
JP 4293567 B2 2009.7.8

10

20

(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　水溶性高分子であるポリビニルカプロラクタム、下記式（１）
【化１】

（式中、ｍ、ｎは、それぞれ独立して、０または１を表わす。Ｘは、Ｓ、Ｎ－Ｒ1（Ｒ1は
水素原子、炭素数１～２０の直鎖状もしくは分岐状の飽和または不飽和の炭化水素基、フ
ェニル基及び置換フェニル基からなる群から選択される基を表わす。）、またはＯのいず
れかを表わし、Ａは、－Ｂ－ＳＯ3

-Ｍ+で表わされる置換基を少なくとも１つ有し、かつ
その他の置換基を有していてもよい炭素数１～４のアルキレンまたはアルケニレン基（二
重結合は２つ以上有していてもよい。）を表わし、Ｂは、－（ＣＨ2）p－（Ｏ）q－（Ｃ
Ｈ2）r－を表わし、ｐ及びｒは、それぞれ独立して、０または１～３の整数を表わし、ｑ
は０または１を表わす。Ｍ+は、水素イオン、アルカリ金属イオン、または第４級アンモ



(2) JP 4293567 B2 2009.7.8

10

20

30

40

50

ニウムイオンを表わす。）で示される化学構造を含む水溶性導電性高分子及び溶媒を含む
帯電防止剤。
【請求項２】
　水溶性高分子であるポリビニルカプロラクタム、下記式（２）
【化２】

（式中、Ｒ2～Ｒ4は、それぞれ独立して、水素原子、炭素数１～２０の直鎖状もしくは分
岐状の飽和または不飽和の炭化水素基、炭素数１～２０の直鎖状もしくは分岐状の飽和ま
たは不飽和のアルコキシ基、水酸基、ハロゲン原子、ニトロ基、シアノ基、トリハロメチ
ル基、フェニル基、置換フェニル基、または－Ｂ－ＳＯ3

-Ｍ+基を表わす。Ｂは、－（Ｃ
Ｈ2）p－（Ｏ）q－（ＣＨ2）r－を表わし、ｐ及びｒは、それぞれ独立して、０または１
～３の整数を表わし、ｑは０または１を表わす。Ｍ+は、水素イオン、アルカリ金属イオ
ン、または第４級アンモニウムイオンを表わす。）で示される化学構造を含む水溶性導電
性高分子及び溶媒を含む帯電防止剤。
【請求項３】
　水溶性導電性高分子が、５－スルホイソチアナフテン－１，３－ジイルを含む重合体で
ある請求項２に記載の帯電防止剤。
【請求項４】
　水溶性高分子であるポリビニルカプロラクタム、下記式（３）

【化３】

（式中、Ｒ5は、水素原子、炭素数１～２０の直鎖状もしくは分岐状の飽和または不飽和
の炭化水素基、炭素数１～２０の直鎖状もしくは分岐状の飽和または不飽和のアルコキシ
基、水酸基、ハロゲン原子、ニトロ基、シアノ基、トリハロメチル基、フェニル基、置換
フェニル基、または－Ｂ－ＳＯ3

-Ｍ+基を表わし、Ｂは、－（ＣＨ2）p－（Ｏ）q－（ＣＨ

2）r－を表わし、ｐ及びｒは、それぞれ独立して、０または１～３の整数を表わし、ｑは
０または１を表わす。Ｍ+は、水素イオン、アルカリ金属イオン、または第４級アンモニ
ウムイオンを表わす。）で示される化学構造を含む水溶性導電性高分子及び溶媒を含む帯
電防止剤。
【請求項５】
　更に、界面活性剤を含有する請求項１～４のいずれか１項に記載の帯電防止剤。
【請求項６】
　水溶性導電性高分子0.1～２０質量％、水溶性高分子0.0001～１０質量％及び溶媒70.0
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～99.8質量％を含む請求項１～４のいずれか１項に記載の帯電防止剤。
【請求項７】
　水溶性導電性高分子0.1～２０質量％、水溶性高分子0.0001～１０質量％、界面活性剤0
.0001～２質量％及び溶媒68.0～99.8質量％含む請求項５に記載の帯電防止剤。
【請求項８】
　請求項１～７のいずれか１項に記載の帯電防止剤を用いて得られる帯電防止膜。
【請求項９】
　請求項８に記載の帯電防止膜で被覆して得られる被覆物品。
【請求項１０】
　被覆表面が下地基板に塗布した感光性組成物もしくは感荷電粒子線組成物である請求項
９に記載の被覆物品。
【請求項１１】
　請求項８に記載の帯電防止膜を用い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】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、光、電子線あるいはイオン線等の荷電粒子線を用いたリソグラフィ技術にお
いてレジストの被覆材として用いることのできる帯電防止剤に関する。さらに詳しく言え
ば、化学増幅系レジストに適用した場合、レジストの膜減り現象またはかぶり現象を効果
的に抑止できる帯電防止剤、その帯電防止剤を用いた帯電防止膜及びその帯電防止膜を被
覆した被覆物品に関する。
【背景技術】
【０００２】
　化学増幅系レジストは、光、電子線あるいはイオン線等の荷電粒子線を用いたリソグラ
フィの共通技術として必要不可欠の材料になってきているが、使用環境の影響を受け易く
、取り扱いの難しいレジストであることが知られている。
【０００３】
　化学増幅系レジストを水溶性の被覆材料で被覆する場合、露光により生成した酸が被覆
材料により中和される、あるいは、露光していないのに被覆材料に含まれる酸成分がレジ
スト表層を侵食し露光されたと同じ状態となってしまう等の問題があった。このように、
被覆材料中の僅かの酸成分でレジストの感度に大きく影響を与える。この現象は、ポジ型
レジストでは膜減りとなって現われ、ネガ型レジストでは難溶化層の形成あるいは不溶化
層の形成となって現われる。
【０００４】
　このような現象を防止する方法として、被覆材料水溶液に弱酸とアミンとを含む緩衝液
を使用してｐＨ低下を抑制する方法（特許文献１；特開平１１－１８９７４６号公報）、
被覆材料水溶液をフッ素化脂肪族スルホン酸またはフッ素化脂肪族カルボン酸を含む組成
物とする方法（特許文献２；特開２００３－２９４１０号公報）等が提案されている。
【０００５】
　また、化学増幅系レジストを製膜した後の表面は疎水性であり、界面活性剤を添加する
などの方法で界面活性性を付与しないと帯電防止剤を塗布することが困難になるという問
題がある。帯電防止剤はレジスト上に被覆させて用いるため、平坦性、均一性が求められ
る。そこで、塗布性を向上させる目的で界面活性剤や、バインダーポリマーを含有させる
ことが従来から提案されている。例えば、特許文献３（特開平６－３８１３）では、スル
ホン化ポリアニリンを含んでなる組成物に、成分として溶媒に可溶な高分子化合物、及び
／又は界面活性剤を含んでなるパターン形成用導電性組成物が報告されている。これには
、平坦化、塗布性及び導電性などが向上するとある。しかしながら、塗布性を与えるため
に界面活性剤を用いるとミキシング層が形成されるなど、レジスト特性に悪影響を及ぼす
。そこで、界面活性剤を用いない化学増幅系レジスト向けの帯電防止剤として、含窒素官
能基及び末端疎水性基を有する高分子化合物を用いることによる化学増幅系レジストへの
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影響低減について提案されている（特許文献４；特開２００２－２２６７２１号公報）。
また、特許文献５（特開平８－１０９３５１）では、チャージアップ防止効果のある組成
物に、バインダーポリマーとして水溶性高分子、水系でエマルジョンを形成する高分子化
合物を用いることができることが示されている。
【０００６】
　レジストの帯電防止剤は、加工時に一時的に導電性を付与する目的で使用するため、不
溶化せずに水、アルカリ水等で容易に剥離できることが求められる。水溶性高分子のうち
、エステル基を有するものは、加水分解等により酸を発生してレジストに影響を与える場
合があり、適さない。また架橋性末端を有するものは、工程中に不溶化して、剥離ができ
なくなる可能性が在る。塩基性を有する水溶性ポリマーは、スルホン酸基を有する水溶性
導電性高分子と併用することにより、沈殿が生じることがあり、好ましくない。
【０００７】
　近年の半導体デバイスの進歩は目覚しく、レジスト加工精度の向上に伴って、帯電防止
剤の平坦性、均一性、レジスト現像後のレジスト解像性能への要求はさらに高まっている
。従来の方法では帯電防止剤の塗布性が不十分であったり、従来許されていた帯電防止剤
に含まれる界面活性剤などの添加剤によるレジスト形状への影響が半導体製造の品質にか
かわるようになってきている。すなわち、近年、１００ｎｍ以下のレジストの微細加工に
おいては数ｎｍオーダーのレジスト形状の管理を行っているが、帯電防止剤によるレジス
トへの僅かな影響であってもこのような微細加工レベルではレジスト形状の矩形性を著し
く損ねたりする。また、現像工程を経てパターニングされたレジストは、引き続きドライ
エッチング工程により基板にパターンが転写されるが、半導体デバイスの最小回路線幅の
微細化に合わせてパターニングされたレジストの倒壊防止を目的に、レジストパターンの
適正なアスペクト比となるようレジストの薄膜化が進んでおり、レジスト形状の変化はエ
ッチング時のパターン転写に大きく影響を及ぼす。つまり、半導体デバイス作製技術の進
歩に伴い、化学増幅系レジストの性能維持に対する帯電防止剤への要求は益々厳しくなっ
ており、さらなるレジストへの影響を低減した帯電防止膜が要望されている。また、非化
学増幅系レジストにおいても、１０ｎｍオーダーの超微細加工に無機レジストが使われる
こともあり、膜減りを起こすことがある。
【０００８】
【特許文献１】特開平１１－１８９７４６号公報
【特許文献２】特開２００３－２９４１０号公報
【特許文献３】特開平６-３８１３号公報
【特許文献４】特開２００２－２２６７２１号公報
【特許文献５】特開平８-１０９３５１号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　本発明は、化学増幅系レジストにおけるかぶりや膜減り現象防止に優れた帯電防止剤、
該帯電防止剤を用いた帯電防止膜及び被覆物品を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　本発明者らは、上記課題を解決するため鋭意研究を重ねた結果、水溶性高分子、特に、
ポリペプチド結合を有する水溶性高分子化合物またはポリビニル構造を有する特定の水溶
性高分子を水溶性導電性高分子と併用することにより、安価で簡単にレジストへの塗布性
を付与できる界面活性剤を用いても、塗布性を維持しながら、レジストへの影響（レジス
トの溶解やレジストの現像の結果生じるレジストのかぶりや膜べり現象）を抑止できるこ
とを見出し、かかる知見に基いて本発明を完成するに至った。また、界面活性剤を含有さ
せることにより塗布性を向上させた帯電防止剤は、化学増幅系レジストに対してばかりで
なく、微細加工用の非化学増幅系レジストに対しても現像不良、現像時間の変化などのミ
キシングを起こす場合があるが、今回発明の帯電防止剤は、化学増幅系レジストに対する
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ミキシング抑制に効果があるばかりでなく、このような非化学増幅系レジストに対するミ
キシング抑制にも効果があることを見出した。
【００１１】
　すなわち、本発明は以下の帯電防止剤、帯電防止膜及び帯電防止膜被覆物品、並びに帯
電防止膜を用いるパターン形成方法に関する。
１．水溶性導電性高分子、溶媒及び水溶性高分子を含む帯電防止剤。
２．水溶性高分子がポリペプチド構造を有する水溶性高分子である前記１に記載の帯電防
止剤。
３．水溶性高分子が式（１０）
【化１】

（式中、Ｐ1は、次式Ｐ1(１）
【化２】

または次式Ｐ1(２）
【化３】

を表し、Ｐ1が前記Ｐ1(１）のとき、Ｐ2は次式－Ｃ（＝Ｏ）－を表し、かつＺはメチレン
基－ＣＨ（－Ｒ）－を表していて、このとき式（１０）は、アミノ酸残基（１０)ａ
【化４】

（式中、Ｒ，Ｒ’は、アミノ酸残基を構成する置換基を表わし、Ｒ’が水素原子のときは
、Ｒは独立してアミノ酸残基を構成する置換基を表し、Ｒ’が水素原子でないときは、Ｒ
とＲ’は協力して、水酸基で置換されていてもよい含窒素環を形成して、アミノ酸残基（
１０)ａはアミノ酸残基（１０)ａ’

【化５】

（式中、Ｗaは、式－(ＣＲaＲb)ｎ－で示されるポリメチレン基を表し、置換基Ｒa，Ｒb

はそれぞれ独立して水素原子、アルキル基、または水酸基を表わし、ｎは２～８の整数を
表す。）であってもよい。）で示される繰り返し構造を示し、
Ｐ1が前記Ｐ1(２）のとき、Ｚ＝－Ｏ－、またはＺ＝－Ｎ（－Ｑ）－であり、
前記Ｚ＝－Ｏ－のとき、Ｐ2＝アルキル基であって、式（１０）は、アルコキシエチレン
残基（１０)ｂ

【化６】

で示される繰り返し構造を示し、
前記Ｚ＝－Ｎ（－Ｑ）－のとき、Ｐ2とＱとは協力してラクタム環基を形成して、式（１
０）は、アミドエチレン残基（１０)ｃ
【化７】
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（式中、Ｗcは式－(ＣＲcＲd)ｎ－で示されるポリメチレン基を表し、置換基Ｒc，Ｒdは
それぞれ独立して水素原子、またはアルキル基を表わし、ｎは２～８の整数を表す。）で
示される繰り返し構造を示す。）で示される化学構造を繰り返し構造として有する、前記
１に記載の帯電防止剤。
４．水溶性高分子が、前記式（１０)ａ、（１０)ｂ、または（１０)ｃで示される繰り返
し構造のうち、少なくとも１種を分子内に有する水溶性高分子である前記１に記載の帯電
防止剤。
５．水溶性高分子がアミノ酸残基（１０)ａ
【化８】

を繰り返し構造とするポリペプチド構造を有する水溶性高分子である前記１～４のいずれ
か１項に記載の帯電防止剤。
６．水溶性高分子が、式（１０)’

