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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（Ａ）式（Ｉ）で表される繰り返し単位と、式（ＩＩ）で表される繰り返し単位と、式
（ＩＩＩ）で表される繰り返し単位とを含有し、酸の作用によりアルカリ現像液に対する
溶解性が増大する樹脂、及び、
　（Ｂ）活性光線又は放射線の照射によりフッ素原子を含有する酸を発生する化合物
を含有することを特徴とする感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物。
　ただし、下記（イ）のポジ型レジスト組成物及び下記（ロ）のフォトレジスト組成物は
除く。
（イ）２４８ｎｍに吸収を有する基を主鎖末端に有する樹脂（イ－Ａ）を含有することを
特徴とするポジ型レジスト組成物。
（ロ）１つ又はそれ以上の酸感受性保護基を含み、そしてアセタール又はケタール基によ
って保護されたフェノール基を実質的に含まない、１つ又はそれ以上の樹脂バインダーで
、酸の作用によってアルカリ可溶性になって、酸感受性保護基を除去する、樹脂バインダ
ー；
　高エネルギーの線源に露光すると分解し、そして１つ又はそれ以上の酸感受性基を除去
するのに十分強い光酸を発生する１つ又はそれ以上の光酸発生剤；
　１つ又はそれ以上のイミニウム塩のイオン性非感光性添加剤；及び
　１つ又はそれ以上の溶媒：
を含むフォトレジスト組成物。
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【化１】

　Ｒ１及びＲ１１は、それぞれ独立して、水素原子又は置換基を有していても良いアルキ
ル基を表す。
　Ｒ１２は、置換基を有していても良いフェニル基を表す。
【請求項２】
　前記式（Ｉ）で表される繰り返し単位、前記式（ＩＩ）で表される繰り返し単位、及び
前記式（ＩＩＩ）で表される繰り返し単位の含有率が、前記樹脂（Ａ）の全繰り返し単位
に対して、それぞれ、５０～８０モル％、１５～４９モル％、及び、０．５～１０モル％
であることを特徴とする、請求項１に記載の感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物。
【請求項３】
　前記式（Ｉ）で表される繰り返し単位、前記式（ＩＩ）で表される繰り返し単位、及び
前記式（ＩＩＩ）で表される繰り返し単位の含有率が、前記樹脂（Ａ）の全繰り返し単位
に対して、それぞれ、６０～７５モル％、２０～３９モル％、及び、１～９モル％である
ことを特徴とする、請求項１又は２に記載の感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物。
【請求項４】
　更に、（Ｂ’）活性光線又は放射線の照射によりフッ素原子を含有しない酸を発生する
化合物を含有する請求項１～３のいずれか１項に記載の感活性光線性又は感放射線性樹脂
組成物。
【請求項５】
　前記の活性光線又は放射線の照射によりフッ素原子を含有しない酸を発生する化合物（
Ｂ’）が、スルホニウムカチオンとアルキルスルホン酸アニオンとから構成されるオニウ
ム塩である、請求項４に記載の感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物。
【請求項６】
　前記の活性光線又は放射線の照射によりフッ素原子を含有しない酸を発生する化合物（
Ｂ’）が、スルホニウムカチオンとアリールスルホン酸アニオンとから構成されるオニウ
ム塩である、請求項４に記載の感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物。
【請求項７】
　前記の活性光線又は放射線の照射によりフッ素原子を含有しない酸を発生する化合物（
Ｂ’）の含有率が、組成物の全固形分を基準として０．１～５．０質量％である、請求項
４に記載の感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物。
【請求項８】
　上記式（ＩＩ）におけるＲ１、及び、上記式（ＩＩＩ）におけるＲ１１が、それぞれ、
メチル基であることを特徴とする請求項１～７のいずれか１項に記載の感活性光線性又は
感放射線性樹脂組成物。
【請求項９】
　上記式（ＩＩＩ）におけるＲ１２が、フェニル基であることを特徴とする請求項１～８
のいずれか１項に記載の感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物。
【請求項１０】
　更に、（Ｄ）３つ以上の水酸基又は置換された水酸基を有する化合物を含有する請求項



