、アリール基また
はシアノ基が好ましい。Ｒ３２のアルキル基、アリール基としては、前記Ｒ３１で挙げた
アルキル基、アリール基と同様のものが挙げられる。
　Ｒ３２としては、特に、シアノ基、置換基を有さない炭素数１～８のアルキル基、また
は炭素数１～８のフッ素化アルキル基が好ましい。
【０２２５】
　オキシムスルホネート系酸発生剤として、さらに好ましいものとしては、下記一般式（
Ｂ－２）または（Ｂ－３）で表される化合物が挙げられる。
【０２２６】
【化６８】

［式（Ｂ－２）中、Ｒ３３は、シアノ基、置換基を有さないアルキル基またはハロゲン化
アルキル基である。Ｒ３４はアリール基である。Ｒ３５は置換基を有さないアルキル基ま
たはハロゲン化アルキル基である。］
【０２２７】

【化６９】

［式（Ｂ－３）中、Ｒ３６はシアノ基、置換基を有さないアルキル基またはハロゲン化ア
ルキル基である。Ｒ３７は２または３価の芳香族炭化水素基である。Ｒ３８は置換基を有
さないアルキル基またはハロゲン化アルキル基である。ｐ”は２または３である。］
【０２２８】
　前記一般式（Ｂ－２）において、Ｒ３３の置換基を有さないアルキル基またはハロゲン
化アルキル基は、炭素数が１～１０であることが好ましく、炭素数１～８がより好ましく
、炭素数１～６が最も好ましい。
　Ｒ３３としては、ハロゲン化アルキル基が好ましく、フッ素化アルキル基がより好まし
い。
　Ｒ３３におけるフッ素化アルキル基は、アルキル基の水素原子が５０％以上フッ素化さ
れていることが好ましく、７０％以上フッ素化されていることがより好ましく、９０％以
上フッ素化されていることが特に好ましい。
　Ｒ３４のアリール基としては、フェニル基、ビフェニル（ｂｉｐｈｅｎｙｌ）基、フル
オレニル（ｆｌｕｏｒｅｎｙｌ）基、ナフチル基、アントリル（ａｎｔｈｒｙｌ）基、フ
ェナントリル基等の、芳香族炭化水素の環から水素原子を１つ除いた基、およびこれらの
基の環を構成する炭素原子の一部が酸素原子、硫黄原子、窒素原子等のヘテロ原子で置換
されたヘテロアリール基等が挙げられる。これらのなかでも、フルオレニル基が好ましい
。
　Ｒ３４のアリール基は、炭素数１～１０のアルキル基、ハロゲン化アルキル基、アルコ
キシ基等の置換基を有していても良い。該置換基におけるアルキル基またはハロゲン化ア
ルキル基は、炭素数が１～８であることが好ましく、炭素数１～４がさらに好ましい。ま
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た、該ハロゲン化アルキル基は、フッ素化アルキル基であることが好ましい。
　Ｒ３５の置換基を有さないアルキル基またはハロゲン化アルキル基は、炭素数が１～１
０であることが好ましく、炭素数１～８がより好ましく、炭素数１～６が最も好ましい。
　Ｒ３５としては、ハロゲン化アルキル基が好ましく、フッ素化アルキル基がより好まし
い。
　Ｒ３５におけるフッ素化アルキル基は、アルキル基の水素原子が５０％以上フッ素化さ
れていることが好ましく、７０％以上フッ素化されていることがより好ましく、９０％以
上フッ素化されていることが、発生する酸の強度が高まるため特に好ましい。最も好まし
くは、水素原子が１００％フッ素置換された完全フッ素化アルキル基である。
【０２２９】
　前記一般式（Ｂ－３）において、Ｒ３６の置換基を有さないアルキル基またはハロゲン
化アルキル基としては、上記Ｒ３３の置換基を有さないアルキル基またはハロゲン化アル
キル基と同様のものが挙げられる。
　Ｒ３７の２または３価の芳香族炭化水素基としては、上記Ｒ３４のアリール基からさら
に１または２個の水素原子を除いた基が挙げられる。
　Ｒ３８の置換基を有さないアルキル基またはハロゲン化アルキル基としては、上記Ｒ３

５の置換基を有さないアルキル基またはハロゲン化アルキル基と同様のものが挙げられる
。
　ｐ”は、好ましくは２である。
【０２３０】
　オキシムスルホネート系酸発生剤の具体例としては、α－（ｐ－トルエンスルホニルオ
キシイミノ）－ベンジルシアニド、α－（ｐ－クロロベンゼンスルホニルオキシイミノ）
－ベンジルシアニド、α－（４－ニトロベンゼンスルホニルオキシイミノ）－ベンジルシ
アニド、α－（４－ニトロ－２－トリフルオロメチルベンゼンスルホニルオキシイミノ）
－ベンジルシアニド、α－（ベンゼンスルホニルオキシイミノ）－４－クロロベンジルシ
アニド、α－（ベンゼンスルホニルオキシイミノ）－２，４－ジクロロベンジルシアニド
、α－（ベンゼンスルホニルオキシイミノ）－２，６－ジクロロベンジルシアニド、α－
（ベンゼンスルホニルオキシイミノ）－４－メトキシベンジルシアニド、α－（２－クロ
ロベンゼンスルホニルオキシイミノ）－４－メトキシベンジルシアニド、α－（ベンゼン
スルホニルオキシイミノ）－チエン－２－イルアセトニトリル、α－（４－ドデシルベン
ゼンスルホニルオキシイミノ）－ベンジルシアニド、α－［（ｐ－トルエンスルホニルオ
キシイミノ）－４－メトキシフェニル］アセトニトリル、α－［（ドデシルベンゼンスル
ホニルオキシイミノ）－４－メトキシフェニル］アセトニトリル、α－（トシルオキシイ
ミノ）－４－チエニルシアニド、α－（メチルスルホニルオキシイミノ）－１－シクロペ
ンテニルアセトニトリル、α－（メチルスルホニルオキシイミノ）－１－シクロヘキセニ
ルアセトニトリル、α－（メチルスルホニルオキシイミノ）－１－シクロヘプテニルアセ
トニトリル、α－（メチルスルホニルオキシイミノ）－１－シクロオクテニルアセトニト
リル、α－（トリフルオロメチルスルホニルオキシイミノ）－１－シクロペンテニルアセ
トニトリル、α－（トリフルオロメチルスルホニルオキシイミノ）－シクロヘキシルアセ
トニトリル、α－（エチルスルホニルオキシイミノ）－エチルアセトニトリル、α－（プ
ロピルスルホニルオキシイミノ）－プロピルアセトニトリル、α－（シクロヘキシルスル
ホニルオキシイミノ）－シクロペンチルアセトニトリル、α－（シクロヘキシルスルホニ
ルオキシイミノ）－シクロヘキシルアセトニトリル、α－（シクロヘキシルスルホニルオ
キシイミノ）－１－シクロペンテニルアセトニトリル、α－（エチルスルホニルオキシイ
ミノ）－１－シクロペンテニルアセトニトリル、α－（イソプロピルスルホニルオキシイ
ミノ）－１－シクロペンテニルアセトニトリル、α－（ｎ－ブチルスルホニルオキシイミ
ノ）－１－シクロペンテニルアセトニトリル、α－（エチルスルホニルオキシイミノ）－
１－シクロヘキセニルアセトニトリル、α－（イソプロピルスルホニルオキシイミノ）－
１－シクロヘキセニルアセトニトリル、α－（ｎ－ブチルスルホニルオキシイミノ）－１
－シクロヘキセニルアセトニトリル、α－（メチルスルホニルオキシイミノ）－フェニル
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アセトニトリル、α－（メチルスルホニルオキシイミノ）－ｐ－メトキシフェニルアセト
ニトリル、α－（トリフルオロメチルスルホニルオキシイミノ）－フェニルアセトニトリ
ル、α－（トリフルオロメチルスルホニルオキシイミノ）－ｐ－メトキシフェニルアセト
ニトリル、α－（エチルスルホニルオキシイミノ）－ｐ－メトキシフェニルアセトニトリ
ル、α－（プロピルスルホニルオキシイミノ）－ｐ－メチルフェニルアセトニトリル、α
－（メチルスルホニルオキシイミノ）－ｐ－ブロモフェニルアセトニトリルなどが挙げら
れる。
　また、特開平９－２０８５５４号公報（段落［００１２］～［００１４］の［化１８］
～［化１９］）に開示されているオキシムスルホネート系酸発生剤、国際公開第０４／０
７４２４２号パンフレット（６５～８６頁目のＥｘａｍｐｌｅ１～４０）に開示されてい
るオキシムスルホネート系酸発生剤も好適に用いることができる。
　また、好適なものとして以下のものを例示することができる。
【０２３１】
【化７０】