【化９】

（式中、Ｙ＝－Ｏ－のとき、Ｐ2＝アルキル基であって、式（１０)’は、アルコキシエチ
レン残基（１０)ｂ
【化１０】

で示される繰り返し構造を示し、
Ｙ＝－Ｎ（－Ｑ）－のとき、Ｐ2とＱとは協力してラクタム環基を形成して、式（１０)’
は、アミドエチレン残基（１０)ｃ
【化１１】

（式中、Ｗcは式－(ＣＲcＲd)ｎ－で示されるポリメチレン基を表し、置換基Ｒc，Ｒdは
それぞれ独立して水素原子、またはアルキル基を表わし、ｎは２～８の整数を表す。）で
示される繰り返し構造を示す。）で示されるポリビニル構造を繰り返し構造として有する
水溶性高分子である前記１、３または４に記載の帯電防止剤。
７．ポリペプチド構造を有する水溶性高分子が、タンパク質加水分解物である前記２～５
のいずれか１項に記載の帯電防止剤。
８．水溶性高分子が、ポリペプチド、ポリビニルピロリドン、ポリビニルカプロラクタム
、ポリビニルアルキルエーテルからなる群のうち、少なくとも１種の水溶性高分子である
前記１、３、または４に記載の帯電防止剤。
９．水溶性高分子が、ポリビニルピロリドンである前記８に記載の帯電防止剤。
１０．水溶性高分子が、重量平均分子量100000以上のポリビニルピロリドンである前記９
に記載の帯電防止剤。
１１．更に、界面活性剤を含有する前記１～１０のいずれか１項に記載の帯電防止剤。
１２．水溶性導電性高分子0.1～２０質量％、ポリペプチド構造を有する水溶性高分子0.0
001～１０質量％及び溶媒70.0～99.8質量％を含む前記１、２、３、４、５、または７に
記載の帯電防止剤。
１３．水溶性導電性高分子0.1～２０質量％、ポリビニル構造を有する水溶性高分子0.000
1～１０質量％及び溶媒70.0～99.8質量％を含む前記１、３、４、６、８、９、または１
０に記載の帯電防止剤。
１４．水溶性導電性高分子0.1～２０質量％、ポリペプチド構造を有する水溶性高分子を0
.0001～１０質量％、界面活性剤0.0001～２質量％及び溶媒68.0～99.8質量％含む前記１
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１５．水溶性導電性高分子0.1～２０質量％、ポリビニル構造を有する水溶性高分子を0.0
001～１０質量％、界面活性剤0.0001～２質量％及び溶媒68.0～99.8質量％含む前記１１
に記載の帯電防止剤。
１６．水溶性導電性高分子がブレンステッド酸基またはその塩を有するπ共役系導電性高
分子である前記１～１５のいずれか１項に記載の帯電防止剤。
１７．ブレンステッド酸基がスルホン酸基である前記１６に記載の帯電防止剤。
１８．水溶性導電性高分子が、下記式（１）
【化１２】

（式中、ｍ、ｎは、それぞれ独立して、０または１を表わす。Ｘは、Ｓ、Ｎ－Ｒ1（Ｒ1は
水素原子、炭素数１～２０の直鎖状もしくは分岐状の飽和または不飽和の炭化水素基、フ
ェニル基及び置換フェニル基からなる群から選択される基を表わす。）、またはＯのいず
れかを表わし、Ａは、－Ｂ－ＳＯ3

-Ｍ+で表わされる置換基を少なくとも１つ有し、かつ
その他の置換基を有していてもよい炭素数１～４のアルキレンまたはアルケニレン基（二
重結合は２つ以上有していてもよい。）を表わし、Ｂは、－（ＣＨ2）p－（Ｏ）q－（Ｃ
Ｈ2）r－を表わし、ｐ及びｒは、それぞれ独立して、０または１～３の整数を表わし、ｑ
は０または１を表わす。Ｍ+は、水素イオン、アルカリ金属イオン、または第４級アンモ
ニウムイオンを表わす。）で示される化学構造を含む前記１７に記載の帯電防止剤。
１９．水溶性導電性高分子が、下記式（２）
【化１３】

（式中、Ｒ2～Ｒ4は、それぞれ独立して、水素原子、炭素数１～２０の直鎖状もしくは分
岐状の飽和または不飽和の炭化水素基、炭素数１～２０の直鎖状もしくは分岐状の飽和ま
たは不飽和のアルコキシ基、水酸基、ハロゲン原子、ニトロ基、シアノ基、トリハロメチ
ル基、フェニル基、置換フェニル基、または－Ｂ－ＳＯ3

-Ｍ+基を表わす。Ｂは、－（Ｃ
Ｈ2）p－（Ｏ）q－（ＣＨ2）r－を表わし、ｐ及びｒは、それぞれ独立して、０または１
～３の整数を表わし、ｑは０または１を表わす。Ｍ+は、水素イオン、アルカリ金属イオ
ン、または第４級アンモニウムイオンを表わす。）で示される化学構造を含む前記１７に
記載の帯電防止剤。
２０．水溶性導電性高分子が、下記式（３）
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【化１４】

（式中、Ｒ5は、水素原子、炭素数１～２０の直鎖状もしくは分岐状の飽和または不飽和
の炭化水素基、炭素数１～２０の直鎖状もしくは分岐状の飽和または不飽和のアルコキシ
基、水酸基、ハロゲン原子、ニトロ基、シアノ基、トリハロメチル基、フェニル基、置換
フェニル基、または－Ｂ－ＳＯ3

-Ｍ+基を表わし、Ｂは、－（ＣＨ2）p－（Ｏ）q－（ＣＨ

2）r－を表わし、ｐ及びｒは、それぞれ独立して、０または１～３の整数を表わし、ｑは
０または１を表わす。Ｍ+は、水素イオン、アルカリ金属イオン、または第４級アンモニ
ウムイオンを表わす。）で示される化学構造を含む前記１７に記載の帯電防止剤。
２１．水溶性導電性高分子が、下記式（４）
【化１５】

（式中、Ｒ6とＲ7は、それぞれ独立して、水素原子、炭素数１～２０の直鎖状もしくは分
岐状の飽和または不飽和の炭化水素基、炭素数１～２０の直鎖状もしくは分岐状の飽和ま
たは不飽和のアルコキシ基、水酸基、ハロゲン原子、ニトロ基、シアノ基、トリハロメチ
ル基、フェニル基、置換フェニル基、または－Ｂ－ＳＯ3

-Ｍ+基を表わし、Ｒ8は、水素原
子、炭素数１～２０の直鎖状もしくは分岐状の飽和または不飽和の炭化水素基、フェニル
基及び置換フェニル基からなる群から選択される一価の基を表わし、Ｂは、－（ＣＨ2）p

－（Ｏ）q－（ＣＨ2）r－を表わし、ｐ及びｒは、それぞれ独立して、０または１～３の
整数を表わし、ｑは０または１を表わす。Ｍ+は、水素イオン、アルカリ金属イオン、ま
たは第４級アンモニウムイオンを表わす。）で示される化学構造を含む前記１７に記載の
帯電防止剤。
２２．水溶性導電性高分子が、５－スルホイソチアナフテン－１，３－ジイルを含む重合
体である前記１９に記載の帯電防止剤。
２３．前記１～２２のいずれか１項に記載の帯電防止剤を用いて得られる帯電防止膜。
２４．前記２３に記載の帯電防止膜で被覆して得られる被覆物品。
２５．被覆表面が下地基板に塗布した感光性組成物もしくは感荷電粒子線組成物である前
記２４に記載の被覆物品。
２６．前記２３に記載の帯電防止膜を用いることを特徴とするパターン形成方法。
【発明の効果】
【００１２】
　本発明の帯電防止剤は、化学増幅系レジスト表面に塗布し、被覆帯電防止膜を形成する
際に化学増幅系レジストの品質変化（例えば、かぶり、膜減り、Ｔトップや肩落ち等のレ
ジストの形状変化）を起こすことがないので、パターンを精度良く形成することができ、
帯電防止効果により荷電粒子線を用いた描画工程で位置ズレを防止することができるため
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増幅系レジスト表面に塗布して用いて、現像不良、現像時間の変化などのミキシングを抑
制する効果があるばかりでなく、非化学増幅系レジストに対するミキシング抑制にも効果
がある。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１３】
　本発明に係る帯電防止剤は、水溶性導電性高分子、溶媒及び水溶性高分子、特に、ポリ
ペプチド結合を有する水溶性高分子化合物、なかでも前記式（１０)ａで示されるアミノ
酸残基を繰り返し構造として有する水溶性高分子、および前記式（１０)ｂで示されるア
ルコキシエチレン残基を繰り返し構造として有する水溶性高分子、および前記式（１０)
ｃで示されるアミドエチレン残基を繰り返し構造として有する水溶性高分子、および、こ
れらの式（１０)ａ、（１０)ｂ、および（１０)ｃで示される繰り返し残基のうち少なく
とも１種を繰り返し構造として有する水溶性高分子を含む、前記式（１０）で示される構
造を繰り返し構造として有する水溶性高分子を含む組成物であり、更に界面活性剤を含ん
でいてもよい。
【００１４】
　本発明の帯電防止剤を物品に塗布した後、放置または乾燥すれば、帯電防止剤に含まれ
る溶媒が揮発等によって減少し、流動性の無くなった半固体あるいは固体となる。この流
動性のなくなった膜体を帯電防止膜と呼ぶ。
【００１５】
（Ｉ）水溶性導電性高分子
　本発明で使用される水溶性導電性高分子としては、例えば、ブレンステッド酸基または
その塩を有するπ共役系導電性高分子が挙げられる。該ブレンステッド酸基は、π電子共
役主鎖に直接結合していてもよいし、もしくはスペーサー（例えば、アルキレン側鎖ある
いはオキシアルキレン側鎖）を介して結合していてもよく、結合形態は高分子の一次構造
には制限されない。
　ブレンステッド酸基としては、例えばスルホン酸基、カルボン酸基などが挙げられ、ス
ルホン酸基が好ましい。
【００１６】
　水溶性導電性高分子の具体例としては、ポリ（イソチアナフテンスルホン酸）、ポリ（
チオフェンアルキルスルホン酸）、ポリ（ピロールアルキルスルホン酸）、ポリ（アニリ
ンスルホン酸）、ポリ（アニリンアルカンスルホン酸）、ポリ（アニリンチオアルカンス
ルホン酸）等、あるいはこれらの重合体のスルホン酸基または塩を有する繰り返し単位を
含む共重合体、またはこれらの各種塩構造体及び置換誘導体等の自己ドープ型導電性高分
子を挙げることができる。
【００１７】
　また、前記共重合体におけるスルホン酸基を含む繰り返し単位は、重合体の全繰り返し
単位の５０～１００モル％が好ましく、８０～１００モル％がさらに好ましい。
【００１８】
　本発明に用いる共重合体は、他のπ共役系化学構造からなる繰り返し単位を含む共重合
体であってもよく、２～５種の繰り返し単位からなる共重合体組成であってもよい。
　なお、本発明にいう「繰り返し単位を含む共重合体」は、必ずしもその単位を連続して
含む共重合体に限定されず、π共役系主鎖に基づく所望の導電性が発現される限りにおい
てランダムコポリマーのようにπ共役系主鎖に不規則、不連続に繰り返し単位を含む重合
体でもよい。
【００１９】
　水溶性導電性高分子におけるスルホン酸基またはその塩を含む繰り返し単位の例として
、下記式（１）、（２）、（３）及び（４）で示される化学構造が挙げられる。
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【化１６】

　式（１）中、ｍ、ｎは、それぞれ独立して、０または１を表わす。Ｘは、Ｓ、Ｎ－Ｒ1

、またはＯのいずれかを表わし、Ｒ1は水素原子、炭素数１～２０の直鎖状もしくは分岐
状の飽和または不飽和の炭化水素基、フェニル基及び置換フェニル基からなる群から選択
される基を表わし、Ａは、－Ｂ－ＳＯ3

-Ｍ+で表わされる置換基を少なくとも１つ有し、
かつその他の置換基を有していてもよい炭素数１～４のアルキレンまたはアルケニレン基
（二重結合は２つ以上有していてもよい。）を表わし、Ｂは、－（ＣＨ2）p－（Ｏ）q－
（ＣＨ2）r－を表わし、ｐ及びｒは、それぞれ独立して、０または１～３の整数を表わし
、ｑは０または１を表わす。Ｍ+は、水素イオン、アルカリ金属イオンまたは第４級アン
モニウムイオンを表わす。
【００２０】
　アルキレンまたはアルケニレン基の他の置換基としては、炭素数１～２０の直鎖状もし
くは分岐状の飽和または不飽和の炭化水素基、炭素数１～２０の直鎖状もしくは分岐状の
飽和または不飽和のアルコキシ基、水酸基、ハロゲン原子、ニトロ基、シアノ基、トリハ
ロメチル基、フェニル基、及び置換フェニル基から選ばれる１種以上である。
　Ｒ1が表わす置換フェニル基及び上記の置換フェニル基の置換基としては、例えば炭素
数１～８のアルキル基、炭素数１～８のアルコキシ基、ハロゲン原子等が挙げられ、置換
フェニル基はこれら置換基から選ばれる１～５個の基で置換されたフェニル基である。
【００２１】
【化１７】

　式（２）中、Ｒ2～Ｒ4は、それぞれ独立して、水素原子、炭素数１～２０の直鎖状もし
くは分岐状の飽和または不飽和の炭化水素基、炭素数１～２０の直鎖状もしくは分岐状の
飽和または不飽和のアルコキシ基、水酸基、ハロゲン原子、ニトロ基、シアノ基、トリハ
ロメチル基、フェニル基、置換フェニル基、または－Ｂ－ＳＯ3

-Ｍ+基を表わし、Ｂ及び
Ｍ+は前記と同じ意味を表わす。
【００２２】
　Ｒ2、Ｒ3またはＲ4が表わす置換フェニル基の置換基としては、例えば炭素数１～８の
アルキル基、炭素数１～８のアルコキシ基、ハロゲン原子等が挙げられ、複数基が置換し
ていてもよい。
【００２３】
　Ｒ2、Ｒ3及びＲ4が表わす炭化水素基及びアルコキシ基中の任意のエチレン基は、カル
ボニル基（－ＣＯ－）、オキシ基（－Ｏ－）、カルボニルオキシ基（－ＣＯＯ－または－
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ＯＣＯ－）、アミノカルボニル基（－ＮＨ2－ＣＯ－または－ＣＯ－ＮＨ2－）、アミノス
ルホニル基（－ＮＨ2－ＳＯ2－または－ＳＯ2－ＮＨ2－）、スルファニル基（－Ｓ－）、
スルフィニル基（－Ｓ（Ｏ）－）、スルホニル基（－ＳＯ2－）、スルホニルオキシ基（
－ＳＯ2－Ｏ－または－Ｏ－ＳＯ2－）、またはイミノ基（－ＮＨ－）に置き換わっていて
もよい。
【００２４】
　具体的には、アルキルカルボニルアルキル基、アルコキシアルキル基、アルコキシアル
コキシ基、アルコキシカルボニル基、アルコキシカルボニルアルキル基、アシルオキシ基
、アシルオキシアルキル基、アルキルアミノカルボニル基、アルキルアミノカルボニルア
ルキル基、アルキルカルボニルアミノ基、アルキルカルボニルアミノアルキル基、アルキ
ルアミノスルホニル基、アルキルアミノスルホニルアルキル基、アルキルスルホニルアミ
ノ基、アルキルスルホニルアミノアルキル基、アルキルチオ基、アルキルチオアルキル基
、アルキルスルフィニル基、アルキルスルフィニルアルキル基、アルキルスルホニル基、
アルキルスルホニルアルキル基、アルキルスルホニルオキシ基、アルキルスルホニルオキ
シアルキル基、アルキルアミノ基、及び上記のアルキル部分が置換されていてもよいフェ
ニル基に置き換わったものが挙げられる。フェニル基の置換基としては、Ｒ2～Ｒ4が表わ
す置換フェニル基の置換基と同様である。
【００２５】
【化１８】

