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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（Ａ）活性光線又は放射線の照射により酸を発生する化合物５～２０質量部、及び、
（Ｂ）フッ素原子を有する繰り返し単位及びフッ素原子を有さない繰り返し単位を有し、
該フッ素原子を有さない繰り返し単位として、（ｂ）ラクトン構造を有する繰り返し単位
を有し、酸の作用により分解してアルカリ現像液中での溶解度を増大させる基を有する樹
脂１００質量部を含有することを特徴とするＡｒＦエキシマレーザー露光用ポジ型感光性
組成物（ただし、下記（イ）及び（ロ）は除く。）。
（イ）（ａ１）少なくとも１個のエチレン性不飽和化合物から誘導された反復単位を含む
フッ素含有コポリマーであって、少なくとも１個のエチレン性不飽和化合物は多環式であ
り、かつ少なくとも１個のエチレン性不飽和化合物はエチレン性不飽和炭素原子に共有結
合している少なくとも１個のフッ素原子を含むことを特徴とするフッ素含有コポリマーと
（ｂ１）少なくとも１個の光活性成分と、を含むホトレジストであって、前記フッ素含有
コポリマーは芳香族官能基を含有せず、前記ホトレジストを３６５ｎｍより小さい波長を
有する紫外線の像露光によりレリーフ像を生成するように現像可能にするのに十分な官能
基を含有することを特徴とするホトレジスト。
（ロ）外部からの刺激により酸又はラジカルを発生する下記一般式（Ｉ－ａ）又は（ＩＩ
－ａ）で表される化合物を含有することを特徴とする感刺激性組成物。
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【化１】

　一般式（Ｉ－ａ）及び（ＩＩ－ａ）中、Ｒａ１～Ｒａ３は、同じでも異なっていてもよ
く、水素原子又は置換基を有していてもよい、アルキル基、アルケニル基、アリール基若
しくはアルコキシ基を表す。Ｒａ４及びＲａ５は、同じでも異なっていてもよく、水素原
子、シアノ基又は置換基を有していてもよい、アルキル基、アリール基若しくはアルコキ
シ基を表す。Ｙ1及びＹ2は、同じでも異なっていてもよく、置換基を有していてもよい、
アルキル基、アリール基、アラルキル基又はヘテロ原子を含む芳香族基を表す。ｎは、１
～４の整数を表す。ｎが２以上の場合に複数個存在するＲａ１及びＲａ２は、同じでも異
なっていてもよい。Ｒａ１～Ｒａ３、Ｒａ４、Ｒａ５、Ｙ1及びＹ2の内のいずれか２つ以
上が結合して環構造を形成してもよい。また、Ｒａ１～Ｒａ３、Ｒａ４、Ｒａ５、Ｙ1及
びＹ2のいずれかの位置で、連結基を介して結合し、一般式（Ｉ－ａ）又は（ＩＩ－ａ）
の構造を２つ以上有していてもよい。Ｘａ

-は、非求核性アニオンを表す。
【請求項２】
　（Ｂ）成分として、主鎖にフッ素原子を有する樹脂を含有することを特徴とする請求項
１に記載のＡｒＦエキシマレーザー露光用ポジ型感光性組成物。
【請求項３】
　（Ｂ）成分の樹脂が、下記一般式（Ａ－１）で表される基を１～３個有する繰り返し単
位を有する樹脂であることを特徴とする請求項１に記載のＡｒＦエキシマレーザー露光用
ポジ型感光性組成物。

【化２】

　一般式（Ａ－１）に於いて、
　Ｒ1aは、水素原子、アルキル基、シクロアルキル基、アシル基、アルコキシカルボニル
基又は酸の作用により分解する基を表す。
【請求項４】
　前記フッ素原子を有さない繰り返し単位として、更に下記（ａ）又は（ｃ）から選ばれ
る少なくとも１種類の繰り返し単位を含有することを特徴とする請求項１～３のいずれか
一項に記載のＡｒＦエキシマレーザー露光用ポジ型感光性組成物。
　（ａ）単環又は多環の脂環炭化水素構造を有する酸分解性繰り返し単位
　（ｃ）単環又は多環の脂環炭化水素構造及び水酸基を有する繰り返し単位
【請求項５】
　前記（ａ）単環又は多環の脂環炭化水素構造を有する酸分解性繰り返し単位が、下記一
般式（ｐＡ）で表される繰り返し単位であることを特徴とする請求項４に記載のＡｒＦエ
キシマレーザー露光用ポジ型感光性組成物。
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【化３】

　一般式（ｐＡ）中、Ｒは、水素原子、ハロゲン原子又は１～４個の炭素原子を有する直
鎖もしくは分岐のアルキル基を表す。複数のＲは、各々同じでも異なっていてもよい。
　Ａは、単結合、アルキレン基、エーテル基、チオエーテル基、カルボニル基、エステル
基、アミド基、スルホンアミド基、ウレタン基、又はウレア基よりなる群から選択される
単独あるいは２つ以上の基の組み合わせを表す。
　Ｒａは、一般式（ｐＩ）～（ｐＶＩ）のいずれかで表される基を表す。

【化４】

　一般式（ｐＩ）～（ｐＶＩ）中、
　Ｒ11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
ブチル基又はｓｅｃ－ブチル基を表し、Ｚは、炭素原子とともにシクロアルキル基を形成
するのに必要な原子団を表す。
　Ｒ12～Ｒ16は、各々独立に、炭素数１～４個の、直鎖もしくは分岐のアルキル基又はシ
クロアルキル基を表し、但し、Ｒ12～Ｒ14のうち少なくとも１つ、もしくはＲ15、Ｒ16の
いずれかはシクロアルキル基を表す。
　Ｒ17～Ｒ21は、各々独立に、水素原子、炭素数１～４個の、直鎖もしくは分岐のアルキ
ル基又はシクロアルキル基を表し、但し、Ｒ17～Ｒ21のうち少なくとも１つはシクロアル
キル基を表す。また、Ｒ19、Ｒ21のいずれかは炭素数１～４個の、直鎖もしくは分岐のア
ルキル基又はシクロアルキル基を表す。
　Ｒ22～Ｒ25は、各々独立に、水素原子、炭素数１～４個の、直鎖もしくは分岐のアルキ
ル基又はシクロアルキル基を表し、但し、Ｒ22～Ｒ25のうち少なくとも１つはシクロアル
キル基を表す。また、Ｒ23とＲ24は、互いに結合して環を形成していてもよい。
【請求項６】
　前記（ｂ）ラクトン構造を有する繰り返し単位が、下記一般式（ＡＩ）で表される繰り
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ーザー露光用ポジ型感光性組成物。
【化５】

　一般式（ＡＩ）中、Ｒb0は、水素原子、ハロゲン原子、又は炭素数１～４のアルキル基
を表す。Ａbは、単結合、エーテル基、エステル基、カルボニル基、アルキレン基、又は
これらを組み合わせた２価の基を表す。Ｖは、下記一般式（Ｌｃ）又は下記一般式（Ｖ－
１）～（Ｖ－５）のうちのいずれかで表される基を表す。

【化６】

【化７】

　一般式（Ｌｃ）中、Ｒａ1、Ｒｂ1、Ｒｃ1、Ｒｄ1及びＲｅ1は、各々独立に、水素原子
又はアルキル基を表す。ｍ、ｎは各々独立に０～３の整数を表し、ｍ＋ｎは、２以上６以
下である。
　一般式（Ｖ－１）～（Ｖ－５）中、Ｒ1b～Ｒ5bは、各々独立に、水素原子、アルキル基
、シクロアルキル基、アルコキシ基、アルコキシカルボニル基、アルキルスルホニルイミ
ノ基又はアルケニル基を表す。Ｒ1b～Ｒ5bの内の２つは、結合して環を形成してもよい。
【請求項７】
　前記（ｃ）単環又は多環の脂環炭化水素構造及び水酸基を有する繰り返し単位が、下記
一般式（ＡII）で表される繰り返し単位であることを特徴とする請求項４に記載のＡｒＦ
エキシマレーザー露光用ポジ型感光性組成物。
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【化８】

　一般式（ＡII）中、Ｒ1cは、水素原子又はメチル基を表す。Ｒ2c～Ｒ4cは、各々独立に
水素原子又は水酸基を表す。ただし、Ｒ2c～Ｒ4cのうち少なくとも１つは水酸基を表す。
【請求項８】
　請求項１～７のいずれか一項に記載のＡｒＦエキシマレーザー露光用ポジ型レジスト組
成物により、レジスト膜を形成し、該レジスト膜を、ＡｒＦエキシマレーザーにより露光
、現像する工程を含むことを特徴とするパターン形成方法。
【請求項９】
　前記露光が、液浸露光であることを特徴とする請求項８に記載のパターン形成方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、超ＬＳＩ、高容量マイクロチップの製造などのマイクロリソグラフィープロ
セスや、その他のフォトファブリケーションプロセスに好適に用いられるポジ型感光性組
成物に関するものである。更に詳しくは、１９３ｎｍ以下の真空紫外光を使用して高精細
化したパターンを形成し得るポジ型感光性組成物及びそれを用いたパターン形成方法に関
するものである。
【背景技術】
【０００２】
　集積回路はその集積度を益々高めており、超ＬＳＩなどの半導体基板の製造においては
、クオーターミクロン以下の線幅から成る超微細パターンの加工が必要とされるようにな
ってきた。パターンの微細化を図る手段の一つとして、レジストのパターン形成の際に使
用される露光光源の短波長化が知られている。
【０００３】
　例えば６４Ｍビットまでの集積度の半導体素子の製造には、現在まで高圧水銀灯のｉ線
（３６５ｎｍ）が光源として使用されてきた。この光源に対応するポジ型レジストとして
は、ノボラック樹脂と感光物としてのナフトキノンジアジド化合物を含む組成物が、数多
く開発され、０．３μｍ程度までの線幅の加工においては十分な成果をおさめてきた。ま
た２５６Ｍビット以上集積度の半導体素子の製造には、ｉ線に代わりＫｒＦエキシマレー
ザー光（２４８ｎｍ）が露光光源として採用されてきた。
【０００４】
　更に１Ｇビット以上の集積度の半導体製造を目的として、近年より短波長の光源である
ＡｒＦエキシマレーザー光（１９３ｎｍ）の使用、更には０．１μｍ以下のパターンを形
成する為にＦ２エキシマレーザー光（１５７ｎｍ）の使用が検討されている。
【０００５】
　これら光源の短波長化に合わせ、レジスト材料の構成成分及びその化合物構造も大きく
変化している。即ち従来のノボラック樹脂とナフトキノンジアジド化合物を含むレジスト
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では、２４８ｎｍの遠紫外領域における吸収が大きいため、光がレジスト底部まで十分に
到達しにくくなり、低感度でテーパー形状のパターンしか得られなかった。
【０００６】
　このような問題を解決する為、２４８ｎｍ領域での吸収の小さいポリ（ヒドロキシスチ
レン）を基本骨格とし酸分解基で保護した樹脂を主成分として用い、遠紫外光の照射で酸
を発生する化合物（光酸発生剤）を組み合わせた組成物、所謂化学増幅型レジストが開発
されるに至った。化学増幅型レジストは露光部に発生した酸の触媒分解反応により、現像
液に対する溶解性を変化させる為、高感度で高解像度なパターンを形成することができる
。
【０００７】
　しかしながら、ＡｒＦエキシマレーザー光（１９３ｎｍ）を使用した場合、芳香族基を
有する化合物が本質的に１９３ｎｍ波長領域に大きな吸収を有する為、上記化学増幅型レ
ジストでも十分な性能は得られなかった。
【０００８】
　この問題に対し、ポリ（ヒドロキシスチレン）を基本骨格とする酸分解性樹脂を、１９
３ｎｍに吸収を持たない脂環式構造をポリマーの主鎖又は側鎖に導入した酸分解性樹脂に
代え、化学増幅型レジストの改良が図られている。
【０００９】
　しかしながら、Ｆ２エキシマレーザー光（１５７ｎｍ）に対しては、上記脂環型樹脂に
おいても１５７ｎｍ領域の吸収が大きく、目的とする０．１μｍ以下のパターンを得るに
は不十分であることが判明した。これに対し、フッ素原子（パーフルオロ構造）を導入し
た樹脂が１５７ｎｍに十分な透明性を有することが非特許文献１（Proc. SPIE. Vol.3678
. 13頁（1999））にて報告され、有効なフッ素樹脂の構造が非特許文献２（Proc. SPIE. 
Vol.3999. 330頁（2000））、非特許文献３（同357頁（2000））、非特許文献４（同365
頁（2000））、特許文献１（ＷＯ－００／１７７１２号）、特許文献２（独国特許第１０
０５４６６号明細書）、特許文献３（米国特許出願公開第２００１／００１８１６２Ａ２
号明細書）等に提案されるに至っている。
【００１０】
　しかしながら、従来のフッ素樹脂を含有するレジストは、感度、ラインエッジラフネス
、プロファイルの更なる改良が望まれていた。
【００１１】
【非特許文献１】プロス・エスピーアイイー（Proc.SPIE.） Vol.3678. 13頁. (1999)
【非特許文献２】プロス・エスピーアイイー（Proc.SPIE.） Vol.3999. 330頁. (2000)
【非特許文献３】プロス・エスピーアイイー（Proc.SPIE.） Vol.3999. 357頁. (2000)
【非特許文献４】プロス・エスピーアイイー（Proc.SPIE.） Vol.3999. 365頁. (2000)
【特許文献１】ＷＯ－００／１７７１２号パンフレット
【特許文献２】独国特許第１００５４６６号明細書
【特許文献３】米国特許出願公開第２００１／００１８１６２Ａ２号明細書
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１２】
　従って、本発明の目的は、２５０ｎｍ以下の遠紫外光、特に、ＡｒＦエキシマレーザー
光、Ｆ２エキシマレーザー光を光源として用いた際に高感度であり、ラインエッジラフネ
ス、プロファイルに優れたポジ型感光性組成物及びそれを用いたパターン形成方法を提供
することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１３】
　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。
【００１４】
（１）（Ａ）活性光線又は放射線の照射により酸を発生する化合物５～２０質量部及び
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（Ｂ）フッ素原子を有する繰り返し単位及びフッ素原子を有さない繰り返し単位を有し、
該フッ素原子を有さない繰り返し単位として、（ｂ）ラクトン構造を有する繰り返し単位
を有し、フッ素原子を有し、酸の作用により分解してアルカリ現像液中での溶解度を増大
させる基を有する樹脂１００質量部を含有することを特徴とするＡｒＦエキシマレーザー
露光用ポジ型感光性組成物（ただし、下記（イ）及び（ロ）は除く。）。
（イ）（ａ１）少なくとも１個のエチレン性不飽和化合物から誘導された反復単位を含む
フッ素含有コポリマーであって、少なくとも１個のエチレン性不飽和化合物は多環式であ
り、かつ少なくとも１個のエチレン性不飽和化合物はエチレン性不飽和炭素原子に共有結
合している少なくとも１個のフッ素原子を含むことを特徴とするフッ素含有コポリマーと
（ｂ１）少なくとも１個の光活性成分と、を含むホトレジストであって、前記フッ素含有
コポリマーは芳香族官能基を含有せず、前記ホトレジストを３６５ｎｍより小さい波長を
有する紫外線の像露光によりレリーフ像を生成するように現像可能にするのに十分な官能
基を含有することを特徴とするホトレジスト。
（ロ）外部からの刺激により酸又はラジカルを発生する下記一般式（Ｉ－ａ）又は（ＩＩ
－ａ）で表される化合物を含有することを特徴とする感刺激性組成物。
【化９】