【０２３２】
　ジアゾメタン系酸発生剤のうち、ビスアルキルまたはビスアリールスルホニルジアゾメ
タン類の具体例としては、ビス（イソプロピルスルホニル）ジアゾメタン、ビス（ｐ－ト
ルエンスルホニル）ジアゾメタン、ビス（１，１－ジメチルエチルスルホニル）ジアゾメ
タン、ビス（シクロヘキシルスルホニル）ジアゾメタン、ビス（２，４－ジメチルフェニ
ルスルホニル）ジアゾメタン等が挙げられる。
　また、特開平１１－０３５５５１号公報、特開平１１－０３５５５２号公報、特開平１
１－０３５５７３号公報に開示されているジアゾメタン系酸発生剤も好適に用いることが
できる。
　また、ポリ（ビススルホニル）ジアゾメタン類としては、例えば、特開平１１－３２２
７０７号公報に開示されている、１，３－ビス（フェニルスルホニルジアゾメチルスルホ
ニル）プロパン、１，４－ビス（フェニルスルホニルジアゾメチルスルホニル）ブタン、
１，６－ビス（フェニルスルホニルジアゾメチルスルホニル）ヘキサン、１，１０－ビス
（フェニルスルホニルジアゾメチルスルホニル）デカン、１，２－ビス（シクロヘキシル
スルホニルジアゾメチルスルホニル）エタン、１，３－ビス（シクロヘキシルスルホニル
ジアゾメチルスルホニル）プロパン、１，６－ビス（シクロヘキシルスルホニルジアゾメ
チルスルホニル）ヘキサン、１，１０－ビス（シクロヘキシルスルホニルジアゾメチルス
ルホニル）デカンなどを挙げることができる。
【０２３３】
　（Ｂ）成分は、上述した酸発生剤を１種単独で用いてもよいし、２種以上を組み合わせ
て用いてもよい。
　レジスト組成物中の（Ｂ）成分の含有量は、（Ａ）成分１００質量部に対し、０．５～
６０質量部が好ましく、１～５０質量部がより好ましく、１～４０質量部がさらに好まし
い。上記範囲とすることでパターン形成が充分に行われる。また、レジスト組成物の各成
分を有機溶剤に溶解した際、均一な溶液が得られ、保存安定性が良好となるため好ましい
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。
【０２３４】
＜（Ｇ）成分＞
　本発明のレジスト組成物は、さらに、酸（Ｇ）（以下「（Ｇ）成分」という。）を含有
することが好ましい。（Ｇ）成分を配合することで、レジスト組成物の保存安定性がさら
に向上する。
　（Ｇ）成分としては、カルボン酸、アルキルスルホン酸、アリールスルホン酸、スルホ
ニルアミド酸、スルホニルイミド酸、リンのオキソ酸およびその誘導体等が挙げられる。
　これらのうち、カルボン酸としては、たとえば、下記一般式（ｇ１）で表される化合物
（Ｇ１）が挙げられる。
【０２３５】
【化７１】

［式中、Ｒｇ１１は置換基を有していてもよい炭化水素基である。］
【０２３６】
　一般式（ｇ１）中、Ｒｇ１１は、置換基を有していてもよい脂肪族炭化水素基であって
もよく、置換基を有していてもよい芳香族炭化水素基であってもよく、前記一般式（ｃ１
）中のＲ１の説明で挙げた脂肪族炭化水素基、芳香族炭化水素基と同様のものが挙げられ
る。
　また、Ｒｇ１１は、前記一般式（ｃ１）中のＲ１－［Ｃ（＝Ｏ）］ｎ－Ｘ－Ｃ（Ｒ２）
（Ｒ３）－で表される基と同じであってもよい。
　化合物（Ｇ１）として具体的には、前記（Ｃ）成分の説明で挙げた（Ｃ１）成分の具体
例における「－ＣＯＯ－　Ｚ＋」が「－ＣＯＯＨ」になった化合物、その他の脂肪族モノ
カルボン酸、芳香族モノカルボン酸等が挙げられる。それらの具体例を以下に示す。また
、マロン酸、クエン酸、リンゴ酸、コハク酸等の、カルボキシ基を２つ以上有する多価カ
ルボン酸も挙げられる。
【０２３７】

【化７２】

【０２３８】
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【０２３９】
　化合物（Ｇ１）は、市販のものを用いてもよく、公知の製造方法により合成したものを
用いてもよい。
　化合物（Ｇ１）のうち、Ｒ１－［Ｃ（＝Ｏ）］ｎ－Ｘ－Ｃ（Ｒ２）（Ｒ３）－で表され
る基を有する化合物；たとえば下記一般式（ｇ１－１）で表される化合物は、以下のよう
に、化合物（ｉ－１）と化合物（ｉ－２）とを反応させることにより合成できる。
【０２４０】
【化７４】

［式（ｇ１－１）中、Ｒｒ１は水素原子、又は置換基を有していてもよい炭素数１～２０
の炭化水素基であり、Ｒｒ２及びＲｒ３はそれぞれ独立に水素原子、又は置換基を有して
いてもよい炭素数１～２０の炭化水素基であり、Ｒｒ１～Ｒｒ３のうちの２つまたは３つ
が互いに結合して環を形成してもよい。Ｘは酸素原子又は硫黄原子である。］
【０２４１】
　式（ｇ１－１）中、Ｒｒ１、Ｒｒ２、Ｒｒ３、Ｘ、ｎはそれぞれ、前記一般式（ｃ１）
中のＲ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｘ、ｎと同様である。
【０２４２】
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【化７５】

［式中、Ｒｒ１、Ｒｒ２、Ｒｒ３、Ｘ、ｎはそれぞれ前記と同様である。Ｐ１はハロゲン
原子（好ましくは塩素原子または臭素原子）である。］
【０２４３】
　スルホン酸としては、下記一般式（ｇ２）で表される化合物（Ｇ２）が好ましい。
【０２４４】
【化７６】

［式中、Ｒｇ１２は置換基を有していてもよい炭素数１～３０の炭化水素基（ただし、Ｓ
に隣接する炭素原子にはフッ素原子は置換されていないものとする）である。］
【０２４５】
　一般式（ｇ２）中、Ｒｇ１２の置換基を有していてもよい炭素数１～３０の炭化水素基
は、脂肪族炭化水素基であっても芳香族炭化水素基であってもよく、前記一般式（ｃ１）
中のＲ１の説明で挙げた脂肪族炭化水素基、芳香族炭化水素基と同様のものが挙げられる
。
　なかでもＲｇ１２の置換基を有していてもよい炭化水素基としては、置換基を有してい
てもよい脂肪族環式基であることが好ましく、アダマンタン、ノルボルナン、イソボルナ
ン、トリシクロデカン、テトラシクロドデカン、カンファー等から１個以上の水素原子を
除いた基（置換基を有していてもよい）であることがより好ましい。
　Ｒｇ１２の炭化水素基が有していてもよい置換基としては、前記（Ｂ）成分の説明で、
一般式（ｂ－１）または（ｂ－２）中のＲ４”における置換基として挙げたものと同様の
ものが挙げられる。具体的には、ハロゲン原子、ヘテロ原子、アルキル基、式：Ｘ３－Ｑ
’－［式中、Ｑ’は酸素原子を含む２価の連結基であり、Ｘ３は置換基を有していてもよ
い炭素数１～３０の炭化水素基である。］で表される基等が挙げられる。ただし、Ｒｇ１

２において、ＳＯ３
－におけるＳ原子に隣接する炭素は、フッ素置換されていないものと

する。
　化合物（Ｇ２）として具体的には、以下に例示するものが挙げられる。　　　
【０２４６】
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【化７７】

