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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（Ａ）酸の作用により分解し、アルカリ現像液中での溶解度を増大させる樹脂、及び（
Ｂ）活性光線または放射線の照射により、フッ素原子を含有する基を少なくとも２つ有す
る芳香族スルホン酸を発生する化合物を含有することを特徴とするポジ型レジスト組成物
。ここで、フッ素原子を含有する基は、フッ素原子単独の場合を包含するものではない。
【請求項２】
　（Ｇ）フッ素系またはシリコン系界面活性剤をさらに含有することを特徴とする請求項
１に記載のポジ型レジスト組成物。
【請求項３】
　（Ｂ）成分が、下記式（Ｉ）～（III）のいずれかの式で表される構造を有する、フッ
素原子を含有する基を少なくとも２つ有する芳香族スルホン酸を発生する化合物であるこ
とを特微とする請求項１または２に記載のポジ型レジスト組成物。
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【化１】

（上記式中、Ｒ1
 ～Ｒ37は、水素原子、直鎖、分岐あるいは環状アルキル基、直鎖、分岐

あるいは環状アルコキシ基、ヒドロキシ基、ハロゲン原子、または－Ｓ－Ｒ38基を表す。
ここでＲ38は直鎖、分岐、環状アルキル基またはアリール基を表す。Ｘ-はフッ素原子を
含有する基の少なくとも２つ以上で置換された芳香族スルホン酸のアニオンを表す。）
【請求項４】
　式（Ｉ）～（III）におけるＸ-が、少なくとも２つ以上のパーフルオロアルキル基で置
換された芳香族スルホン酸アニオンであることを特微とする請求項３に記載のポジ型レジ
スト組成物。
【請求項５】
　（Ａ）酸の作用により分解し、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
脂が、下記一般式（IV）及び（Ｖ）で表される繰り返し構造単位を含む樹脂であることを
特徴とする請求項１～４のいずれかに記載のポジ型レジスト組成物。
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【化２】

（上記一般式（IV）中、Ｌは、水素原子、置換されていてもよい、直鎖、分岐もしくは環
状のアルキル基、又は置換されていてもよいアラルキル基を表す。
　Ｚは、置換されてもよい、直鎖、分岐もしくは環状のアルキル基、又は置換されていて
もよいアラルキル基を表す。またＺとＬが結合して５又は６員環を形成してもよい。）
【請求項６】
　（Ａ）下記一般式（IV）及び（Ｖ）で表される繰り返し構造単位を含む、酸の作用によ
り分解し、アルカリ現像液中での溶解度を増大させる樹脂、（Ｂ）活性光線または放射線
の照射により、フッ素原子を含有する基を少なくとも１つ有する芳香族スルホン酸を発生
する化合物、及び（Ｇ）フッ素系またはシリコン系界面活性剤、を含有することを特徴と
するポジ型レジスト組成物。ここで、フッ素原子を含有する基は、フッ素原子単独の場合
を包含するものではない。

【化２】

　上記一般式（IV）中、
　Ｌは、水素原子、置換されていてもよい、直鎖、分岐もしくは環状のアルキル基、又は
置換されていてもよいアラルキル基を表す。
　Ｚは、置換されてもよい、直鎖、分岐もしくは環状のアルキル基、又は置換されていて
もよいアラルキル基を表す。またＺとＬが結合して５又は６員環を形成してもよい。
【請求項７】
　（Ｂ）成分が、下記式（Ｉ）～（III）のいずれかの式で表される構造を有する、フッ
素原子を含有する基を少なくとも１つ有する芳香族スルホン酸を発生する化合物であるこ
とを特微とする請求項６に記載のポジ型レジスト組成物。
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【化１】

（上記式中、Ｒ1
 ～Ｒ37は、水素原子、直鎖、分岐あるいは環状アルキル基、直鎖、分岐

あるいは環状アルコキシ基、ヒドロキシ基、ハロゲン原子、または－Ｓ－Ｒ38基を表す。
ここでＲ38は直鎖、分岐、環状アルキル基またはアリール基を表す。Ｘ-はフッ素原子を
含有する基の少なくとも１つ以上で置換された芳香族スルホン酸のアニオンを表す。）
【請求項８】
　式（Ｉ）～（III）におけるＸ-が、パーフルオロアルキル基を少なくとも１つ有する芳
香族スルホン酸アニオンであることを特微とする請求項７に記載のポジ型レジスト組成物
。
【請求項９】
　（Ｄ）酸の作用により分解し、アルカリ現像液への溶解性が増大する分子量３０００以
下の化合物をさらに含有することを特徴とする請求項１～８のいずれかに記載のポジ型レ
ジスト組成物。
【請求項１０】
　（Ｆ）含窒素塩基性化合物をさらに含有することを特徴とする請求項１～９のいずれか
に記載のポジ型レジスト組成物。
【請求項１１】
　請求項１～１０のいずれかに記載のポジ型レジスト組成物によりレジスト膜を形成し、
該レジスト膜を露光、現像することを特徴とするパターン形成方法。

【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、平版印刷板やＩＣ等の半導体製造工程、液晶、サーマルヘッド等の回路基板の
製造、更にその他のフォトファブリケーション工程に使用されるポジ型感光性組成物に関
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するものである。
【０００２】
【従来の技術】
平版印刷板やＩＣ等の半導体製造工程、液晶、サーマルヘッド等の回路基板の製造、更に
その他のフォトファブリケーション工程に使用される感光性組成物としては、種々の組成
物があり、一般的にフォトレジスト感光性組成物が使用され、それは大きく分けるとポジ
型とネガ型の２種ある。
ポジ型フォトレジスト感光性組成物の一つとして、米国特許第4,491,628号、欧州特許第2
49,139号等に記載されている化学増幅系レジスト組成物がある。化学増幅系ポジ型レジス
ト組成物は、遠紫外光などの放射線の照射により露光部に酸を生成させ、この酸を触媒と
する反応によって、活性放射線の照射部と非照射部の現像液に対する溶解性を変化させパ
ターンを基板上に形成させるパターン形成材料である。
【０００３】
このような例として、光分解により酸を発生する化合物と、アセタール又はＯ，Ｎ－アセ
タール化合物との組合せ（特開昭４８－８９００３号）、オルトエステル又はアミドアセ
タール化合物との組合せ（特開昭５１－１２０７１４号）、主鎖にアセタール又はケター
ル基を有するポリマーとの組合せ（特開昭５３－１３３４２９号）、エノールエーテル化
合物との組合せ（特開昭５５－１２９９５号）、Ｎ－アシルイミノ炭酸化合物化合物との
組合せ（特開昭５５－１２６２３６号）、主鎖にオルトエステル基を有するポリマーとの
組合せ（特開昭５６－１７３４５号）、第３級アルキルエステル化合物との組合せ（特開
昭６０－３６２５号）、シリルエステル化合物との組合せ（特開昭６０－１０２４７号）
、及びシリルエーテル化合物との組合せ（特開昭６０－３７５４９号、特開昭６０－１２
１４４６号）等を挙げることができる。これらは原理的に量子収率が１を越えるため、高
い感光性を示す。
【０００４】
同様に、室温経時下では安定であるが、酸存在下加熱することにより分解し、アルカリ可
溶化する系として、例えば、特開昭５９－４５４３９号、特開昭６０－３６２５号、特開
昭６２－２２９２４２号、特開昭６３－２７８２９号、特開昭６３－３６２４０号、特開
昭６３－２５０６４２号、Polym.Eng.Sce.,23巻、1012頁（1983）；ACS.Sym.242巻、11頁
（1984）；Semiconductor World 1987年、11月号、91頁；Macromolecules,21巻、1475頁
（1988）；SPIE,920巻、42頁（1988）等に記載されている露光により酸を発生する化合物
と、第３級又は２級炭素（例えばt-ブチル、2-シクロヘキセニル）のエステル又は炭酸エ
ステル化合物との組合せ系が挙げられる。これらの系も高感度を有し、遠紫外光領域での
吸収が小さいことから、超微細加工が可能な光源短波長化に有効な系となり得る。
【０００５】
上記ポジ型化学増幅レジストは、アルカリ可溶性樹脂、放射線露光によつて酸を発生する
化合物（光酸発生剤）、及び酸分解性基を有しアルカリ可溶性樹脂に対する溶解阻止化合
物から成る３成分系と、酸との反応により分解しアルカリ可溶となる基を有する樹脂と光
酸発生剤からなる２成分系に大別できる。
これら２成分系あるいは３成分系のポジ型化学増幅レジストにおいては、露光により光酸
発生剤からの酸を介在させて、熱処理後現像してレジストパターンを得るものである。
【０００６】
フッ素原子で直接芳香環に置換したペンタフルオロベンゼンスルホン酸を発生する光酸発
生剤が、例えば特開平１１－８４６６１号に開示されている。しかしながら、該化合物で
は、諸性能、特に表面異物の観点で十分に効果が示されるものではなかった。
これらポジ型化学増幅レジストは、上述したように、超微細加工が可能な光源の短波長化
に有効な系となりうるものであるが、さらにパターン表面上の荒れをなくし、表面異物（
マイクログレイン）をなくすことが求められ、また、ラインアンドスペースパターン解像
において、孤立パターンの焦点深度等のプロセス許容性の改善が求められている。
【０００７】
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【発明が解決しようとする課題】
本発明の目的は、表面がスムーズで異物がない良好な表面を有し、かつ、矩形で良好なプ
ロファイルを有するパターンが得られ、また、孤立パターンについて広い焦点深度を有す
るポジ型レジスト組成物を提供することにある。
【０００８】
【課題を解決するための手段】
本発明によれば、下記構成のポジ型レジスト組成物が提供されて、本発明の上記目的が達
成される。
（１）（Ａ）酸の作用により分解し、アルカリ現像液中での溶解度を増大させる樹脂、及
び（Ｂ）活性光線または放射線の照射により、少なくとも１つ以上の、フッ素原子を含有
する基で置換された芳香族スルホン酸を発生する化合物を含有することを特徴とするポジ
型レジスト組成物。
（２）（Ｄ）酸の作用により分解し、アルカリ現像液への溶解性が増大する分子量３００
０以下の化合物をさらに含有することを特徴とする（１）に記載のポジ型レジスト組成物
。
【０００９】
（３）（Ｆ）含窒素塩基性化合物をさらに含有することを特徴とする（１）または（２）
に記載のポジ型レジスト組成物。
（４）（Ｇ）フッ素系またはシリコン系界面活性剤をさらに含有することを特徴とする（
１）～（３）のいずれかに記載のポジ型レジスト組成物。
（５）（Ｂ）成分が、下記式（Ｉ）～（III）のいずれかの式で表される構造を有する少
なくとも１つ以上の、フッ素原子を含有する基で置換された芳香族スルホン酸を発生する
化合物であることを特微とする（１）～（４）のいずれかに記載のポジ型レジスト組成物
。
【００１０】
【化３】
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上記式中、Ｒ1

