
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
酸の作用により分解し、アルカリ現像液中での溶解性を増大させる基を有する樹脂、及び
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下記一般式（Ｉ）または（Ｉ
Ｉ）で表される化合物、
を含有することを特徴とするポジ型感光性組成物。
【化１】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
式中、Ｒ１ 　 ～Ｒ５ 　 は水素原子、アルキル基、シクロアルキル基、アルコキシ基、ヒド
ロキシ基、ハロゲン原子、又は－Ｓ－Ｒ６ 　 基を示す。Ｒ６ 　 はアルキル基、又はアリー
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ル基を示す。Ｘ－ 　 はエステル基を少なくとも１個以上有するベンゼンスルホン酸、ナフ
タレンスルホン酸又はアントラセンスルホン酸のアニオンを示す。
【請求項２】
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以下の低分子酸分解性溶解阻止化合物を含有することを特徴とする請求項
１に記載のポジ型感光性組成物。
【請求項３】
水に不溶でアルカリ水溶液に可溶な樹脂を含有することを特徴とする請求項１又は２に記
載のポジ型感光性組成物。
【請求項４】
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下記一般式（Ｉ）または（Ｉ
Ｉ）で表される化合物、
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以下の低分子酸分解性溶解阻止化合物、及び
水に不溶でアルカリ水溶液に可溶な樹脂
を含有することを特徴とするポジ型感光性組成物。
【化２】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
式中、Ｒ１ 　 ～Ｒ５ 　 は水素原子、アルキル基、シクロアルキル基、アルコキシ基、ヒド
ロキシ基、ハロゲン原子、又は－Ｓ－Ｒ６ 　 基を示す。Ｒ６ 　 はアルキル基、又はアリー
ル基を示す。Ｘ－ 　 はエステル基を少なくとも１個以上有するベンゼンスルホン酸、ナフ
タレンスルホン酸又はアントラセンスルホン酸のアニオンを示す。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【産業上の利用分野】
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
するものである。
【０００２】
【従来の技術】
ポジ型フォトレジスト組成物としては、一般にアルカリ可溶性樹脂と感光物としてのナフ
トキノンジアジド化合物とを含む組成物が用いられている。例えば、「ノボラック型フェ
ノール樹脂／ナフトキノンジアジド置換化合物」として米国特許第３，６６６，４７３　
号、米国特許第４，１１５，１２８　号及び米国特許第４，１７３，４７０　号等に、ま
た最も典型的な組成物として「クレゾール－ホルムアルデヒドより成るノボラック樹脂／
トリヒドロキシベンゾフェノン－１，２－ナフトキノンジアジドスルホン酸エステル」の
例がトンプソン「イントロダクション・トゥー・マイクロリソグラフィー」（Ｌ．Ｆ．Ｔ
ｈｏｍｐｓｏｎ「Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ　ｔｏ　Ｍｉｃｒｏｌｉｔｈｏｇｒａｐｈｙ
」）（ＡＣＳ出版、Ｎｏ．２，１９号、ｐ１１２～１２１）に記載されている。
このような基本的にノボラック樹脂とキノンジアジド化合物から成るポジ型フォトレジス
トは、ノボラック樹脂がプラズマエッチングに対して高い耐性を与え、ナフトキノンジア
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ジド化合物は溶解阻止剤として作用する。そして、ナフトキノンジアジドは光照射を受け
るとカルボン酸を生じることにより溶解阻止能を失い、ノボラック樹脂のアルカリ溶解度
を高めるという特性を持つ。
【０００３】
これまで、かかる観点からノボラック樹脂とナフトキノンジアジド系感光物を含有する数
多くのポジ型フォトレジストが開発、実用化され、０．８μｍ～２μｍ程度までの線幅加
工に於いては十分な成果をおさめてきた。
しかし、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於
いてはハーフ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。この必要な解像力を達成するためにフォトリソグラフィーに用いられる露光装
置の使用波長は益々短波化し、今では、遠紫外光やエキシマレーザー光（ＸｅＣｌ、Ｋｒ
Ｆ、ＡｒＦなど）が検討されるまでになってきている。
従来のノボラックとナフトキノンジアジド化合物から成るレジストを遠紫外光やエキシマ
レーザー光を用いたリソグラフィーのパターン形成に用いると、ノボラック及びナフトキ
ノンジアジドの遠紫外領域に於ける吸収が強いために光がレジスト底部まで到達しにくく
なり、低感度でテーパーのついたパターンしか得られない。
【０００４】
このような問題を解決する手段の一つが、米国特許第４，４９１，６２８　号、欧州特許
第２４９，１３９　号等に記載されている化学増幅系レジスト組成物である。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。
【０００５】
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、アセタールまたは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６
０－３６２５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６０－１２１４
４６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。
【０００６】
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（１９
８３）；ＡＣＳ．Ｓｙｍ．２４２　巻、１１頁（１９８４）；Ｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏ
ｒ　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、且つ、ナフトキノンジアジド／ノボラツク樹脂系と比べて、Ｄｅ
ｅｐ－ＵＶ　領域での吸収が小さいことから、前記の光源短波長化に有効な系となり得る
。
【０００７】
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するアルカリ可溶性樹脂に対する溶解阻止化
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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。
ここで、上記のようなポジ型化学増幅レジストにおいて用いられる光酸発生剤については
、Ｎ－イミドスルホネート、Ｎ－オキシムスルホネート、ｏ－ニトロベンジルスルホネー
ト、ピロガロールのトリスメタンスルホネート等が知られているが、光分解効率が大きく
画像形成性が優れるものとして、代表的には特開昭５９－４５４３９号、Ｐｏｌｙｍ．　
Ｅｎｇ．　Ｓｃｉ．，　 ，　１０１２　（１９８３）．等に記載されたスルホニウム
、ヨードニウムのＰＦ６ 　 －、ＡｓＦ６ 　 －、ＳｂＦ６ 　 －等の過フルオロルイス酸塩が
使用されてきた。
しかしながら半導体用レジスト材料に用いる場合、該光酸発生剤の対アニオンからのリン
、砒素、アンチモン等の汚染が問題であった。
【０００８】
そこでこれらの汚染がないスルホニウム、ヨードニウム化合物として、特開昭６３－２７
８２９号、特開平２－２５８５０号、特開平２－１５０８４８号、特開平５－１３４４１
４号、特開平５－２３２７０５号等に記載されたトリフルオロメタンスルホン酸アニオン
を対アニオンとする塩が使用されている。
但しこの化合物の場合、露光により発生するトリフルオロメタンスルホン酸のレジスト膜
中での拡散性が大きい為、露光後加熱処理までの経時でレジストパターンの細りが生じた
り、レジストパターン表面の形状がＴ型（Ｔ－ｔｏｐ）を呈する問題があった。
またスルホニウム、ヨードニウムの別の対アニオンとして、トルエンスルホン酸アニオン
の使用が特開平２－２５８５０号、特開平２－１５０８４８号、特開平６－４３６５３号
、特開平６－１２３９７２号等に記載されているが、通常使用するレジスト溶剤への溶解
性が十分でなく、その添加量が制限される為、結果として感度の点で問題があった。
【０００９】
【発明が解決しようとする課題】
従って、本発明の目的は、上記従来の技術の課題を解決することであり、詳しくは光分解
効率が大きく、従って感度が高く、優れたレジストパターンが得られるポジ型感光性組成
物を提供することである。
本発明の別の目的は、露光により発生する酸の拡散性が小さく、露光後加熱処理までの経
時でレジストパターンの細りが生じたり、レジストパターン表面の形状がＴ型（Ｔ－ｔｏ
ｐ）を呈することのないポジ型感光性組成物を提供することである。
更に本発明の別の目的は、光酸発生剤としてのスルホニウム、ヨードニウム化合物の溶剤
溶解性を改良して、組成物中でのその添加量を任意に増加でき、感度の向上を図れるポジ
型感光性組成物を提供することである。
【００１０】
【課題を解決するための手段】
本発明者等は、上記諸特性に留意し鋭意検討した結果、本発明の目的が、ポジ型化学増幅
系において、下記のスルホン酸を発生する特定の化合物を用いることで達成されることを
見いだした。
即ち、本発明は、下記構成である。
（１）　酸の作用により分解し、アルカリ現像液中での溶解性を増大させる基を有する樹
脂、及び
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下記一般式（Ｉ）又は（ＩＩ
）で表される化合物、
を含有することを特徴とするポジ型感光性組成物。
【００１１】
【化３】
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【００１２】
式中、Ｒ１ 　 ～Ｒ５ 　 は水素原子、アルキル基、シクロアルキル基、アルコキシ基、ヒド
ロキシ基、ハロゲン原子、又は－Ｓ－Ｒ６ 　 基を示す。Ｒ６ 　 はアルキル基、又はアリー
ル基を示す。Ｘ－ 　 はエステル基を少なくとも１個以上有するベンゼンスルホン酸、ナフ
タレンスルホン酸又はアントラセンスルホン酸のアニオンを示す。
（２）　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以下の低分子酸分解性溶解阻止化合物を含有することを特徴とす
る上記（１）に記載のポジ型感光性組成物。
（３）　水に不溶でアルカリ水溶液に可溶な樹脂を含有することを特徴とする上記（１）
又は（２）に記載のポジ型感光性組成物。
（４）　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前記一般式（Ｉ）又
は（ＩＩ）で表される化合物、
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以下の低分子酸分解性溶解阻止化合物、及び
水に不溶でアルカリ水溶液に可溶な樹脂
を含有することを特徴とするポジ型感光性組成物。
【００１３】
上記のように、光酸発生剤として上記一般式（Ｉ）又は（ＩＩ）で表される化合物を用い
ることにより、化学増幅型レジストにおいて、見事に露光後加熱処理までの経時での問題
が解決され、該酸発生剤の溶剤溶解性が向上し、且つ光分解効率が高く、それにより光感
度が高く、優れたレジストパターンが得られた。
【００１４】
【発明の実施の形態】
以下、本発明に使用する化合物について詳細に説明する。
〔Ｉ〕一般式（Ｉ）又は（ＩＩ）で表される酸発生化合物
前記一般式（Ｉ）又は（ＩＩ）における、Ｒ１ 　 ～Ｒ６ 　 のアルキル基としては、置換基
を有していてもよい、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。シクロアルキル基として
は、置換基を有していてもよい、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。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、ｓ
ｅｃ－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。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。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、ナフチル基のような置
換基を有していてもよい炭素数６～１４個のものが挙げられる。
【００１５】
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。
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本発明で使用される一般式（Ｉ）又は（ＩＩ）で表わされるスルホニウム、ヨードニウム
化合物は、その対アニオン、Ｘ－ 　 として、エステル基を１個以上、好ましくは２個以上
有するベンゼンスルホン酸、ナフタレンスルホン酸又はアントラセンスルホン酸のアニオ
ンを有する。これにより露光後発生する酸（上記基を有するベンゼンスルホン酸、ナフタ
レンスルホン酸、又はアントラセンスルホン酸）の拡散性が小さくなり、且つ該スルホニ
ウム、ヨードニウム化合物の溶剤溶解性が向上する。
【００１６】
上記エステル基としては、下記一般式（ａ１）又は（ａ２）で表される基が好ましい。
一般式（ａ１）　　－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ－Ｒａ 　

