
JP 6467121 B2 2019.2.6

10

20

(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　基板上に、ブロックコポリマーを構成するいずれのポリマーとも親和性を有する表面処
理剤を含む中性化膜を形成する工程と、
　前記中性化膜の上に、露光により酸を発生し、酸の作用により現像液に対する溶解性が
変化する感光性樹脂組成物を用いて感光性樹脂膜を形成し、露光し、現像して感光性樹脂
パターンを形成する工程と、
　前記感光性樹脂パターン上に、前記感光性樹脂パターン及び中性化膜を被覆するように
、複数種類のポリマーが結合したブロックコポリマーを含む層を形成する工程と、
　当該感光性樹脂パターン及び中性化膜上の、当該ブロックコポリマーを含む層を相分離
させ、当該感光性樹脂パターン上及び中性化膜上に相分離構造を形成する工程と、
を有し、前記感光性樹脂パターンは、基板表面からの高さが２２ｎｍ未満であることを特
徴とする相分離構造を含む構造体の製造方法。
【請求項２】
　前記感光性樹脂パターンを形成する工程において、現像後のベークを１８０℃以上で行
う、請求項１に記載の構造体の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、相分離構造を含む構造体の製造方法及び相分離構造を含む構造体に関する。
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【背景技術】
【０００２】
　近年、大規模集積回路（ＬＳＩ）のさらなる微細化に伴い、より繊細な構造体を加工す
る技術が求められている。このような要望に対して、互いに非相溶性のブロック同士を結
合させたブロックコポリマーの自己組織化により形成される相分離構造を利用して、より
微細なパターンを形成する試みが始まっている。（例えば、特許文献１参照。）。
【０００３】
　また、ブロックコポリマーの相分離を利用するためには、ミクロ相分離により形成され
た自己組織化ナノ構造を特定の領域のみに形成し、かつ所望の方向へ配列させることが必
須となる。これらの位置制御及び配向制御を実現するために、ガイドパターンによって、
相分離パターンを制御するグラフォエピタキシーや、基板の化学状態の違いによって相分
離パターンを制御するケミカルエピタキシー等の方法が提案されている（例えば、非特許
文献１参照）。
【０００４】
　前記位置制御及び配向制御を実現するため、ガイドパターンの形成には、樹脂等の基材
成分を含むレジスト材料が用いられている。例えば特許文献２には、レジスト組成物を用
いて基板上にガイドパターンを形成し、ガイドパターンの凹部にブロックコポリマーを塗
布し、相分離構造を形成する方法が開示されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開２００８－３６４９１号公報
【特許文献２】特開２０１２－６１５３１号公報
【非特許文献】
【０００６】
【非特許文献１】プロシーディングスオブエスピーアイイ（Ｐｒｏｃｅｅｄｉｎｇｓ　　
　ｏｆ　ＳＰＩＥ），第７６３７巻，第７６３７０Ｇ－１（２０１０年）．
【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、物理的なガイドにより相分離パターンを制御するグラフォエピタキシー
は、ガイドとガイドの間に相分離構造を形成することができるが、ガイドパターンが形成
された部分には相分離構造を形成することができず、所望の相分離構造を形成させること
が困難であった。また、従来のケミカルエピタキシーは、所望の相分離構造を形成させる
ために、表面処理剤からなる薄膜を、ブロックコポリマーの周期に合わせて配置する必要
が生じるなど、工程が煩雑であるという問題があった。
【０００８】
　本発明は、上記事情に鑑みてなされたものであって、煩雑な工程を経ることなく、相分
離構造を含む構造体を製造することができる、相分離構造を含む構造体の製造方法を提供
することを課題とする。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明は、基板上に、ブロックコポリマーを構成するいずれのポリマーとも親和性を有
する表面処理剤を含む中性化膜を形成する工程と、前記中性化膜の上に、露光により酸を
発生し、酸の作用により現像液に対する溶解性が変化する感光性樹脂組成物を用いて感光
性樹脂膜を形成し、露光し、現像して感光性樹脂パターンを形成する工程と、前記感光性
樹脂パターン上に、前記感光性樹脂パターン及び中性化膜を被覆するように、複数種類の
ポリマーが結合したブロックコポリマーを含む層を形成する工程と、当該感光性樹脂パタ
ーン及び中性化膜上の、当該ブロックコポリマーを含む層を相分離させ、当該感光性樹脂
パターン上及び中性化膜上に相分離構造を形成する工程と、を有し、前記感光性樹脂パタ
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ーンは、基板表面からの高さが２２ｎｍ未満であることを特徴とする相分離構造を含む構
造体の製造方法である。
【００１０】
　本発明において、前記感光性樹脂パターンを形成する工程においては、現像後のベーク
を１８０℃以上で行うことが好ましい。