【０２４７】
　スルホニルアミド化合物としては、下記一般式（ｇ３）で表される化合物（Ｇ３）が好
ましい。
【０２４８】
【化７８】

［式中、Ｒｇ１３は有機基である。Ｙ１３は直鎖状、分岐鎖状若しくは環状のアルキレン
基又はアリーレン基であり、Ｒｆ１３はフッ素原子を含む炭化水素基である。］
【０２４９】
　一般式（ｇ３）中、Ｒｇ１３の有機基としては、特に限定されるものではないが、アル
キル基、アルコキシ基、－Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－Ｃ（ＲＣ２）＝ＣＨ２（ＲＣ２は水素原子、
炭素数１～５のアルキル基又は炭素数１～５のハロゲン化アルキル基である）、または－
Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－ＲＣ３（ＲＣ３は炭化水素基である）が好ましい。
　Ｒｇ１３におけるアルキル基は、炭素数１～５の直鎖状または分岐鎖状のアルキル基が
好ましく、具体的には、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、ｔｅｒｔ－ブチル基、ペンチル基、イソペンチル基、ネオペンチル基
等が挙げられる。Ｒ２のアルキル基の水素原子の一部が水酸基、シアノ基等で置換されて
いてもよい。
　Ｒｇ１３におけるアルコキシ基は、炭素数１～５のアルコキシ基が好ましく、炭素数１
～５のアルコキシ基として具体的には、メトキシ基、エトキシ基、ｎ－プロポキシ基、ｉ
ｓｏ－プロポキシ基、ｎ－ブトキシ基、ｔｅｒｔ－ブトキシ基が挙げられる。なかでも、
メトキシ基、エトキシ基が最も好ましい。
【０２５０】
　－Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－Ｃ（ＲＣ２）＝ＣＨ２中、ＲＣ２は水素原子、炭素数１～５のアル
キル基又は炭素数１～５のハロゲン化アルキル基である。
　ＲＣ２における炭素数１～５のアルキル基は、炭素数１～５の直鎖状または分岐鎖状の
アルキル基が好ましく、具体的には、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、ｔｅｒｔ－ブチル基、ペンチル基、イソペンチル基、ネ
オペンチル基等が挙げられる。
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　ＲＣ２におけるハロゲン化アルキル基は、前記炭素数１～５のアルキル基の水素原子の
一部または全部がハロゲン原子で置換された基である。該ハロゲン原子としては、フッ素
原子、塩素原子、臭素原子、ヨウ素原子等が挙げられ、特にフッ素原子が好ましい。
　ＲＣ２としては、水素原子、炭素数１～３のアルキル基又は炭素数１～３のフッ素化ア
ルキル基が好ましく、工業上の入手の容易さから、水素原子又はメチル基が最も好ましい
。
【０２５１】
　－Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－ＲＣ３中、ＲＣ３は炭化水素基である。
　ＲＣ３の炭化水素基は、芳香族炭化水素基であっても、脂肪族炭化水素基であってもよ
い。ＲＣ３の炭化水素基として具体的には、前記一般式（ｃ１）中のＲ１の説明で挙げた
脂肪族炭化水素基、芳香族炭化水素基と同様のものが挙げられる。
　なかでも、ＲＣ３の炭化水素基としては、シクロペンタン、シクロヘキサン、アダマン
タン、ノルボルナン、イソボルナン、トリシクロデカン、テトラシクロドデカン等のシク
ロアルカンから１個以上の水素原子を除いた脂環式基、又は、フェニル基、ナフチル基等
の芳香族基が好ましい。ＲＣ３が脂環式基である場合、レジスト組成物が有機溶剤に良好
に溶解することによりリソグラフィー特性が良好となる。
【０２５２】
　Ｒ３ｃとしては、上記の中でも、－Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－Ｃ（ＲＣ２）＝ＣＨ２、または－
Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－ＲＣ３が好ましい。なかでも、－Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－Ｃ（ＲＣ２’）＝Ｃ
Ｈ２（ＲＣ２’は水素原子又はメチル基である。）、又は、－Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－ＲＣ３’
（ＲＣ３’は脂肪族環式基である。）であることが好ましい。
【０２５３】
　Ｙ１３は直鎖状、分岐鎖状若しくは環状のアルキレン基又はアリーレン基である。
　Ｙ１３の直鎖状、分岐鎖状のアルキレン基としては、上記式（ａ１－３）中のＹ２の説
明で挙げた２価の連結基のうち、「直鎖状または分岐鎖状の脂肪族炭化水素基」と同様の
ものが挙げられる。
　Ｙ１３の環状のアルキレン基としては、上記式（ａ１－３）中のＹ２の説明で挙げた２
価の連結基のうち、「環状の脂肪族炭化水素基」と同様のものが挙げられる。
　Ｙ１３のアリーレン基としては、上記式（ａ１－３）中のＹ２の説明で挙げた２価の連
結基のうち、「芳香族炭化水素基」と同様ものが挙げられる。
　なかでも、Ｙ１３としては、アルキレン基であることが好ましく、直鎖状又は分岐鎖状
のアルキレン基であることがより好ましく、メチレン基又はエチレン基であることがさら
に好ましい。
【０２５４】
　化合物（Ｇ３）として具体的には、以下の化合物等が挙げられる。
【０２５５】
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【化７９】