一般式（ａ２）　　－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ－Ｒｂ 　

ここで、Ｒａ 　 、Ｒｂ 　 は各々独立に、アルキル基、シクロアルキル基、アラルキル基又
はアリール基であり、好ましくは炭素数１～１２個のアルキル基、炭素数３～８個のシク
ロアルキル基、炭素数７～１２個のアラルキル基又は炭素数６～１０個のアリール基であ
る。炭素数１～１２個のアルキル基としては、直鎖状又は分岐状のメチル基、エチル基、
プロピル基、ｎ－ブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｔ－ブチル基、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、ドデシル基等が挙げら
れる。炭素数３～８個のシクロアルキル基としてはシクロプロピル基、シクロペンチル基
、シクロヘキシル基等が挙げられる。炭素数７～１２個のアラルキル基としては、ベンジ
ル基、クロロベンジル基、メトキシベンジル基等が挙げられる。炭素数６～１０個のアリ
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、ナフチル基等が挙げられ
る。
【００１７】
また、Ｘ－ 　 で表される芳香族スルホン酸には、上記特定の置換基以外に、炭素数１～４
個のアルキル基、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、沃素原子）、炭素数６～１０個のアリール基、シアノ基、スルフィド基、ヒ
ドロキシ基、カルボキシ基、ニトロ基等を置換基として含有してもよい。
【００１８】
一般式（Ｉ）又は（ＩＩ）で表される本発明の化合物の含量は、全組成物の固形分に対し
、０．１～２０重量％が適当であり、好ましくは０．５～１０重量％、更に好ましくは１
～７重量％である。
以下に、これらの化合物の具体例（Ｉ－１）～（Ｉ－４９）、（ＩＩ－１）～（ＩＩ－３
６）を示すが、これに限定されるものではない。
【００１９】
【化４】
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【００２０】
【化５】

10

20

30

40

(7) JP 3587325 B2 2004.11.10



　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００２１】
【化６】
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【００２２】
【化７】
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【００２３】
【化８】
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【００２４】
【化９】
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【００２５】
【化１０】
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【００２６】
【化１１】
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【００２７】
【化１２】
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【００２８】
【化１３】
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【００２９】
一般式（Ｉ）又は（ＩＩ）で表される化合物は、例えば対応するＣｌ－ 　 塩（一般式（Ｉ
）又は（ＩＩ）でＸ－ 　 をＣｌ－ 　 で置換した化合物）と、Ｘ－ 　 Ｙ＋ 　 で表わされる化
合物（Ｘ－ 　 は一般式（Ｉ）又は（ＩＩ）の場合と同義、Ｙ＋ 　 はＨ＋ 　 、Ｎａ＋ 　 、Ｋ
＋ 　 、ＮＨ４ 　