【００１１】
　本明細書及び本特許請求の範囲において、「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。アルコキシ基中のアルキル基も同様である。
　「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、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」又は「フッ素化アルキレン基」は、アルキル基又はアルキレン
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をいう。
　「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。
　「アクリル酸エステルから誘導される構成単位」とは、アクリル酸エステルのエチレン
性二重結合が開裂して構成される構成単位を意味する。
　「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。
　アクリル酸エステルは、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。該α位の炭素原子に結合した水素原子を置換する置換基は、水素原子以外の原子
又は基であり、たとえば炭素数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の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である。
　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たアクリル酸エステルを
α置換アクリル酸エステルということがある。また、アクリル酸エステルと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。
　「ヒドロキシスチレン若しくはヒドロキシスチレン誘導体から誘導される構成単位」と
は、ヒドロキシスチレン若しくはヒドロキシスチレン誘導体のエチレン性二重結合が開裂
して構成される構成単位を意味する。
　「ヒドロキシスチレン誘導体」とは、ヒドロキシスチレンのα位の水素原子がアルキル
基、ハロゲン化アルキル基等の他の置換基に置換されたもの、並びにそれらの誘導体を含
む概念とする。それらの誘導体としては、α位の水素原子が置換基に置換されていてもよ
いヒドロキシスチレンの水酸基の水素原子を有機基で置換したもの、α位の水素原子が置
換基に置換されていてもよいヒドロキシスチレンのベンゼン環に、水酸基以外の置換基が
結合したもの、等が挙げられる。なお、α位（α位の炭素原子）とは、特に断りがない限
り、ベンゼン環が結合している炭素原子のことをいう。
　　ヒドロキシスチレンのα位の水素原子を置換する置換基としては、前記α置換アクリ
ル酸エステルにおいて、α位の置換基として挙げたものと同様のものが挙げられる。
「ビニル安息香酸若しくはビニル安息香酸誘導体から誘導される構成単位」とは、ビニル
安息香酸若しくはビニル安息香酸誘導体のエチレン性二重結合が開裂して構成される構成
単位を意味する。
　「ビニル安息香酸誘導体」とは、ビニル安息香酸のα位の水素原子がアルキル基、ハロ
ゲン化アルキル基等の他の置換基に置換されたもの、並びにそれらの誘導体を含む概念と
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する。それらの誘導体としては、α位の水素原子が置換基に置換されていてもよいビニル
安息香酸のカルボキシ基の水素原子を有機基で置換したもの、α位の水素原子が置換基に
置換されていてもよいビニル安息香酸のベンゼン環に、水酸基およびカルボキシ基以外の
置換基が結合したもの、等が挙げられる。なお、α位（α位の炭素原子）とは、特に断り
がない限り、ベンゼン環が結合している炭素原子のことをいう。
　「スチレン」とは、スチレンおよびスチレンのα位の水素原子がアルキル基、ハロゲン
化アルキル基等の他の置換基に置換されたものも含む概念とする。
　「スチレンから誘導される構成単位」、「スチレン誘導体から誘導される構成単位」と
は、スチレン又はスチレン誘導体のエチレン性二重結合が開裂して構成される構成単位を
意味する。
上記α位の置換基としてのアルキル基は、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。
　また、α位の置換基としてのハロゲン化アルキル基は、具体的には、上記「α位の置換
基としてのアルキル基」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。
　また、α位の置換基としてのヒドロキシアルキル基は、具体的には、上記「α位の置換
基としてのアルキル基」の水素原子の一部または全部を、水酸基で置換した基が挙げられ
る。該ヒドロキシアルキル基における水酸基の数は、１～５が好ましく、１が最も好まし
い。
　「露光」は、放射線の照射全般を含む概念とする。
【発明の効果】
【００１２】
　本発明は、基板上に超薄膜の感光性樹脂パターンを形成することにより、煩雑な工程を
経ることなく、相分離構造を含む構造体の製造方法を提供することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１３】
【図１】本発明の相分離構造を含む構造体の製造方法の実施形態例を説明する概略工程図
である。
【図２】相分離構造を含む構造体をグラフォエピタキシーによって製造する方法を説明す
る概略工程図である。
【発明を実施するための形態】
【００１４】
≪相分離構造を含む構造体の製造方法≫
　本発明の相分離構造を含む構造体の製造方法は、基板上に、表面処理剤を含む中性化膜
を形成する工程と、前記中性化膜の上に、感光性樹脂膜を形成し、露光し、現像してパタ
ーンを形成する工程と、前記パターン上に、前記パターン及び中性化膜を被覆するように
、複数種類のポリマーが結合したブロックコポリマーを含む層を形成する工程と、当該パ
ターン及び中性化膜上の、当該ブロックコポリマーを含む層を相分離させる工程と、を含
む。
　本発明の相分離構造を含む構造体の製造方法について、図面を参照しながら具体的に説
明する。但し、本発明はこれに限定されるものではない。
【００１５】
［基板上に、表面処理剤を含む中性化膜を形成する工程］
　まず、基板上に、表面処理剤を含む中性化膜を形成する。本発明においては、例えば図
１に示すように、基板１上に、表面処理剤を含む中性化膜２を形成する。
【００１６】
＜基板＞
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　基板１は、その表面上にブロックコポリマーを含む溶液を塗布し得るものであれば、そ
の種類は特に限定されない。例えば、シリコン、銅、クロム、鉄、アルミニウム等の金属
、ガラス、酸化チタン、シリカ、マイカなどの無機物からなる基板、アクリル板、ポリス
チレン、セルロース、セルロースアセテート、フェノール樹脂などの有機化合物からなる
基板などが挙げられる。
　　また、本発明において用いられる基板１の大きさや形状は、特に限定されるものでは
ない。基板１は必ずしも平滑な表面を有する必要はなく、様々な材質や形状の基板を適宜
選択することができる。例えば、曲面を有する基板、表面が凹凸形状の平板、薄片状など
の様々な形状のものまで多様に用いることができる。
【００１７】
　また、基板１の表面には、無機系および／または有機系の膜が設けられていてもよい。
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）が挙げられる。
【００１８】
　基板に中性化膜を形成する前に、基板１の表面を洗浄してもよい。基板１の表面を洗浄
することにより、後の中性化膜形成工程が良好に行える場合がある。
　洗浄処理としては、従来公知の方法を利用でき、例えば酸素プラズマ処理、水素プラズ
マ処理、オゾン酸化処理、酸アルカリ処理、化学修飾処理等が挙げられる。例えば、基板
を硫酸／過酸化水素水溶液等の酸溶液に浸漬させた後、水洗し、乾燥させる。その後、当
該基板の表面に、ブロックコポリマーを含む層を形成することができる。
【００１９】
　＜表面処理剤を含む中性化膜形成工程＞
　本発明においては、まず、基板を中性化処理する。なお、中性化処理とは、基板表面を
、ブロックコポリマーを構成するいずれのポリマーとも親和性を有するように改変する処
理をいう。中性化処理を行うことにより、相分離によって特定のポリマーからなる相のみ
が基板表面に接することを抑制することができる。このため、相分離によって基板表面に
対して垂直方向に配向されたラメラ構造を形成させるためには、ブロックコポリマーを含
む層を形成する前に、基板表面に、用いるブロックコポリマーの種類に応じた中性化膜を
形成しておく。
【００２０】
　具体的には、基板表面に、ブロックコポリマーを構成するいずれのポリマーとも親和性
を有する表面処理剤を含む薄膜（中性化膜２）を形成する。
　このような中性化膜２としては、樹脂組成物からなる膜を用いることができる。表面処
理剤として用いられる樹脂組成物は、ブロックコポリマーを構成するポリマーの種類に応
じて、薄膜形成に用いられる従来公知の樹脂組成物の中から適宜選択することができる。
表面処理剤として用いられる樹脂組成物は、熱重合性樹脂組成物であってもよく、ポジ型
レジスト組成物やネガ型レジスト組成物等の感光性樹脂組成物であってもよい。
　その他、化合物を表面処理剤とし、当該化合物を塗布して形成された非重合性膜を中性
化膜としてもよい。例えば、フェネチルトリクロロシラン、オクタデシルトリクロロシラ
ン、ヘキサメチルジシラザン等を表面処理剤として形成されたシロキサン系有機単分子膜
も、中性化膜として好適に用いることができる。
　これらの表面処理剤からなる中性化膜２は、常法により形成することができる。
【００２１】
　このような表面処理剤としては、例えば、ブロックコポリマーを構成する各ポリマーの
構成単位をいずれも含む樹脂組成物や、ブロックコポリマーを構成する各ポリマーと親和
性の高い構成単位をいずれも含む樹脂等が挙げられる。
　例えば、後述する、ＰＳ－ＰＭＭＡブロックコポリマーを用いる場合には、表面処理剤
として、ＰＳとＰＭＭＡの両方を構成単位として含む物樹脂組成物や、芳香環等のＰＳと
親和性が高い部位と、極性の高い官能基等のＰＭＭＡと親和性の高い部位の両方を含む化
合物又は組成物を用いることが好ましい。
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　ＰＳとＰＭＭＡの両方を構成単位として含む樹脂組成物としては、例えば、ＰＳとＰＭ
ＭＡのランダムコポリマー、ＰＳとＰＭＭＡの交互ポリマー（各モノマーが交互に共重合
しているもの）等が挙げられる。
【００２２】
　また、ＰＳと親和性が高い部位とＰＭＭＡと親和性の高い部位の両方を含む組成物とし
ては、例えば、モノマーとして、少なくとも、芳香環を有するモノマーと極性の高い置換
基を有するモノマーとを重合させて得られる樹脂組成物が挙げられる。芳香環を有するモ
ノマーとしては、フェニル基、ビフェニル（ｂｉｐｈｅｎｙｌ）基、フルオレニル（ｆｌ
ｕｏｒｅｎｙｌ）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、及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
ール基等を有するモノマーが挙げられる。また、極性の高い置換基を有するモノマーとし
ては、トリメトキシシリル基、トリクロロシリル基、カルボキシ基、水酸基、シアノ基、
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を有する
モノマーが挙げられる。
　その他、ＰＳと親和性が高い部位とＰＭＭＡと親和性の高い部位の両方を含む化合物と
しては、フェネチルトリクロロシラン等のアリール基と極性の高い置換基の両方を含む化
合物や、アルキルシラン化合物等のアルキル基と極性の高い置換基の両方を含む化合物等
が挙げられる。
　また、本発明においては、後述するように、中性化膜の上に感光性樹脂からなるパター
ンを形成する。そこでパターンの密着性の観点から中性化膜は感光性樹脂組成物と近い極
性であることがより好ましい。
【００２３】
［中性化膜の上に、感光性樹脂膜を形成し、露光し、現像してパターンを形成する工程］
　本発明においては、前記工程（基板上に、表面処理剤を含む中性化膜を形成する工程）
を行った後に、中性化膜からなる層の表面に感光性樹脂膜を形成し、露光し、現像してパ
ターンを形成する。
【００２４】
　具体的には、まず表面処理剤を含む中性化膜上に後述の感光性樹脂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８０～１５
０℃の温度条件にて４０～１２０秒間、好ましくは６０～９０秒間施して感光性樹脂膜を
形成する。
　次に、該感光性樹脂膜に対し、例えばＡｒＦ露光装置、電子線描画装置、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電子線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８
０～１５０℃の温度条件にて４０～１２０秒間、好ましくは６０～９０秒間施す。
　次に、前記感光性樹脂膜を現像処理する。
【００２５】
　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。
【００２６】
　現像処理後またはリンス処理後、乾燥を行う。また、本発明においては、上記現像処理
後にベーク処理（ポストベーク）を行うことが好ましい。このようにして、感光性樹脂パ
ターンを得ることができる。本発明においては、現像後のベーク処理を１８０℃以上で行
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うことが好ましく、１９０℃以上で行うことがより好ましく、２００℃以上で行うことが
特に好ましい。
【００２７】
　本発明においては、現像後のベーク処理を、例えば１８０℃以上の高温で行うことによ
り、後述する、パターン及び中性化膜を被覆するように、複数種類のポリマーが結合した
ブロックコポリマーを含む層を形成する工程において、感光性樹脂パターンにブロックコ
ポリマーを含む層の溶剤に対する耐性を付与することができると考えられる。
　感光性樹脂パターンにブロックコポリマーを含む層の溶剤に対する耐性を付与すること
により、感光性樹脂パターンの上部にもブロックコポリマーを塗布することが可能となり
、さらに、感光性樹脂パターン上においてもブロックコポリマーを相分離させることが可
能となると考えられる。
　また、この高温でのベーク処理によって感光性樹脂パターンが適度にフローする。その
結果、後述する、感光性樹脂パターン３の基板表面（若しくは中性化膜表面）からの高さ
、および形状が最適なものとなり、感光性樹脂パターン３上にブロックコポリマーの相分
離構造を形成することができると考えられる。
【００２８】
　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。前記感光性樹脂組成物は、Ｋ
ｒＦ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。
【００２９】
　感光性樹脂膜の露光方法は、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　Ｌｉｔｈｏｇｒａ
ｐｈｙ）であってもよい。
　液浸露光は、予め感光性樹脂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、かつ露光される感光性樹脂膜の有する
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、かつ前記感光性樹脂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
れたパーフルオロアルキル化合物が好ましい。パーフル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。
【００３０】
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　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。
【００３１】
　現像処理は、公知の現像方法により実施することが可能であり、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。
【００３２】
　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より実施できる。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続ける方法
（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。
【００３３】
　感光性樹脂パターン３の基板表面（若しくは中性化膜表面）からの高さは、感光性樹脂
パターンを形成する感光性樹脂組成物を塗布して形成される感光性樹脂膜の膜厚によって
適宜調整することが好ましい。
　本発明においては、感光性樹脂パターン３の基板表面（若しくは中性化膜表面）からの
高さは、２２ｎｍ未満であることが好ましく、２０ｎｍ以下であることがより好ましく、
１５ｎｍ以下であることが特に好ましい。
　本発明において、感光性樹脂パターン３の高さを上記の範囲とすることにより、感光性
樹脂パターン３を後述のブロックコポリマーを含む層４で完全に被覆することができ、ブ
ロックコポリマーを含む層４の厚さが中性化膜２上と感光性樹脂パターン３上とで共に所
望の相分離構造を形成するために適した状態となることで、中性化膜上だけでなく、感光
性樹脂パターン３上にもブロックコポリマーの相分離構造を形成することができると考え
られる。
【００３４】
　感光性樹脂パターン３を形成する感光性樹脂組成物は、一般的に感光性樹脂パターンの
形成に用いられる感光性樹脂組成物やその改変物の中から、ブロックコポリマーを構成す
るいずれかのポリマーと親和性を有するものを適宜選択して用いることができる。当該感
光性樹脂組成物としては、露光により酸を発生し、酸の作用により現像液に対する溶解性
が変化する感光性樹脂組成物が挙げられる。感光性樹脂組成物についての詳細は後述する
。
【００３５】
［パターン上に、パターン及び中性化膜を被覆するように、複数種類のポリマーが結合し
たブロックコポリマーを含む層を形成する工程］
　本発明においては、前記工程（中性化膜の上に、感光性樹脂膜を形成し、露光し、現像
してパターンを形成する工程）を行った後に、パターン３上に、パターン３及び中性化膜
２を被覆するように、複数種類のポリマーが結合したブロックコポリマーを含む層４を形
成する。
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【００３６】
　具体的には、適当な有機溶剤に溶解させたブロックコポリマーを、スピンナー等を用い
て、感光性樹脂パターン３及び中性化膜２を被覆するように塗布する。
　ブロックコポリマーを溶解させる有機溶剤については、後述する。
【００３７】
　基板表面に形成されるブロックコポリマーを含む層４の厚みは、ブロックコポリマーの
分子量（ポリマー周期）に依存し、一般にポリマー周期の０．５～４．０倍の範囲で塗布
する。
　本発明においてブロックコポリマーを含む層４の厚さは、感光性樹脂パターン３を被覆
しかつ、相分離が起こるために十分な厚みであればよく、該厚さの下限値としては、特に
限定されないが、ナノ構造体の強度、ナノ構造体が形成された基板の均一性等を考慮する
と、３ｎｍ以上であることが好ましく、５ｎｍ以上であることがさらに好ましい。
　また上限値としては特に限定されないが、中性化膜の影響が得られる程度の範囲である
ことが好ましい。
【００３８】
＜ブロックコポリマー＞
・ブロックコポリマー
　本発明においてブロックコポリマーとは、同種の構成単位のみが結合した部分構成成分
（ブロック）が、複数結合した高分子である。ブロックコポリマーを構成するブロックの
種類は、２種類であってもよく、３種類以上であってもよい。本発明においては、ブロッ
クコポリマーを構成する複数種類のブロックは、相分離が起こる組み合わせであれば特に
限定されるものではないが、互いに非相溶であるブロック同士の組み合わせであることが
好ましい。また、ブロックコポリマーを構成する複数種類のブロック中の少なくとも１種
類のブロックからなる相が、他の種類のブロックからなる相よりも、容易に選択的に除去
可能な組み合わせであることが好ましい。
【００３９】
　ブロックコポリマーとしては、例えば、
・スチレン又はその誘導体から誘導される構成単位のブロックと、（α置換）アクリル酸
エステルから誘導される構成単位のブロックと、を結合させたブロックコポリマー；
・スチレン又はその誘導体から誘導される構成単位のブロックと、シロキサン又はその誘
導体から誘導される構成単位のブロックと、を結合させたブロックコポリマー；
・アルキレンオキシドから誘導される構成単位のブロックと、（α置換）アクリル酸エス
テルから誘導される構成単位のブロックと、を結合させたブロックコポリマー等が挙げら
れる。
【００４０】
　スチレン又はその誘導体から誘導される構成単位、（α置換）アクリル酸エステルから
誘導される構成単位としては、前記同様である。
　シロキサンの誘導体としては、例えば、ジメチルシロキサン、ジエチルシロキサン、ジ
フェニルシロキサン、メチルフェニルシロキサン等が挙げられる。
　アルキレンオキシドとしては、エチレンオキシド、プロピレンオキシド、イソプロピレ
ンオキシド、ブチレンオキシド等が挙げられる。
【００４１】
　なかでもブロックコポリマーとしては、スチレン又はその誘導体から誘導される構成単
位のブロックと、（メタ）アクリル酸エステルから誘導される構成単位のブロックと、を
結合させたブロックコポリマーを用いることが好ましい。
　具体的には、ポリスチレン－ポリメチルメタクリレート（ＰＳ－ＰＭＭＡ）ブロックコ
ポリマー、ポリスチレン－ポリエチルメタクリレートブロックコポリマー、ポリスチレン
－（ポリ－ｔ－ブチルメタクリレート）ブロックコポリマー、ポリスチレン－ポリメタク
リル酸ブロックコポリマー、ポリスチレン－ポリメチルアクリレートブロックコポリマー
、ポリスチレン－ポリエチルアクリレートブロックコポリマー、ポリスチレン－（ポリ－
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ｔ－ブチルアクリレート）ブロックコポリマー、ポリスチレン－ポリアクリル酸ブロック
コポリマー等が挙げられ、特に、ＰＳ－ＰＭＭＡブロックコポリマーを用いることが好ま
しい。
【００４２】
　ブロックコポリマーを構成する各ポリマーの質量平均分子量（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、相分離を起こすことが可能
な大きさであれば特に限定されるものではないが、５０００～５０００００が好ましく、
５０００～４０００００がより好ましく、５０００～３０００００がさらに好ましい。
　またブロックコポリマーの分散度（Ｍｗ／Ｍｎ）は１．０～３．０が好ましく、１．０
～１．５がより好ましく、１．０～１．２がさらに好ましい。なお、Ｍｎは数平均分子量
を示す。
【００４３】
　ブロックコポリマーを含有する組成物には、上記ブロックコポリマー以外に、さらに、
所望により、混和性のある添加剤、例えば中性化膜からなる層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、増感剤、塩基増殖剤、塩基性化合物等を適宜、添加含有さ
せることができる。
【００４４】
　・有機溶剤
　ブロックコポリマーを含有する組成物は、上記ブロックコポリマーを有機溶剤に溶解し
て作製することができる。有機溶剤としては、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、樹脂を主成分とする膜組成物の溶剤として公知
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）、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。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
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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。
【００４５】
　また、ブロックコポリマーを含有する組成物中の有機溶剤として、その他には、ＰＧＭ
ＥＡ、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７
０：３０～９５：５とされる。
　ブロックコポリマーを含有する組成物中の有機溶剤の使用量は特に限定されるものでは
なく、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、一般的にはブ
ロックコポリマーの固形分濃度が０．２～７０質量％、好ましくは０．２～５０質量％の
範囲内となる様に用いられる。
【００４６】
　なお、以下において、ブロックコポリマーを構成するブロックのうち、後の任意工程で
選択的に除去されないブロックをＰＡブロック、選択的に除去されるブロックをＰＢブロ
ックという。例えば、ＰＳ－ＰＭＭＡブロックコポリマーを含む層を相分離した後、当該
層に対して酸素プラズマ処理や水素プラズマ処理等を行うことにより、ＰＭＭＡからなる
相が選択的に除去される。この場合、ＰＳがＰＡブロックであり、ＰＭＭＡがＰＢブロッ
クである。
【００４７】
　本発明において、選択的に除去される相（すなわち、ＰＢブロックからなる相４ａ）の
形状や大きさは、ブロックコポリマーを構成する各ブロックの成分比や、ブロックコポリ
マーの分子量により規定される。例えば、ブロックコポリマー中に占めるＰＢブロックの
体積当たりの成分比を比較的小さくすることにより、ＰＡブロックからなる相１３ｂ中に
ＰＢブロックからなる相４ａがシリンダー状に存在するシリンダー構造を形成させること
ができる。一方で、ブロックコポリマー中に占めるＰＢブロックとＰＡブロックの体積当
たりの成分比を同程度にすることにより、ＰＡブロックからなる相４ｂとＰＢブロックか
らなる相４ａとが交互に積層されたラメラ構造を形成させることができる。また、ブロッ
クコポリマーの分子量を大きくすることにより、各相の大きさを大きくすることができる
。
【００４８】
［パターン及び中性化膜上の、当該ブロックコポリマーを含む層を相分離させる工程］
　本発明において、前記工程（パターン上に、パターン及び中性化膜を被覆するように、
複数種類のポリマーが結合したブロックコポリマーを含む層を形成する工程）の後、パタ
ーン３及び中性化膜２上の、当該ブロックコポリマーを含む層４を相分離させる。
【００４９】
　ブロックコポリマーを含む層４の相分離は、ブロックコポリマーを含む層４が形成され
た後に熱処理し、相分離構造を形成させる。熱処理の温度は、用いるブロックコポリマー
を含む層のガラス転移温度以上であり、かつ熱分解温度未満で行うことが好ましい。例え
ば、ブロックコポリマーが、ＰＳ－ＰＭＭＡ（Ｍｗ：１８ｋ－１８ｋ）の場合には、１６
０～２７０℃で３０～３６００秒間熱処理を行うことが好ましい。
　また、熱処理は、窒素等の反応性の低いガス中で行われることが好ましい。
【００５０】
　本発明においては、上記の熱処理により、ブロックコポリマーを含む層４を、図１に示
すように、相４ａと相４ｂとに相分離させた相分離構造を含む構造体を得ることができる
。
　本発明においては、図１に示すように、感光性樹脂パターン３及び中性化膜２上に相分
離構造を形成することができる。
【００５１】
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　本発明においては、上記の工程を経ることにより、感光性樹脂パターンの向きに沿った
相分離構造を含む構造体を得ることができる。即ち、本発明により、相分離構造の配向性
が制御可能となると考えられる。
　なお、物理的なガイドによって相分離パターンの配向性を制御するグラフォエピタキシ
ーでは、図２に示すように相分離構造はガイドとガイドの間に形成されるため、ガイドの
上部に相分離構造を形成することができないが、本発明においては感光性樹脂パターン上
にも相分離構造を形成することができるため、所望の相分離構造を得ることが出来る。
【００５２】
　＜任意工程＞
　本発明において、前記工程（パターン及び中性化膜上の、当該ブロックコポリマーを含
む層を相分離させる工程）の後、前記ブロックコポリマーを含む層のうち、前記ブロック
コポリマーを構成する複数種類のブロックのうちの少なくとも一種類のブロックからなる
相４ａを選択的に除去することにより、パターンを形成してもよい。
　具体的には、相分離構造を形成させた後の基板上のブロックコポリマーを含む層のうち
、ＰＢブロックからなる相中のブロックの少なくとも一部を選択的に除去（低分子量化）
することにより、パターンを形成する方法が挙げられる。予めＰＢブロックの一部を選択
的に除去することにより、現像液に対する溶解性を高められる結果、ＰＢブロックからな
る相４ａがＰＡブロックからなる相４ｂよりも選択的に除去しやすくなる。
【００５３】
　このような選択的除去処理は、ＰＡブロックに対しては影響せず、ＰＢブロックを分解
除去し得る処理であれば、特に限定されるものではなく、樹脂膜の除去に用いられる手法
の中から、ＰＡブロックとＰＢブロックの種類に応じて、適宜選択して行うことができる
。また、基板表面に予め中性化膜が形成されている場合には、当該中性化膜もＰＢブロッ
クからなる相と同様に除去される。このような除去処理としては、例えば、酸素プラズマ
処理、オゾン処理、ＵＶ照射処理、熱分解処理、及び化学分解処理等が挙げられる。
【００５４】
　上記の様にしてブロックコポリマーからなる層の相分離によりパターン４ｂを形成させ
た基板は、そのまま使用することもできるが、さらに熱処理を行うことにより、基板上の
高分子ナノ構造体の形状を変更することもできる。熱処理の温度は、用いるブロックコポ
リマーのガラス転移温度以上であり、かつ熱分解温度未満で行うことが好ましい。また、
熱処理は、窒素等の反応性の低いガス中で行われることが好ましい。
【００５５】
　＜感光性樹脂組成物＞
　本発明において、感光性樹脂組成物は、露光により酸を発生し、酸の作用により現像液
に対する溶解性が変化する感光性樹脂組成物であって、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」ともいう。）を含有していることが
好ましい。
　かかる感光性樹脂組成物を用いて感光性樹脂膜を形成し、該感光性樹脂膜に対して選択
的露光を行うと、露光部では酸が発生し、該酸の作用により（Ａ）成分の現像液に対する
溶解性が変化する一方で、未露光部では（Ａ）成分の現像液に対する溶解性が変化しない
ため、露光部と未露光部との間で現像液に対する溶解性の差が生じる。そのため、該感光
性樹脂膜を現像すると、当該感光性樹脂組成物がポジ型の場合は露光部が溶解除去されて
ポジ型の感光性樹脂パターンが形成され、当該感光性樹脂組成物がネガ型の場合は未露光
部が溶解除去されてネガ型の感光性樹脂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てポジ型感光性樹脂パターンを形成する感
光性樹脂組成物をポジ型感光性樹脂組成物といい、未露光部が溶解除去されるネガ型感光
性樹脂パターンを形成する感光性樹脂組成物をネガ型感光性樹脂組成物という。
　本発明において、感光性樹脂組成物は、ポジ型感光性樹脂組成物であってもよく、ネガ
型感光性樹脂組成物であってもよい。
　また、本発明において、感光性樹脂組成物は、感光性樹脂パターン形成時の現像処理に