　一般式（Ｉ－ａ）及び（ＩＩ－ａ）中、Ｒａ１～Ｒａ３は、同じでも異なっていてもよ
く、水素原子又は置換基を有していてもよい、アルキル基、アルケニル基、アリール基若
しくはアルコキシ基を表す。Ｒａ４及びＲａ５は、同じでも異なっていてもよく、水素原
子、シアノ基又は置換基を有していてもよい、アルキル基、アリール基若しくはアルコキ
シ基を表す。Ｙ１及びＹ２は、同じでも異なっていてもよく、置換基を有していてもよい
、アルキル基、アリール基、アラルキル基又はヘテロ原子を含む芳香族基を表す。ｎは、
１～４の整数を表す。ｎが２以上の場合に複数個存在するＲａ１及びＲａ２は、同じでも
異なっていてもよい。Ｒａ１～Ｒａ３、Ｒａ４、Ｒａ５、Ｙ１及びＹ２の内のいずれか２
つ以上が結合して環構造を形成してもよい。また、Ｒａ１～Ｒａ３、Ｒａ４、Ｒａ５、Ｙ

１及びＹ２のいずれかの位置で、連結基を介して結合し、一般式（Ｉ－ａ）又は（ＩＩ－
ａ）の構造を２つ以上有していてもよい。Ｘａ

－は、非求核性アニオンを表す。
【００１５】
（２）（Ｂ）成分として、主鎖にフッ素原子を有する樹脂を含有することを特徴とする（
１）に記載のＡｒＦエキシマレーザー露光用ポジ型感光性組成物。
【００１６】
（３）（Ｂ）成分の樹脂が、下記一般式（Ａ－１）で表される基を１～３個有する繰り返
し単位を有する樹脂であることを特徴とする（１）に記載のＡｒＦエキシマレーザー露光
用ポジ型感光性組成物。
【００１７】
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【００１８】
　一般式（Ａ－１）に於いて、
　Ｒ1aは、水素原子、アルキル基、シクロアルキル基、アシル基、アルコキシカルボニル
基又は酸の作用により分解する基を表す。
【００２０】
（４）前記フッ素原子を有さない繰り返し単位として、更に下記（ａ）又は（ｃ）から選
ばれる少なくとも１種類の繰り返し単位を含有することを特徴とする（１）～（３）のい
ずれかに記載のＡｒＦエキシマレーザー露光用ポジ型感光性組成物。
　（ａ）単環又は多環の脂環炭化水素構造を有する酸分解性繰り返し単位
　（ｃ）単環又は多環の脂環炭化水素構造及び水酸基を有する繰り返し単位
（５）前記（ａ）単環又は多環の脂環炭化水素構造を有する酸分解性繰り返し単位が、下
記一般式（ｐＡ）で表される繰り返し単位であることを特徴とする（４）に記載のＡｒＦ
エキシマレーザー露光用ポジ型感光性組成物。
【化１０】

　一般式（ｐＡ）中、Ｒは、水素原子、ハロゲン原子又は１～４個の炭素原子を有する直
鎖もしくは分岐のアルキル基を表す。複数のＲは、各々同じでも異なっていてもよい。
　Ａは、単結合、アルキレン基、エーテル基、チオエーテル基、カルボニル基、エステル
基、アミド基、スルホンアミド基、ウレタン基、又はウレア基よりなる群から選択される
単独あるいは２つ以上の基の組み合わせを表す。
　Ｒａは、一般式（ｐＩ）～（ｐＶＩ）のいずれかで表される基を表す。
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【化１１】

　一般式（ｐＩ）～（ｐＶＩ）中、
　Ｒ11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
ブチル基又はｓｅｃ－ブチル基を表し、Ｚは、炭素原子とともにシクロアルキル基を形成
するのに必要な原子団を表す。
　Ｒ12～Ｒ16は、各々独立に、炭素数１～４個の、直鎖もしくは分岐のアルキル基又はシ
クロアルキル基を表し、但し、Ｒ12～Ｒ14のうち少なくとも１つ、もしくはＲ15、Ｒ16の
いずれかはシクロアルキル基を表す。
　Ｒ17～Ｒ21は、各々独立に、水素原子、炭素数１～４個の、直鎖もしくは分岐のアルキ
ル基又はシクロアルキル基を表し、但し、Ｒ17～Ｒ21のうち少なくとも１つはシクロアル
キル基を表す。また、Ｒ19、Ｒ21のいずれかは炭素数１～４個の、直鎖もしくは分岐のア
ルキル基又はシクロアルキル基を表す。
　Ｒ22～Ｒ25は、各々独立に、水素原子、炭素数１～４個の、直鎖もしくは分岐のアルキ
ル基又はシクロアルキル基を表し、但し、Ｒ22～Ｒ25のうち少なくとも１つはシクロアル
キル基を表す。また、Ｒ23とＲ24は、互いに結合して環を形成していてもよい。
（６）前記（ｂ）ラクトン構造を有する繰り返し単位が、下記一般式（ＡＩ）で表される
繰り返し単位であることを特徴とする（１）～（５）のいずれかに記載のＡｒＦエキシマ
レーザー露光用ポジ型感光性組成物。
【化１２】

　一般式（ＡＩ）中、Ｒb0は、水素原子、ハロゲン原子、又は炭素数１～４のアルキル基
を表す。Ａbは、単結合、エーテル基、エステル基、カルボニル基、アルキレン基、又は
これらを組み合わせた２価の基を表す。Ｖは、下記一般式（Ｌｃ）又は下記一般式（Ｖ－
１）～（Ｖ－５）のうちのいずれかで表される基を表す。
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【化１３】

【化１４】

　一般式（Ｌｃ）中、Ｒａ1、Ｒｂ1、Ｒｃ1、Ｒｄ1及びＲｅ1は、各々独立に、水素原子
又はアルキル基を表す。ｍ、ｎは各々独立に０～３の整数を表し、ｍ＋ｎは、２以上６以
下である。
　一般式（Ｖ－１）～（Ｖ－５）中、Ｒ1b～Ｒ5bは、各々独立に、水素原子、アルキル基
、シクロアルキル基、アルコキシ基、アルコキシカルボニル基、アルキルスルホニルイミ
ノ基又はアルケニル基を表す。Ｒ1b～Ｒ5bの内の２つは、結合して環を形成してもよい。
（７）前記（ｃ）単環又は多環の脂環炭化水素構造及び水酸基を有する繰り返し単位が、
下記一般式（ＡII）で表される繰り返し単位であることを特徴とする（４）に記載のＡｒ
Ｆエキシマレーザー露光用ポジ型感光性組成物。
【化１５】

　一般式（ＡII）中、Ｒ1cは、水素原子又はメチル基を表す。Ｒ2c～Ｒ4cは、各々独立に
水素原子又は水酸基を表す。ただし、Ｒ2c～Ｒ4cのうち少なくとも１つは水酸基を表す。
【００２１】
（８）前記（１）～（７）のいずれかに記載のＡｒＦエキシマレーザー露光用ポジ型レジ
スト組成物により、レジスト膜を形成し、該レジスト膜を、ＡｒＦエキシマレーザーによ
り露光、現像する工程を含むことを特徴とするパターン形成方法。
（９）前記露光が、液浸露光であることを特徴とする（８）に記載のパターン形成方法。
【００２２】
　以下、更に、本発明の好ましい実施の態様を挙げる。
【００２３】
（１０）（Ａ）活性光線又は放射線の照射により酸を発生する化合物が、スルホニウム塩
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用ポジ型感光性組成物。
【００２４】
（１１）（Ａ）活性光線又は放射線の照射により酸を発生する化合物が、炭素数４～８個
のフッ素置換脂肪族スルホン酸スルホニウム塩であることを特徴とする（１）～（７）の
いずれかに記載のＡｒＦエキシマレーザー露光用ポジ型感光性組成物。
　本発明は、上記（１）～（１１）に係る発明であるが、以下、それ以外の事項について
も記載している。
【発明の効果】
【００２５】
　本発明により、高感度であり、ラインエッジラフネス、プロファイルが良好なポジ型感
光性組成物及びそれを用いたパターン形成方法を提供することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２６】
　以下、本発明について詳細に説明する。
　尚、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。
【００２７】
　本発明のポジ型感光性組成物は、（Ａ）活性光線又は放射線の照射により酸を発生する
化合物５～２０質量部及び（Ｂ）フッ素原子を有し、酸の作用により分解してアルカリ現
像液中での溶解度を増大させる基を有する樹脂１００質量部を含有する。
【００２８】
　［１］（Ａ）活性光線又は放射線の照射により酸を発生する化合物
　本発明において使用し得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（光酸
発生剤）としては、光カチオン重合の光開始剤、光ラジカル重合の光開始剤、色素類の光
消色剤、光変色剤、あるいはマイクロレジスト等に使用されている好ましくは２５０ｎｍ
以下、より好ましくは２２０ｎｍ以下の波長の遠紫外光、具体的には、ＫｒＦ、ＡｒＦ、
Ｆ2エキシマレーザー、Ｘ線、電子ビーム等の活性光線又は放射線の照射により酸を発生
する公知の化合物及びそれらの混合物を適宜に選択して使用することができる。
【００２９】
　たとえば、ジアゾニウム塩、ホスホニウム塩、スルホニウム塩、ヨードニウム塩、イミ
ドスルホネート、オキシムスルホネート、ジアゾジスルホン、ジスルホン、ｏ－ニトロベ
ンジルスルホネートを挙げることができる。
【００３０】
　また、これらの活性光線又は放射線の照射により酸を発生する基、あるいは化合物をポ
リマーの主鎖又は側鎖に導入した化合物、たとえば、米国特許第３，８４９，１３７号、
独国特許第３９１４４０７号、特開昭６３－２６６５３号、特開昭５５－１６４８２４号
、特開昭６２－６９２６３号、特開昭６３－１４６０３８号、特開昭６３－１６３４５２
号、特開昭６２－１５３８５３号、特開昭６３－１４６０２９号等に記載の化合物を用い
ることができる。
【００３１】
　さらに米国特許第３,７７９,７７８号、欧州特許第１２６,７１２号等に記載の光によ
り酸を発生する化合物も使用することができる。
【００３２】
　活性光線又は放射線の照射により酸を発生する化合物の内で好ましい化合物として、下
記一般式（ＺＩ）、（ＺＩＩ）、（ＺＩＩＩ）で表される化合物を挙げることができる。
【００３３】
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【化２】

【００３４】
　上記一般式（ＺＩ）において、Ｒ201、Ｒ202及びＲ203は、各々独立に有機基を表す。
　Ｘ-は、非求核性アニオンを表す。
　Ｒ201、Ｒ202及びＲ203としての有機基の炭素数は、一般的に１～３０、好ましくは１
～２０である。
　また、Ｒ201～Ｒ203のうち２つが結合して環構造を形成してもよく、環内に酸素原子、
硫黄原子、エステル結合、アミド結合、カルボニル基を含んでいてもよい。
　Ｒ201～Ｒ203の内の２つが結合して形成する基としては、アルキレン基（例えば、ブチ
レン基、ペンチレン基）を挙げることができる。
【００３５】
　Ｒ201、Ｒ202及びＲ203としての有機基の具体例としては、後述する化合物（Ｚ１－１
）、（Ｚ１－２）、（Ｚ１－３）における対応する基を挙げることができる。
【００３６】
　尚、一般式（ＺＩ)で表される構造を複数有する化合物であってもよい。例えば、一般
式（ＺＩ)で表される化合物のＲ201～Ｒ203の少なくともひとつが、一般式（ＺＩ)で表さ
れるもうひとつの化合物のＲ201～Ｒ203の少なくともひとつと結合した構造を有する化合
物であってもよい。
【００３７】
　更に好ましい（ＺＩ）成分として、以下に説明する化合物（Ｚ１－１）、（Ｚ１－２）
、及び（Ｚ１－３）を挙げることができる。
【００３８】
　化合物（Ｚ１－１）は、上記一般式（ＺＩ）のＲ201～Ｒ203の少なくとも１つがアリー
ル基である、アリールスルホニム化合物、即ち、アリールスルホニウムをカチオンとする
化合物である。
【００３９】
　アリールスルホニウム化合物は、Ｒ201～Ｒ203の全てがアリール基でもよいし、Ｒ201