【０２５６】
　スルホニルイミド酸としては、ビス（アルキルスルホニル）イミド酸等が挙げられ、当
該アルキル基は電子吸引性基で置換されていないことが好ましい。
【０２５７】
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　リンのオキソ酸としては、リン酸、ホスホン酸、ホスフィン酸等が挙げられる。
　リンのオキソ酸の誘導体としては、たとえば、上記オキソ酸の水素原子を炭化水素基で
置換したエステル等が挙げられ、当該炭化水素基としては、炭素数１～５のアルキル基、
炭素数６～１５のアリール基等が挙げられる。
　リン酸の誘導体としては、リン酸ジ－ｎ－ブチルエステル、リン酸ジフェニルエステル
等のリン酸エステルなどが挙げられる。
　ホスホン酸の誘導体としては、ホスホン酸ジメチルエステル、ホスホン酸－ジ－ｎ－ブ
チルエステル、フェニルホスホン酸、ホスホン酸ジフェニルエステル、ホスホン酸ジベン
ジルエステル等のホスホン酸エステルなどが挙げられる。
　ホスフィン酸の誘導体としては、フェニルホスフィン酸等のホスフィン酸エステルなど
が挙げられる。
【０２５８】
　（Ｇ）成分としては、１種単独で用いてもよいし、２種以上を組み合わせて用いてもよ
い。
　（Ｇ）成分としては、上記の中でも、カルボン酸を含有することが好ましく、化合物（
Ｇ１）を含有することがより好ましい。
　レジスト組成物が（Ｇ）成分を含有する場合、レジスト組成物中の（Ｇ）成分の含有量
は、（Ａ）成分１００質量部に対し、０．０１～５質量部が好ましく、０．５～３質量部
がより好ましい。（Ｇ）成分の含有量が下限値以上であることにより、（Ｇ）成分による
レジスト組成物の保存安定性効果が向上する。他方、（Ｇ）成分の含有量が上限値以下で
あることにより、良好なリソグラフィー特性（感度等）が得られやすくなる。
【０２５９】
＜その他の任意成分＞
［（Ｄ）成分］
　本発明のレジスト組成物は、任意の成分として、前記（Ｃ）成分に該当しない塩基性化
合物（Ｄ）（以下「（Ｄ）成分」という。）を含有してもよい。
　（Ｄ）成分としては、前記（Ｂ）成分に対して相対的に塩基性となる化合物であり、酸
拡散制御剤、すなわち露光により前記（Ａ）成分や（Ｂ）成分から発生する酸をトラップ
するクエンチャーとして作用するものであり、且つ（Ｃ）成分に該当しないものであれば
特に限定されず、公知のものから任意に用いればよい。たとえば脂肪族アミン、芳香族ア
ミン等のアミンが挙げられ、なかでも脂肪族アミン、特に第２級脂肪族アミンや第３級脂
肪族アミンが好ましい。
　脂肪族アミンとは、１つ以上の脂肪族基を有するアミンであり、該脂肪族基は炭素数が
１～１２であることが好ましい。
　脂肪族アミンとしては、たとえば、アンモニアＮＨ３の水素原子の少なくとも１つを、
炭素数２０以下のアルキル基またはヒドロキシアルキル基で置換したアミン（アルキルア
ミンまたはアルキルアルコールアミン）、環式アミン、その他の脂肪族アミン等が挙げら
れる。
【０２６０】
　前記アルキルアミンが有するアルキル基は、直鎖状、分岐鎖状、環状のいずれであって
もよい。
　該アルキル基が直鎖状または分岐鎖状である場合、その炭素数は２～２０であることが
より好ましく、２～８であることがさらに好ましい。
　該アルキル基が環状である場合（シクロアルキル基である場合）、その炭素数は、３～
３０であることが好ましく、３～２０がより好ましく、３～１５がさらに好ましく、炭素
数４～１２であることが特に好ましく、炭素数５～１０が最も好ましい。該アルキル基は
単環式であってもよく、多環式であってもよい。具体的には、モノシクロアルカンから１
個以上の水素原子を除いた基、ビシクロアルカン、トリシクロアルカン、テトラシクロア
ルカンなどのポリシクロアルカンから１個以上の水素原子を除いた基等を例示できる。前
記モノシクロアルカンとして、具体的には、シクロペンタン、シクロヘキサン等が挙げら
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れる。また、前記ポリシクロアルカンとして、具体的には、アダマンタン、ノルボルナン
、イソボルナン、トリシクロデカン、テトラシクロドデカン等が挙げられる。
　前記アルキルアルコールアミンが有するヒドロキシアルキル基におけるアルキル基とし
ては、前記アルキルアミンが有するアルキル基として挙げたものと同様のものが挙げられ
る。
【０２６１】
　前記アルキルアミンの具体例としては、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；ジエ
チルアミン、ジ－ｎ－プロピルアミン、ジ－ｎ－ヘプチルアミン、ジ－ｎ－オクチルアミ
ン、ジシクロヘキシルアミン等のジアルキルアミン；トリメチルアミン、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－ヘキシルアミン、
トリ－ｎ－ペンチルアミン、トリ－ｎ－ヘプチルアミン、トリ－ｎ－オクチルアミン、ト
リ－ｎ－ノニルアミン、トリ－ｎ－デカニルアミン、トリ－ｎ－ドデシルアミン等のトリ
アルキルアミン；が挙げられる。
　前記アルキルアルコールアミンの具体例としては、ジエタノールアミン、トリエタノー
ルアミン、ジイソプロパノールアミン、トリイソプロパノールアミン、ジ－ｎ－オクタノ
ールアミン、トリ－ｎ－オクタノールアミン、ステアリルジエタノールアミン、ラウリル
ジエタノールアミン等が挙げられる。
　これらの中でも、炭素数５～１０のトリアルキルアミンがさらに好ましく、トリ－ｎ－
ペンチルアミン又はトリ－ｎ－オクチルアミンが特に好ましい。
【０２６２】
　環式アミンとしては、たとえば、ヘテロ原子として窒素原子を含む複素環化合物が挙げ
られる。該複素環化合物としては、単環式のもの（脂肪族単環式アミン）であっても多環
式のもの（脂肪族多環式アミン）であってもよい。
　脂肪族単環式アミンとして、具体的には、ピペリジン、ピペラジン等が挙げられる。
　脂肪族多環式アミンとしては、炭素数が６～１０のものが好ましく、具体的には、１，
５－ジアザビシクロ［４．３．０］－５－ノネン、１，８－ジアザビシクロ［５．４．０
］－７－ウンデセン、ヘキサメチレンテトラミン、１，４－ジアザビシクロ［２．２．２
］オクタン等が挙げられる。
【０２６３】
　その他の脂肪族アミンとしては、トリス（２－メトキシメトキシエチル）アミン、トリ
ス｛２－（２－メトキシエトキシ）エチル｝アミン、トリス｛２－（２－メトキシエトキ
シメトキシ）エチル｝アミン、トリス｛２－（１－メトキシエトキシ）エチル｝アミン、
トリス｛２－（１－エトキシエトキシ）エチル｝アミン、トリス｛２－（１－エトキシプ
ロポキシ）エチル｝アミン、トリス［２－｛２－（２－ヒドロキシエトキシ）エトキシ｝
エチルアミン、トリエタノールアミントリアセテート等が挙げられる。
【０２６４】
　芳香族アミンとしては、アニリン、ピリジン、４－ジメチルアミノピリジン、ピロール
、インドール、ピラゾール、イミダゾールまたはこれらの誘導体、ジフェニルアミン、ト
リフェニルアミン、トリベンジルアミン、２，６－ジイソプロピルアニリン、Ｎ－ｔｅｒ
ｔ－ブトキシカルボニルピロリジン等が挙げられる。
【０２６５】
　（Ｄ）成分はいずれか１種を単独で用いてもよいし、２種以上を組み合わせて用いても
よい。
　本発明のレジスト組成物が（Ｄ）成分を含有する場合、（Ｄ）成分は、（Ａ）成分１０
０質量部に対して、通常０．０１～５．０質量部の範囲で用いられる。上記範囲とするこ
とにより、レジストパターン形状、引き置き経時安定性等が向上する。
【０２６６】
［（Ｆ）成分］
　レジスト組成物には、レジスト膜に撥水性を付与するために、フッ素添加剤（以下「（
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Ｆ）成分」という。）を含有させることができる。（Ｆ）成分としては、例えば、特開２
０１０－００２８７０号公報に記載の含フッ素高分子化合物を用いることができる。
　（Ｆ）成分としてより具体的には、下記式（ｆ１－１）で表される構成単位（ｆ１）を
有する重合体が挙げられる。かかる重合体としては、構成単位（ｆ１）のみからなる重合
体（ホモポリマー）；下記式（ｆ１）で表される構成単位と、前記構成単位（ａ１）との
共重合体；下記式（ｆ１）で表される構成単位と、アクリル酸又はメタクリル酸から誘導
される構成単位と、前記構成単位（ａ１）との共重合体、であることが好ましい。ここで
、下記式（ｆ１）で表される構成単位と共重合される前記構成単位（ａ１）としては、前
記構成単位（ａ１１）が好ましく、前記式（ａ１－１）で表される構成単位がより好まし
く、前記式（ａ１－１－０２）で表される構成単位が特に好ましい。
【０２６７】
【化８０】

［式中、Ｒは前記同様であり、Ｒ４１およびＲ４２はそれぞれ独立して水素原子、ハロゲ
ン原子、炭素数１～５のアルキル基、又は炭素数１～５のハロゲン化アルキル基を表し、
複数のＲ４１またはＲ４２は同じであっても異なっていてもよい。ａ１は１～５の整数で
あり、Ｒ７”はフッ素原子を含む有機基である。］
【０２６８】
　式（ｆ１－１）中、Ｒは前記同様である。Ｒとしては、水素原子またはメチル基が好ま
しい。
　式（ｆ１－１）中、Ｒ４１、Ｒ４２のハロゲン原子としては、フッ素原子、塩素原子、
臭素原子、ヨウ素原子等が挙げられ、特にフッ素原子が好ましい。Ｒ４１、Ｒ４２の炭素
数１～５のアルキル基としては、上記Ｒの炭素数１～５のアルキル基と同様のものが挙げ
られ、メチル基またはエチル基が好ましい。Ｒ４１、Ｒ４２の炭素数１～５のハロゲン化
アルキル基として、具体的には、上記炭素数１～５のアルキル基の水素原子の一部または
全部が、ハロゲン原子で置換された基が挙げられる。該ハロゲン原子としては、フッ素原
子、塩素原子、臭素原子、ヨウ素原子等が挙げられ、特にフッ素原子が好ましい。なかで
もＲ４１、Ｒ４２としては、水素原子、フッ素原子、又は炭素数１～５のアルキル基が好
ましく、水素原子、フッ素原子、メチル基、またはエチル基が好ましい。
　式（ｆ１－１）中、ａ１は１～５の整数であって、１～３の整数が好ましく、１又は２
であることがより好ましい。
【０２６９】
　式（ｆ１－１）中、Ｒ７”はフッ素原子を含む有機基であって、フッ素原子を含む炭化
水素基であることが好ましい。
　フッ素原子を含む炭化水素基としては、直鎖状、分岐鎖状または環状のいずれであって
もよく、炭素数は１～２０であることが好ましく、炭素数１～１５であることがより好ま
しく、炭素数１～１０が特に好ましい。
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　また、フッ素原子を含む炭化水素基は、当該炭化水素基における水素原子の２５％以上
がフッ素化されていることが好ましく、５０％以上がフッ素化されていることがより好ま
しく、６０％以上がフッ素化されていることが、浸漬露光時のレジスト膜の疎水性が高ま
ることから、特に好ましい。
　なかでも、Ｒ７”としては、炭素数１～５のフッ素化炭化水素基が特に好ましく、メチ
ル基、－ＣＨ２－ＣＦ３、－ＣＨ２－ＣＦ２－ＣＦ３、－ＣＨ（ＣＦ３）２、－ＣＨ２－
ＣＨ２－ＣＦ３、－ＣＨ２－ＣＨ２－ＣＦ２－ＣＦ２－ＣＦ２－ＣＦ３が最も好ましい。
【０２７０】
　（Ｆ）成分の質量平均分子量（Ｍｗ）（ゲルパーミエーションクロマトグラフィーによ
るポリスチレン換算基準）は、１０００～５００００が好ましく、５０００～４００００
がより好ましく、１００００～３００００が最も好ましい。この範囲の上限値以下である
と、レジストとして用いるのに充分なレジスト溶剤への溶解性があり、この範囲の下限値
以上であると、耐ドライエッチング性やレジストパターン断面形状が良好である。
　（Ｆ）成分の分散度（Ｍｗ／Ｍｎ）は、１．０～５．０が好ましく、１．０～３．０が
より好ましく、１．２～２．５が最も好ましい。
【０２７１】
　（Ｆ）成分は、例えば、各構成単位を誘導するモノマーを、ジメチル－２，２－アゾビ
ス（２－メチルプロピオネート）（Ｖ－６０１）、アゾビスイソブチロニトリル（ＡＩＢ
Ｎ）のようなラジカル重合開始剤を用いた公知のラジカル重合等により重合させることに
よって得ることができる。また、該重合の際に、たとえばＨＳ－ＣＨ２－ＣＨ２－ＣＨ２