(13) JP 6467121 B2 2019.2.6

10

20

30

40

50

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。
【００５６】
　本発明において、感光性樹脂組成物は、露光により酸を発生する酸発生能を有するもの
であり、（Ａ）成分が露光により酸を発生してもよく、（Ａ）成分とは別に配合された添
加剤成分が露光により酸を発生してもよい。
　　具体的には、本発明において、感光性樹脂組成物は、
　　（１）露光により酸を発生する酸発生剤成分（Ｂ）（以下「（Ｂ）成分」という。）
を含有するものであってもよく；
　　（２）（Ａ）成分が露光により酸を発生する成分であってもよく；
　　（３）（Ａ）成分が露光により酸を発生する成分であり、かつ、さらに（Ｂ）成分を
含有するものであってもよい。
　　すなわち、上記（２）及び（３）の場合、（Ａ）成分は、「露光により酸を発生し、
かつ、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」となる。（Ａ）成分が
露光により酸を発生し、かつ、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
である場合、後述する（Ａ１）成分が、露光により酸を発生し、かつ、酸の作用により現
像液に対する溶解性が変化する高分子化合物であることが好ましい。このような高分子化
合物としては、露光により酸を発生する構成単位を有する樹脂を用いることができる。露
光により酸を発生する構成単位としては、公知のものを用いることができる。
　　本発明において、感光性樹脂組成物は、上記（１）の場合であることが特に好ましい
。
【００５７】
＜（Ａ）成分＞
　本発明において、「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、加えて、ナノレベルの感光性樹脂パターンを形成しや
すい。
　基材成分として用いられる有機化合物は、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
、「低分子化合物」という場合は、分子量が５００以上４０００未満の非重合体を示す。
　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、「樹脂」と
いう場合は、分子量が１０００以上の重合体を示す。
　重合体の分子量としては、ＧＰＣ（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重量平均分子量を用いるものとする。
　（Ａ）成分としては、樹脂を用いてもよく、低分子化合物を用いてもよく、これらを併
用してもよい。
　（Ａ）成分は、酸の作用により現像液に対する溶解性が増大するものであってもよく、
酸の作用により現像液に対する溶解性が減少するものであってもよい。
　また、本発明において（Ａ）成分は、露光により酸を発生するものであってもよい。
【００５８】
　本発明において、（Ａ）成分は、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（以下、「構成単位（ａ１）」ということがある。）、－ＳＯ２－含有環式基を含む
アクリル酸エステルから誘導される構成単位（以下、「構成単位（ａ２）」ということが
ある。）、極性基含有脂肪族炭化水素基を含む構成単位（以下、「構成単位（ａ３）」と
いうことがある。）、酸非解離性環式基を含む構成単位（以下、「構成単位（ａ４）」と
いうことがある。）及びラクトン含有環式基又はカーボネート含有環式基を含む構成単位
（以下、「構成単位（ａ５）」ということがある。）を有する高分子化合物（Ａ１）を含
んでいることが好ましい。
【００５９】
　（構成単位（ａ１））



(14) JP 6467121 B2 2019.2.6

10

20

30

40

50

　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。
　酸分解性基としてより具体的には、前記極性基が酸解離性基で保護された基（たとえば
ＯＨ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。
　ここで「酸解離性基」とは、
（ｉ）酸の作用により、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、又は、
（ｉｉ）酸の作用により一部の結合が開裂した後、さらに脱炭酸反応が生じることにより
、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基、
の双方をいう。
　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、（Ａ
１）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
溶解性が変化し、現像液が有機系現像液の場合には溶解性が減少する。
【００６０】
　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。
　上記極性基のうち、カルボキシ基または水酸基を保護する酸解離性基としては、たとえ
ば、下記一般式（ａ１－ｒ－１）で表される酸解離性基（以下、便宜上「アセタール型酸
解離性基」ということがある）が挙げられる。
【００６１】
【化１】

［式中、Ｒａ’１、Ｒａ’２は水素原子またはアルキル基、Ｒａ’３は炭化水素基、Ｒａ
’３は、Ｒａ’１、Ｒａ’２のいずれかと結合して環を形成してもよい。］
【００６２】
　式（ａ１－ｒ－１）中、Ｒａ’１、Ｒａ’２のアルキル基としては、上記α置換アクリ
ル酸エステルについての説明で、α位の炭素原子に結合し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、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。
【００６３】
　Ｒａ’３の炭化水素基としては、炭素数１～２０のアルキル基が好ましく、炭素数１～
１０のアルキル基がより好ましく；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、１，１－ジメ
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チルエチル基、１，１－ジエチルプロピル基、２,２－ジメチルプロピル基、２，２，－
ジメチルブチル基等が挙げられる。
【００６４】
　Ｒａ’３が環状の炭化水素基となる場合、脂肪族でも芳香族でもよく、また多環式であ
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、モノシクロア
ルカンから１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
３～８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、シクロオクタン
等が挙げられる。多環式の脂環式炭化水素基としては、ポリシクロアルカンから１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。
【００６５】
　芳香族炭化水素基となる場合、含まれる芳香環として具体的には、ベンゼン、ビフェニ
ル、フルオレン、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。
　　該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から水素原子を１つ除
いた基（アリール基）；前記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）；等が挙げら
れる。前記アルキレン基（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。
【００６６】
　Ｒａ’３が、Ｒａ’１、Ｒａ’２のいずれかと結合して環を形成する場合、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。
【００６７】
　上記極性基のうち、カルボキシ基を保護する酸解離性基としては、たとえば、下記一般
式（ａ１－ｒ－２）で表される酸解離性基が挙げられる（下記式（ａ１－ｒ－２）で表さ
れる酸解離性基のうち、アルキル基により構成されるものを、以下、便宜上「第３級アル
キルエステル型酸解離性基」ということがある）。
【００６８】
【化２】