～Ｒ203の一部がアリール基で、残りがアルキル基若しくはシクロアルキル基でもよい。
【００４０】
　アリールスルホニウム化合物としては、例えば、トリアリールスルホニウム化合物、ジ
アリールアルキル若しくはシクロアルキルスルホニウム化合物、アリールジアルキル若し
くはジシクロアルキルスルホニウム化合物を挙げることができる。
【００４１】
　アリールスルホニウム化合物のアリール基としてはフェニル基、ナフチル基が好ましく
、更に好ましくはフェニル基である。アリールスルホニム化合物が２つ以上のアリール基
を有する場合に、２つ以上あるアリール基は同一であっても異なっていてもよい。
【００４２】
　アリールスルホニウム化合物が必要に応じて有しているアルキル基は、炭素数１～１５
の直鎖状又は分岐状アルキル基が好ましく、例えば、メチル基、エチル基、プロピル基、
ｎ－ブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｔ－ブチル基等を挙げることができる。
【００４３】
　アリールスルホニウム化合物が必要に応じて有しているシクロアルキル基は、炭素数３
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～１５のシクロアルキル基が好ましく、例えば、シクロプロピル基、シクロブチル基、シ
クロヘキシル基等を挙げることができる。
【００４４】
　Ｒ201～Ｒ203のアリール基、アルキル基、シクロアルキル基は、アルキル基（例えば炭
素数１～１５）、シクロアルキル基（例えば炭素数３～１５）、アリール基（例えば炭素
数６～１４）、アルコキシ基（例えば炭素数１～１５）、ハロゲン原子、水酸基、フェニ
ルチオ基を置換基として有してもよい。好ましい置換基としては炭素数１～１２のアルキ
ル基、炭素数３～１２のシクロアルキル基、炭素数１～１２のアルコキシ基であり、最も
好ましくは炭素数１～４のアルキル基、炭素数１～４のアルコキシ基である。置換基は、
３つのＲ201～Ｒ203のうちのいずれか１つに置換していてもよいし、３つ全てに置換して
いてもよい。また、Ｒ201～Ｒ203がアリール基の場合に、置換基はアリール基のｐ－位に
置換していることが好ましい。
【００４５】
　Ｘ-の非求核性アニオンとしては、例えば、スルホン酸アニオン、カルボン酸アニオン
、スルホニルイミドアニオン、ビス（アルキルスルホニル）イミドアニオン、トリス（ア
ルキルスルホニル）メチルアニオン等を挙げることができる。
【００４６】
　非求核性アニオンとは、求核反応を起こす能力が著しく低いアニオンであり、分子内求
核反応による経時分解を抑制することができるアニオンである。これによりレジストの経
時安定性が向上する。
【００４７】
　スルホン酸アニオンとしては、例えば、脂肪族スルホン酸アニオン、芳香族スルホン酸
アニオン、カンファースルホン酸アニオンなどが挙げられる。
【００４８】
　カルボン酸アニオンとしては、例えば、脂肪族カルボン酸アニオン、芳香族カルボン酸
アニオン、アラルキルカルボン酸アニオンなどが挙げられる。
【００４９】
　脂肪族スルホン酸アニオンにおける脂肪族炭化水素基としては、好ましくは炭素数１～
３０のアルキル基、例えば、メチル基、エチル基、プロピル基、イソプロピル基、ｎ－ブ
チル基、イソブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、ペンチル基、ネオペンチル基、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、テトラデシル基、ペンタデシル基、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、エイコシル基、及び好ましくは炭素数３～３０のシクロアルキル基、
例えば、シクロプロピル基、シクロペンチル基、シクロヘキシル基、アダマンチル基、ノ
ルボニル基、ボロニル基等を挙げることができる。
【００５０】
　芳香族スルホン酸アニオンにおける芳香族基としては、好ましくは炭素数６～１４のア
リール基、例えば、フェニル基、トリル基、ナフチル基等を挙げることができる。
【００５１】
　上記脂肪族スルホン酸アニオン及び芳香族スルホン酸アニオンにおけるアルキル基、シ
クロアルキル基及びアリール基は、置換基を有していてもよい。
【００５２】
　置換基としては、例えば、ハロゲン原子、アルキル基、アルコキシ基、アルキルチオ基
等を挙げることができる。
【００５３】
　ハロゲン原子としては、例えば、塩素原子、臭素原子、弗素原子、沃素原子等を挙げる
ことができる。
【００５４】
　アルキル基としては、例えば、好ましくは炭素数１～１５のアルキル基、例えば、メチ
ル基、エチル基、プロピル基、イソプロピル基、ｎ－ブチル基、イソブチル基、ｓｅｃ－
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ブチル基、ペンチル基、ネオペンチル基、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、テトラデシル基、ペンタデシ
ル基、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、エイコシル基
等を挙げることができる。
【００５５】
　アルコキシ基としては、例えば、好ましくは炭素数１～５のアルコキシ基、例えば、メ
トキシ基、エトキシ基、プロポキシ基、ブトキシ基等を挙げることができる。
【００５６】
　アルキルチオ基としては、例えば、好ましくは炭素数１～１５のアルキルチオ基、例え
ば、メチルチオ基、エチルチオ基、プロピルチオ基、イソプロピルチオ基、ｎ－ブチルチ
オ基、イソブチルチオ基、ｓｅｃ－ブチルチオ基、ペンチルチオ基、ネオペンチルチオ基
、ヘキシルチオ基、ヘプチルチオ基、オクチルチオ基、ノニルチオ基、デシルチオ基、ウ
ンデシルチオ基、ドデシルチオ基、トリデシルチオ基、テトラデシルチオ基、ペンタデシ
ルチオ基、ヘキサデシルチオ基、ヘプタデシルチオ基、オクタデシルチオ基、ノナデシル
チオ基、エイコシルチオ基等を挙げることができる。尚、アルキル基、アルコキシ基、ア
ルキルチオ基は、更にハロゲン原子(好ましくはフッ素原子）で置換されていてもよい。
【００５７】
　脂肪族カルボン酸アニオンにおける脂肪族炭化水素基としては、脂肪族スルホン酸アニ
オンにおける脂肪族炭化水素基と同様のものを挙げることができる。
【００５８】
　芳香族カルボン酸アニオンにおける芳香族基としては、芳香族スルホン酸アニオンにお
ける芳香族基と同様のものを挙げることができる。
【００５９】
　アラルキルカルボン酸アニオンにおけるアラルキル基としては、好ましくは炭素数６～
１２のアラルキル基、例えば、ベンジル基、フェネチル基、ナフチルメチル基、ナフチル
エチル基、ナフチルブチル基等を挙げることができる。
【００６０】
　上記脂肪族カルボン酸アニオン、芳香族カルボン酸アニオン及びアラルキルカルボン酸
アニオンにおけるアルキル基、シクロアルキル基、アリール基及びアラルキル基は置換基
を有していてもよく、置換基としては、例えば、脂肪族スルホン酸アニオン、芳香族スル
ホン酸アニオンにおけると同様のハロゲン原子、アルキル基、アルコキシ基、アルキルチ
オ基等を挙げることができる。
【００６１】
　スルホニルイミドアニオンとしては、例えば、サッカリンアニオンを挙げることができ
る。
【００６２】
　ビス（アルキルスルホニル）イミドアニオン、トリス（アルキルスルホニル）メチルア
ニオンにおけるアルキル基は、炭素数１～５のアルキル基が好ましく、例えば、メチル基
、エチル基、プロピル基、イソプロピル基、ｎ－ブチル基、イソブチル基、ｓｅｃ－ブチ
ル基、ペンチル基、ネオペンチル基等を挙げることができる。これらのアルキル基は、置
換基を有していてもよく、置換基としてはハロゲン原子、ハロゲン原子で置換されたアル
キル基、アルコキシ基、アルキルチオ基等を挙げることができ、フッ素原子で置換された
アルキル基が好ましい。
【００６３】
　その他の非求核性アニオンとしては、例えば、弗素化燐、弗素化硼素、弗素化アンチモ
ン等を挙げることができる。
【００６４】
　Ｘ-の非求核性アニオンとしては、フッ素原子で置換された脂肪族スルホン酸アニオン
、フッ素原子又はフッ素原子を有する基で置換された芳香族スルホン酸アニオン、アルキ
ル基がフッ素原子で置換されたビス（アルキルスルホニル）イミドアニオン、アルキル基
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がフッ素原子で置換されたトリス（アルキルスルホニル）メチドアニオンが好ましい。Ｘ
-の非求核性アニオンとして、より好ましくは炭素数４～８のフッ素置換脂肪族スルホン
酸アニオン、特に好ましくはノナフロロブタンスルホン酸アニオン、パーフロロオクタン
スルホン酸アニオンである。
【００６５】
　次に、化合物（ＺＩ－２）について説明する。
　化合物（ＺＩ－２）は、式（ＺＩ）におけるＲ201～Ｒ203が、各々独立に、芳香環を含
有しない有機基を表す場合の化合物である。ここで芳香環とは、ヘテロ原子を含有する芳
香族環も包含するものである。
【００６６】
　Ｒ201～Ｒ203としての芳香環を含有しない有機基は、一般的に炭素数１～３０、好まし
くは炭素数１～２０である。
【００６７】
　Ｒ201～Ｒ203は、各々独立に、好ましくは脂肪族炭化水素基であり、更に好ましくは直
鎖、分岐、環状２－オキソアルキル基、アルコキシカルボニルメチル基、最も好ましくは
直鎖、分岐２－オキソアルキル基である。
【００６８】
　Ｒ201～Ｒ203としての脂肪族炭化水素基は、直鎖又は分岐状アルキル基、シクロアルキ
ル基のいずれであってもよく、好ましくは、炭素数１～１０の直鎖又は分岐状アルキル基
(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）、炭素数３～１０
のシクロアルキル基（シクロペンチル基、シクロヘキシル基、ノルボニル基）を挙げるこ
とができる。脂肪族炭化水素基として、２－オキソアルキル基、アルコキシカルボニルメ
チル基がより好ましい。
【００６９】
　２－オキソアルキル基は、直鎖、分岐、環状のいずれであってもよく、好ましくは、上
記のアルキル基、シクロアルキル基の２位に＞Ｃ＝Oを有する基を挙げることができる。
【００７０】
　アルコキシカルボニルメチル基におけるアルコキシ基としては、好ましくは炭素数１～
５のアルコキシ基（メトキシ基、エトキシ基、プロポキシ基、ブトキシ基、ペントキシ基
）を挙げることができる。
【００７１】
　Ｒ201～Ｒ203は、ハロゲン原子、アルコキシ基（例えば炭素数１～５）、水酸基、シア
ノ基、ニトロ基によって更に置換されていてもよい。
【００７２】
　Ｒ201～Ｒ203のうち２つが結合して環構造を形成してもよく、環内に酸素原子、硫黄原
子、エステル結合、アミド結合、カルボニル基を含んでいてもよい。Ｒ201～Ｒ203の内の
２つが結合して形成する基としては、アルキレン基（例えば、ブチレン基、ペンチレン基
）を挙げることができる。
【００７３】
　化合物（ＺＩ－３）とは、以下の一般式（ＺＩ－３）で表される化合物であり、フェナ
シルスルフォニウム塩構造を有する化合物である。
【００７４】
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【化３】

【００７５】
　一般式（ＺＩ－３）に於いて、
　Ｒ1c～Ｒ5cは、各々独立に、水素原子、アルキル基、シクロアルキル基、アルコキシ基
又はハロゲン原子を表す。
　Ｒ6c及びＲ7cは、水素原子、アルキル基又はシクロアルキル基を表す。
　Ｒx及びＲyは、各々独立に、アルキル基、シクロアルキル基、アリル基又はビニル基を
表す。
　Ｒ1c～Ｒ5c中のいずれか２つ以上、及びＲxとＲyは、それぞれ結合して環構造を形成し
ても良く、この環構造は、酸素原子、硫黄原子、エステル結合、アミド結合を含んでいて
もよい。
　Ｚｃ-は、非求核性アニオンを表し、一般式（ＺＩ）に於けるＸ-の非求核性アニオンと
同様のものである。
【００７６】
　Ｒ1c～Ｒ７cとしてのアルキル基は、直鎖、分岐状のいずれであってもよく、例えば炭
素数１～２０個の直鎖又は分岐状アルキル基、好ましくは炭素数１～１２個の直鎖又は分
岐状アルキル基（例えば、メチル基、エチル基、直鎖又は分岐プロピル基、直鎖又は分岐
ブチル基、直鎖又は分岐ペンチル基）を挙げることができる。
【００７７】
　Ｒ1c～Ｒ７cとしてのシクロアルキル基は、例えば炭素数３～２０個のシクロアルキル
基、好ましくは炭素数３～８個のシクロアルキル基（例えば、シクロペンチル基、シクロ
ヘキシル基）を挙げることができる。
【００７８】
　Ｒ1c～Ｒ5cとしてのアルコキシ基は、直鎖、分岐、環状のいずれであってもよく、例え
ば炭素数１～１０のアルコキシ基、好ましくは、炭素数１～５の直鎖及び分岐アルコキシ
基（例えば、メトキシ基、エトキシ基、直鎖又は分岐プロポキシ基、直鎖又は分岐ブトキ
シ基、直鎖又は分岐ペントキシ基）、炭素数３～８の環状アルコキシ基（例えば、シクロ
ペンチルオキシ基、シクロヘキシルオキシ基）を挙げることができる。
【００７９】
　好ましくはＲ1c～Ｒ5cのうちいずれかが直鎖、分岐状アルキル基、シクロアルキル基又
は直鎖、分岐、環状アルコキシ基であり、更に好ましくはＲ1c～Ｒ5cの炭素数の和が２～
１５である。これにより、より溶剤溶解性が向上し、保存時にパーティクルの発生が抑制
される。
【００８０】
　Ｒx及びＲyとしてのアルキル基、シクロアルキル基は、Ｒ1c～Ｒ5cとしてのアルキル基
、シクロアルキル基と同様のものを挙げることができ、２－オキソアルキル基、アルコキ
シカルボニルメチル基がより好ましい。
【００８１】
　２－オキソアルキル基は、Ｒ1c～Ｒ７cとしてのアルキル基、シクロアルキル基の２位
に＞Ｃ=Ｏを有する基を挙げることができる。
【００８２】
　アルコキシカルボニルメチル基におけるアルコキシ基については、Ｒ1c～Ｒ5cとしての
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アルコキシ基と同様のものを挙げることができる。
【００８３】
　Ｒx及びＲyが結合して形成する基としては、ブチレン基、ペンチレン基等を挙げること
ができる。
【００８４】
　Ｒx、Ｒyは、好ましくは炭素数４個以上のアルキル基、シクロアルキル基であり、より
好ましくは６個以上、更に好ましくは８個以上のアルキル基、シクロアルキル基である。
【００８５】
　一般式（ＺＩＩ）、（ＺＩＩＩ）中、Ｒ204～Ｒ207は、各々独立に、アリール基、アル
キル基又はシクロアルキル基を表す。
【００８６】
　Ｒ204～Ｒ207のアリール基としてはフェニル基、ナフチル基が好ましく、更に好ましく
はフェニル基である。
【００８７】
　Ｒ204～Ｒ207のアルキル基は、直鎖、分岐状のいずれであってもよく、好ましくは、炭
素数１～１０の直鎖又は分岐状アルキル基(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）を挙げることができる。
【００８８】
　Ｒ204～Ｒ207のシクロアルキル基は、好ましくは、炭素数３～１０のシクロアルキル基
（シクロペンチル基、シクロヘキシル基、ノルボニル基）を挙げることができる。
【００８９】
　Ｒ204～Ｒ207のアリール基、アルキル基、シクロアルキル基は置換基を有していてもよ
く、Ｒ204～Ｒ207のアリール基、アルキル基、シクロアルキル基が有していてもよい置換
基としては、例えば、アルキル基（例えば炭素数１～１５）、シクロアルキル基（例えば
炭素数３～１５）、アリール基（例えば炭素数６～１５）、アルコキシ基（例えば炭素数
１～１５）、ハロゲン原子、水酸基、フェニルチオ基等を挙げることができる。
【００９０】
　Ｘ-は、非求核性アニオンを表し、一般式（ＺＩ）に於けるＸ-の非求核性アニオンと同
様のものである。
【００９１】
　また、その他の本発明に用いられる活性光線又は放射線の照射により分解して酸を発生
する化合物の中で、特に有効に用いられるものとして、下記式（ＺＩＶ）～（ＺＶＩＩ）
で表されるものが挙げられる。
【００９２】
【化４】