－Ｃ（ＣＦ３）２－ＯＨのような連鎖移動剤を併用して用いることにより、末端に－Ｃ（
ＣＦ３）２－ＯＨ基を導入してもよい。このように、アルキル基の水素原子の一部がフッ
素原子で置換されたヒドロキシアルキル基が導入された共重合体は、ディフェクトの低減
やＬＥＲ（ラインエッジラフネス：ライン側壁の不均一な凹凸）の低減に有効である。
　各構成単位を誘導するモノマーは、それぞれ、市販のものを用いてもよく、公知の方法
に製造したものを用いてもよい。
【０２７２】
　（Ｆ）成分は、１種を単独で用いてもよく、２種以上を併用してもよい。
　（Ｆ）成分を配合する場合、（Ｆ）成分は、通常、（Ａ）成分１００質量部に対して、
０．５～１０質量部の割合で用いられる。
【０２７３】
　本発明のレジスト組成物には、さらに所望により、混和性のある添加剤、例えばレジス
ト膜の性能を改良するための付加的樹脂、塗布性を向上させるための界面活性剤、溶解抑
制剤、可塑剤、安定剤、着色剤、ハレーション防止剤、染料などを適宜、添加含有させる
ことができる。
【０２７４】
　本発明のレジスト組成物は、材料を有機溶剤（以下、（Ｓ）成分ということがある）に
溶解させて製造することができる。
　（Ｓ）成分としては、使用する各成分を溶解し、均一な溶液とすることができるもので
あればよく、従来、化学増幅型レジストの溶剤として公知のものの中から任意のものを１
種または２種以上適宜選択して用いることができる。
　例えば、γ－ブチロラクトン等のラクトン類；
アセトン、メチルエチルケトン、シクロヘキサノン、メチル－ｎ－ペンチルケトン、メチ
ルイソペンチルケトン、２－ヘプタノンなどのケトン類；
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、ジプロピレングリ
コールなどの多価アルコール類；
エチレングリコールモノアセテート、ジエチレングリコールモノアセテート、プロピレン
グリコールモノアセテート、またはジプロピレングリコールモノアセテート等のエステル
結合を有する化合物、前記多価アルコール類または前記エステル結合を有する化合物のモ
ノメチルエーテル、モノエチルエーテル、モノプロピルエーテル、モノブチルエーテル等
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のモノアルキルエーテルまたはモノフェニルエーテル等のエーテル結合を有する化合物等
の多価アルコール類の誘導体［これらの中では、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）、プロピレングリコールモノメチルエーテル（ＰＧＭＥ）が
好ましい］； 
ジオキサンのような環式エーテル類や、乳酸メチル、乳酸エチル（ＥＬ）、酢酸メチル、
酢酸エチル、酢酸ブチル、ピルビン酸メチル、ピルビン酸エチル、メトキシプロピオン酸
メチル、エトキシプロピオン酸エチルなどのエステル類；
アニソール、エチルベンジルエーテル、クレジルメチルエーテル、ジフェニルエーテル、
ジベンジルエーテル、フェネトール、ブチルフェニルエーテル、エチルベンゼン、ジエチ
ルベンゼン、ペンチルベンゼン、イソプロピルベンゼン、トルエン、キシレン、シメン、
メシチレン等の芳香族系有機溶剤などを挙げることができる。
　これらの有機溶剤は単独で用いてもよく、２種以上の混合溶剤として用いてもよい。
　中でも、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）、プロピ
レングリコールモノメチルエーテル（ＰＧＭＥ）、ＥＬが好ましい。
　また、ＰＧＭＥＡと極性溶剤とを混合した混合溶媒も好ましい。その配合比（質量比）
は、ＰＧＭＥＡと極性溶剤との相溶性等を考慮して適宜決定すればよいが、好ましくは１
：９～９：１、より好ましくは２：８～８：２の範囲内とすることが好ましい。たとえば
極性溶剤としてＥＬを配合する場合は、ＰＧＭＥＡ：ＥＬの質量比は、好ましくは１：９
～９：１、より好ましくは２：８～８：２である。また、極性溶剤としてＰＧＭＥを配合
する場合は、ＰＧＭＥＡ：ＰＧＭＥの質量比は、好ましくは１：９～９：１、より好まし
くは２：８～８：２、さらに好ましくは３：７～７：３である。また、極性溶剤としてＰ
ＧＭＥおよびシクロヘキサノンを配合する場合は、ＰＧＭＥＡ：（ＰＧＭＥ＋シクロヘキ
サノン）の質量比は、好ましくは１：９～９：１、より好ましくは２：８～８：２、さら
に好ましくは３：７～７：３である。
　また、（Ｓ）成分として、その他には、ＰＧＭＥＡ、ＥＬ、または前記ＰＧＭＥＡと極
性溶剤との混合溶媒と、γ－ブチロラクトンとの混合溶剤も好ましい。この場合、混合割
合としては、前者と後者の質量比が好ましくは７０：３０～９５：５とされる。
　（Ｓ）成分の使用量は特に限定しないが、基板等に塗布可能な濃度で、塗布膜厚に応じ
て適宜設定されるものであるが、一般的にはレジスト組成物の固形分濃度が１～２０質量
％、好ましくは２～１５質量％の範囲内となる様に用いられる。
【０２７５】
　上記本発明のレジスト組成物は、（Ｃ）成分を含有することで、解像性、焦点深度幅、
マスク再現性、パターン寸法の面内均一性、パターン形状（たとえば断面形状の矩形性、
ホールパターンの真円性等）等のリソグラフィー特性が良好である。
　また、本発明のレジスト組成物は、（Ｃ）成分として、特定構造のアニオンを有する（
Ｃ１）成分を用いることで、従来のものを用いる場合に比べて、保存安定性に優れており
、保存温度や保存期間の違いによる性能の変動が少ない。
　たとえば（Ｆ）成分として前記構成単位（ｆ１）を有する樹脂成分を含有する場合、形
成されるレジスト膜は、表面の疎水性が高い（たとえば後退角が６５°以上）ものとなる
。かかる疎水性の高さは、上記のとおり、液浸露光において有用であるが、（Ｃ）成分と
して従来のものを用いた場合、特に保存温度が高い場合、保存後に疎水性が低下する（後
退角が小さくなる）問題がある。（Ｃ）成分として（Ｃ１）成分を用いることで、このよ
うな角度変化を抑制できる。
　上記のような保存安定性の向上効果は、酸（Ｇ）を併用する場合に特に優れている。
【０２７６】
　（Ｃ）成分として（Ｃ１）成分を用いることにより保存安定性が向上する理由としては
、（Ｃ１）成分が、対アニオンとして、電子密度が低く、ｐＫａが４以下の高い酸性度を
有するアニオンを有することによると考えられる。すなわち、（Ｃ１）成分を構成するア
ニオンは、－ＣＯＯ－が結合した炭素原子の隣の位置（β位）にＸが存在することで、Ｘ
が存在しない場合に比べて、電子密度が低下し、ｐＫａが４以下となっている。対アニオ
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ンの酸性度が高いことで、（Ｃ１）成分が、レジスト組成物の保存中に、エステル結合等
の求核攻撃により分解しやすい構造を有する他の成分（たとえばアクリル酸エステルから
誘導される構成単位を有する樹脂成分）を求核攻撃しにくく、該求核攻撃による他の成分
の分解が抑制されていると考えられる。
　Ｘの導入の有無およびその導入位置がカルボン酸アニオンの酸性度に与える影響を示す
ため、酢酸およびそのα位の炭素原子に置換基が結合した酢酸誘導体をｐＫａとともに例
示する。また、β位に酸素原子を有する環式のカルボン酸をｐＫａとともに例示する。
　以下に示すとおり、β位に酸素原子または硫黄原子が導入されることで、ｐＫａが大き
く低下する。一方、γ位に酸素原子がまたは硫黄原子が導入されても、ｐＫａはほとんど
低下しない。
　以下の式中、（※）を付した化合物については、少なくともｐＫａ４以下（（※）を付
した化合物の上に記載した２つの化合物のｐＫａ値と同等）であると考えられる。
　なお、カルボン酸のｐＫａと、該カルボン酸のアニオンのｐＫａとは同じである。
【０２７７】