［式中、Ｒａ’４～Ｒａ’６は炭化水素基であり、Ｒａ’５、Ｒａ’６は互いに結合して
環を形成してもよい。］
【００６９】
　Ｒａ’４～Ｒａ’６の炭化水素基としては前記Ｒａ’３と同様のものが挙げられる。Ｒ
ａ’４は炭素数１～５のアルキル基であることが好ましい。Ｒａ’５、Ｒａ’６が互いに
結合して環を形成する場合、下記一般式（ａ１－ｒ２－１）で表される基が挙げられる。
　一方、Ｒａ’４～Ｒａ’６が互いに結合せず、独立した炭化水素基である場合、下記一
般式（ａ１－ｒ２－２）で表される基が挙げられる。
【００７０】
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［式中、Ｒａ’１０は炭素数１～１０のアルキル基、Ｒａ’１１はＲａ’１０が結合した
炭素原子と共に脂肪族環式基を形成する基、Ｒａ’１２～Ｒａ’１４は、それぞれ独立に
炭化水素基を示す。］
【００７１】
　式（ａ１－ｒ２－１）中、Ｒａ’１０の炭素数１～１０のアルキル基のアルキル基は、
式（ａ１－ｒ－１）におけるＲａ’３の直鎖状または分岐鎖状のアルキル基として挙げた
基が好ましい。式（ａ１－ｒ２－１）中、Ｒａ’１１が構成する脂肪族環式基は、式（ａ
１－ｒ－１）におけるＲａ’３の環状のアルキル基として挙げた基が好ましい。
【００７２】
　式（ａ１－ｒ２－２）中、Ｒａ’１２及びＲａ’１４はそれぞれ独立に炭素数１～１０
のアルキル基であることが好ましく、該アルキル基は、式（ａ１－ｒ－１）におけるＲａ
’３の直鎖状または分岐鎖状のアルキル基として挙げた基がより好ましく、炭素数１～５
の直鎖状アルキル基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。
　式（ａ１－ｒ２－２）中、Ｒａ’１３は、式（ａ１－ｒ－１）におけるＲａ’３の炭化
水素基として例示された直鎖状、分岐鎖状又は環状のアルキル基であることが好ましい。
これらの中でも、Ｒａ’３の環状のアルキル基として挙げられた基であることがより好ま
しい。
【００７３】
　前記式（ａ１－ｒ２－１）の具体例を以下に挙げる。以下の式中、「＊」は結合手を示
す。
【００７４】
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【００７５】
　前記式（ａ１－ｒ２－２）の具体例を以下に挙げる。
【００７６】
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【化５】

【００７７】
　また、上記極性基のうち水酸基を保護する酸解離性基としては、たとえば、下記一般式
（ａ１－ｒ－３）で表される酸解離性基（以下、便宜上「第３級アルキルオキシカルボニ
ル酸解離性基」ということがある）が挙げられる。
【００７８】

【化６】

［式中、Ｒａ’７～Ｒａ’９はアルキル基を示す。］
【００７９】
　式（ａ１－ｒ－３）中、Ｒａ’７～Ｒａ’９は炭素数１～５のアルキル基が好ましく、
１～３がより好ましい。
　また、各アルキル基の合計の炭素数は、３～７であることが好ましく、３～５であるこ
とがより好ましく、３～４であることが最も好ましい。
【００８０】
　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；ヒドロキシスチレン若しくはヒドロキシスチレン誘
導体から誘導される構成単位の水酸基における水素原子の少なくとも一部が前記酸分解性
基を含む置換基により保護された構成単位；ビニル安息香酸若しくはビニル安息香酸誘導
体から誘導される構成単位の－Ｃ（＝Ｏ）－ＯＨにおける水素原子の少なくとも一部が前
記酸分解性基を含む置換基により保護された構成単位等が挙げられる。
【００８１】
　構成単位（ａ１）としては、上記のなかでも、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が好ましい。
　構成単位（ａ１）として、下記一般式（ａ１－１）又は（ａ１－２）で表される構成単
位が好ましい。
【００８２】
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【化７】

［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。Ｖａ１はエーテル結合、ウレタン結合、又はアミド結合を有していてもよ
い２価の炭化水素基であり、ｎａ１は０～２であり、
Ｒａ１は上記式（ａ１－ｒ－１）～（ａ１－ｒ－２）で表される酸解離性基である。
　Ｗａ１はｎａ２＋１価の炭化水素基であり、ｎａ２は１～３であり、
　Ｒａ２は上記式（ａ１－ｒ－１）または（ａ１－ｒ－３）で表される酸解離性基である
。］
【００８３】
　前記一般式（ａ１－１）中、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。炭素数１～５の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。
　　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、工業上の入手の容易さから、水素原子またはメチル基が最も好まし
い。
　Ｖａ１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。Ｖａ１におけ
る２価の炭化水素基としての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。
　またＶａ１としては上記２価の炭化水素基がエーテル結合、ウレタン結合、又はアミド
結合を介して結合したものが挙げられる。
【００８４】
　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、１～６がより好ましく、１～４がさらに好ましく、１～３が最も好ましい。
　　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
、メチレン基［－ＣＨ２－］、エチレン基［－（ＣＨ２）２－］、トリメチレン基［－（
ＣＨ２）３－］、テトラメチレン基［－（ＣＨ２）４－］、ペンタメチレン基［－（ＣＨ

２）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（Ｃ
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Ｈ３）（ＣＨ２ＣＨ３）－、－Ｃ（ＣＨ３）（ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ３）－、－Ｃ（ＣＨ２Ｃ
Ｈ３）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（Ｃ
Ｈ２ＣＨ３）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）ＣＨ２

ＣＨ２ＣＨ２－、－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。
【００８５】
　前記構造中に環を含む脂肪族炭化水素基としては、脂環式炭化水素基（脂肪族炭化水素
環から水素原子を２個除いた基）、脂環式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、脂環式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。
　　前記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。
　　前記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、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。多環式の脂環式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。
【００８６】
　芳香族炭化水素基は、芳香環を有する炭化水素基である。
　　前記Ｖａ１における２価の炭化水素基としての芳香族炭化水素基は、炭素数が３～３
０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、６～１０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。
　　芳香族炭化水素基が有する芳香環として具体的には、ベンゼン、ビフェニル、フルオ
レン、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。
　　該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から水素原子を２つ除
いた基（アリーレン基）；前記芳香族炭化水素環から水素原子を１つ除いた基（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。前記アルキレン基（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。
【００８７】
　前記式（ａ１－２）中、Ｗａ１におけるｎａ２＋１価の炭化水素基は、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。該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し、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。前記脂肪族炭化水素基としては、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、或いは直鎖状または分岐鎖状の脂肪
族炭化水素基と構造中に環を含む脂肪族炭化水素基とを組み合わせた基が挙げられ、具体
的には、上述の式（ａ１－１）のＶａ１と同じ基が挙げられる。
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　前記ｎａ２＋１価は、２～４価が好ましく、２又は３価がより好ましい。
【００８８】
　前記式（ａ１－２）としては、特に、下記一般式（ａ１－２－０１）で表される構成単
位が好ましい。
【００８９】
【化８】

【００９０】
　式（ａ１－２－０１）中、Ｒａ２は上記式（ａ１－ｒ－１）または（ａ１－ｒ－３）で
表される酸解離性基である。ｎａ２は１～３の整数であり、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。ｃは０～３の整数であり、０又は１であることが好ま
しく、１であることがより好ましい。Ｒは前記と同じである。
以下に上記式（ａ１－１）、（ａ１－２）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。
【００９１】
【化９】

【００９２】
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【００９３】
【化１１】

【００９４】
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【化１２】

【００９５】

【化１３】

【００９６】
　（Ａ）成分中の構成単位（ａ１）の割合は、（Ａ）成分を構成する全構成単位に対し、
２０～８０モル％が好ましく、２０～７５モル％がより好ましく、２５～７０モル％がさ
らに好ましい。下限値以上とすることによって、感度、解像性、ＬＷＲ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。
【００９７】
　（構成単位（ａ２））
　構成単位（ａ２）は、－ＳＯ２－含有環式基を含む構成単位である。
　構成単位（ａ２）の－ＳＯ２－含有環式基は、（Ａ１）成分を感光性樹脂膜の形成に用
いた場合に、感光性樹脂膜の基板への密着性を高めるうえで有効なものである。
　本発明において、（Ａ１）成分は、構成単位（ａ２）を有していることが好ましい。
　なお、前記構成単位（ａ１）がその構造中に－ＳＯ２－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（ａ
１）に該当し、構成単位（ａ２）には該当しないものとする。
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【００９８】
　構成単位（ａ２）は、下記一般式（ａ２－１）で表される構成単位であることが好まし
い。
【００９９】
【化１４】

［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
ル基であり、Ｙａ２１は単結合または２価の連結基であり、Ｌａ２１は－Ｏ－、－ＣＯＯ
－、－ＣＯＮ（Ｒ’）－、－ＯＣＯ－、－ＣＯＮＨＣＯ－又は－ＣＯＮＨＣＳ－であり、
Ｒ’は水素原子またはメチル基を示す。ただしＬａ２１が－Ｏ－の場合、Ｙａ２１は－Ｃ
Ｏ－にはならない。Ｒａ２１は－ＳＯ２－含有環式基である。］
【０１００】
　Ｙａ２１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。
【０１０１】
（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。
　前記脂肪族炭化水素基としては、直鎖状若しくは分岐鎖状の脂肪族炭化水素基又は構造
中に環を含む脂肪族炭化水素基等が挙げられ、具体的には、上述の式（ａ１－１）におけ
るＶａ１で例示した基が挙げられる。
【０１０２】
　前記直鎖状または分岐鎖状の脂肪族炭化水素基は、置換基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、カルボニル基等が挙げられる。
【０１０３】
　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としては、具体的には、上述の式（ａ１－１）におけるＶａ１

で例示した基が挙げられる。
　環状の脂肪族炭化水素基は、置換基を有していてもよいし、有していなくてもよい。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、カルボニル基等が挙げられる。
　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
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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。
【０１０４】
　２価の炭化水素基としての芳香族炭化水素基としては、具体的には、上述の式（ａ１－
１）におけるＶａ１で例示された基が挙げられる。
　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、ハロゲン原子およびハロゲン化アルキル基としては
、前記環状の脂肪族炭化水素基が有する水素原子を置換する置換基として例示したものが
挙げられる。
【０１０５】
（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。
【０１０６】
　Ｙａ２１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－、－ＮＨ－Ｃ（＝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－Ｏ－、－Ｙ２１－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ－、－Ｃ（
＝Ｏ）－Ｏ－－Ｙ２１、［Ｙ２１－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ］ｍ’－Ｙ２２－または－Ｙ２１－Ｏ
－Ｃ（＝Ｏ）－Ｙ２２－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。
　前記へテロ原子を含む２価の連結基が－Ｃ（＝Ｏ）－ＮＨ－、－ＮＨ－、－ＮＨ－Ｃ（
＝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－Ｏ－、－Ｙ２１－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ－、－Ｃ（＝
Ｏ）－Ｏ－Ｙ２１、－［Ｙ２１－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ］ｍ’－Ｙ２２－または－Ｙ２１－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
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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。
【０１０７】
　本発明において、Ｙａ２１としては、単結合、又はエステル結合［－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ－
］、エーテル結合（－Ｏ－）、直鎖状若しくは分岐鎖状のアルキレン基若しくはこれらの
組合せであることが好ましい。
【０１０８】
　前記式（ａ２－１）中、Ｒａ２１は－ＳＯ２－含有環式基である。
【０１０９】
　「－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。
　Ｒ１における環状の炭化水素基としての－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
を形成するスルトン（ｓｕｌｔｏｎｅ）環を含有する環式基であることが好ましい。－Ｓ
Ｏ２－含有環式基として、より具体的には、下記一般式（ａ５－ｒ－１）～（ａ５－ｒ－
４）で表される基が挙げられる。
【０１１０】
【化１５】

［式中、Ｒａ’５１はそれぞれ独立に水素原子、アルキル基、アルコキシ基、ハロゲン原
子、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；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、ｎ’は０～２の整数である。］
【０１１１】
　前記一般式（ａ５－ｒ－１）～（ａ５－ｒ－４）中、Ａ”は前記一般式（ａ２－ｒ－１
）～（ａ２－ｒ－７）中のＡ”と同様である。Ｒａ’５１におけるアルキル基、アルコキ
シ基、ハロゲン原子、ハロゲン化アルキル基、－ＣＯＯＲ”、－ＯＣ（＝Ｏ）Ｒ”、ヒド
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２１と同様である。
【０１１２】
　下記に一般式（ａ５－ｒ－１）～（ａ５－ｒ－４）で表される基の具体例を挙げる。式
中の「Ａｃ」は、アセチル基を示す。
【０１１３】
【化１６】