【００９３】
　一般式（ＺＩＶ）～（ＺＶＩＩ）中、
　Ａｒ3、Ａｒ4は、各々独立にアリール基を示す。
　Ｒ206は、アルキル基、シクロアルキル基又はアリール基を示す。
　Ａは、アルキレン基、アルケニレン基又はアリーレン基を示す。
　Ｒは、アルキル基、シクロアルキル基又はアリール基を表す。
　Ｒ207は、電子吸引性基を示し、好ましくはシアノ基またはフロロアルキル基を表す。
　Ｒ208は、アルキル基、シクロアルキル基又はアリール基を表す。
【００９４】
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　活性光線又は放射線の照射により酸を発生する化合物の内でより好ましくは、一般式（
ＺＩ）～（ＺＩＩＩ）で表される化合物である。
【００９５】
　活性光線又は放射線の照射により酸を発生する化合物の内で更に好ましくは一般式（Ｚ
Ｉ）で表されるスルホニウム塩であり、特に好ましくはカルボニル基を有するスルホニウ
ム塩であり、最も好ましくは化合物（ＺＩ－２）に於いてＲ201～Ｒ203のいずれかに２－
オキソアルキル基を有する化合物又は一般式（ＺＩ－３）で表される化合物である。カル
ボニル基を有する化合物を用いることで特に感度が向上する。
【００９６】
　活性光線又は放射線の照射により酸を発生する化合物の中で、特に好ましいものの例を
以下に挙げる。
【００９７】
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【化５】

【００９８】
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【００９９】



(21) JP 4530751 B2 2010.8.25

10

20

30

40

50

【化７】

【０１００】
　［２］（Ｂ）フッ素原子を有し、酸の作用により分解してアルカリ現像液中での溶解度
を増大させる基を有する樹脂
　本発明のポジ型感光性組成物は、フッ素原子を有し、酸の作用により分解してアルカリ
現像液中での溶解度を増大させる基を有する樹脂（以下、「フッ素原子含有樹脂」ともい
う）を含有する。
【０１０１】
　フッ素原子含有樹脂は、主鎖及び／又は側鎖にフッ素原子を有する樹脂であり、例えば
、下記一般式（Ｉ）～（Ｘ）で表される繰り返し単位を有する樹脂を挙げることができる
。
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【０１０２】
　フッ素原子含有樹脂は、主鎖にフッ素原子を有する樹脂が好ましく、例えば、下記一般
式（Ｉ）～（ＩＩＩ）で表される繰り返し単位と、下記一般式（ＩＶ）～（Ｘ）で表され
る繰り返し単位とを有する樹脂が好ましい。
【０１０３】
　フッ素原子含有樹脂は、下記一般式（Ａ－１）で表される基を１～３個有する繰り返し
単位を有する樹脂が好ましい。
【０１０４】
【化８】

【０１０５】
　一般式（Ａ－１）に於いて、
　Ｒ1aは、水素原子、アルキル基、シクロアルキル基、アシル基、アルコキシカルボニル
基又は酸の作用により分解する基を表す。
　Ｒ1aは、好ましくは水素原子である。
【０１０６】
　一般式（Ａ－１）で表される基を１～３個有する繰り返し単位としては、例えば、下記
一般式（ＩＶ）～（ＶＩＩ）で表される繰り返し単位を挙げることができる。
【０１０７】
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【化９】

【０１０８】
　一般式（Ｉ）～（Ｘ）中、
　Ｒ0、Ｒ1は、同じでも異なっていても良く、水素原子、フッ素原子、アルキル基、シク
ロアルキル基又はアリール基を表す。
　Ｒ2～Ｒ4は、同じでも異なっていても良く、アルキル基、シクロアルキル基又はアリー
ル基を表す。
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　また、Ｒ0とＲ1、Ｒ0とＲ2、Ｒ3とＲ4が結合し環を形成しても良い。
　Ｒ1aは、水素原子、アルキル基、シクロアルキル基、アシル基、アルコキシカルボニル
基又は酸の作用により分解する基を表す。
　Ｒ6、Ｒ7、Ｒ8は、同じでも異なっていても良く、水素原子、ハロゲン原子、アルキル
基又はアルコキシ基を表す。
　Ｒ9、Ｒ10は、水素原子、ハロゲン原子、シアノ基又はアルキル基を表す。
　Ｒ11、Ｒ12は、同じでも異なっていても良く、水素原子、ヒドロキシル基、ハロゲン原
子、シアノ基、アルコキシ基、アシル基、アルキル基、シクロアルキル基、アルケニル基
、アラルキル基又はアリール基を表す。
　Ｒ13、Ｒ14は、同じでも異なっていても良く、水素原子、ハロゲン原子、シアノ基又は
アルキル基を表す。
　Ｒ15は、水素原子、ヒドロキシアルキル基、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、フッ素原子を有するアルケニル基、フッ素原子を有するア
ラルキル基、フッ素原子を有するアリール基、－Ｃ（Ｒ36）（Ｒ37）（Ｒ38）、－Ｃ（Ｒ

36）（Ｒ37）（ＯＲ39）又は下記一般式（ＸＩ）の基を表す。
【０１０９】
【化１０】

【０１１０】
　Ｒ36、Ｒ37、Ｒ38、Ｒ39は、同じでも異なっていても良く、アルキル基、シクロアルキ
ル基、アルケニル基、アラルキル基又はアリール基を表す。Ｒ36、Ｒ37、Ｒ38の内の２つ
、又はＲ36、Ｒ37、Ｒ39の内の２つが結合して環を形成しても良い。
　Ｒ40は、アルキル基、シクロアルキル基、アルケニル基、アルキニル基、アラルキル基
又はアリール基を表す。
　Ｚは、炭素原子とともに単環又は多環の脂環式基を構成する原子団を表す。
　Ｒ16、Ｒ17、Ｒ18は、同じでも異なっていても良く、水素原子、ハロゲン原子、シアノ
基、アルキル基、アルコキシ基、－ＣＯ－Ｏ－Ｒ15を表す。
　Ｒ19、Ｒ20、Ｒ21は、同じでも異なっていても良く、水素原子、フッ素原子、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、フッ素原子を有するアル
ケニル基、フッ素原子を有するアラルキル基、フッ素原子を有するアリール基、フッ素原
子を有するアルコキシ基又はヒドロキシアルキル基を表す。
　Ａ1、Ａ2は、単結合、アルキレン基、アルケニレン基、シクロアルキレン基、アリーレ
ン基、２価の脂環基若しくはそれらを２個以上組み合わせてできる２価の連結基又は－Ｏ
－ＣＯ－Ｒ22－、－ＣＯ－Ｏ－Ｒ23－、－ＣＯ－Ｎ（Ｒ24）－Ｒ25－を表す。
　Ｒ22、Ｒ23、Ｒ25は、単結合、又はエーテル基、エステル基、アミド基、ウレタン基も
しくはウレイド基を有しても良い、２価のアルキレン基、アルケニレン基、シクロアルキ
レン基又はアリーレン基を表す。
　Ｒ24は、水素原子、アルキル基、シクロアルキル基、アラルキル基又はアリール基を表
す。
　ｎは０又は１を表し、ｘ、ｙ、ｚは０～４の整数を表し、ｍは１又は２を表す。
【０１１１】
　一般式（Ｉ）～（ＸＩ）中、
　アルキル基としては、例えば炭素数１～８個のアルキル基であって、具体的には、メチ
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ル基、エチル基、プロピル基、n-ブチル基、sec-ブチル基、ｔ－ブチル基、ヘキシル基、
２－エチルヘキシル基、オクチル基を好ましく挙げることができる。
【０１１２】
　シクロアルキル基としては単環型でも良く、多環型でも良い。単環型としては炭素数３
～８個のものであって、例えばシクロプロピル基、シクロペンチル基、シクロヘキシル基
、シクロへプチル基、シクロオクチル基を好ましく挙げることができる。多環型としては
炭素数６～２０個のものであって、例えばアダマンチル基、ノルボルニル基、イソボロニ
ル基、カンファニル基、ジシクロペンチル基、α－ピネル基、トリシクロデカニル基、テ
トシクロドデシル基、アンドロスタニル基等を好ましく挙げることができる。但し、上記
の単環又は多環のシクロアルキル基中の炭素原子が、酸素原子等のヘテロ原子に置換され
ていても良い。
【０１１３】
　アリール基としては、例えば炭素数６～１５個のアリール基であって、具体的には、フ
ェニル基、トリル基、ジメチルフェニル基、２，４，６－トリメチルフェニル基、ナフチ
ル基、アントリル基、９，１０－ジメトキシアントリル基等を好ましく挙げることができ
る。
【０１１４】
　アラルキル基としては、例えば炭素数７～１２個のアラルキル基であって、具体的には
、ベンジル基、フェネチル基、ナフチルメチル基等を好ましく挙げることができる。
【０１１５】
　アルケニル基としては、例えば炭素数２～８個のアルケニル基であって、具体的には、
ビニル基、アリル基、ブテニル基、シクロヘキセニル基を好ましく挙げることができる。
【０１１６】
　アルコキシ基としては、例えば炭素数１～８個のアルコキシ基であって、具体的には、
メトキシ基、エトキシ基、ｎ－プロポキシ基、ｉｓｏ－プロポキシ基、ブトキシ基、ペン
トキシ基、アリルオキシ基、オクトキシ基等を好ましく挙げることができる。
【０１１７】
　アシル基としては、例えば炭素数１～１０個のアシル基であって、具体的には、ホルミ
ル基、アセチル基、プロパノイル基、ブタノイル基、ピバロイル基、オクタノイル基、ベ
ンゾイル基等を好ましく挙げることができる。
【０１１８】
　アルキニル基としては、炭素数２～５のアルキニル基が好ましく、例えばエチニル基、
プロピニル基、ブチニル基等を挙げることができる。
【０１１９】
　アルコキシカルボニル基としては、ｉ-プロポキシカルボニル基、ｔ－ブトキシカルボ
ニル基、ｔ－アミロキシカルボニル基、１－メチル－１－シクロヘキシルオキシカルボニ
ル基等、好ましくは２級、より好ましくは３級のアルコキシカルボニル基が挙げられる。
【０１２０】
　ハロゲン原子としては、例えばフッ素原子、塩素原子、臭素原子、沃素原子等を挙げる
ことができる。
【０１２１】
　アルキレン基としては、好ましくは置換基を有していても良いメチレン基、エチレン基
、プロピレン基、ブチレン基、ヘキシレン基、オクチレン基等の炭素数１～８個のものが
挙げられる。
【０１２２】
　アルケニレン基としては、好ましくは置換基を有していても良いエテニレン基、プロペ
ニレン基、ブテニレン基等の炭素数２～６個のものが挙げられる。
【０１２３】
　シクロアルキレン基としては、好ましくは置換基を有していても良いシクロペンチレン
基、シクロヘキシレン基等の炭素数５～８個のものが挙げられる。
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【０１２４】
　アリーレン基としては、好ましくは置換基を有していても良いフェニレン基、トリレン
基、ナフチレン基等の炭素数６～１５個のものが挙げられる。
【０１２５】
　２価の脂環基は、ビシクロ、トリシクロ、テトラシクロ等のいずれの多環構造でもよい
。その炭素数は６～３０個が好ましく、炭素数７～２５個がより好ましい。２価の脂環基
の好ましいものとしては、例えば、アダマンタン残基（アダマンタンから水素原子を２個
除いた残基、以下同様）、ノルアダマンタン残基、デカリン残基、トリシクロデカン残基
、テトラシクロドデカン残基、ノルボルナン残基等を挙げることができる。２価の脂環基
のより好ましいものとしては、アダマンタン残基、ノルボルナン残基を挙げることができ
る。
【０１２６】
　Ｒ0とＲ1、Ｒ0とＲ2、Ｒ3とＲ4が結合して形成した環としては、例えば５～７員環であ
り、具体的にはフッ素が置換したペンタン環、ヘキサン環、フラン環、ジオキソール環、
１，３－ジオキソラン環等が挙げられる。
【０１２７】
　Ｒ36～Ｒ38の内の２つ、又はＲ36～Ｒ37とＲ39の内の２つが結合して形成した環として
は、例えば３～８員環であり、具体的にはシクロプロパン環、シクロペンタン環、シクロ
ヘキサン環、フラン環、ピラン環等を好ましく挙げることができる。
【０１２８】
　Ｚは単環又は多環の脂環式基を構成する原子団を表し、形成される脂環式基としては、
単環型として炭素数３～８個のものであって、例えばシクロプロピル基、シクロペンチル
基、シクロヘキシル基、シクロへプチル基、シクロオクチル基を好ましく挙げることがで
きる。多環型としては炭素数６～２０個のものであって、例えばアダマンチル基、ノルボ
ルニル基、イソボロニル基、カンファニル基、ジシクロペンチル基、α－ピネニル基、ト
リシクロデカニル基、テトシクロドデシル基、アンドロスタニル基等を好ましく挙げるこ
とができる。
【０１２９】
　上記のアルキル基、シクロアルキル基、アリール基、アラルキル基、アルケニル基、ア
ルコキシ基、アシル基、アルキニル基、アルコキシカルボニル基、アルキレン基、アルケ
ニレン基、シクロアルキレン基、アリーレン基等は、置換基を有していなくともよいし、
置換基を有していてもよい。アルキル基、シクロアルキル基、アリール基、アラルキル基
、アルケニル基、アルコキシ基、アシル基、アルキニル基、アルコキシカルボニル基、ア
ルキレン基、アルケニレン基、シクロアルキレン基、アリーレン基等が有していてもよい
置換基としては、例えば、アルキル基、シクロアルキル基、アリール基、アミノ基、アミ
ド基、ウレイド基、ウレタン基、ヒドロキシル基、カルボキシル基等の活性水素を有する
ものや、ハロゲン原子（フッ素原子、塩素原子、臭素原子、沃素原子）、アルコキシ基（
メトキシ基、エトキシ基、プロポキシ基、ブトキシ基等）、チオエーテル基、アシル基（
アセチル基、プロパノイル基、ベンゾイル基等）、アシロキシ基（アセトキシ基、プロパ
ノイルオキシ基、ベンゾイルオキシ基等）、アルコキシカルボニル基（メトキシカルボニ
ル基、エトキシカルボニル基、プロポキシカルボニル基等）、シアノ基、ニトロ基等が挙
げられる。
【０１３０】
　ここで、アルキル基、シクロアルキル基、アリール基は上記で示したものが挙げられる
が、アルキル基は、更にフッソ原子、シクロアルキル基で置換されていても良い。
【０１３１】
　Ｒ1aの酸の作用により分解する基としては、例えば、－Ｃ（Ｒ36）（Ｒ37）（Ｒ38）、
－Ｃ（Ｒ01）（Ｒ02）（ＯＲ39）、－Ｃ（Ｒ36）（Ｒ37）（ＯＲ39）、－ＣＯＯ－Ｃ（Ｒ

