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(57)【要約】
【課題】孔径７５ｎｍ以下（好ましくは孔径４５ｎｍ以下）のホールパターンなどの微細
パターンの有機系現像液による形成において、局所的なパターン寸法の均一性（Ｌｏｃａ
ｌ　ＣＤＵ、ｎｍ）及び真円性に優れるパターン形成方法、それに用いられる感活性光線
性又は感放射線性樹脂組成物、及びレジスト膜、並びにこれらを用いる電子デバイスの製
造方法及び電子デバイスを提供する。
【解決手段】（ア）下記樹脂（Ａ）及び下記化合物（Ｂ）を含有する感活性光線性又は感
放射線性樹脂組成物によって膜を形成する工程、
　（Ａ）－ＳＯ２－基を有する繰り返し単位（ａ０）及び酸の作用により分解して極性基
を生じる基を有する繰り返し単位（ａ１）を含有し、前記繰り返し単位（ａ０）を除く各
繰り返し単位に対応する各モノマーのＣｌｏｇＰ値のモル平均値が２．０以上の樹脂、及
び
　（Ｂ）活性光線又は放射線の照射により酸を発生する化合物
（イ）該膜を露光する工程、及び
（ウ）該露光された膜を、有機溶剤を含む現像液を用いて現像してネガ型のパターンを形
成する工程
を有するパターン形成方法。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
（ア）下記樹脂（Ａ）及び下記化合物（Ｂ）を含有する感活性光線性又は感放射線性樹脂
組成物によって膜を形成する工程、
　（Ａ）－ＳＯ２－基を有する繰り返し単位（ａ０）及び酸の作用により分解して極性基
を生じる基を有する繰り返し単位（ａ１）を含有し、前記繰り返し単位（ａ０）を除く各
繰り返し単位に対応する各モノマーのＣｌｏｇＰ値のモル平均値が２．０以上の樹脂、及
び
　（Ｂ）活性光線又は放射線の照射により酸を発生する化合物
（イ）該膜を露光する工程、及び
（ウ）該露光された膜を、有機溶剤を含む現像液を用いて現像してネガ型のパターンを形
成する工程
を有するパターン形成方法。
【請求項２】
　前記酸の作用により分解して極性基を生じる基を有する繰り返し単位（ａ１）の含有量
が、樹脂（Ａ）の全繰り返し単位に対して５０モル％以上である、請求項１に記載のパタ
ーン形成方法。
【請求項３】
　前記－ＳＯ２－基を有する繰り返し単位（ａ０）の含有量が、樹脂（Ａ）の全繰り返し
単位に対して１～２０モル％である、請求項１又は２に記載のパターン形成方法。
【請求項４】
　樹脂（Ａ）が、非酸分解型脂肪族炭化水素基を有する繰り返し単位（ａ２）を更に含有
する請求項１～３のいずれか１項に記載のパターン形成方法。
【請求項５】
　前記繰り返し単位（ａ２）がアルコール性水酸基を有しない繰り返し単位である、請求
項４に記載のパターン形成方法。
【請求項６】
　前記活性光線又は放射線の照射により酸を発生する化合物（Ｂ）が下記一般式（ｂ３’
）又は（ｂ５’）で表される化合物である、請求項１～５のいずれか１項に記載のパター
ン形成方法。
【化１】

　上記一般式（ｂ３’）及び（ｂ５’）中、Ｒ１”～Ｒ３”はそれぞれ独立に、アリール
基を表す。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。
　上記一般式（ｂ３’）中、ｑ３は１～１２の整数であり、ｒ２は０～３の整数であり、
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ｔ３は１～３の整数であり、Ｒ７は置換基であり、Ｒ８は水素原子、又はアルキル基であ
る。
　上記一般式（ｂ５’）中、ｐは１～３の整数であり、Ｒ７は置換基であり、Ｑ”は、酸
素原子もしくは硫黄原子を含んでいてもよいアルキレン基、酸素原子又は硫黄原子であり
、ｎ２は０又は１であり、ｖ２は０～３の整数であり、ｗ２は０～３の整数である。
【請求項７】
　繰り返し単位（ａ０）が、－ＳＯ２－Ｏ－基を有する繰り返し単位である、請求項１～
６のいずれか１項に記載のパターン形成方法。
【請求項８】
　繰り返し単位（ａ０）が、－ＳＯ２－Ｏ－基を含有する環式基を有する繰り返し単位で
ある、請求項７に記載のパターン形成方法。
【請求項９】
　請求項１～８のいずれか１項に記載のパターン形成方法に供せられる感活性光線性又は
感放射線性樹脂組成物。
【請求項１０】
　請求項９に記載の感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物により形成されるレジスト膜
。
【請求項１１】
　請求項１～８のいずれか１項に記載のパターン形成方法を含む、電子デバイスの製造方
法。
【請求項１２】
　請求項１１に記載の電子デバイスの製造方法により製造された電子デバイス。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、パターン形成方法、感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物、レジスト膜、
電子デバイスの製造方法、及び電子デバイスに関する。より詳細には、本発明は、ＩＣ等
の半導体製造工程、液晶及びサーマルヘッド等の回路基板の製造、更にはその他のフォト
ファブリケーションのリソグラフィー工程に好適に用いられるパターン形成方法、感活性
光線性又は感放射線性樹脂組成物、レジスト膜、電子デバイスの製造方法、及び電子デバ
イスに関する。特には、本発明は、波長が３００ｎｍ以下の遠紫外線光を光源とするＡｒ
Ｆ露光装置及びＡｒＦ液浸式投影露光装置並びにＥＵＶ露光装置での露光に好適に用いら
れるパターン形成方法、感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物、レジスト膜、電子デバ
イスの製造方法、及び電子デバイスに関する。
【背景技術】
【０００２】
　ＫｒＦエキシマレーザー（２４８ｎｍ）用レジスト以降、光吸収による感度低下を補う
べく、化学増幅を利用したパターン形成方法が用いられている。例えば、ポジ型の化学増
幅法では、まず、露光部に含まれる光酸発生剤が、光照射により分解して酸を発生する。
そして、露光後のベーク（ＰＥＢ：Ｐｏｓｔ　Ｅｘｐｏｓｕｒｅ　Ｂａｋｅ）過程等にお
いて、発生した酸の触媒作用により、感光性組成物に含まれるアルカリ不溶性の基をアル
カリ可溶性の基に変化させる。その後、例えばアルカリ溶液を用いて、現像を行う。これ
により、露光部を除去して、所望のパターンを得る。
　上記方法において、アルカリ現像液としては、種々のものが提案されている。例えば、
このアルカリ現像液として、２．３８質量％ＴＭＡＨ（テトラメチルアンモニウムヒドロ
キシド水溶液）の水系アルカリ現像液が汎用的に用いられている。
【０００３】
　また半導体素子の微細化のために、露光光源の短波長化及び投影レンズの高開口数（高
ＮＡ）化が進み、現在では、１９３ｎｍの波長を有するＡｒＦエキシマレーザーを光源と
する露光機が開発されている。解像力を更に高める技術として、投影レンズと試料との間
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に高屈折率の液体（以下、「液浸液」ともいう）を満たす方法（即ち、液浸法）が提唱さ
れている。また、更に短い波長（１３．５ｎｍ）の紫外光で露光を行なうＥＵＶリソグラ
フィーも提唱されている。
【０００４】
　しかしながら、以上のようなポジ型の画像形成方法では、孤立のラインやドットパター
ンは良好に形成できるが、孤立のスペースや微細なパターンを形成した場合には、パター
ンの形状が劣化しやすい。
【０００５】
　そこで、パターンのより一層の微細化の要請に対し、最近では、現在主流のポジ型だけ
ではなく、化学増幅レジスト組成物により得られるレジスト膜を、有機系現像液を用いて
ネガ型パターンを解像する技術も知られている。このような技術としては、例えば、－Ｓ
Ｏ２－基を含有する環式基を有する樹脂を使用する有機系現像液によるネガ型のパターン
形成方法が知られている（例えば、特許文献１、２参照）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特開２０１１－１９１７２７号公報
【特許文献２】特開２０１２－７３５６５号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　しかしながら、－ＳＯ２－基を含有する環式基を有する樹脂は、有機系現像液に含有さ
れる有機溶剤（例えば、ｎ－ブチルアセテート）に対する溶解性が低く、現像性が悪くな
る傾向にあった。
　また、有機溶剤を含んだ現像液を用いた、上記従来のパターン形成方法によって、良好
なパターン形状は得られるようになってはきているものの、近年、例えば、ホールパター
ンの微細化のニーズが急激に高まっており、レジスト組成物に対しても、更なる性能向上
が求められているのが、実状である。
【０００８】
　本発明の目的は、上記背景を鑑みてなされたものであり、孔径７５ｎｍ以下（好ましく
は孔径４５ｎｍ以下）のホールパターンなどの微細パターンの有機系現像液による形成に
おいて、局所的なパターン寸法の均一性（Ｌｏｃａｌ　ＣＤＵ、ｎｍ）及び真円性に優れ
るパターン形成方法、それに用いられる感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物、及びレ
ジスト膜、並びにこれらを用いる電子デバイスの製造方法及び電子デバイスを提供するこ
とにある。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明は、下記の構成であり、これにより本発明の上記目的が達成される。
〔１〕
（ア）下記樹脂（Ａ）及び下記化合物（Ｂ）を含有する感活性光線性又は感放射線性樹脂
組成物によって膜を形成する工程、
　（Ａ）－ＳＯ２－基を有する繰り返し単位（ａ０）及び酸の作用により分解して極性基
を生じる基を有する繰り返し単位（ａ１）を含有し、前記繰り返し単位（ａ０）を除く各
繰り返し単位に対応する各モノマーのＣｌｏｇＰ値のモル平均値が２．０以上の樹脂、及
び
　（Ｂ）活性光線又は放射線の照射により酸を発生する化合物
（イ）該膜を露光する工程、及び
（ウ）該露光された膜を、有機溶剤を含む現像液を用いて現像してネガ型のパターンを形
成する工程
を有するパターン形成方法。
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〔２〕
　上記酸の作用により分解して極性基を生じる基を有する繰り返し単位（ａ１）の含有量
が、樹脂（Ａ）の全繰り返し単位に対して５０モル％以上である、〔１〕に記載のパター
ン形成方法。
〔３〕　
　上記－ＳＯ２－基を有する繰り返し単位（ａ０）の含有量が、樹脂（Ａ）の全繰り返し
単位に対して１～２０モル％である、〔１〕又は〔２〕に記載のパターン形成方法。
〔４〕
　樹脂（Ａ）が、非酸分解型脂肪族炭化水素基を有する繰り返し単位（ａ２）を更に含有
する〔１〕～〔３〕のいずれか１項に記載のパターン形成方法。
〔５〕
　上記繰り返し単位（ａ２）がアルコール性水酸基を有しない繰り返し単位である、〔４
〕に記載のパターン形成方法。
〔６〕
　上記活性光線又は放射線の照射により酸を発生する化合物（Ｂ）が下記一般式（ｂ３’
）又は（ｂ５’）で表される化合物である、〔１〕～〔５〕のいずれか１項に記載のパタ
ーン形成方法。
【００１０】
【化１】

【００１１】
　上記一般式（ｂ３’）及び（ｂ５’）中、Ｒ１”～Ｒ３”はそれぞれ独立に、アリール
基を表す。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。
　上記一般式（ｂ３’）中、ｑ３は１～１２の整数であり、ｒ２は０～３の整数であり、
ｔ３は１～３の整数であり、Ｒ７は置換基であり、Ｒ８は水素原子、又はアルキル基であ
る。
　上記一般式（ｂ５’）中、ｐは１～３の整数であり、Ｒ７は置換基であり、Ｑ”は、酸
素原子もしくは硫黄原子を含んでいてもよいアルキレン基、酸素原子又は硫黄原子であり
、ｎ２は０又は１であり、ｖ２は０～３の整数であり、ｗ２は０～３の整数である。
〔７〕
　繰り返し単位（ａ０）が、－ＳＯ２－Ｏ－基を有する繰り返し単位である、〔１〕～〔
６〕のいずれか１項に記載のパターン形成方法。
〔８〕
　繰り返し単位（ａ０）が、－ＳＯ２－Ｏ－を含有する環式基を有する繰り返し単位であ
る、〔７〕に記載のパターン形成方法。



(6) JP 2014-89404 A 2014.5.15

10

20

30

40

50

〔９〕
　〔１〕～〔８〕のいずれか１項に記載のパターン形成方法に供せられる感活性光線性又
は感放射線性樹脂組成物。
〔１０〕
　〔９〕に記載の感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物により形成されるレジスト膜。
〔１１〕
　〔１〕～〔８〕のいずれか１項に記載のパターン形成方法を含む、電子デバイスの製造
方法。
〔１２〕
　〔１１〕に記載の電子デバイスの製造方法により製造された電子デバイス。
【００１２】
　本発明は、更に、下記の構成であることが好ましい。
〔１３〕
　－ＳＯ２－基を有する繰り返し単位（ａ０）が、（メタ）アクリレート系繰り返し単位
である、〔１〕～〔８〕のいずれか１項に記載のパターン形成方法。
〔１４〕
　－ＳＯ２－基を有する繰り返し単位（ａ０）が、下記一般式（Ｉ）で表される繰り返し
単位である、〔１〕～〔８〕のいずれか１項に記載のパターン形成方法。
【００１３】
【化２】