(3) JP 5537920 B2 2014.7.2

10

20

30

40

50

１～９のいずれか１項に記載の感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物。
【請求項１１】
　前記化合物（Ｄ）が、環状又は鎖状の糖類誘導体であることを特徴とする請求項１０に
記載の感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物。
【請求項１２】
　請求項１～１１のいずれか１項に記載の感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物により
形成されたレジスト膜。
【請求項１３】
　請求項１２に記載のレジスト膜を露光、現像する工程を含むことを特徴とするパターン
形成方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物、特に、半導体集積回路素子、集積
回路製造用マスク、プリント配線板、液晶パネル等の製造に好適に用いることができる感
活性光線性又は感放射線性樹脂組成物、これを用いたレジスト膜、及び、パターン形成方
法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　光酸発生剤と酸分解性基で保護された樹脂からなる初期の化学増幅型ポジレジスト組成
物は、例えば特許文献１等に開示されている。この化学増幅型ポジレジスト組成物は、遠
紫外光等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】
　酸分解性基で保護された樹脂を含有するポジ型レジスト組成物はこれまでに各種知られ
ており、例えば特許文献２には、アルコキシ（アセタール）基にて保護されたポリヒドロ
キシスチレン樹脂を用いたレジスト組成物が、特許文献３には、異なる２種の酸分解基で
保護されたポリヒドロキシスチレン樹脂を用いたレジスト組成物が、特許文献４には、連
結基を介し末端にヘテロ環基を有するアセタール基により保護された樹脂を用いたレジス
ト組成物が、特許文献５には、異なる２種のアセタール基で保護されたポリヒドロキシス
チレン樹脂を用いたレジスト組成物が、特許文献６には、２４８ｎｍの波長に吸収を有す
る基（ヘテロ環）を含有する酸分解基で保護されたポリヒドロキシスチレン樹脂を用いた
レジスト組成物が開示されている。
【０００４】
　しかしながら、一般的なポジ型レジスト組成物は、イオン注入などを伴うインプラテー
ション用としてパターンを形成する場合のように、反射防止膜を使用せず、高反射基板を
そのまま用いた場合には、スウィング（Ｓｗｉｎｇ）幅が大きくなったり、強い定在波が
生じたりするため、その改良が望まれていた。また、解像性、膜ベリ量においても改良が
望まれていた。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】米国特許第４４９１６２８号明細書
【特許文献２】特開平５－２４９６８２号公報
【特許文献３】特開平９－２１１８６６号公報
【特許文献４】特開２０００－３５２８２２号公報
【特許文献５】特開２００２－４９１５６号公報
【特許文献６】特開２００４－２４６３２６号公報
【発明の概要】
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【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　本発明の目的は、上記課題を解決可能な感活性光線性又は放射線性組成物、特に、反射
防止膜を用いず高反射基板をそのまま用いたとしても、スウィング（Ｓｗｉｎｇ）幅の増
大が抑えられ、定在波の発生が抑制され、かつ、高解像力、膜ベリ量の少ない感活性光線
性又は感放射線性樹脂組成物、これを用いたレジスト膜、及び、パターン形成方法を提供
することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明者は、鋭意検討した結果、本発明の課題は、下記の構成によって達成された。
〔１〕
　（Ａ）式（Ｉ）で表される繰り返し単位と、式（ＩＩ）で表される繰り返し単位と、式
（ＩＩＩ）で表される繰り返し単位とを含有し、酸の作用によりアルカリ現像液に対する
溶解性が増大する樹脂、及び、
　（Ｂ）活性光線又は放射線の照射によりフッ素原子を含有する酸を発生する化合物
を含有することを特徴とする感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物。
　ただし、下記（イ）のポジ型レジスト組成物及び下記（ロ）のフォトレジスト組成物は
除く。
（イ）２４８ｎｍに吸収を有する基を主鎖末端に有する樹脂（イ－Ａ）を含有することを
特徴とするポジ型レジスト組成物。
（ロ）１つ又はそれ以上の酸感受性保護基を含み、そしてアセタール又はケタール基によ
って保護されたフェノール基を実質的に含まない、１つ又はそれ以上の樹脂バインダーで
、酸の作用によってアルカリ可溶性になって、酸感受性保護基を除去する、樹脂バインダ
ー；
　高エネルギーの線源に露光すると分解し、そして１つ又はそれ以上の酸感受性基を除去
するのに十分強い光酸を発生する１つ又はそれ以上の光酸発生剤；
　１つ又はそれ以上のイミニウム塩のイオン性非感光性添加剤；及び
　１つ又はそれ以上の溶媒：
を含むフォトレジスト組成物。
【化１】