36）（Ｒ37）（Ｒ38）、－Ｃ（Ｒ01）（Ｒ02）ＣＯＯ－Ｃ（Ｒ36）（Ｒ37）（Ｒ38）等が
挙げられる。
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【０１３２】
　フッ素原子含有樹脂に含まれる、酸の作用により分解してアルカリ現像液への溶解度を
増大させる基（以下、「酸分解性基」ともいう）としては、例えば、－Ｏ－Ｃ（Ｒ36）（
Ｒ37）（Ｒ38）、－Ｏ－Ｃ（Ｒ01）（Ｒ02）（ＯＲ39）、－Ｏ－Ｃ（Ｒ36）（Ｒ37）（Ｏ
Ｒ39）、－Ｏ－ＣＯＯ－Ｃ（Ｒ36）（Ｒ37）（Ｒ38）、－Ｏ－Ｃ（Ｒ01）（Ｒ02）ＣＯＯ
－Ｃ（Ｒ36）（Ｒ37）（Ｒ38）、－ＣＯＯ－Ｃ（Ｒ36）（Ｒ37）（Ｒ38）、－ＣＯＯ－Ｃ
（Ｒ36）（Ｒ37）（ＯＲ39）等が挙げられる。
【０１３３】
　Ｒ36～Ｒ39は、一般式（ＶＩＩＩ）、（ＩＸ）中のＲ15に於けるＲ36～Ｒ39と同義であ
り、Ｒ01、Ｒ02は水素原子、上記で示した置換基を有していても良いアルキル基、シクロ
アルキル基、アルケニル基、アラルキル基、もしくはアリール基を表す。
【０１３４】
　好ましい具体例としては、ｔ－ブチル基、ｔ－アミル基、１－アルキル－１－シクロヘ
キシル基、２－アルキル－２－アダマンチル基、２－アダマンチル－２－プロピル基、２
－（４－メチルシクロヘキシル）－２－プロピル基等の３級アルキル基のエーテル基又は
エステル基、１－アルコキシ－１－エトキシ基、テトラヒドロピラニル基等のアセタール
基又はアセタールエステル基、ｔ－アルキルカーボネート基、ｔ－アルキルカルボニルメ
トキシ基等が好ましく挙げられる。
【０１３５】
　酸の作用により分解してアルカリ現像液への溶解度を増大させる基は、例えば、一般式
（ＩＶ）～（ＶＩＩ）で表される繰り返し単位の中の－ＯＲ1a基、一般式（ＶＩＩＩ）～
（ＩＸ）で表される繰り返し単位の中の－ＣＯＯＲ15基として形成することができる。
【０１３６】
　以下に一般式（Ｉ）～（Ｘ）で表される繰り返し構造単位の具体例を示すが、本発明が
これに限定されるものではない。
【０１３７】
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【化１１】

【０１３８】
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【化１２】

【０１３９】
【化１３】

【０１４０】

【化１４】

【０１４１】
【化１５】

【０１４２】
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【化１６】

【０１４３】
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【化１７】

【０１４４】
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【化１８】

【０１４５】
【化１９】

【０１４６】
【化２０】

【０１４７】
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【化２１】

【０１４８】
【化２２】

【０１４９】
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【化２３】

【０１５０】
【化２４】

【０１５１】
【化２５】

【０１５２】
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【化２７】

【０１５４】
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【化２８】

【０１５５】

【化２９】

【０１５６】
【化３０】

【０１５７】
【化３１】

【０１５８】
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【化３３】

【０１６０】
【化３４】

【０１６１】
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【化３５】

【０１６２】
【化３６】

【０１６３】
【化３７】

【０１６４】
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【化３８】

【０１６５】
【化３９】

【０１６６】
【化４０】

【０１６７】
　フッ素原子含有樹脂は、更に、下記一般式（ＸＩＩ）で表される繰り返し単位を有する
ことが好ましい。
【０１６８】
【化４１】

【０１６９】
　一般式（ＸＩＩ）中、Ｒa1～Ｒa3は、各々独立に、水素原子、ハロゲン原子、シアノ基
又はアルキル基を表す。Ｒa4は、水素原子、ハロゲン原子、ヒドロキシル基、シアノ基、
アルキル基、アリール基、アルコキシ基又はアラルキル基を表す。ｎは、１～５の整数を
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表す。ｎが２以上の場合に２つ以上あるＲa4は同じでも異なっていてもよい。（Ｚ）は、
脂環式炭化水素基を表す。Ｑは、水酸基又は酸分解性基を表す。Ｌ1及びＬ2は、各々独立
に、単結合又は２価の連結基を表す。
【０１７０】
　一般式（ＸＩＩ）に於いて、Ｒa1～Ｒa3及びＲa4のハロゲン原子としては、フッ素原子
、塩素原子、臭素原子、沃素原子を挙げることができる。
【０１７１】
　Ｒa1～Ｒa3及びＲa4のアルキル基及びＲa4のアルコキシ基に於けるアルキル基は、炭素
数１～５個のアルキル基が好ましく、例えば、メチル基、エチル基、プロピル基等を挙げ
ることができる。
【０１７２】
　Ｒa4のアリール基は、炭素数６～１０個のアリール基が好ましく、例えば、フェニル基
、トリル基、ナフチル基等を挙げることができる。
【０１７３】
　Ｒa4のアラルキル基は、炭素数７～１２個のアラルキル基が好ましく、例えば、ベンジ
ル基、フェネチル基、ナフチルメチル基、ナフチルエチル基等を挙げることができる。
【０１７４】
　Ｒa1～Ｒa3及びＲa4のアルキル基、アルコキシ基、アリール基、アラルキル基等は、置
換基を有していなくともよいし、置換基を有していてもよい。
【０１７５】
　Ｒa1～Ｒa3及びＲa4のアルキル基、アルコキシ基、アリール基、アラルキル基等が有し
ていてもよい置換基としては、例えば、フッ素原子等のハロゲン原子、ヒドロキシル基、
アルコキシ基（好ましくは炭素数１～３個）、シアノ基等を挙げることができる。
【０１７６】
　Ｒa4は、水素原子、フッ素原子、トリフルオロメチル基、ヒドロキシル基、シアノ基、
メチル基、エチル基が好ましい。
【０１７７】
　（Ｚ）の脂環式炭化水素基は、一般に炭素数７～３０個のもの、好ましくは炭素数７～
２０個のもの、より好ましくは炭素数７～１５個のものを挙げることができる。脂環式炭
化水素基は、単環型でも多環型でもよく、例えば、シクロヘプタン残基　、シクロオクタ
ン残基、ノルボルナン残基、アダマンタン残基、トリシクロデカン残基　、テトラシクロ
ドデカン残基等を挙げることができ、好ましくはノルボルナン残基、アダマンタン残基、
トリシクロデカン残基、テトラシクロドデカン残基を挙げることができる。
【０１７８】
　Ｑの酸分解性基としては、上記の酸分解性基を挙げることができる。
【０１７９】
　Ｌ1及びＬ2の２価の連結基としては、例えば、置換基を有していてもよい、アルキレン
基、シクロアルキレン基、アルケニレン基、アリーレン基、－Ｏ－Ｒ22a－、－Ｏ－ＣＯ
－Ｒ22b－、－ＣＯ－Ｏ－Ｒ22c－、－ＣＯ－Ｎ（Ｒ22d）－Ｒ22e－等を挙げることができ
る。Ｒ22a、Ｒ22b、Ｒ22c及びＲ22eは、単結合又はエーテル基、エステル基、アミド基、
ウレタン基若しくはウレイド基を有していてもよい、２価の、アルキレン基、シクロアル
キレン基、アルケニレン基若しくはアリーレン基を表す。Ｒ22dは、水素原子又は置換基
を有していてもよい、アルキル基、シクロアルキル基、アラルキル基若しくはアリール基
を表す。
【０１８０】
　アルキレン基としては、直鎖状及び分岐状アルキレン基を挙げることができ、例えば、
メチレン基、エチレン基、プロピレン基、ブチレン基、ヘキシレン基、オクチレン基等の
炭素数１～８個のものが挙げられる。
【０１８１】
　シクロアルキレン基としては、シクロペンチレン基、シクロヘキシレン基等の単環の残
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基、またはノルモルナン骨格、アダマンタン骨格等の多環の残基が挙げられる（炭素数５
～１２）。
【０１８２】
　アルケニレン基としては、好ましくは置換基を有していても良いエテニレン基、プロペ
ニレン基、ブテニレン基等の炭素数２～６個のものが挙げられる。
【０１８３】
　アリーレン基としては、好ましくは置換基を有していても良いフェニレン基、トリレン
基、ナフチレン基等の炭素数６～１５個のものが挙げられる。
【０１８４】
　Ｌ1及びＬ2の２価の連結基が有していてもよい置換基としては、フッ素原子、塩素原子
等のハロゲン原子、シアノ基等を挙げることができ、フッ素原子が好ましい。
【０１８５】
　以下に一般式（ＸＩＩ）で表される繰り返し構造単位の具体例を示すが、本発明がこれ
に限定されるものではない。
【０１８６】
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【０１８７】
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【０１８８】
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【０１８９】
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【０１９０】
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【０１９１】

【化４７】

【０１９２】
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【０１９３】
　フッ素原子含有樹脂は、更に、下記一般式（ＸＩＩＩ）～（ＸＶ）で表される繰り返し
単位を有していてもよい。
【０１９４】

【化４９】

【０１９５】
　式中、Ｒ41はアルキル基、シクロアルキル基、アラルキル基もしくはアリール基を表す
。
　Ｒ42は水素原子、ハロゲン原子、シアノ基又はアルキル基を表す。
　Ａ5は単結合、２価のアルキレン基、アルケニレン基、シクロアルキレン基もしくはア
リーレン基、又は－Ｏ－ＣＯ－Ｒ22－、－ＣＯ－Ｏ－Ｒ23－、－ＣＯ－Ｎ（Ｒ24）－Ｒ25

－を表す。
　Ｒ22、Ｒ23、Ｒ25は同じでも異なっていてもよく、単結合、又はエーテル基、エステル
基、アミド基、ウレタン基もしくはウレイド基を有してもよい、２価のアルキレン基、ア
ルケニレン基、シクロアルキレン基又はアリーレン基を表す。
　Ｒ24は水素原子、置換基を有していてもよい、アルキル基、シクロアルキル基、アラル
キル基又はアリール基を表す。
【０１９６】
　一般式（ＸＩＩＩ）～（ＸＶ）で表される繰り返し構造単位の具体例を示すが、本発明
はこれに限定されるものではない。
【０１９７】
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【化５０】