【００１４】
　上記一般式（Ｉ）中、
　Ｒは水素原子又はアルキル基を表す。
　Ｔは単結合又は（ｑ＋１）価の連結基を表す。
　ｑは１～３の整数を表す。
　Ｕ及びＶは、各々独立に、酸素原子、ＮＨ基、又は単結合を表す。
　Ｒｔはアルキル基、シクロアルキル基又はアリール基を表す。
　Ｒｔについてのシクロアルキル基は環員として窒素原子又は酸素原子を有していてもよ
い。
〔１５〕
　前記現像液が、ケトン系溶剤、エステル系溶剤、アルコール系溶剤、アミド系溶剤及び
エーテル系溶剤からなる群より選択される少なくとも１種類の有機溶剤を含有する現像液
である、〔１〕～〔８〕、〔１３〕及び〔１４〕のいずれか１項に記載のパターン形成方
法。
〔１６〕
　更に、（エ）有機溶剤を含有するリンス液を用いて洗浄する工程を含む、〔１〕～〔８
〕、〔１３〕～〔１５〕のいずれか１項に記載のパターン形成方法。
〔１７〕
　前記工程（イ）における露光が液浸露光である、〔１〕～〔８〕及び〔１３〕～〔１６
〕のいずれか１項に記載のパターン形成方法。
〔１８〕
　前記工程（イ）における露光がＡｒＦ露光である、〔１〕～〔８〕及び〔１３〕～〔１
７〕のいずれか１項に記載のパターン形成方法。
〔１９〕
　有機溶剤現像用の化学増幅型のレジスト組成物である、〔９〕に記載の感活性光線性又
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は感放射線性樹脂組成物。
〔２０〕
　液浸露光用である、〔９〕又は〔１９〕に記載の感活性光線性又は感放射線性樹脂組成
物。
【発明の効果】
【００１５】
　本発明によれば、孔径７５ｎｍ以下（好ましくは孔径４５ｎｍ以下）のホールパターン
などの微細パターンの有機系現像液による形成において、局所的なパターン寸法の均一性
及び真円性に優れるパターン形成方法、それに用いられる感活性光線性又は感放射線性樹
脂組成物、及びレジスト膜、並びにこれらを用いる電子デバイスの製造方法及び電子デバ
イスを提供することができる。
【発明を実施するための形態】
【００１６】
　以下、本発明の実施形態について詳細に説明する。
　本明細書に於ける基（原子団）の表記に於いて、置換及び無置換を記していない表記は
、置換基を有さないものと共に置換基を有するものをも包含するものである。例えば、「
アルキル基」とは、置換基を有さないアルキル基（無置換アルキル基）のみならず、置換
基を有するアルキル基（置換アルキル基）をも包含するものである。
　本明細書中における「活性光線」又は「放射線」とは、例えば、水銀灯の輝線スペクト
ル、エキシマレーザーに代表される遠紫外線、極紫外線（ＥＵＶ光）、Ｘ線、電子線（Ｅ
Ｂ）等を意味する。また、本発明において光とは、活性光線又は放射線を意味する。
　また、本明細書中における「露光」とは、特に断らない限り、水銀灯、エキシマレーザ
ーに代表される遠紫外線、極紫外線、Ｘ線、ＥＵＶ光などによる露光のみならず、電子線
、イオンビーム等の粒子線による描画も露光に含める。
【００１７】
　本発明のパターン形成方法は、
（ア）下記樹脂（Ａ）及び下記化合物（Ｂ）を含有する感活性光線性又は感放射線性樹脂
組成物によって膜を形成する工程、
　（Ａ）－ＳＯ２－基を有する繰り返し単位（ａ０）及び酸の作用により分解して極性基
を生じる基を有する繰り返し単位（ａ１）を含有し、前記繰り返し単位（ａ０）を除く各
繰り返し単位に対応する各モノマーのＣｌｏｇＰ値のモル平均値が２．０以上の樹脂、及
び
　（Ｂ）活性光線又は放射線の照射により酸を発生する化合物
（イ）該膜を露光する工程、及び
（ウ）該露光された膜を、有機溶剤を含む現像液を用いて現像してネガ型のパターンを形
成する工程
を有する。
【００１８】
　上記の本発明のパターン形成方法によって、孔径７５ｎｍ以下（好ましくは孔径４５ｎ
ｍ以下）のホールパターンなどの微細パターンの有機系現像液による形成において、局所
的なパターン寸法の均一性及び真円性に優れる理由は定かではないが以下のように推定さ
れる。
【００１９】
　上述のように、従来の－ＳＯ２－基を含有する環式基を有する樹脂は、極性が高いなど
の理由から、有機系現像液に含有される有機溶剤（例えば、ｎ－ブチルアセテート）に対
する溶解性が低く、現像性が悪くなる傾向にあった。
　これに対し、本発明において、樹脂（Ａ）に含有される－ＳＯ２－基を有する繰り返し
単位（ａ０）以外の各繰り返し単位の有機溶剤に対する溶解性を向上させることで、具体
的には、繰り返し単位（ａ０）を除く各繰り返し単位に対応する各モノマーのＣｌｏｇＰ
値のモル平均値を２．０以上とすることで、樹脂（Ａ）全体としての有機溶剤に対する溶
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解性を向上させることができ、現像性を向上させることができるものと考えられる。その
結果、孔径７５ｎｍ以下のホールパターンなどの微細パターンの有機系現像液による形成
において、局所的なパターン寸法の均一性及び真円性に優れるものと推定される。
【００２０】
　ところで、上記したように、ポジ型の画像形成方法により、微細なホールパターンを形
成した場合には、パターンの形状が劣化しやすく、微細（例えば、孔径が７５ｎｍ以下）
なパターンを形成することは、実質、不可能である。これは、ポジ型の画像形成方法でこ
のような微細パターンを形成する場合には、ホール部を形成しようとする領域が露光部と
なるが、微細な領域を露光して解像することは、光学上、ほぼ不可能であるためである。
【００２１】
　膜を露光する工程（イ）における露光光源は、特に限定されないが、ＡｒＦエキシマレ
ーザー、ＥＵＶ光、電子線、ＫｒＦエキシマレーザーなどを適用することができ、特に微
小なパターン形成の為には、ＡｒＦエキシマレーザー又はＥＵＶ光により露光することが
好ましく、ＡｒＦエキシマレーザーにより露光することがより好ましい。また、いわゆる
液浸露光の技術を適宜組み合わせて、より高解像なパターン形成を行うこともできる。
　本発明のパターン形成方法は、前記現像液が、ケトン系溶剤、エステル系溶剤、アルコ
ール系溶剤、アミド系溶剤及びエーテル系溶剤からなる群より選択される少なくとも１種
類の有機溶剤を含有する現像液であることが好ましい。
【００２２】
　本発明のパターン形成方法は、更に、（エ）有機溶剤を含むリンス液を用いて洗浄する
工程を含むことが好ましい。
【００２３】
　リンス液は、炭化水素系溶剤、ケトン系溶剤、エステル系溶剤、アルコール系溶剤、ア
ミド系溶剤及びエーテル系溶剤からなる群より選択される少なくとも１種類の有機溶剤を
含有するリンス液であることが好ましい。
【００２４】
　本発明のパターン形成方法は、（イ）露光工程の後に、（オ）加熱工程を有することが
好ましい。
　本発明のパターン形成方法は、前記樹脂（Ａ）が、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度が増大する樹脂でもあり、（カ）アルカリ現像液を用いて現像
する工程を更に有していてもよい。
【００２５】
　本発明のパターン形成方法は、（イ）露光工程を、複数回有することができる。
【００２６】
　本発明のパターン形成方法は、（オ）加熱工程を、複数回有することができる。
【００２７】
　本発明のレジスト膜は、上記感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物によって形成され
る膜であり、例えば、基材に、感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物を塗布することに
より形成される膜である。
　以下、本発明で使用し得る感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物について説明する。
　また、本発明は以下に説明する感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物に関するもので
もある。
　本発明に係る感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物は、特にレジスト膜に例えば、微
細な孔径（例えば、７５ｎｍ以下、好ましくは孔径４５ｎｍ以下）を有するパターンを形
成する場合においては、ネガ型の現像（露光されると現像液に対して溶解性が減少し、露
光部がパターンとして残り、未露光部が除去される現像）に用いられる。即ち、本発明に
係る感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物は、有機溶剤を含む現像液を用いた現像に用
いられる有機溶剤現像用の感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物とすることができる。
ここで、有機溶剤現像用とは、少なくとも、有機溶剤を含む現像液を用いて現像する工程
に供される用途を意味する。
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　本発明の感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物は、典型的にはレジスト組成物であり
、ネガ型のレジスト組成物（即ち、有機溶剤現像用のレジスト組成物）であることが、特
に高い効果を得ることができることから好ましい。また本発明に係る組成物は、典型的に
は化学増幅型のレジスト組成物である。
【００２８】
＜（Ａ）－ＳＯ２－基を有する繰り返し単位（ａ０）及び酸の作用により分解して極性基
を生じる基を有する繰り返し単位（ａ１）を含有し、前記繰り返し単位（ａ０）を除く各
繰り返し単位に対応する各モノマーのＣｌｏｇＰ値のモル平均値が２．０以上の樹脂＞
　樹脂（Ａ）は、繰り返し単位（ａ０）を除く各繰り返し単位に対応する各モノマーのＣ
ｌｏｇＰ値のモル平均値が２．０以上である。
　樹脂（Ａ）のＣｌｏｇＰ値が高いほど、特に、繰り返し単位（ａ０）を除く各繰り返し
単位に対応する各モノマーのＣｌｏｇＰ値のモル平均値が２．０以上であることにより、
溶剤への溶解性に優れるため、パターンのＣＤＵ、真円性を向上させることができる。
　ここでＣｌｏｇＰ値とは、化合物（モノマー）の１－オクタノール中及び水中における
モノマーの平衡濃度間の比率を示す１－オクタノール／水分配係数Ｐの常用対数値をいう
。
　樹脂（Ａ）において、繰り返し単位（ａ０）を除く各繰り返し単位に対応する各モノマ
ーのＣｌｏｇＰ値のモル平均値は、上述の観点から２．５以上であることが好ましく、３
．０以上であることがより好ましく、３．５以上であることがさらに好ましい。
　なお、繰り返し単位（ａ０）を除く各繰り返し単位に対応する各モノマーのＣｌｏｇＰ
値のモル平均値の上限としては、特に制限はないが、１０．０以下であることが好ましく
、８．０以下であることがより好ましく、６．０以下であることが更に好ましい。
【００２９】
　本発明において、繰り返し単位（ａ０）を除く各繰り返し単位に対応する各モノマーの
ＣｌｏｇＰ値のモル平均値は、以下のように算出することができる。
　樹脂（Ａ）が、繰り返し単位Ｄ１、Ｄ２、…、Ｄｘ、…、Ｄｎから構成され、繰り返し
単位Ｄ１、Ｄ２、…、Ｄｘ、…、Ｄｎに対応する単量体（モノマー）のＣｌｏｇＰ値を、
それぞれ、ＣｌｏｇＰ１、ＣｌｏｇＰ２、…、ＣｌｏｇＰｘ…、ＣｌｏｇＰｎとし、繰り
返し単位Ｄ１、Ｄ２、…、Ｄｘ、…、Ｄｎの樹脂（Ａ）中のモル分率を、それぞれ、ω１
、ω２、…、ωｘ、…、ωｎとする場合、繰り返し単位（ａ０）を除く各繰り返し単位に
対応する各モノマーのＣｌｏｇＰ値のモル平均値は、以下の計算式により算出することが
できる。
　繰り返し単位（ａ０）を除く各繰り返し単位に対応する各モノマーのＣｌｏｇＰ値のモ
ル平均値＝Σ［（ω１×ＣｌｏｇＰ１）＋（ω２×ＣｌｏｇＰ２）＋…＋（ωｘ×Ｃｌｏ
ｇＰｘ）＋…＋（ωｎ×ＣｌｏｇＰｎ）］
【００３０】
　なお、繰り返し単位Ｄ１、Ｄ２、…、Ｄｘ、…、Ｄｎに対応する単量体（モノマー）の
ＣｌｏｇＰ値（ＣｌｏｇＰ１、ＣｌｏｇＰ２、…、ＣｌｏｇＰｘ…、ＣｌｏｇＰｎ）はＣ
ａｍｂｒｉｄｇｅｓｏｆｔ社製のＣｈｅｍＢｉｏＤｒａｗ１２．０を用いて算出すること
ができる
　樹脂（Ａ）を構成し得る各繰り返し単位の具体例と、該繰り返し単位に対応するモノマ
ー（単量体）のＣｌｏｇＰ値とを以下に記すが、本発明はこれらに限定されるものではな
い。
【００３１】
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【００３２】
（－ＳＯ２－基を有する繰り返し単位（ａ０））
　樹脂（Ａ）は、－ＳＯ２－基を有する繰り返し単位（ａ０）を含有する。
　－ＳＯ２－基を有する繰り返し単位（ａ０）は、特に、－ＳＯ２－Ｏ－基を有する繰り
返し単位であることが好ましい。
　また、－ＳＯ２－基を有する繰り返し単位（ａ０）は、（メタ）アクリレート系繰り返
し単位であることが好ましい。
　－ＳＯ２－基を有する繰り返し単位（ａ０）としては下記一般式（Ｉ）で表されること
が好ましい。
【００３３】
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【００３４】
　上記一般式（Ｉ）中、
　Ｒは水素原子又はアルキル基を表す。
　Ｔは単結合又は（ｑ＋１）価の連結基を表す。
　ｑは１～３の整数を表す。
　Ｕ及びＶは、各々独立に、酸素原子、ＮＨ基、又は単結合を表す。
　Ｒｔはアルキル基、シクロアルキル基又はアリール基を表す。
　Ｒｔについてのシクロアルキル基は環員として窒素原子又は酸素原子を有していてもよ
い。
　Ｒについてのアルキル基は、置換基を有していてもよく、炭素数１～５のアルキル基で
あることが好ましく、置換基としてはハロゲン原子等が挙げられる。
　Ｔについての（ｑ＋１）価の連結基としては、アルキレン基、シクロアルキレン基等、
ｑが２又は３のときは、アルキレン基、シクロアルキレン基等から（ｑ－１）個の任意の
水素原子を除してなる基が挙げられ、シクロアルキレン基としては、環員として窒素原子
又は酸素原子を有していてもよい。
　ｑ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。
　Ｕ及びＶは、いずれか一方が酸素原子であることが好ましく、その場合、他方はＮＨ基
又は単結合であることが好ましい。
　Ｒｔについてのアルキル基としては、置換基を有していてもよく、炭素数１～５のアル
キル基であることが好ましい。
　Ｒｔについてのシクロアルキル基としては、置換基を有していてもよく、炭素数３～２
０のシクロアルキル基であることが好ましい。
　Ｒｔについてのアリール基としては、置換基を有していてもよく、炭素数６～２０のア
リール基であることが好ましい。
　上記置換基としてはハロゲン原子等が挙げられる。
　－ＳＯ２－基を有する繰り返し単位（ａ０）の具体例としては、以下のような構造が挙
げられるが、本発明はこれらに限定されるものではない。
【００３５】
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【化５】