 ～Ｒ37は、水素原子、直鎖、分岐あるいは環状アルキル基、直鎖、分岐あ
るいは環状アルコキシ基、ヒドロキシ基、ハロゲン原子、または－Ｓ－Ｒ38基を表す。こ
こでＲ38は直鎖、分岐、環状アルキル基またはアリール基を表す。Ｘ-はフッ素原子を含
有する基少なくとも１つ以上で置換された芳香族スルホン酸のアニオン。
（６）式（Ｉ）～（III）におけるＸ-が、少なくとも１つ以上のパーフルオロアルキル基
で置換された芳香族スルホン酸アニオンであることを特微とする（５）に記載のポジ型レ
ジスト組成物。
（７）（Ａ）酸の作用により分解し、アルカリ現像液中での溶解度を増大させる基を有す
る樹脂が、下記一般式（IV）及び（Ｖ）で表される繰り返し構造単位を含む樹脂であるこ
とを特徴とする（１）～（６）のいずれかに記載のポジ型レジスト組成物。
【００１２】
【化４】
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【００１３】
（上記一般式（IV）中、Ｌは、水素原子、置換されていてもよい、直鎖、分岐もしくは環
状のアルキル基、又は置換されていてもよいアラルキル基を表す。
Ｚは、置換されてもよい、直鎖、分岐もしくは環状のアルキル基、又は置換されていても
よいアラルキル基を表す。またＺとＬが結合して５又は６員環を形成してもよい。）
また、更に以下の態様が好ましい。
（８）一般式（IV）のＺが、置換されたアルキル基又は置換されたアラルキル基であるこ
とを特徴とする（７）に記載のポジ型レジスト組成物。
（９）酸の作用により分解し、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
が、請求項７に示される２種以上の異なる樹脂の混合物であり、その一つが（８）に記載
の樹脂であり、さらなる別の樹脂が一般式（IV）のＺがアルキル基であることを特徴とす
る請求項７に記載のポジ型レジスト組成物。
（１０）（Ｃ）活性光線または放射線の照射によりスルホン酸を発生する化合物をさらに
含有することを特徴とする（１）～（９）のいずれかに記載のポジ型レジスト組成物。
（１１）活性光線または放射線の照射によりカルボン酸を発生する化合物をさらに含有す
ることを特徴とする（１）～（１０）のいずれかに記載のポジ型レジスト組成物。
【００１４】
【発明の実施の形態】
　本発明は、
　１．（Ａ）酸の作用により分解し、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、及び
（Ｂ）活性光線または放射線の照射により、少なくとも１つのフッ素原子で置換された脂
肪族あるいは芳香族のカルボン酸を発生する化合物を必須成分として含有するポジ型レジ
スト組成物（以下「第１組成物」ともいう）と、
　２．（Ｂ）活性光線または放射線の照射により、少なくとも１つのフッ素原子で置換さ
れた脂肪族あるいは芳香族のカルボン酸を発生する化合物、
（Ｄ）酸の作用により分解し、アルカリ現像液への溶解性が増大する分子量３０００以下
の化合物、及び
（Ｅ）アルカリ可溶性樹脂
を必須成分として含有するポジ型レジスト組成物（以下「第２組成物」ともいう）
を包含する。以下、単にポジ型レジスト組成物あるいは組成物と称する場合は、第１組成
物及び第２組成物の両者を含む。
【００１５】
以下、まずこれらポジ型感光性組成物に含有される化合物、樹脂等の成分について詳細に
説明する。
【００１６】
〔１〕（Ｂ）活性光線または放射線の照射により、少なくとも１つ以上の、フッ素原子を
含有する基で置換された芳香族スルホン酸を発生する化合物について説明する。
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フッ素原子を含有する基としては、芳香族スルホン酸の芳香族環に置換するフッ素原子を
含有する置換基であればいずれでもよいが、フッ素原子を含有する炭化水素基がより好ま
しい。ここで、フッ素原子を含有する基は、フッ素原子単独の場合を包含するものではな
い。
フッ素原子を含有する炭化水素基としては、炭素原子数は一般的に１～１５、好ましくは
１～１１、フッ素原子数は一般的に１～３１、好ましくは１～２３である。
フッ素原子を有する炭化水素基と例としては、アルキル基、アルコキシ基、アリール基、
アラルキル基等の基の水素原子をフッ素原子で置換したものを挙げることができる。
これらは、さらに水酸基、アルキル基（好ましくは炭素数１～８）、アルコキシ基（好ま
しくは炭素数１～８）、ハロゲン原子なとで置換されていても良い。
また、トリフルオロメチルスルフィニル基、トリフルオロメチルオキシ基のように、フッ
素原子を含有する炭化水素基が、炭素以外の連結基を介して、芳香族スルホン酸の芳香族
環に結合していても良い。このような連結基の例としては、＞ＳＯ2、－Ｏ－、－ＮＨ－
、－ＮＲ－（Ｒはアルキル基、アラルキル基、叉はアリール基を表す）、－Ｓ－、－（Ｃ
＝Ｏ）－Ｏ－等が挙げられる。また、フッ素原子を含有する基において、フッ素原子が炭
素原子以外の原子に結合していても良い。
芳香族スルホン酸の芳香族環の例としては、ベンゼン環、ナフタレン環等が挙げられる。
芳香族環は、フッ素原子を含有する基に加えて他の置換基を有していてもよい。他の置換
基としては、スルホン酸基、ハロゲン原子、アルキル基（好ましくは、炭素数１～１０）
、アルコキシ基（好ましくは炭素数１～１０）、アシル基（好ましくは炭素数１～１０）
等が挙げられる。
発生する芳香族スルホン酸は、上記フッ素原子を含有する基を１つ有する場合には、他の
置換基を少なくとも１つ以上含有することが好ましく、より好ましくは、上記フッ素原子
を含有する基を２つ以上有することである。
【００１７】
以下にフッ素原子を有する基の具体例を挙げるが、これに限定されるものではない。フル
オロメチル基、ジフルオロメチル基、トリフルオロメチル基、２－フルオロエチル基、２
，２－ジフルオロエチル基、２，２，２－トリフルオロエチル基、１－フルオロエチル基
、１，１－ジフルオロエチル基、１，２－ジフルオロエチル基、１，１，２，２，２－ペ
ンタフルオロエチル基、３－フルオロプロピル基、３，３－ジフルオロプロピル基、３，
３，３－トリフルオロプロピル基、２，２，３，３，３－ペンタフルオロプロピル基、１
，１，２，２，３，３，３－ヘプタフルオロプロピル基、１－フルオロブチル基、２－フ
ルオロブチル基、３－フルオロブチル基、４－フルオロブチル基、１，１－ジフルオロブ
チル基、１，２－ジフルオロブチル基、１，３－ジフルオロブチル基、１，４－ジフルオ
ロブチル基、１，１，１－トリフルオロブチル基、１，１，１，２，２－ペンタフルオロ
ブチル基、１，１，１，２，２，３，３－ヘプタフルオロブチル基、１，１，１，２，２
，３，３，４，４－ノナフルオロブチル基、１－フルオロペンチル基、２－フルオロペン
チル基、３－フルオロペンチル基、４－フルオロペンチル基、５－フルオロペンチル基、
１，１，１－トリフルオロペンチル基、１，１，１，２，２－ペンタフルオロペンチル基
、１，１，１，２，２，３，３－ヘプタフルオロペンチル基、１，１，１，２，２，３，
３，４，４－ノナフルオロペンチル基、１，１，１，２，２，３，３，４，４，５，５－
ウンデカフルオロペンチル基や、より炭素数の長いパーフルオロアルキル基があげられる
。
フッ素原子を含有する基で置換された芳香族スルホン酸としては、上記に示した基を１つ
以上含有するベンゼンスルホン酸である。より好ましくは、上記に示した基を２つ以上含
有するベンゼンスルホン酸である。
例えば、３，５－ビス（トリフルオロメチル）ベンゼンスルホン酸、２，４，６－トリス
（トリフルオロメチル）ベンゼンスルホン酸、３，５－ビス（ペンタフルオロエチル）ベ
ンゼンスルホン酸、２，４，６－トリス（ペンタフルオロエチル）ベンゼンスルホン酸、
３，５－ビス（２，２，２－トリフルオロエチル）ベンゼンスルホン酸、２，４，６－ト
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リス（２，２，２－トリフルオロエチル）ベンゼンスルホン酸、３，５－ビス（パーフル
オロプロピル）ベンゼンスルホン酸、２，４，６－トリス（パーフルオロプロピル）ベン
ゼンスルホン酸、３，５－ビス（３，３，４，４，５，５，５－ヘプタフルオロペンチル
）ベンゼンスルホン酸、２，４，６－トリス（３，３，４，４，５，５，５－ヘプタフル
オロペンチル）ベンゼンスルホン酸、３，５－ビス（トリフルオロアセチル）ベンゼンス
ルホン酸、２，４，６－トリス（トルフルオロアセチル）ベンゼンスルホン酸、３，５－
ビス（パーフルオログルタリル）ベンゼンスルホン酸、２，４，６－トリス（パーフルオ
ログルタリル）ベンゼンスルホン酸、２，３，４，５，６－ペンタキス（トリフルオロメ
チル）ベンゼンスルホン酸、２，３，４，５，６－ペンタキス（トリフルオロアセチル）
ベンゼンスルホン酸なとがあげられ、これらスルホン酸はさらに置換基を有していても良
い。
中でも、３，５－ビス（トリフルオロメチル）ベンゼンスルホン酸、３，５－ビス（パー
フルオロアルキル）ベンゼンスルホン酸、３，５－ビス（トリフルオロアセチル）ベンゼ
ンスルホン酸が好ましい。
【００１８】
フッ素原子を含有する基で置換された芳香族スルホン酸を発生する化合物としては、上記
のようなフッ素原子を有する基で置換された芳香族のスルホン酸のアニオンをカウンター
アニオンとして有するオニウム塩化合物（スルホニウム塩、ヨードニウム塩等）、スルホ
ン酸エステル基を有するイミドスルホネート化合物あるいはニトロベンジルエステル化合
物等が挙げられる。
（Ｂ）成分としては、より好ましくは上記一般式（Ｉ）～（III）で表される化合物が挙
げられる。これにより、解像力、表面異物、プロファイル、焦点深度について改善される
。この化合物に活性光線または放射線を照射することより、一般式（Ｉ）～（III）のＸ-