【０１１４】
【化１７】

【０１１５】
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【化１８】

【０１１６】
　－ＳＯ２－含有環式基としては、上記の中でも、前記一般式（ａ５－ｒ－１）で表され
る基が好ましく、前記化学式（ｒ－ｓｌ－１－１）、（ｒ－ｓｌ－１－１８）、（ｒ－ｓ
ｌ－３－１）および（ｒ－ｓｌ－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（ｒ－ｓｌ－１－１）で表
される基が最も好ましい。
【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。
（Ａ１）成分が構成単位（ａ２）を有する場合、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、５～
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、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））
　構成単位（ａ３）は、極性基含有脂肪族炭化水素基を含む構成単位（ただし、上述した
構成単位（ａ１）、（ａ２）に該当するものを除く）である。
　（Ａ１）成分が構成単位（ａ３）を有することにより、（Ａ）成分の親水性が高まり、
解像性の向上に寄与すると考えられる。
　極性基としては、水酸基、シアノ基、カルボキシ基、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、特に水酸基が好ましい。
　脂肪族炭化水素基としては、炭素数１～１０の直鎖状または分岐鎖状の炭化水素基（好
ましくはアルキレン基）や、環状の脂肪族炭化水素基（環式基）が挙げられる。該環式基
としては、単環式基でも多環式基でもよく、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。該環式基としては多環式基であることが好ましく、炭素数は７～３０であることがよ
り好ましい。
　その中でも、水酸基、シアノ基、カルボキシ基、または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を含有する脂肪族多環式基を含むアクリル
酸エステルから誘導される構成単位がより好ましい。該多環式基としては、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などから２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、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。これらの多環式基の中でも、アダマンタンから２個以上の水
素原子を除いた基、ノルボルナンから２個以上の水素原子を除いた基、テトラシクロドデ
カンから２個以上の水素原子を除いた基が工業上好ましい。
【０１１９】
　構成単位（ａ３）としては、極性基含有脂肪族炭化水素基を含むものであれば特に限定
されることなく任意のものが使用可能である。



(29) JP 6467121 B2 2019.2.6

10

20

30

40

50

　構成単位（ａ３）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極性基含有脂肪族炭化水
素基を含む構成単位が好ましい。
　構成単位（ａ３）としては、極性基含有脂肪族炭化水素基における炭化水素基が炭素数
１～１０の直鎖状または分岐鎖状の炭化水素基のときは、アクリル酸のヒドロキシエチル
エステルから誘導される構成単位が好ましく、該炭化水素基が多環式基のときは、下記の
式（ａ３－１）で表される構成単位、式（ａ３－２）で表される構成単位、式（ａ３－３
）で表される構成単位が好ましいものとして挙げられる。
【０１２０】
【化１９】

［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。］
【０１２１】
　式（ａ３－１）中、ｊは１又は２であることが好ましく、１であることがさらに好まし
い。ｊが２の場合、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、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。
　ｊは１であることが好ましく、特に、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。
【０１２２】
　式（ａ３－２）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
または６位に結合していることが好ましい。
　式（ａ３－３）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。これらは、アクリル酸のカルボキシ基の末端に、２－ノルボ
ルニル基または３－ノルボルニル基が結合していることが好ましい。フッ素化アルキルア
ルコールは、ノルボルニル基の５又は６位に結合していることが好ましい。
【０１２３】
　（Ａ１）成分が含有する構成単位（ａ３）は１種であってもよく２種以上であってもよ
い。
　（Ａ１）成分中、構成単位（ａ３）の割合は、当該樹脂成分（Ａ１）を構成する全構成
単位の合計に対し、５～５０モル％であることが好ましく、５～４０モル％がより好まし
く、５～２５モル％がさらに好ましい。
　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。
【０１２４】
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（構成単位（ａ４））
　構成単位（ａ４）は、酸非解離性環式基を含む構成単位である。（Ａ１）成分が構成単
位（ａ４）を有することにより、形成される感光性樹脂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、感光性樹脂パターン形状等の向上に寄与すると考えられる。
　構成単位（ａ４）における「酸非解離性環式基」は、露光により後述の（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、例えば酸非解離性の脂肪族環式基を含むアクリル酸エステ
ルから誘導される構成単位等が好ましい。該環式基は、例えば、前記の構成単位（ａ１）
の場合に例示したものと同様のものを例示することができ、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。
　特に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
、ノルボルニル基から選ばれる少なくとも１種であると、工業上入手し易いなどの点で好
ましい。これらの多環式基は、炭素数１～５の直鎖状又は分岐鎖状のアルキル基を置換基
として有していてもよい。
　構成単位（ａ４）として、具体的には、下記一般式（ａ４－１）～（ａ４－７）の構造
のものを例示することができる。
【０１２５】
【化２０】

［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。］
【０１２６】
　（Ａ１）成分が含有する構成単位（ａ４）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（ａ４）を（Ａ１）成分に含有させる際、構成単位（ａ４）の割合は、（Ａ１
）成分を構成する全構成単位の合計に対し、１～３０モル％であることが好ましく、１０
～２０モル％であることがより好ましい。
【０１２７】
（構成単位（ａ５））
　構成単位（ａ５）は、ラクトン含有環式基又はカーボネート含有環式基を含む構成単位
である。
　構成単位（ａ５）のラクトン含有環式基又はカーボネート含有環式基は、（Ａ１）成分
を感光性樹脂膜の形成に用いた場合に、感光性樹脂膜の基板への密着性を高めるうえで有
効なものである。
　なお、前記構成単位（ａ１）がその構造中にラクトン含有環式基又はカーボネート含有
環式基を含むものである場合、該構成単位は構成単位（ａ５）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（ａ５）には該当しないものとする。
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【０１２８】
　構成単位（ａ５）は、前記式（ａ２－１）中のＲａ２１がラクトン含有環式基又はカー
ボネート含有環式基である構成単位であることが好ましい。
【０１２９】
　「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。
　Ｒ１における環状の炭化水素基としてのラクトン含有環式基としては、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、下記一般式（ａ２－ｒ－１）～（ａ
２－ｒ－７）で表される基が挙げられる。以下、「＊」は結合手を表す。
【０１３０】
【化２１】

［式中、Ｒａ’２１はそれぞれ独立に水素原子、アルキル基、アルコキシ基、ハロゲン原
子、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；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、ｎ’は０～２の整数であり、ｍ’は０または１である。］
【０１３１】
　前記一般式（ａ２－ｒ－１）～（ａ２－ｒ－７）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。Ｒａ’２１はそれぞれ独立に、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、－ＣＯＯＲ”、－ＯＣ（＝Ｏ）Ｒ”、ヒドロキシアルキル基又は
シアノ基である。
　Ｒａ’２１におけるアルキル基としては、炭素数１～５のアルキル基が好ましい。
Ｒａ’２１における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Ｒａ
’２１におけるアルキル基として挙げたアルキル基と酸素原子（－Ｏ－）とが連結した基
が挙げられる。
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　Ｒａ’２１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、フッ素原子が好ましい。
　Ｒａ’２１におけるハロゲン化アルキル基としては、前記Ｒａ’２１におけるアルキル
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。
【０１３２】
　下記に一般式（ａ２－ｒ－１）～（ａ２－ｒ－７）で表される基の具体例を挙げる。
【０１３３】
【化２２】
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　「カーボネート含有環式基」とは、その環骨格中に－Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ－を含む環（
カーボネート環）を含有する環式基を示す。カーボネート環をひとつ目の環として数え、
カーボネート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。カーボネート含有環式基は、単環式基であってもよく、多環式
基であってもよい。
　Ｒ１における環状の炭化水素基としてのカーボネート環含有環式基としては、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、下記一般式（ａｘ３－ｒ－１
）～（ａｘ３－ｒ－３）で表される基が挙げられる。
【０１３５】
【化２３】

［式中、Ｒａ’ｘ３１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
原子、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；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ｑ’は０または１である。］
【０１３６】
　前記一般式（ａｘ３－ｒ－１）～（ａｘ３－ｒ－３）中のＡ”は、Ａ”は前記一般式（
ａ２－ｒ－１）中のＡ”と同様である。
　Ｒａ’ ３１におけるアルキル基、アルコキシ基、ハロゲン原子、ハロゲン化アルキル
基、－ＣＯＯＲ”、－ＯＣ（＝Ｏ）Ｒ”、ヒドロキシアルキル基としては、それぞれ前記
一般式（ａ２－ｒ－１）～（ａ２－ｒ－７）中のＲａ’２１の説明で挙げたものと同様の
ものが挙げられる。
【０１３７】
　下記に一般式（ａｘ３－ｒ－１）～（ａｘ３－ｒ－３）で表される基の具体例を挙げる
。
【０１３８】
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【化２４】

【０１３９】
　上記の中でも、ラクトン含有環式基としては、前記一般式（ａ２－ｒ－１）または（ａ
２－ｒ－２）で表される基が好ましく、前記化学式（ｒ－ｌｃ－１－１）の基がより好ま
しい。
【０１４０】
　（Ａ１）成分が有する構成単位（ａ５）は１種でも２種以上でもよい。
　（Ａ１）成分が構成単位（ａ５）を有する場合、構成単位（ａ５）の割合は、当該（Ａ
１）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、５
～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（ａ５）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。
【０１４１】
　（Ａ１）成分は、（ａ１）、（ａ２）、（ａ３）、（ａ４）又は（ａ５）のいずれかを
有する共重合体であることが好ましく、構成単位（ａ１）及び（ａ２）、構成単位（ａ１
）、（ａ２）及び（ａ５）、または構成単位（ａ１）、（ａ２）、（ａ３）及び（ａ５）
を有する共重合体であることがより好ましい。
【０１４２】
　本発明において、（Ａ１）成分の重量平均分子量（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、特に限定されるものではなく、１００
０～５００００が好ましく、１５００～３００００がより好ましく、２０００～２０００
０が最も好ましい。この範囲の上限値以下であると、感光性樹脂として用いるのに充分な
感光性樹脂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
性や感光性樹脂パターン断面形状が良好である。
【０１４３】
　（Ａ１）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。
　基材成分（Ａ）中の（Ａ１）成分の割合は、基材成分（Ａ）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、リソグラフィー特性がより向上
する。
【０１４４】
　本発明の感光性樹脂組成物において、（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。
　本発明の感光性樹脂組成物中、（Ａ）成分の含有量は、形成しようとする感光性樹脂膜
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厚等に応じて調整すればよい。
【０１４５】
＜酸発生剤成分；（Ｂ）成分＞
　本発明の感光性樹脂組成物は、露光により酸を発生する酸発生剤成分（Ｂ）（以下、（
Ｂ）成分という。）を含有していてもよい。（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、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挙げられる。なかでも、オニウム塩系酸発生剤を用いるのが
好ましい。
【０１４６】
　オニウム塩系酸発生剤としては、例えば、下記の一般式（ｂ－１）で表される化合物（
以下「（ｂ－１）成分」ともいう）、一般式（ｂ－２）で表される化合物（以下「（ｂ－
２）成分」ともいう）、又は一般式（ｂ－３）で表される化合物（以下「（ｂ－３）成分
」ともいう）を用いることができる。
【０１４７】
【化２５】

［式中、Ｒ１０１、Ｒ１０４～Ｒ１０８はそれぞれ独立に置換基を有していてもよい環式
基、置換基を有していてもよい鎖状のアルキル基、または置換基を有していてもよい鎖状
のアルケニル基である。Ｒ１０４、Ｒ１０５は、相互に結合して環を形成していてもよい
。Ｒ１０６～Ｒ１０７のいずれか２つは、相互に結合して環を形成していてもよい。Ｒ１

０２はフッ素原子または炭素数１～５のフッ素化アルキル基である。Ｙ１０１は単結合ま
たは酸素原子を含む２価の連結基である。Ｖ１０１～Ｖ１０３はそれぞれ独立に単結合、
アルキレン基、またはフッ素化アルキレン基である。Ｌ１０１～Ｌ１０２はそれぞれ独立
に単結合または酸素原子である。Ｌ１０３～Ｌ１０５はそれぞれ独立に単結合、－ＣＯ－
又は－ＳＯ２－である。Ｍ’ｍ＋はｍ価の有機カチオンである（前記式（ｂ１－１）の化
合物におけるカチオンを除く）。］
【０１４８】
｛アニオン部｝
・（ｂ－１）成分のアニオン部
　式（ｂ－１）中、Ｒ１０１は、置換基を有していてもよい環式基、置換基を有していて
もよい鎖状のアルキル基、または置換基を有していてもよい鎖状のアルケニル基である。
【０１４９】
（置換基を有していてもよい環式基）
　前記環式基は、環状の炭化水素基であることが好ましく、該環状の炭化水素基は、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。
　Ｒ１０１における芳香族炭化水素基は、前記式（ａ１－１）のＶａ１における２価の芳
香族炭化水素基で挙げた芳香族炭化水素環、または２以上の芳香環を含む芳香族化合物か
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ら水素原子を１つ除いたアリール基が挙げられ、フェニル基、ナフチル基が好ましい。
　Ｒ１０１における環状の脂肪族炭化水素基は、前記式（ａ１－１）のＶａ１における２
価の脂肪族炭化水素基で挙げたモノシクロアルカンまたはポリ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、アダマンチル基、ノルボルニル基が好ましい。
　また、Ｒ１０１における環状の炭化水素基は、複素環等のようにヘテロ原子を含んでも
よく、具体的には上記一般式（ａ２－ｒ－１）～（ａ２－ｒ－７）でそれぞれ表されるラ
クトン含有環式基、上記一般式（ａ５－ｒ－１）～（ａ５－ｒ－４）でそれぞれ表される
－ＳＯ２－含有環式基、その他以下に挙げる複素環式基が挙げられる。
【０１５０】
【化２６】