【００３６】
　更には、上記－ＳＯ２－基を有する繰り返し単位は、－ＳＯ２－基を含有する環式基を
有する繰り返し単位（以下、単に、－ＳＯ２－基含有環式基ともいう）であることが好ま
しい。該環をひとつの目の環として数え、該環のみの場合は単環式基、更に他の環構造を
有する場合は、その構造に関わらず多環式基と称する。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。
　－ＳＯ２－基含有環式基は、特に、その環骨格中に－ＳＯ２－Ｏ－基を含有する環式基
、すなわち－ＳＯ２－Ｏ－中の－Ｓ－Ｏ－が環骨格の一部を形成するスルトン（ｓｕｌｔ
ｏｎｅ）環であることが好ましい。
　－ＳＯ２－基含有環式基は、炭素数が３～３０であることが好ましく、４～２０である
ことが好ましく、４～１５であることがより好ましく、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－基含有環式基は、－ＳＯ２－基含有脂肪族環式基であってもよく、－ＳＯ２

－基含有芳香族環式基であってもよい。好ましくは－ＳＯ２－基含有脂肪族環式基である
。
　－ＳＯ２－基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－Ｓ
Ｏ２－基又は－ＳＯ２－Ｏ－基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－ＳＯ

２－基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－ＳＯ２－Ｏ－基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。
　該脂環式炭化水素基は、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基としては、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。
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【００３７】
　－ＳＯ２－基含有環式基は、置換基を有していてもよい。該置換基としては、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、酸素原子（＝
Ｏ）、－ＣＯＯＲ”、－ＯＣ（＝Ｏ）Ｒ”（Ｒ”は水素原子又はアルキル基である。）、
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、直鎖状又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、メチル基又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、直鎖状又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。
　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。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、水素原子又は炭素
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ことが好ましい。
　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であることが更に好ましく、メチル基又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であることが更に好ましく、炭素数５～１０が最も好ましい。具体的には、フッ素原
子又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。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－基含有環式基として、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。
【００３８】
【化６】

【００３９】
［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
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キシ基、ハロゲン化アルキル基、水酸基、－ＣＯＯＲ”、－ＯＣ（＝Ｏ）Ｒ”、ヒドロキ
シアルキル基又はシアノ基であり、Ｒ”は水素原子又はアルキル基である。］
【００４０】
　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、酸素原子又は硫黄原子であ
る。
　Ａ’における炭素数１～５のアルキレン基としては、直鎖状又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又は硫黄原子を含む場合、その具体例としては、前記アルキ
レン基の末端又は炭素原子間に－Ｏ－又は－Ｓ－が介在する基が挙げられ、例えば－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のアルキレン基又は－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Ｒ６はそれぞれ同じであってもよく、異なっていてもよい。
　Ｒ６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－基含有環
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。
【００４１】
【化７】

【００４２】
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【化８】

【００４３】
【化９】

【００４４】
【化１０】

【００４５】
【化１１】

【００４６】
　－ＳＯ２－基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
が好ましく、前記化学式（３－１－１）、（３－１－１８）、（３－３－１）及び（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。
【００４７】
　繰り返し単位（ａ０）の例として、より具体的には、下記一般式（ａ０－１）で表され
る繰り返し単位が挙げられる。
【００４８】
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【化１２】

【００４９】
［式中、Ｒは水素原子、又はアルキル基であり、Ｒ５は－ＳＯ２－基含有環式基であり、
Ｒ２９は単結合又は２価の連結基である。］
【００５０】
　式（ａ０－１）中、Ｒは一般式（Ｉ）について前述したものと同様である。
　Ｒ５は、前記で挙げた－ＳＯ２－基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、アルキレン基、又はエステル
結合（－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ－）を含むものが好ましい。
　該アルキレン基は、直鎖状又は分岐鎖状のアルキレン基が好ましい。
　エステル結合を含む２価の連結基としては、特に、一般式：－Ｒ４－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ－
［式中、Ｒ４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、繰り返し単
位（ａ０）は、下記一般式（ａ０－１１）で表される繰り返し単位であることが好ましい
。
【００５１】

【化１３】

【００５２】
［式中、Ｒ及びＲ５はそれぞれ前記と同様であり、Ｒ４は２価の連結基である。］
　Ｒ４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、２価の脂環式
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。
　該直鎖状もしくは分岐鎖状のアルキレン基、２価の脂環式炭化水素基、ヘテロ原子を含
む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、又はヘテロ原子とし
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、メチレン基又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又はアルキルエチレン基が好ま
しく、－ＣＨ（ＣＨ３）－、－Ｃ（ＣＨ３）２－又は－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、エーテル結合又はエステル結合を含む２価の連
結基が好ましく、－（ＣＨ２）ｃ－Ｃ（＝Ｏ）－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又は２が好ましい。ｄは１～５の整数であり、１
又は２が好ましい。
【００５３】
　繰り返し単位（ａ０）としては、特に、下記一般式（ａ０－２１）又は（ａ０－２２）
で表される繰り返し単位が好ましく、式（ａ０－２２）で表される繰り返し単位がより好
ましい。
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【００５４】
【化１４】

【００５５】
［式中、Ｒ、Ａ’、Ｒ６、ｚ及びＲ４はそれぞれ前記と同じである。］
　式（ａ０－２１）中、Ａ’はメチレン基、酸素原子（－Ｏ－）又は硫黄原子（－Ｓ－）
であることが好ましい。
　Ｒ４としては、直鎖状もしくは分岐鎖状のアルキレン基、又は酸素原子を含む２価の連
結基が好ましい。Ｒ４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。
　上記一般式（ａ０－２２）で表される繰り返し単位としては、特に、下記一般式（ａ０
－２２ａ）又は（ａ０－２２ｂ）で表される繰り返し単位が好ましい。
【００５６】

【化１５】

【００５７】
［式中、Ｒ及び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。］
【００５８】
　樹脂（Ａ）が含有する繰り返し単位（ａ０）は１種であってもよく２種以上であっても
よい。
　樹脂（Ａ）中、繰り返し単位（ａ０）の含有量は、樹脂（Ａ）を構成する全繰り返し単
位の合計に対し、好ましくは１ｍｏｌ％～５０ｍｏｌ％であり、より好ましくは１ｍｏｌ
％～３０ｍｏｌ％であり、更に好ましくは、１ｍｏｌ％～２０ｍｏｌ％である。
【００５９】
（酸の作用により分解して極性基を生じる基（以下、「酸分解性基」ともいう）を有する
繰り返し単位（ａ１））
　樹脂（Ａ）は、酸分解性基を有する繰り返し単位（ａ１）を含有する。
　ここで本明細書及び特許請求の範囲において、「酸分解性基」は、酸（露光により化合
物（Ｂ）から発生する酸）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。
【００６０】
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　極性基としては、有機溶剤を含む現像液中で難溶化又は不溶化する基であれば特に限定
されないが、例えばカルボキシ基、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、カルボキシ基、水酸基が好ましく、カルボキシ基が特に好ま
しい。
　酸分解性基としてより具体的には、前記極性基の水素原子を酸解離性基で置換した基が
挙げられる。
　「酸解離性基」は、酸（露光により化合物（Ｂ）から発生する酸）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。本発明において、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基の低い基であることが好ましく、これにより、極性基の水素原子
を酸解離性基で置換した基において該酸解離性基が解離すると、該極性基が生じて極性が
増大する。結果、樹脂（Ａ）全体の親水性が増大し、相対的に、有機系現像液に対する溶
解性が減少する。
　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。なお、
「（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。
　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。
【００６１】
　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、炭素及び水素からなる基（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
」は飽和又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、例えば、－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。
【００６２】
　「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、炭素及び水素からなる基（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、飽和又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。
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　脂肪族環式基としては、例えば、炭素数１～５のアルキル基、フッ素原子又はフッ素化
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。
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。
【００６３】
　脂肪族環式基を含有する酸解離性基としては、例えば、
　（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（例えば－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又は基
）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等が挙げられる。
　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、例えばアルキル基が挙げられる。該アルキ
ル基としては、例えば後述する式（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、例えば下記一般式（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、例えば下記一般式（２－１）～（２－６）で表さ
れる基等が挙げられる。
【００６４】
【化１６】

【００６５】
［式中、Ｒ１４はアルキル基であり、ｇは０～８の整数である。］
【００６６】
【化１７】

【００６７】
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［式中、Ｒ１５及びＲ１６は、それぞれ独立してアルキル基である。］
　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、直鎖状又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又は２が更に好ましい。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、エチル基又はｎ
－ブチル基が好ましく、メチル基又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。
　ｇは０～３の整数が好ましく、１～３の整数がより好ましく、１又は２が更に好ましい
。
　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。
【００６８】
　繰り返し単位（ａ１）として、より具体的には、下記一般式（ａ１－０－１）で表され
る繰り返し単位等が挙げられる。
【００６９】
【化１８】

【００７０】
［式中、Ｒは水素原子、又はアルキル基であり；Ｘ１は酸解離性基である。］
【００７１】
　上記一般式（ａ１－０－１）において、Ｒのアルキル基としては、置換基を有していて
もよく、炭素数１～５のアルキル基であることが好ましい。前記置換基としてはハロゲン
原子等が挙げられる。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、例えば上述した第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。
【００７２】
　以下に、酸分解性基を有する繰り返し単位の具体例を示す。
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　具体例中、Ｒｘは、水素原子、ＣＨ３、ＣＦ３、又はＣＨ２ＯＨを表す。Ｒｘａ、Ｒｘ
ｂはそれぞれ炭素数１～４のアルキル基を表す。Ｚは、置換基を表し、複数存在する場合
、複数のＺは互いに同じであっても異なっていてもよい。ｐは０又は正の整数を表す。Ｚ
の具体例及び好ましい例は、脂肪族環式基などの前述した各基が有し得る置換基の具体例
及び好ましい例と同様である。
【００７３】
【化１９】

【００７４】
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【化２０】

【００７５】
　酸分解性基を有する繰り返し単位として、これらの中でも、下記一般式（ａ１－１－０
２）又は（ａ１－１－０２’）で表される繰り返し単位が好ましい。
　各式中、ｈは、１又は２が好ましい。
【００７６】