【０１９８】
　フッ素原子含有樹脂は、上記のような繰り返し構造単位以外にも、更に、他の重合性モ
ノマーを共重合させても良い。
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【０１９９】
　フッ素原子含有樹脂をＡｒＦエキシマレーザー露光に用いる場合に、フッ素原子含有樹
脂は、フッ素原子を有する繰り返し単位及びフッ素原子を有さない繰り返し単位を有する
樹脂が好ましい。
【０２００】
　フッ素原子を有する繰り返し単位としては、例えば、前記一般式（Ｉ）～（ＶＩＩ）で
表される繰り返し単位を挙げることができ、前記一般式（ＩＶ）～（ＶＩＩ）で表される
繰り返し単位が好ましい。
【０２０１】
　フッ素原子を有さない繰り返し単位としては、例えば、下記（ａ）～（ｃ）の繰り返し
単位を挙げることができる。
　（ａ）単環又は多環の脂環炭化水素構造を有する酸分解性繰り返し単位
　（ｂ）ラクトン構造を有する繰り返し単位及び
　（ｃ）単環又は多環の脂環炭化水素構造及び水酸基を有する繰り返し単位
【０２０２】
　（ａ）単環又は多環の脂環炭化水素構造を有する酸分解性繰り返し単位
　単環又は多環の脂環炭化水素構造を有する酸分解性繰り返し単位としては、下記一般式
（ｐＩ）～一般式（ｐVI）で示される脂環炭化水素構造を有する酸分解性繰り返し単位で
あることが好ましい。
【０２０３】
【化５１】

【０２０４】
　一般式（ｐI）～（ｐＶI）中、
　Ｒ11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
ブチル基又はｓｅｃ－ブチル基を表し、Ｚは、炭素原子とともにシクロアルキル基を形成
するのに必要な原子団を表す。
　Ｒ12～Ｒ16は、各々独立に、炭素数１～４個の、直鎖もしくは分岐のアルキル基又はシ
クロアルキル基を表し、但し、Ｒ12～Ｒ14のうち少なくとも１つ、もしくはＲ15、Ｒ16の
いずれかはシクロアルキル基を表す。
　Ｒ17～Ｒ21は、各々独立に、水素原子、炭素数１～４個の、直鎖もしくは分岐のアルキ
ル基又はシクロアルキル基を表し、但し、Ｒ17～Ｒ21のうち少なくとも１つはシクロアル
キル基を表す。また、Ｒ19、Ｒ21のいずれかは炭素数１～４個の、直鎖もしくは分岐のア
ルキル基又はシクロアルキル基を表す。
　Ｒ22～Ｒ25は、各々独立に、水素原子、炭素数１～４個の、直鎖もしくは分岐のアルキ
ル基又はシクロアルキル基を表し、但し、Ｒ22～Ｒ25のうち少なくとも１つはシクロアル
キル基を表す。また、Ｒ23とＲ24は、互いに結合して環を形成していてもよい。
【０２０５】
　一般式（ｐＩ）～（ｐＶＩ）において、Ｒ12～Ｒ25におけるアルキル基としては、１～
４個の炭素原子を有する直鎖もしくは分岐のアルキル基を表す。そのアルキル基としては
、例えばメチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、イソプロピル基、ｎ－ブチル基、イソブ
チル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｔ－ブチル基等が挙げられる。
【０２０６】
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　また、上記各アルキル基が有してもよい置換基としては、炭素数１～４個のアルコキシ
基、ハロゲン原子（フッ素原子、塩素原子、臭素原子、ヨウ素原子）、アシル基、アシロ
キシ基、シアノ基、水酸基、カルボキシ基、アルコキシカルボニル基、ニトロ基等を挙げ
ることができる。
【０２０７】
　Ｒ11～Ｒ25におけるシクロアルキル基或いはＺと炭素原子が形成するシクロアルキル基
は、単環式でも、多環式でもよい。具体的には、炭素数５以上のモノシクロ、ビシクロ、
トリシクロ、テトラシクロ構造等を有する基を挙げることができる。その炭素数は６～３
０個が好ましく、特に炭素数７～２５個が好ましい。これらのシクロアルキル基は置換基
を有していてもよい。
【０２０８】
　好ましいシクロアルキル基としては、アダマンチル基、ノルアダマンチル基、デカリン
残基、トリシクロデカニル基、テトラシクロドデカニル基、ノルボルニル基、セドロール
基、シクロヘキシル基、シクロヘプチル基、シクロオクチル基、シクロデカニル基、シク
ロドデカニル基を挙げることができる。より好ましくは、アダマンチル基、デカリン残基
、ノルボルニル基、セドロール基、シクロヘキシル基、シクロヘプチル基、シクロオクチ
ル基、シクロデカニル基、シクロドデカニル基を挙げることができる。
【０２０９】
　これらのシクロアルキル基の置換基としては、アルキル基、ハロゲン原子、水酸基、ア
ルコキシ基、カルボキシル基、アルコキシカルボニル基が挙げられる。アルキル基として
はメチル基、エチル基、プロピル基、イソプロピル基、ブチル基等の低級アルキル基が好
ましく、更に好ましくはメチル基、エチル基、プロピル基、イソプロピル基よりなる群か
ら選択される。上記アルコキシ基としては、炭素数１～４個の、メトキシ基、エトキシ基
、プロポキシ基、ブトキシ基等を挙げることができる。上記のアルキル基、アルコキシ基
、アルコキシカルボニル基等が、更に有していてもよい置換基としては、水酸基、ハロゲ
ン原子、アルコキシ基を挙げることができる。
【０２１０】
　一般式（ｐＩ）～一般式（ｐVI）で示される脂環炭化水素構造を有する酸分解性繰り返
し単位としては、下記一般式（ｐＡ）で示される繰り返し単位が好ましい。
【０２１１】
【化５２】

【０２１２】
　ここで、Ｒは、水素原子、ハロゲン原子又は１～４個の炭素原子を有する直鎖もしくは
分岐のアルキル基を表す。複数のＲは、各々同じでも異なっていてもよい。
　Ａは、単結合、アルキレン基、エーテル基、チオエーテル基、カルボニル基、エステル
基、アミド基、スルホンアミド基、ウレタン基、又はウレア基よりなる群から選択される
単独あるいは２つ以上の基の組み合わせを表す。
　Ｒａは、上記式（ｐI）～（ｐＶI）のいずれかの基を表す。
【０２１３】
　単環又は多環の脂環炭化水素構造を有する酸分解性繰り返し単位は、最も好ましくは、
２－アルキル－２－アダマンチル（メタ）アクリレート、ジアルキル（１－アダマンチル
）メチル（メタ）アクリレートによる繰り返し単位である。
【０２１４】
　以下、単環又は多環の脂環炭化水素構造を有する酸分解性繰り返し単位の具体例を示す
。
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【０２１５】
【化５３】

【０２１６】
　（ｂ）ラクトン構造を有する繰り返し単位
　ラクトン構造を有する繰り返し単位を有する繰り返し単位としては、例えば、下記一般
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式（Ｌｃ）又は下記一般式（Ｖ－１）～（Ｖ－５）のいずれかで表されるラクトン構造を
有する基を有する繰り返し単位を挙げることができる。
【０２１７】
【化５４】

【０２１８】
【化５５】

【０２１９】
　一般式（Ｌｃ）中、Ｒａ1、Ｒｂ1、Ｒｃ1、Ｒｄ1及びＲｅ1は、各々独立に、水素原子
又はアルキル基を表す。ｍ、ｎは各々独立に０～３の整数を表し、ｍ＋ｎは、２以上６以
下である。
【０２２０】
　一般式（Ｖ－１）～（Ｖ－５）において、Ｒ1b～Ｒ5bは、各々独立に、水素原子、アル
キル基、シクロアルキル基、アルコキシ基、アルコキシカルボニル基、アルキルスルホニ
ルイミノ基又はアルケニル基を表す。Ｒ1b～Ｒ5bの内の２つは、結合して環を形成しても
よい。
【０２２１】
　一般式（Ｌｃ）に於けるＲa1～Ｒe1のアルキル基及び一般式（Ｖ－１）～（Ｖ－５）に
於けるＲ1b～Ｒ5bのアルキル基、アルコキシ基、アルコキシカルボニル基、アルキルスル
ホニルイミノ基におけるアルキル基としては、直鎖状、分岐状のアルキル基が挙げられ、
置換基を有していてもよい。有してよい好ましい置換基として、水酸基、ハロゲン原子、
カルボキシル基、アルコキシ基、アシル基、シアノ基、アシルオキシ基、シクロアルキル
基等を挙げることができる。
【０２２２】
　一般式（Ｌｃ）又は一般式（Ｖ－１）～（Ｖ－５）のいずれかで表されるラクトン構造
を有する基を有する繰り返し単位としては、下記一般式（ＡＩ）で表される繰り返し単位
を挙げることができる。
【０２２３】

【化５６】
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　一般式（ＡＩ）中、Ｒb0は、水素原子、ハロゲン原子、又は炭素数１～４のアルキル基
を表す。Ｒb0のアルキル基が有していてもよい好ましい置換基としては、前記一般式（Ｖ
－１）～（Ｖ－５）におけるＲ1bとしてのアルキル基が有していてもよい好ましい置換基
として先に例示したものが挙げられる。
　Ｒb0のハロゲン原子としては、フッ素原子、塩素原子、臭素原子、沃素原子を挙げるこ
とができる。Ｒb0は水素原子が好ましい。
　Ａbは、単結合、エーテル基、エステル基、カルボニル基、アルキレン基、又はこれら
を組み合わせた２価の基を表す。
　Ｖは、一般式（Ｌｃ）又は一般式（Ｖ－１）～（Ｖ－５）のうちのいずれかで示される
基を表す。
【０２２５】
　ラクトン構造を有する繰り返し単位の具体例を以下に挙げるが、本発明はこれらに限定
されない。
【０２２６】
【化５７】

【０２２７】
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【化５９】

【０２２９】
　（ｃ）単環又は多環の脂環炭化水素構造及び水酸基を有する繰り返し単位
　単環又は多環の脂環炭化水素構造及び水酸基を有する基としては、例えば、アダマンタ
ン骨格を有する下記一般式（ＶII）で表される基を挙げることができる。
【０２３０】
【化６０】

【０２３１】
　一般式（ＶII）中、Ｒ2c～Ｒ4cは、各々独立に水素原子又は水酸基を表す。ただし、Ｒ

2c～Ｒ4cのうち少なくとも１つは水酸基を表す。
【０２３２】
　一般式（ＶII）で表される基は、好ましくはジヒドロキシ体、モノヒドロキシ体であり
、より好ましくはジヒドロキシ体である。　
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【０２３３】
　一般式（ＶII）で表される基を有する繰り返し単位としては、下記一般式（ＡII）で表
される繰り返し単位を挙げることができる。
【０２３４】
【化６１】

【０２３５】
　一般式（ＡII）中、Ｒ1cは、水素原子又はメチル基を表す。
　Ｒ2c～Ｒ4cは、各々独立に水素原子又は水酸基を表す。ただし、Ｒ2c～Ｒ4cのうち少な
くとも１つは水酸基を表す。Ｒ2c～Ｒ4cのうちの二つが水酸基であるものが好ましい。
【０２３６】
　単環又は多環の脂環炭化水素構造及び水酸基を有する繰り返し単位の具体例を以下に挙
げるが、本発明はこれらに限定されない。
【０２３７】
【化６２】