に相当する少なくとも１つの、フッ素原子を含有する基で置換された芳香族スルホン酸を
発生し、光酸発生剤として機能する。
【００１９】
一般式（Ｉ）～（III）における、Ｒ1～Ｒ38の直鎖、分岐アルキル基としては、置換基を
有してもよい、メチル基、エチル基、プロピル基、ｎ－ブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｔ
－ブチル基のような炭素数１～４個のものが挙げられる。環状アルキル基としては、置換
基を有してもよい、シクロプロピル基、シクロペンチル基、シクロヘキシル基のような炭
素数３～８個のものが挙げられる。
Ｒ1～Ｒ37のアルコキシ基としては、メトキシ基、エトキシ基、ヒドロキシエトキシ基、
プロポキシ基、ｎ－ブトキシ基、イソブトキシ基、ｓｅｃ－ブトキシ基、ｔ－ブトキシ基
のような炭素数１～４個のものが挙げられる。
Ｒ1～Ｒ37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。
Ｒ38のアリール基としては、フェニル基、トリル基、メトキシフェニル基、ナフチル基等
の炭素数６～１４個のものが挙げられる。アリール基は置換基を有してもよい。
これらの置換基として好ましくは、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、沃素原子）、炭素数６～１０個のアリール基、炭素数２～６個のアル
ケニル基、シアノ基、ヒドロキシ基、カルボキシ基、アルコキシカルボニル基、ニトロ基
等が挙げられる。
【００２０】
本発明で使用される一般式（Ｉ）～（III）で表されるヨードニウム化合物あるいはスル
ホニウム化合物は、その対アニオンＸ-として、前述の少なくとも１つのフッ素原子を有
する基で置換された芳香族のスルホン酸のアニオンを有する。これらのアニオンは、該ス
ルホン酸（－ＳＯ3Ｈ）の水素原子が離脱したアニオン（－ＳＯ3

-）である。
【００２１】
以下に、（Ｂ）成分（光酸発生剤）の具体例を示すが、本発明はこれらに限定されるもの
ではない。
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【００２２】
【化５】

【００２３】
【化６】
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【００２４】
【化７】
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【化８】
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【化９】
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【化１０】
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【００２８】
【化１１】
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【００２９】
【化１２】



(18) JP 4253427 B2 2009.4.15

10

20

30

40

【００３０】
【化１３】
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【００３１】
【化１４】
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【化１５】
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【００３３】
【化１６】
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【化１７】
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【化１８】
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【００３６】
上記（Ｂ）の化合物は、１種単独で又は２種以上を組み合わせて使用することができる。
【００３７】
上記（Ｂ）成分である、一般式（Ｉ）で表される化合物は、過ヨウ素酸塩を用いて芳香族
化合物を反応させ、得られたヨードニウム塩を対応するスルホン酸に塩交換することによ
り合成可能である。
一般式（II）、一般式（III）で表される化合物は、例えば、アリールマグネシウムブロ
ミドなどのアリールグリニャール試薬と置換又は無置換のフェニルスルホキシドを反応さ
せ、得られたトリアリールスルホニウムハライドを対応するスルホン酸と塩交換する方法
で合成できる。また、置換又は無置換のフェニルスルホキシドと対応する芳香族化合物を
メタンスルホン酸／五酸化二リンあるいは塩化アルミニウムなどの酸触媒を用いて縮合、
塩交換する方法、ジアリールヨードニウム塩とジアリールスルフィドを酢酸銅などの触媒
を用いて縮合、塩交換する方法などによって合成できる。
塩交換は、いったんハライド塩に導いた後に酸化銀などの銀試薬を用いてスルホン酸塩に
変換する方法、あるいはイオン交換樹脂を用いることでも塩交換できる。また、塩交換に
用いるスルホン酸あるいはスルホン酸塩は、市販のものを用いるか、あるいは市販のスル
ホン酸ハライドの加水分解などによって得ることができる。
【００３８】
（Ｂ）成分の化合物の本発明のポジ型レジスト組成物中の含量は、組成物の固形分を基準
として、０．１～２０重量％が好ましく、より好ましくは０．５～１０重量％、更に好ま
しくは１～７重量％である。
【００３９】
〔２〕上記（Ｂ）成分と併用してよい光酸発生剤（（Ｃ）成分）
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本発明のポジ型レジスト組成物には、上記（Ｂ）成分以外の光酸発生剤を併用することが
できる。
併用することができる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
る公知の光（４００～２００ｎｍの紫外線、遠紫外線、特に好ましくは、ｇ線、ｈ線、ｉ
線、ＫｒＦエキシマレーザー光）、ＡｒＦエキシマレーザー光、電子線、Ｘ線、分子線又
はイオンビームにより酸を発生する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。
【００４０】
また、その他の併用し得る光酸発生剤としては、たとえばジアゾニウム塩、アンモニウム
塩、ホスホニウム塩、ヨードニウム塩、スルホニウム塩、セレノニウム塩、アルソニウム
塩等のオニウム塩、有機ハロゲン化合物、有機金属／有機ハロゲン化物、ｏ－ニトロベン
ジル型保護基を有する光酸発生剤、イミノスルフォネ－ト等に代表される光分解してスル
ホン酸を発生する化合物、ジスルホン化合物、ジアゾケトスルホン、ジアゾジスルホン化
合物等を挙げることができる。
また、これらの光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
入した化合物も併用することができる。
【００４１】
さらにV.N.R.Pillai,Synthesis,(1),1(1980)、A.Abad etal,Tetrahedron Lett.,(47)4555
(1971)、D.H.R.Barton etal,J.Chem.Soc.,(C),329(1970)、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併用することができる。
上記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、有効に用いら
れるものとして、下記一般式（ＰＡＧ３）、一般式（ＰＡＧ４）、一般式（ＰＡＧ６）又
は一般式（ＰＡＧ７）で示される化合物を挙げることができる。
【００４２】
【化１９】

【００４３】
一般式（ＰＡＧ３）、（ＰＡＧ４）中、Ａｒ1、Ａｒ2は、同一又は異なって、置換もしく
は未置換のアリール基を示す。好ましい置換基としては、アルキル基、ハロアルキル基、
シクロアルキル基、アリール基、アルコキシ基、ニトロ基、カルボキシル基、アルコキシ
カルボニル基、ヒロドキシ基、メルカプト基及びハロゲン原子が挙げられる。
Ｒ203 、Ｒ204 、Ｒ205 は、同一又は異なって、置換もしくは未置換のアルキル基、アリ
ール基を示す。好ましくは、炭素数６～１４のアリール基、炭素数１～８のアルキル基及
びそれらの置換誘導体である。好ましい置換基としては、アリール基に対しては炭素数１
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シ基及びハロゲン原子であり、アルキル基に対しては炭素数１～８のアルコキシ基、カル
ボキシル基、アルコシキカルボニル基である。
【００４４】
Ｚ-は対アニオンを示し、例えばＢＦ4

-、ＡｓＦ6
-、ＰＦ6

-、ＳｂＦ6
-、ＳｉＦ6

2-、Ｃｌ
Ｏ4

-、置換してもよいアルカンスルホン酸、パーフロロアルカンスルホン酸、置換してい
てもよいベンゼンスルホン酸、ナフタレンスルホン酸、アントラセンスルホン酸、樟脳ス
ルホン酸などが挙げられるがこれらに限定されるものではない。好ましくは、アルカンス
ルホン酸、パーフロロアルカンスルホン酸、アルキル置換ベンゼンスルホン酸、ペンタフ
ロロベンゼンスルホン酸である。
またＲ203 、Ｒ204 、Ｒ205 のうちの２つ及びＡｒ1、Ａｒ2はそれぞれの単結合又は置換
基を介して結合してもよい。
【００４５】
一般式（ＰＡＧ６）、（ＰＡＧ７）中、Ｒ206 は置換もしくは未置換のアルキル基、アリ
ール基を示す。Ａは置換もしくは未置換のアルキレン基、アルケニレン基、アリーレン基
を示す。Ｒは、直鎖状、分岐状又は環状アルキル基、あるいは置換していてもよいアリー
ル基を表す。
これらの具体例としては以下に示す化合物が挙げられるが、これらに限定されるものでは
ない。
【００４６】
【化２０】
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【化２１】
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【００４８】
これらの併用してもよい光酸発生剤の中でも、先に説明したフッ素原子を含有する基で置
換された芳香族スルホン酸を発生する化合物以外のスルホン酸を発生する化合物（Ｃ１）
の併用が感度、解像力が優れる点で好ましい。このような光酸発生剤として、上記のもの
に加えて、前記一般式（Ｉ）～（III）において、Ｘ-がフッ素原子を有する基により置換
されていない芳香族スルホン酸のアニオンである化合物が挙げられる。この具体例として
は、前記（Ｂ）成分の具体例において、アニオン部のフッ素原子が水素原子に置き換わっ
たものを挙げることができる。
また、上記（Ｃ）成分として、活性光線または放射線の照射によりカルボン酸を発生する
化合物を含有することができる。これにより、疎密依存性が向上する。そのような（Ｃ）
成分として、前記一般式（Ｉ）～（III）において、Ｘ-がフッ素原子により置換されてい
る飽和脂肪族カルボン酸あるいは芳香族カルボン酸のアニオンである化合物（Ｃ２）を挙
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置換されていない飽和脂肪族カルボン酸あるいは芳香族カルボン酸のアニオンである化合
物（Ｃ３）もあげることができる。
【００４９】
以下に、併用してもよい光酸発生剤としての、前記一般式（Ｉ）～（III）においてＸ-が
フッ素原子により置換されている飽和脂肪族カルボン酸あるいは芳香族カルボン酸のアニ
オンである化合物（Ｃ２）の具体例を示すが、これらに限定されるものではない。
【００５０】
【化２２】