　式（３）中、Ｒ5は、前記のＲ2～Ｒ4と同様の意味を表わし、Ｂ及びＭ+は前記と同じ意
味を表わす。
【００２６】
【化１９】

　式（４）中、Ｒ6とＲ7は、それぞれ独立して、前記のＲ2～Ｒ4と同様の意味を表わし、
Ｂ及びＭ+は前記と同じ意味を表わし、Ｒ8は、水素原子、炭素数１～２０の直鎖状もしく
は分岐状の飽和または不飽和の炭化水素基、フェニル基及び置換フェニル基からなる群か
ら選択される基を表わす。Ｒ8が表わす置換フェニル基の置換基は、Ｒ2～Ｒ4が表わす置
換フェニル基の置換基と同様である。
【００２７】
　式（１）～式（４）の定義において飽和または不飽和の炭化水素基とは、炭素原子と水
素原子からなる基をいい、例えばアルキル基、アルケニル基、アルキニル基、シクロアル
キル基、シクロアルケニル基、シクロアルキニル基、芳香族炭素環及びこれらの基中の１
つまたは複数の水素原子が他の基により置換された基が挙げられる。
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【００２８】
　Ｒ2～Ｒ5としては、水素原子、炭素数１～２０の直鎖状もしくは分岐状のアルキル基、
及び炭素数１～２０の直鎖状もしくは分岐状のアルコキシ基が好ましく、水素原子及び炭
素数１～２０の直鎖状もしくは分岐状のアルコキシ基がさらに好ましい。Ｒ6またはＲ7と
しては、水素原子、炭素数１～２０の直鎖状もしくは分岐状の飽和または不飽和炭化水素
基、フェニル基、及び置換フェニル基が好ましい。
【００２９】
　Ｒ2～Ｒ7の特に好ましい例としては、水素原子、アルキル基、アルケニル基、アルコキ
シ基、アルコキシアルキル基、カルボニル基含有基、アルコキシアルコキシ基、アルコキ
シカルボニル基、アシルオキシ基、フェニル基、置換フェニル基、及びスルホン酸基が挙
げられる。これらの置換基の具体例としては、メチル、エチル、プロピル、アリル、イソ
プロピル、ブチル、ペンチル、ヘキシル、ヘプチル、オクチル、ノニル、デシル、ウンデ
シル、ドデシル、テトラデシル、ヘキサデシル等のアルキル基、ビニル、１－プロピニル
、１－ブテニル等のアルケニル基、エトキシエチル、メトキシエチル、メトキシエトキシ
エチル等のアルコキシアルキル基、アセトニル、フェナシル等のカルボニル基含有基、メ
トキシ、エトキシ、プロポキシ、イソプロポキシ、ブトキシ、ペンチルオキシ、ヘキシル
オキシ、オクチルオキシ、ドデシルオキシ等のアルコキシ基、メトキシエトキシ、メトキ
シエトキシエトキシ等のアルコキシアルコキシ基、メトキシカルボニル、エトキシカルボ
ニル、ブトキシカルボニル等のアルコキシカルボニル基、アセトキシ、ブチロイルオキシ
等のアシルオキシ基、フェニル、フルオロフェニル、クロロフェニル、ブロモフェニル、
メチルフェニル、メトキシフェニル等の、ハロゲン原子、アルキル基、アルコキシ基など
の置換基を有していてもよいフェニル基などが挙げられる。
【００３０】
　前記式（１）～（４）において、Ｂの好ましい例としては、単結合、メチレン、エチレ
ン、プロピレン、ブチレン、ペンチレン、ヘキシレン、アリーレン、ブタジエニレン、オ
キシメチレン、オキシエチレン、オキシプロピレン、メチレンオキシエチレン、エチレン
オキシエチレン等が挙げられる。特に好ましいＢとしては、単結合、エチレン、プロピレ
ン、オキシエチレン、エチレンオキシエチレンである。
【００３１】
　Ｍ+が表わすカチオンは２種以上が混在していてもよい。
　アルカリ金属イオンの例としては、例えばＮａ+、Ｌｉ+及びＫ+が挙げられる。
【００３２】
　第４級アンモニウムイオンは、Ｎ（Ｒ9）（Ｒ10）（Ｒ11）（Ｒ12）+で示される。Ｒ9

～Ｒ12はそれぞれ独立して水素原子、炭素数１～３０の直鎖状もしくは分岐状の置換また
は非置換アルキル基、または置換もしくは非置換アリール基を表わし、アルコキシ基、ヒ
ドロキシル基、オキシアルキレン基、チオアルキレン基、アゾ基、アゾベンゼン基、ｐ－
ジフェニレンオキシ基等の炭素、水素以外の元素を含む基を含むアルキルまたはアリール
基でもよい。
【００３３】
　第４級アンモニウムイオンとしては、例えばＮＨ4

+、ＮＨ（ＣＨ3）3
+、ＮＨ（Ｃ6Ｈ5

）3
+、Ｎ（ＣＨ3）2（ＣＨ2ＯＨ）（ＣＨ2－Ｚ）+等（ただし、Ｚは化学式量が６００以

下の任意の置換基を表し、例えば、フェノキシ基、ｐ－ジフェニレンオキシ基、ｐ－アル
コキシジフェニレンオキシ基、ｐ－アルコキシフェニルアゾフェノキシ基等が挙げられる
）の非置換またはアルキル置換もしくはアリール置換型カチオンが用いられる。なお、特
定カチオンに変換するために、通常のイオン交換樹脂を用いてもよい。
【００３４】
　Ｒ9～Ｒ12のアルキル基中の任意のエチレン基は、カルボニル基（－ＣＯ－）、オキシ
基（－Ｏ－）、カルボニルオキシ基（－ＣＯＯ－または－ＯＣＯ－）、アミノカルボニル
基（－ＮＨ2－ＣＯ－または－ＣＯ－ＮＨ2－）、アミノスルホニル基（－ＮＨ2－ＳＯ2－
または－ＳＯ2－ＮＨ2－）、スルファニル基（－Ｓ－）、スルフィニル基（－Ｓ（Ｏ）－
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）、スルホニル基（－ＳＯ2－）、スルホニルオキシ基（－ＳＯ2－Ｏ－または－Ｏ－ＳＯ

2－）、またはイミノ基（－ＮＨ－）に置き換わっていてもよい。
【００３５】
　式（１）、（２）または（３）で示される化学構造の好ましい具体例としては、５－（
３’－プロパンスルホ）－４，７－ジオキシシクロヘキサ［２，３－ｃ］チオフェン－１
，３－ジイル、５－（２’－エタンスルホ）－４，７－ジオキシシクロヘキサ［２，３－
ｃ］チオフェン－１，３－ジイル、５－スルホイソチアナフテン－１，３－ジイル、４－
スルホイソチアナフテン－１，３－ジイル、４－メチル－５－スルホイソチアナフテン－
１，３－ジイル、６－メチル－５－スルホイソチアナフテン－１，３－ジイル、６－メチ
ル－４－スルホイソチアナフテン－１，３－ジイル、５－メチル－４－スルホイソチアナ
フテン－１，３－ジイル、６－エチル－５－スルホイソチアナフテン－１，３－ジイル、
６－プロピル－５－スルホイソチアナフテン－１，３－ジイル、６－ブチル－５－スルホ
イソチアナフテン－１，３－ジイル、６－ヘキシル－５－スルホイソチアナフテン－１，
３－ジイル、６－デシル－５－スルホイソチアナフテン－１，３－ジイル、６－メトキシ
－５－スルホイソチアナフテン－１，３－ジイル、６－エトキシ－５－スルホイソチアナ
フテン－１，３－ジイル、６－クロロ－５－スルホイソチアナフテン－１，３－ジイル、
６－ブロモ－５－スルホイソチアナフテン－１，３－ジイル、６－トリフルオロメチル－
５－スルホイソチアナフテン－１，３－ジイル、５－（スルホメタン）イソチアナフテン
－１，３－ジイル、５－（２’－スルホエタン）イソチアナフテン－１，３－ジイル、５
－（２’－スルホエトキシ）イソチアナフテン－１，３－ジイル、５－（２’－（２”－
スルホエトキシ）メタン）－イソチアナフテン－１，３－ジイル、５－（２’－（２”－
スルホエトキシ）エタン）－イソチアナフテン－１，３－ジイル等、もしくはそれらのリ
チウム塩、ナトリウム塩、アンモニウム塩、メチルアンモニウム塩、エチルアンモニウム
塩、ジメチルアンモニウム塩、ジエチルアンモニウム塩、トリメチルアンモニウム塩、ト
リエチルアンモニウム塩、テトラメチルアンモニウム塩、テトラエチルアンモニウム塩等
が挙げられる。
【００３６】
　式（４）で示される化学構造の好ましい具体例としては、２－スルホ－１，４－イミノ
フェニレン、３－メチル－２－スルホ－１，４－イミノフェニレン、５－メチル－２－ス
ルホ－１，４－イミノフェニレン、６－メチル－２－スルホ－１，４－イミノフェニレン
、５－エチル－２－スルホ－１，４－イミノフェニレン、５－ヘキシル－２－スルホ－１
，４－イミノフェニレン、３－メトキシ－２－スルホ－１，４－イミノフェニレン、５－
メトキシ－２－スルホ－１，４－イミノフェニレン、６－メトキシ－２－スルホ－１，４
－イミノフェニレン、５－エトキシ－２－スルホ－１，４－イミノフェニレン、２－スル
ホ－Ｎ－メチル－１，４－イミノフェニレン、２－スルホ－Ｎ－エチル－１，４－イミノ
フェニレン等、もしくはそのリチウム塩、ナトリウム塩、アンモニウム塩、メチルアンモ
ニウム塩、エチルアンモニウム塩、ジメチルアンモニウム塩、ジエチルアンモニウム塩、
トリメチルアンモニウム塩、トリエチルアンモニウム塩、テトラメチルアンモニウム塩、
テトラエチルアンモニウム塩等が挙げられる。
【００３７】
　また、本発明において使用できる、上記式（１）～（４）以外の水溶性導電性高分子の
具体例としては、ポリ（カルバゾール－Ｎ－アルカンスルホン酸）、ポリ（フェニレン－
オキシアルカンスルホン酸）、ポリ（フェニレンビニレン－アルカンスルホン酸）、ポリ
（フェニレンビニレン－オキシアルカンスルホン酸）、ポリ（アニリン－Ｎ－アルカンス
ルホン酸）、ポリ（チオフェンアルキルカルボン酸）、ポリ（チオフェンオキシアルキル
カルボン酸）、ポリ（ポリピロールアルキルカルボン酸）、ポリ（ピロールオキシアルキ
ルカルボン酸）、ポリ（カルバゾール－Ｎ－アルキルカルボン酸）、ポリ（フェニレン－
オキシアルキルカルボン酸）、ポリ（フェニレンビニレン－アルキルカルボン酸）、ポリ
（フェニレンビニレン－オキシアルキルカルボン酸）、ポリ（アニリン－Ｎ－アルキルカ
ルボン酸）またはこれらの置換誘導体、６－スルホナフト［２，３－ｃ］チオフェン－１
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，３－ジイル等、もしくはそれらのリチウム塩、ナトリウム塩、アンモニウム塩、メチル
アンモニウム塩、エチルアンモニウム塩、ジメチルアンモニウム塩、ジエチルアンモニウ
ム塩、トリメチルアンモニウム塩、トリエチルアンモニウム塩、テトラメチルアンモニウ
ム塩、テトラエチルアンモニウム塩等が挙げられる。
【００３８】
　本発明に用いられる水溶性導電性高分子の分子量としては、主鎖を構成する繰り返し単
位数（重合度）で５～２０００、好ましくは１０～１０００である。
【００３９】
　本発明に用いる水溶性導電性高分子の特に好ましい具体例としては、５－スルホイソチ
アナフテン－１，３－ジイルの重合体、５－スルホイソチアナフテン－１，３－ジイルを
８０モル％以上含有するランダム共重合体、５－スルホイソチアナフテン－１，３－ジイ
ルとイソチアナフテン－１，３－ジイルとの共重合体、ポリ（３－（３－チエニル）エタ
ンスルホン酸）、ポリ（３－（３－チエニル）プロパンスルホン酸）、ポリ（２－（３－
チエニル）オキシエタンスルホン酸）、２－スルホ－１，４－イミノフェニレンを５０モ
ル％以上含有するランダムコポリマー、２－スルホ－１，４－イミノフェニレンと１，４
－イミノフェニレンとの共重合体、またはこれらの重合体のリチウム塩、ナトリウム塩、
アンモニウム塩、トリエチルアンモニウム塩等が挙げられる。
【００４０】
（II）溶媒
　本発明で用いる溶媒は、水と混和し水溶性高分子および水溶性導電性高分子を溶解する
ものである。溶媒の具体例としては、水、１，４－ジオキサンやテトラヒドロフラン等の
エーテル類、ジメチルカーボネート、ジエチルカーボネート、エチレンカーボネート、プ
ロピレンカーボネート等のカーボネート類、アセトニトリルやベンゾニトリル等のニトリ
ル類、メタノール、エタノール、プロパノール、イソプロパノールなどのアルコール類、
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－２－ピロリドンな
どの非プロトン性極性溶媒、硫酸等の鉱酸、酢酸などの有機酸等が挙げられる。これらの
溶媒は、単独で、または２種以上の混合溶媒として用いることができる。
【００４１】
（III）水溶性高分子
　本発明で使用する水溶性高分子としては、ポリペプチド構造を有する水溶性高分子、お
よび
式（１０）
【化２０】

（式中、Ｐ1は、次式Ｐ1(１）

【化２１】

または次式Ｐ1(２）
【化２２】

を表し、Ｐ1が前記Ｐ1(１）のとき、Ｐ2は次式－Ｃ（＝Ｏ）－を表し、かつＺはメチレン
基－ＣＨ（－Ｒ）－を表していて、このとき式（１０）は、アミノ酸残基（１０)ａ
【化２３】

（式中、Ｒ，Ｒ’は、アミノ酸残基を構成する置換基を表わし、Ｒ’が水素原子のときは
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Ｒは独立してアミノ酸残基を構成する置換基を表し、Ｒ’が水素原子でないときは、Ｒと
Ｒ’は協力して、水酸基で置換されていてもよい含窒素環を形成して、アミノ酸残基（１
０)ａはアミノ酸残基（１０)ａ’
【化２４】