　Ｒ１及びＲ１１は、それぞれ独立して、水素原子又は置換基を有していても良いアルキ
ル基を表す。
　Ｒ１２は、置換基を有していても良いフェニル基を表す。
〔２〕
　前記式（Ｉ）で表される繰り返し単位、前記式（ＩＩ）で表される繰り返し単位、及び
前記式（ＩＩＩ）で表される繰り返し単位の含有率が、前記樹脂（Ａ）の全繰り返し単位
に対して、それぞれ、５０～８０モル％、１５～４９モル％、及び、０．５～１０モル％
であることを特徴とする、〔１〕に記載の感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物。
〔３〕
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　前記式（Ｉ）で表される繰り返し単位、前記式（ＩＩ）で表される繰り返し単位、及び
前記式（ＩＩＩ）で表される繰り返し単位の含有率が、前記樹脂（Ａ）の全繰り返し単位
に対して、それぞれ、６０～７５モル％、２０～３９モル％、及び、１～９モル％である
ことを特徴とする、〔１〕又は〔２〕に記載の感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物。
〔４〕
　更に、（Ｂ’）活性光線又は放射線の照射によりフッ素原子を含有しない酸を発生する
化合物を含有する〔１〕～〔３〕のいずれか１項に記載の感活性光線性又は感放射線性樹
脂組成物。
〔５〕
　前記の活性光線又は放射線の照射によりフッ素原子を含有しない酸を発生する化合物（
Ｂ’）が、スルホニウムカチオンとアルキルスルホン酸アニオンとから構成されるオニウ
ム塩である、〔４〕に記載の感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物。
〔６〕
　前記の活性光線又は放射線の照射によりフッ素原子を含有しない酸を発生する化合物（
Ｂ’）が、スルホニウムカチオンとアリールスルホン酸アニオンとから構成されるオニウ
ム塩である、〔４〕に記載の感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物。
〔７〕
　前記の活性光線又は放射線の照射によりフッ素原子を含有しない酸を発生する化合物（
Ｂ’）の含有率が、組成物の全固形分を基準として０．１～５．０質量％である、〔４〕
に記載の感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物。
〔８〕
　上記式（ＩＩ）におけるＲ１、及び、上記式（ＩＩＩ）におけるＲ１１が、それぞれ、
メチル基であることを特徴とする〔１〕～〔７〕のいずれか１項に記載の感活性光線性又
は感放射線性樹脂組成物。
〔９〕
　上記式（ＩＩＩ）におけるＲ１２が、フェニル基であることを特徴とする〔１〕～〔８
〕のいずれか１項に記載の感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物。
〔１０〕
　更に、（Ｄ）３つ以上の水酸基又は置換された水酸基を有する化合物を含有する〔１〕
～〔９〕のいずれか１項に記載の感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物。
〔１１〕
　前記化合物（Ｄ）が、環状又は鎖状の糖類誘導体であることを特徴とする〔１０〕に記
載の感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物。
〔１２〕
　〔１〕～〔１１〕のいずれか１項に記載の感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物によ
り形成されたレジスト膜。
〔１３〕
　〔１２〕に記載のレジスト膜を露光、現像する工程を含むことを特徴とするパターン形
成方法。
　本発明は、上記〔１〕～〔１３〕に係る発明であるが、以下、それ以外の事項（例えば
、下記＜１＞～＜１０＞）についても記載している。
【０００８】
　＜１＞
　（Ａ）式（Ｉ）で表される繰り返し単位と、式（ＩＩ）で表される繰り返し単位と、式
（ＩＩＩ）で表される繰り返し単位とを含有し、酸の作用によりアルカリ現像液に対する
溶解性が増大する樹脂、及び、
　（Ｂ）活性光線又は放射線の照射によりフッ素原子を含有する酸を発生する化合物を含
有することを特徴とする感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物。
【０００９】
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【化１】