(30) JP 4253427 B2 2009.4.15

10

20

30

40

【００５１】
【化２３】
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【化２４】
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一般式（II）で表される光酸発生剤の具体例（II－１）～（II～４８）：
【化２５】
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【化２６】
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【化２７】
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【００５６】
【化２８】
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【化２９】
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【化３０】
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【００５９】
【化３１】
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【００６０】
一般式（III）で表される光酸発生剤の具体例（III－１）～（III～４）：
【００６１】
【化３２】
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その他の光酸発生剤の具体例（IV－１）～（Ｖ～４）：
【００６３】
【化３３】
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【００６４】
本発明の組成物において、併用する光酸発生剤としては上記式（ＰＡＧ－３）、式（ＰＡ
Ｇ－４）、式（ＰＡＧ－７）で示されるもの、上記（Ｃ１）、（Ｃ２）、及び（Ｃ３）成
分が好ましい。
【００６５】
これらの併用し得る（Ｃ）成分は、ポジ型レジスト組成物中の固形分を基準として、５重
量％以下の範囲で用いられ、好ましくは４重量％以下の範囲で用いられる。
（Ｂ）成分の光酸発生剤と併用される（Ｃ）成分の光酸発生剤との比は、重量比で１００
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：０～５：９５、好ましくは９５：５～１０：９０であることが好ましい。
【００６６】
〔３〕（Ａ）酸の作用により分解し、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（（Ａ）成分）
（Ａ）成分は、本発明の第１組成物に必須成分として用いられる。（Ａ）成分は、酸によ
り分解し、アルカリ現像液中での溶解性を増大させる基（酸で分解しうる基ともいう）を
有する樹脂としては、樹脂の主鎖又は側鎖、あるいは、主鎖及び側鎖の両方に、酸で分解
し得る基を有する樹脂である。この内、酸で分解し得る基を側鎖に有する樹脂がより好ま
しい。
酸で分解し得る基として好ましい基は、－ＣＯＯＡ0、－Ｏ－Ｂ0基であり、更にこれらを
含む基としては、－Ｒ0－ＣＯＯＡ0、又は－Ａｒ－Ｏ－Ｂ0で示される基が挙げられる。
ここでＡ0は、－Ｃ（Ｒ01）（Ｒ02）（Ｒ03）、－Ｓｉ（Ｒ01）（Ｒ02）（Ｒ03）もしく
は－Ｃ（Ｒ04）（Ｒ05）－Ｏ－Ｒ06基を示す。Ｂ0 は、Ａ0 又は－ＣＯ－Ｏ－Ａ0基を示
す（Ｒ0、Ｒ01～Ｒ06及びＡｒは後述のものと同義）。
【００６７】
酸分解性基としては好ましくは、シリルエーテル基、クミルエステル基、アセタール基、
テトラヒドロピラニルエーテル基、エノールエーテル基、エノールエステル基、第３級の
アルキルエーテル基、第３級のアルキルエステル基、第３級のアルキルカーボネート基等
である。更に好ましくは、第３級アルキルエステル基、第３級アルキルカーボネート基、
クミルエステル基、アセタール基、テトラヒドロピラニルエーテル基である。特に好まし
くはアセタール基である。
【００６８】
次に、これら酸で分解し得る基が側鎖として結合する場合の母体樹脂としては、側鎖に－
ＯＨもしくは－ＣＯＯＨ、好ましくは－Ｒ0－ＣＯＯＨもしくは－Ａｒ－ＯＨ基を有する
アルカリ可溶性樹脂である。例えば、後述するアルカリ可溶性樹脂を挙げることができる
。
【００６９】
これらアルカリ可溶性樹脂のアルカリ溶解速度は、０．２６１Ｎテトラメチルアンモニウ
ムハイドロオキサイド（ＴＭＡＨ）で測定（２３℃）して１７０Ａ／秒以上のものが好ま
しい。特に好ましくは３３０Ａ／秒以上のものである（ここでＡはオングストローム）。
また、矩形プロファイルを達成する点から遠紫外光やエキシマレーザー光に対する透過率
が高いアルカリ可溶性樹脂が好ましい。好ましくは、１μｍ膜厚の２４８ｎｍでの透過率
が２０～９０％である。
このような観点から、特に好ましいアルカリ可溶性樹脂は、ｏ－、ｍ－、ｐ－ポリ（ヒド
ロキシスチレン）及びこれらの共重合体、水素化ポリ（ヒドロキシスチレン）、ハロゲン
もしくはアルキル置換ポリ（ヒドロキシスチレン）、ポリ（ヒドロキシスチレン）の一部
、Ｏ－アルキル化もしくはＯ－アシル化物、スチレン－ヒドロキシスチレン共重合体、α
－メチルスチレン－ヒドロキシスチレン共重合体及び水素化ノボラック樹脂である。
【００７０】
本発明に用いられる酸で分解し得る基を有する樹脂は、欧州特許２５４８５３号、特開平
２－２５８５０号、同３－２２３８６０号、同４－２５１２５９号等に開示されているよ
うに、アルカリ可溶性樹脂に酸で分解し得る基の前駆体を反応させる、もしくは、酸で分
解し得る基の結合したアルカリ可溶性樹脂モノマーを種々のモノマーと共重合して得るこ
とができる。
【００７１】
本発明に使用される酸により分解し得る基を有する樹脂の具体例を以下に示すが、本発明
がこれらに限定されるものではない。
【００７２】
ｐ－ｔ－ブトキシスチレン／ｐ－ヒドロキシスチレン共重合体、
ｐ－（ｔ－ブトキシカルボニルオキシ）スチレン／ｐ－ヒドロキシスチレン共重合体、
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ｐ－（ｔ－ブトキシカルボニルメチルオキシ）スチレン／ｐ－ヒドロキシスチレン共重合
体、
４－（ｔ－ブトキシカルボニルメチルオキシ）－３－メチルスチレン／４－ヒドロキシ－
３－メチルスチレン共重合体、
ｐ－（ｔ－ブトキシカルボニルメチルオキシ）スチレン／ｐ－ヒドロキシスチレン（１０
％水素添加物）共重合体、
ｍ－（ｔ－ブトキシカルボニルメチルオキシ）スチレン／ｍ－ヒドロキシスチレン共重合
体、
ｏ－（ｔ－ブトキシカルボニルメチルオキシ）スチレン／ｏ－ヒドロキシスチレン共重合
体、
ｐ－（クミルオキシカルボニルメチルオキシ）スチレン／ｐ－ヒドロキシスチレン共重合
体、
クミルメタクリレート／メチルメタクリレート共重合体、
４－ｔ－ブトキシカルボニルスチレン／マレイン酸ジメチル共重合体、
ベンジルメタクリレート／テトラヒドロピラニルメタクリレート、
【００７３】
ｐ－（ｔ－ブトキシカルボニルメチルオキシ）スチレン／ｐ－ヒドロキシスチレン／スチ
レン共重合体、
ｐ－ｔ－ブトキシスチレン／ｐ－ヒドロキシスチレン／フマロニトリル共重合体、
ｔ－ブトキシスチレン／ヒドロキシエチルメタクリレート共重合体、スチレン／Ｎ－（４
－ヒドロキシフェニル）マレイミド／Ｎ－（４－ｔ－ブトキシカルボニルオキシフェニル
）マレイミド共重合体、
ｐ－ヒドロキシスチレン／ｔ－ブチルメタクリレート共重合体、
スチレン／ｐ－ヒドロキシスチレン／ｔ－ブチルメタクリレート共重合体
ｐ－ヒドロキシスチレン／ｔ－ブチルアクリレート共重合体、
スチレン／ｐ－ヒドロキシスチレン／ｔ－ブチルアクリレート共重合体
ｐ－（ｔ－ブトキシカルボニルメチルオキシ）スチレン／ｐ－ヒドロキシスチレン／Ｎ－
メチルマレイミド共重合体、
ｔ－ブチルメタクリレート／１－アダマンチルメチルメタクリレート共重合体、
ｐ－ヒドロキシスチレン／ｔ－ブチルアクリレート／ｐ－アセトキシスチレン共重合体、
ｐ－ヒドロキシスチレン／ｔ－ブチルアクリレート／ｐ－（ｔ－ブトキシカルボニルオキ
シ）スチレン共重合体、
ｐ－ヒドロキシスチレン／ｔ－ブチルアクリレート／ｐ－（ｔ－ブトキシカルボニルメチ
ルオキシ）スチレン共重合体、
【００７４】
本発明において、酸で分解し得る基を有する樹脂（（Ａ）成分）としては、上述の一般式
(IV)及び一般式（Ｖ）で示される繰り返し構造単位を含む樹脂が好ましい。これにより、
高解像を有し、且つ露光から加熱までの経時における性能変化がより少なくなる。
【００７５】
上記一般式(IV)及び一般式（Ｖ）中、Ｌは、水素原子、置換されていてもよい、直鎖、分
岐もしくは環状のアルキル基、又は置換されていてもよいアラルキル基を表す。Ｚは、置
換されていてもよい、直鎖、分岐もしくは環状のアルキル基、又は置換されていてもよい
アラルキル基を表す。またＺとＬが結合して５又は６員環を形成してもよい。
一般式（IV）におけるＬ及びＺのアルキル基としては、例えば、メチル基、エチル基、プ
ロピル基、イソプロピル基、ｎ－ブチル基、イソブチル基、ｔ－ブチル基、ペンチル基、
シクロペンチル基、ヘキシル基、シクロヘキシル基、オクチル基、ドデシル基などの炭素
数１～２０個の直鎖、分岐あるいは環状のものを挙げることができる。
【００７６】
Ｌ及びＺのアルキル基が有しうる好ましい置換基としては、アルキル基、アルコキシ基、
水酸基、ハロゲン原子、ニトロ基、アシル基、アシルオキシ基、アシルアミノ基、スルホ
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ニルアミノ基、アルキルチオ基、アリールチオ基、アラルキルチオ基、チオフェンカルボ
ニルオキシ基、チオフェンメチルカルボニルオキシ基、ピロリドン残基等のヘテロ環残基
などが挙げられ、好ましくは、炭素数１２以下である。
置換基を有するアルキル基として、例えばシクロヘキシルエチル基、アルキルカルボニル
オキシメチル基、アルキルカルボニルオキシエチル基、アリールカルボニルオキシエチル
基、アラルキルカルボニルオキシエチル基、アルキルオキシメチル基、アリールオキシメ
チル基、アラルキルオキシメチル基、アルキルオキシエチル基、アリールオキシエチル基
、アラルキルオキシエチル基、アルキルチオメチル基、アリールチオメチル基、アラルキ
ルチオメチル基、アルキルチオエチル基、アリールチオエチル基、アラルキルチオエチル
基等が挙げられる。
これらの基におけるアルキルは特に限定されないが、鎖状、環状、分岐状のいずれでもよ
く、更に前述のアルキル基、アルコキシ基等の置換基を有してもよい。上記アルキルカル
ボニルオキシエチル基の例としては、シクロヘキシルカルボニルオキシエチル基、ｔ－ブ
チルシクロヘキシルカルボニルオキシエチル基、ｎ－ブチルシクロヘキシルカルボニルオ
キシエチル基等を挙げることができる。アリールも特に限定されないが、一般的にフェニ
ル基、キシリル基、トルイル基、クメニル基、ナフチル基、アントラセニル基のような炭
素数６～１４のものが挙げられ、更に前述のアルキル基、アルコキシ基等の置換基を有し
てもよい。上記アリールオキシエチル基の例としては、フェニルオキシエチル基、シクロ
ヘキシルフェニルオキシエチル基等を挙げることができる。アラルキルも特に限定されな
いが、ベンジル基などを挙げることができる。上記アラルキルカルボニルオキシエチル基
の例としては、ベンジルカルボニルオキシエチル基等を挙げることができる。
【００７７】
一般式（IV）におけるＬ及びＺのアラルキル基としては、例えば、置換又は未置換のベン
ジル基、置換又は未置換のフェネチル基などの炭素数７～１５個のものを挙げることがで
きる。アラルキル基ヘの好ましい置換基としてはアルコキシ基、水酸基、ハロゲン原子、
ニトロ基、アシル基、アシルアミノ基、スルホニルアミノ基、アルキルチオ基、アリール
チオ基、アラルキルチオ基等が挙げられ、置換基を有するアラルキル基としては、例えば
、アルコキシベンジル基、ヒドロキシベンジル基、フェニルチオフェネチル基等を挙げる
ことができる。ＬまたはＺとしてのアラルキル基が有しうる置換基の炭素数の範囲は、好
ましくは１２以下である。
【００７８】
上記のように置換アルキル基や置換アラルキル基は末端にフェニル基やシクロヘキシル基
のような嵩高い基を導入することで、更にエッジラフネスの向上が認められる。
【００７９】
ＬとＺが互いに結合して形成する５又は６員環としては、テトラヒドロピラン環、テトラ
ヒドロフラン環等が挙げられる。
【００８０】
上記樹脂中の一般式（IV）で示される繰り返し構造単位と一般式（Ｖ）で示される繰り返
し構造単位とのモル比率は、好ましくは１／９９～６０／４０であり、より好ましくは５
／９５～５０／５０であり、更に好ましくは１０／９０～４０／６０である。
【００８１】
上述の一般式（IV)及び一般式（Ｖ）で示される繰り返し構造単位を含む樹脂には、他の
モノマーから誘導される構造単位が含まれてもよい。
他のモノマーとしては、水素化ヒドロキシスチレン；ハロゲン、アルコキシもしくはアル
キル置換ヒドロキシスチレン；スチレン；ハロゲン、アルコキシ、アシロキシもしくはア
ルキル置換スチレン；無水マレイン酸；アクリル酸誘導体；メタクリル酸誘導体；Ｎ－置
換マレイミド等を挙げることができるが、これらに限定されるものではない。
一般式（IV) 及び一般式（Ｖ）の構造単位と他のモノマーの構造単位との比率は、モル比
で、〔（IV) ＋（Ｖ）〕／〔他のモノマー成分〕＝１００／０～５０／５０、好ましくは
１００／０～６０／４０、更に好ましくは１００／０～７０／３０である。
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【００８２】
また、一般式（IV）のＺが、置換されたアルキル基又は置換されたアラルキル基である樹
脂が好ましい。
樹脂が、上述の一般式（IV) 及び一般式（Ｖ）で示される繰り返し構造単位を含む樹脂の
２種以上の混合物であり、そのひとつが一般式（IV）のＺが置換されたアルキル基又は置
換されたアラルキル基である樹脂であり、一方の樹脂が一般式（IV）のＺがアルキル基で
ある樹脂であることが特に好ましい。前者と後者の比は重量比で、１０：９０～９０：１
０の範囲であることが好ましい。
【００８３】
上述の一般式（IV) 及び一般式（Ｖ）で示される繰り返し構造単位を含む樹脂、及びその
他に本発明において用いることができる樹脂の具体例としては、下記のものが挙げられる
。
【００８４】
【化３４】
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【００８５】
【化３５】
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【００８６】
【化３６】
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【００８７】
【化３７】
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【００８８】
【化３８】
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【００８９】
【化３９】
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【００９０】
【化４０】
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【００９１】
【化４１】
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【化４２】
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【００９３】
【化４３】
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【００９４】
【化４４】
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【００９５】
上記具体例において、Ｍｅはメチル基、Ｅｔはエチル基、ｎＢｕはｎ－ブチル基、ｉｓｏ
－Ｂｕはイソブチル基、ｔＢｕはｔ－ブチル基を表す。
【００９６】
酸分解性基としてアセタール基を用いる場合、アルカリ溶解速度調整及び耐熱性向上のた
めに合成段階においてポリヒドロキシ化合物を添加してポリマー主鎖を多官能アセタール
基で連結する架橋部位を導入してもよい。ポリヒドロキシ化合物の添加量は樹脂の水酸基
の量に対して、０．０１～５ｍｏｌ％、更に好ましくは０．０５～４ｍｏｌ％である。ポ
リヒドロキシ化合物としては、フェノール性水酸基あるいはアルコール性水酸基を２～６
個持つものがあげられ、好ましくは水酸基の数が２～４個であり、更に好ましくは水酸基
の数が２又は３個である。以下にポリヒドロキシ化合物の具体例を示すが、これに限定さ
れるものではない。
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【００９７】
【化４５】