（式中、Ｗaは、式－(ＣＲaＲb)ｎ－で示されるポリメチレン基を表し、置換基Ｒa，Ｒb

はそれぞれ独立して水素原子、アルキル基、または水酸基を表わし、ｎは２～８の整数を
表す。）であってもよく、式（１０)ａ’は、好ましくは式（１０)ａ”
【化２５】

（式中、Ｗは、いずれかの炭素原子が水酸基で置換されていてもよいエチレン基を表す。
）であってもよい。）で示される繰り返し構造（ポリペプチド構造）を示し、
Ｐ1が前記Ｐ1(２）のとき、Ｚ＝－Ｏ－、またはＺ＝－Ｎ（－Ｑ）－であり、
前記Ｚ＝－Ｏ－のとき、Ｐ2＝アルキル基であって、式（１０）は、アルコキシエチレン
残基（１０)ｂ
【化２６】

で示される繰り返し構造（ポリビニルアルキルエーテル構造）を示し、
前記Ｚ＝－Ｎ（－Ｑ）－のとき、Ｐ2とＱとは協力してラクタム環基を形成して、式（１
０）は、アミドエチレン残基
【化２７】

（式中、Ｗcは式－(ＣＲcＲd)ｎ－で示されるポリメチレン基を表し、置換基Ｒc，Ｒdは
それぞれ独立して水素原子、またはアルキル基を表わし、ｎは２～８の整数を表す。）で
示される繰り返し構造を示し、式（１０)ｃのうち、次式（１０)ｃ’
【化２８】

（ただし、ｎは、１～７の整数を表す。）で示される繰り返し構造（ポリビニルラクタム
構造）が好ましい。）で示される化学構造を繰り返し構造として有する水溶性高分子が好
ましい。
【００４２】
［ポリペプチド構造を有する水溶性高分子］
　本発明で使用するポリペプチド構造を有する水溶性高分子は、前記アミノ酸残基（１０
)ａ
【化２９】

を繰り返し構造とするポリペプチド構造を有する水溶性高分子を含み、これらは、各種タ
ンパク質を加水分解して得る方法、任意のアミノ酸やオリゴペプチドなどから合成する方
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水分解する場合、使用するタンパク質は、天然に広く存在し容易に入手し得る天然由来物
が好ましく、例えば、ケラチンやコラーゲンといったタンパク質は繊維性タンパク質で、
生体を形成する構造タンパク質でもある。任意のアミノ酸からポリペプチドを合成する例
としては、２個のアミノ酸分子またはその誘導体（例えば酸クロリドにしたものなど）間
の縮合を繰り返して一つ一つのアミノ酸残基（例えば式（１０)ａで示されるアミノ酸残
基など）をペプチド結合させる方法、精製アミノ酸Ｎ－カルボキシ無水物を重合する方法
、ポリスチレンフィルムのような高分子に反応基をつけて１種類のアミノ酸を結合させ、
そのアミノ酸を反応し易い構造に変えてから、また次の別のアミノ酸を結合させていくと
いうメリーフィールドの固相合成方法が挙げられる。なお、アミノ酸残基（１０)ａとし
ては、グリシン（Gly）、アラニン（Ala）、バリン（Val）、ロイシン（Leu）、イソロイ
シン（Ile）、セリン（Ser）、トレオニン（Thr）、アスパラギン酸（Asp）、アスパラギ
ン（Asn）、グルタミン酸（Glu）、グルタミン（Gln）、システイン（Cys）、メチオニン
（Met）、リシン（Lys）、アルギニン（Arg）、ヒスチジン（His）、フェニルアラニン（
Phe）、チロシン（Tyr）、トリプトファン（Trp）、プロリン（Pro）、３－ヒドロキシプ
ロリン（3Hyp）、４－ヒドロキシプロリン（4Hyp）のアミノ酸残基（前記例示のアミノ酸
について括弧内にそのアミノ酸残基の３文字略号を示した。）などが挙げられる。
【００４３】
　タンパク質の加水分解物としては、例えば、牛皮由来ゼラチン、豚皮由来ゼラチン、魚
皮由来ゼラチンや魚鱗などに多く含まれるコラーゲンの加水分解物である加水分解コラー
ゲンや、羊毛や羽毛などに多く含まれるケラチンの加水分解物である加水分解ケラチンな
どや、乳などに多く含まれるカゼインの加水分解物である加水分解カゼインなど動物性タ
ンパク質由来の加水分解物がある。また、絹糸からはシルクを由来とする加水分解シルク
、大豆タンパクを由来とする加水分解カゼイン、コンキオリンや小麦タンパクなど、植物
性タンパク質の加水分解物が挙げられる。
【００４４】
　ポリペプチド構造を有する水溶性高分子は前記各種アミノ酸を含むことから、化学修飾
を容易に行うことができる。本発明においては、化学修飾を行なった種々の誘導体も使用
することができる。化学修飾の具体例としては、ポリペプチド末端アミノ基の４級アンモ
ニウムカチオン化及びシリル化や、末端カルボキシル基のエステル化などが挙げられる。
４級アンモニウムカチオン化は、ポリペプチド末端アミノ基だけでなく、リシンやヒスチ
ジンなどの塩基性アミノ酸の側鎖に誘導することができる。また、溶媒可溶化や界面活性
効果を付与する目的で、各種脂肪酸を縮合させることもできる。
【００４５】
［ポリビニル構造を繰り返し構造として有する水溶性高分子］
　本発明で用いるポリビニル構造を繰り返し構造として有する水溶性高分子としては、特
に好適なものとして、前記式（１０)’
【化３０】

（式中、Ｙ＝－Ｏ－のとき、Ｐ2＝アルキル基であって、式（１０)’は、アルコキシエチ
レン残基（１０)ｂ
【化３１】

で示される繰り返し構造（ポリビニルアルキルエーテル構造）を示し、
Ｙ＝－Ｎ（－Ｑ）－のとき、Ｐ2とＱとは協力してラクタム環基を形成して、式（１０)’
は、アミドエチレン残基
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【化３２】

（式中、Ｗcは式－(ＣＲcＲd)ｎ－で示されるポリメチレン基を表し、置換基Ｒc，Ｒdは
それぞれ独立して水素原子、またはアルキル基を表わし、ｎは２～８の整数を表す。）で
示される繰り返し構造を示し、式（１０)ｃのうち、次式（１０)ｃ’

【化３３】

（ただし、ｎは、１～７の整数を表す。）で示される繰り返し構造（ポリビニルラクタム
構造）が好ましい。）で示される化学構造（ポリビニル構造）を繰り返し構造として有す
る水溶性高分子が好ましい。
【００４６】
　本発明に係るポリビニル構造を繰り返し構造として有する水溶性高分子の製法は特に限
定しないが、例えば、対応するビニル基を有するモノマーの少なくとも１種を、過酸化物
、亜硫酸塩、アゾ触媒、フッ化ホウ素、塩化アルミニウムなどの重合触媒を用いて重合さ
せることにより、目的の水溶性高分子を得ることができる。すなわち、例えば、前記式（
２０）

【化３４】

で示されるビニル基を有するモノマーの１種または２種以上を単独でまたは複数を、前記
カチオン系重合触媒を用いて重合または共重合させることによっても、式（１０)’
【化３５】

で示される繰り返し構造（ポリビニル構造）を有する水溶性高分子を製造することができ
る。
【００４７】
　すなわち、本発明で特に好ましく用いられるポリビニル構造を繰り返し構造として有す
る水溶性高分子（１０)’は、式（２０）
【化３６】

（式中、Ｙ＝－Ｏ－のとき、Ｐ2＝アルキル基であって、式（２０）は、ビニルアルキル
エーテル（２０)ｂ
【化３７】

を示し、
Ｙ＝－Ｎ（－Ｑ）－のとき、Ｐ2とＱとは協力してラクタム環基を形成して、式（２０）
は、Ｎ－ビニルラクタム（２０)ｃ

【化３８】

（式中、Ｗcは式－(ＣＲcＲd)ｎ－で示されるポリメチレン基を表し、置換基Ｒc，Ｒdは
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それぞれ独立して水素原子、またはアルキル基を表わし、ｎは２～８の整数を表す。）を
示し、式（２０)ｃのうち、次式（２０)ｃ’
【化３９】

（ただし、ｎは、１～７の整数を表す。）が好ましい。）で示されるビニル基を有するモ
ノマーの少なくとも１種を重合させることによっても得ることができる。得られる目的の
水溶性高分子は、式（１０)’
【化４０】

（式中、Ｙ＝－Ｏ－のとき、Ｐ2＝アルキル基であって、式（１０)’は、アルコキシエチ
レン残基（１０)ｂ

【化４１】

で示される繰り返し構造（ポリビニルアルキルエーテル構造）を示し、
Ｙ＝－Ｎ（－Ｑ）－のとき、Ｐ2とＱとは協力してラクタム環基を形成して、式（１０)’
は、
アミドエチレン残基

【化４２】

（式中、Ｗcは式－(ＣＲcＲd)ｎ－で示されるポリメチレン基を表し、置換基Ｒc，Ｒdは
それぞれ独立して水素原子、またはアルキル基を表わし、ｎは２～８の整数を表す。）で
示される繰り返し構造を示し、式（１０)ｃのうち、次式（１０)ｃ’

【化４３】

（ただし、ｎは、１～７の整数を表す。）で示される繰り返し構造（ポリビニルラクタム
構造）が好ましい。）で示される化学構造（ポリビニル構造）を繰り返し構造として有す
る水溶性高分子が好ましい。
【００４８】
　前記アルキル基Ｐ2、Ｒa、Ｒb、Ｒc、およびＲdとしては、炭素数１～２０の直鎖状ま
たは分岐状の鎖状または環状アルキル基が好ましく、その具体例としては、メチル基、エ
チル基、ｎ－プロピル基、ｉ－プロピル基、ｎ－ブチル基、ｉ－ブチル基、ｓｅｃ－ブチ
ル基、ｔ－ブチル基、ペンチル基、ヘキシル基、ヘプチル基、オクチル基、ノニル基、デ
シル基、ウンデシル基、ドデシル基、テトラデシル基、ヘキサデシル基等の直鎖状または
分岐状の鎖状アルキル基、シクロプロピル基、シクロブチル基、シクロペンチル基、シク
ロヘキシル基、シクロヘプチル基、シクロオクチル基等の環状アルキル基が挙げられ、こ
れらのうち、炭素数１～８のアルキル基が好ましく、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル
基、ｉ－プロピル基、ｎ－ブチル基、ｉ－ブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｔ－ブチル基等
の炭素数１～４の低級アルキル基がより好ましい。前記Ｎ－ビニルラクタム（２０)ｃお
よび前記アミドエチレン残基（１０)ｃのラクタム環基を形成するメチレン基－（ＣＨ2）
ｎ－のｎは、１～７の整数が好ましく、１～５の整数がより好ましい。
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【００４９】
　前記Ｐ2とＱとが協力して形成するラクタム環基のうち、特に好ましいラクタム環基（
ｎ＝ｎ)
【化４４】