【０１５１】
　Ｒ１０１の環状の炭化水素基における置換基としては、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、カルボニル基、ニトロ基等が挙
げられる。
　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
。
　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、ｔｅ
ｒｔ－ブトキシ基がより好ましく、メトキシ基、エトキシ基が最も好ましい。
　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。
　置換基としてのハロゲン化アルキル基としては、炭素数１～５のアルキル基、たとえば
メチル基、エチル基、プロピル基、ｎ－ブチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基等の水素原子の一
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。
【０１５２】
（置換基を有していてもよい鎖状のアルキル基）
　Ｒ１０１の鎖状のアルキル基としては、直鎖状又は分岐鎖状のいずれでもよい。
　直鎖状のアルキル基としては、炭素数が１～２０であることが好ましく、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、デカニル基、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
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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。
【０１５３】
（置換基を有していてもよい鎖状のアルケニル基）
　Ｒ１０１の鎖状のアルケニル基としては、直鎖状又は分岐鎖状のいずれでもよく、炭素
数が２～１０であることが好ましく、２～５がより好ましく、２～４がさらに好ましく、
３が特に好ましい。直鎖状のアルケニル基としては、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。分岐鎖状のアルケニル基としては、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。
　鎖状のアルケニル基としては、上記の中でも、特にプロペニル基が好ましい。
【０１５４】
　Ｒ１０１の鎖状のアルキル基またはアルケニル基における置換基としては、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、カルボニル基、ニトロ基
、アミノ基、上記Ｒ１０１における環式基等が挙げられる。
【０１５５】
　なかでも、Ｒ１０１は、置換基を有していてもよい環式基が好ましく、置換基を有して
いてもよい環状の炭化水素基であることがより好ましい。より具体的には、フェニル基、
ナフチル基、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（ａ２－ｒ
－１）～（ａ２－ｒ－７）でそれぞれ表されるラクトン含有環式基、上記一般式（ａ５－
ｒ－１）～（ａ５－ｒ－４）でそれぞれ表される－ＳＯ２－含有環式基などが好ましい。
【０１５６】
　式（ｂ－１）中、Ｙ１０１は、単結合または酸素原子を含む２価の連結基である。
　Ｙ１０１が酸素原子を含む２価の連結基である場合、該Ｙ１０１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、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－）、オキシカルボニル基（－Ｏ－Ｃ（＝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。当該組み合わせとして
は、たとえば下記式（ｙ－ａｌ－１）～（ｙ－ａｌ－７）でそれぞれ表される連結基が挙
げられる。
【０１５７】
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【化２７】

［式中、Ｖ’１０１は単結合または炭素数１～５のアルキレン基であり、Ｖ’１０２は炭
素数１～３０の２価の飽和炭化水素基である。］
【０１５８】
　Ｖ’１０２における２価の飽和炭化水素基は、炭素数１～３０のアルキレン基であるこ
とが好ましい。
【０１５９】
　Ｖ’１０１およびＶ’１０２におけるアルキレン基としては、直鎖状のアルキレン基で
もよく分岐鎖状のアルキレン基でもよく、直鎖状のアルキレン基が好ましい。
　Ｖ’１０１およびＶ’１０２におけるアルキレン基として、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（ＣＨ３）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［－ＣＨ２ＣＨ２Ｃ
Ｈ２ＣＨ２－］；－ＣＨ（ＣＨ３）ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２－、－ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ３）ＣＨ

２ＣＨ２－等のアルキルテトラメチレン基；ペンタメチレン基［－ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２Ｃ
Ｈ２ＣＨ２－］等が挙げられる。
　また、Ｖ’１０１又はＶ’１０２における前記アルキレン基における一部のメチレン基
が、炭素数５～１０の２価の脂肪族環式基で置換されていてもよい。当該脂肪族環式基は
、前記式（ａ１－ｒ－１）中のＲａ’３の環状の脂肪族炭化水素基から水素原子をさらに
１つ除いた２価の基が好ましく、シクロへキシレン基、１，５－アダマンチレン基または
２，６－アダマンチレン基がより好ましい。
【０１６０】
　Ｙ１０１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、
上記式（ｙ－ａｌ－１）～（ｙ－ａｌ－５）でそれぞれ表される連結基が好ましい。
【０１６１】
　式（ｂ－１）中、Ｖ１０１は、単結合、アルキレン基、またはフッ素化アルキレン基で
ある。Ｖ１０１におけるアルキレン基、フッ素化アルキレン基は、炭素数１～４であるこ
とが好ましい。Ｖ１０１におけるフッ素化アルキレン基としては、Ｖ１０１におけるアル
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が挙げられる。なかでも
、Ｖ１０１は、単結合、又は炭素数１～４のフッ素化アルキレン基であることが好ましい
。
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【０１６２】
　式（ｂ－１）中、Ｒ１０２は、フッ素原子または炭素数１～５のフッ素化アルキル基で
ある。Ｒ１０２は、フッ素原子または炭素数１～５のパーフルオロアルキル基であること
が好ましく、フッ素原子であることがより好ましい。
【０１６３】
　（ｂ－１）成分のアニオン部の具体例としては、たとえば、
　Ｙ１０１が単結合となる場合、トリフルオロメタンスルホネートアニオンやパーフルオ
ロブタンスルホネートアニオン等のフッ素化アルキルスルホネートアニオンが挙げられ；
Ｙ１０１が酸素原子を含む２価の連結基である場合、下記式（ａｎ－１）～（ａｎ－３）
のいずれかで表されるアニオンが挙げられる。
【０１６４】
【化２８】

［式中、Ｒ”１０１は、置換基を有していてもよい脂肪族環式基、前記式（ｒ－ｈｒ－１
）～（ｒ－ｈｒ－６）でそれぞれ表される基、又は置換基を有していてもよい鎖状のアル
キル基であり；Ｒ”１０２は、置換基を有していてもよい脂肪族環式基、前記式（ａ２－
ｒ－１）～（ａ２－ｒ－７）でそれぞれ表されるラクトン含有環式基、又は前記一般式（
ａ５－ｒ－１）～（ａ５－ｒ－４）でそれぞれ表される－ＳＯ２－含有環式基であり；Ｒ
”１０３は、置換基を有していてもよい芳香族環式基、置換基を有していてもよい脂肪族
環式基、又は置換基を有していてもよい鎖状のアルケニル基であり；Ｖ”１０１は、フッ
素化アルキレン基であり；Ｌ”１０１は、－Ｃ（＝Ｏ）－又は－ＳＯ２－であり；ｖ”は
それぞれ独立に０～３の整数であり、ｑ”はそれぞれ独立に１～２０の整数であり、ｎ”
は０または１である。］
【０１６５】
　Ｒ”１０１、Ｒ”１０２およびＲ”１０３の置換基を有していてもよい脂肪族環式基は
、前記Ｒ１０１における環状の脂肪族炭化水素基として例示した基であることが好ましい
。前記置換基としては、Ｒ１０１における環状の脂肪族炭化水素基を置換してもよい置換
基と同様のものが挙げられる。
【０１６６】
　Ｒ”１０３における置換基を有していてもよい芳香族環式基は、前記Ｒ１０１における
環状の炭化水素基における芳香族炭化水素基として例示した基であることが好ましい。前
記置換基としては、Ｒ１０１における該芳香族炭化水素基を置換してもよい置換基と同様
のものが挙げられる。
【０１６７】
　Ｒ”１０１における置換基を有していてもよい鎖状のアルキル基は、前記Ｒ１０１にお
ける鎖状のアルキル基として例示した基であることが好ましい。Ｒ”１０３における置換
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として例示した基であることが好ましい。Ｖ”１０１は、好ましくは炭素数１～３のフッ
素化アルキレン基であり、特に好ましくは、－ＣＦ２－、－ＣＦ２ＣＦ２－、－ＣＨＦＣ
Ｆ２－、－ＣＦ（ＣＦ３）ＣＦ２－、－ＣＨ（ＣＦ３）ＣＦ２－である。
【０１６８】
・（ｂ－２）成分のアニオン部
　式（ｂ－２）中、Ｒ１０４、Ｒ１０５は、それぞれ独立に、置換基を有していてもよい
環式基、置換基を有していてもよい鎖状のアルキル基、または置換基を有していてもよい
鎖状のアルケニル基であり、それぞれ、式（ｂ－１）中のＲ１０１と同様のものが挙げら
れる。ただし、Ｒ１０４、Ｒ１０５は、相互に結合して環を形成していてもよい。
　Ｒ１０４、Ｒ１０５は、置換基を有していてもよい鎖状のアルキル基が好ましく、直鎖
状若しくは分岐鎖状のアルキル基、又は直鎖状若しくは分岐鎖状のフッ素化アルキル基で
あることがより好ましい。
　該鎖状のアルキル基の炭素数は１～１０であることが好ましく、より好ましくは炭素数
１～７、さらに好ましくは炭素数１～３である。Ｒ１０４、Ｒ１０５の鎖状のアルキル基
の炭素数は、上記炭素数の範囲内において、感光性樹脂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、Ｒ１０４、Ｒ１０５の鎖状のアルキル基におい
ては、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。前
記鎖状の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７０～１
００％、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ル基である。
　式（ｂ－２）中、Ｖ１０２、Ｖ１０３は、それぞれ独立に、単結合、アルキレン基、ま
たはフッ素化アルキレン基であり、それぞれ、式（ｂ－１）中のＶ１０１と同様のものが
挙げられる。
　式（ｂ－２）中、Ｌ１０１～Ｌ１０２は、それぞれ独立に単結合又は酸素原子である。
【０１６９】
・（ｂ－３）成分のアニオン部
　式（ｂ－３）中、Ｒ１０６～Ｒ１０８は、それぞれ独立に、置換基を有していてもよい
環式基、置換基を有していてもよい鎖状のアルキル基、または置換基を有していてもよい
鎖状のアルケニル基であり、それぞれ、式（ｂ－１）中のＲ１０１と同様のものが挙げら
れる。
　Ｌ１０３～Ｌ１０５は、それぞれ独立に、単結合、－ＣＯ－又は－ＳＯ２－である。
【０１７０】
｛カチオン部｝
　式（ｂ－１）、（ｂ－２）及び（ｂ－３）中、Ｍ’ｍ＋は、前記式（ｂ１－１）の化合
物におけるカチオン以外のｍ価の有機カチオンであり、なかでもスルホニウムカチオンま
たはヨードニウムカチオンであることが好ましく、下記の一般式（ｃａ－１）～（ｃａ－
４）でそれぞれ表されるカチオンが特に好ましい。
【０１７１】
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【化２９】

［式中、Ｒ２０１～Ｒ２０７、およびＲ２１１～Ｒ２１２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、Ｒ２０１～Ｒ２０３

、Ｒ２０６～Ｒ２０７、Ｒ２１１～Ｒ２１２は、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。Ｒ２０８～Ｒ２０９はそれぞれ独立に水素原子または炭素数１～５
のアルキル基を表し、Ｒ２１０は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、又は－ＳＯ２－含有環式基であり、Ｌ２０１は－Ｃ（＝Ｏ）－または－Ｃ（
＝Ｏ）－Ｏ－を表し、Ｙ２０１は、それぞれ独立に、アリーレン基、アルキレン基または
アルケニレン基を表し、ｘは１または２であり、Ｗ２０１は（ｘ＋１）価の連結基を表す
。］
【０１７２】
　Ｒ２０１～Ｒ２０７、およびＲ２１１～Ｒ２１２におけるアリール基としては、炭素数
６～２０の無置換のアリール基が挙げられ、フェニル基、ナフチル基が好ましい。
　Ｒ２０１～Ｒ２０７、およびＲ２１１～Ｒ２１２におけるアルキル基としては、鎖状又
は環状のアルキル基であって、炭素数１～３０のものが好ましい。
　Ｒ２０１～Ｒ２０７、およびＲ２１１～Ｒ２１２におけるアルケニル基としては、炭素
数が２～１０であることが好ましい。
　Ｒ２０１～Ｒ２０７、およびＲ２１０～Ｒ２１２が有していてもよい置換基としては、
例えば、アルキル基、ハロゲン原子、ハロゲン化アルキル基、カルボニル基、シアノ基、
アミノ基、アリール基、アリールチオ基、下記式（ｃａ－ｒ－１）～（ｃａ－ｒ－７）で
それぞれ表される基が挙げられる。
　置換基としてのアリールチオ基におけるアリール基としては、Ｒ１０１で挙げたものと
同様であり、具体的にフェニルチオ基又はビフェニルチオ基が挙げられる。
【０１７３】