【００１０】
　Ｒ１及びＲ１１は、それぞれ独立して、水素原子又は置換基を有していても良いアルキ
ル基を表す。
　Ｒ１２は、置換基を有していても良いフェニル基を表す。
【００１１】
　＜２＞
　前記式（Ｉ）で表される繰り返し単位、前記式（ＩＩ）で表される繰り返し単位、及び
前記式（ＩＩＩ）で表される繰り返し単位の含有率が、前記樹脂（Ａ）の全繰り返し単位
に対して、それぞれ、５０～８０モル％、１５～４９モル％、及び、０．５～１０モル％
であることを特徴とする上記＜１＞に記載の感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物。
【００１２】
　＜３＞
　前記式（Ｉ）で表される繰り返し単位、前記式（ＩＩ）で表される繰り返し単位、及び
前記式（ＩＩＩ）で表される繰り返し単位の含有率が、前記樹脂（Ａ）の全繰り返し単位
に対して、それぞれ、６０～７５モル％、２０～３９モル％、及び、１～９モル％である
ことを特徴とする上記＜１＞又は＜２＞に記載の感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物
。
【００１３】
　＜４＞
　更に、（Ｂ’）活性光線又は放射線の照射によりフッ素原子を含有しない酸を発生する
化合物を含有する上記＜１＞～＜３＞のいずれかに記載の感活性光線性又は感放射線性樹
脂組成物。
【００１４】
　＜５＞
　上記式（Ｉ）におけるＲ１、及び、上記式（ＩＩ）におけるＲ１１が、それぞれ、メチ
ル基（置換基を有さないメチル基）であることを特徴とする上記＜１＞～＜４＞のいずれ
かに記載の感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物。
【００１５】
　＜６＞
　上記式（ＩＩＩ）におけるＲ１２が、フェニル基（置換基を有さないフェニル基）であ
ることを特徴とする上記＜１＞～＜５＞のいずれかに記載の感活性光線性又は感放射線性
樹脂組成物。
【００１６】
　＜７＞
　更に、（Ｄ）３つ以上の水酸基又は置換された水酸基を有する化合物を含有する上記＜
１＞～＜６＞のいずれかに記載の感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物。
【００１７】
　＜８＞
　前記化合物（Ｄ）が、環状又は鎖状の糖類誘導体であることを特徴とする上記＜７＞に
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記載の感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物。
【００１８】
　＜９＞
　上記＜１＞～＜８＞のいずれかに記載の感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物により
形成されたレジスト膜。
【００１９】
　＜１０＞
　上記＜９＞に記載のレジスト膜を露光、現像する工程を含むことを特徴とするパターン
形成方法。
【発明の効果】
【００２０】
　本発明によれば、特定の酸分解性樹脂及び特定の酸発生剤を含有することにより、スウ
ィング（Ｓｗｉｎｇ）幅の増大が抑えられ、定在波の発生が抑制され、かつ、高解像力、
膜ベリ量の少ない感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物、これを用いたレジスト膜、及
び、パターン形成方法を提供できる。本発明の感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物は
、ポジ型レジスト組成物として好適である。
【発明を実施するための形態】
【００２１】
　以下、本発明を詳細に説明する。
　なお、本明細書における基（原子団）の表記において、置換及び無置換を記していない
表記は置換基を有さないものと共に置換基を有するものをも包含するものである。例えば
「アルキル基」とは、置換基を有さないアルキル基（無置換アルキル基）のみならず、置
換基を有するアルキル基（置換アルキル基）をも包含するものである。
　本明細書中における「活性光線」又は「放射線」とは、例えば、水銀灯の輝線スペクト
ル、エキシマレーザーに代表される遠紫外線、極紫外線（ＥＵＶ光）、Ｘ線、電子線等を
意味する。また、本発明において光とは、活性光線又は放射線を意味する。
　また、本明細書中における「露光」とは、特に断らない限り、水銀灯、エキシマレーザ
ーに代表される遠紫外線、極紫外線、Ｘ線、ＥＵＶ光などによる露光のみならず、電子線
、イオンビーム等の粒子線による描画も露光に含める。
【００２２】
　本発明の感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物は、（Ａ）式（Ｉ）で表される繰り返
し単位と、式（ＩＩ）で表される繰り返し単位と、式（ＩＩＩ）で表される繰り返し単位
とを含有し、酸の作用によりアルカリ現像液に対する溶解性が増大する樹脂、及び、（Ｂ
）活性光線又は放射線の照射によりフッ素原子を含有する酸を発生する化合物を含有する
。
【００２３】
　以下、本発明の感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物に配合される各成分につき説明
する。
【００２４】
［１］（Ａ）式（Ｉ）で表される繰り返し単位と、式（ＩＩ）で表される繰り返し単位と
、式（ＩＩＩ）で表される繰り返し単位とを含有し、酸の作用によりアルカリ現像液に対
する溶解性が増大する樹脂
　本発明の感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物は、式（Ｉ）で表される繰り返し単位
と、式（ＩＩ）で表される繰り返し単位と、式（ＩＩＩ）で表される繰り返し単位とを含
有し、酸の作用によりアルカリ現像液に対する溶解性が増大する樹脂（Ａ）を含有する。
　樹脂（Ａ）は好ましくはアルカリ現像液に不溶又は難溶性である。
【００２５】
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【化２】