の具体例としては、
ｎ＝１のラクタム環基（β－プロピオラクタム基）
【化４５】

ｎ＝２のラクタム環基（γ－ブチロラクタム基＝ビニルピロリドンまたはその重合体のラ
クタム環基）
【化４６】

ｎ＝３のラクタム環基（δ－バレロラクタム基）
【化４７】

ｎ＝４のラクタム環基（ε-カプロラクタム基＝ビニルカプロラクタムまたはその重合体
のラクタム環基）
【化４８】

ｎ＝５のラクタム環基

【化４９】

などが挙げられる。
【００５０】
　前記ポリビニル構造を繰り返し構造として有する特に好適な水溶性高分子の具体例とし
ては、ポリビニルピロリドン、ポリビニルカプロラクタム、およびそれらの共重合体、ま
たは、ポリビニルメチルエーテル、ポリビニルエチルエーテル、およびそれらの共重合体
などが挙げられる。共重合体の共重合比は任意である。用いられる高分子は水溶性であれ
ばよいが、当該水溶性高分子の重量平均分子量の好ましい範囲はモノマーの種類により異
なるが、通常、１０００～2,000,000の範囲であることが望ましく、より好ましくは５０
００～2,000,000の範囲である。分子量が低いと充分な効果が得られないおそれがあるば
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かりか、レジストを溶解するおそれがある。2,000,000を超えると溶解させることが困難
になる場合があったり、溶解後の組成物の粘度上昇により塗布が困難になる場合がある。
ポリビニルピロリドンは、通常、重量平均分子量が100,000以上、好ましくは800,000～2,
000,000の範囲、より好ましくは、1,000,000～1,800,000のものを用いる。100,000未満で
は、所望の効果が得られないおそれがある。
【００５１】
　本発明に係る前記ポリビニル構造を繰り返し構造として有する特定の水溶性高分子は、
これらを界面活性剤と併用して含有させることにより、良塗布性を維持しながら、ミキシ
ングを防止することができる。これら、本発明に係る前記ポリビニル構造を繰り返し構造
として有する特定の水溶性高分子のミキシング抑制の効果には容量依存性が認められ、通
常、組成物全体に対し0.0001～１０％の範囲、より好ましくは0.01～２質量％の範囲で用
いられる。少なすぎると、ミキシング抑制効果が不十分となるおそれがあり、多すぎると
、導電性ポリマーの比率が下がることによって導電性の低下を招くおそれがある。具体的
には、例えば、ポリビニルピロリドン、ポリビニルカプロラクタム、およびそれらの重合
体、および共重合体などの前記ポリビニルラクタム構造を有する水溶性高分子には、ミキ
シング抑制効果が認められ、ポリビニルピロリドンの場合は、分子量に依存して、分子量
が大きいほどミキシング抑制効果が大きくなる傾向がある。また、前記ポリビニルアルキ
ルエーテル構造を有する水溶性高分子にも、同様のミキシング抑制効果が認められる。な
お、本発明に係る前記ポリビニル構造を有する水溶性高分子を含有しても、レジストへの
影響は認められない。これに対して、水溶性高分子として、ポリアクリル酸、ポリアクリ
ルアミド、ポリスチレンスルホン酸を用いるときは、その分子量の大小にかかわらず、ミ
キシングを抑制しない。すなわち、導電性高分子に界面活性剤、およびこれらの水溶性高
分子を含有させると、塗布性は向上するが、レジストへのミキシングが起こり、ネガレジ
ストの場合、現像時間が延長する。また、ポリビニルイミダゾール、ポリアリルアミン、
ポリエチレンイミンなどの塩基性残基を有する水溶性ポリマーは、スルホン酸基を有する
水溶性導電性高分子と併用することにより、沈殿が生じることがあり、好ましくない。
【００５２】
　今回発明の帯電防止剤、特に、前記ポリペプチド構造を有する水溶性高分子または前記
ポリビニル構造を繰り返し構造として有する特定の水溶性高分子を用いた帯電防止剤は、
化学増幅系レジストに対するミキシング抑制ばかりでなく、非化学増幅系レジストに対す
るミキシング抑制にも効果がある。すなわち、例えば、前記ポリペプチド構造を有する水
溶性高分子または前記ポリビニル構造を繰り返し構造として有する特定の水溶性高分子を
用いた帯電防止剤は、ネガ型化学増幅系レジストに対してミキシング抑制効果を示すばか
りでなく、非化学増幅系レジストに対してもミキシング抑制効果を示す。さらに、前記ポ
リビニル構造を繰り返し構造として有する特定の水溶性高分子を用いた帯電防止剤、また
は前記ポリペプチド構造を有する水溶性高分子を用いた場合は、ポジ型化学増幅系レジス
トの膜減りが小さい。また、本発明の帯電防止剤は、化学増幅系レジストおよび非化学増
幅系レジストにおいても低接触角化したまま界面活性剤によるレジストへの影響を抑制で
きる。
【００５３】
　これらの、前記ポリペプチド構造を有する水溶性高分子、または前記ポリビニル構造を
繰り返し構造として有する特定の水溶性高分子は、化学増幅系レジストとミキシングを起
こさない。さらに、帯電防止剤中に後述する界面活性剤などのレジストとミキシングを起
こす化合物を含有していても、これらの、前記ポリペプチド構造を有する水溶性高分子、
または前記ポリビニル構造を繰り返し構造として有する特定の水溶性高分子が含まれるこ
とにより耐レジストミキシング抑制特性を付与することができる。
【００５４】
（IV）界面活性剤
　本発明で使用できる界面活性剤は界面活性効果を発現する化合物であれば特に限定され
ず、アニオン性界面活性剤、カチオン性界面活性剤、両性界面活性剤及びノニオン性界面
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活性剤のいずれもが使用可能である。
【００５５】
　アニオン性界面活性剤の具体例としては、アルキルエーテルカルボン酸、直鎖アルキル
ベンゼンスルホン酸、α－オレフィンスルホン酸、アルカンスルフォネート、ジアルキル
スルホコハク酸、ナフタレンスルホン酸ホルムアルデヒド縮合物、アルキル硫酸エステル
、ポリオキシエチレンアルキルエーテル硫酸エステル、ポリオキシエチレンアルキルフェ
ニルエーテル硫酸エステル、高級アルコールリン酸エステル、高級アルコール酸化エチレ
ン付加物リン酸エステル、アシル－Ｎ－メチルタウリンなどが挙げられ、その塩類も用い
ることができる。
【００５６】
　カチオン性界面活性剤の具体例としては、モノアルキルアンモニウム、ジアルキルアン
モニウム、エトキシ化アンモニウム、４級アミン、アルキルアミン酢酸などが挙げられ、
その塩類も用いることができる。
【００５７】
　両性界面活性剤の具体例としては、ラウリルジメチルアミノ酢酸ベタイン、ステアリル
ジメチルアミノ酢酸ベタイン、ラウリルジメチルアミンオキサイド、２－アルキル－Ｎ－
カルボキシメチル－Ｎ－ヒドロキシエチルイミダゾリニウムベタイン、ラウリン酸アミド
プロピルベタイン、ラウリルヒドロキシスルホベタイン、アラニン類などが挙げられ、そ
の塩類も用いることができる。
【００５８】
　ノニオン性界面活性剤の具体例としては、グリセリン脂肪酸エステル、プロピレングリ
コール脂肪酸エステル、ソルビタン脂肪酸エステル、蔗糖脂肪酸エステル、ポリエチレン
グリコール脂肪酸エステル、ポリオキシエチレンアルキルエーテル、アルキルグリセリル
エーテル、ポリオキシエチレンアルキルフェニルエ-テル、ポリオキシエチレンポリオキ
シプロピレンエーテル、ポリオキシアルキレンアルキルエーテル、アセチレングリコール
、ポリオキシエチレンソルビタン脂肪酸エステル、ポリオキシエチレンソルビトール脂肪
酸エステル、アルキルグリセリルエーテル、脂肪酸アルキレンオキサイド付加物、ポリオ
キシエチレン硬化ヒマシ油、脂肪酸アルカノールアミド、脂肪酸アミドアルキレンオキサ
イド付加物、アミンＥＯ付加物、アミンＰＯ付加物などが挙げられる。
【００５９】
　これらの界面活性剤は、単独で使用するか、または２種以上を混合して使用することが
できる。好ましくはアニオン性界面活性剤及び両性界面活性剤の少なくとも１種の界面活
性剤であり、さらに、両性界面活性剤、ノニオン性界面活性剤またはカチオン性界面活性
剤や水溶性高分子などの界面活性効果をもつ化合物を混合して使用することもできる。
【００６０】
（Ｖ）配合量
　本発明の帯電防止剤の各成分の配合量としては、水溶性導電性高分子0.1～２０質量％
、前記ポリペプチド構造を有する水溶性高分子、または前記ポリビニル構造を繰り返し構
造として有する特定の水溶性高分子0.0001～１０質量％及び溶媒70.0～99.8質量％が好ま
しい。さらに好ましくは、水溶性導電性高分子0.2～５質量％、前記ポリペプチド構造を
有する水溶性高分子、または前記ポリビニル構造を繰り返し構造として有する特定の水溶
性高分子0.01～２質量％及び溶媒が９３～99.7質量％である。
【００６１】
　また、界面活性剤を含む組成では、水溶性導電性高分子0.1～２０質量％、前記ポリペ
プチド構造を有する水溶性高分子、または前記ポリビニル構造を繰り返し構造として有す
る特定の水溶性高分子を0.0001～１０質量％、界面活性剤0.0001～２質量％及び溶媒68.0
～99.8質量％が好ましい。さらに好ましくは、水溶性導電性高分子0.2～５質量％、前記
ポリペプチド構造を有する水溶性高分子、または前記ポリビニル構造を繰り返し構造とし
て有する特定の水溶性高分子0.01～２質量％、界面活性剤0.0001～１０質量％及び溶媒８
３～99.7質量％である。
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【００６２】
　前記ポリペプチド構造を有する水溶性高分子、または前記ポリビニル構造を繰り返し構
造として有する特定の水溶性高分子の量が0.0001質量％未満では、レジストへのミキシン
グ層形成抑制効果は期待できない。また、１０質量％を超えると導電性が低下するおそれ
があるので好ましくない。本発明で使用される、前記ポリペプチド構造を有する水溶性高
分子、または前記ポリビニル構造を繰り返し構造として有する特定の水溶性高分子の水溶
性とは、上記効果が発現する添加量において溶解するものをいう。
【００６３】
（VI）用途
　本発明の帯電防止剤は、非化学増幅系レジスト及び化学増幅系レジストのいずれに対し
ても使用することができる。また、ポジ型レジスト及びネガ型レジストのいずれにも使用
することができる。
【００６４】
　非化学増幅系レジストに対しては、塗布性に優れた帯電防止剤として有効である。非化
学増幅系レジストの具体例としては、ノボラック樹脂等のフェノール系樹脂、ポリメチル
メタクリレート樹脂、ポリアクリレート樹脂等のアクリル系樹脂、α－メチルスチレンと
α－クロロアクリル酸との共重合体系等やカリックスアレーンが挙げられる。
　その他には、非化学増幅系レジストには無機系のレジストもあるが、具体例としては、
ヒドロジェンシルセスキオキサン（ＨＳＱ）をメチルイソブチルケトンなどの溶剤に溶か
したものがある。ＨＳＱはフラッシュメモリーなどの半導体デバイスの層間絶縁膜として
使用されており、レジストは表面疎水性が強い。このレジストは、帯電防止剤によってレ
ジストミキシングを起こすことがある。
【００６５】
　化学増幅系レジストに対しては、本発明の帯電防止膜と化学増幅系レジストとの接触面
のミキシング層の形成防止がより効果的に認められる。化学増幅系レジストの具体例とし
ては、フェノール樹脂系、アクリル樹脂系、アジド化合物系等の感光性樹脂、ポリメタク
リレート樹脂系、ポリビニルフェノール系やポリヒドロキシスチレン系、α－メチルスチ
レンとα－クロロアクリル酸との共重合体系等の感荷電粒子線樹脂が挙げられる。
【００６６】
　また、前記非化学増幅系レジスト及び化学増幅系レジスト中には感光剤、アジド化合物
、架橋剤、溶解阻害剤、酸発生剤等の添加剤が加えられてもよい。
【００６７】
　本発明の帯電防止剤は、溶液中に含まれる水溶性導電性高分子のブレンステッド酸及び
その他添加剤の中和にＭ+－ＯＨ-（式中、Ｍ+は前記と同じ意味であり、水素イオン、ア
ルカリ金属イオンまたは第４級アンモニウムイオンを表わす。）で示される化合物を使用
することができる。この化合物の添加量を変えることにより、帯電防止剤のｐＨを酸性～
アルカリ性の間で任意に調整することができる。
　本発明の帯電防止剤のｐＨとしては、ｐＨ２～９が好ましく、ｐＨ３～８がさらに好ま
しい。化学増幅系レジストを用いる場合には、ｐＨ２未満だとプロトン濃度が高くレジス
トの現像性能に悪影響を及ぼす可能性がある。ｐＨ９を超えると水溶性導電性高分子が脱
ドープを起こしてしまい電気伝導度が低下するおそれがある。
【００６８】
　本発明の帯電防止剤をレジスト表面に塗布して、帯電防止膜を形成する。帯電防止剤を
レジスト表面に塗布する方法としては、回転塗布法が好ましいが、その他の方法、例えば
ディッピング法（浸漬法）、吹付け法、バーコーター法等を用いてもよい。塗布後に室温
下風乾、もしくはオーブンやホットプレートでレジストが塗布された基材を加熱処理する
ことにより帯電防止膜が形成される。なお、不活性ガス雰囲気中で加熱処理を行うと溶媒
性除去のためにより好ましい。
【００６９】
　本発明の帯電防止膜が被覆された物品としては、例えば、帯電防止膜とレジストが積層
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された状態の基板などが挙げられる。基板材料としては、シリコンウエハー、ガリウム砒
素ウエハー、インジウムリンウエハー等の化合物半導体ウエハー、石英基板、ガラス基板
、磁性体基板等が挙げられる。また、レジストを用いないでイオンビームなどで造形する
場合など、加工したい材料に被覆することもできる。
【００７０】
　なお、本発明の物品には、半導体製造過程及びフォトマスク、レチクル、ステンシルマ
スク、ナノインプリントのテンプレート等の製造過程において一時的に存在する基板も含
まれる。
【実施例】
【００７１】
　以下、実施例及び比較例を挙げて本発明を更に説明するが、本発明は以下の例により何
等制限されるものではない。なお、水溶液のｐＨは、ガラス電極式水素イオン濃度計ｐＨ
　ＭＥＴＥＲ　Ｆ－１３（（株）堀場製作所製）にて測定した。
【００７２】
[水溶性導電性高分子]
・ポリ（５－スルホイソチアナフテン－１，３－ジイル）：
　ポリ（５－スルホイソチアナフテン－１，３－ジイル）を、特開平７－４８４３６号公
報に記載の方法を参考にして合成及び精製した。得られた水溶性導電性高分子は、重合体
繰返し単位のスルホン酸基による置換率をアルカリによる中和滴定で求めたところ、スル
ホン酸置換体組成がほぼ１００モル％（モル分率で1.0）の重合体であった。分子量は、
ＧＰＣ測定から数平均分子量が18000であった（ポリスチレンスルホン酸ナトリウム換算
）。得られたポリ（５－スルホイソチアナフテン－１，３－ジイル）は、0.1ｗｔ％水溶
液となるよう調製し、１ｗｔ％となるよう、ミリポア社製ペリコンＸＬ（膜タイプＢｉｏ
ｍａｘ－１０）により濃縮した。この操作を５回繰り返し実施することで精製した。
・ポリ（３－（３－チエニル）プロパンスルホン酸）：
　ポリ（３－（３－チエニル）プロパンスルホン酸）は、第３９回高分子学会予稿集（Ｐ
ｏｌｙｍｅｒ　Ｐｒｅｐｒｉｎｔｓ　Ｊａｐａｎ）第３９巻．５６１頁（１９９０年）記
載の方法を用いて合成した。分子量は、ＧＰＣ測定から重量平均分子量が100000であった
（プルラン換算）。得られたポリ（３－（３－チエニル）プロパンスルホン酸）は、0.1
ｗｔ％水溶液となるよう調製し、１ｗｔ％となるよう、ミリポア社製ペリコンＸＬ（膜タ
イプＢｉｏｍａｘ－１０）により濃縮した。この操作を５回繰り返し実施することで精製
した。
・ポリ（アニリン－３－スルホン酸）：
　ポリ（アニリン－３－スルホン酸）は、Ｊ．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．，１１２．２８
００頁（１９９０年）を参考にして合成した。分子量は、ＧＰＣ測定から重量平均分子量