【化３０】

［式中、Ｒ’２０１はそれぞれ独立に、水素原子、置換基を有していてもよい環式基、鎖
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状のアルキル基、または鎖状のアルケニル基である。］
【０１７４】
　Ｒ’２０１の置換基を有していてもよい環式基、置換基を有していてもよい鎖状のアル
キル基、または置換基を有していてもよい鎖状のアルケニル基は、上記式（ｂ－１）中の
Ｒ１０１と同様のものが挙げられる他、置換基を有していてもよい環式基又は置換基を有
していてもよい鎖状のアルキル基として上記式（ａ１－ｒ－２）で表される酸解離性基と
同様のものも挙げられる。
【０１７５】
　Ｒ２０１～Ｒ２０３、Ｒ２０６～Ｒ２０７、Ｒ２１１～Ｒ２１２は、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、硫黄原子、酸素原子、窒素原子等のヘテロ原子
や、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。）等の官能基を介して結
合してもよい。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。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。
【０１７６】
　Ｒ２０８～Ｒ２０９は、それぞれ独立に、水素原子または炭素数１～５のアルキル基を
表し、水素原子又は炭素数１～３のアルキル基が好ましく、アルキル基となる場合相互に
結合して環を形成していてもよい。
【０１７７】
　Ｒ２１０は、置換基を有していてもよいアリール基、置換基を有していてもよいアルキ
ル基、置換基を有していてもよいアルケニル基、又は置換基を有していてもよい－ＳＯ２

－含有環式基である。
　Ｒ２１０におけるアリール基としては、炭素数６～２０の無置換のアリール基が挙げら
れ、フェニル基、ナフチル基が好ましい。
　Ｒ２１０におけるアルキル基としては、鎖状又は環状のアルキル基であって、炭素数１
～３０のものが好ましい。
　Ｒ２１０におけるアルケニル基としては、炭素数が２～１０であることが好ましい。
　Ｒ２１０における、置換基を有していてもよい－ＳＯ２－含有環式基としては、上記一
般式（ａ２－１）中のＲａ２１の「－ＳＯ２－含有環式基」と同様のものが挙げられ、上
記一般式（ａ５－ｒ－１）で表される基が好ましい。
【０１７８】
Ｙ２０１は、それぞれ独立に、アリーレン基、アルキレン基又はアルケニレン基を表す。
　Ｙ２０１におけるアリーレン基は、上記式（ｂ－１）中のＲ１０１における芳香族炭化
水素基として例示したアリール基から水素原子を１つ除いた基が挙げられる。
　Ｙ２０１におけるアルキレン基、アルケニレン基は、上記一般式（ａ１－１）中のＶａ
１における２価の炭化水素基としての脂肪族炭化水素基と同様のものが挙げられる。
【０１７９】
　前記式（ｃａ－４）中、ｘは、１または２である。
　Ｗ２０１は、（ｘ＋１）価、すなわち２価または３価の連結基である。
　Ｗ２０１における２価の連結基としては、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、前記一般式（ａ２－１）におけるＹａ２１と同様の炭化水素基が例示できる
。Ｗ２０１における２価の連結基は、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
合わされた基が好ましい。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。
　Ｗ２０１における３価の連結基としては、前記Ｗ２０１における２価の連結基から水素
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げられる。Ｗ２０１における３価の連結基としては、アリーレン基に２個のカルボニル基
が結合した基が好ましい。
【０１８０】
　式（ｃａ－１）で表される好適なカチオンとして具体的には、下記式（ｃａ－１－１）
～（ｃａ－１－６３）でそれぞれ表されるカチオンが挙げられる。
【０１８１】
【化３１】

【０１８２】
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【０１８３】
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【化３３】

［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。］
【０１８４】
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［式中、Ｒ”２０１は水素原子又は置換基であって、置換基としては前記Ｒ２０１～Ｒ２

０７、およびＲ２１０～Ｒ２１２が有していてもよい置換基として挙げたものと同様であ
る。］
【０１８５】
　前記式（ｃａ－３）で表される好適なカチオンとして具体的には、下記式（ｃａ－３－
１）～（ｃａ－３－６）でそれぞれ表されるカチオンが挙げられる。
【０１８６】
【化３５】

【０１８７】
　前記式（ｃａ－４）で表される好適なカチオンとして具体的には、下記式（ｃａ－４－
１）～（ｃａ－４－２）でそれぞれ表されるカチオンが挙げられる。
【０１８８】
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【化３６】

【０１８９】
　（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。
　本発明の感光性樹脂組成物が（Ｂ）成分を含有する場合、（Ｂ）成分の含有量は、（Ａ
）成分１００質量部に対して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。（Ｂ）成分の含有量を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、感光性樹脂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。
【０１９０】
＜塩基性化合物成分；（Ｄ）成分＞
　本発明の感光性樹脂組成物は、（Ａ）成分に加えて、または（Ａ）成分および（Ｂ）成
分に加えて、さらに、酸拡散制御剤成分（以下「（Ｄ）成分」ともいう。）を含有しても
よい。
　（Ｄ）成分は、前記（Ｂ）成分等から露光により発生する酸をトラップするクエンチャ
ー（酸拡散制御剤）として作用するものである。
　本発明における（Ｄ）成分は、露光により分解して酸拡散制御性を失う光崩壊性塩基（
Ｄ１）（以下「（Ｄ１）成分」という。）であってもよく、該（Ｄ１）成分に該当しない
含窒素有機化合物（Ｄ２）（以下「（Ｄ２）成分」という。）であってもよい。
【０１９１】
［（Ｄ１）成分］
　（Ｄ１）成分を含有する感光性樹脂組成物とすることで、感光性樹脂パターンを形成す
る際に、露光部と非露光部のコントラストを向上させることができる。
　（Ｄ１）成分としては、露光により分解して酸拡散制御性を失うものであれば特に限定
されず、下記一般式（ｄ１－１）で表される化合物（以下「（ｄ１－１）成分」という。
）、下記一般式（ｄ１－２）で表される化合物（以下「（ｄ１－２）成分」という。）及
び下記一般式（ｄ１－３）で表される化合物（以下「（ｄ１－３）成分」という。）から
なる群より選ばれる１種以上の化合物が好ましい。
　（ｄ１－１）～（ｄ１－３）成分は、露光部においては分解して酸拡散制御性（塩基性
）を失うためクエンチャーとして作用せず、未露光部においてクエンチャーとして作用す
る。
【０１９２】
【化３７】

［式中、Ｒｄ１～Ｒｄ４は置換基を有していてもよい環式基、置換基を有していてもよい



(48) JP 6467121 B2 2019.2.6

10

20

30

鎖状のアルキル基、または置換基を有していてもよい鎖状のアルケニル基である。ただし
、式（ｄ１－２）中のＲｄ２における、Ｓ原子に隣接する炭素原子にはフッ素原子は結合
していないものとする。Ｙｄ１は単結合、または２価の連結基である。Ｍｍ＋はそれぞれ
独立にｍ価の有機カチオンである。］
【０１９３】
｛（ｄ１－１）成分｝
・アニオン部
　式（ｄ１－１）中、Ｒｄ１は置換基を有していてもよい環式基、置換基を有していても
よい鎖状のアルキル基、または置換基を有していてもよい鎖状のアルケニル基であり、Ｒ
１０１と同様のものが挙げられる。
　これらのなかでも、Ｒｄ１としては、置換基を有していてもよい芳香族炭化水素基、置
換基を有していてもよい脂肪族環式基、又は置換基を有していてもよい鎖状の炭化水素基
が好ましい。これらの基が有していてもよい置換基としては水酸基、フッ素原子又はフッ
素化アルキル基が好ましい。
　前記芳香族炭化水素基としてはフェニル基もしくはナフチル基がより好ましい。
　前記脂肪族環式基としては、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
基であることがより好ましい。
　前記鎖状の炭化水素基としては、鎖状のアルキル基が好ましい。鎖状のアルキル基とし
ては、炭素数が１～１０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、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
ル基等の直鎖状のアルキル基；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の分岐鎖状のアルキル基；が挙げられる。
【０１９４】
　前記鎖状のアルキル基が置換基としてフッ素原子又はフッ素化アルキル基を有するフッ
素化アルキル基である場合、フッ素化アルキル基の炭素数は、１～１１が好ましく、１～
８がより好ましく、１～４がさらに好ましい該フッ素化アルキル基は、フッ素原子以外の
原子を含有してもよい。フッ素原子以外の原子としては、たとえば酸素原子、炭素原子、
水素原子、硫黄原子、窒素原子等が挙げられる。
　Ｒｄ１としては、直鎖状のアルキル基を構成する一部又は全部の水素原子がフッ素原子
により置換されたフッ素化アルキル基であることが好ましく、直鎖状のアルキル基を構成
する水素原子の全てがフッ素原子で置換されたフッ素化アルキル基（直鎖状のパーフルオ
ロアルキル基）であることが好ましい。
【０１９５】
　以下に（ｄ１－１）成分のアニオン部の好ましい具体例を示す。
【０１９６】
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【化３８】

【０１９７】
・カチオン部
　式（ｄ１－１）中、Ｍｍ＋は、ｍ価の有機カチオンである。
　Ｍｍ＋の有機カチオンとしては、特に限定されず、例えば、前記一般式（ｃａ－１）～
（ｃａ－４）でそれぞれ表されるカチオンと同様のものが挙げられ、前記式（ｃａ－１－
１）～（ｃａ－１－６３）でそれぞれ表されるカチオンが好ましい。
　（ｄ１－１）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。
【０１９８】
｛（ｄ１－２）成分｝
・アニオン部
　式（ｄ１－２）中、Ｒｄ２は、置換基を有していてもよい環式基、置換基を有していて
もよい鎖状のアルキル基、または置換基を有していてもよい鎖状のアルケニル基であり、
Ｒ１０１と同様のものが挙げられる。
　ただし、Ｒｄ２における、Ｓ原子に隣接する炭素原子にはフッ素原子は結合していない
（フッ素置換されていない）ものとする。これにより、（ｄ１－２）成分のアニオンが適
度な弱酸アニオンとなり、（Ｄ）成分のクエンチング能が向上する。
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　Ｒｄ２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）；カンファー等から１個
以上の水素原子を除いた基であることがより好ましい。
　Ｒｄ２の炭化水素基は置換基を有していてもよく、該置換基としては、前記式（ｄ１－
１）のＲｄ１における炭化水素基（芳香族炭化水素基、脂肪族炭化水素基）が有していて
もよい置換基と同様のものが挙げられる。
【０１９９】
　以下に（ｄ１－２）成分のアニオン部の好ましい具体例を示す。
【０２００】
【化３９】

【０２０１】
・カチオン部
　式（ｄ１－２）中、Ｍｍ＋は、ｍ価の有機カチオンであり、前記式（ｄ１－１）中のＭ
ｍ＋と同様である。
　（ｄ１－２）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。
【０２０２】
｛（ｄ１－３）成分｝
・アニオン部
　式（ｄ１－３）中、Ｒｄ３は置換基を有していてもよい環式基、置換基を有していても
よい鎖状のアルキル基、または置換基を有していてもよい鎖状のアルケニル基であり、Ｒ
１０１と同様のものが挙げられ、フッ素原子を含む環式基、鎖状のアルキル基、又は鎖状
のアルケニル基であることが好ましい。中でも、フッ素化アルキル基が好ましく、前記Ｒ
ｄ１のフッ素化アルキル基と同様のものがより好ましい。
【０２０３】
　式（ｄ１－３）中、Ｒｄ４は、置換基を有していてもよい環式基、置換基を有していて
もよい鎖状のアルキル基、または置換基を有していてもよい鎖状のアルケニル基であり、
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　中でも、置換基を有していてもよいアルキル基、アルコキシ基、アルケニル基、環式基
であることが好ましい。
　Ｒｄ４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。Ｒｄ４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。
　Ｒｄ４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、ｉｓ
ｏ－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、エトキシ基が好ましい。
【０２０４】
　Ｒｄ４におけるアルケニル基は、上記Ｒ１０１と同様のものが挙げられ、ビニル基、プ
ロペニル基（アリル基）、１－メチルプロペニル基、２－メチルプロペニル基が好ましい
。これらの基はさらに置換基として、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有していても良い。
【０２０５】
　Ｒｄ４における環式基は、上記Ｒ１０１と同様のものが挙げられ、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。Ｒｄ４が脂環式基である場合、感光性樹
脂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。ま
た、Ｒｄ４が芳香族基である場合、ＥＵＶ等を露光光源とするリソグラフィーにおいて、
該感光性樹脂組成物が光吸収効率に優れ、感度やリソグラフィー特性が良好となる。
【０２０６】
　式（ｄ１－３）中、Ｙｄ１は、単結合、または２価の連結基である。
　Ｙｄ１における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（脂肪族炭化水素基、芳香族炭化水素基）、ヘテロ原子を含む２価の
連結基等が挙げられる。これらはそれぞれ、前記式（ａ２－１）におけるＹａ２１の２価
の連結基の説明で挙げたものと同様のものが挙げられる。
　Ｙｄ１としては、カルボニル基、エステル結合、アミド結合、アルキレン基又はこれら
の組み合わせであることが好ましい。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。
【０２０７】
　以下に（ｄ１－３）成分のアニオン部の好ましい具体例を示す。
【０２０８】
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【化４１】