＋ 　 、Ｎ（ＣＨ３ ）４ 　
＋ 　 等のカチオンを示す。）とを水溶液中で塩交

換させることにより合成できる。
〔ＩＩ〕他の併用しうる酸発生化合物
本発明において、上記スルホン酸を発生する一般式（Ｉ）又は（ＩＩ）で表わされる化合
物以外に、他の活性光線または放射線の照射により分解して酸を発生する化合物を併用し
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てもよい。
本発明の一般式（Ｉ）又は（ＩＩ）で表わされる化合物と併用しうる光酸発生剤の比率は
、モル比で１００／０～２０／８０、好ましくは９０／１０～４０／６０、更に好ましく
は８０／２０～５０／５０である。
そのような併用可能な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
る公知の光により酸を発生する化合物およ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。
【００３０】
たとえば　Ｓ．Ｉ．Ｓｃｈｌｅｓｉｎｇｅｒ，Ｐｈｏｔｏｇｒ．Ｓｃｉ．Ｅｎｇ．，１８
，３８７（１９７４）、Ｔ．Ｓ．Ｂａｌ　ｅｔａｌ，Ｐｏｌｙｍｅｒ，２１，４２３（１
９８０）　等に記載のジアゾニウム塩、米国特許第４，０６９，０５５　号、同４，０６
９，０５６号、同　Ｒｅ　２７，９９２号、特願平３－１４０，１４０号等に記載のアン
モニウム塩、Ｄ．Ｃ．Ｎｅｃｋｅｒ　ｅｔａｌ，Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ，１７，
２４６８（１９８４）、Ｃ．Ｓ．Ｗｅｎ　ｅｔａｌ，Ｔｅｈ，Ｐｒｏｃ．Ｃｏｎｆ．Ｒａ
ｄ．Ｃｕｒｉｎｇ　ＡＳＩＡ，ｐ４７８　Ｔｏｋｙｏ，Ｏｃｔ（１９８８）　、米国特許
第４，０６９，０５５　号、同４，０６９，０５６　号等に記載のホスホニウム塩、Ｊ．
Ｖ．Ｃｒｉｖｅｌｌｏ　ｅｔａｌ，Ｍａｃｒｏｍｏｒｅｃｕｌｅｓ，１０（６），１３０
７（１９７７）　、Ｃｈｅｍ．＆Ｅｎｇ．Ｎｅｗｓ，Ｎｏｖ．２８，ｐ３１（１９８８）
　、欧州特許第１０４，１４３　号、米国特許第３３９，０４９　号、同第４１０，２０
１　号、特開平２－１５０，８４８　号、特開平２－２９６，５１４　号等に記載のヨー
ドニウム塩、Ｊ．Ｖ．Ｃｒｉｖｅｌｌｏ　ｅｔａｌ，Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｊ．１７，７３（
１９８５）　、Ｊ．Ｖ．Ｃｒｉｖｅｌｌｏ　ｅｔａｌ．Ｊ．Ｏｒｇ．Ｃｈｅｍ．，４３，
３０５５（１９７８）　、Ｗ．Ｒ．Ｗａｔｔ　ｅｔａｌ，Ｊ．Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｓｃｉ．
，Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｃｈｅｍ．Ｅｄ．，２２，１７８９（１９８４）　、Ｊ．Ｖ．Ｃｒｉ
ｖｅｌｌｏ　ｅｔａｌ，Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｂｕｌｌ．，１４，２７９（１９８５）、Ｊ．
Ｖ．Ｃｒｉｖｅｌｌｏ　ｅｔａｌ，Ｍａｃｒｏｍｏｒｅｃｕｌｅｓ，１４（５），１１４
１（１９８１）　、Ｊ．Ｖ．Ｃｒｉｖｅｌｌｏ　ｅｔａｌ，Ｊ．ＰｏｌｙｍｅｒＳｃｉ．
，Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｃｈｅｍ．Ｅｄ．，１７，２８７７（１９７９）、欧州特許第３７０
，６９３　号、同３，９０２，１１４　号、同２３３，５６７　号、同２９７，４４３　
号、同２９７，４４２　号、米国特許第４，９３３，３７７　号、同１６１，８１１　号
、同４１０，２０１　号、同３３９，０４９　号、同４，７６０，０１３　号、同４，７
３４，４４４　号、同２，８３３，８２７　号、獨国特許第２，９０４，６２６　号、同
３，６０４，５８０　号、同３，６０４，５８１　号等に記載のスルホニウム塩、Ｊ．Ｖ
．Ｃｒｉｖｅｌｌｏ　ｅｔａｌ，Ｍａｃｒｏｍｏｒｅｃｕｌｅｓ，１０（６），１３０７
（１９７７）　、Ｊ．Ｖ．Ｃｒｉｖｅｌｌｏ　ｅｔａｌ，Ｊ．ＰｏｌｙｍｅｒＳｃｉ．，
Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｃｈｅｍ．Ｅｄ．，　１７，１０４７（１９７９）　等に記載のセレノ
ニウム塩、Ｃ．Ｓ．Ｗｅｎ　ｅｔａｌ，Ｔｅｈ，Ｐｒｏｃ．Ｃｏｎｆ．Ｒａｄ．Ｃｕｒｉ
ｎｇ　ＡＳＩＡ，ｐ４７８　Ｔｏｋｙｏ，Ｏｃｔ（１９８８）　等に記載のアルソニウム
塩等のオニウム塩、米国特許第３，９０５，８１５　号、特公昭４６－４６０５　号、特
開昭４８－３６２８１号、特開昭５５－３２０７０号、特開昭６０－２３９７３６　号、
特開昭６１－１６９８３５　号、特開昭６１－１６９８３７　号、特開昭６２－５８２４
１号、特開昭６２－２１２４０１　号、特開昭６３－７０２４３号、特開昭６３－２９８
３３９　号等に記載の有機ハロゲン化合物、Ｋ．Ｍｅｉｅｒ　ｅｔａｌ，Ｊ．Ｒａｄ．Ｃ
ｕｒｉｎｇ，１３（４），２６（１９８６）、Ｔ．Ｐ．Ｇｉｌｌ　ｅｔａｌ，Ｉｎｏｒｇ
．Ｃｈｅｍ．，１９，３００７（１９８０）、Ｄ．Ａｓｔｒｕｃ，Ａｃｃ．Ｃｈｅｍ．Ｒ
ｅｓ．，１９（１２），３７７（１８９６）　、特開平２－１６１４４５号等に記載の有
機金属／有機ハロゲン化物、Ｓ．Ｈａｙａｓｅ　ｅｔａｌ，Ｊ．Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｓｃｉ
．，２５，７５３（１９８７）、　Ｅ．Ｒｅｉｃｈｍａｎｉｓ　ｅｔａｌ，Ｊ．Ｐｈｏｌ
ｙｍｅｒ　Ｓｃｉ．，Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｃｈｅｍ．Ｅｄ．，２３，１（１９８５）、　Ｑ
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．Ｑ．Ｚｈｕ　ｅｔａｌ，Ｊ．Ｐｈｏｔｏｃｈｅｍ．，３６，８５，３９，３１７（１９
８７）、　Ｂ．Ａｍｉｔ　ｅｔａｌ，Ｔｅｔｒａｈｅｄｒｏｎ　Ｌｅｔｔ．，（２４）２
２０５（１９７３）、Ｄ．Ｈ．Ｒ．Ｂａｒｔｏｎ　ｅｔａｌ，Ｊ．Ｃｈｅｍ　Ｓｏｃ．，
３５７１（１９６５）、　Ｐ．Ｍ．Ｃｏｌｌｉｎｓ　ｅｔａｌ，Ｊ．Ｃｈｅｍ．ＳｏＣ．
，Ｐｅｒｋｉｎ　Ｉ，１６９５（１９７５）、　Ｍ．Ｒｕｄｉｎｓｔｅｉｎ　ｅｔａｌ，
Ｔｅｔｒａｈｅｄｒｏｎ　Ｌｅｔｔ．，（１７），１４４５（１９７５）、　Ｊ．Ｗ．Ｗ
ａｌｋｅｒ　ｅｔａｌＪ．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．，１１０，７１７０（１９８８）、
　Ｓ．Ｃ．Ｂｕｓｍａｎ　ｅｔａｌ，Ｊ．Ｉｍａｇｉｎｇ　Ｔｅｃｈｎｏｌ．，１１（４
），１９１（１９８５）、　Ｈ．Ｍ．Ｈｏｕｌｉｈａｎ　ｅｔａｌ，Ｍａｃｏｒｍｏｌｅ
ｃｕｌｅｓ，２１，２００１（１９８８）、Ｐ．Ｍ．Ｃｏｌｌｉｎｓ　ｅｔａｌ，Ｊ．Ｃ
ｈｅｍ．Ｓｏｃ．，Ｃｈｅｍ．Ｃｏｍｍｕｎ．，５３２（１９７２）、Ｓ．Ｈａｙａｓｅ
　ｅｔａｌ，Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ，１８，１７９９（１９８５）、　Ｅ．Ｒｅ
ｉｃｈｍａｎｉｓ　ｅｔａｌ，Ｊ．Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．，Ｓｏｌｉｄ　Ｓ
ｔａｔｅ　Ｓｃｉ．Ｔｅｃｈｎｏｌ．，１３０（６）、　Ｆ．Ｍ．Ｈｏｕｌｉｈａｎ　ｅ
ｔａｌ，Ｍａｃｒｏｍｏｌｃｕｌｅｓ，２１，２００１（１９８８）、欧州特許第０２９
０，７５０号、同０４６，０８３　号、同１５６，５３５　号、同２７１，８５１　号、
同０，３８８，３４３　号、　米国特許第３，９０１，７１０　号、同４，１８１，５３
１　号、特開昭６０－１９８５３８　号、特開昭５３－１３３０２２　号等に記載のｏ－
ニトロベンジル型保護基を有する光酸発生剤、Ｍ．ＴＵＮＯＯＫＡ　　ｅｔａｌ，Ｐｏｌ
ｙｍｅｒ　Ｐｒｅｐｒｉｎｔｓ　Ｊａｐａｎ，３５（８）、Ｇ．Ｂｅｒｎｅｒ　ｅｔａｌ
，Ｊ．Ｒａｄ．Ｃｕｒｉｎｇ，１３（４）、　Ｗ．Ｊ．Ｍｉｊｓ　ｅｔａｌ，Ｃｏａｔｉ
ｎｇ　Ｔｅｃｈｎｏｌ．，５５（６９７），４５（１９８３），Ａｋｚｏ　、　Ｈ．Ａｄ
ａｃｈｉ　　ｅｔａｌ，Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｐｒｅｐｒｉｎｔｓ，Ｊａｐａｎ，３７（３）
、欧州特許第０１９９，６７２号、同８４５１５　号、同１９９，６７２　号、同０４４
，１１５　号、同０１０１，１２２号、米国特許第６１８，５６４　号、同４，３７１，
６０５　号、同４，４３１，７７４　号、特開昭６４－１８１４３号、特開平２－２４５
７５６号、特願平３－１４０１０９号等に記載のイミノスルフォネ－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、特開昭６１－１６６５４４　号等に記載のジスル
ホン化合物を挙げることができる。
【００３１】
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または側鎖に
導入した化合物、たとえば、Ｍ．Ｅ．Ｗｏｏｄｈｏｕｓｅ　　ｅｔａｌ，Ｊ．Ａｍ．Ｃｈ
ｅｍ．Ｓｏｃ．，１０４，５５８６（１９８２）　、Ｓ．Ｐ．Ｐａｐｐａｓ　ｅｔａｌ，
Ｊ．Ｉｍａｇｉｎｇ　Ｓｃｉ．，３０（５），２１８（１９８６）　、Ｓ．Ｋｏｎｄｏｅ
ｔａｌ，Ｍａｋｒｏｍｏｌ．Ｃｈｅｍ．，Ｒａｐｉｄ　Ｃｏｍｍｕｎ．，９，６２５（１
９８８）、Ｙ．Ｙａｍａｄａｅｔａｌ，Ｍａｋｒｏｍｏｌ．Ｃｈｅｍ．，１５２，１５３
，１６３（１９７２）　、Ｊ．Ｖ．Ｃｒｉｖｅｌｌｏ　ｅｔａｌ，Ｊ．ＰｏｌｙｍｅｒＳ
ｃｉ．，Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｃｈｅｍ．Ｅｄ．，　１７，３８４５（１９７９）　、米国特
許第３，８４９，１３７　号、獨国特許第３９１４４０７　号、特開昭６３－２６６５３
号、特開昭５５－１６４８２４　号、特開昭６２－６９２６３号、特開昭６３－１４６０
３８　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。
【００３２】
さらにＶ．Ｎ．Ｒ．Ｐｉｌｌａｉ，Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ，（１），１（１９８０）、Ａ．
Ａｂａｄ　ｅｔａｌ，Ｔｅｔｒａｈｅｄｒｏｎ　Ｌｅｔｔ．，（４７）４５５５（１９７
１）、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使用することができる。
【００３３】
上記併用可能な活性光線また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、
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特に有効に用いられるものについて以下に説明する。
（１）トリハロメチル基が置換した下記一般式（ＰＡＧ１）で表されるオキサゾール誘導
体または一般式（ＰＡＧ２）で表されるＳ－トリアジン誘導体。
【００３４】
【化１４】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００３５】
式中、Ｒ２ ０ １ 　 は置換もしくは未置換のアリール基、アルケニル基、Ｒ２ ０ ２ 　 は置換
もしくは未置換のアリール基、アルケニル基、アルキル基、－Ｃ（Ｙ）３ をしめす。Ｙは
塩素原子または臭素原子を示す。
具体的には以下の化合物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。
【００３６】
【化１５】
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【００３７】
【化１６】
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【００３８】
【化１７】
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【００３９】
（２）下記の一般式（ＰＡＧ３）で表されるヨードニウム塩、または一般式（ＰＡＧ４）
で表されるスルホニウム塩。
【００４０】
【化１８】
　
　
　
　
　
　
　
　
【００４１】
式中、Ａｒ１ 　 、Ａｒ２ 　 は各々独立に置換もしくは未置換のアリール基を示す。ここで
、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
、メルカプト基およびハロゲン原子が挙げられる。
【００４２】
Ｒ２ ０ ３ 　 、Ｒ２ ０ ４ 　 、Ｒ２ ０ ５ 　 は各々独立に、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
基およ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１～８のアルコキシ基、炭素数１～８のアルキル基、ニトロ基、カルボキシル基、ヒ
ロドキシ基およ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。
【００４３】
Ｚ－ 　 は対アニオンを示し、ＣＦ３ 　 ＳＯ３ 　