【化２１】

【００７７】
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［式中、Ｒは前記と同じであり、Ｒ２１はアルキル基であり、ｈは１～３の整数である。
］
　Ｒ２１についての具体例、好ましい例としてはＲ１４についてのアルキル基として前述
した具体例、好ましい例と同様である。
　樹脂（Ａ）が含有する繰り返し単位（ａ１）は１種であってもよく２種以上であっても
よい。
　樹脂（Ａ）中、繰り返し単位（ａ１）の含有量が、樹脂（Ａ）の全繰り返し単位に対し
て５０モル％以上であることが好ましく、６０～９７モル％がより好ましく、６５～９０
モル％が更に好ましい。下限値以上とすることによって、感活性光線性又は感放射線性樹
脂組成物とした際に容易にパターンを得ることができＣＤＵ、真円性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繰り返し単位とのバランスをと
ることができる。
【００７８】
（非酸分解型脂肪族炭化水素基を有する繰り返し単位（ａ２））
　樹脂（Ａ）は、非酸分解型脂肪族炭化水素基を有する繰り返し単位（ａ２）を更に含有
することが好ましい。
　ここで、「酸非解離性の脂肪族環式基」は、露光により化合物（Ｂ）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繰り返し単位中に残る脂肪族環式
基である。
　非酸分解型脂肪族炭化水素基を有する繰り返し単位（ａ２）のうち、極性基を有する繰
り返し単位を繰り返し単位（ａ３）、アルコール性水酸基等の極性基を有しない繰り返し
単位を繰り返し単位（ａ４）とする。
　非酸分解型脂肪族炭化水素基を有する繰り返し単位（ａ２）は、アルコール性水酸基等
の極性基を有しない繰り返し単位を繰り返し単位（ａ４）であることが好ましい。
【００７９】
（極性基を有する非酸分解型脂肪族炭化水素基を有する繰り返し単位（ａ３））
　繰り返し単位（ａ３）は、極性基を有する非酸分解型脂肪族炭化水素基を有する繰り返
し単位である。なお、繰り返し単位（ａ３）は、前記繰り返し単位（ａ０）及び（ａ１）
には該当しない繰り返し単位である。
【００８０】
　極性基としては、水酸基（アルコール性水酸基等）、シアノ基、カルボキシ基、フッ素
化アルコール基（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）等が挙げられる。
　これらの中でも、水酸基、カルボキシ基が好ましく、水酸基が特に好ましい。
　繰り返し単位（ａ３）において、脂肪族炭化水素基に結合する極性基の数は、特に限定
されないが、１～３個が好ましく、１個が最も好ましい。
　前記極性基が結合する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、飽和であることが好ましい。
　脂肪族炭化水素基として、より具体的には、直鎖状又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。
【００８１】
　前記「直鎖状又は分岐鎖状の脂肪族炭化水素基」は、炭素数が１～１２であることが好
ましく、１～１０がより好ましく、１～８がより好ましく、１～６が更に好ましい。
　該直鎖状又は分岐鎖状の脂肪族炭化水素基は、水素原子の一部又は全部が、前記極性基
以外の置換基で置換されていてもよい。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、酸素原子（＝Ｏ）等が挙げられる。また、
該直鎖状又は分岐鎖状の脂肪族炭化水素基は、炭素原子間にヘテロ原子を含む２価の基が
介在してもよい。
　前記脂肪族炭化水素基が直鎖状又は分岐鎖状である場合、繰り返し単位（ａ３）として
は、下記一般式（ａ３－１）又は（ａ３－２）で表される繰り返し単位が好ましい。
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【００８２】
【化２２】

【００８３】
［式中、Ｒは前記に同じであり、Ｒ８１は直鎖状又は分岐鎖状のアルキレン基であり、Ｒ
８２は、ヘテロ原子を含む２価の基が介在してもよいアルキレン基である。］
【００８４】
　式（ａ３－１）中、Ｒ８１におけるアルキレン基は、炭素数が１～１２であることが好
ましく、１～１０であることがより好ましい。
　式（ａ３－２）中、Ｒ８２におけるアルキレン基は、炭素数が１～１２であることが好
ましく、１～１０であることがより好ましく、１～６が特に好ましい。
　該アルキレン基が炭素数２以上のアルキレン基である場合、該アルキレン基の炭素原子
間に、ヘテロ原子を含む２価の基が介在してもよい。
　Ｒ８２としては、特に、ヘテロ原子を含む２価の基が介在しないアルキレン基、又はヘ
テロ原子として酸素原子を含む２価の基が介在するアルキレン基が好ましい。
　酸素原子を含む２価の基が介在するアルキレン基としては、－（ＣＨ２）ｆ－Ｏ－Ｃ（
＝Ｏ）－（ＣＨ２）ｇ’－［式中、ｆ及びｇ’はそれぞれ独立に１～３の整数である。］
が好ましい。
【００８５】
　前記「構造中に環を含む脂肪族炭化水素基」としては、環状の脂肪族炭化水素基、該環
状の脂肪族炭化水素基が前述した鎖状の脂肪族炭化水素基の末端に結合するか又は鎖状の
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。
　環状の脂肪族炭化水素基は、炭素数が３～３０であることが好ましい。また、該環状の
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く、多環式が好ましい
。
　環状の脂肪族炭化水素基として、具体的には、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。例えば単環式の脂肪族炭化水素基としては、炭素数３～２０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。多環式の脂肪族炭化水素基としては、炭素数
７～３０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。
　前記環状の脂肪族炭化水素基は、水素原子の一部又は全部が、前記極性基以外の置換基
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。
　前記脂肪族炭化水素基が、構造中に環を含む場合、繰り返し単位（ａ３）としては、下
記一般式（ａ３－３）、（ａ３－４）又は（ａ３－５）で表される繰り返し単位が好まし
い。
【００８６】
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【化２３】

【００８７】
［式中、Ｒは前記と同じであり、ｊは１～３の整数であり、ｋ’は１～３の整数であり、
ｔ’は１～３の整数であり、ｌ’は１～５の整数であり、ｓ’は１～３の整数である。］
【００８８】
　式（ａ３－３）中、ｊは１又は２であることが好ましく、１であることが更に好ましい
。ｊが２の場合は、水酸基がアダマンチル基の３位と５位に結合しているものが好ましい
。ｊが１の場合は、水酸基がアダマンチル基の３位に結合しているものが好ましい。
　式（ａ３－４）中、ｋ’は１であることが好ましい。シアノ基はノルボルニル基の５位
又は６位に結合していることが好ましい。
　式（ａ３－５）中、ｔ’は１であることが好ましい。ｌ’は１であることが好ましい。
ｓ’は１であることが好ましい。
　式（ａ３－５）中、カルボニルオキシ基の酸素原子（－Ｏ－）は、ノルボルナン環の２
位又は３位に結合していることが好ましい。フッ素化アルキルアルコール基は、ノルボル
ニル基の５位又は６位に結合していることが好ましい。
【００８９】
　樹脂（Ａ）が含有する繰り返し単位（ａ３）は１種であってもよく２種以上であっても
よい。
　繰り返し単位（ａ３）としては、上記一般式（ａ３－１）～（ａ３－５）のいずれかで
表される繰り返し単位を有することが好ましく、一般式（ａ３－３）で表される繰り返し
単位を有することが特に好ましい。
　樹脂（Ａ）中、繰り返し単位（ａ３）の含有量は、樹脂（Ａ）を構成する全繰り返し単
位に対し、１～４０モル％が好ましく、５～３５モル％がより好ましく、５～３０モル％
が更に好ましい。下限値以上とすることにより繰り返し単位（ａ３）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繰り返し単位とのバランスを
とることができる。
【００９０】
（繰り返し単位（ａ４））
　繰り返し単位（ａ４）は、非酸分解型の脂肪族環式基のうち、アルコール性水酸基等の
極性基を含有しない繰り返し単位である。
　該脂肪族環式基としては、非酸分解型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。具体的には、前記繰り返し単位（ａ１）において脂肪族環式基の説明で挙げ
たモノシクロアルカン、ポリシクロアルカン等のシクロアルカンから水素原子を１つ除い
た基が挙げられる。
　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く、上記効果に優れるこ
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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、イソボルニル基及びノルボ
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。
　非酸分解型の脂肪族環式基の具体例としては、例えば、当該脂肪族環式基に隣接する原
子（例えば－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
以外の原子又は基）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
記繰り返し単位（ａ１）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。
　該脂肪族環式基には、置換基が結合していてもよい。該置換基としては、例えば、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等が挙げられる。
　繰り返し単位（ａ４）としては、下記一般式（ａ４－０）で表される繰り返し単位が好
ましく、特に、下記一般式（ａ４－１）～（ａ４－５）で表される繰り返し単位が好まし
い。
【００９１】
【化２４】

【００９２】
［式中、Ｒは前記と同じであり、Ｒ４０は非酸分解型の脂肪族多環式基である。］
【００９３】

【化２５】

【００９４】
［式中、Ｒは前記と同じである。］
　樹脂（Ａ）が含有する繰り返し単位（ａ４）は１種であってもよく２種以上であっても
よい。
　繰り返し単位（ａ４）を樹脂（Ａ）に含有させる場合、樹脂（Ａ）中の繰り返し単位（
ａ４）の含有量は、樹脂（Ａ）を構成する全繰り返し単位に対し、５～４０モル％が好ま
しく、１０～３５モル％がより好ましい。
【００９５】
　樹脂（Ａ）は、本発明の効果を損なわない範囲で、上記繰り返し単位（ａ０）～（ａ４
）以外の他の繰り返し単位を含んでいてもよい。
　該他の繰り返し単位は、上述の繰り返し単位（ａ０）～（ａ４）に分類されない他の繰
り返し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
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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。
【００９６】
（ラクトン含有環式基を含む繰り返し単位（ｂ））
　更に、樹脂（Ａ）は、ラクトン含有環式基を含む繰り返し単位（ｂ）を有していてもよ
い。
　ここで、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の目の環として数え、ラクトン環の
みの場合は単環式基、更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。
　繰り返し単位（ｂ）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、例えば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。
　繰り返し単位（ｂ）の例としては、例えば前記一般式（ａ０－１）中のＲ５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（ｂ－１）～（ｂ－
５）で表される繰り返し単位が挙げられる。
【００９７】
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【化２６】

【００９８】
［式中、Ｒは水素原子、又はアルキル基であり；Ｒ’はそれぞれ独立に水素原子、炭素数
１～５のアルキル基、炭素数１～５のアルコキシ基又は－ＣＯＯＲ”であり、Ｒ”は水素
原子又はアルキル基であり；Ｒ２９は単結合又は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、酸素原子又は硫黄原子であり；ｍは０又は１である。］
【００９９】
　一般式（ｂ－１）～（ｂ－５）におけるＲは、前記一般式（ａ０－１）におけるＲと同
様である。
　Ｒ’の炭素数１～５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、
ｎ－ブチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基が挙げられる。
　Ｒ’の炭素数１～５のアルコキシ基としては、例えばメトキシ基、エトキシ基、ｎ－プ
ロポキシ基、ｉｓｏ－プロポキシ基、ｎ－ブトキシ基、ｔｅｒｔ－ブトキシ基が挙げられ
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”が直鎖状又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であることが更に好ましい。
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　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であることが更に好ましく、炭素数５～１０が最も好ましい。具体的には、フッ素原
子又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ら１
個以上の水素原子を除いた基などが挙げられる。
　Ａ”としては、炭素数１～５のアルキレン基、酸素原子（－Ｏ－）又は硫黄原子（－Ｓ
－）であることが好ましく、炭素数１～５のアルキレン基又は－Ｏ－がより好ましい。炭
素数１～５のアルキレン基としては、メチレン基又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（ａ０－１）中のＲ２９と同様である。
　式（ｂ－１）中、ｓ”は１～２であることが好ましい。
　以下に、前記一般式（ｂ－１）～（ｂ－５）で表される繰り返し単位の具体例を例示す
る。以下の各式中、Ｒαは、水素原子、メチル基又はトリフルオロメチル基を示す。
【０１００】
【化２７】

【０１０１】
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【化２８】

【０１０２】
【化２９】
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【０１０３】
【化３０】

【０１０４】
【化３１】

【０１０５】
　繰り返し単位（ｂ）としては、前記一般式（ｂ－１）～（ｂ－５）で表される繰り返し
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（ｂ－１）～（ｂ－３
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）で表される繰り返し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（ｂ－１）又は（ｂ－２）で表される繰り返し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（ｂ－１－１）、（ｂ－１－２）、（ｂ－２－１）、（ｂ－２－７）
、（ｂ－２－１２）、（ｂ－２－１４）、（ｂ－３－１）、（ｂ－３－５）で表される繰
り返し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。
【０１０６】
　樹脂（Ａ）が含有していてもよい繰り返し単位（ｂ）は１種であってもよく２種以上で
あってもよい。
　樹脂（Ａ）は繰り返し単位（ｂ）を含有してもしなくてもよいが、含有する場合、樹脂
（Ａ）中、繰り返し単位（ｂ）の含有量は、樹脂（Ａ）を構成する全繰り返し単位の合計
に対し、３～３０モル％であることが好ましく、５～２５モル％であることがより好まし
く、１０～２０モル％であることが更に好ましい。下限値以上とすることにより繰り返し
単位（ｂ）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
の繰り返し単位とのバランスをとることができ、リソグラフィー特性が向上する。
【０１０７】
　樹脂（Ａ）としては、繰り返し単位（ａ１）、（ａ０）及び（ａ４）を有する共重合体
が好ましい。
【０１０８】
　樹脂（Ａ）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（Ｇ
ＰＣ）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、１０００～５０
０００が好ましく、１５００～３００００がより好ましく、２０００～２５０００が更に
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、有機系現像液に対する溶解性も良好である。また、該範囲の下限値
以上であると、ドライエッチング耐性やレジストパターン断面形状が良好である。
　また、樹脂（Ａ）の分散度（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。
【０１０９】
　樹脂（Ａ）は、各繰り返し単位を誘導するモノマーを、例えばジメチル－２，２－アゾ
ビス（２－メチルプロピオネート）、アゾビスイソブチロニトリル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
。
　各繰り返し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。
　本発明において、樹脂（Ａ）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。
【０１１０】
　本発明における感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物は、本発明の効果を損なわない
範囲で、樹脂（Ａ）に該当しない、酸の作用により有機系現像液に対する溶解性が減少す
る樹脂（Ａ’）を含有してもよい。
　樹脂（Ａ’）としては、特に限定されず、従来、アルカリ現像液を用いたポジ型現像プ
ロセスに用いられている化学増幅型ポジ型レジスト組成物用の基材樹脂として従来から知
られている多数のもの（例えば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）等のベース樹脂）から任意に選択して用いればよ
い。例えばＡｒＦエキシマレーザー用のベース樹脂としては、前記繰り返し単位（ａ１）
を必須の繰り返し単位として有し、任意に前記繰り返し単位（ａ２）～（ａ４）のうちの
１種以上を更に有する樹脂が挙げられる。また、樹脂（Ａ’）として、分子量が５００以
上４０００未満の非重合体（低分子化合物）を配合してもよい。
　樹脂（Ａ’）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。
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【０１１１】
　本発明における感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物中、樹脂（Ａ）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ることができる。
【０１１２】
＜活性光線又は放射線の照射により酸を発生する化合物（Ｂ）＞
　活性光線又は放射線の照射により酸を発生する化合物（Ｂ）（単に、化合物（Ｂ）、酸
発生剤（Ｂ）ともいう）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、ビスアルキル又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、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。
【０１１３】
【化３２】