【００９８】
（Ａ）酸で分解し得る基を有する樹脂の重量平均分子量（Ｍｗ）は、２，０００～３００
，０００の範囲であることが好ましい。２，０００未満では未露光部の現像により膜減り
が大きく、３００，０００を越えると樹脂自体のアルカリに対する溶解速度が遅くなり感
度が低下してしまう。ここで、重量平均分子量は、ゲルパーミエーションクロマトグラフ
ィーのポリスチレン換算値をもって定義される。
【００９９】
また、本発明のポジ型レジスト組成物の（Ａ）成分、即ち酸で分解し得る基を有する樹脂
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（Ａ）成分の使用量は、本発明の第１組成物の固形分を基準として、４０～９９重量％、
好ましくは６０～９８重量％である。
【０１００】
〔４〕（Ｄ）酸の作用により分解し、アルカリ現像液への溶解性が増大する分子量３００
０以下の化合物（（Ｄ）成分）
（Ｄ）成分は、第２組成物に必須成分として含有される成分であり、第１組成物には必要
に応じて配合される成分である。（Ｄ）成分は、酸により分解し得る基を有し、アルカリ
現像液中での溶解度が酸の作用により増大する、分子量３０００以下、好ましくは２００
～２，０００、更に好ましくは３００～１，５００の低分子量化合物である。この（Ｄ）
成分は、非露光部のアルカリ現像液に対する溶解阻止剤として機能している。なお、以下
の記載において、「酸分解性溶解阻止化合物」は（Ｄ）成分と同義である。
【０１０１】
好ましい（Ｄ）成分、即ち好ましい酸分解性溶解阻止化合物は、その構造中に酸で分解し
得る基を少なくとも２個有し、且つ該酸分解性基間の距離が、最も離れた位置において、
酸分解性基を除く結合原子を少なくとも８個経由する化合物である。
より好ましい酸分解性溶解阻止化合物は、
（イ）その構造中に酸で分解し得る基を少なくとも２個有し、且つ該酸分解性基間の距離
が、最も離れた位置において、酸分解性基を除く結合原子を少なくとも１０個、好ましく
は少なくとも１１個、更に好ましくは少なくとも１２個経由する化合物、及び
（ロ）酸分解性基を少なくとも３個有し、該酸分解性基間の距離が、最も離れた位置にお
いて、酸分解性基を除く結合原子を少なくとも９個、好ましくは少なくとも１０個、更に
好ましくは少なくとも１１個経由する化合物
である。
また、上記結合原子の上限は、好ましくは５０個、より好ましくは３０個である。
【０１０２】
酸分解性溶解阻止化合物が、酸分解性基を３個以上、好ましくは４個以上有する場合、ま
た酸分解性基を２個有する場合においても、該酸分解性基が互いにある一定の距離以上離
れていれば、アルカリ可溶性樹脂に対する溶解阻止性が著しく向上する。
なお、酸分解性基間の距離は、酸分解性基を除く、経由結合原子数で示される。例えば、
下記の化合物（１）、（２）の場合、酸分解性基間の距離は、各々結合原子４個であり、
化合物（３）では結合原子１２個である。
【０１０３】
【化４６】
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【０１０４】
また、酸分解性溶解阻止化合物は、１つのベンゼン環上に複数個の酸分解性基を有してい
てもよいが、好ましくは、１つのベンゼン環上に１個の酸分解性基を有する骨格から構成
される化合物である。
【０１０５】
酸により分解し得る基、即ち－ＣＯＯ－Ａ0、－Ｏ－Ｂ0基を含む基としては、－Ｒ0－Ｃ
ＯＯ－Ａ0、又は－Ａｒ－Ｏ－Ｂ0で示される基が挙げられる。
ここでＡ0は、－Ｃ（Ｒ01）（Ｒ02）（Ｒ03）、－Ｓｉ（Ｒ01）（Ｒ02）（Ｒ03）もしく
は－Ｃ（Ｒ04）（Ｒ05）－Ｏ－Ｒ06基を示す。Ｂ0は、Ａ0又は－ＣＯ－Ｏ－Ａ0基を示す
。
Ｒ01、Ｒ02、Ｒ03、Ｒ04及びＲ05は、同一又は異なって、水素原子、アルキル基、シクロ
アルキル基、アルケニル基もしくはアリール基を示し、Ｒ06はアルキル基もしくはアリー
ル基を示す。但し、Ｒ01～Ｒ03の内少なくとも２つは水素原子以外の基であり、又、Ｒ01

～Ｒ03及びＲ04～Ｒ06の内の２つの基が結合して環を形成してもよい。Ｒ0は置換基を有
していてもよい２価以上の脂肪族もしくは芳香族炭化水素基を示し、－Ａｒ－は単環もし
くは多環の置換基を有していてもよい２価以上の芳香族基を示す。
【０１０６】
ここで、アルキル基としてはメチル基、エチル基、プロピル基、ｎ－ブチル基、ｓｅｃ－
ブチル基、ｔ－ブチル基の様な炭素数１～４個のものが好ましく、シクロアルキル基とし
てはシクロプロピル基、シクロブチル基、シクロヘキシル基、アダマンチル基の様な炭素
数３～１０個のものが好ましく、アルケニル基としてはビニル基、プロペニル基、アリル
基、ブテニル基の様な炭素数２～４個のものが好ましく、アリール基としてはフエニル基
、キシリル基、トルイル基、クメニル基、ナフチル基、アントラセニル基の様な炭素数６
～１４個のものが好ましい。
また、置換基としては水酸基、ハロゲン原子（フツ素、塩素、臭素、ヨウ素）、ニトロ基
、シアノ基、上記のアルキル基、メトキシ基、エトキシ基、ヒドロキシエトキシ基、プロ
ポキシ基、ヒドロキシプロポキシ基、ｎ－ブトキシ基、イソブトキシ基、ｓｅｃ－ブトキ
シ基、ｔ－ブトキシ基等のアルコキシ基、メトキシカルボニル基、エトキシカルボニル基
等のアルコキシカルボニル基、ベンジル基、フェネチル基、クミル基等のアラルキル基、
アラルキルオキシ基、ホルミル基、アセチル基、ブチリル基、ベンゾイル基、シアナミル
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、ビニルオキシ基、プロペニルオキシ基、アリルオキシ基、ブテニルオキシ基等のアルケ
ニルオキシ基、上記のアリール基、フエノキシ基等のアリールオキシ基、ベンゾイルオキ
シ基等のアリールオキシカルボニル基を挙げることができる。
【０１０７】
酸分解性基として好ましくは、シリルエーテル基、クミルエステル基、アセタール基、テ
トラヒドロピラニルエーテル基、エノールエーテル基、エノールエステル基、第３級のア
ルキルエーテル基、第３級のアルキルエステル基、第３級のアルキルカーボネート基等を
挙げることができる。更に好ましくは、第３級アルキルエステル基、第３級アルキルカー
ボネート基、クミルエステル基、テトラヒドロピラニルエーテル基である。
【０１０８】
（Ｄ）成分は、好ましくは、特開平１－２８９９４６号、特開平１－２８９９４７号、特
開平２－２５６０号、特開平３－１２８９５９号、特開平３－１５８８５５号、特開平３
－１７９３５３号、特開平３－１９１３５１号、特開平３－２００２５１号、特開平３－
２００２５２号、特開平３－２００２５３号、特開平３－２００２５４号、特開平３－２
００２５５号、特開平３－２５９１４９号、特開平３－２７９９５８号、特開平３－２７
９９５９号、特開平４－１６５０号、特開平４－１６５１号、特開平４－１１２６０号、
特開平４－１２３５６号、特開平４－１２３５７号、特願平３－３３２２９号、特願平３
－２３０７９０号、特願平３－３２０４３８号、特願平４－２５１５７号、特願平４－５
２７３２号、特願平４－１０３２１５号、特願平４－１０４５４２号、特願平４－１０７
８８５号、特願平４－１０７８８９号、同４－１５２１９５号等の明細書に記載されたポ
リヒドロキシ化合物のフエノール性ＯＨ基の一部もしくは全部を上に示した基、－Ｒ0－
ＣＯＯ－Ａ0もしくはＢ0基で結合し、保護した化合物を包含する。
【０１０９】
更に好ましくは、特開平１－２８９９４６号、特開平３－１２８９５９号、特開平３－１
５８８５５号、特開平３－１７９３５３号、特開平３－２００２５１号、特開平３－２０
０２５２号、特開平３－２００２５５号、特開平３－２５９１４９号、特開平３－２７９
９５８号、特開平４－１６５０号、特開平４－１１２６０号、特開平４－１２３５６号、
特開平４－１２３５７号、特願平４－２５１５７号、特願平４－１０３２１５号、特願平
４－１０４５４２号、特願平４－１０７８８５号、特願平４－１０７８８９号、同４－１
５２１９５号の明細書に記載されたポリヒドロキシ化合物を用いたものが挙げられる。
【０１１０】
本発明において、（Ｄ）成分の好ましい化合物骨格の具体例を以下に示す。
【０１１１】
【化４７】
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【０１１３】
【化４９】
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【化５０】
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【０１１６】
【化５２】
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【０１１７】
【化５３】
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【０１１８】
【化５４】
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【化５５】
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【０１２０】
【化５６】
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【０１２１】
【化５７】