－ 　 等のパーフルオロアルカンスルホン酸
アニオン、ペンタフルオロベンゼンスルホン酸アニオンを示す。
【００４４】
またＲ２ ０ ３ 　 、Ｒ２ ０ ４ 　 、Ｒ２ ０ ５ 　 のうちの２つおよびＡｒ１ 、Ａｒ２ はそれぞれ
の単結合または置換基を介して結合してもよい。
【００４５】
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１９】
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【００４７】
【化２０】
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【００４８】
【化２１】

10

20

30

(24) JP 3587325 B2 2004.11.10



　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００４９】
【化２２】
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【００５０】
【化２３】
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【００５１】
【化２４】
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【００５２】
【化２５】
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【００５３】
【化２６】
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【００５４】
一般式（ＰＡＧ３）、（ＰＡＧ４）で示される上記オニウム塩は公知であり、たとえばＪ
．Ｗ．Ｋｎａｐｃｚｙｋ　ｅｔａｌ，Ｊ．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．，９１，１４５（１
９６９）　、Ａ．Ｌ．Ｍａｙｃｏｋ　ｅｔａｌ，Ｊ．Ｏｒｇ．Ｃｈｅｍ．，３５，２５３
２，（１９７０）、Ｅ．Ｇｏｅｔｈａｓ　ｅｔａｌ　，Ｂｕｌｌ．Ｓｏｃ．Ｃｈｅｍ．Ｂ
ｅｌｇ．，７３，５４６，（１９６４）　、Ｈ．Ｍ．Ｌｅｉｃｅｓｔｅｒ　、　Ｊ．Ａｍ
ｅ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．，５１，３５８７（１９２９）　、Ｊ．Ｖ．Ｃｒｉｖｅｌｌｏ　
ｅｔａｌ，Ｊ．Ｐｏｌｙｍ．Ｃｈｅｍ．Ｅｄ．，１８，２６７７（１９８０）、米国特許
第２，８０７，６４８　号および同４，２４７，４７３　号、特開昭５３－１０１，３３
１号等に記載の方法により合成することができる。
【００５５】
（３）下記一般式（ＰＡＧ５）で表されるジスルホン誘導体または一般式（ＰＡＧ６）で
表されるイミノスルホネート誘導体。
【００５６】
【化２７】
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【００５７】
式中、Ａｒ３ 、Ａｒ４ は各々独立に置換もしくは未置換のアリール基を示す。Ｒ２ ０ ６ 　

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。
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。
【００５８】
【化２８】

(31) JP 3587325 B2 2004.11.10



　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００５９】
【化２９】
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【００６０】
【化３０】
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【００６１】
【化３１】
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【００６２】
【化３２】
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【００６３】
〔ＩＩＩ〕酸の作用により分解し、アルカリ現像液中での溶解性を増大させる基を有する
樹脂
本発明における化学増幅型レジストにおいて用いられる酸により分解し、アルカリ現像液
中での溶解性を増大させる基を有する樹脂としては、樹脂の主鎖または側鎖、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（Ｒ０ １ ）（Ｒ０ ２ ）（Ｒ０ ３ ）、－Ｓｉ（Ｒ０ １ ）（Ｒ０ ２ ）（
Ｒ０ ３ ）もしくは－Ｃ（Ｒ０ ４ ）（Ｒ０ ５ ）－Ｏ－Ｒ０ ６ 基を示す。Ｂ０ 　 は、－Ａ０ 　

又は－ＣＯ－Ｏ－Ａ０ 　 基を示す（Ｒ０ 　 、Ｒ０ １ ～Ｒ０ ６ 、及びＡｒは後述のものと同
義）。
【００６４】
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、テトラヒドロピラニルエステル基、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。
【００６５】
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
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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。
【００６６】
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（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。
【００６７】
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。
【００６８】
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。
【００６９】
【化３３】
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【００７０】
【化３４】
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【００７１】
【化３５】
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【００７２】
【化３６】
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【００７３】
酸で分解し得る基の含有率は、樹脂中の酸で分解し得る基の数（Ｂ）と酸で分解し得る基
で保護されていないアルカリ可溶性基の数（Ｓ）をもって、Ｂ／（Ｂ＋Ｓ）で表される。
含有率は好ましくは０．０１～０．５、より好ましくは０．０５～０．４０、更に好まし
くは０．０５～０．３０である。Ｂ／（Ｂ＋Ｓ）＞０．５ではＰＥＢ後の膜収縮、基板へ
の密着不良やスカムの原因となり好ましくない。一方、Ｂ／（Ｂ＋Ｓ）＜０．０１では、
パターン側壁に顕著に定在波が残ることがあるので好ましくない。
【００７４】
酸で分解し得る基を有する樹脂の重量平均分子量（Ｍｗ）は、２，０００～２００，００
０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、２００，０００を越えるとアルカリ可溶性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。より好ましくは、５，０００～１００，０００の範囲であ
り、更に好ましくは８，０００～５０，０００の範囲である。また、分散度（Ｍｗ／Ｍｎ
）は、好ましくは１．０～４．０、より好ましくは１．０～２．０、特に好ましくは１．
０～１．６であり、分散度が小さいほど、耐熱性、画像形成性（パターンプロファイル、
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デフォーカスラチチュード等）が良好となる。
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。
【００７５】
また、本発明における酸で分解し得る基を有する樹脂は２種類以上混合して使用しても良
い。本発明におけるこれら樹脂の使用量は、感光性組成物の全重量（溶媒を除く）を基準
として４０～９９重量％、好ましくは６０～９５重量％である。更に、アルカリ溶解性を
調節するために、酸で分解し得る基を有さないアルカリ可溶性樹脂を混合しても良い。
【００７６】
上記酸発生剤、酸で分解し得る基を有する樹脂とともに、後記する酸分解性低分子溶解阻
止化合物を混合することが好ましい。
この場合、該溶解阻止化合物の含量は、感光性組成物の全重量（溶媒を除く）を基準とし
て３～４５重量％、好ましくは５～３０重量％、より好ましくは１０～２０重量％である
。
【００７７】
〔ＩＶ〕本発明で使用されるアルカリ可溶性樹脂
本発明において、水不溶でアルカリ水溶液に可溶な樹脂（以下、アルカリ可溶性樹脂とも
いう）を用いることが好ましい。
本発明に用いられるアルカリ可溶性樹脂としては、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。
特に好ましい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。
【００７８】
所定のモノマーとしては、フェノール、ｍ－クレゾール、ｐ－クレゾール、ｏ－クレゾー
ル等のクレゾール類、２，５－キシレノール、３，５－キシレノール、３，４－キシレノ
ール、２，３－キシレノール等のキシレノール類、ｍ－エチルフェノール、ｐ－エチルフ
ェノール、ｏ－エチルフェノール、ｐ－ｔ－ブチルフェノール、ｐ－オクチルフエノール
、２，３，５－トリメチルフェノール等のアルキルフェノール類、ｐ－メトキシフェノー
ル、ｍ－メトキシフェノール、３，５－ジメトキシフェノール、２－メトキシ－４－メチ
ルフェノール、ｍ－エトキシフェノール、ｐ－エトキシフェノール、ｍ－プロポキシフェ
ノール、ｐ－プロポキシフェノール、ｍ－ブトキシフェノール、ｐ－ブトキシフェノール
等のアルコキシフェノール類、２－メチル－４－イソプロピルフェノール等のビスアルキ
ルフェノール類、ｍ－クロロフェノール、ｐ－クロロフェノール、ｏ－クロロフェノール
、ジヒドロキシビフェニル、ビスフェノールＡ、フェニルフェノール、レゾルシノール、
ナフトール等のヒドロキシ芳香化合物を単独もしくは２種類以上混合して使用することが
できるが、これらに限定されるものではない。
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【００７９】
アルデヒド類としては、例えばホルムアルデヒド、パラホルムアルデヒド、アセトアルデ
ヒド、プロピオンアルデヒド、ベンズアルデヒド、フェニルアセトアルデヒド、α－フェ
ニルプロピルアルデヒド、β－フェニルプロピルアルデヒド、ｏ－ヒドロキシベンズアル
デヒド、ｍ－ヒドロキシベンズアルデヒド、ｐ－ヒドロキシベンズアルデヒド、ｏ－クロ
ロベンズアルデヒド、ｍ－クロロベンズアルデヒド、ｐ－クロロベンズアルデヒド、ｏ－
ニトロベンズアルデヒド、ｍ－ニトロベンズアルデヒド、ｐ－ニトロベンズアルデヒド、
ｏ－メチルベンズアルデヒド、ｍ－メチルベンズアルデヒド、ｐ－メチルベンズアルデヒ
ド、ｐ－エチルベンズアルデヒド、ｐ－ｎ－ブチルベンズアルデヒド、フルフラール、ク
ロロアセトアルデヒド及びこれらのアセタール体、例えばクロロアセトアルデヒドジエチ
ルアセタール等を使用することができるが、これらの中で、ホルムアルデヒドを使用する
のが好ましい。
これらのアルデヒド類は、単独でもしくは２種類以上組み合わせて用いられる。酸性触媒
としては塩酸、硫酸、ギ酸、酢酸、シュウ酸等を使用することができる。
【００８０】
こうして得られた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２，０００～２０，０
００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
１００００～１０００００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、２５０００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良い。アル
カリ可溶性樹脂の使用量は、感光性組成物の全重量（溶媒を除く）を基準として、４０～
９７重量％、好ましくは６０～９０重量％である。
【００８１】
〔Ｖ〕本発明に使用される低分子酸分解性溶解阻止化合物
本発明において、低分子酸分解性溶解阻止化合物を用いることが好ましい。
本発明に用いられる酸分解性溶解阻止化合物としては、その構造中に酸で分解し得る基を
少なくとも２個有し、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。
本発明において、好ましくは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、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、又は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。又、上記結
合原子の好ましい上限は５０個、更に好ましくは３０個である。
本発明において、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、又酸分解性基を２個有するものにおいても、該酸分解性基が互いにある一
定の距離以上離れている場合、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、本発明における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、以下の化合物（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。
【００８２】
【化３７】
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【００８３】
また、本発明の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
有していても良いが、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。更に、本発明の酸分解性溶解阻止化合物の分子量は３，０
００以下であり、好ましくは５００～３，０００、更に好ましくは１，０００～２，５０
０である。
【００８４】
本発明の好ましい実施態様においては、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 　 －ＣＯＯ－Ａ０ 　 、又は－Ａｒ－Ｏ－Ｂ０ 　