【化８１】

【０２７８】
≪レジストパターン形成方法≫
　本発明のレジストパターン形成方法は、支持体上に、前記本発明のレジスト組成物を用
いてレジスト膜を形成する工程、前記レジスト膜を露光する工程、および前記レジスト膜
を現像してレジストパターンを形成する工程を含む。
　本発明のレジストパターン形成方法は、例えば以下の様にして行うことができる。
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　すなわち、まず支持体上に前記本発明のレジスト組成物をスピンナーなどで塗布し、ベ
ーク（ポストアプライベーク（ＰＡＢ））処理を、たとえば８０～１５０℃の温度条件に
て４０～１２０秒間、好ましくは６０～９０秒間施してレジスト膜を形成する。
　次に、該レジスト膜に対し、例えばＫｒＦエキシマレーザー露光装置、ＡｒＦエキシマ
レーザー露光装置、ＥＢ描画装置、ＥＵＶ露光装置等の露光装置を用いて、所定のパター
ンが形成されたマスク（マスクパターン）を介した露光、またはマスクパターンを介さな
いＥＢの直接照射による描画等による選択的露光を行った後、ベーク（ポストエクスポー
ジャーベーク（ＰＥＢ））処理を、たとえば８０～１５０℃の温度条件にて４０～１２０
秒間、好ましくは６０～９０秒間施す。
　次に、前記レジスト膜を現像処理する。
　現像処理は、アルカリ現像プロセスの場合は、アルカリ現像液を用い、溶剤現像プロセ
スの場合は、有機溶剤を含有する現像液（有機系現像液）用いて行う。
　現像処理後、好ましくはリンス処理を行う。リンス処理は、アルカリ現像プロセスの場
合は、純水を用いた水リンスが好ましく、溶剤現像プロセスの場合は、有機溶剤を含有す
るリンス液を用いることが好ましい。
　溶剤現像プロセスの場合、前記現像処理またはリンス処理の後に、パターン上に付着し
ている現像液またはリンス液を超臨界流体により除去する処理を行ってもよい。
　現像処理後またはリンス処理後、乾燥を行う。また、場合によっては、上記現像処理後
にベーク処理（ポストベーク）を行ってもよい。このようにして、レジストパターンを得
ることができる。
【０２７９】
　支持体としては、特に限定されず、従来公知のものを用いることができ、例えば、電子
部品用の基板や、これに所定の配線パターンが形成されたもの等を例示することができる
。より具体的には、シリコンウェーハ、銅、クロム、鉄、アルミニウム等の金属製の基板
や、ガラス基板等が挙げられる。配線パターンの材料としては、例えば銅、アルミニウム
、ニッケル、金等が使用可能である。
　また、支持体としては、上述のような基板上に、無機系および／または有機系の膜が設
けられたものであってもよい。無機系の膜としては、無機反射防止膜（無機ＢＡＲＣ）が
挙げられる。有機系の膜としては、有機反射防止膜（有機ＢＡＲＣ）や多層レジスト法に
おける下層有機膜等の有機膜が挙げられる。
　ここで、多層レジスト法とは、基板上に、少なくとも一層の有機膜（下層有機膜）と、
少なくとも一層のレジスト膜（上層レジスト膜）とを設け、上層レジスト膜に形成したレ
ジストパターンをマスクとして下層有機膜のパターニングを行う方法であり、高アスペク
ト比のパターンを形成できるとされている。すなわち、多層レジスト法によれば、下層有
機膜により所要の厚みを確保できるため、レジスト膜を薄膜化でき、高アスペクト比の微
細パターン形成が可能となる。
　多層レジスト法には、基本的に、上層レジスト膜と、下層有機膜との二層構造とする方
法（２層レジスト法）と、上層レジスト膜と下層有機膜との間に一層以上の中間層（金属
薄膜等）を設けた三層以上の多層構造とする方法（３層レジスト法）とに分けられる。
【０２８０】
　露光に用いる波長は、特に限定されず、ＡｒＦエキシマレーザー、ＫｒＦエキシマレー
ザー、Ｆ２エキシマレーザー、ＥＵＶ（極紫外線）、ＶＵＶ（真空紫外線）、ＥＢ（電子
線）、Ｘ線、軟Ｘ線等の放射線を用いて行うことができる。前記レジスト組成物は、Ｋｒ
Ｆエキシマレーザー、ＡｒＦエキシマレーザー、ＥＢまたはＥＵＶ用としての有用性が高
い。
【０２８１】
　レジスト膜の露光方法は、空気や窒素等の不活性ガス中で行う通常の露光（ドライ露光
）であってもよく、液浸露光（Ｌｉｑｕｉｄ　Ｉｍｍｅｒｓｉｏｎ　Ｌｉｔｈｏｇｒａｐ
ｈｙ）であってもよい。
　液浸露光は、予めレジスト膜と露光装置の最下位置のレンズ間を、空気の屈折率よりも
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大きい屈折率を有する溶媒（液浸媒体）で満たし、その状態で露光（浸漬露光）を行う露
光方法である。
　液浸媒体としては、空気の屈折率よりも大きく、かつ露光されるレジスト膜の有する屈
折率よりも小さい屈折率を有する溶媒が好ましい。かかる溶媒の屈折率としては、前記範
囲内であれば特に制限されない。
　空気の屈折率よりも大きく、かつ前記レジスト膜の屈折率よりも小さい屈折率を有する
溶媒としては、例えば、水、フッ素系不活性液体、シリコン系溶剤、炭化水素系溶剤等が
挙げられる。
　フッ素系不活性液体の具体例としては、Ｃ３ＨＣｌ２Ｆ５、Ｃ４Ｆ９ＯＣＨ３、Ｃ４Ｆ

９ＯＣ２Ｈ５、Ｃ５Ｈ３Ｆ７等のフッ素系化合物を主成分とする液体等が挙げられ、沸点
が７０～１８０℃のものが好ましく、８０～１６０℃のものがより好ましい。フッ素系不
活性液体が上記範囲の沸点を有するものであると、露光終了後に、液浸に用いた媒体の除
去を、簡便な方法で行えることから好ましい。
　フッ素系不活性液体としては、特に、アルキル基の水素原子が全てフッ素原子で置換さ
れたパーフロオロアルキル化合物が好ましい。パーフロオロアルキル化合物としては、具
体的には、パーフルオロアルキルエーテル化合物やパーフルオロアルキルアミン化合物を
挙げることができる。
　さらに、具体的には、前記パーフルオロアルキルエーテル化合物としては、パーフルオ
ロ（２－ブチル－テトラヒドロフラン）（沸点１０２℃）を挙げることができ、前記パー
フルオロアルキルアミン化合物としては、パーフルオロトリブチルアミン（沸点１７４℃
）を挙げることができる。
　液浸媒体としては、コスト、安全性、環境問題、汎用性等の観点から、水が好ましく用
いられる。
【０２８２】
　アルカリ現像プロセスで現像処理に用いるアルカリ現像液としては、例えば０．１～１
０質量％テトラメチルアンモニウムヒドロキシド（ＴＭＡＨ）水溶液が挙げられる。
　溶剤現像プロセスで現像処理に用いる有機系現像液が含有する有機溶剤としては、（Ａ
）成分（露光前の（Ａ）成分）を溶解し得るものであればよく、公知の有機溶剤のなかか
ら適宜選択できる。具体的には、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。
　有機系現像液には、必要に応じて公知の添加剤を配合できる。該添加剤としてはたとえ
ば界面活性剤が挙げられる。界面活性剤としては、特に限定されないが、たとえばイオン
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。
　界面活性剤を配合する場合、その配合量は、有機系現像液の全量に対して、通常０．０
０１～５質量％であり、０．００５～２質量％が好ましく、０．０１～０．５質量％がよ
り好ましい。
　現像処理は、公知の現像方法におり実施でき、該方法としてはたとえば現像液中に支持
体を一定時間浸漬する方法（ディップ法）、支持体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方法（パドル法）、支持体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支持体上に一定速度で現像液塗出ノズルをスキャンしな
がら現像液を塗出しつづける方法（ダイナミックディスペンス法）等が挙げられる。
【０２８３】
　溶剤現像プロセスで現像処理後のリンス処理に用いるリンス液が含有する有機溶剤とし
ては、たとえば前記有機系現像液が含有する有機溶剤として挙げた有機溶剤のうち、レジ
ストパターンを溶解しにくいものを適宜選択して使用できる。通常、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、アミド系溶剤およびエーテル系溶剤か
ら選択される少なくとも１種類の溶剤を使用する。これらのなかでも、炭化水素系溶剤、
ケトン系溶剤、エステル系溶剤、アルコール系溶剤及びアミド系溶剤から選択される少な
くとも１種類が好ましく、アルコール系溶剤およびエステル系溶剤から選択される少なく
とも１種類がより好ましく、アルコール系溶剤が特に好ましい。
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　リンス液を用いたリンス処理（洗浄処理）は、公知のリンス方法におり実施でき、該方
法としてはたとえば一定速度で回転している支持体上にリンス液を塗出しつづける方法（
回転塗布法）、リンス液中に支持体を一定時間浸漬する方法（ディップ法）、支持体表面
にリンス液を噴霧する方法（スプレー法）等が挙げられる。
【０２８４】
≪化合物≫
　本発明の化合物は、下記一般式（ｃ１）で表される。
【０２８５】
【化８２】