【０１１４】
［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
いアリール基又はアルキル基を表し；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く；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、アリール基又はアルケニル基
を表し；Ｒ１”～Ｒ３”のうち少なくとも１つはアリール基を表し、Ｒ５”～Ｒ６”のう
ち少なくとも１つはアリール基を表す。］
【０１１５】
　式（ｂ－１）中、Ｒ１”～Ｒ３”はそれぞれ独立に、置換基を有していてもよいアリー
ル基又はアルキル基を表す。なお、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。
　また、Ｒ１”～Ｒ３”のうち、少なくとも１つはアリール基を表す。Ｒ１”～Ｒ３”の
うち、２以上がアリール基であることが好ましく、Ｒ１”～Ｒ３”の全てがアリール基で
あることが最も好ましい。
【０１１６】
　Ｒ１”～Ｒ３”のアリール基としては、特に制限はなく、例えば、炭素数６～２０のア
リール基が挙げられる。アリール基としては、安価に合成可能なことから、炭素数６～１
０のアリール基が好ましい。具体的には、例えばフェニル基、ナフチル基が挙げられる。
　該アリール基は、置換基を有していてもよい。「置換基を有する」とは、当該アリール
基の水素原子の一部又は全部が置換基で置換されていることを意味し、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、水酸基、アルコキシアルキルオキシ基、－
Ｏ－Ｒ５０－Ｃ（＝Ｏ）－（Ｏ）ｎ－Ｒ５１［式中、Ｒ５０はアルキレン基又は単結合で
あり、Ｒ５１は酸分解性基又は酸非分解性基であり、ｎは０又は１である。］等が挙げら
れる。
　前記アリール基の水素原子が置換されていてもよい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。
　前記アリール基の水素原子が置換されていてもよいアルコキシ基としては、炭素数１～
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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。
　前記アリール基の水素原子が置換されていてもよいハロゲン原子としては、フッ素原子
が好ましい。
【０１１７】
　前記アリール基の水素原子が置換されていてもよいアルコキシアルキルオキシ基として
は、例えば、－Ｏ－Ｃ（Ｒ４７）（Ｒ４８）－Ｏ－Ｒ４９［式中、Ｒ４７及びＲ４８はそ
れぞれ独立して水素原子又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
キル基であり、Ｒ４８及びＲ４９は相互に結合して一つの環構造を形成していても良い。
ただし、Ｒ４７及びＲ４８のうち少なくとも１つは水素原子である。］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、エチル基、
メチル基が好ましく、メチル基が最も好ましい。
　そして、Ｒ４７及びＲ４８は、一方が水素原子であり、他方が水素原子又はメチル基で
あることが好ましく、Ｒ４７及びＲ４８がいずれも水素原子であることが特に好ましい。
　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であることが更に好ましく、炭素数５～１０であることが最も好ましい。具
体的には炭素数１～５のアルキル基、フッ素原子又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。
　Ｒ４８及びＲ４９は、相互に結合して一つの環構造を形成していても良い。この場合、
Ｒ４８とＲ４９と、Ｒ４９が結合した酸素原子と、該酸素原子及びＲ４８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。
【０１１８】
　前記アリール基の水素原子が置換されていてもよい－Ｏ－Ｒ５０－Ｃ（＝Ｏ）－（Ｏ）
ｎ－Ｒ５１中、Ｒ５０におけるアルキレン基は、直鎖状又は分岐鎖状のアルキレン基が好
ましく、その炭素数は１～５が好ましい。該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。
　Ｒ５１における酸分解性基としては、酸（露光時に化合物（Ｂ）から発生する酸）の作
用により解離しうる有機基であれば特に限定されず、例えば前記繰り返し単位（ａ１）の
説明で挙げた酸分解性基と同様のものが挙げられる。中でも、第３級アルキルエステル型
のものが好ましい。
　Ｒ５１における酸非分解性基としては、例えば、置換基を有していてもよい直鎖状のア
ルキル基、置換基を有していてもよい分岐鎖状のアルキル基（ただし第３級アルキル基を
除く。）、酸非分解性の脂肪族環式基等が挙げられる。酸非分解性の脂肪族環式基として
は前記繰り返し単位（ａ４）の説明で挙げたものと同様のものが挙げられる。好ましい酸
非分解性基としては、デシル基、トリシクロデカニル基、アダマンチル基、１－（１－ア
ダマンチル）メチル基、テトラシクロドデカニル基、イソボルニル基、ノルボルニル基が
挙げられる。
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【０１１９】
　Ｒ１”～Ｒ３”のアルキル基としては、特に制限はなく、例えば炭素数１～１０の直鎖
状、分岐鎖状又は環状のアルキル基等が挙げられる。解像性に優れる点から、炭素数１～
５であることが好ましい。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、解像性に優れ、また安価に合成
可能なことから好ましいものとして、メチル基を挙げることができる。
　該アルキル基は、置換基を有していてもよい。「置換基を有する」とは、当該アルキル
基の水素原子の一部又は全部が置換基で置換されていることを意味し、該置換基としては
、前記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
。
【０１２０】
　式（ｂ－１）中、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。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。例えば環を形成する２つ
のうちの一方又は両方が環式基（環状のアルキル基又はアリール基）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。
　Ｒ１”～Ｒ３”のうちの２つが結合して環を形成する場合、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。
　Ｒ１”～Ｒ３”のうちの２つが結合して形成される環の具体例としては、ベンゾチオフ
ェン、ジベンゾチオフェン、９Ｈ－チオキサンテン、チオキサントン、チアントレン、フ
ェノキサチイン、テトラヒドロチオフェニウム、テトラヒドロチオピラニウムなどが挙げ
られる。
　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
成する場合、残りの１つはアリール基であることが好ましい。
【０１２１】
　式（ｂ－１）で表される化合物のカチオン部のうち、Ｒ１”～Ｒ３”が全て、置換基を
有していてもよいフェニル基である場合、つまり当該カチオン部がトリフェニルスルホニ
ウム骨格を有する場合の好ましい具体例としては、例えば、下記式（Ｉ－１－１）～（Ｉ
－１－１４）で表されるカチオン部が挙げられる。
【０１２２】
【化３３】

【０１２３】
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【０１２４】
　また、これらのカチオン部におけるフェニル基の一部又は全部が、置換基を有していて
もよいナフチル基で置換されたものも好ましいものとして挙げられる。３つのフェニル基
のうち、ナフチル基で置換されるのは、１又は２が好ましい。
　また、式（ｂ－１）で表される化合物のカチオン部のうち、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
体例としては、例えば、下記式（Ｉ－１１－１２）、（Ｉ－１１－１３）で表されるカチ
オン部が挙げられる。
【０１２５】
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【化３５】

【０１２６】
［上記一般式中、Ｚ４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－又は－Ｎ（ＲＮ）
－（該ＲＮは炭素数１～５のアルキル基である。）であり；Ｒ４１～Ｒ４６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、水酸基又はヒドロキシア
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。］
　上記一般式（Ｉ－１１－１２）及び（Ｉ－１１－１３）中、Ｒ４１～Ｒ４６において、
アルキル基は、炭素数１～５のアルキル基が好ましく、なかでも直鎖又は分岐鎖状のアル
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、なかでも直鎖又は分岐鎖状
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。
　Ｒ４１～Ｒ４６に付された符号ｎ１～ｎ６が２以上の整数である場合、複数のＲ４１～
Ｒ４６はそれぞれ同じであってもよく、異なっていてもよい。
　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、更に好ましくは０
である。
　ｎ２及び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。
【０１２７】
　式（ｂ－１）及び（ｂ－２）中、Ｒ４”は、置換基を有していても良いアルキル基、ハ
ロゲン化アルキル基、アリール基、又はアルケニル基を表す。
　Ｒ４”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良い。
　前記直鎖状又は分岐鎖状のアルキル基としては、炭素数１～１０であることが好ましく
、炭素数１～８であることが更に好ましく、炭素数１～４であることが最も好ましい。
　前記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４～１
０であることが更に好ましく、炭素数６～１０であることが最も好ましい。
　Ｒ４”におけるハロゲン化アルキル基としては、前記直鎖状、分岐鎖状若しくは環状の
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、フッ
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素原子が好ましい。
　ハロゲン化アルキル基においては、当該ハロゲン化アルキル基に含まれるハロゲン原子
及び水素原子の合計数に対するハロゲン原子の数の割合（ハロゲン化率（％））が、１０
～１００％であることが好ましく、５０～１００％であることが好ましく、１００％が最
も好ましい。該ハロゲン化率が高いほど、酸の強度が強くなるので好ましい。
　前記Ｒ４”におけるアリール基は、炭素数６～２０のアリール基であることが好ましい
。
　前記Ｒ４”におけるアルケニル基は、炭素数２～１０のアルケニル基であることが好ま
しい。
　前記Ｒ４”において、「置換基を有していても良い」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
良いことを意味する。
　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。
【０１２８】
　前記置換基としては、例えば、ハロゲン原子、ヘテロ原子、アルキル基、式：Ｘ－Ｑ１
－［式中、Ｑ１は酸素原子を含む２価の連結基であり、Ｘは置換基を有していてもよい炭
素数３～３０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。
【０１２９】
　Ｘ－Ｑ１－で表される基において、Ｑ１は酸素原子を含む２価の連結基である。
　Ｑ１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、例えば
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、例えば、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。
　該組み合わせとしては、例えば、－Ｒ９１－Ｏ－、－Ｒ９２－Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－、－Ｃ
（＝Ｏ）－Ｏ－Ｒ９３－、－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ－Ｒ９３－Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－（式中、Ｒ９１
～Ｒ９３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～Ｒ９３におけるアルキレン基としては、直鎖状又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、例えばメチレン基［－ＣＨ２－］；－ＣＨ（ＣＨ

３）－、－ＣＨ（ＣＨ２ＣＨ３）－、－Ｃ（ＣＨ３）２－、－Ｃ（ＣＨ３）（ＣＨ２ＣＨ

３）－、－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－、－ＣＨ
（ＣＨ３）ＣＨ（ＣＨ３）－、－Ｃ（ＣＨ３）２ＣＨ２－、－ＣＨ（ＣＨ２ＣＨ３）ＣＨ

２－、－ＣＨ（ＣＨ２ＣＨ３）ＣＨ２－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）［－ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２－］；－ＣＨ（ＣＨ３）ＣＨ２ＣＨ２－、－ＣＨ

２ＣＨ（ＣＨ３）ＣＨ２－等のアルキルトリメチレン基；テトラメチレン基［－ＣＨ２Ｃ
Ｈ２ＣＨ２ＣＨ２－］；－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－ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ

２ＣＨ２ＣＨ２－］等が挙げられる。
　Ｑ１としては、エステル結合又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）－、－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ－、－Ｃ（＝Ｏ）
－Ｏ－Ｒ９３－又はＣ（＝Ｏ）－Ｏ－Ｒ９３－Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－が好ましい。
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【０１３０】
　Ｘ－Ｑ１－で表される基において、Ｘ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。
　芳香族炭化水素基は、芳香環を有する炭化水素基である。該芳香族炭化水素基の炭素数
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が更に
好ましく、６～１５が特に好ましく、６～１２が最も好ましい。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。
　芳香族炭化水素基として、具体的には、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、芳香族炭化水素環から水素原子を１つ除いたアリール基、
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等が挙げられる。前記アリー
ルアルキル基中のアルキル鎖の炭素数は、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。例えば当該芳香族炭化水素基が有
する芳香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。
　前者の例としては、前記アリール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、前記アリールアルキル基中
の芳香族炭化水素環を構成する炭素原子の一部が前記ヘテロ原子で置換されたヘテロアリ
ールアルキル基等が挙げられる。
　後者の例における芳香族炭化水素基の置換基としては、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、酸素原子（＝Ｏ）等が挙げられる
。
　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。
【０１３１】
　Ｘにおける脂肪族炭化水素基は、飽和脂肪族炭化水素基であってもよく、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、直鎖状、分岐鎖状、環状のいず
れであってもよい。
　Ｘにおいて、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
原子の一部又は全部がヘテロ原子を含む置換基で置換されていてもよい。
　Ｘにおける「ヘテロ原子」としては、炭素原子及び水素原子以外の原子であれば特に限
定されず、例えばハロゲン原子、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」（以下、ヘテロ原子含有置換基ということがある。）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又は原子を含
む基であってもよい。
【０１３２】
　前記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含有置換
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基としては、例えば－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－等が挙げられる
。－ＮＨ－である場合、そのＨを置換してもよい置換基（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、炭素数１～８であることが更に好ましく、炭素
数１～５であることが特に好ましい。
　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。
【０１３３】
　前記脂肪族炭化水素基を構成する水素原子の一部又は全部を置換してもよいヘテロ原子
含有置換基としては、例えば、ハロゲン原子、アルコキシ基、水酸基、－Ｃ（＝Ｏ）－Ｒ
８０［Ｒ８０はアルキル基である。］、－ＣＯＯＲ８１［Ｒ８１は水素原子又はアルキル
基である。］、ハロゲン化アルキル基、ハロゲン化アルコキシ基、アミノ基、アミド基、
ニトロ基、酸素原子（＝Ｏ）、硫黄原子、スルホニル基（ＳＯ２）等が挙げられる。
　前記ヘテロ原子含有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。
　前記ヘテロ原子含有置換基としてのアルコキシ基におけるアルキル基としては、直鎖状
、分岐鎖状、環状の何れであってもよく、それらの組み合わせであってもよい。その炭素
数は１～３０が好ましい。該アルキル基が直鎖状又は分岐鎖状である場合、その炭素数は
１～２０であることが好ましく、１～１７であることがより好ましく、１～１５であるこ
とが更に好ましく、１～１０が特に好ましい。具体的には、この後例示する直鎖状もしく
は分岐鎖状の飽和炭化水素基の具体例と同様のものが挙げられる。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が更に好ましく、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。これらのシクロアルキル基は、その環
に結合した水素原子の一部又は全部が、フッ素原子、フッ素化アルキル基等の置換基で置
換されていてもよいし、されていなくてもよい。　前記ヘテロ原子含有置換基としての－
Ｃ（＝Ｏ）－Ｒ８０、－ＣＯＯＲ８１において、Ｒ８０、Ｒ８１におけるアルキル基とし
ては、前記アルコキシ基におけるアルキル基として挙げたアルキル基と同様のものが挙げ
られる。
　前記ヘテロ原子含有置換基としてのハロゲン化アルキル基におけるアルキル基としては
、前記アルコキシ基におけるアルキル基として挙げたアルキル基と同様のものが挙げられ
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特に好ましい。
　前記ヘテロ原子含有置換基としてのハロゲン化アルコキシ基としては、前記アルコキシ
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。該ハロゲ
ン化アルコキシ基としては、フッ素化アルコキシ基が好ましい。
　前記ヘテロ原子含有置換基としてのヒドロキシアルキル基としては、前記アルコキシ基
における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。ヒドロキシアルキル基が有する水酸基の数は、１～３が好ましく
、１が最も好ましい。
【０１３４】
　脂肪族炭化水素基としては、直鎖状もしくは分岐鎖状の飽和炭化水素基、直鎖状もしく
は分岐鎖状の１価の不飽和炭化水素基、又は環状の脂肪族炭化水素基（脂肪族環式基）が
好ましい。
　直鎖状の飽和炭化水素基（アルキル基）としては、炭素数が１～２０であることが好ま
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しく、１～１５であることがより好ましく、１～１０が最も好ましい。具体的には、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、ヘンイコシル基、ドコシ
ル基等が挙げられる。
　分岐鎖状の飽和炭化水素基（アルキル基）としては、炭素数が３～２０であることが好
ましく、３～１５であることがより好ましく、３～１０が最も好ましい。具体的には、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－
メチルペンチル基などが挙げられる。
　不飽和炭化水素基としては、炭素数が２～１０であることが好ましく、２～５が好まし
く、２～４が好ましく、３が特に好ましい。直鎖状の１価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）、ブチニル基などが挙げられる。分岐鎖状
の１価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
ペニル基などが挙げられる。不飽和炭化水素基としてはプロペニル基が特に好ましい。
【０１３５】
　脂肪族環式基としては、単環式基であってもよく、多環式基であってもよい。その炭素
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が更
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、例えば、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。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が挙げられる。
　脂肪族環式基が、その環構造中にヘテロ原子を含む置換基を含まない場合は、脂肪族環
式基としては、多環式基が好ましく、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、アダマンタンから１個以上の水素原子を除いた基が最も好ましい。
　脂肪族環式基が、その環構造中にヘテロ原子を含む置換基を含むものである場合、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。かかる脂肪族環式基の具体例としては、例えば以
下の式（Ｌ１）～（Ｌ５）、（Ｓ１）～（Ｓ４）で表される基等が挙げられる。
【０１３６】
【化３６】

【０１３７】
［式中、Ｑ”は、酸素原子もしくは硫黄原子を含んでいてもよいアルキレン基、酸素原子
又は硫黄原子であり、ｍは０又は１の整数である。］
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【０１３８】
　式中、Ｑ”におけるアルキレン基は、直鎖状又は分岐鎖状であることが好ましく、その
炭素数は１～５が好ましい。具体的には、メチレン基［－ＣＨ２－］；－ＣＨ（ＣＨ３）
－、－ＣＨ（ＣＨ２ＣＨ３）－、－Ｃ（ＣＨ３）２－、－Ｃ（ＣＨ３）（ＣＨ２ＣＨ３）
－、－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－、－ＣＨ（Ｃ
Ｈ３）ＣＨ（ＣＨ３）－、－Ｃ（ＣＨ３）２ＣＨ２－、－ＣＨ（ＣＨ２ＣＨ３）ＣＨ２－
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）［－ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２

－］；－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、メチレン基又はアルキルメチレン基が好ましく、メチレン基、－ＣＨ（
ＣＨ３）－又はＣ（ＣＨ３）２－が特に好ましい。
　該アルキレン基は、酸素原子（－Ｏ－）もしくは硫黄原子（－Ｓ－）を含んでいてもよ
い。その具体例としては、前記アルキレン基の末端又は炭素原子間に－Ｏ－又はＳ－が介
在する基が挙げられ、例えば－Ｏ－Ｒ９４－、－Ｓ－Ｒ９５－、－Ｒ９６－ＯＲ９７－、
－Ｒ９８－Ｓ－Ｒ９９－等が挙げられる。ここで、Ｒ９４～Ｒ９９はそれぞれ独立にアル
キレン基である。該アルキレン基としては、前記Ｑ”におけるアルキレン基として挙げた
アルキレン基と同様のものが挙げられる。中でも、－Ｏ－ＣＨ２－、－ＣＨ２－Ｏ－ＣＨ

２－、－Ｓ－ＣＨ２－、－ＣＨ２－Ｓ－ＣＨ２－等が好ましい。
【０１３９】
　これらの脂肪族環式基は、水素原子の一部又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、例えば、アルキル基、ハロゲン原子、アルコキシ基、水酸基、－Ｃ（
＝Ｏ）－Ｒ８０［Ｒ８０はアルキル基である。］、－ＣＯＯＲ８１［Ｒ８１は水素原子又
はアルキル基である。］、ハロゲン化アルキル基、ハロゲン化アルコキシ基、アミノ基、
アミド基、ニトロ基、酸素原子（＝Ｏ）、硫黄原子、スルホニル基（ＳＯ２）等が挙げら
れる。
　該置換基としてのアルキル基としては、前記ヘテロ原子含有置換基としてのアルコキシ
基におけ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。
　該アルキル基としては、特に、炭素数１～６のアルキル基が好ましい。また、該アルキ
ル基は、直鎖状又は分岐鎖状であることが好ましく、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、ヘキシル基等が挙げられる。これらの中でも
、メチル基又はエチル基が好ましく、メチル基が特に好ましい。
　該置換基としてのハロゲン原子、アルコキシ基、－Ｃ（＝Ｏ）－Ｒ８０、－ＣＯＯＲ８
１、ハロゲン化アルキル基、ハロゲン化アルコキシ基としては、それぞれ、前記脂肪族炭
化水素基を構成する水素原子の一部又は全部を置換してもよいヘテロ原子含有置換基とし
て挙げたものと同様のものが挙げられる。
　脂肪族環式基の水素原子を置換する置換基としては、上記の中でも、アルキル基、酸素
原子（＝Ｏ）、水酸基が好ましい。
　脂肪族環式基が有する置換基の数は、１つであってもよく、２以上であってもよい。置
換基を複数有する場合、該複数の置換基はそれぞれ同じであってもよく、異なっていても
よい。
【０１４０】
　Ｘとしては、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脂肪族環式基
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、置換基を有していてもよいナフチル基、又は置換基を
有していてもよいフェニル基が好ましい。
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　置換基を有していてもよい脂肪族環式基としては、置換基を有していてもよい多環式の
脂肪族環式基が好ましい。該多環式の脂肪族環式基としては、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）～（Ｌ５）、（Ｓ３）～（Ｓ４）で表さ
れる基等が好ましい。
【０１４１】
　式（ｂ－２）中、Ｒ５”及びＲ６”はそれぞれ独立にアリール基又はアルキル基を表す
。Ｒ５”及びＲ６”のうち、少なくとも１つはアリール基を表す。Ｒ５”及びＲ６”の全
てがアリール基であることが好ましい。
　Ｒ５”及びＲ６”のアリール基としては、Ｒ１”～Ｒ３”のアリール基と同様のものが
挙げられる。
　Ｒ５”及びＲ６”のアルキル基としては、Ｒ１”～Ｒ３”のアルキル基と同様のものが
挙げられる。
　これらの中で、Ｒ５”及びＲ６”は全てフェニル基であることが最も好ましい。
　式（ｂ－２）中のＲ４”としては上記式（ｂ－１）のＲ４”と同様のものが挙げられる
。
【０１４２】
　式（ｂ－１）、（ｂ－２）で表されるオニウム塩系酸発生剤の具体例としては、ジフェ
ニルヨードニウムのトリフルオロメタンスルホネート又はノナフルオロブタンスルホネー
ト；ビス（４－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）ヨードニウムのトリフルオロメタンスルホネ
ート又はノナフルオロブタンスルホネート；トリフェニルスルホニウムのトリフルオロメ
タンスルホネート、そのヘプタフルオロプロパンスルホネート又はそのノナフルオロブタ
ンスルホネート；トリ（４－メチルフェニル）スルホニウムのトリフルオロメタンスルホ
ネート、そのヘプタフルオロプロパンスルホネート又はそのノナフルオロブタンスルホネ
ート；ジメチル（４－ヒドロキシナフチル）スルホニウムのトリフルオロメタンスルホネ
ート、そのヘプタフルオロプロパンスルホネート又はそのノナフルオロブタンスルホネー
ト；モノフェニルジメチルスルホニウムのトリフルオロメタンスルホネート、そのヘプタ
フルオロプロパンスルホネート又はそのノナフルオロブタンスルホネート；ジフェニルモ
ノメチルスルホニウムのトリフルオロメタンスルホネート、そのヘプタフルオロプロパン
スルホネート又はそのノナフルオロブタンスルホネート；（４－メチルフェニル）ジフェ
ニルスルホニウムのトリフルオロメタンスルホネート、そのヘプタフルオロプロパンスル
ホネート又はそのノナフルオロブタンスルホネート；（４－メトキシフェニル）ジフェニ
ルスルホニウムのトリフルオロメタンスルホネート、そのヘプタフルオロプロパンスルホ
ネート又はそのノナフルオロブタンスルホネート；トリ（４－ｔｅｒｔ－ブチル）フェニ
ルスルホニウムのトリフルオロメタンスルホネート、そのヘプタフルオロプロパンスルホ
ネート又はそのノナフルオロブタンスルホネート；ジフェニル（１－（４－メトキシ）ナ
フチル）スルホニウムのトリフルオロメタンスルホネート、そのヘプタフルオロプロパン
スルホネート又はそのノナフルオロブタンスルホネート；ジ（１－ナフチル）フェニルス
ルホニウムのトリフルオロメタンスルホネート、そのヘプタフルオロプロパンスルホネー
ト又はそのノナフルオロブタンスルホネート；１－フェニルテトラヒドロチオフェニウム
のトリフルオロメタンスルホネート、そのヘプタフルオロプロパンスルホネート又はその
ノナフルオロブタンスルホネート；１－（４－メチルフェニル）テトラヒドロチオフェニ
ウムのトリフルオロメタンスルホネート、そのヘプタフルオロプロパンスルホネート又は
そのノナフルオロブタンスルホネート；１－（３，５－ジメチル－４－ヒドロキシフェニ
ル）テトラヒドロチオフェニウムのトリフルオロメタンスルホネート、そのヘプタフルオ
ロプロパンスルホネート又はそのノナフルオロブタンスルホネート；１－（４－メトキシ
ナフタレン－１－イル）テトラヒドロチオフェニウムのトリフルオロメタンスルホネート
、そのヘプタフルオロプロパンスルホネート又はそのノナフルオロブタンスルホネート；
１－（４－エトキシナフタレン－１－イル）テトラヒドロチオフェニウムのトリフルオロ
メタンスルホネート、そのヘプタフルオロプロパンスルホネート又はそのノナフルオロブ
タンスルホネート；１－（４－ｎ－ブトキシナフタレン－１－イル）テトラヒドロチオフ
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又はそのノナフルオロブタンスルホネート；１－フェニルテトラヒドロチオピラニウムの
トリフルオロメタンスルホネート、そのヘプタフルオロプロパンスルホネート又はそのノ
ナフルオロブタンスルホネート；１－（４－ヒドロキシフェニル）テトラヒドロチオピラ
ニウムのトリフルオロメタンスルホネート、そのヘプタフルオロプロパンスルホネート又
はそのノナフルオロブタンスルホネート；１－（３，５－ジメチル－４－ヒドロキシフェ
ニル）テトラヒドロチオピラニウムのトリフルオロメタンスルホネート、そのヘプタフル
オロプロパンスルホネート又はそのノナフルオロブタンスルホネート；１－（４－メチル
フェニル）テトラヒドロチオピラニウムのトリフルオロメタンスルホネート、そのヘプタ
フルオロプロパンスルホネート又はそのノナフルオロブタンスルホネート等が挙げられる
。
　また、これらのオニウム塩のアニオン部を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、ベンゼン
スルホネート、パーフルオロベンゼンスルホネート、ｐ－トルエンスルホネート等のアル
キルスルホネートに置き換えたオニウム塩も用いることができる。
　また、これらのオニウム塩のアニオン部を下記式（ｂ１）～（ｂ８）のいずれかで表さ
れるアニオン部に置き換えたオニウム塩も用いることができる。
【０１４３】
【化３７】