【０２１０】
・カチオン部
　式（ｄ１－３）中、Ｍｍ＋は、ｍ価の有機カチオンであり、前記式（ｄ１－１）中のＭ
ｍ＋と同様である。
　（ｄ１－３）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。
【０２１１】
　（Ｄ１）成分は、上記（ｄ１－１）～（ｄ１－３）成分のいずれか１種のみを用いても
よく、２種以上を組み合わせて用いてもよい。
　（Ｄ１）成分の含有量は、（Ａ）成分１００質量部に対して、０．５～１０質量部であ
ることが好ましく、０．５～８質量部であることがより好ましく、１～８質量部であるこ
とがさらに好ましい。
（Ｄ１）成分の含有量が好ましい下限値以上であると、特に良好なリソグラフィー特性及
び感光性樹脂パターン形状が得られる。一方、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。
【０２１２】
　前記の（ｄ１－１）成分、（ｄ１－２）成分の製造方法は、特に限定されず、公知の方
法により製造することができる。
【０２１３】
　（Ｄ１）成分の含有量は、（Ａ）成分１００質量部に対して、０．５～１０．０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い。上記範囲の下限値以上であると、特に良好なリソ
グラフィー特性及び感光性樹脂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
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、感度を良好に維持でき、スループットにも優れる。
【０２１４】
（（Ｄ２）成分）
　（Ｄ）成分は、上記（Ｄ１）成分に該当しない含窒素有機化合物成分（以下、（Ｄ２）
成分という。）を含有していてもよい。
　（Ｄ２）成分としては、酸拡散制御剤として作用するものであり、且つ（Ｄ１）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。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、アンモニアＮＨ３の水素原子の少なくとも１つを、炭素数１２
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）又は環式アミンが挙げられる。
　アルキルアミンおよ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、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。
【０２１５】
　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。
【０２１６】
　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、トリエタノールア
ミントリアセテートが好ましい。
【０２１７】
　また、（Ｄ２）成分としては、芳香族アミンを用いてもよい。
　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。
【０２１８】
　（Ｄ２）成分は、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。
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　（Ｄ２）成分は、（Ａ）成分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、感光性樹脂パターン形状、引き置き経時安
定性等が向上する。
【０２１９】
　（Ｄ）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。
本発明の感光性樹脂組成物が（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、０．１～１５質量部であることが好ましく、０．３～１２質量部であ
ることがより好ましく、０．５～１２質量部であることがさらに好ましい。上記範囲の下
限値以上であると、感光性樹脂組成物とした際、ＬＷＲ等のリソグラフィー特性がより向
上する。また、より良好な感光性樹脂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。
【０２２０】
＜任意成分＞　
［（Ｅ）成分］
　本発明において、感光性樹脂組成物には、感度劣化の防止や、感光性樹脂パターン形状
、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
リンのオキソ酸およ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、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、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、ホスフィン酸エステルやフェニルホスフィン酸などが
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、（Ａ）成分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。
【０２２１】
［（Ｆ）成分］
　本発明において、感光性樹脂組成物は、感光性樹脂膜に撥水性を付与するため、フッ素
添加剤（以下「（Ｆ）成分」という。）を含有していてもよい。
　（Ｆ）成分としては、例えば、特開２０１０－００２８７０号公報、特開２０１０－０
３２９９４号公報、特開２０１０－２７７０４３号公報、特開２０１１－１３５６９号公
報、特開２０１１－１２８２２６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。前記重合体としては、下記式（ｆ１－１）で表される構成単
位（ｆ１）のみからなる重合体（ホモポリマー）；下記式（ｆ１－１）で表される構成単
位（ｆ１）と、前記構成単位（ａ１）との共重合体；下記式（ｆ１－１）で表される構成
単位（ｆ１）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（ｆ１－１）で表される
構成単位（ｆ１）と共重合される前記構成単位（ａ１）としては、１－エチル－１－シク
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ロオクチル（メタ）アクリレートまたは前記式（ａ１－２－０１）で表される構成単位が
好ましい。
【０２２２】
【化４２】

［式中、Ｒは前記同様であり、Ｒｆ１０２およびＲｆ１０３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、Ｒｆ１０２およびＲｆ１０３は同じであっても異なっていてもよい。ｎｆ１は１
～５の整数であり、Ｒｆ１０１はフッ素原子を含む有機基である。］
【０２２３】
　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、Ｒｆ１０２およびＲｆ１０３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。Ｒｆ１０

２およびＲｆ１０３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。Ｒｆ１０２および
Ｒｆ１０３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Ｒｆ１０２およびＲｆ１０３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、ｎｆ１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。
【０２２４】
　式（ｆ１－１）中、Ｒｆ１０１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。
　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、浸漬露光時の感光性樹脂膜の疎水性が高
まることから、特に好ましい。
　なかでも、Ｒｆ１０１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、－ＣＨ

２－ＣＨ２－ＣＦ３、－ＣＨ２－ＣＨ２－ＣＦ２－ＣＦ２－ＣＦ２－ＣＦ３が最も好まし
い。
【０２２５】
　（Ｆ）成分の重量平均分子量（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
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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、感光性樹脂として用いるのに充分な感光性樹脂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感光性樹脂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。
【０２２６】
　（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）成分は、（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。
【０２２７】
　本発明において、感光性樹脂組成物には、さらに所望により混和性のある添加剤、例え
ば感光性樹脂膜の性能を改良するための付加的樹脂、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。
【０２２８】
［（Ｓ）成分］
　本発明において、感光性樹脂組成物は、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
種または２種以上適宜選択して用いることができる。
　たとえば、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（ＭＥ
Ｋ）、シクロヘキサノン、メチル－ｎ－ペンチルケトン（２－ヘプタノン）、メチルイソ
ペンチルケトン、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（ＰＧ
ＭＥＡ）、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、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又はシクロヘキサノンを配合する場合は、ＰＧＭ
ＥＡ：ＥＬ又は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、（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
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　（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。一般的には感光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。
【０２２９】
≪相分離構造を含む構造体≫
　本発明は、前述の、相分離構造を含む構造体の製造方法により製造した、相分離構造を
含む構造体を提供する。
　本発明の相分離構造を有する構造体は、基板、中性化膜、感光性樹脂、相分離したブロ
ックコポリマーからなる。
　本発明の相分離構造を有する構造体において、基板、中性化膜、ブロックコポリマーに
関する説明は、前記同様である。
【０２３０】
　本発明の相分離構造を有する構造体は、図１に説明するように、感光性樹脂パターン３
及び中性化膜２の上に相４ａ及び相４ｂからなる相分離構造を有することを特徴とする。
【実施例】
【０２３１】
　以下、実施例により本発明をより具体的に説明するが、本発明は以下の実施例に限定さ
れるものではない。
【０２３２】
　下記の化合物（１）～（５）を、常法により合成し、高分子化合物１を常法により合成
した。
　高分子化合物１：
　（１）／（２）／（３）／（４）／（５）＝３１．９／２９．２／１３．０／１６．７
／９．２
　Ｍｗ＝７６００、Ｍｗ／Ｍｎ＝１．６２
【０２３３】
【化４３】

【０２３４】
　上記高分子化合物１、１００質量部に対し、下記化合物（Ｂ）－１を７．５質量部、下
記化合物（Ｄ）－１を４．５質量部、下記高分子化合物（Ｆ）－１（（モル比：ｌ／ｍ＝
７７／２３）、Ｍｗは２３１００、Ｍｗ／Ｍｎは１．７８）を３．０質量を、プロピレン
グリコールモノメチルエーテルアセテート／プロピレングリコールモノメチルエーテル／
シクロヘキサノン＝４５／３０／２５（質量比）の混合溶媒中に混合、溶解し、固形分濃
度２．５質量％の感光性樹脂組成物１を調製した。
【０２３５】
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【化４４】

【０２３６】
実施例１
［感光性樹脂パターンの形成］
　８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２０
５℃、６０秒間焼成して乾燥させることにより、膜厚８２ｎｍの有機系反射防止膜を形成
した。
　次に、当該有機反射防止膜上に、中性化膜として、ＰＧＭＥＡを用いて０．５～１．０
質量％の濃度に調整した樹脂組成物（スチレン／メタクリル酸３，４－エポキシシクロヘ
キシルメタン／メタクリル酸プロピルトリメトキシシラン＝７５／２０／５からなる分子
量４万の共重合体）を、スピンナーを用いて塗布し、２５０℃、１分間焼成して乾燥させ
ることにより、膜厚１０ｎｍの中性化膜からなる層を基板上に形成した。
　そして、該中性化膜からなる層上に、上記感光性樹脂組成物１を、スピンナーを用いて
塗布し、ホットプレート上で１１０℃、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６５ｎｍの感光性樹脂膜を形成した。
　次に、ＡｒＦ液浸露光装置ＮＳＲ－Ｓ６０９（ニコン社製；ＮＡ（開口数）＝１．０７
，Ｃｒｏｓｓ　ｐｏｌｅ（ｉｎ／ｏｕｔ＝０．７８／０．９７）ｗｉｔｈ　Ｐｏｌａｎｏ
）、ＡｒＦエキシマレーザーを、照射した。そして９５℃、６０秒間のＰＥＢ処理を行っ
た。さらに、２３℃にて２．３８質量％ＴＭＡＨ水溶液（商品名：ＮＭＤ－３、東京応化
工業社製）で１３秒間溶剤現像し、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２０５℃、６０秒間のポストベークを行った。
【０２３７】
　その結果、実施例１では、前記中性化膜上に、ライン幅３０ｎｍ、ピッチ幅９８ｎｍ、
膜厚１０ｎｍの感光性樹脂パターン（ラインアンドスペースパターン）が形成された。



(60) JP 6467121 B2 2019.2.6

10

20

30

40

50

【０２３８】
　次いで、前記中性化膜部分及び感光性樹脂パターンを被覆するようにＰＳ－ＰＭＭＡの
ブロックコポリマー（Ｍｗ４２，４００、ＰＳ／ＰＭＭＡ組成比（モル比）５５／４５、
分散度１．０７、周期２６ｎｍ）のＰＧＭＥＡ溶液（２質量％）をスピンコート（回転数
１５００ｒｐｍ、６０秒）した。ＰＳ－ＰＭＭＡブロックコポリマーが塗布された基板を
、窒素気流下、２４０℃で６０秒間加熱させてアニールすることにより、相分離構造を形
成させた。
【０２３９】
　その結果、実施例１では、中性化膜上及び感光性樹脂パターン上に該ラインアンドスペ
ースパターンの向きに沿った相分離構造を含む構造体を製造することができた。
【０２４０】
実施例２
　中性化膜上に、ライン幅３０ｎｍ、ピッチ幅９８ｎｍ、膜厚１１ｎｍのラインアンドス
ペースパターンを形成したこと以外は、実施例１と同様の方法により、相分離構造を含む
構造体を製造した。
【０２４１】
　その結果、実施例２においても、中性化膜上及び感光性樹脂パターン上に相分離構造を
含む構造体を製造することができた。
【０２４２】
比較例１
　中性化膜からなる層を基板上に形成せず、それ以外は実施例１と同様の方法により、相
分離構造を含む構造体の製造を試みた。
　その結果、感光性樹脂パターン上及び有機反射防止膜上に塗布したブロックコポリマー
を相分離させることができなかった。
【０２４３】
比較例２
　感光性樹脂組成物１を用いて感光性樹脂パターンを形成しなかったこと以外は、実施例
１と同様の方法により、相分離構造を含む構造体を製造した。
　その結果、中性化膜上の全面において相分離構造を含む構造体を製造することはできた
が、無秩序なラメラパターンであり実施例１、２のような同一方向を向いた相分離構造は
得られなかった。
【０２４４】
比較例３
　中性化膜上に、ライン幅３０ｎｍ、ピッチ幅９８ｎｍ、膜厚２２ｎｍのラインアンドス
ペースパターンを形成したこと以外は、実施例１と同様の方法により、相分離構造を含む
構造体を製造した。
【０２４５】
　その結果、中性化膜上は該ラインアンドスペースパターンの向きに沿った相分離構造を
含む構造体を製造することができたが、感光性樹脂パターン上には相分離構造を含む構造
体は製造されなかった。
【０２４６】
比較例４
　ポストベークの温度を１００℃、６０秒にした以外は実施例１と同様の方法により、ラ
イン幅３０ｎｍ、ピッチ幅９８ｎｍ、膜厚６５ｎｍの感光性樹脂パターン（ラインアンド
スペースパターン）を形成し、実施例１と同様の方法により、相分離構造を含む構造体を
製造した。
　その結果、中性化膜上には該ラインアンドスペースパターンの向きに沿った相分離構造
を含む構造体を製造することができたが、感光性樹脂パターン上には相分離構造を含む構
造体は製造されなかった。
【符号の説明】
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【０２４７】
１、１１・・・基板
２・・・表面処理剤を含む中性化膜層
３・・・感光性樹脂パターン
４、１３・・・ブロックコポリマーを含む層
４ａ、１３ａ・・・ＰＢブロックからなる層
４ｂ、１３ｂ・・・ＰＡブロックからなる層
１２・・・下地剤からなる層
１４・・・レジストパターン

【図１】 【図２】
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