［式中、Ｒ１は水素原子、又は置換基を有していてもよい炭素数１～２０の炭化水素基で
あり、Ｒ２及びＲ３はそれぞれ独立に水素原子、又は置換基を有していてもよい炭素数１
～２０の炭化水素基であり、Ｒ１～Ｒ３のうちの２つまたは３つが互いに結合して環を形
成してもよい。Ｘは酸素原子又は硫黄原子である。ｎは０又は１である。Ｚ＋は有機カチ
オンである。］
【０２８６】
　本発明の化合物は、上記本発明のレジスト組成物が含有する成分として挙げた（Ｃ１）
成分と同じものである。
　本発明の化合物は、光反応型クエンチャーとして有用な新規な化合物であり、化学増幅
型レジスト組成物に好適に配合することができる。
【実施例】
【０２８７】
　次に、実施例により本発明をさらに詳細に説明するが、本発明はこれらの例によって限
定されるものではない。
　本実施例では、化学式中に（１）と表示される化合物を「化合物（１）」と記載し、他
の式で表される化合物についても同様に記載する。
　なお、ＮＭＲによる分析において、１Ｈ－ＮＭＲの内部標準および１３Ｃ－ＮＭＲの内
部標準はテトラメチルシラン（ＴＭＳ）である。１９Ｆ－ＮＭＲの内部標準はヘキサフル
オロベンゼンである（但し、ヘキサフルオロベンゼンのピークを－１６０ｐｐｍとした）
。
【０２８８】
＜合成例０－１：酸（Ｇ４）＞
　窒素雰囲気化、ヒドロキシ酢酸５ｇにジクロロメタン５０ｇを加え攪拌した。反応液を
１０℃以下に冷却し、温度を保ちながら１－アダマンタンカルボニルクロライド１３ｇの
ＣＨ２Ｃｌ２（２６ｇ）溶液を滴下した。　１０℃以下で３０分攪拌後、２５℃まで昇温
し、１５時間攪拌した。反応液を１０℃以下に冷却し、１％ＨＣｌを５０ｇ加え１０分間
攪拌し洗浄を行い、２５℃の純水５０ｇで三回洗浄した。得られた溶液をヘキサン５００
ｇに３０分かけて滴下し、３０分熟成後、ろ過した。得られた粉体を４０℃の真空乾燥を
１２時間行い粉末（１２．２ｇ）を得た。得られた粉末をＮＭＲ分析したところ目的物で
あることがわかった。
　１Ｈ－ＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＤＭＳＯ－ｄ６）：δ（ｐｐｍ）＝４．４２（ｓ，２Ｈ
，ＣＨ２），１．５８－１．９３（ｍ，１５Ｈ，Ａｄ）
【０２８９】
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【化８３】

【０２９０】
＜合成例０－２：酸（Ｇ５）＞
　１－アダマンタンカルボニルクロライドのかわりに、下記化合物を使用した他は合成例
１と同様にして酸（Ｇ５）を得た。
【０２９１】
【化８４】

【０２９２】
＜（Ｃ）成分合成例＞
　以下の手順で、以下に示すアニオンａｎ－１～ａｎ－５のいずれ１種と、カチオンｃａ
－１～ｃａ－６０のいずれ１種との塩（化合物１－１～１－６０、２－１～２－６０、３
－１～３－６０、４－１～４－６０、５－１～５－６０）を得た。
　目的の化合物のアニオンに対応する酸（ａｎ－４は上記合成例０－１で得られた酸（Ｇ
４）、ａｎ－５は上記合成例０－２得られた酸（Ｇ５）、その他のアニオンは市販の酸）
と、所望のカチオンを有する塩とを反応（塩交換）させて目的の化合物を得た。
【０２９３】
【化８５】

【０２９４】
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【化８６】

【０２９５】
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【化８７】

【０２９６】
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【化８８】

【０２９７】
　得られた化合物の構造は、１Ｈ－ＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＤＭＳＯ－ｄ６）、フッ素原
子を含むものについてはさらに１９Ｆ－ＮＭＲ（３７６ＭＨｚ，ＤＭＳＯ－ｄ６）で分析
することにより同定した。
　各化合物のアニオン、カチオン、ＮＭＲ分析結果を下記表１～２１に示す。
【０２９８】
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【表１】

【０２９９】
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【表２】

【０３００】
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【表３】

【０３０１】
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【表４】

【０３０２】
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【表５】

【０３０３】
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【表６】

【０３０４】
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【表７】

【０３０５】
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【表８】

【０３０６】
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【表９】

【０３０７】
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【表１０】

【０３０８】
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【表１１】

【０３０９】



(117) JP 5846889 B2 2016.1.20

10

20

30

40

【表１２】

【０３１０】
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【表１３】

【０３１１】
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【表１４】

【０３１２】
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【表１５】

【０３１３】
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【表１６】

【０３１４】
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【表１７】

【０３１５】
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【表１８】

【０３１６】
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【表１９】

【０３１７】
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【表２０】

【０３１８】
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【表２１】

【０３１９】
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＜参考例１～３、実施例４～５、参考例６～８、実施例９～１０、参考例１１～１３、実
施例１４～１５、参考例１６～２５、比較例１～１２＞
　表２２～２４に示す各成分を混合、溶解してレジスト組成物を調製した。
【０３２０】
【表２２】

【０３２１】



(128) JP 5846889 B2 2016.1.20

10

20

30

40

50

【表２３】

【０３２２】
【表２４】

【０３２３】
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　表２２～２４中、［　］内の数値は配合量（質量部）であり、各略号はそれぞれ以下の
意味を有する。
　（Ａ）－１：下記化学式（Ａ）－１で表される高分子化合物［Ｍｗ＝５５００、Ｍｗ／
Ｍｎ＝１．４２、重合組成比（モル比）：ｌ／ｍ／ｎ／ｏ＝４５／４０／５／１０］
　（Ｂ）－１：下記化学式（Ｂ）－１で表される化合物。
　（Ｆ）－１：下記化学式（Ｆ）－１で表される高分子化合物［Ｍｗ＝２４０００、Ｍｗ
／Ｍｎ＝１．３８、重合組成比（モル比）：ｌ＝１００］。
　（Ｃ）－１～（Ｃ）－１５：それぞれ表２５に示す構造（カチオンとアニオンとの組み
合わせ）の化合物（いずれも、前記（Ｃ）成分合成例で合成した）。
　（Ｃ）－１６～（Ｃ）－２４：それぞれ下記化学式（Ｃ）－１６～（Ｃ）－２４で表さ
れる化合物。
　（Ｇ）－１～（Ｇ）－１０：それぞれ下記化学式（Ｇ）－１～（Ｇ）－１０で表される
化合物である。
　（Ｓ）－１：γ－ブチロラクトン。
　（Ｓ）－２：ＰＧＭＥＡ／ＰＧＭＥ＝６／４（質量比）の混合溶剤。
【０３２４】
【化８９】