が20000であった（プルラン換算）。得られたポリ（アニリン－３－スルホン酸）は、0.1
ｗｔ％水溶液となるよう調製し、１ｗｔ％となるよう、ミリポア社製ペリコンＸＬ（膜タ
イプＢｉｏｍａｘ－１０）により濃縮した。この操作を５回繰り返し実施することで精製
した。
【００７３】
［ポリペプチド構造を有する水溶性高分子］
・加水分解コラーゲン（添加剤Ａ）：プロモイスＷ－４２ＳＰ（Ｍｎ：１０００）
・加水分解コラーゲン（添加剤Ｂ）：プロモイスＷ－３２（Ｍｎ：４００）
・加水分解コラーゲン（添加剤Ｃ）：プロモイスＷ－５２Ｐ（Ｍｎ：２０００）
・加水分解ケラチン（添加剤Ｄ）：プロモイスＷＫ－Ｈ（Ｍｎ：１０００）
・加水分解ケラチン（添加剤Ｅ）：プロモイスＷＫ－Ｌ（Ｍｎ：４０００）
・加水分解シルク（添加剤Ｆ）：プロモイスＳＩＬＫ－７００ＳＰ（Ｍｎ：３５０）
・加水分解シルク（添加剤Ｇ）：プロモイスＳＩＬＫ－１０００Ｐ（Ｍｎ：１０００）
　各添加剤の分子量は数平均分子量（Ｍｎ）で示しており、添加剤Ａ～Ｆは総窒素量及び
アミノ酸窒素量をもとに計算したもの、添加剤Ｇはゲルろ過分析により測定したものであ
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る。上記のポリペプチド構造を有する水溶性高分子は、全て成和化成（株）社製である。
【００７４】
［ポリビニル構造を繰り返し構造として有する水溶性高分子］
・ポリビニルメチルエーテル（添加剤Ｈ）：アルドリッチ社製ポリ（メチルビニルエーテ
ル）５０％水溶液
・ポリビニルピロリドン（添加剤Ｉ）：アルドリッチ社製（Ｍｗ1300000）
・ビニルピロリドン／ビニルカプロラクタム共重合体(添加剤Ｊ)：ＢＡＳＦ社製Luvitec
ＶＰＣ５５Ｋ６５Ｗ
・ポリビニルカプロラクタム（添加剤Ｋ）：ＢＡＳＦ社製Ｌｕｖｉｃａｐ ＥＧを限外濾
過膜により精製して作製した。
・ポリビニルピロリドン(添加剤Ｌ)：アルドリッチ社製（Ｍｗ55,000）
・ポリスチレンスルホン酸アンモニウム塩(添加剤Ｍ)：アルドリッチ社製（Ｍｗ200,000
）
・ポリアクリルアミド(添加剤Ｎ)：アルドリッチ社製（Ｍｗ10,000）
・ポリアクリル酸(添加剤Ｏ)：アルドリッチ社製（Ｍｗ250,000）
　なお、限外濾過膜による精製は、ミリポア社製ペリコンＸＬ（膜タイプBiomax-5）を用
い、ＢＡＳＦ社製Lｕｖｉｃａｐ ＥＧに対し、精製水での希釈、濃縮を繰り返して、精製
水以外の溶剤を除去することにより行った。
【００７５】
［界面活性剤］
・ドデシルベンゼンスルホン酸（添加剤Ｐ）：花王（株）社製ペレックスＦＳ
・アルキルジフェニルエーテルジスルホン酸（添加剤Ｑ）：花王（株）社製ペレックスＳ
ＳＨ（アルキルジフェニルエーテルジスルホン酸ナトリウム）をカチオン型イオン交換樹
脂（オルガノ（株）社製アンバーライトＩＲ－１２０Ｂ）により脱ナトリウムすることに
より作製。
【００７６】
実施例１
　ポリ（５－スルホイソチアナフテン－１，３－ジイル）0.6質量部、加水分解コラーゲ
ン（添加剤Ａ）0.2質量部を水に溶解し、全量を８０質量部とし、アンモニア水を添加す
ることでｐＨ4.5に調整後、さらに水を加え、全量で１００質量部として帯電防止剤を調
製した。
　得られた帯電防止剤を用いて、下記の方法にてネガ型化学増幅系レジストに対する接触
角の測定（接触角測定Ａ）、ネガ型化学増幅系レジストの現像時間測定（測定条件Ｂ）、
帯電防止剤の表面抵抗の測定（測定条件Ｆ）を行った。結果を表１に示す。
【００７７】
実施例２
　ポリ（５－スルホイソチアナフテン－１，３－ジイル）0.6質量部、ドデシルベンゼン
スルホン酸（添加剤Ｐ）0.025質量部、加水分解コラーゲン（添加剤Ａ）0.1質量部を水に
溶解し、全量を８０質量部とし、アンモニア水を添加することでｐＨ4.5に調整後、さら
に水を加え、全量で１００質量部として帯電防止剤を調製した。
　得られた帯電防止剤を用いて、下記の方法にてネガ型化学増幅系レジストに対する接触
角の測定（接触角測定Ａ）、ネガ型化学増幅系レジストの現像時間測定（測定条件Ｂ）、
帯電防止剤の表面抵抗の測定（測定条件Ｆ）を行った。結果を表１に示す。
【００７８】
実施例３
　ポリ（５－スルホイソチアナフテン－１，３－ジイル）0.6質量部、ドデシルベンゼン
スルホン酸（添加剤Ｐ）0.025質量部、加水分解コラーゲン（添加剤Ａ）0.2質量部を水に
溶解し、全量を８０質量部とし、アンモニア水を添加することでｐＨ4.5に調整後、さら
に水を加え、全量で１００質量部として帯電防止剤を調製した。
　得られた帯電防止剤を用いて、下記の方法にてネガ型化学増幅系レジストに対する接触
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角の測定（接触角測定Ａ）、ネガ型化学増幅系レジストの現像時間測定（測定条件Ｂ及び
Ｂ－２）、帯電防止剤の表面抵抗の測定（測定条件Ｆ）を行った。結果を表１及び表２に
示す。
【００７９】
実施例４
　ポリ（５－スルホイソチアナフテン－１，３－ジイル）0.6質量部、アルキルジフェニ
ルエーテルジスルホン酸（添加剤Ｑ）0.05質量部、加水分解コラーゲン（添加剤Ａ）0.1
質量部を水に溶解し、全量を８０質量部とし、アンモニア水を添加することでｐＨ4.5に
調整後、さらに水を加え、全量で１００質量部として帯電防止剤を調製した。
　得られた帯電防止剤を用いて、下記の方法にてネガ型化学増幅系レジストに対する接触
角の測定（接触角測定Ａ）、ネガ型化学増幅系レジストの現像時間測定（測定条件Ｂ）、
帯電防止剤の表面抵抗の測定（測定条件Ｆ）を行った。結果を表１に示す。
【００８０】
実施例５
　ポリ（５－スルホイソチアナフテン－１，３－ジイル）0.6質量部、アルキルジフェニ
ルエーテルジスルホン酸（添加剤Ｑ）0.05質量部、加水分解コラーゲン（添加剤Ａ）0.2
質量部を水に溶解し、全量を８０質量部とし、アンモニア水を添加することでｐＨ4.5に
調整後、さらに水を加え、全量で１００質量部として帯電防止剤を調製した。
　得られた帯電防止剤を用いて、下記の方法にてネガ型化学増幅系レジストに対する接触
角の測定（接触角測定Ａ）、ポジ型化学増幅系レジストに対する接触角の測定（接触角測
定Ｂ）、ネガ型化学増幅系レジストの現像時間測定（測定条件Ｂ）、ポジ型化学増幅系レ
ジストの膜減り測定（測定条件Ｅ）、帯電防止剤の表面抵抗の測定（測定条件Ｆ）を行っ
た。結果を表１及び表７に示す。
【００８１】
実施例６
　ポリ（５－スルホイソチアナフテン－１，３－ジイル）0.6質量部、ドデシルベンゼン
スルホン酸（添加剤Ｐ）0.025質量部、加水分解コラーゲン（添加剤Ｂ）0.2質量部を水に
溶解し、全量を８０質量部とし、アンモニア水を添加することでｐＨ4.5に調整後、さら
に水を加え、全量で１００質量部として帯電防止剤を調製した。
　得られた帯電防止剤を用いて、下記の方法にてネガ型化学増幅系レジストに対する接触
角の測定（接触角測定Ａ）、ネガ型化学増幅系レジストの現像時間測定（測定条件Ｂ－２
）、帯電防止剤の表面抵抗の測定（測定条件Ｆ）を行った。結果を表２に示す。
【００８２】
実施例７
　ポリ（５－スルホイソチアナフテン－１，３－ジイル）0.6質量部、ドデシルベンゼン
スルホン酸（添加剤Ｐ）0.025質量部、加水分解コラーゲン（添加剤Ｃ）0.2質量部を水に
溶解し、全量を８０質量部とし、アンモニア水を添加することでｐＨ4.5に調整後、さら
に水を加え、全量で１００質量部として帯電防止剤を調製した。
　得られた帯電防止剤を用いて、下記の方法にてネガ型化学増幅系レジストに対する接触
角の測定（接触角測定Ａ）、ネガ型化学増幅系レジストの現像時間測定（測定条件Ｂ－２
）、帯電防止剤の表面抵抗の測定（測定条件Ｆ）を行った。結果を表２に示す。
【００８３】
実施例８
　ポリ（５－スルホイソチアナフテン－１，３－ジイル）0.6質量部、ドデシルベンゼン
スルホン酸（添加剤Ｐ）0.025質量部、加水分解ケラチン（添加剤Ｄ）0.2質量部を水に溶
解し、全量を８０質量部とし、アンモニア水を添加することでｐＨ4.5に調整後、さらに
水を加え、全量で１００質量部として帯電防止剤を調製した。
　得られた帯電防止剤を用いて、下記の方法にてネガ型化学増幅系レジストに対する接触
角の測定（接触角測定Ａ）、ネガ型化学増幅系レジストの現像時間測定（測定条件Ｂ－２
）、帯電防止剤の表面抵抗の測定（測定条件Ｆ）を行った。結果を表２に示す。
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【００８４】
実施例９
　ポリ（５－スルホイソチアナフテン－１，３－ジイル）0.6質量部、ドデシルベンゼン
スルホン酸（添加剤Ｐ）0.025質量部、加水分解ケラチン（添加剤Ｅ）0.2質量部を水に溶
解し、全量を８０質量部とし、アンモニア水を添加することでｐＨ4.5に調整後、さらに
水を加え、全量で１００質量部として帯電防止剤を調製した。
　得られた帯電防止剤を用いて、下記の方法にてネガ型化学増幅系レジストに対する接触
角の測定（接触角測定Ａ）、ネガ型化学増幅系レジストの現像時間測定（測定条件Ｂ－２
）、帯電防止剤の表面抵抗の測定（測定条件Ｆ）を行った。結果を表２に示す。
【００８５】
実施例１０
　ポリ（５－スルホイソチアナフテン－１，３－ジイル）0.6質量部、ドデシルベンゼン
スルホン酸（添加剤Ｐ）0.025質量部、加水分解シルク（添加剤Ｆ）0.2質量部を水に溶解
し、全量を８０質量部とし、アンモニア水を添加することでｐＨ4.5に調整後、さらに水
を加え、全量で１００質量部として帯電防止剤を調製した。
　得られた帯電防止剤を用いて、下記の方法にてネガ型化学増幅系レジストに対する接触
角の測定（接触角測定Ａ）、ネガ型化学増幅系レジストの現像時間測定（測定条件Ｂ－２
）、帯電防止剤の表面抵抗の測定（測定条件Ｆ）を行った。結果を表２に示す。
【００８６】
実施例１１
　ポリ（５－スルホイソチアナフテン－１，３－ジイル）0.6質量部、ドデシルベンゼン
スルホン酸（添加剤Ｐ）0.025質量部、加水分解シルク（添加剤Ｇ）0.2質量部を水に溶解
し、全量を８０質量部とし、アンモニア水を添加することでｐＨ4.5に調整後、さらに水
を加え、全量で１００質量部として帯電防止剤を調製した。
　得られた帯電防止剤を用いて、下記の方法にてネガ型化学増幅系レジストに対する接触
角の測定（接触角測定Ａ）、ネガ型化学増幅系レジストの現像時間測定（測定条件Ｂ－２
）、帯電防止剤の表面抵抗の測定（測定条件Ｆ）を行った。結果を表２に示す。
【００８７】
実施例１２
　ポリ（５－スルホイソチアナフテン－１，３－ジイル）0.6質量部、ポリビニルメチル
エーテル（添加剤Ｈ）0.2質量部を水に溶解し、全量を８０質量部とし、アンモニア水を
添加することでｐＨ4.5に調整後、さらに水を加え、全量で１００質量部として帯電防止
剤を調製した。
　得られた帯電防止剤を用いて、下記の方法にてネガ型化学増幅系レジストに対する接触
角の測定（接触角測定Ａ）、ネガ型化学増幅系レジストの現像時間測定（測定条件Ｂ）、
帯電防止剤の表面抵抗の測定（測定条件Ｆ）を行った。結果を表３に示す。
【００８８】
実施例１３～２４
　実施例１２と同様に、表３に示した、ポリビニル構造を繰り返し構造として有する水溶
性高分子(添加剤Ｈ～Ｋ)、界面活性剤(添加剤Ｐ，Ｑ)を用いて帯電防止剤を調製した。
　得られた帯電防止剤を用いて、下記の方法にてネガ型化学増幅系レジストに対する接触
角の測定（接触角測定Ａ）、ネガ型化学増幅系レジストの現像時間測定（測定条件Ｃ）、
帯電防止剤の表面抵抗の測定（測定条件Ｆ）を行った。結果を表３に示す。
【００８９】
実施例２５
ポリ（３－（３－チエニル）プロパンスルホン酸））0.6質量部、ドデシルベンゼンスル
ホン酸（添加剤Ｐ）0.025質量部、加水分解コラーゲン（添加剤Ａ）0.2質量部を水に溶解
し、全量を８０質量部とし、アンモニア水を添加することでｐＨ4.5に調整後、さらに水
を加え、全量で１００質量部として帯電防止剤を調製した。
　得られた帯電防止剤を用いて、下記の方法にてネガ型化学増幅系レジストに対する接触
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角の測定（接触角測定Ａ）、ネガ型化学増幅系レジストの現像時間測定（測定条件Ｂ－２
）を行った。結果を表４に示す。
【００９０】
実施例２６
スルホン化ポリアニリン0.6質量部、ドデシルベンゼンスルホン酸（添加剤Ｐ）0.025質量
部、加水分解コラーゲン（添加剤Ａ）0.2質量部を水に溶解し、全量を８０質量部とし、
アンモニア水を添加することでｐＨ4.5に調整後、さらに水を加え、全量で１００質量部
として帯電防止剤を調製した。
　得られた帯電防止剤を用いて、下記の方法にてネガ型化学増幅系レジストに対する接触
角の測定（接触角測定Ａ）、ネガ型化学増幅系レジストの現像時間測定（測定条件Ｂ－２
）を行った。結果を表４に示す。
【００９１】
実施例２７
　ポリ（５－スルホイソチアナフテン－１，３－ジイル）0.6質量部、ドデシルベンゼン
スルホン酸（添加剤Ｐ）0.05質量部、加水分解コラーゲン（添加剤Ａ）0.2質量部を水に
溶解し、全量を８０質量部とし、アンモニア水を添加することでｐＨ4.5に調整後、さら
に水を加え、全量で１００質量部として帯電防止剤を調製した。
　得られた帯電防止剤を用いて、下記の方法にてネガ型化学増幅系レジストに対する接触
角の測定（接触角測定Ａ－２）、ネガ型化学増幅系レジストの現像時間測定（測定条件Ｃ
）、帯電防止剤の表面抵抗の測定（測定条件Ｆ）を行った。結果を表５に示す。
【００９２】
実施例２８
　ポリ（５－スルホイソチアナフテン－１，３－ジイル）0.6質量部、ドデシルベンゼン
スルホン酸（添加剤Ｐ）0.05質量部、ポリビニルメチルエーテル（添加剤Ｈ）0.2質量部
を水に溶解し、全量を８０質量部とし、アンモニア水を添加することでｐＨ4.5に調整後
、さらに水を加え、全量で１００質量部として帯電防止剤を調製した。
　得られた帯電防止剤を用いて、下記の方法にてネガ型化学増幅系レジストに対する接触
角の測定（接触角測定Ａ－２）、ネガ型化学増幅系レジストの現像時間測定（測定条件Ｃ
）、帯電防止剤の表面抵抗の測定（測定条件Ｆ）を行った。結果を表５に示す。
【００９３】
実施例２９
　ポリ（５－スルホイソチアナフテン－１，３－ジイル）0.6質量部、ドデシルベンゼン
スルホン酸（添加剤Ｐ）0.1質量部、加水分解コラーゲン（添加剤Ａ）0.2質量部を水に溶
解し、全量を８０質量部とし、アンモニア水を添加することでｐＨ4.5に調整後、さらに
水を加え、全量で１００質量部として帯電防止剤を調製した。
　得られた帯電防止剤を用いて、下記の方法にて、ネガ型非化学増幅系レジストに対する
接触角の測定（接触角測定Ａ－３）、ネガ型非化学増幅系レジストの現像時間測定（測定
条件Ｄ）を行った。結果を表６に示す。
【００９４】
実施例３０
　ポリ（５－スルホイソチアナフテン－１，３－ジイル）0.6質量部、ドデシルベンゼン
スルホン酸（添加剤Ｐ）0.1質量部、ポリビニルメチルエーテル（添加剤Ｈ）0.2質量部を
水に溶解し、全量を８０質量部とし、アンモニア水を添加することでｐＨ4.5に調整後、
さらに水を加え、全量で１００質量部として帯電防止剤を調製した。
　得られた帯電防止剤を用いて、下記の方法にて、ネガ型非化学増幅系レジストに対する
接触角の測定（接触角測定Ａ－３）、ネガ型非化学増幅系レジストの現像時間測定（測定
条件Ｄ）を行った。結果を表６に示す。
【００９５】
比較例１
　ポリ（５－スルホイソチアナフテン－１，３－ジイル）0.6質量部を水に溶解し全量を
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８０質量部とし、アンモニア水を添加することでｐＨ4.5に調整後、さらに水を加え、全
量で１００質量部として帯電防止剤を調製した。
　得られた帯電防止剤を用いて、実施例１と同様の方法によりネガ型化学増幅系レジスト