で示される基が挙げられる。
ここでＡ０ 　 は、－Ｃ（Ｒ０ １ ）（Ｒ０ ２ ）（Ｒ０ ３ ）、－Ｓｉ（Ｒ０ １ ）（Ｒ０ ２ ）（
Ｒ０ ３ ）もしくは－Ｃ（Ｒ０ ４ ）（Ｒ０ ５ ）－Ｏ－Ｒ０ ６ 基を示す。Ｂ０ 　 は、Ａ０ 　 又
は－ＣＯ－Ｏ－Ａ０ 　 基を示す。
Ｒ０ １ 、Ｒ０ ２ 、Ｒ０ ３ 、Ｒ０ ４ 及びＲ０ ５ は、それぞれ同一でも相異していても良く、
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、Ｒ
０ ６ はアルキル基もしくはアリール基を示す。但し、Ｒ０ １ ～Ｒ０ ３ の内少なくとも２つ
は水素原子以外の基であり、又、Ｒ０ １ ～Ｒ０ ３ 、及びＲ０ ４ ～Ｒ０ ６ 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良い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良い
２価以上の芳香族基を示す。
【００８５】
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
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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・フエネチル基・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
基・バレリル基等のアシル基、ブチリルオキシ基等のアシロキシ基、上記のアルケニル基
、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。
【００８６】
酸により分解しうる基として、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、テトラヒドロピラニルエーテル基である。
【００８７】
酸分解性溶解阻止化合物としては、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３－１５８
８５５号、特開平３－１７９３５３号、特開平３－１９１３５１号、特開平３－２００２
５１号、特開平３－２００２５２号、特開平３－２００２５３号、特開平３－２００２５
４号、特開平３－２００２５５号、特開平３－２５９１４９号、特開平３－２７９９５８
号、特開平３－２７９９５９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３－３３
２２９号、特願平３－２３０７９０号、特願平３－３２０４３８号、特願平４－２５１５
７号、特願平４－５２７３２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４－１５２１９５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、保護した化合物が含ま
れる。
【００８８】
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。
【００８９】
より具体的には、一般式［Ｉ］～［ＸＶＩ］で表される化合物が挙げられる。
【００９０】
【化３８】
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【００９１】
【化３９】
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【００９２】
【化４０】
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【００９３】
【化４１】
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【００９４】
Ｒ１ ０ １ 　 、Ｒ１ ０ ２ 　 、Ｒ１ ０ ８ 　 、Ｒ１ ３ ０ 　 ：同一でも異なっていても良く、水素
原子、－Ｒ０ －ＣＯＯ－Ｃ（Ｒ０ １ ）（Ｒ０ ２ ）（Ｒ０ ３ ）又は－ＣＯ－Ｏ－Ｃ（Ｒ０ １

）（Ｒ０ ２ ）（Ｒ０ ３ ）、但し、Ｒ０ 、Ｒ０ １ 、Ｒ０ ２ 及びＲ０ ３ の定義は前記と同じで
ある。
【００９５】
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Ｒ１ ０ ０ 　 ：－ＣＯ－，－ＣＯＯ－，－ＮＨＣＯＮＨ－，－ＮＨＣＯＯ－，－Ｏ－、－Ｓ
－，－ＳＯ－，－ＳＯ２ －，－ＳＯ３ －，もしくは
【００９６】
【化４２】
　
　
　
　
　
　
　
【００９７】
ここで、Ｇ＝２～６　但し、Ｇ＝２の時はＲ１ ５ ０ 　 、Ｒ１ ５ １ 　 のうち少なくとも一方
はアルキル基、
Ｒ１ ５ ０ 　 、Ｒ１ ５ １ 　 ：同一でも異なっていても良く、水素原子，アルキル基，アルコ
キシ基、－ＯＨ，－ＣＯＯＨ，－ＣＮ，ハロゲン原子，－Ｒ１ ５ ２ 　 －ＣＯＯＲ１ ５ ３ 　

もしくは－Ｒ１ ５ ４ 　 －ＯＨ、
Ｒ１ ５ ２ 　 、Ｒ１ ５ ４ 　 ：アルキレン基、
Ｒ１ ５ ３ 　 ：水素原子，アルキル基，アリール基，もしくはアラルキル基、
Ｒ９ ９ 、Ｒ１ ０ ３ 　 ～Ｒ１ ０ ７ 　 、Ｒ１ ０ ９ 　 、Ｒ１ １ １ 　 ～Ｒ１ １ ８ 　 、Ｒ１ ２ １ 　 ～
Ｒ１ ２ ３ 　 、Ｒ１ ２ ８ 　 ～Ｒ１ ２ ９ 　 、Ｒ１ ３ １ 　 ～Ｒ１ ３ ４ 　 、Ｒ１ ３ ８ 　 ～Ｒ１ ４ １