【０２３８】
　フッ素原子を有する繰り返し単位及びフッ素原子を有さない繰り返し単位を有するフッ
素原子含有樹脂は、上記の繰り返し単位以外に、更に、他の重合性モノマーを共重合させ
ても良い。
【０２３９】
　フッ素原子含有樹脂に於いて、一般式（Ｉ）～（Ｘ）で表される繰り返し単位の含量の
合計は、全ポリマー組成中に於いて、一般的に２～８０モル％、好ましくは５～７０モル
％、より好ましくは１０～６０モル％である。
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【０２４０】
　フッ素原子含有樹脂が、一般式（Ｉ）～（ＩＩＩ）で表される繰り返し単位と、一般式
（ＩＶ）～（Ｘ）で表される繰り返し単位とを有する場合に、一般式（１）～（ＩＩＩ）
で表される繰り返し単位の含量は、全ポリマー組成中に於いて、一般的に１０～７０モル
％、好ましくは２０～６０モル％、より好ましくは３０～５０モル％である。
【０２４１】
　フッ素原子含有樹脂が、一般式（Ｉ）～（ＩＩＩ）で表される繰り返し単位と、一般式
（ＩＶ）～（Ｘ）で表される繰り返し単位とを有する場合に、一般式（１Ｖ）～（Ｘ）で
表される繰り返し単位の含量は、全ポリマー組成中に於いて、一般的に１０～６５モル％
、好ましくは１５～６０モル％、より好ましくは２０～４０モル％である。
【０２４２】
　フッ素原子含有樹脂に於いて、一般式（ＸＩＩ）で表される繰り返し単位の含量は、一
般的に２０～８０モル％、好ましくは３０～７０モル％である。
【０２４３】
　フッ素原子含有樹脂に於いて、一般式（ＸＩＩＩ）～（ＸＶ）で表される繰り返し単位
の含量は、一般的に０～７０モル％、好ましくは１０～６０モル％、更に好ましくは２０
～５０モル％の範囲で使用される。
【０２４４】
　フッ素原子含有樹脂が一般式（Ａ－１）で表される基を有する繰り返し単位を有する場
合に、一般式（Ａ－１）で表される基を有する繰り返し単位の含量は、一般的に５～７０
モル％、好ましくは１０～５０モル％である。
【０２４５】
　フッ素原子含有樹脂が、フッ素原子を有する繰り返し単位と、フッ素原子を有さない繰
り返し単位とを有する場合に、フッ素原子を有する繰り返し単位の含量は、全ポリマー組
成中に於いて、一般的に５～７０モル％、好ましくは１０～５０モル％、より好ましくは
１０～３０モル％である。
　フッ素原子含有樹脂が、フッ素原子を有する繰り返し単位と、フッ素原子を有さない繰
り返し単位とを有する場合に、フッ素原子を有さない繰り返し単位の含量は、全ポリマー
組成中に於いて、一般的に５～７０モル％、好ましくは１０～５０モル％、より好ましく
は１０～３０モル％である。
【０２４６】
　フッ素原子含有樹脂に於いて、酸の作用により分解してアルカリ現像液への溶解度を増
大させる基を有する繰り返し単位の含量は、全ポリマー組成中に於いて、一般的に５～７
０モル％、好ましくは１０～６５モル％、より好ましくは１５～５０モル％である。
【０２４７】
　上記具体例で表される繰り返し構造単位は、各々１種で使用しても良いし、複数を混合
して用いても良い。
【０２４８】
　フッ素原子含有樹脂の好ましい分子量は、重量平均で１，０００～２００，０００であ
り、更に好ましくは３，０００～２０，０００の範囲で使用される。分子量分布は１～１
０であり、好ましくは１～３、更に好ましくは１～２の範囲のものが使用される。分子量
分布の小さいものほど、解像度、レジスト形状、及びレジストパターンの側壁がスムーズ
であり、ラフネス性に優れる。
【０２４９】
　フッ素原子含有樹脂は、現像欠陥がより改良されることから、分子量１０００以下の成
分の含有量が１５質量％以下、好ましくは１０質量％以下、更に好ましくは８質量％以下
に低減されることが好ましい。
【０２５０】
　低分子量成分の低減化は、重合反応により得られた樹脂を良溶媒に溶かした後、貧溶媒
を加えて樹脂の高分子量成分を沈殿させる分別処理により行うことができる。
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【０２５１】
　フッ素原子含有樹脂の添加量は、組成物の全固形分を基準として、一般的に５０～１０
０質量％、好ましくは６０～９８質量％、更に好ましくは６５～９５質量％の範囲で使用
される。
【０２５２】
　本発明に於いては、フッ素原子含有樹脂１００質量部に対して、活性光線又は放射線の
照射により酸を発生する化合物を５～２０質量部配合する。フッ素原子含有樹脂１００質
量部に対して、より好ましくは５～１６質量部、更に好ましくは６～１５質量部、最も好
ましくは７～１２質量部である。フッ素原子含有樹脂１００質量部に対して、活性光線又
は放射線の照射により酸を発生する化合物を５～２０質量部配合することにより、高感度
でラインエッジラフネスを向上させることができ、且つ矩形なパターンプロファイルを得
ることができる。
【０２５３】
　［３］（Ｃ）フッ素系及び／又はシリコン系界面活性剤
　本発明のポジ型感光性組成物は、更に（Ｃ）フッ素系及び／又はシリコン系界面活性剤
（フッ素系界面活性剤及びシリコン系界面活性剤、フッ素原子と珪素原子の両方を含有す
る界面活性剤）のいずれか、あるいは２種以上を含有することが好ましい。
【０２５４】
　本発明のポジ型感光性組成物が上記（Ｃ）界面活性剤を含有することにより、２５０ｎ
ｍ以下、特に２２０ｎｍ以下の露光光源の使用時に、良好な感度及び解像度で、密着性及
び現像欠陥の少ないレジストパターンを与えることが可能となる。
【０２５５】
　これらの（Ｃ）界面活性剤として、例えば特開昭６２－３６６６３号公報、特開昭６１
－２２６７４６号公報、特開昭６１－２２６７４５号公報、特開昭６２－１７０９５０号
公報、特開昭６３－３４５４０号公報、特開平７－２３０１６５号公報、特開平８－６２
８３４号公報、特開平９－５４４３２号公報、特開平９－５９８８号公報、特開２００２
－２７７８６２号公報、米国特許第５４０５７２０号明細書、同５３６０６９２号明細書
、同５５２９８８１号明細書、同５２９６３３０号明細書、同５４３６０９８号明細書、
同５５７６１４３号明細書、同 ５２９４５１１号明細書、同５８２４４５１号明細書記
載の界面活性剤を挙げることができ、下記市販の界面活性剤をそのまま用いることもでき
る。
【０２５６】
　使用できる市販の界面活性剤として、例えばエフトップＥＦ３０１、ＥＦ３０３、(新
秋田化成(株)製)、フロラードＦＣ４３０、４３１(住友スリーエム(株)製)、メガファッ
クＦ１７１、Ｆ１７３、Ｆ１７６、Ｆ１８９、Ｒ０８（大日本インキ化学工業（株）製）
、サーフロンＳ－３８２、ＳＣ１０１、１０２、１０３、１０４、１０５、１０６（旭硝
子（株）製）、トロイゾルＳ－３６６（トロイケミカル（株）製）等のフッ素系界面活性
剤又はシリコン系界面活性剤を挙げることができる。またポリシロキサンポリマーＫＰ－
３４１（信越化学工業（株）製）もシリコン系界面活性剤として用いることができる。
【０２５７】
　また、界面活性剤としては、上記に示すような公知のものの他に、テロメリゼーション
法（テロマー法ともいわれる）もしくはオリゴメリゼーション法（オリゴマー法ともいわ
れる）により製造されたフルオロ脂肪族化合物から導かれたフルオロ脂肪族基を有する重
合体を用いた界面活性剤を用いることが出来る。フルオロ脂肪族化合物は、特開２００２
－９０９９１号公報に記載された方法によって合成することが出来る。
【０２５８】
　フルオロ脂肪族基を有する重合体としては、フルオロ脂肪族基を有するモノマーと（ポ
リ（オキシアルキレン））アクリレート及び／又は（ポリ（オキシアルキレン））メタク
リレートとの共重合体が好ましく、不規則に分布しているものでも、ブロック共重合して
いてもよい。また、ポリ（オキシアルキレン）基としては、ポリ（オキシエチレン）基、
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ポリ（オキシプロピレン）基、ポリ（オキシブチレン）基などが挙げられ、また、ポリ（
オキシエチレンとオキシプロピレンとオキシエチレンとのブロック連結体）やポリ（オキ
シエチレンとオキシプロピレンとのブロック連結体）など同じ鎖長内に異なる鎖長のアル
キレンを有するようなユニットでもよい。さらに、フルオロ脂肪族基を有するモノマーと
（ポリ（オキシアルキレン））アクリレート（又はメタクリレート）との共重合体は２元
共重合体ばかりでなく、異なる２種以上のフルオロ脂肪族基を有するモノマーや、異なる
２種以上の（ポリ（オキシアルキレン））アクリレート（又はメタクリレート）などを同
時に共重合した３元系以上の共重合体でもよい。
【０２５９】
　例えば、市販の界面活性剤として、メガファックＦ１７８、Ｆ－４７０、Ｆ－４７３、
Ｆ－４７５、Ｆ－４７６、Ｆ－４７２（大日本インキ化学工業（株）製）を挙げることが
できる。さらに、Ｃ6Ｆ13基を有するアクリレート（又はメタクリレート）と（ポリ（オ
キシアルキレン））アクリレート（又はメタクリレート）との共重合体、Ｃ6Ｆ13基を有
するアクリレート（又はメタクリレート）と（ポリ（オキシエチレン））アクリレート（
又はメタクリレート）と（ポリ（オキシプロピレン））アクリレート（又はメタクリレー
ト）との共重合体、Ｃ8Ｆ17基を有するアクリレート（又はメタクリレート）と（ポリ（
オキシアルキレン））アクリレート（又はメタクリレート）との共重合体、Ｃ8Ｆ17基を
有するアクリレート（又はメタクリレート）と（ポリ（オキシエチレン））アクリレート
（又はメタクリレート）と（ポリ（オキシプロピレン））アクリレート（又はメタクリレ
ート）との共重合体、などを挙げることができる。
【０２６０】
　（Ｃ）界面活性剤の使用量は、ポジ型感光性組成物全量（溶剤を除く）に対して、好ま
しくは０．０００１～２質量％、より好ましくは０．００１～１質量％である。
【０２６１】
　［４］（Ｄ）塩基性化合物
　本発明のポジ型感光性組成物は、露光から加熱までの経時による性能変化を低減するた
めに、（Ｄ）塩基性化合物を含有することが好ましい。
【０２６２】
　好ましい構造として、下記式（Ａ）～（Ｅ）で示される構造を挙げることができる。
【０２６３】
【化６３】

【０２６４】
　ここでＲ250、Ｒ251及びＲ252は、各々独立に、水素原子、炭素数１～２０のアルキル
基、炭素数３～２０のシクロアルキル基又は炭素数６～２０のアリール基であり、ここで
Ｒ250とＲ251は互いに結合して環を形成してもよい。上記アルキル基、シクロアルキル基
及びアリール基は、無置換であっても置換基を有するものであってもよい。置換基を有す
るアルキル基、シクロアルキル基としては、炭素数１～２０のアミノアルキル基、炭素数
３～２０のアミノシクロアルキル基、炭素数１～２０のヒドロキシアルキル基、炭素数３
～２０のヒドロキシシクロアルキル基が好ましい。
【０２６５】
　また、これらはアルキル鎖中に酸素原子、硫黄原子、窒素原子を含んでも良い。
【０２６６】
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【化６４】

【０２６７】
（式中、Ｒ253、Ｒ254、Ｒ255及びＲ256は、各々独立に、炭素数１～６のアルキル基を示
す）。
【０２６８】
　好ましい化合物として、置換もしくは未置換のグアニジン、置換もしくは未置換のアミ
ノピロリジン、置換もしくは未置換のピラゾール、置換もしくは未置換のピラゾリン、置
換もしくは未置換のピペラジン、置換もしくは未置換のアミノモルホリン、置換もしくは
未置換のアミノアルキルモルフォリン、置換もしくは未置換のピペリジンを挙げることが
でき、更に好ましい化合物として、イミダゾール構造、ジアザビシクロ構造、オニウムヒ
ドロキシド構造、オニウムカルボキシレート構造、トリアルキルアミン構造、アニリン構
造又はピリジン構造を有する化合物、水酸基及び／又はエーテル結合を有するアルキルア
ミン誘導体、水酸基及び／又はエーテル結合を有するアニリン誘導体等を挙げることがで
きる。
【０２６９】
　イミダゾール構造を有する化合物としてはイミダゾール、２、４、５－トリフェニルイ
ミダゾール、ベンズイミダゾール等があげられる。ジアザビシクロ構造を有する化合物と
しては１、４－ジアザビシクロ［２，２，２］オクタン、１、５－ジアザビシクロ［４，
３，０］ノナー５－エン、１、８－ジアザビシクロ［５，４，０］ウンデカー７－エンな
どがあげられる。オニウムヒドロキシド構造を有する化合物としてはトリアリールスルホ
ニウムヒドロキシド、フェナシルスルホニウムヒドロキシド、２－オキソアルキル基を有
するスルホニウムヒドロキシド、具体的にはトリフェニルスルホニウムヒドロキシド、ト
リス（ｔ－ブチルフェニル）スルホニウムヒドロキシド、ビス（ｔ－ブチルフェニル）ヨ
ードニウムヒドロキシド、フェナシルチオフェニウムヒドロキシド、２－オキソプロピル
チオフェニウムヒドロキシドなどがあげられる。オニウムカルボキシレート構造を有する
化合物としてはオニウムヒドロキシド構造を有する化合物のアニオン部がカルボキシレー
トになったものであり、例えばアセテート、アダマンタンー１－カルボキシレート、パー
フロロアルキルカルボキシレート等があげられる。トリアルキルアミン構造を有する化合
物としては、トリ（ｎ－ブチル）アミン、トリ（ｎ－オクチル）アミン等を挙げることが
できる。アニリン化合物としては、２，６－ジイソプロピルアニリン、Ｎ，Ｎ－ジメチル
アニリン等を挙げることができる。水酸基及び／又はエーテル結合を有するアルキルアミ
ン誘導体としては、エタノールアミン、ジエタノールアミン、トリエタノールアミン、ト
リス（メトキシエトキシエチル）アミン等を挙げることができる。水酸基及び／又はエー
テル結合を有するアニリン誘導体としては、Ｎ，Ｎ－ビス（ヒドロキシエチル）アニリン
等を挙げることができる。
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【０２７０】
　これらの塩基性化合物は、単独であるいは２種以上で用いられる。塩基性化合物の使用
量は、ポジ型感光性組成物の固形分を基準として、通常０．００１～１０質量％、好まし
くは０．０１～５質量％である。十分な添加効果を得る上で０．００１質量％以上が好ま
しく、感度や非露光部の現像性の点で１０質量％以下が好ましい。
【０２７１】
　［５］有機溶剤
　本発明のポジ型感光性組成物は、上記の成分を所定の有機溶剤に溶解して用いる。
【０２７２】
　使用し得る有機溶剤としては、例えば、エチレンジクロライド、シクロヘキサノン、シ
クロペンタノン、２－ヘプタノン、γ－ブチロラクトン、メチルエチルケトン、エチレン
グリコールモノメチルエーテル、エチレングリコールモノエチルエーテル、２－メトキシ
エチルアセテート、エチレングリコールモノエチルエーテルアセテート、プロピレングリ
コールモノメチルエーテル、プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート、トル
エン、酢酸エチル、乳酸メチル、乳酸エチル、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、ピルビン酸メチル、ピルビン酸エチル、ピルビン酸プロピル、Ｎ，Ｎ
－ジメチルホルムアミド、ジメチルスルホキシド、Ｎ－メチルピロリドン、テトラヒドロ
フラン等を挙げることができる。
【０２７３】
　本発明において、有機溶剤としては、単独で用いても混合して用いても良いが、構造中
に水酸基を含有する溶剤と、水酸基を含有しない溶剤とを混合した混合溶剤を使用するこ
とが好ましい。これによりレジスト液保存時のパーティクル発生を軽減することができる
。
【０２７４】
　水酸基を含有する溶剤としては、例えば、エチレングリコール、エチレングリコールモ
ノメチルエーテル、エチレングリコールモノエチルエーテル、プロピレングリコール、プ
ロピレングリコールモノメチルエーテル、プロピレングリコールモノエチルエーテル、乳
酸エチル等を挙げることができ、これらの内でプロピレングリコールモノメチルエーテル
、乳酸エチルが特に好ましい。
【０２７５】
　水酸基を含有しない溶剤としては、例えば、プロピレングリコールモノメチルエーテル
アセテート、エチルエトキシプロピオネート、２－ヘプタノン、γ－ブチロラクトン、シ
クロヘキサノン、酢酸ブチル、Ｎ－メチルピロリドン、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、
ジメチルスルホキシド等を挙げることができ、これらの内で、プロピレングリコールモノ
メチルエーテルアセテート、エチルエトキシプロピオネート、２－ヘプタノン、γ－ブチ
ロラクトン、シクロヘキサノン、酢酸ブチルが特に好ましく、プロピレングリコールモノ
メチルエーテルアセテート、エチルエトキシプロピオネート、２－ヘプタノンが最も好ま
しい。
【０２７６】
　水酸基を含有する溶剤と水酸基を含有しない溶剤との混合比（質量）は、１／９９～９
９／１、好ましくは１０／９０～９０／１０、更に好ましくは２０／８０～６０／４０で
ある。水酸基を含有しない溶剤を５０質量％以上含有する混合溶剤が塗布均一性の点で特
に好ましい。
【０２７７】
　精密集積回路素子の製造などにおいてレジスト膜上へのパターン形成工程は、基板（例
：シリコン／二酸化シリコン皮覆、ガラス基板、ＩＴＯ基板等の透明基板等）上に、本発
明のポジ型感光性組成物を塗布し、次に活性光線又は放射線描画装置を用いて照射を行い
、加熱、現像、リンス、乾燥することにより良好なレジストパターンを形成することがで
きる。
【０２７８】
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　本発明のポジ型感光性組成物を基板上に塗布、乾燥して形成するレジスト膜の膜厚は、
５０～２００ｎｍが好ましい。レジスト膜の膜厚を５０～２００ｎｍとすることにより、
ドライエッチング耐性、パターンプロファイルを向上させ、且つレジスト膜の透過率を大
きくすることができる。
【０２７９】
　レジスト膜の膜厚は、組成物の溶剤を除いた固形分濃度により調整することができ、好
ましい固形分濃度は５～１８質量％、より好ましい固形分濃度は７～１５質量％、特に好
ましい固形分濃度は９～１４質量％である。
【０２８０】
　本発明のポジ型感光性組成物のアルカリ現像液としては、水酸化ナトリウム、水酸化カ
リウム、炭酸ナトリウム、ケイ酸ナトリウム、メタケイ酸ナトリウム、アンモニア水等の
無機アルカリ類、エチルアミン、ｎ－プロピルアミン等の第一アミン類、ジエチルアミン
、ジ－ｎ－ブチルアミン等の第二アミン類、トリエチルアミン、メチルジエチルアミン等
の第三アミン類、ジメチルエタノールアミン、トリエタノーアミン等のアルコ－ルアミン
類、テトラメチルアンモニウムヒドロキシド、テトラエチルアンモニウムヒドロキシド、
コリン等の第四級アンモニウム塩、ピロール、ピペリジン等の環状アミン類、等のアルカ
リ類の水溶液を使用することができる。更に、上記アルカリ類の水溶液にイソプロピルア
ルコール等のアルコール類、ノニオン系等の界面活性剤を適当量添加して使用することも
できる。
【０２８１】
　これらのアルカリ現像液の中で好ましくは第四アンモニウム塩、更に好ましくは、テト
ラメチルアンモニウムヒドロオキシド、コリンの水溶液である。
【０２８２】
　アルカリ現像液のアルカリ濃度は、通常０．１～２０質量％である。
【０２８３】
　アルカリ現像液のｐＨは、通常１０．０～１５．０である。
【実施例】
【０２８４】
　以下、本発明を実施例により更に詳細に説明するが、本発明の内容がこれにより限定さ
れるものではない。
【０２８５】
　＜フッ素基含有樹脂＞
　以下、実施例で使用されるフッ素基含有樹脂（ＦＩＩ－１）～（ＦＩＩ－４０）の構造
を示す。
【０２８６】
　また、下記表１～２にフッ素基含有樹脂（ＦＩＩ－１）～（ＦＩＩ－４０）の重量平均
分子量等を示す。
【０２８７】
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【０２８８】
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【０２９０】
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【０２９１】
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【表２】