に対する接触角の測定（接触角測定Ａ）、ネガ型化学増幅系レジストの現像時間測定（測
定条件Ｂ）、帯電防止剤の表面抵抗の測定（測定条件Ｆ）を行った。結果を表１に示す。
【００９６】
比較例２
　ポリ（５－スルホイソチアナフテン－１，３－ジイル）0.6質量部、ドデシルベンゼン
スルホン酸（添加剤Ｐ）0.025質量部を水に溶解し全量を８０質量部とし、アンモニア水
を添加することでｐＨ4.5に調整後、さらに水を加え、全量で１００質量部として帯電防
止剤を調製した。得られた帯電防止剤を用いて、実施例１と同様の方法によりネガ型化学
増幅系レジストに対する接触角の測定（接触角測定Ａ）、ネガ型化学増幅系レジストの現
像時間測定（測定条件Ｂ及びＢ－２）、帯電防止剤の表面抵抗の測定（測定条件Ｆ）を行
った。結果を表１及び表２に示す。
【００９７】
比較例３
　ポリ（５－スルホイソチアナフテン－１，３－ジイル）0.6質量部、アルキルジフェニ
ルエーテルジスルホン酸（添加剤Ｑ）0.050質量部を水に溶解し全量を８０質量部とし、
アンモニア水を添加することでｐＨ4.5に調整後、さらに水を加え、全量で１００質量部
として帯電防止剤を調製した。得られた帯電防止剤を用いて、実施例５と同様の方法によ
りネガ型化学増幅系レジストに対する接触角の測定（接触角測定Ａ）、ポジ型化学増幅系
レジストに対する接触角の測定（接触角測定Ａ－４）、ネガ型化学増幅系レジストの現像
時間測定（測定条件Ｂ）、ポジ型化学増幅系レジストの膜減り測定（測定条件Ｅ）、帯電
防止剤の表面抵抗の測定（測定条件Ｆ）を行った。結果を表１及び表７に示す。
【００９８】
比較例４～７
　実施例１２の添加剤Ｈに代えて、表３に示した水溶性高分子(添加剤Ｌ～Ｏ)、界面活性
剤(添加剤Ｐ)を用いて帯電防止剤を調製した。
　得られた帯電防止剤を用いて、下記の方法にてネガ型化学増幅系レジストに対する接触
角の測定（接触角測定Ａ）、ネガ型化学増幅系レジストの現像時間測定（測定条件Ｂ）、
帯電防止剤の表面抵抗の測定（測定条件Ｆ）を行った。結果を表３に示す。
【００９９】
比較例８
　ポリ（３－（３－チエニル）プロパンスルホン酸）0.6質量部、ドデシルベンゼンスル
ホン酸（添加剤Ｐ）0.025質量部を水に溶解し、全量を８０質量部とし、アンモニア水を
添加することでｐＨ4.5に調整後、さらに水を加え、全量で１００質量部として帯電防止
剤を調製した。
　得られた帯電防止剤を用いて、下記の方法にてネガ型化学増幅系レジストに対する接触
角の測定（接触角測定Ａ）、ネガ型化学増幅系レジストの現像時間測定（測定条件Ｂ－２
）を行った。結果を表４に示す。
【０１００】
比較例９
　スルホン化ポリアニリン0.6質量部、ドデシルベンゼンスルホン酸（添加剤Ｐ）0.025質
量部を水に溶解し、全量を８０質量部とし、アンモニア水を添加することでｐＨ4.5に調
整後、さらに水を加え、全量で１００質量部として帯電防止剤を調製した。
　得られた帯電防止剤を用いて、下記の方法にてネガ型化学増幅系レジストに対する接触
角の測定（接触角測定Ａ）、ネガ型化学増幅系レジストの現像時間測定（測定条件Ｂ－２
）を行った。結果を表４に示す。
【０１０１】
比較例１０
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　ポリ（５－スルホイソチアナフテン－１，３－ジイル）0.6質量部、ドデシルベンゼン
スルホン酸（添加剤Ｐ）0.05質量部を水に溶解し、全量を８０質量部とし、アンモニア水
を添加することでｐＨ4.5に調整後、さらに水を加え、全量で１００質量部として帯電防
止剤を調製した。
　得られた帯電防止剤を用いて、下記の方法にてネガ型化学増幅系レジストに対する接触
角の測定（接触角測定Ａ－２）、ネガ型化学増幅系レジストの現像時間測定（測定条件Ｃ
）、帯電防止剤の表面抵抗の測定（測定条件Ｆ）を行った。結果を表５に示す。
【０１０２】
比較例１１
　ポリ（５－スルホイソチアナフテン－１，３－ジイル）0.6質量部、ドデシルベンゼン
スルホン酸（添加剤Ｐ）0.1質量部を水に溶解し、全量を８０質量部とし、アンモニア水
を添加することでｐＨ4.5に調整後、さらに水を加え、全量で１００質量部として帯電防
止剤を調製した。
　得られた帯電防止剤を用いて、下記の方法にて、ネガ型非化学増幅系レジストに対する
接触角の測定（接触角測定Ａ－３）、ネガ型非化学増幅系レジストの現像時間測定（測定
条件Ｄ）を行った。結果を表６に示す。
【０１０３】
比較例１２
　ポリ（５－スルホイソチアナフテン－１，３－ジイル）0.6質量部を水に溶解し、全量
を８０質量部とし、アンモニア水を添加することでｐＨ4.5に調整後、さらに水を加え、
全量で１００質量部として帯電防止剤を調製した。
　得られた帯電防止剤を用いて、下記の方法にて、ネガ型非化学増幅系レジストに対する
接触角の測定（接触角測定Ａ－３）、ネガ型非化学増幅系レジストの現像時間測定（測定
条件Ｄ）を行った。結果を表６に示す。
【０１０４】
　各物性の測定方法及び評価方法は以下の通りである。以下において、帯電防止膜及びレ
ジスト膜の回転塗布による作製、超純水による帯電防止膜の剥離、現像後の現像液の振り
切りなどは、スピンナー１Ｈ－III（協栄セミコンダクター（株）社製）を用いた。また
、レジスト膜厚及び帯電防止膜厚は、それぞれ膜に幅約１ｍｍの溝を掘り、触針式段差計
Ｄｅｋｔａｋ－３０３０（日本真空（株）社製）にてその段差を測定することで求めた。
【０１０５】
１）ネガ型化学増幅系レジストに対する接触角の測定（接触角測定Ａ）
　接触角は、協和界面科学（株）社製ＤＭ－５００接触角測定装置にて測定した。接触角
測定は、レジスト膜表面に帯電防止剤の液滴作成後、３０秒後にその液滴とレジスト膜と
の接触角を読み取った。レジスト膜は、４×４ｃｍのシリコンウェハー上にネガ型化学増
幅系レジスト0.2ｍＬ滴下後、直ちにスピンナーを用いて、１５００ｒｐｍにて回転塗布
し、プリベークをホットプレートにて１０５℃、９０秒間行い溶媒を除去することにより
作製した。ネガ型化学増幅系レジストは、ロームアンドハース電子材料社製マイクロポジ
ット　ＳＡＬ－６０１－ＳＲ２　Ｅ－ビームレジストを用いた。
【０１０６】
１－２）ネガ型化学増幅系レジストに対する接触角の測定（接触角測定Ａ－２）
　接触角は、協和界面科学（株）社製ＤＭ－５００接触角測定装置にて測定した。接触角
測定は、レジスト膜表面に帯電防止剤の液滴作成後、３０秒後にその液滴とレジスト膜と
の接触角を読み取った。レジスト膜は、４×４ｃｍのシリコンウェハー上にネガ型化学増
幅系レジスト0.2ｍＬ滴下後、直ちにスピンナーを用いて、１５００ｒｐｍにて回転塗布
し、プリベークをホットプレートにて１０５℃、９０秒間行い溶剤を除去することにより
作製した。ネガ型化学増幅系レジストは、富士フィルムエレクトロニクスマテリアルズ社
製　ＦＥＮ－２７０レジストを用いた。
【０１０７】
１－３）非化学増幅系レジストに対する接触角の測定（接触角測定Ａ－３）
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　接触角は、協和界面科学（株）社製ＤＭ－５００接触角測定装置にて測定した。接触角
測定は、レジスト膜表面に帯電防止剤の液滴作成後、３０秒後にその液滴とレジスト膜と
の接触角を読み取った。レジスト膜は、４×４ｃｍのシリコンウェハー上にネガ型非化学
増幅系レジスト0.2ｍＬ滴下後、直ちにスピンナーを用いて、１５００ｒｐｍにて回転塗
布し、プリベークをホットプレートにて１８０℃、４０分間行い溶剤を除去することによ
り作製した。非化学増幅系レジストは、ダウコーニング社製　Ｆｏｘ－１２レジストを用
いた。
【０１０８】
１－４）ポジ型化学増幅系レジストに対する接触角の測定（接触角測定Ａ－４）
　接触角は、協和界面科学（株）社製ＤＭ－５００接触角測定装置にて測定した。接触角
測定は、レジスト膜表面に帯電防止剤の液滴作成後、３０秒後にその液滴とレジスト膜と
の接触角を読み取った。レジスト膜は、４×４ｃｍのシリコンウェハー上にポジ型化学増
幅系レジスト0.2ｍＬ滴下後、直ちにスピンナーを用いて、１５００ｒｐｍにて回転塗布
し、プリベークをホットプレートにて１２０℃、９０秒間行い溶媒を除去することにより
作製した。ポジ型化学増幅系レジストは、富士フィルムエレクトロニクスマテリアルズ社
製　ＦＥＰ－１７１レジストを用いた。
【０１０９】
２）ネガ型化学増幅系レジストの現像時間測定（測定条件Ｂ）
　ネガ型化学増幅系レジストの現像時間は、以下の手順で評価した。
（１）レジスト膜形成：４×４ｃｍのシリコンウェハー上にネガ型化学増幅系レジスト0.
2ｍＬ滴下後、直ちにスピンナーを用いて、１５００ｒｐｍにて回転塗布し、プリベーク
１０５℃、９０秒間行い溶媒を除去することで膜厚約３００ｎｍのレジスト膜を得た。ネ
ガ型化学増幅系レジストは、ロームアンドハース電子材料社製マイクロポジット　ＳＡＬ
－６０１－ＳＲ２　Ｅ－ビームレジストを用いた。
（２）帯電防止膜形成：塗布された上記レジスト表面に帯電防止剤２ｍＬを滴下し、１０
分経過後、スピンナー１Ｈ－ＩＩＩ（協栄セミコンダクター（株）製）を用いて、８００
ｒｐｍにて回転塗布を行い、膜厚約２０ｎｍの帯電防止膜を形成した。
（３）ベーク処理：帯電防止膜とレジストが積層された基板をホットプレートにて、８０
℃、１８０秒間加熱後、空気中常温下で５分放置した。
（４）帯電防止膜の剥離：ベーク処理後の帯電防止膜表面に超純水１０ｍＬを滴下し、６
０秒間静置した後、８００ｒｐｍにてスピンコーターで超純水に溶解した帯電防止剤を除
去した。
（５）再ベーク処理：レジストのポストエクスポージャーベーク条件となる加熱を、１１
０℃／６０秒間行った後、空気中常温下で５分放置した。
（６）現像：現像液である2.38質量％テトラメチルアンモニウムヒドロキサイド水溶液２
ｍＬを、（５）で得られたレジスト表面に滴下し、現像液に接しているレジスト膜が基板
上より消失する時間を現像時間として測定した。
【０１１０】
２－２）ネガ型化学増幅系レジストの現像時間測定（測定条件Ｂ－２）
　ネガ型化学増幅系レジストの現像時間は、２）（３）のベーク処理において８０℃、１
８０秒間の加熱に代えて７５℃、６０秒間の加熱とした以外は測定条件Ｂと同様にして測
定した。
【０１１１】
３）ネガ型化学増幅系レジストの現像時間測定（測定条件Ｃ）
　ネガ型化学増幅系レジストの現像時間は、以下の手順で評価した。
（１）レジスト膜形成：４×４ｃｍのシリコンウェハー上にネガ型化学増幅系レジスト0.
2ｍＬ滴下後、直ちにスピンナーを用いて、１０００ｒｐｍにて回転塗布し、プリベーク
１２０℃、９０秒間行い溶剤を除去することで膜厚約３００ｎｍのレジスト膜を得た。ネ
ガ型化学増幅系レジストは、富士フィルムエレクトロニクスマテリアルズ社製　ＦＥＮ－
２７０レジストを用いた。
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（２）帯電防止膜形成：塗布された上記レジスト表面に帯電防止処理剤２ｍＬを滴下し、
１０分経過後、スピンナー１Ｈ－ＩＩＩ（協栄セミコンダクター（株）製）を用いて、８
００ｒｐｍにて回転塗布を行い、膜厚約２０ｎｍの帯電防止膜を形成した。
（３）ベーク処理：帯電防止膜とレジストが積層された基板をホットプレートにて、８０
℃、９０秒間加熱後、空気中常温下で５分放置した。
（４）再ベーク処理：レジストのポストエクスポージャーベーク条件となる加熱を、１１
０℃／９０秒間行った後、空気中常温下で５分放置した。
（５）帯電防止膜の剥離：ベーク処理後の帯電防止膜表面に超純水１０ｍＬを滴下し、６
０秒間静置した後、８００ｒｐｍにてスピンコーターで超純水に溶解した帯電防止剤を除
去した。
（６）現像：現像液である2.38質量％テトラメチルアンモニウムヒドロキサイド水溶液２
ｍＬを、（５）で得られたレジスト表面に滴下し、現像液に接しているレジスト膜が基板
上より消失する時間を現像時間として測定した。
【０１１２】
４）ネガ型非化学増幅系レジストの現像時間測定(測定条件Ｄ)
　ネガ型非化学増幅系レジストの現像時間は、以下の手順で評価した。
（１）レジスト膜形成：４×４ｃｍのシリコンウェハー上にネガ型非化学増幅系レジスト
0.2ｍＬ滴下後、直ちにスピンナーを用いて、１５００ｒｐｍにて回転塗布し、プリベー
ク１８０℃、１０分間行い溶媒を除去することで膜厚約２００ｎｍのレジスト膜を得た。
ネガ型非化学増幅系レジストは、ダウコーニング社製　Ｆｏｘ－１２レジストを用いた。
（２）帯電防止膜形成：塗布された上記レジスト表面に帯電防止処理剤２ｍＬを滴下し、
１０分経過後、スピンナー１Ｈ－ＩＩＩ（協栄セミコンダクター（株）製）を用いて、８
００ｒｐｍにて回転塗布を行い、膜厚約２０ｎｍの帯電防止膜を形成した。
（３）帯電防止膜の剥離：ベーク処理後の帯電防止膜表面に超純水１０ｍＬを滴下し、６
０秒間静置した後、８００ｒｐｍにてスピンコーターで超純水に溶解した帯電防止剤を除
去した。
（４）現像：現像液である2.38質量％テトラメチルアンモニウムヒドロキサイド水溶液２
ｍＬを、（３）で得られたレジスト表面に滴下し、現像液に接しているレジスト膜が基板
上より消失する時間を現像時間として測定した。
　本特許の実施例および比較例の帯電防止剤を使用しないで上記（１）のレジスト膜に、
上記（４）の操作を行った場合、そのＴＭＡＨ現像時間は６０秒であった。
【０１１３】
５）ポジ型化学増幅系レジストの膜べり測定（測定条件Ｅ）
　ポジ型化学増幅系レジストの膜べり測定は、以下の手順で評価した。
（１）ポジ型レジスト膜形成：４×４ｃｍのシリコンウェハー上にポジ型化学増幅系レジ
スト0.2ｍＬ滴下後、直ちにスピンナーを用いて、１５００ｒｐｍにて回転塗布し、プリ
ベーク１２０℃、９０秒間行い溶媒を除去することで膜厚約３００ｎｍのレジスト膜を得
た。ポジ型化学増幅系レジストには、富士フィルムエレクトロニクスマテリアルズ社製　
ＦＥＰ－１７１レジストを用いた。
（２）膜厚の測定：レジスト膜厚は、レジストに幅約１ｍｍの溝を掘り、触針式段差計に
て測定した。これをレジスト塗布直後の膜厚とした。
（３）帯電防止膜形成：塗布された上記レジスト表面に帯電防止剤２ｍＬを滴下し、１分
経過後、スピンナーを用いて、８００ｒｐｍにて回転塗布を行い、膜厚約２０ｎｍの帯電
防止膜を形成した。
（４）ベーク処理：帯電防止膜とレジストが積層された基板をホットプレートにて、８０
℃、９０秒間加熱後、空気中常温下で５分放置した。
（５）再ベーク処理：レジストのポストエクスポージャーベーク条件となる加熱を、１１
０℃／６０秒間行った後、空気中常温下で５分放置した。
（６）帯電防止剤の剥離：再ベーク処理後の帯電防止膜表面に超純水１０ｍＬを滴下し、
６０秒間静置した後、８００ｒｐｍにてスピンコーターで超純水に溶解した帯電防止剤を
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除去した。
（７）現像：現像液である2.38質量％テトラメチルアンモニウムヒドロキサイド水溶液２
ｍＬを、帯電防止膜除去後のレジスト表面に滴下し、室温で６０秒間静置した後、２００
ｒｐｍにてスピンコーターで現像液を振り切りながら超純水１０ｍＬを滴下し、さらに８
００ｒｐｍでレジスト表面に残った水滴を振り切った。
（８）膜厚の再測定：現像後のレジスト膜厚は、レジストに掘った幅約１ｍｍの溝を、触
針式段差計にて再測定した。これを現像後のレジスト膜厚とした。
（９）膜べり値測定：（２）で測定した膜厚から（８）で測定した膜厚を引くことで、レ
ジストの膜べり値とした。
【０１１４】
６）帯電防止剤の表面抵抗の測定（測定条件Ｆ）
　６０×６０ｍｍ四方のガラス基板（コーニング社製＃１７３７）上に帯電防止剤２ｍＬ
を滴下した後、スピンナーを用いて８００ｒｐｍにて回転塗布し帯電防止剤の塗布膜を作
製した。得られた、帯電防止剤の塗布膜を、表面抵抗測定器メガレスタＭＯＤＥＬ　ＨＴ
－３０１（シシド静電気（株）社製）を用いて表面抵抗値を測定した。
【０１１５】
【表１】