(71) JP 4253427 B2 2009.4.15

10

20

30

【０１２２】
【化５８】
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【化５９】
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【０１２４】
化合物（１）～（４４）中のＲは、水素原子、
【０１２５】
【化６０】

【０１２６】
を表す。但し、少なくとも２個、もしくは構造により３個は水素原子以外の基であり、各
置換基Ｒは同一の基でなくてもよい。
【０１２７】
第１組成物の場合、（Ｄ）成分の含量は、第１組成物の固形分を基準として、好ましくは
３～４５重量％、より好ましくは５～３０重量％、更に好ましくは１０～２０重量％であ
る。
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【０１２８】
〔５〕（Ｅ）アルカリ可溶性樹脂（（Ｅ）成分）
（Ｅ）アルカリ可溶性樹脂は、本発明の第２組成物に必須の成分である。本発明の第１組
成物には添加してもよい成分である。（Ｅ）アルカリ可溶性樹脂は、水に不溶でアルカリ
現像液に可溶な樹脂であり、第２組成物のアルカリ溶解性を調節するために用いられる。
この樹脂は、酸で分解し得る基を実質上有さない。
（Ｅ）成分としては、例えばノボラック樹脂、水素化ノボラツク樹脂、アセトン－ピロガ
ロール樹脂、ｏ－ポリヒドロキシスチレン、ｍ－ポリヒドロキシスチレン、ｐ－ポリヒド
ロキシスチレン、水素化ポリヒドロキシスチレン、ハロゲンもしくはアルキル置換ポリヒ
ドロキシスチレン、ヒドロキシスチレン－Ｎ－置換マレイミド共重合体、ｏ／ｐ－及びｍ
／ｐ－ヒドロキシスチレン共重合体、ポリヒドロキシスチレンの水酸基に対する一部Ｏ－
アルキル化物（例えば、５～３０モル％のＯ－メチル化物、Ｏ－（１－メトキシ）エチル
化物、Ｏ－（１－エトキシ）エチル化物、Ｏ－２－テトラヒドロピラニル化物、Ｏ－（ｔ
－ブトキシカルボニル）メチル化物等）もしくはＯ－アシル化物（例えば、５～３０モル
％のＯ－アセチル化物、Ｏ－（ｔ－ブトキシ）カルボニル化物等）、スチレン－無水マレ
イン酸共重合体、スチレン－ヒドロキシスチレン共重合体、α－メチルスチレン－ヒドロ
キシスチレン共重合体、カルボキシル基含有メタクリル系樹脂及びその誘導体、ポリビニ
ルアルコール誘導体を挙げることができるが、これらに限定されるものではない。
【０１２９】
特に好ましい（Ｅ）アルカリ可溶性樹脂はノボラック樹脂及びｏ－ポリヒドロキシスチレ
ン、ｍ－ポリヒドロキシスチレン、ｐ－ポリヒドロキシスチレン及びこれらの共重合体、
アルキル置換ポリヒドロキシスチレン、ポリヒドロキシスチレンの一部Ｏ－アルキル化、
もしくはＯ－アシル化物、スチレン－ヒドロキシスチレン共重合体、α－メチルスチレン
－ヒドロキシスチレン共重合体である。該ノボラック樹脂は所定のモノマーを主成分とし
て、酸性触媒の存在下、アルデヒド類と付加縮合させることにより得られる。
【０１３０】
ノボラック樹脂の重量平均分子量は、１，０００～３０，０００の範囲であることが好ま
しい。１，０００未満では未露光部の現像後の膜減りが大きく、３０，０００を越えると
現像速度が小さくなってしまう。特に好適なのは２，０００～２０，０００の範囲である
。
また、ノボラック樹脂以外の前記ポリヒドロキシスチレン、及びその誘導体、共重合体の
重量平均分子量は、２０００以上、好ましくは５０００～２０００００、より好ましくは
８０００～１０００００である。また、レジスト膜の耐熱性を向上させるという観点から
は、１００００以上が好ましい。
ここで、重量平均分子量はゲルパーミエーションクロマトグラフィーのポリスチレン換算
値をもって定義される。
本発明に於けるこれらのアルカリ可溶性樹脂は２種類以上混合して使用してもよい。
【０１３１】
アルカリ可溶性樹脂の使用量は、第２組成物の固形分を基準として、好ましくは４０～９
７重量％、より好ましくは６０～９０重量％である。
【０１３２】
〔６〕（Ｆ）含窒素塩基性化合物（（Ｆ）成分）
本発明のポジ型レジスト組成物に配合することのできる好ましい（Ｆ）含窒素塩基性化合
物は、フェノールよりも塩基性の強い化合物である。なかでも下記（Ａ）～（Ｅ）で示さ
れる構造を含む含窒素塩基性化合物が好ましい。含窒素塩基性化合物を用いることにより
、露光から後加熱までの経時によっても性能変化が小さい。
【０１３３】
【化６１】
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【０１３４】
ここで、Ｒ250、Ｒ251及びＲ252は、同一または異なって、水素原子、炭素数１～１２の
アルキル基、炭素数１～１２のアミノアルキル基、炭素数１～１２のヒドロキシアルキル
基又は炭素数６～２０の置換もしくは非置換のアリール基である。これらの基は更に置換
基を有してもよい。また、Ｒ251とＲ252は互いに結合して環を形成してもよい。
【０１３５】
【化６２】