　 及びＲ１ ４ ３ 　 ：同一でも異なっても良く、水素原子，水酸基，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，アラルキル基，アラル
キルオキシ基，ハロゲン原子，ニトロ基，カルボキシル基，シアノ基，もしくは
－Ｎ（Ｒ１ ５ ５ ）（Ｒ１ ５ ６ ）（Ｒ１ ５ ５ 、Ｒ１ ５ ６ ：Ｈ，アルキル基，もしくはアリー
ル基）
Ｒ１ １ ０ 　 ：単結合，アルキレン基，もしくは
【００９８】
【化４３】
　
　
　
　
　
　
【００９９】
Ｒ１ ５ ７ 　 、Ｒ１ ５ ９ 　 ：同一でも異なっても良く、単結合，アルキレン基，－Ｏ－，－
Ｓ－，－ＣＯ－，もしくはカルボキシル基、
Ｒ１ ５ ８ 　 ：水素原子，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，ニトロ基，水酸基，シアノ基，もしくはカルボキシル基、但し、水酸基が酸
分解性基（例えば、ｔ－ブトキシカルボニルメチル基、テトラヒドロピラニル基、１－エ
トキシ－１－エチル基、１－ｔ－ブトキシ－１－エチル基）で置き換ってもよい。
【０１００】
Ｒ１ １ ９ 　 、Ｒ１ ２ ０ 　 ：同一でも異なっても良く、メチレン基，低級アルキル置換メチ
レン基，ハロメチレン基，もしくはハロアルキル基、但し本願において低級アルキル基と
は炭素数１～４のアルキル基を指す、
Ｒ１ ２ ４ 　 ～Ｒ１ ２ ７ 　 ：同一でも異なっても良く、水素原子もしくはアルキル基、
Ｒ１ ３ ５ 　 ～Ｒ１ ３ ７ 　 ：同一でも異なっても良く、水素原子，アルキル基，アルコキシ
基，アシル基，もしくはアシロキシ基、
Ｒ１ ４ ２ 　 ：水素原子，－Ｒ０ －ＣＯＯ－Ｃ（Ｒ０ １ ）（Ｒ０ ２ ）（Ｒ０ ３ ）又は－ＣＯ
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－Ｏ－Ｃ（Ｒ０ １ ）（Ｒ０ ２ ）（Ｒ０ ３ ）、もしくは
【０１０１】
【化４４】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【０１０２】
Ｒ１ ４ ４ 　 、Ｒ１ ４ ５ 　 ：同一でも異なっても良く、水素原子，低級アルキル基，低級ハ
ロアルキル基，もしくはアリール基、
Ｒ１ ４ ６ 　 ～Ｒ１ ４ ９ 　 ：同一でも異なっていても良く、水素原子，水酸基，ハロゲン原
子，ニトロ基，シアノ基，カルボニル基，アルキル基，アルコキシ基，アルコキシカルボ
ニル基，アラルキル基，アラルキルオキシ基，アシル基，アシロキシ基，アルケニル基，
アルケニルオキシ基，アリール基，アリールオキシ基，もしくはアリールオキシカルボニ
ル基、
但し、各４個の同一記号の置換基は同一の基でなくても良い、
Ｙ：－ＣＯ－，もしくは－ＳＯ２ －、
Ｚ，Ｂ：単結合，もしくは－Ｏ－、
Ａ：メチレン基，低級アルキル置換メチレン基，ハロメチレン基，もしくはハロアルキル
基、
Ｅ：単結合，もしくはオキシメチレン基、
ａ～ｚ，ａ１～ｙ１：複数の時、（）内の基は同一または異なっていてもよい、
ａ～ｑ、ｓ，ｔ，ｖ，ｇ１～ｉ１，ｋ１～ｍ１，ｏ１，ｑ１，ｓ１，ｕ１：０もしくは１
～５の整数、
ｒ，ｕ，ｗ，ｘ，ｙ，ｚ，ａ１～ｆ１，ｐ１，ｒ１，ｔ１，ｖ１～ｘ１：０もしくは１～
４の整数、
ｊ１，ｎ１，ｚ１，ａ２，ｂ２，ｃ２，ｄ２：０もしくは１～３の整数、
ｚ１，ａ２，ｃ２，ｄ２のうち少なくとも１つは１以上、
ｙ１：３～８の整数、
（ａ＋ｂ），（ｅ＋ｆ＋ｇ），（ｋ＋ｌ＋ｍ），（ｑ＋ｒ＋ｓ），（ｗ＋ｘ＋ｙ），（ｃ
１＋ｄ１），（ｇ１＋ｈ１＋ｉ１＋ｊ１），（ｏ１＋ｐ１），
（ｓ１＋ｔ１）≧２、
（ｊ１＋ｎ１）≦３、
（ｒ＋ｕ），（ｗ＋ｚ），（ｘ＋ａ１），（ｙ＋ｂ１），（ｃ１＋ｅ１），（ｄ１＋ｆ１
），（ｐ１＋ｒ１），（ｔ１＋ｖ１），（ｘ１＋ｗ１）≦４
、但し一般式［Ｖ］の場合は（ｗ＋ｚ），（ｘ＋ａ１）≦５、
（ａ＋ｃ），（ｂ＋ｄ），（ｅ＋ｈ），（ｆ＋ｉ），（ｇ＋ｊ），（ｋ＋ｎ），（ｌ＋ｏ
），（ｍ＋ｐ），（ｑ＋ｔ），（ｓ＋ｖ），（ｇ１＋ｋ１），
（ｈ１＋ｌ１），（ｉ１＋ｍ１），（ｏ１＋ｑ１），（ｓ１＋ｕ１）≦５、
を表す。
【０１０３】
【化４５】