【０１１６】
　実施例１では、ポリペプチド構造を有する水溶性高分子を添加することで、比較例１に
対して、現像時間を短くすることができる。実施例２から５では、界面活性剤により低接
触角化でき良好な塗布性を付与することができ、かつポリペプチド構造を有する水溶性高
分子を添加することで、ネガ型化学増幅系レジスト現像時間を短くすることができる。比
較例１では、接触角が大きくスピンコートによる塗布では塗布不良が発生し、低接触角化
しないと良好に塗布できない。比較例２および３では、界面活性剤の添加により、低接触
角化でき塗布性が良好であり塗布不良は発生しなかったが、ネガ型化学増幅系レジストが
現像液により溶解せず、現像不良が起こった。
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【０１１７】
【表２】

【０１１８】
　実施例１で用いたポリペプチド構造を有する水溶性高分子の分子量や由来するタンパク
質原料の種類によらず、界面活性剤により低接触角化でき良好な塗布性を付与することが
でき、かつ、ネガ型化学増幅系レジスト現像時間を短くすることができる。
【０１１９】
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【表３】

添加剤Ｈ：ポリビニルメチルエーテル
添加剤Ｉ：ポリビニルピロリドン（Ｍｗ1300000）
添加剤Ｊ：ビニルピロリドン／ビニルカプロラクタム共重合体
添加剤Ｋ：ポリビニルカプロラクタム
添加剤Ｌ：ポリビニルピロリドン（Ｍｗ55,000）
添加剤Ｍ：ポリスチレンスルホン酸ＮＨ3（Ｍｗ200,000）
添加剤Ｎ：ポリアクリルアミド（Ｍｗ10,000）
添加剤Ｏ：ポリアクリル酸（Ｍｗ250,000）
【０１２０】
　実施例１２から１４ではポリビニル構造を繰り返し構造として有する特定の水溶性高分
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子を含有することで、ネガ型化学増幅系レジスト現像時間を短くすることができる。
　実施例１５から２４では、界面活性剤により低接触角化でき良好な塗布性を付与するこ
とができ、かつポリビニル構造を繰り返し構造として有する特定の水溶性高分子を含有す
ることで、ネガ型化学増幅系レジスト現像時間を短くすることができる。
　比較例４から７では、界面活性剤と水溶性高分子を含むことにより、低接触角化でき塗
布性が良好であり塗布不良は発生しなかったが、ネガ型化学増幅系レジストが現像液によ
り溶解ぜす、現像不良が起こった。
【０１２１】
【表４】

【０１２２】
　　実施例２５および２６では、ポリペプチド構造を有する水溶性高分子（添加剤Ａ）を
添加することで、現像時間を短くすることができる。ポリ（５－スルホイソチアナフテン
－１，３－ジイル）のみならず、ポリ（３－（３－チエニル）プロパンスルホン酸））お
よびスルホン化ポリアニリンにおいても、ポリペプチド構造を有する水溶性高分子または
ポリビニル構造を繰り返し構造として有する特定の水溶性高分子を含有する帯電防止剤は
レジストミキシングを起こしにくい。比較例８および９は、界面活性剤Ｐを含みレジスト
基板に塗布できるが、ネガ型化学増幅系レジストが現像液により溶解せず、現像不良が起
こった。
【０１２３】
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【表５】

【０１２４】
【表６】

【０１２５】
　ポリペプチド構造を有する水溶性高分子またはポリビニル構造を繰り返し構造として有
する特定の水溶性高分子を含有する帯電防止剤である実施例２９および３０のネガ型非化
学増幅系レジストであるＦｏｘ－１２のＴＭＡＨ現像時間と、帯電防止剤を使わない場合
のＴＭＡＨ現像時間はほぼ同等であるのに対して、比較例１１のＴＭＡＨ現像時間は短く
なっており、ポリペプチド構造を有する水溶性高分子またはポリビニル構造を繰り返し構
造として有する特定の水溶性高分子を含有する帯電防止剤によりレジストミキシングを抑
制している。
　実施例１２は界面活性剤を含まないため、Ｆｏｘ－１２に対する接触角は７９°と高く
、Ｆｏｘ－１２へ塗布することが出来なかった。Ｆｏｘ-１２のような塗布が困難なレジ
ストには、界面活性剤が必要であり、レジストミキシングを防止するためには、ポリペプ
チド構造を有する水溶性高分子またはポリビニル構造を繰り返し構造として有する特定の
水溶性高分子を含有する帯電防止剤が必要である。
【０１２６】
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【表７】

【０１２７】
　ポジ型化学増幅系レジストにおいてはレジストへの影響は膜減りとなって現れるところ
、比較例３の帯電防止剤を用いると２０ｎｍの膜べり値があったが、実施例５で用いたポ
リペプチド構造を有する水溶性高分子を添加した帯電防止剤を用いることで膜べり値を１
６ｎｍに低減できた。すなわち、本発明の帯電防止剤は、ポジ型化学増幅系レジストにお
いても低接触角化したまま界面活性剤によるレジストへの影響を抑制できる。
【０１２８】
実施例３１
　ポリ（５－スルホイソチアナフテン－１，３－ジイル）0.6質量部、アルキルジフェニ
ルエーテルジスルホン酸（添加剤Ｑ）0.075質量部、加水分解コラーゲン（添加剤Ａ）0.2
質量部を水に溶解し、全量を８０質量部とし、アンモニア水を添加することでｐＨ4.5に
調整後、さらに水を加え、全量で１００質量部として帯電防止剤を調製した。
　得られた帯電防止剤を用いて、下記の方法により電子線描画を行いレジストパターン形
成評価を行った。
【０１２９】
　電子線描画によるレジストパターン形成評価の方法は以下の通りである。
（１）レジスト膜形成：レジスト膜は、２×２ｃｍシリコンウェハー上にネガ型化学増幅
系レジスト0.2ｍＬ滴下し、スピンナーを用いて２０００ｒｐｍ、６０秒にて回転塗布し
作製した。塗布後、ホットプレートにてプリベーク１０５℃、６０秒間行い溶媒を除去し
、大気中常温下で５分間冷却することで膜厚約３００ｎｍのレジスト膜を得た。ネガ型化
学増幅系レジストは、ロームアンドハース電子材料社製マイクロポジット　ＳＡＬ－６０
１－ＳＲ２　Ｅ－ビームレジストを用いた。
（２）帯電防止膜形成：塗布された上記レジスト表面に帯電防止剤２ｍＬを滴下し、１０
分経過後、スピンナーを用いて、１５００ｒｐｍにて回転塗布を行い、レジスト上に膜厚
約２０ｎｍの帯電防止膜を形成した。
（３）ベーク処理：帯電防止膜とレジストが積層された基板をホットプレートにて、７５
℃、１８０秒間加熱後、空気中常温下で１０分放置した。
（４）電子線描画：電子線描画は、日本電子製ＪＢＸ－６０００ＦＳを用いて行った。電
子線露光は、電流量１００ｐＡ、ＤＯＳＥ量５～52.5μＣ／ｃｍ2の条件で、ラインアン
ドスペースデザイン（Ｌ／Ｓ）の細線を描画した。Ｌ／Ｓは、長さ５０μｍ、ピッチ幅２
００ｎｍ、５００ｎｍ、１０００ｎｍで、ラインとスペースが同じ幅となるデザインを設
定した。
（５）帯電防止膜の剥離：ベーク処理後の帯電防止膜表面に純水中に３０秒間静置した後
に取り出し、窒素ガスにて乾燥することで、帯電防止膜を除去した。
（６）再ベーク処理：レジストのポストエクスポージャーベーク条件となる加熱を、１１
５℃／６０秒間行った後、空気中常温下で５分放置した。
（７）現像：現像液である2.38質量％テトラメチルアンモニウムヒドロキサイド水溶液に
（６）で得られたレジスト付き基板を５分間浸漬し現像を行ない、さらに純水中に３０秒
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（８）現像で得られたレジストパターンをＳＥＭ観察することで、電子線描画によるレジ
ストパターン形成評価を行った。
【０１３０】
比較例１３
　ポリ（５－スルホイソチアナフテン－１，３－ジイル）0.6質量部、アルキルジフェニ
ルエーテルジスルホン酸（添加剤Ｑ）0.075質量部を水に溶解し、全量を８０質量部とし
、アンモニア水を添加することでｐＨ4.5に調整後、さらに水を加え、全量で１００質量
部として帯電防止剤を調製した。
　得られた帯電防止剤を用いて、実施例３１と同様の方法により電子線描画を行いレジス
トパターン形成評価を行った。
【０１３１】
　その結果、比較例１３で得られた帯電防止剤を用いた場合には、光学顕微鏡でのトップ
ビュー観察において、電子線照射部分以外にもレジストの残存箇所が多く見られ、またＬ
／Ｓパターンの描画箇所ではスペース部分がなく、所望するレジストパターンは得られな
かった。一方、実施例３１で得られた帯電防止剤を用いた場合には、所望するラインアン
ドスペースのレジストパターンが得られた。そして、レジスト断面をＳＥＭ観察したとこ
ろ、最適ＤＯＳＥ量は、２５０μｍＬ／Ｓでは１０～１４μＣ／ｃｍ2であった。
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