【０３２５】
【化９０】

【０３２６】



(130) JP 5846889 B2 2016.1.20

10

20

30

40

【表２５】

【０３２７】
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【０３２８】
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【化９２】

【０３２９】
　得られたレジスト組成物について、以下に示す評価を行った。
　ただし、本発明者らは、後退角が６５°未満であると、浸漬露光時にレジスト膜から（
Ｂ）成分等が液浸媒体（水）中に溶出し、露光装置の汚染が懸念されるため、以下の保存
安定性の評価で、４０℃保存後の後退角が６５°未満であったレジスト組成物については
、後述するレジストパターン形成および該レジストパターン形成における各種リソグラフ
ィー特性（感度、ＭＥＦ、ＣＤＵ、真円性、焦点深度幅特性）の評価を行わなかった。
　レジストパターン形成および該レジストパターン形成における各種リソグラフィー特性
の評価において、各例のレジスト組成物は、４０℃１ヶ月保存後のものを使用した。
【０３３０】
［保存安定性］
　各例のレジスト組成物を、－２０℃または４０℃の環境下にて１ヶ月保存した後、以下
の手順でレジスト膜を形成し、後退角（°）を測定した。結果をそれぞれ表２６に示す。
（レジスト膜の形成）
　１２インチのシリコンウェーハ上に、有機系反射防止膜組成物「ＡＲＣ２９Ａ」（商品
名、ブリュワーサイエンス社製）を、スピンナーを用いて塗布し、ホットプレート上で２
０５℃、６０秒間焼成して乾燥させることにより、膜厚８９ｎｍの有機系反射防止膜を形
成した。該有機系反射防止膜上に、各例のレジスト組成物をそれぞれ、スピンナーを用い
て塗布し、ホットプレート上で、８０℃で６０秒間のプレベーク（ＰＡＢ）処理を行い、
乾燥することにより、膜厚１００ｎｍのレジスト膜を形成した。
（後退角の測定）
　形成したレジスト膜（露光前のレジスト膜）の表面に水を滴下し、ＤＲＯＰ　ＭＡＳＴ
ＥＲ－７００（製品名、協和界面科学株式会社製）を用いて、後退角の測定を行った（後
退角の測定：水５０μＬ）。
【０３３１】
　次に、上記のようにして測定した－２０℃保存後の後退角、４０℃保存後の後退角から
、下記の計算式により、角度変化（％）を算出した。結果を表２６に示す。
　角度変化＝｛（－２０℃保存後の後退角）－（４０℃保存後の後退角）／（－２０℃保
存後の後退角）｝×１００
【０３３２】
［レジストパターンの形成］
　１２インチのシリコンウェーハ上に、有機系反射防止膜組成物「ＡＲＣ２９Ａ」（商品
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名、ブリュワーサイエンス社製）を、スピンナーを用いて塗布し、ホットプレート上で２
０５℃、６０秒間焼成して乾燥させることにより、膜厚８９ｎｍの有機系反射防止膜を形
成した。
　各例のレジスト組成物をそれぞれ、上記反射防止膜上にスピンナーを用いて塗布し、ホ
ットプレート上で８０℃、６０秒間の条件でプレベーク（ＰＡＢ）処理を行い、乾燥する
ことにより、膜厚１００ｎｍのレジスト膜を形成した。
　次に、前記レジスト膜に対し、液浸用ＡｒＦ露光装置ＮＳＲ－Ｓ６０９Ｂ［ニコン社製
；ＮＡ（開口数）＝１．０７，Ａｎｎｕｌａｒ（ｏｕｔ－０．９７／Ｉｎ－０．７８）ｗ
／ＸＹ－Ｐｏｌ．液浸媒体：水］により、フォトマスク（バイナリー）を介して、ＡｒＦ
エキシマレーザー（１９３ｎｍ）を選択的に照射した。
　その後、８０℃で６０秒間のＰＥＢ処理を行い、さらに２３℃にて２．３８質量％のＴ
ＭＡＨ水溶液（商品名：ＮＭＤ－Ｗ、東京応化工業株式会社製）で２０秒間現像し、その
後３０秒間、純水を用いて水リンスし、振り切り乾燥を行った。続いて、ホットプレート
上で１００℃、４５秒間のポストベークを行った。
　その結果、いずれの例においても、直径７０ｎｍのホールがピッチ１２２．５０ｎｍで
等間隔に配置されたコンタクトホールパターン（以下、ＣＨパターン）が形成された。
　該ＣＨパターンが形成される最適露光量Ｅｏｐ（ｍＪ／ｃｍ２）を求めた。その結果を
表２６に示す。
【０３３３】
［ＭＥＦ（マスクエラーファクター）］
　上記Ｅｏｐにて、ターゲットサイズが異なるフォトマスクを使用した以外は前記［レジ
ストパターンの形成］と同様にしてＣＨパターンを形成した。このとき、フォトマスクの
ターゲットサイズは、ピッチを１２２．５０ｎｍに固定したまま、ホール直径を７０ｎｍ
±５ｎｍの範囲内で１ｎｍ刻みで変化させた。
　形成された計１１点のＣＨパターンの、各ホールのホール直径（ｎｍ）を縦軸、ターゲ
ットサイズのホール直径（ｎｍ）を横軸としてプロットした。このときの直線の傾きを「
ＭＥＦ」として算出した。その結果を表２６に示す。
　ＭＥＦは、その値が１に近いほどマスク再現性が良好であることを意味する。
【０３３４】
［ＣＤＵ（パターン寸法の面内均一性）］
　上記［レジストパターンの形成］で得られたターゲットサイズのＣＨパターンについて
、ＣＨパターン中の１００個のホールを、測長ＳＥＭ（走査型電子顕微鏡、加速電圧３０
０Ｖ、商品名：Ｓ－９３８０、日立ハイテクノロジーズ社製）により上から観察し、各ホ
ールのホール直径（ｎｍ）を測定した。その測定結果から算出した標準偏差（σ）の３倍
値（３σ）を求めた。その結果を「ＣＤＵ」として表２６に示す。
　このようにして求められる３σは、その値が小さいほど、当該レジスト膜に形成された
複数のホールの寸法（ＣＤ）均一性が高いことを意味する。
【０３３５】
［ホールの真円性］
　上記［レジストパターンの形成］で得られたターゲットサイズのＣＨパターンについて
、ＣＨパターン中の２５個のホールを、測長ＳＥＭ（走査型電子顕微鏡、加速電圧３００
Ｖ、商品名：Ｓ－９３８０、日立ハイテクノロジーズ社製）により上から観察し、各ホー
ルの中心から外縁までの距離を２４方向測定した。その測定結果から算出した標準偏差（
σ）の３倍値（３σ）を求めた。その結果を表２６に示す。
　このようにして求められる３σは、その値が小さいほど当該ホールの真円性が高いこと
を意味する。
【０３３６】
［焦点深度幅特性］
　上記Ｅｏｐにて、焦点を適宜上下にずらした以外は前記［レジストパターンの形成］と
同様にしてＣＨパターンを形成した。このとき、ホール直径がターゲットサイズ（７０ｎ
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ｍ）±５％の範囲内で形成できる焦点深度の幅（単位：μｍ）を求めた。その結果を「Ｄ
ＯＦ」として表２６に示す。
【０３３７】
【表２６】

【０３３８】
　上記結果に示すとおり、参考例１～３、実施例４～５、参考例６～８、実施例９～１０
、参考例１１～１３、実施例１４～１５、参考例１６～２５のレジスト組成物は、４０℃
で１ヶ月保存した後に形成したレジスト膜の後退角が、－２０℃で１ヶ月保存した後に形
成したレジスト膜の後退角とほぼ同じであり、保存安定性に優れていた。また、感度、Ｍ
ＥＦ、ＣＤＵ、真円性、焦点深度幅特性等の各種リソグラフィー特性も良好であった。
　一方、比較例１～１２のレジスト組成物は、４０℃で１ヶ月保存した後に形成したレジ
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スト膜の後退角が、－２０℃で１ヶ月保存した後に形成したレジスト膜の後退角に比べて
大きく低下していた。これは、保存中に、（Ｃ）成分によって（Ｆ）成分が分解されたた
めと考えられる。
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