【０１３６】
（式中、Ｒ253、Ｒ254、Ｒ255およびＲ256は、同一または異なり、炭素数１～６のアルキ
ル基を示す）。
好ましい具体例としては、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
ノピリジン、置換もしくは未置換のアミノアルキルピリジン、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インダーゾル、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ジン、置換もしくは未置換のピリミジン、置換もしくは未置換
のプリン、置換もしくは未置換のイミダゾリン、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フォリン、置換もしくは
未置換のアミノアルキルモルフォリン等が挙げられ、モノ、ジ、トリアルキルアミン、置
換もしくは未置換のアニリン、置換もしくは未置換のピペリジン、モノあるいはジエタノ
ールアミン等が挙げられる。好ましい置換基は、アミノ基、アミノアルキル基、アルキル
アミノ基、アミノアリール基、アリールアミノ基、アルキル基、アルコキシ基、アシル基
、アシロキシ基、アリール基、アリールオキシ基、ニトロ基、水酸基、シアノ基である。
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【０１３７】
好ましい化合物として、グアニジン、１，１－ジメチルグアニジン、１，１，３，３，－
テトラメチルグアニジン、２－アミノピリジン、３－アミノピリジン、４－アミノピリジ
ン、２－ジメチルアミノピリジン、４－ジメチルアミノピリジン、２－ジエチルアミノピ
リジン、２－（アミノメチル）ピリジン、２－アミノ－３－メチルピリジン、２－アミノ
－４－メチルピリジン、２－アミノ－５－メチルピリジン、２－アミノ－６－メチルピリ
ジン、３－アミノエチルピリジン、４－アミノエチルピリジン、３－アミノピロリジン、
ピペラジン、Ｎ－（２－アミノエチル）ピペラジン、Ｎ－（２－アミノエチル）ピペリジ
ン、４－アミノ－２，２，６，６－テトラメチルピペリジン、４－ピペリジノピペリジン
、２－イミノピペリジン、１－（２－アミノエチル）ピロリジン、ピラゾール、３－アミ
ノ－５－メチルピラゾール、５－アミノ－３－メチル－１－ｐ－トリルピラゾール、ピラ
ジン、２－（アミノメチル）－５－メチルピラジン、ピリミジン、２，４－ジアミノピリ
ミジン、４，６－ジヒドロキシピリミジン、２－ピラゾリン、３－ピラゾリン、Ｎ－アミ
ノモルフォリン、Ｎ－（２－アミノエチル）モルフォリン、１，５－ジアザビシクロ〔４
，３，０〕ノナ－５－エン、１，８－ジアザビシクロ〔５，４，０〕ウンデカ－７－エン
、２，４，５－トリフェニルイミダゾール、トリ（ｎ－ブチル）アミン、トリ（ｎ－オク
チル）アミン、Ｎ－フェニルジエタノールアミン、Ｎ－ヒドロキシエチルピペリジン、２
，６－ジイソプロピルアニリン、Ｎ－シクロヘキシル－Ｎ’－モルホリノエチルチオ尿素
、Ｎ－ヒドロキシエチルモルホリン等が挙げられるがこれに限定されるものではない。
【０１３８】
これらの中でも特に好ましい化合物としては、１，５－ジアザビシクロ〔４．３．０〕ノ
ナ－５－エン、１，８－ジアザビシクロ〔５．４．０〕ウンデカ－７エン、２，４，５－
トリフェニルイミダゾール、トリ（ｎ－ブチル）アミン、トリ（ｎ－オクチル）アミン、
Ｎ－フェニルジエタノールアミン、Ｎ－ヒドロキシエチルピペリジン、２，６－ジイソプ
ロピルアニリン、Ｎ－シクロヘキシル－Ｎ’－モルホリノエチルチオ尿素、Ｎ－ヒドロキ
シエチルモルホリンである。
これらの含窒素塩基性化合物は、１種単独であるいは２種以上を組み合わせて使用するこ
とができる。
【０１３９】
含窒素塩基性化合物の使用量は、組成物の固形分を基準として、通常、０．００１～１０
重量％、好ましくは０．０１～５重量％である。０．００１重量％未満では上記含窒素塩
基性化合物の添加の効果が得られない。一方、１０重量％を超えると感度の低下や非露光
部の現像性が悪化する傾向がある。
【０１４０】
〔７〕（Ｇ）フッ素系及び／又はシリコン系界面活性剤（（Ｇ）成分）
本発明のポジ型レジスト組成物は、（Ｇ）成分を含有することが好ましい。
（Ｇ）成分としては、フッ素系界面活性剤、シリコン系界面活性剤及びフッ素原子と珪素
原子の両方を含有する界面活性剤の少なくとも１種の界面活性剤である。
本発明のポジ型レジスト組成物が上記界面活性剤とを含有することにより、２５０ｎｍ以
下、特に２２０ｎｍ以下の露光光源の使用時に、感度、解像力、基板密着性、耐ドライエ
ッチング性が優れ、経時保存後のパーティクル発生が少なく、更に現像欠陥とスカムの少
ないレジストパターンが得られる。
これらの界面活性剤として、例えば特開昭62-36663号、特開昭61-226746号、特開昭61-22
6745号、特開昭62-170950号、特開昭63-34540号、特開平7-230165号、特開平8-62834号、
特開平9-54432号、特開平9-5988号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。
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、F
189、R08（大日本インキ（株）製）、サーフロンS－382、SC101、102、103、104、105、1
06（旭硝子（株）製）、トロイゾールＳ－３６６（トロイケミカル（株）製）等のフッ素
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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。
【０１４１】
上記界面活性剤の配合量は、本発明の組成物中の固形分を基準として、通常０．００１重
量％～２重量％、好ましくは０．０１重量％～１重量％である。
これらの界面活性剤は１種単独であるいは２種以上を組み合わせて用いることができる。
【０１４２】
〔８〕本発明に使用されるその他の成分
本発明のポジ型感光性組成物には必要に応じて、更に染料、顔料、可塑剤、上記以外の界
面活性剤、光増感剤、及び現像液に対する溶解性を促進させるフェノール性ＯＨ基を２個
以上有する化合物などを含有させることができる。
【０１４３】
本発明で使用できるフェノール性ＯＨ基を２個以上有する化合物は、好ましくは分子量１
０００以下のフェノール化合物である。また、分子中に少なくとも２個のフェノール性水
酸基を有することが必要であるが、これが１０を越えると、現像ラチチュードの改良効果
が失われる。また、フェノ－ル性水酸基と芳香環との比が０．５未満では膜厚依存性が大
きく、また、現像ラチチュードが狭くなる傾向がある。この比が１．４を越えると該組成
物の安定性が劣化し、高解像力及び良好な膜厚依存性を得るのが困難となって好ましくな
い。
【０１４４】
このフェノール化合物の好ましい添加量は、アルカリ可溶性樹脂に対して２～５０重量％
であり、更に好ましくは５～３０重量％である。５０重量％を越えた添加量では、現像残
渣が悪化し、また現像時にパターンが変形するという新たな欠点が発生して好ましくない
。
【０１４５】
このような分子量１０００以下のフェノール化合物は、例えば、特開平４－１２２９３８
号、特開平２－２８５３１号、米国特許第４９１６２１０号、欧州特許第２１９２９４号
等に記載の方法を参考にして、当業者に於て容易に合成することが出来る。
フェノール化合物の具体例を以下に示すが、本発明で使用できる化合物はこれらに限定さ
れるものではない。
【０１４６】
レゾルシン、フロログルシン、２，３，４－トリヒドロキシベンゾフェノン、２，３，４
，４′－テトラヒドロキシベンゾフェノン、２，３，４，３′，４′，５′－ヘキサヒド
ロキシベンゾフェノン、アセトン－ピロガロール縮合樹脂、フロログルコシド、２，４，
２′，４′－ビフェニルテトロール、４，４′－チオビス（１，３－ジヒドロキシ）ベン
ゼン、２，２′，４，４′－テトラヒドロキシジフェニルエーテル、２，２′，４，４′
－テトラヒドロキシジフェニルスルフォキシド、２，２′，４，４′－テトラヒドロキシ
ジフェニルスルフォン、トリス（４－ヒドロキシフェニル）メタン、１，１－ビス（４－
ヒドロキシフェニル）シクロヘキサン、４，４－（α－メチルベンジリデン）ビスフェノ
ール、α，α′，α″－トリス（４－ヒドロキシフェニル）－１，３，５－トリイソプロ
ピルベンゼン、α，α′，α″－トリス（４－ヒドロキシフェニル）－１－エチル－４－
イソプロピルベンゼン、１，２，２－トリス（ヒドロキシフェニル）プロパン、１，１，
２－トリス（３，５－ジメチル－４－ヒドロキシフェニル）プロパン、２，２，５，５－
テトラキス（４－ヒドロキシフェニル）ヘキサン、１，２－テトラキス（４－ヒドロキシ
フェニル）エタン、１，１，３－トリス（ヒドロキシフェニル）ブタン、パラ〔α，α，
α′，α′－テトラキス（４－ヒドロキシフェニル）〕－キシレン等を挙げることができ
る。
【０１４７】
〔ポジ型レジスト組成物の調製及びその使用〕
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以上、本発明のポジ型レジスト組成物に含有される各成分を説明した。次に、本発明のポ
ジ型レジスト組成物の調製方法及びその使用方法について説明する。
本発明の組成物は、上記各成分を溶解する前記溶媒に溶かして支持体上に塗布する。ここ
で使用する溶媒としては、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が好ま
しく、これらの溶媒を単独あるいは混合して使用する。
【０１４８】
上記の中でも、好ましい溶媒としては２－ヘプタノン、γ－ブチロラクトン、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、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、プロピレングリコールモノエチルエーテ
ルアセテート、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、Ｎ－メチルピロリドン、テトラヒドロフランを挙げることができる。
【０１４９】
この際、上記溶媒に上記した（Ｇ）フッ素系及び／又はシリコン系界面活性剤を加えるこ
とが好ましい。
また、（Ｇ）成分以外の界面活性剤を添加することができる。そのような界面活性剤とし
て、具体的には、ポリオキシエチレンラウリルエーテル、ポリオキシエチレンステアリル
エーテル、ポリオキシエチレンセチルエーテル、ポリオキシエチレンオレイルエーテル等
のポリオキシエチレンアルキルエーテル類、ポリオキシエチレンオクチルフェノールエー
テル、ポリオキシエチレンノニルフェノールエーテル等のポリオキシエチレンアルキルア
リルエーテル類、ポリオキシエチレン・ポリオキシプロピレンブロックコポリマー類、ソ
ルビタンモノラウレート、ソルビタンモノパルミテート、ソルビタンモノステアレート、
ソルビタンモノオレエート、ソルビタントリオレエート、ソルビタントリステアレート等
のソルビタン脂肪酸エステル類、ポリオキシエチレンソルビタンモノラウレート、ポリオ
キシエチレンソルビタンモノパルミテ－ト、ポリオキシエチレンソルビタンモノステアレ
ート、ポリオキシエチレンソルビタントリオレエート、ポリオキシエチレンソルビタント
リステアレート等のポリオキシエチレンソルビタン脂肪酸エステル類等のノニオン系界面
活性剤；アクリル酸系もしくはメタクリル酸系（共）重合ポリフローＮｏ．７５，Ｎｏ．
９５（共栄社油脂化学工業（株）製）等を挙げることができる。
これらの界面活性剤の配合量は、本発明の組成物中の固形分１００重量部当たり、通常、
２重量部以下、好ましくは１重量部以下である。
【０１５０】
上記組成物を精密集積回路素子の製造に使用されるような基板（例：シリコン／二酸化シ
リコン被覆）上にスピナー、コーター等の適当な塗布方法により塗布後、所定のマスクを
通して露光し、ベークを行い現像することにより良好なレジストパターンを得ることがで
きる。
【０１５１】
本発明の感光性組成物の現像液としては、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、トリエタノールアミン等のアルコールアミン類、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等の第四級アンモ