【０１４４】
［式中、ｐは１～３の整数であり、ｖ０は０～３の整数であり、ｑ１及び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、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、ｔ３は１～３の整数であり、Ｒ７は置
換基であり、Ｒ８は水素原子、又はアルキル基である。］
【０１４５】
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【化３８】

【０１４６】
［式中、ｐ、Ｒ７、Ｑ”はそれぞれ前記と同じであり、ｎ１～ｎ５はそれぞれ独立に０又
は１であり、ｖ１～ｖ５はそれぞれ独立に０～３の整数であり、ｗ１～ｗ５はそれぞれ独
立に０～３の整数である。］
【０１４７】
　Ｒ７の置換基としては、アルキル基、ヘテロ原子含有置換基等が挙げられる。アルキル
基としては、前記Ｘの説明で、芳香族炭化水素基が有していてもよい置換基として挙げた
アルキル基と同様のものが挙げられる。また、ヘテロ原子含有置換基としては、前記Ｘの
説明で、脂肪族炭化水素基を構成する水素原子の一部又は全部を置換してもよいヘテロ原
子含有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～ｗ５）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。
　Ｒ８におけるアルキル基としては、置換基を有していてもよく、それぞれ、上記Ｒにお
けるアルキル基と同様のものが挙げられる。
　ｒ１～ｒ２、ｗ１～ｗ５は、それぞれ、０～２の整数であることが好ましく、０又は１
であることがより好ましい。
　ｖ０～ｖ５は０～２が好ましく、０又は１が最も好ましい。
　ｔ３は、１又は２が好ましく、１であることが最も好ましい。
　ｑ３は、１～５であることが好ましく、１～３であることが更に好ましく、１であるこ
とが最も好ましい。
【０１４８】
　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）において
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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）。
【０１４９】
【化３９】

【０１５０】
［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。］
【０１５１】
　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２～６であり、好ましくは炭素数３～５、
最も好ましくは炭素数３である。
　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１～１０であり、好ま
しくは炭素数１～７、より好ましくは炭素数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
中のフッ素原子の割合、すなわちフッ素化率は、好ましくは７０～１００％、更に好まし
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。
【０１５２】
　また、前記一般式（ｂ－１）又は（ｂ－２）において、アニオン部（Ｒ４”ＳＯ３

－）
を、Ｒ７”－ＣＯＯ－［式中、Ｒ７”はアルキル基又はフッ素化アルキル基である。］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）。
　Ｒ７”としては、前記Ｒ４”と同様のものが挙げられる。
　上記「Ｒ７”－ＣＯＯ－」の具体的としては、トリフルオロ酢酸イオン、酢酸イオン、
１－アダマンタンカルボン酸イオンなどが挙げられる。
　前記活性光線又は放射線の照射により酸を発生する化合物（Ｂ）としては、下記一般式
（ｂ３’）又は（ｂ５’）で表される化合物であることが好ましい。
【０１５３】
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【化４０】

【０１５４】
　上記一般式（ｂ３’）及び（ｂ５’）中、Ｒ１”～Ｒ３”はそれぞれ独立に、アリール
基を表す。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。
　上記一般式（ｂ３’）中、ｑ３は１～１２の整数であり、ｒ２は０～３の整数であり、
ｔ３は１～３の整数であり、Ｒ７は置換基であり、Ｒ８は水素原子又はアルキル基である
。
　上記一般式（ｂ５’）中、ｐは１～３の整数であり、Ｒ７は置換基であり、Ｑ”は、酸
素原子もしくは硫黄原子を含んでいてもよいアルキレン基、酸素原子又は硫黄原子であり
、ｎ２は０又は１であり、ｖ２は０～３の整数であり、ｗ２は０～３の整数である。
　Ｒ１”～Ｒ３”についてのアリール基は置換基を有していてもよい。
　Ｒ８についてのアルキル基は置換基を有していてもよく、炭素数１～５のアルキル基で
あることが好ましい。前記置換基としてはハロゲン原子等が挙げられる。
【０１５５】
　活性光線又は放射線の照射により酸を発生する化合物（Ｂ）としては、これらの酸発生
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。
　感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物における活性光線又は放射線の照射により酸を
発生する化合物（Ｂ）の含有量は、樹脂（Ａ）１００質量部に対し、０．１～３０質量部
が好ましく、１～２５質量部がより好ましく、更に好ましくは５～２０質量部である。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、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。
【０１５６】
＜疎水性樹脂（Ｆ）＞
　感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物には、レジスト膜に撥水性を付与するために、
特に液浸露光に適用する際、フッ素原子及び珪素原子の少なくともいずれかを有し、前記
樹脂（Ａ）とは異なる疎水性樹脂（Ｆ）を含有させることができる。これにより、膜表層
に疎水性樹脂（Ｆ）が偏在化し、液浸媒体が水の場合、水に対するレジスト膜表面の静的
／動的な接触角を向上させ、液浸液追随性を向上させることができる。
　疎水性樹脂（Ｅ）に於けるフッ素原子及び／又は珪素原子は、樹脂の主鎖中に含まれて
いてもよく、側鎖中に含まれていてもよい。
【０１５７】
　疎水性樹脂（Ｆ）がフッ素原子を含んでいる場合、フッ素原子を有する部分構造として
、フッ素原子を有するアルキル基、フッ素原子を有するシクロアルキル基、又は、フッ素
原子を有するアリール基を有する樹脂であることが好ましい。
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　フッ素原子を有するアルキル基（好ましくは炭素数１～１０、より好ましくは炭素数１
～４）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直鎖又は分岐アルキル基
であり、更にフッ素原子以外の置換基を有していてもよい。
　フッ素原子を有するシクロアルキル基は、少なくとも１つの水素原子がフッ素原子で置
換された単環又は多環のシクロアルキル基であり、更にフッ素原子以外の置換基を有して
いてもよい。
　フッ素原子を有するアリール基としては、フェニル基、ナフチル基などのアリール基の
少なくとも１つの水素原子がフッ素原子で置換されたものが挙げられ、更にフッ素原子以
外の置換基を有していてもよい。
【０１５８】
　更に、疎水性樹脂（Ｆ）は、下記（ｘ）～（ｚ）の群から選ばれる基を少なくとも１つ
を有していてもよい。
　（ｘ）酸基、
　（ｙ）ラクトン構造を有する基、酸無水物基、又は酸イミド基、
　（ｚ）酸の作用により分解する基
【０１５９】
　酸基（ｘ）としては、フェノール性水酸基、カルボン酸基、フッ素化アルコール基、ス
ルホン酸基、スルホンアミド基、スルホニルイミド基、（アルキルスルホニル）（アルキ
ルカルボニル）メチレン基、（アルキルスルホニル）（アルキルカルボニル）イミド基、
ビス（アルキルカルボニル）メチレン基、ビス（アルキルカルボニル）イミド基、ビス（
アルキルスルホニル）メチレン基、ビス（アルキルスルホニル）イミド基、トリス（アル
キルカルボニル）メチレン基、トリス（アルキルスルホニル）メチレン基等が挙げられる
。
　好ましい酸基としては、フッ素化アルコール基（好ましくはヘキサフルオロイソプロパ
ノール）、スルホンイミド基、ビス（アルキルカルボニル）メチレン基が挙げられる。
　酸基（ｘ）を有する繰り返し単位の含有量は、疎水性樹脂（Ｆ）中の全繰り返し単位に
対し、１～５０モル％が好ましく、より好ましくは３～３５モル％、更に好ましくは５～
２０モル％である。
【０１６０】
　ラクトン構造を有する基、酸無水物基、又は酸イミド基（ｙ）としては、ラクトン構造
を有する基が特に好ましい。
　これらの基を含んだ繰り返し単位は、例えば、アクリル酸エステル及びメタクリル酸エ
ステルによる繰り返し単位等の、樹脂の主鎖に直接この基が結合している繰り返し単位で
ある。或いは、この繰り返し単位は、この基が連結基を介して樹脂の主鎖に結合している
繰り返し単位であってもよい。或いは、この繰り返し単位は、この基を有する重合開始剤
又は連鎖移動剤を重合時に用いて、樹脂の末端に導入されていてもよい。
【０１６１】
　ラクトン構造を有する基、酸無水物基、又は酸イミド基を有する繰り返し単位の含有量
は、疎水性樹脂（Ｆ）中の全繰り返し単位を基準として、１～１００モル％であることが
好ましく、３～９８モル％であることがより好ましく、５～９５モル％であることが更に
好ましい。
【０１６２】
　疎水性樹脂（Ｆ）に於ける、酸の作用により分解する基（ｚ）を有する繰り返し単位は
、樹脂（Ａ）で挙げた酸分解性基を有する繰り返し単位と同様のものが挙げられる。酸の
作用により分解する基（ｚ）を有する繰り返し単位が、フッ素原子及び珪素原子の少なく
ともいずれかを有していても良い。疎水性樹脂（Ｆ）に於ける、酸の作用により分解する
基（ｚ）を有する繰り返し単位の含有量は、樹脂（Ｆ）中の全繰り返し単位に対し、１～
８０モル％が好ましく、より好ましくは１０～８０モル％、更に好ましくは２０～６０モ
ル％である。
【０１６３】
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　疎水性樹脂（Ｆ）の標準ポリスチレン換算の重量平均分子量は、好ましくは１，０００
～１００，０００で、より好ましくは１，０００～５０，０００、更により好ましくは２
，０００～２０，０００である。
　また、疎水性樹脂（Ｆ）は、１種で使用してもよいし、複数併用してもよい。
　疎水性樹脂（Ｆ）の組成物中の含有量は、組成物中の全固形分に対し、０．０１～１０
質量％が好ましく、０．０５～８質量％がより好ましく、０．１～５質量％が更に好まし
い。
【０１６４】
　また、解像度、レジスト形状、レジストパターンの側壁、ラフネスなどの点から、分子
量分布（Ｍｗ／Ｍｎ、分散度ともいう）は、１～５の範囲が好ましく、より好ましくは１
～３、更に好ましくは１～２の範囲である。
【０１６５】
　疎水性樹脂（Ｆ）の具体例としては、特開２０１１－１９７５８７号公報の［０３１４
］～［０３２０］に例示されている化合物（ＨＲ－１）～（ＨＲ－９０）等が挙げられる
が、これらに限定されるものではない。
【０１６６】
＜塩基性化合物（Ｄ）＞
　本発明において、感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物は、任意の成分として、塩基
性化合物（Ｄ）を含有してもよい。
　塩基性化合物（Ｄ）としては、酸拡散制御剤、すなわち露光により前記化合物（Ｂ）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れば特に限定されず、
既に多種多様なものが提案されているので、公知のものから任意に用いればよい。
　塩基性化合物（Ｄ）としては、通常、低分子化合物（非重合体）が用いられている。塩
基性化合物（Ｄ）としては、例えば脂肪族アミン、芳香族アミン等のアミンが挙げられ、
脂肪族アミンが好ましく、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。こ
こで、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１～２０であることが好ましい。
　脂肪族アミンとしては、例えば、アンモニアＮＨ３の水素原子の少なくとも１つを、炭
素数２０以下のアルキル基又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
又はアルキルアルコールアミン）又は環式アミンが挙げられる。
　アルキルアミン及びアルキルアルコー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－ペンチルアミン、トリ－ｎ－ヘキシルアミン、トリ－ｎ－ヘプチルアミン、トリ
－ｎ－オクチルアミン、トリ－ｎ－ノニルアミン、トリ－ｎ－デシルアミン、トリ－ｎ－
ドデシルアミン等のトリアルキルアミン；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
ルアミン等のアルキルアルコールアミンが挙げられる。これらの中でも、トリアルキルア
ミン及び／又はアルキルアルコールアミンが好ましい。
　環式アミンとしては、例えば、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。
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　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｝
エチルアミン等が挙げられる。
　芳香族アミンとしては、例えば、アニリン、Ｎ，Ｎ－ジブチルアニリン、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、イミダゾール又はこれ
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、２，２’－ジビリジル、４，４’－ジビリジルなどが挙げられる
。
　これらは単独で用いてもよいし、２種以上を組み合わせて用いてもよい。
　塩基性化合物（Ｄ）は、樹脂（Ａ）１００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。
【０１６７】
　本発明において、感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物には、感度劣化の防止や、レ
ジストパターン形状、引き置き経時安定性等の向上の目的で、任意の成分として、有機カ
ルボン酸、ならびにリンのオキソ酸及びその誘導体からなる群から選択される少なくとも
１種の化合物（Ｅ）（以下、（Ｅ）成分という。）を含有させることができる。
　有機カルボン酸としては、例えば、酢酸、マロン酸、クエン酸、リンゴ酸、コハク酸、
安息香酸、サリチル酸などが好適である。
　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、これらの
中でも特にホスホン酸が好ましい。
　リンのオキソ酸の誘導体としては、例えば、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、前記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。
　（Ｅ）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。
　（Ｅ）成分は、樹脂（Ａ）１００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。
【０１６８】
　本発明において、感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物には、更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。
　含有する場合、界面活性剤としては、フッ素系及び／又はシリコン系界面活性剤が好ま
しい。
　これらに該当する界面活性剤としては、ＤＩＣ（株）製のメガファックＦ１７６、メガ
ファックＲ０８、ＯＭＮＯＶＡ社製のＰＦ６５６、ＰＦ６３２０、トロイケミカル（株）
製のトロイゾルＳ－３６６、住友スリーエム（株）製のフロラードＦＣ４３０、信越化学
工業（株）製のポリシロキサンポリマーＫＰ－３４１などが挙げられる。
　また、フッ素系及び／又はシリコン系界面活性剤以外の他の界面活性剤を使用すること
もできる。より具体的には、ポリオキシエチレンアルキルエーテル類、ポリオキシエチレ
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ンアルキルアリールエーテル類などが挙げられる。
【０１６９】
　その他、公知の界面活性剤が適宜使用可能である。使用可能な界面活性剤としては、例
えば、米国特許出願公開第２００８／０２４８４２５Ａ１号明細書の［０２７３］以降に
記載の界面活性剤が挙げられる。
【０１７０】
　界面活性剤は単独で使用してもよいし、２種以上を併用してもよい。
　本発明の感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物は界面活性剤を含有していても含有し
ていなくてもよいが、含有する場合、界面活性剤の使用量は、感活性光線性又は感放射線
性樹脂組成物の全固形分量（溶剤を除く全量）に対して、好ましくは０～２質量％、更に
好ましくは０．０００１～２質量％、特に好ましくは０．０００５～１質量％である。
　一方、界面活性剤の添加量を１０ｐｐｍ以下、或いは含有しないことも好ましい。これ
により疎水性樹脂の表面偏在性があがり、それにより、レジスト膜表面をより疎水的にす
ることができ、液浸露光時の水追随性を向上させることが出来る。
【０１７１】
　本発明の感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物は、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
種又は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（ＭＥＫ
）、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
、又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
価アルコール類又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のモノアルキルエーテル又はモ
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、ジメチルスルホ
キシド（ＤＭＳＯ）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。
　なかでも、ＰＧＭＥＡ、ＰＧＭＥ、γ－ブチロラクトン、シクロヘキサノン、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。
　より具体的には、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、更に好ましくは３：７～７：３である。また、
極性溶剤としてＰＧＭＥ及びシクロヘキサノンを配合する場合は、ＰＧＭＥＡ：（ＰＧＭ
Ｅ＋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
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～８：２、更に好ましくは３：７～７：３である。
　また、（Ｓ）成分として、その他には、ＰＧＭＥＡ及びＥＬの中から選ばれる少なくと
も１種と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されず、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。一般的には感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物の固形分濃度が１～
２０質量％、好ましくは２～１５質量％の範囲内となるように用いられる。
【０１７２】
　また、本発明は、上記した本発明のパターン形成方法を含む、電子デバイスの製造方法
、及び、この製造方法により製造された電子デバイスにも関する。
　本発明の電子デバイスは、電気電子機器（家電、ＯＡ・メディア関連機器、光学用機器
及び通信機器等）に、好適に、搭載されるものである。
【実施例】
【０１７３】
　以下、本発明を実施例により更に詳細に説明するが、本発明がこれにより限定されるも
のではない。
【０１７４】
＜酸分解性樹脂＞
〔合成例　樹脂Ａ－１の合成〕
　窒素気流下シクロヘキサノン２５．５ｇを３つ口フラスコに入れ、これを８５℃に加熱
した。これに下記化合物（モノマー）を左から順に２．００ｇ、５．１３ｇ、１．３０ｇ
、重合開始剤Ｖ－６０１（和光純薬製、０．７４３ｇ）をシクロヘキサノン４６ｇに溶解
させた溶液を６時間かけて滴下した。滴下終了後、更に８５℃で２時間反応させた。反応
液を放冷後ヘキサン４２０ｇ／酢酸エチル１８０ｇの混合液に２０分かけて滴下し、析出
した粉体をろ取、乾燥すると、樹脂Ａ－１　８．０ｇが得られた。１３Ｃ-ＮＭＲから算
出したポリマー組成比（モル比）は１５／７０／１５であった。得られた樹脂Ａ－１の重
量平均分子量（Ｍｗ）は、標準ポリスチレン換算で７９００、分散度（Ｍｗ／Ｍｎ）は、
１．７０であった。
【０１７５】
【化４１】