【０２９３】
　実施例１～２０及び比較例１～２（なお、実施例１～２０は参考例である。）
＜レジスト調製＞
　下記表３に示した成分を溶剤に溶解させて固形分濃度１２質量％の溶液を調製し、これ
を０．１μｍのポリテトラフルオロエチレンフィルターによりろ過してポジ型レジスト溶
液を調製した。
【０２９４】
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【表３】

【０２９５】
　以下、表３における略号は次の通りである。
ＤＢＮ；１，５－ジアザビシクロ［４．３．０］ノナ－５－エン
ＴＰＩ；２，４，５－トリフェニルイミダゾール
ＴＰＳＡ；トリフェニルスルホニウムアセテート
ＨＥＰ；Ｎ－ヒドロキシエチルピペリジン
ＤＩＡ；２，６－ジイソプロピルアニリン
ＤＣＭＡ；ジシクロヘキシルメチルアミン
ＴＰＡ；トリペンチルアミン
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ＴＯＡ；トリ－ｎ－オクチルアミン
ＨＡＰ；ヒドロキシアンチピリン
ＴＢＡＨ；テトラブチルアンモニウムヒドロキシド
ＴＭＥＡ；トリス（メトキシエトキシエチル）アミン
ＰＥＡ；Ｎ－フェニルジエタノールアミン
Ｗ－１；メガファックＦ１７６（大日本インキ化学工業（株）製）（フッ素系）Ｗ－２；
メガファックＲ０８（大日本インキ化学工業（株）製）
　　　（フッ素及びシリコン系）
Ｗ－３；ポリシロキサンポリマーＫＰ－３４１（信越化学工業（株）製）
　　　（シリコン系）
Ｗ‐４；トロイゾルＳ－３６６（トロイケミカル（株）製）
Ａ１；プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート
Ａ２；エトキシプロピオン酸エチル
Ａ３；γ－ブチロラクトン
Ｂ１；プロピレングリコールモノメチルエーテル
Ｂ２；シクロヘキサノン
Ｂ３；２－ヘプタノン
Ｂ４；乳酸エチル
【０２９６】
　＜レジスト評価＞
　スピンコーターにより各ポジ型レジスト溶液をヘキサメチルジシラザン処理を施したシ
リコンウエハーに塗布し、１２０℃で９０秒間、真空密着型ホットプレートで加熱乾燥し
て膜厚１００ｎｍのレジスト膜を得た。
【０２９７】
　得られたレジスト膜に対し、１５７ｎｍの露光装置でパターン露光し、露光後直ぐに１
２０℃で９０秒間ホットプレートで加熱した。２．３８質量％テトラメチルアンモニウム
ヒドロキシド水溶液で６０秒間現像し、純水でリンスした。得られたパターンを下記の方
法で評価した。
【０２９８】
　［プロファイル・感度］
　得られたパターンの断面形状を走査型電子顕微鏡で観察した。０．１μｍのライン（ラ
イン：スペース＝１：１）を解像する時の最小エネルギーを感度とした。
【０２９９】
　［ラインエッジラフネス］
　ラインパターン（ライン幅１００ｎｍ、ライン／スペース＝１：１）の長手方向のエッ
ジ５μｍの範囲について、エッジがあるべき基準線からの距離を測長ＳＥＭ（日立製作所
社製Ｓ－８８４０）により５０ポイント測定し、標準偏差を求め、３σを算出した。値が
小さいほど良好な性能であることを示す。
【０３００】
　評価結果を表３に示す。
【０３０１】
　表３より本発明のポジ型感光性組成物は、高感度であり、ラインエッジラフネス、プロ
ファイルが良好であることが明らかである。
【０３０２】
　実施例２１～３０及び比較例３（なお、実施例２６～２８は参考例である。）
＜レジスト調製＞
　下記表４に示した成分を溶剤に溶解させて固形分濃度６質量％の溶液を調製し、これを
０．１μｍのポリエチレンフィルターによりろ過してポジ型レジスト溶液を調製した。調
製したポジ型レジスト溶液を下記の方法で評価し、結果を表４に示した。
【０３０３】
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【表４】

【０３０４】
　以下、表４に於ける、フッ素原子含有樹脂（ＦＩＩ－４１）～（ＦＩＩ－５０）及び比
較樹脂（Ｃ１）の構造、重量平均分子量、分散度を示す。
【０３０５】
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【０３０６】
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【０３０７】

【化７１】

【０３０８】
【化７２】

【０３０９】
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【化７３】

【０３１０】
　以下、表４中の略号を示す。
Ｎ－１；Ｎ，Ｎ－ジブチルアニリン
Ｎ－２；Ｎ，Ｎ－ジプロピルアニリン
Ｎ－３；Ｎ，Ｎ－ジヒドロキシエチルアニリン
Ｎ－４：２，４，５－トリフェニルイミダゾール
Ｎ－５；２，６－ジイソプロピルアニリン
Ｎ－６；ヒドロキシアンチピリン 
Ｎ－７；トリブチルアミン
【０３１１】
Ｗ－１；メガファックＦ１７６（大日本インキ化学工業（株）製）（フッ素系）
Ｗ－２；メガＷ－２；ファックＲ０８（大日本インキ化学工業（株）製）（フッ素及びシ
リコン系）
Ｗ－３；ポリシロキサンポリマーＫＰ－３４１（信越化学工業（株）製）（シリコン系）
Ｗ－４；トロイゾルＳ－３６６（トロイケミカル（株）製）
【０３１２】
ＳＬ－１：　シクロペンタノン
ＳＬ－２：　シクロヘキサノン
ＳＬ－３：　２－メチルシクロヘキサノン
ＳＬ－４；　プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート
ＳＬ－５：　乳酸エチル
ＳＬ－６：　プロピレングリコールモノメチルエーテル
ＳＬ－７：　２－ヘプタノン
ＳＬ－８：　γ－ブチロラクトン
ＳＬ－９：　プロピレンカーボネート
　尚、表４に於いて溶剤を複数使用した場合の比は質量比である。
【０３１３】
　＜レジスト評価＞
　スピンコーターにてシリコンウエハ上にブリューワーサイエンス社製ＡＲＣ２９Ａを７
８ｎｍ均一に塗布し、２０５℃で６０秒間加熱乾燥を行い、反射防止膜を形成させた。そ
の後、調製直後の各ポジ型レジスト組成物をスピンコーターで塗布し、１１５℃で９０秒
間乾燥（ＰＢ）を行い、１７０ｎｍのレジスト膜を形成させた。
　このレジスト膜に対し、マスクを通してＡｒＦエキシマレーザーステッパー（ＡＳＭＬ
社製　ＰＡＳ５５００／１１００　ＮＡ＝０．７５（２／３輪帯照明））で露光し、露光
後直ちに１２０℃で９０秒間ホットプレート上で加熱（ＰＥＢ）した。更に、２．３８質
量％テトラメチルアンモニウムヒドロキシド水溶液で２３℃で６０秒間現像し、３０秒間
純水にてリンスした後、乾燥し、レジストパターンを得た。
【０３１４】
　（感度）
　８０ｎｍのラインアンドスペース１／１のマスクパターンを再現する露光量を感度とし
た。
【０３１５】
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　（ラインエッジラフネス）
　ラインエッジラフネスの測定は、測長走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）を使用して８０ｎｍ
のラインアンドスペース１／１のパターンを観察し、ラインパターンの長手方向のエッジ
が５μｍの範囲についてエッジのあるべき基準線からの距離を測長ＳＥＭ（日立製作所社
製Ｓ－８８４０）により５０ポイント測定し、標準偏差を求め、３σを算出した。値が小
さいほど良好な性能であることを示す。
【０３１６】
　（プロファイル）
　８０ｎｍのラインアンドスペース１／１のマスクパターンを再現する露光量に於ける断
面形状を走査型電子顕微鏡で観察した。
【０３１７】
　表４の結果より、本発明のポジ型感光性組成物は、感度、プロファイルに優れ、且つ、
ラインエッジラフネスが良好であることが明らかである。
【０３１８】
　液浸露光
　＜レジスト調製＞
　実施例２１～３０の成分を溶剤に溶解させ固形分濃度６質量％の溶液を調製し、これを
０．１μｍのポリエチレンフィルターで濾過してポジ型レジスト組成物を調製した。調製
したポジ型レジスト組成物を下記の方法で評価した。
【０３１９】
　＜解像性評価＞
　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
℃、６０秒間ベークを行い７８ｎｍの反射防止膜を形成した。その上に調製したポジ型レ
ジスト組成物を塗布し、１１５℃で、６０秒間ベークを行い、１５０ｎｍのレジスト膜を
形成した。こうして得られたウエハーを液浸液としては純水を使用し、図１に示すように
２光束干渉露光を行った（ウェット露光）。尚、２光束干渉露光（ウエット）では、レー
ザー１、絞り２、シャッター３、３枚の反射ミラー４、５、６、集光レンズ７を使用し、
プリズム８、液浸液（純水）９を介して反射防止膜及びレジスト膜を有するウエハー１０
に露光を行った。レーザー１の波長は、１９３ｎｍを用い、６５ｎｍのラインアンドスペ
ースパターンを形成するプリズム８を使用した。露光直後に１１５℃、９０秒間加熱した
後、テトラメチルアンモニウムハイドロオキサイド水溶液（２．３８質量％）で６０秒間
現像し、純水でリンスした後、スピン乾燥して得たレジストパターンについて走査型電子
顕微鏡（日立製Ｓ－９２６０）を用い、観察したところ６５ｎｍのラインアンドスペース
パターンが解像した。
　本発明のポジ型感光性組成物は、液浸液を介した露光方法においても良好な画像形成能
を有することが明らかである。
【図面の簡単な説明】
【０３２０】
【図１】２光束干渉露光実験装置の概略図である。
【符号の説明】
【０３２１】
　　１　レーザー
　　２　絞り
　　３　シャッター
　　４、５、６　反射ミラー
　　７　集光レンズ
　　８　プリズム
　　９　液浸液
　　１０　反射防止膜及びレジスト膜を有するウエハー
　　１１　ウエハーステージ
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