10

20

30

40

50

(51) JP 3587325 B2 2004.11.10



　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【０１０４】
【化４６】
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【０１０５】
【化４７】
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【０１０６】
【化４８】
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【０１０７】
好ましい化合物骨格の具体例を以下に示す。
【０１０８】
【化４９】
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【０１０９】
【化５０】
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【０１１０】
【化５１】
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【０１１１】
【化５２】
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【０１１２】
【化５３】
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【０１１３】
【化５４】
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【０１１４】
【化５５】
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【０１１５】
【化５６】
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【０１１６】
【化５７】
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【０１１７】
【化５８】
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【０１１８】
【化５９】
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【０１１９】
【化６０】
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【０１２０】
【化６１】
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【０１２１】
【化６２】
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【０１２２】
【化６３】
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【０１２３】
【化６４】
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【０１２４】
【化６５】
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【０１２５】
【化６６】
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【０１２６】
【化６７】
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【０１２７】
化合物（１）～（６３）中のＲは、水素原子、
【０１２８】
【化６８】
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【０１２９】
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良い。
【０１３０】
本発明において、上記溶解阻止化合物の添加量は、酸発生化合物、アルカリ可溶性樹脂と
組み合わせる場合、感光性組成物の全重量（溶媒を除く）を基準として３～５０重量％で
あり、好ましくは５～４０重量％、より好ましくは１０～３５重量％の範囲である。
【０１３１】
〔ＶＩ〕本発明に使用されるその他の成分
本発明の感光性組成物には必要に応じて、更に染料、顔料、可塑剤、界面活性剤、光増感
剤、有機塩基性化合物及び現像液に対する溶解性を促進させるフエノール性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。
【０１３２】
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。
【０１３３】
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。
【０１３４】
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
、特開平２－２８５３１、米国特許第４９１６２１０、欧州特許第２１９２９４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。
【０１３５】
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
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，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。
【０１３６】
本発明で用いることのできる好ましい有機塩基性化合物とは、フェノールよりも塩基性の
強い化合物である。中でも含窒素塩基性化合物が好ましい。
好ましい化学的環境として、下記式（Ａ）～（Ｅ）の構造を挙げることができる。
【０１３７】
【化６９】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【０１３８】
更に好ましい化合物は、一分子中に異なる化学的環境の窒素原子を２個以上有する含窒素
塩基性化合物であり、特に好ましくは、置換もしくは未置換のアミノ基と窒素原子を含む
環構造の両方を含む化合物もしくはアルキルアミノ基を有する化合物である。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
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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。特に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）モルフォリンなどが挙げ
られるがこれに限定されるものではない。
【０１３９】
これらの含窒素塩基性化合物は、単独であるいは２種以上一緒に用いられる。含窒素塩基
性化合物の使用量は、感光性樹脂組成物（溶媒を除く）１００重量部に対し、通常、０．
００１～１０重量部、好ましくは０．０１～５重量部である。０．００１重量部未満では
本発明の効果が得られない。一方、１０重量部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】
好適な染料としては油性染料及び塩基性染料がある。具体的にはオイルイエロー＃１０１
、オイルイエロー＃１０３、オイルピンク＃３１２、オイルグリーンＢＧ、オイルブルー
ＢＯＳ，オイルブルー＃６０３、オイルブラックＢＹ、オイルブラックＢＳ、オイルブラ
ックＴ－５０５（以上オリエント化学工業株式会社製）、クリスタルバイオレット（ＣＩ
４２５５５）、メチルバイオレット（ＣＩ４２５３５）、ローダミンＢ（ＣＩ４５１７０
Ｂ）、マラカイトグリーン（ＣＩ４２０００）、メチレンブルー（ＣＩ５２０１５）等を
挙げることができる。
【０１４１】
さらに、下記に挙げるような分光増感剤を添加し、使用する光酸発生剤が吸収を持たない
遠紫外より長波長領域に増感させることで、本発明の感光性組成物をｉまたはｇ線に感度
を持たせることができる。好適な分光増感剤としては、具体的にはベンゾフェノン、ｐ，
ｐ’－テトラメチルジアミノベンゾフェノン、ｐ，ｐ’－テトラエチルエチルアミノベン
ゾフェノン、２－クロロチオキサントン、アントロン、９－エトキシアントラセン、アン
トラセン、ピレン、ペリレン、フェノチアジン、ベンジル、アクリジンオレンジ、ベンゾ
フラビン、セトフラビン－Ｔ、９，１０－ジフェニルアントラセン、９－フルオレノン、
アセトフェノン、フェナントレン、２－ニトロフルオレン、５－ニトロアセナフテン、ベ
ンゾキノン、２－クロロ－４－ニトロアニリン、Ｎ－アセチル－ｐ－ニトロアニリン、ｐ
－ニトロアニリン、、Ｎ－アセチル－４－ニトロ－１－ナフチルアミン、ピクラミド、ア
ントラキノン、２－エチルアントラキノン、２－ｔｅｒｔ－ブチルアントラキノン１，２
－ベンズアンスラキノン、３－メチル－１，３－ジアザ－１，９－ベンズアンスロン、ジ
ベンザルアセトン、１，２－ナフトキノン、３，３’－カルボニル－ビス（５，７－ジメ
トキシカルボニルクマリン）及びコロネン等であるがこれらに限定されるものではない。
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また、これらの分光増感剤は、光源の遠紫外光の吸光剤としても使用可能である。この場
合、吸光剤は基板からの反射光を低減し、レジスト膜内の多重反射の影響を少なくさせる
ことで、定在波改良の効果を発現する。
【０１４２】
本発明の感光性組成物は、上記各成分を溶解する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。
【０１４３】
上記溶媒に界面活性剤を加えることもできる。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、エフトップＥＦ３０１，ＥＦ３０３，
ＥＦ３５２（新秋田化成（株）製）、メガファックＦ１７１，Ｆ１７３　（大日本インキ
（株）製）、フロラ－ドＦＣ４３０，ＦＣ４３１（住友スリーエム（株）製）、アサヒガ
ードＡＧ７１０，サーフロンＳ－３８２，ＳＣ１０１，ＳＣ１０２，ＳＣ１０３，ＳＣ１
０４，ＳＣ１０５，ＳＣ１０６（旭硝子（株）製）等のフッ素系界面活性剤、オルガノシ
ロキサンポリマーＫＰ３４１（信越化学工業（株）製）や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１０
０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。
これらの界面活性剤は単独で添加してもよいし、また、いくつかの組み合わせで添加する
こともできる。
【０１４４】
上記感光性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。
【０１４５】
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
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
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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。
【０１４６】
【実施例】
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。
［合成例　１］
トリフェニルスルホニウムＣｌ塩の４５％水溶液１９．９ｇ（０．０３０モル）をイオン
交換水２００ｍｌに溶解した。この溶液に３－ブトキシカルボニルベンゼンスルホン酸Ｎ
ａ塩８．４ｇ（０．０３０モル）のイオン交換水４００ｍｌ溶液を、室温にて撹拌下添加
した。
析出した粘調固体をデカントにて分離し、イオン交換水１Ｌにて水洗した。　得られた粘
調固体をアセトン１００ｍｌに溶解し、イオン交換水５００ｍｌに撹拌下投入して再晶析
させた。析出物を真空下、５０℃にて乾燥した結果、ガラス状固体１４．２ｇを得た。Ｎ
ＭＲ測定により、この固体が本発明の化合物（Ｉ－２）であることを確認した。
【０１４７】
［合成例　２］
合成例１の３－ブトキシカルボニルベンゼンスルホン酸Ｎａ塩８．４ｇ（０．０３０モル
）の代わりに３，５－ビス（メトキシカルボニル）ベンゼンスルホン酸Ｎａ塩８．９ｇ（
０．０３０モル）を用い、その他は合成例１と同様にしてガラス状固体１４．８ｇを得た
。　ＮＭＲ測定により、この固体が本発明の化合物（Ｉ－１２）であることを確認した。
【０１４８】
［合成例　３］
合成例１の３－ブトキシカルボニルベンゼンスルホン酸Ｎａ塩８．４ｇ（０．０３０モル
）の代わりに３－メトキシカルボニル－４－メトキシナフタレンスルホン酸Ｎａ塩９．５
ｇ（０．０３０モル）を用い、その他は合成例１と同様にしてガラス状固体１５．１ｇを
得た。ＮＭＲ測定により、この固体が本発明の化合物（Ｉ－２９）であることを確認した
。
【０１４９】
［合成例　４］
ジフェニルヨードニウムＣｌ塩９．５ｇ（０．０３０モル）をイオン交換水２００ｍｌに
溶解した。この溶液に３，５－ビス（メトキシカルボニル）ベンゼンスルホン酸Ｎａ塩８
．９ｇ（０．０３０モル）のイオン交換水４００ｍｌ溶液を、室温にて撹拌下添加した。
析出した粘調固体をデカントにて分離し、イオン交換水１Ｌにて水洗した。
得られた粘調固体をアセトン１００ｍｌに溶解し、イオン交換水５００ｍｌに撹拌下投入
して再晶析させた。析出物を真空下、５０℃にて乾燥した結果、ガラス状固体１５．２ｇ
を得た。ＮＭＲ測定により、この固体が本発明の化合物（ＩＩ－１３）であることを確認
した。
【０１５０】
［合成例　５］
合成例４の３，５－ビス（メトキシカルボニル）ベンゼンスルホン酸Ｎａ塩８．９ｇ（０
．０３０モル）の代わりに４，５－ビス（メトキシカルボニル）ナフタレンスルホン酸Ｎ
ａ塩１０．４ｇ（０．０３０モル）を用い、その他は合成例４と同様にしてガラス状固体
１５．７ｇを得た。ＮＭＲ測定により、この固体が本発明の化合物（ＩＩ－２６）である
ことを確認した。
【０１５１】
［合成例　６］
４，４’－ビス（ｔ－ブチルフェニル）ヨードニウムＣｌ塩１２．９ｇ（０．０３０モル
）をイオン交換水４００ｍｌに溶解した。この溶液に９，１０－ジメトキシ－７－エトキ
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シカルボニル－２－アントラセンスルホン酸Ｎａ塩１２．４ｇ（０．０３０モル）のイオ
ン交換水４００ｍｌ溶液を、室温にて撹拌下添加した。析出した粘調固体をデカントにて
分離し、イオン交換水１Ｌにて水洗した。得られた固体をアセトン１００ｍｌに溶解し、
イオン交換水５００ｍｌに撹拌下投入して再晶析させた。析出物を真空下、５０℃にて乾
燥した結果、粉体２０．５ｇを得た。ＮＭＲ測定により、この固体が本発明の化合物（Ｉ
Ｉ－３５）であることを確認した。
以下同様にして、本発明のスルホニウム、ヨードニウム化合物を合成した。
【０１５２】
〔溶解阻止剤化合物の合成例－１〕
α，　α’，α’’－トリス（４－ヒドロキシフエニル）－１，　３，　５－トリイソプ
ロピルベンゼン２０ｇ　をテトラヒドロフラン４００ｍｌに溶解した。この溶液に窒素雰
囲気下でｔｅｒｔ－　ブトキシカリウム１４ｇ　を加え、室温にて１０分間攪拌後、ジ－
ｔｅｒｔ－ブチルジカーボネート２９．２ｇ　を加えた。室温下、３時間反応させ、反応
液を氷水に注ぎ、生成物を酢酸エチルで抽出した。酢酸エチル層を更に水洗浄し、乾燥さ
せた後溶媒を留去した。得られた結晶性の固体を再結晶後（ジエチルエーテル）、乾燥さ
せ、化合物例（３１：Ｒは全てｔ－ＢＯＣ基）２５．６ｇ　を得た。
【０１５３】
〔溶解阻止剤化合物の合成例－２〕
α，　α’，α’’－トリス（４－ヒドロキシフエニル）－１，　３，　５－トリイソプ
ロピルベンゼン２０ｇ　をジエチルエーテル４００ｍｌ　に溶解した。この溶液に窒素雰
囲気下で３，４－ジヒドロ－２Ｈ－ピラン３１．６ｇ、触媒量　の塩酸を加え、リフラツ
クス下２４時間反応させた。反応終了後、少量の水酸化ナトリウムを加え濾過した。濾液
の溶媒を留去し、得られた生成物をカラムクロマトグラフイーで精製し、乾燥させ、化合
物例（３１：Ｒは総てＴＨＰ基）を得た。
【０１５４】
〔溶解阻止剤化合物の合成例－３〕
α，　α’，α”　－トリス（４－ヒドロキシフエニル）－１，　３，　５－トリイソプ
ロピルベンゼン１９．２ｇ（０．０４０モル）のＮ，Ｎ－ジメチルアセトアミド１２０ｍ
ｌ溶液に、炭酸カリウム２１．２ｇ（０．１５モル）、更にブロモ酢酸ｔ－ブチル２７．
１ｇ（０．１４モル）を添加し、１２０℃にて７時間撹拌した。その後反応混合物を水１
．５ｌに投入し、酢酸エチルにて抽出した。硫酸マグネシウムにて乾燥後、抽出液を濃縮
し、カラムクロマトグラフイー（担体：シリカゲル，展開溶媒：酢酸エチル／ｎ－ヘキサ
ン＝３／７（体積比））にて精製した結果淡黄色粘稠固体３０ｇを得た。ＮＭＲにより、
これが化合物例（３１：Ｒは総て－ＣＨ２ 　 ＣＯＯＣ４ 　 Ｈ９ 　