(79) JP 4253427 B2 2009.4.15

10

20

30

40

50

ニウム塩、ピロール、ピヘリジン等の環状アミン類等のアルカリ性水溶液を使用すること
ができる。
更に、上記アルカリ性水溶液にアルコール類、界面活性剤を適当量添加して使用すること
もできる。
【０１５２】
【実施例】
以下、本発明を実施例により具体的に説明するが、本発明の範囲がこれによりいささかも
限定されるものではない。
【０１５３】
合成例１〔（Ｂ）成分（IIs－１）の合成）〕
（１）トリフェニルスルホニウム－３，５－ビス（トリフルオロメチル）フェニルスルホ
ネート化合物の合成
トリフェニルスルホニウムヨージド１７．５ｇをメタノール３００ｍｌに溶解し、これに
酸化銀１０．９ｇを加えて、室温にて４時間撹拌し、反応液をフィルター濾過した。
一方、３，５－ビス（トリフルオロメチル）ベンゼンスルホニルクロリド１４．７ｇをメ
タノール１００ｍｌと水１００ｍ１の混合液に溶解し、氷冷下で１０％テトラメチルアン
モニウムヒドロキシド（ＴＭＡＨ）のメタノール溶液を滴下、さらに５０℃にて１時間反
応後、放冷した。そこへ、塩酸を加えて系を酸性にした後、先に示した反応液に添加し、
室温にて撹拌した。
その後、反応液を濃縮し、クロロホルムを加えＴＭＡＨで２回、水で２回洗浄した後、残
渣を濃縮した。得られた固体をジイソプロピルエーテル／酢酸エチルにて再結晶すること
により目的物を２２ｇ得た。
同様にして、各種化合物を得た。
【０１５４】
合成例２〔（Ａ）成分である樹脂の合成〕
（１）＜ｐ－（１－（シクロヘキシルエトキシ）エトキシ）スチレン／ｐ－ヒドロキシス
チレン（３０／７０）（樹脂Ａ－２５）の合成＞
ｐ－ヒドロキシスチレン（日本曹達製ＶＰ－８０００）７０ｇ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（ＰＧＭＥＡ）３２０ｇに加熱溶解させ、減圧留去により脱
水した後２０℃まで冷却した。この溶液にピリジニウム－ｐ－トルエンスルホネート０．
３５ｇおよびシクロヘキサンエタノール２２．４ｇを加えた。この溶液にｔ－ブチルビニ
ルエーテル１７．５ｇをゆっくり加え、２０℃で５時間反応させた。反応液にトリエチル
アミン０．２８ｇ、酢酸エチル３２０ｍｌを加え、これを蒸留水１５０ｍｌで３回洗浄し
た。溶剤を留去、濃縮した。得られたオイルをアセトン１００ｍｌに溶解させこれを、蒸
留水２Ｌにゆっくりと注いだ。析出した粉体をろ取、乾燥すると目的物が５４ｇ得られた
。
【０１５５】
（２）＜ｐ－（１－（シクロヘキシルエトキシ）エトキシ）スチレン／ｐ－アセトキシス
チレン／ｐ－ヒドロキシスチレン（３０／１０／６０）樹脂Ａ－３８の合成＞
ｐ－ヒドロキシスチレン（日本曹達製ＶＰ－８０００）７０ｇをプロピレングリコールモ
ノメテルエーテルアセテート（ＰＧＭＥＡ）３２０ｇに加熱溶解させ、減圧留去により脱
水した後２０℃まで冷却した。この溶液にビリジニウム－ｐ－トルエンスルホネート０．
３５ｇおよびシクロヘキサンエタノール２２．４ｇを加えた。この溶液にｔ－ブチルビニ
ルエーテル１７．５ｇをゆっくり加え、２０℃で５時間反応させた。反応液にピリジン５
．５３ｇを加え、これに無水酢酸５．９ｇをゆっくり加えた。室温で１時間反応させ、こ
の溶液に酢酸エチル３２０ｍｌを加え、これを蒸留水１５０ｍｌで３回洗浄した。溶剤を
留去、濃縮した。得られたオイルをアセトン１００ｍｌに溶解させこれを、蒸留水２Ｌに
ゆっくりと注いだ。析出した粉体をろ取、乾燥すると目的物が５８ｇ得られた。
【０１５６】
（３）上記（１）及び（２）と同様の方法を用いることにより下記樹脂を合成した。
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Ａ－３；ｐ－（１－エトキシエトキシ）スチレン／ｐ－ヒドロキシスチレン（３５／６５
）分子量１５０００、分散度（Ｍｗ／Ｍｎ）１．１
Ａ－７；ｐ－（１－ｉｓｏブトキシエトキシ）スチレン／ｐ－ヒドロキシスチレン（３０
／７０）分子量６０００、分散度（Ｍｗ／Ｍｎ）１．２
Ａ－１４；ｐ－（１－isoブトキシエトキシ）スチレン／ｐ－（ｔ－ブトキシカルボニル
オキシ）スチレン／ｐ－ヒドロキシスチレン（２０／１０／７０）、分子量１００００、
分散度（Ｍｗ／Ｍｎ）１．２
Ａ－３６；ｐ－（１－フェネチルオキシエトキシ）スチレン／ｐ－アセトキシスチレン／
ｐ－ヒドロキシスチレン（３０／１０／６０）分子量１１０００、分散度（Ｍｗ／Ｍｎ）
１．２
Ａ－４１；ｐ－（１－（４－ｔ－ブチルシクロヘキシルカルボキシエトキシ）エトキシス
チレン／ｐ－アセトキシスチレン／ｐ－ヒドロキシスチレン（３０／１０／６０）分子量
１２０００、分散度（Ｍｗ／Ｍｎ）１．１
Ａ－４３；ｐ－（１－（シクロヘキシルエトキシ）エトキシ）スチレン／ｐ－ｔ－ブチル
スチレン／ｐ－ヒドロキシスチレン（３０／８／６２）分子量１８０００、分散度（Ｍｗ
／Ｍｎ）２．３
Ａ－２２；ｐ－（１－ベンジルオキシエトキシ）スチレン／ｐ－ヒドロキシスチレン（２
５／７５）分子量１３０００、分散度（Ｍｗ／Ｍｎ）１．３
Ａ－３５；ｐ－（１－ベンジルオキシエトキシ）スチレン／ｐ－ヒドロキシスチレン／ｐ
－アセトキシスチレン（２０／７０／１０）分子量９０００、分散度（Ｍｗ／Ｍｎ）１．
２
【０１５７】
さらに、（Ａ）成分である下記の樹脂を合成した。
（４）＜Ａ－４８；ｐ－ヒドロキシスチレン／ｔ－ブチルアクリレート（７９／２１）の
合成＞
ｐ－ビニルフェノール84.1ｇ、ｔ－ブチルアクリレート22.4ｇをジオキサン150ｇに溶解
し、１時間窒素気流を導入した。
２，２’－アゾビスイソ酪酸ジメチル６．９１ｇを添加し、窒素気流下混合液を７５℃に
加熱し１２時間重合を行った。重合終了後、反応液を室温まで冷却し、アセトン１５０ｇ
を添加して希釈後大量のヘキサン中に滴下し、固体のポリマーを得た。アセトン希釈と、
ヘキサンへの投入を３回繰り返し、残存モノマーを除去した。
得られたポリマーを、６０℃で減圧乾燥し、ポリマーＡ－４８を得た。
ＮＭＲによる分析の結果、ｐ－ビニルフェノール：ｔ－ブチルアクリレートの組成比率は
７９：２１であった。
Ｍｗは１２，０００、分散度（Ｍｗ／Ｍｎ）は２．６であった。
【０１５８】
（５）＜Ａ－１６；ｐ－（１－ｉｓｏブトキシエトキシ）スチレン／ｐ－ヒドロキシスチ
レン／ｔ－ブチルアクリレート（２０／５９／２１）の合成＞
上記ポリマー（Ａ－４８）20ｇをプロピレングリコールモノエチルエーテルアセテート（
ＰＧＭＥＡ）80ｇに溶解し、60℃に加熱した後徐々に系を減圧にして20ｍｍＨｇとし、Ｐ
ＧＭＥＡと系中の水を共沸脱水した。共沸脱水の後２０℃まで冷却し、イソブチルビニル
エーテルを2.2gを添加し、更にｐ－トルエンスルホン酸を３ｍｇ添加した。添加後反応を
２時間行い、トリエチルアミン少量添加により酸を中和した。その後、反応液に酢酸エチ
ルを投入し、イオン交換水で洗浄することで塩を除去した。更に、反応液から酢酸エチル
と水を減圧留去することで目的物であるポリマーＡ－１６を得た。
【０１５９】
（６）Ａ－５１；ｐ－ヒドロキシスチレン／スチレン／ｔ－ブチルアクリレート（７８／
７／１５）（分子量１３１００、分散度（Ｍｗ／Ｍｎ）２．７）の合成を、上記樹脂Ａ－
４８と同様に合成した。
（７）＜Ａ－４９；ｐ－ヒドロキシスチレン／ｐ－（ｔ－ブトキシカルボニルオキシ）ス
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ポリｐ－ヒドロキシスチレン（日本曹達製ＶＰ－８０００、重量平均分子量１１０００）
をピリジン４０ｍｌに溶解させ、これに室温攪拌下二炭酸ジ－ｔ－ブチル１．２８ｇを添
加した。室温で３時間反応させた後、イオン交換水１リットル／濃塩酸２０ｇの溶液に投
入した。析出した粉体を、ろ過、水洗、乾燥し、ｐ－ヒドロキシスチレン／ｐ－（ｔ－ブ
チルオキシカルボニルオキシ）スチレン共重合体（６０／４０）を得た。
【０１６０】
実施例１～３３、比較例１～４
表－１に示す配合に従い、各成分を溶剤に溶解して、固形分濃度１５重量％に調液し、こ
の溶液を０．１μｍのポリエチレン製フィルターでろ過してレジスト溶液を調製した。こ
のレジスト溶液について下記の評価を行った。
【０１６１】
Ａ．ＫｒＦエキシマレーザー露光評価
レジスト溶液を、スピンコーターを用いて、ヘキサメチルシシラザン処理を施したシリコ
ンウエハー上に均一に塗布し、１２０℃で９０秒間ホットプレート上で加熱乾燥を行い、
０．６μｍのレジスト膜を形成させた。このレジスト膜に対し、ＫｒＦエキシマレーザー
ステッパー（ＮＡ＝０．６０）を用いラインアンドスペース用マスクを使用してパターン
露光し、露光後すぐに１１０℃で９０秒間ホットプレート上て加熱した。更に２．３８％
テトラメチルアンモニウムヒドロオキサイド水溶液で２３℃下６０秒間現像し、３０秒間
純水にてリンスした後、乾燥した。このようにして得られたシリコンウェハー上のパター
ンから下記の方法でレジストの性能を評価した。その結果を表－２に示す。
【０１６２】
（解像力）
０．１８μｍ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お
ける限界解像力を表す。
（孤立パターンの焦点深度）
焦点の位置を上下に移動させて、０．１５μｍの孤立パターンを再現する露光量で露光し
、０．１５μｍの孤立パターンの解像を許容する焦点の範囲を焦点深度とした。即ち、こ
の値が大きいほど、焦点深度が広い。
（表面異物）
上記で得られたレジストパターンについて、特に、表面上に異物があるかどうかを走査型
電子顕微鏡で観察し、異物が確認されないものを○、異物が少しでも確認されたものを×
として評価した。
（プロファイル）
上記で得られたレジストパターンを走査型電子顕微鏡で観察してプロファイルを調べた。
矩形のものを○、テーパー形状あるいは上部が丸くなっているものを×として評価した。
【０１６３】
【表１】
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【０１６４】
【表２】
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【０１６５】
（表－１の成分の説明）
（Ａ）成分：（配合量は固形分としての値である）
【０１６６】
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（Ｃ１）成分　併用された光スルホン酸発生剤
（Ｃ－１）：前述の（ＰＡＧ４－５）
（Ｃ－２）：前述の（ＰＡＧ４－４）
（Ｃ－３）：前述の（ＰＡＧ４－１）
（Ｃ－４）：前述の（ＰＡＧ７－２）
（Ｃ－５）は下記構造のスルホン酸を発生する光酸発生剤。
【０１６７】
【化６３】

【０１６８】
（Ｃ－６）：前述の（ＰＡＧ４－３）
【０１６９】
（Ｃ２）成分　併用された光カルボン酸発生化合物
（１）：例示化合物（Ｉ－１）
（２）：例示化合物（ＩＩ－１）
（３）：例示化合物（ＩＩ－７）
【０１７０】
（Ｃ３）成分　併用された光カルボン酸発生化合物
【化６４】
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【０１７１】
（Ｄ）成分　溶解阻止化合物
（Ｄ－１）：下記構造の化合物である。
【０１７２】
【化６５】

【０１７３】
（Ｆ）塩基性化合物成分
（１）：１，５－ジアザビシクロ［４．３．０］－５－ノネン
（２）：２，４，５－トリフェニルイミダゾール
（３）：トリ－ｎ－ブチルアミン
（４）：Ｎ－ヒドロキシエチルピペリジン
（Ｆ’）その他の成分
（１）：　ベンゾイルフェニルヒドロキシルアミン
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（２）：　ベンゾイルトリルヒドロキシルアミン
【０１７４】
（Ｇ）界面活性剤成分
Ｗ１：メガファックＦ１７６（大日本インキ化学工業（株）製）（フッ素系）
Ｗ２：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）
Ｗ３：ポリシロキサンポリマーＫＰ－３４１（信越化学工業（株）製）
Ｗ４：トロイゾールＳ－３６６（トロイケミカル（株）製）（シリコン系）
（Ｈ）溶剤
ＰＧＭＥＡ：プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート
ＰＧＭＥ；プロピレングリコールモノメチルエーテル
（１－メトキシ－２－プロパノール）
ＥＬ；乳酸エチル
ＥＥＰ；エトキシプロピオン酸エチル
ＢＬ；γ－ブチロラクトン
ＣＨ；シクロヘキサノン
表－１において複数の溶剤を使用した場合の比は重量比である。
【０１７５】
【表３】
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【０１７６】
表－２に示された結果から、本発明のポジ型レジスト組成物により、良好な解像力で、表
面異物がなく良好なプロファイルが得られ、また広い焦点深度が得られることが判る。
【０１７７】
【発明の効果】
本発明のポジ型レジスト組成物は、超微細加工が可能な短波長の露光光源及びポジ型化学
増幅レジストを用いたリソグラフィー技術にあって、良好な解像力を示し、表面異物がな
く良好なプロファイルが得られ、焦点深度も広い優れた組成物である。
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