【０１７６】
　合成例と同様の操作を行い、樹脂Ａ－２～Ａ－２３及び比較例用樹脂Ａ’－１及びＡ’
－２を合成した。
　樹脂Ａ－１～Ａ－２３及び比較例用樹脂Ａ’－１及びＡ’－２について、各繰り返し単
位の組成比（モル比）、繰り返し単位（ａ０）を除く各繰り返し単位に対応する各モノマ
ーのＣｌｏｇＰ値のモル平均値、重量平均分子量（Ｍｗ）、分散度を下表に示す。また、
各繰り返し単位の組成比（モル比）、重量平均分子量（Ｍｗ）及び分散度は、樹脂Ａ－１
と同様の方法で算出した。
　各樹脂について、繰り返し単位（ａ０）を除く各繰り返し単位に対応する各モノマーの
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ＣｌｏｇＰ値のモル平均値の算出については、前述の通りである。
　各繰り返し単位に対応する単量体（モノマー）のＣｌｏｇＰ値はＣｈｅｍＢｉｏＤｒａ
ｗ１２．０により算出した。
【０１７７】
【表１】

【０１７８】
　表中の略号に対する各繰り返し単位の構造に対応する単量体（モノマー）及びそのＣｌ
ｏｇＰ値は以下の通りである。
【０１７９】
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【化４２】

【０１８０】
実施例１～３８及び比較例１～４
＜レジスト調製＞
　後掲の表２及び３に示す成分を溶剤に溶解させ、それぞれについて固形分濃度４質量％
の溶液を調製し、これを０．０５μｍのポアサイズを有するポリエチレンフィルターで濾
過して感活性光線性又は感放射性樹脂組成物を調製した。感活性光線性又は感放射性樹脂
組成物を下記の方法で評価し、結果を表２及び３に示した。
【０１８１】
＜レジスト評価＞
　（露光条件（１）：ＡｒＦ液浸露光）
　シリコンウエハー上に有機反射防止膜ＡＲＣ２９ＳＲ（日産化学社製）を塗布し、２０
５℃で、６０秒間ベークを行い、膜厚９８ｎｍの反射防止膜を形成した。その上に調製し
た感活性光線性又は感放射性樹脂組成物を塗布し、１３０℃で、６０秒間ベークを行い、
膜厚１２０ｎｍのレジスト膜を形成した。これにＡｒＦエキシマレーザー液浸スキャナー
（ＡＳＭＬ社製　ＸＴ１７００ｉ、ＮＡ１．２０、Ｃ－Ｑｕａｄ、アウターシグマ０．９
８１、インナーシグマ０．８９５、ＸＹ偏向）を用い、ホール部分が４５ｎｍであり且つ
ホール間のピッチが７５ｎｍである正方配列のハーフトーンマスクを通して露光した。液
浸液としては超純水を用いた。その後、１０５℃で６０秒間加熱（ＰＥＢ：Ｐｏｓｔ　Ｅ
ｘｐｏｓｕｒｅ　Ｂａｋｅ）した。次いで、酢酸ブチルで３０秒間パドルして現像し、ス
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【０１８２】
　（露光条件（２）：ＡｒＦドライ露光）
　シリコンウエハー上に有機反射防止膜ＡＲＣ２９Ａ（日産化学社製）を塗布し、２０５
℃で、６０秒間ベークを行い、膜厚７８ｎｍの反射防止膜を形成した。その上に調製した
感活性光線性又は感放射性樹脂組成物を塗布し、１３０℃で、６０秒間ベークを行い、膜
厚１２０ｎｍのレジスト膜を形成した。これにＡｒＦエキシマレーザースキャナー（ＡＳ
ＭＬ社製　ＰＡＳ５５００／１１００、ＮＡ０．７５、Ｄｉｐｏｌｅ、σｏ／σｉ＝０．
８９／０．６５）を用い、ホール部分が７５ｎｍであり且つホール間のピッチが９０ｎｍ
である正方配列のハーフトーンマスクを通して露光した。その後１００℃で、６０秒間加
熱した後、酢酸ブチルで３０秒間パドルして現像し、スピン乾燥して、孔径７５ｎｍのホ
ールパターンを得た。
【０１８３】
　（ＣＤＵ評価）〔局所的なパターン寸法の均一性（Ｌｏｃａｌ　ＣＤＵ、ｎｍ）〕
　測長走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ（株）日立製作所Ｓ－９３８０ＩＩ）によりホールサイ
ズを観察し、露光条件（１）では、ホール部分が平均４５ｎｍのホールパターンを解像す
る時の最適露光量（Ｅｏｐｔ）（ｍＪ／ｃｍ２）、露光条件（２）では、ホール部分が平
均７５ｎｍのホールパターンを解像する時の最適露光量（Ｅｏｐｔ）（ｍＪ／ｃｍ２）を
算出した。前記最適露光量で露光された１ショット内において、互いの間隔が１μｍの２
０箇所の領域において、各領域ごとに任意の２５個（すなわち、計５００個）のホールサ
イズを測定し、これらの標準偏差を求め、３σを算出した。値が小さいほど寸法のばらつ
きが小さく、良好な性能であることを示す。
【０１８４】
　（真円性評価）〔（真円性、ｎｍ）〕
　前記最適露光量で露光された１ショット内において、互いの間隔が１μｍの２０箇所の
領域において、各領域ごとに任意の２５個（すなわち、計５００個）のホールサイズを真
円近似モードで測定し、ホールパターンの半径を１個のホールにつき３２点測定した。測
定で得られたホール半径と真円近似したときの半径とのバラツキ（３σ）を算出し、これ
らの平均値を求め、真円性を算出した。値が小さいほど真円に近く、良好な性能であるこ
とを示す。
【０１８５】
【表２】

【０１８６】
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【０１８７】
　表中の略号は以下の通りである。
〔酸発生剤（Ｂ）〕
【０１８８】

【化４３】

【０１８９】
〔疎水性樹脂（Ｆ）〕
　下記構造中、各繰り返し単位の組成比はモル比である。
【０１９０】
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【化４４】

【０１９１】
〔塩基性化合物（Ｄ）〕
　ＤＩＡ：２，６－ジイソプロピルアニリン　
　ＴＥＡ：トリエタノールアミン　　
　ＤＢＡ：Ｎ，Ｎ－ジブチルアニリン　　
　ＰＢＩ：２－フェニルベンズイミダゾール
　ＰＥＡ：Ｎ－フェニルジエタノールアミン
　ＴＰＡ：トリ－ｎ－ペンチルアミン
【０１９２】
〔化合物（Ｅ）〕
　Ｅ－１：サリチル酸
【０１９３】
〔界面活性剤〕
　Ｗ－１：メガファックＦ１７６（ＤＩＣ（株）製）（フッ素系）
　Ｗ－２：メガファックＲ０８（ＤＩＣ（株）製）（フッ素及びシリコン系）
　Ｗ－３：ＰＦ６３２０（ＯＭＮＯＶＡ　Ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ　Ｉｎｃ．製）（フッ素系
）
　Ｗ－４：トロイゾルＳ－３６６（トロイケミカル（株）製）
【０１９４】
〔溶剤〕
　Ｓ－１：プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート（ＰＧＭＥＡ；１－メト
キシ－２－アセトキシプロパン）
　Ｓ－２：２－ヘプタノン
　Ｓ－３：シクロヘキサノン
　Ｓ－４：γ－ブチロラクトン
　Ｓ－５：プロピレングリコールモノメチルエーテル（ＰＧＭＥ；１－メトキシ－２－プ
ロパノール）
　Ｓ－６：乳酸エチル
　Ｓ－７：プロピレンカーボネート
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【０１９５】
　上掲の表２及び表３から明らかなように、繰り返し単位（ａ０）を除く各繰り返し単位
に対応する各モノマーのＣｌｏｇＰ値のモル平均値が２．０未満の樹脂を使用した比較例
１～４は、ローカルＣＤＵ及び真円性の評価値が大きく、ローカルＣＤＵ及び真円性に劣
ることが分かる。
　一方、繰り返し単位（ａ０）を除く各繰り返し単位に対応する各モノマーのＣｌｏｇＰ
値のモル平均値が２．０以上の樹脂（Ａ）を使用した実施例１～３８は、ローカルＣＤＵ
及び真円性の評価値が小さく、ローカルＣＤＵ及び真円性に優れることが分かる。
【０１９６】
　本発明のパターン形成方法は、各種の半導体素子、記録媒体などの電子デバイスの製造
におけるリソグラフィープロセスにおいて、好適に用いることができる。
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