ｔ 　 基）であることを確
認した。
【０１５５】
〔溶解阻止剤化合物の合成例－４〕
１－［α－メチル－α－（４’　－ヒドロキシフェニル）エチル］－４－［α’　，α’
　－ビス（４”　－ヒドロキシフェニル）エチル］ベンゼン４２．４ｇ（０．１０モル）
をＮ，Ｎ－ジメチルアセトアミド３００ｍｌに溶解し、これに炭酸カリウム４９．５ｇ（
０．３５モル）、及びブロモ酢酸クミルエステル８４．８ｇ（０．３３モル）を添加した
。その後、１２０℃にて７時間撹拌した。反応混合物をイオン交換水２ｌに投入し、酢酸
にて中和した後、酢酸エチルにて抽出した。酢酸エチル抽出液を濃縮し、合成例［３］と
同様に精製し、化合物例（１８：Ｒは総て－ＣＨ２ 　 ＣＯＯＣ（ＣＨ３ 　 ）２ 　 Ｃ６ 　 Ｈ

５ 　 基）７０ｇを得た。
【０１５６】
〔溶解阻止剤化合物の合成例－５〕
α，　α，　α’，α’，α”，α”　－ヘキサキス（４－ヒドロキシフエニル）－１，
　３，　５－トリエチルベンゼン１４．３ｇ（０．０２０モル）のＮ，　Ｎ－ジメチルア
セトアミド１２０ｍｌ溶液に、炭酸カリウム２１．２ｇ（０．１５モル）、更にブロモ酢
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酸ｔ－ブチル２７．１ｇ（０．１４モル）を添加し、１２０℃にて７時間撹拌した。その
後、反応混合物を水１．５ｌに投入し、酢酸エチルにて抽出した。硫酸マグネシウムにて
乾燥後、抽出液を濃縮し、カラムクロマトグラフイー（担体：シリカゲル、展開溶媒：酢
酸エチル／ｎ－ヘキサン＝２／８（　体積比）　）にて精製した結果、淡黄色粉体２４ｇ
を得た。ＮＭＲにより、これが化合物例（６２：Ｒは総て－ＣＨ２ 　 －ＣＯＯ－Ｃ４ 　 Ｈ

９ 　
ｔ 　 基）であることを確認した。

【０１５７】
〔溶解阻止剤化合物の合成例－６〕
α，　α’，α”　－トリス（４－ヒドロキシフエニル）－１，　３，　５－トリイソプ
ロピルベンゼン２０ｇ（０．０４２モル）をテトラヒドロフラン（ＴＨＦ）４００ｍｌに
溶解した。この溶液に窒素雰囲気下でｔ－ブトキシカリウム９．３ｇ（０．０８３モル）
を加え、室温にて１０分間撹拌後、ジ－ｔ－ブチルジカーボネート１９．５ｇ（０．０８
７モル）を加えた。室温下、３時間反応させ、反応液を氷水に注ぎ、生成物を酢酸エチル
で抽出した。
酢酸エチル抽出液を濃縮し、カラムクロマトグラフイー（担体：シリカゲル、展開溶媒：
酢酸エチル／ｎ－ヘキサン＝１／５（　体積比）　）にて分別精製した結果、化合物例（
　３１：２個のＲはｔ－ＢＯＣ基、１個のＲは水素原子）　７ｇを得た。
【０１５８】
〔溶解阻止剤化合物の合成例－７〕
α，　α’，α”　－トリス（４－ヒドロキシフエニル）－１，　３，　５－トリイソプ
ロピルベンゼン４８．１ｇ（０．１０モル）をジメチルアセトアミド３００ｍｌに溶解し
、これに炭酸カリウム２２．１ｇ（０．１６モル）、及びブロモ酢酸ｔ－ブチル４２．９
ｇ（０．２２モル）を添加した。その後、１２０℃にて５時間撹拌した。反応混合物をイ
オン交換水２ｌに投入し、酢酸にて中和した後、酢酸エチルで抽出した。
酢酸エチル抽出液を濃縮し、カラムクロマトグラフイー（担体：シリカゲル、展開溶媒：
酢酸エチル／ｎ－ヘキサン＝１／５（　体積比）　）にて分別精製した結果、化合物例（
３１：２個のＲは－ＣＨ２ 　 －ＣＯＯ－Ｃ４ 　 Ｈ９ 　

ｔ 　 基、１個のＲは水素原子）１０
ｇを得た。
【０１５９】
上記合成例に示した方法により得られた本発明の化合物を用い、下記溶剤に対する溶解性
を調べた。比較例の化合物の結果を含め、下記表１に示す。
尚、溶解性は、各溶剤１０ｍｌに、各本発明の化合物を０．２ｇを溶解させた時の特性を
目視で評価した。
【０１６０】
【表１】
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【０１６１】
上記表１の結果から、本発明の光酸発生剤は各溶剤に対する溶解性が優れていることが判
る。
【０１６２】
実施例２～１６、及び比較例１～３
上記合成例で示した本発明の化合物を用いレジストを調製した。そのときの処方を下記表
２に示す。
【０１６３】
【表２】
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【０１６４】
表２において使用した略号は下記の内容を表す。
＜ポリマー＞（　）内はモル比
ＰＨＳ／ＥＥＳ　　　ｐ－ヒドロキシスチレン／ｐ－（１－　エトキシエトキシ）　スチ
レン共重合体（７０／３０）　　　（重量平均分子量２１，０００）
ＰＨＳ／ＢＥＳ　　　ｐ－ヒドロキシスチレン／ｐ－（１－ｔ－　ブトキシエトキシ）　
スチレン共重合体（７０／３０）　　　（重量平均分子量２２，０００）
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ＰＨＳ／ＴＢＯＭＳ　　ｐ－ヒドロキシスチレン／ｔ－ブトキシカルボニルメチルオキシ
スチレン共重合体（８０／２０）（重量平均分子量２０，０００）
ＰＨＳ／ＴＨＰＳ　　ｐ－ヒドロキシスチレン／ｐ－（２－　テトラヒドロピラニルオキ
シ）　スチレン共重合体（７０／３０）　　（重量平均分子量２２，０００）
ＰＨＳ／Ｓｔ　　　ｐ－ヒドロキシスチレン／スチレン共重合体（８５／１５）（重量平
均分子量３５，０００）
ＰＨＳ／ＡｃＳＴ　　ｐ－ヒドロキシスチレン／ｐ－アセトキシスチレン共重合体（８０
／２０）　　　　　　　　（重量平均分子量２０，０００）
ＰＨＳ／ＯＨＳ　　　ｐ－ヒドロキシスチレン／ｏ－ヒドロキシスチレン共重合体（８０
／２０）　　　　　　　　（重量平均分子量３２，０００）
【０１６５】
＜溶解阻止剤中酸分解性基＞
【０１６６】
【化７０】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【０１６７】
［感光性組成物の調製と評価］
表２に示す各素材に４－ジメチルアミノピリジン０．０２ｇを加え、プロピレングリコー
ルモノメチルエーテルアセテート９．５ｇに溶解し、０．２μｍのフィルターで濾過して
レジスト溶液を作成した。このレジスト溶液を、スピンコーターを利用して、シリコンウ
エハー上に塗布し、１１０℃９０秒間真空吸着型のホットプレートで乾燥して、膜厚０．
８３μｍのレジスト膜を得た。
このレジスト膜に、２４８ｎｍＫｒＦエキシマレーザーステツパー（ＮＡ＝０．４２）を
用いて露光を行った。露光直後にそれぞれ１００℃の真空吸着型ホットプレートで６０秒
間加熱を行い、ただちに２．３８％テトラメチルアンモニウムハイドロオキサイド（ＴＭ
ＡＨ）水溶液で６０秒間浸漬し、３０秒間水でリンスして乾燥した。このようにして得ら
れたシリコンウエハー上のパターンのプロファイル、感度、解像力を各々下記のように評
価し、比較した。その結果を下記表３に示す。
【０１６８】
〔プロファイル〕
このようにして得られたシリコンウエハー上のパターンを走査型電子顕微鏡で観察し、レ
ジストのプロファイルを評価した。
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〔感度〕
感度は０．４０μｍのマスクパターンを再現する露光量をもって定義した。
〔解像力〕
解像力は０．４０μｍ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。
【０１６９】
更に同様にして露光後２時間経時した後、上記の通り加熱し、ただちに２．３８％テトラ
メチルアンモニウムハイドロオキサイド（ＴＭＡＨ）水溶液で６０秒間浸漬し、３０秒間
水でリンスして乾燥した。このようにして得られた０．３５μｍのマスクパターンの線巾
を測り、露光直後での値からの変化率を計算した。その結果を表３に示す。
【０１７０】
【表３】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【０１７１】
表３の結果から本発明のレジストは、良好なプロファイルと高感度、高解像力を有し、且
つ比較例１～３に対し露光後経時でのパターンの線巾変化の小さいポジ型感光性組成物で
あることがわかる。
【０１７２】
【発明の効果】
本発明の化学増幅型のポジ型感光性組成物により、良好なプロファイルと高感度、高解像
力を有し、露光後経時での性能変化の少ないポジ型感光性組成物を提供することができる
。
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