【００２６】
　Ｒ１及びＲ１１は、それぞれ独立して、水素原子又は置換基を有していても良いアルキ
ル基を表す。
　Ｒ１２は、置換基を有していても良いフェニル基を表す。
【００２７】
　Ｒ１及びＲ１１としてのアルキル基は、直鎖、分岐のいずれでもよく、置換基を有して
いてもよい。直鎖アルキル基としては、好ましくは炭素数１～３０、更に好ましくは１～
２０であり、例えば、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、ｎ－ブチル基、ｎ－ペンチ
ル基、ｎ－ヘキシル基、ｎ－ヘプチル基、ｎ－オクチル基、ｎ－ノニル基、ｎ－デカニル
基等が挙げられる。分岐アルキル基としては、好ましくは炭素数３～３０、更に好ましく
は３～２０であり、例えば、ｉ－プロピル基、ｉ－ブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｔ－ブ
チル基、ｉ－ペンチル基、ｔ－ペンチル基、ｉ－ヘキシル基、ｔ－ヘキシル基、ｉ－ヘプ
チル基、ｔ－ヘプチル基、ｉ－オクチル基、ｔ－オクチル基、ｉ－ノニル基、ｔ－デカノ
イル基等が挙げられる。
　Ｒ１及びＲ１１としてのアルキル基としては、直鎖アルキル基が好ましく、メチル基で
あることがより好ましい。
　Ｒ１及びＲ１１は、それぞれ独立して、水素原子又はメチル基（置換基を有さないメチ
ル基）あることが好ましく、メチル基（置換基を有さないメチル基）であることがより好
ましい。
【００２８】
　また、上記アルキル基が有していてもよい更なる置換基としては、水酸基、ハロゲン原
子（フッ素、塩素、臭素、ヨウ素）、ニトロ基、シアノ基、アルコキシ基（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）、アルコキシカルボ
ニル基（メトキシカルボニル基、エトキシカルボニル基等）、アラルキル基（ベンジル基
、フエネチル基、クミル基等）、アラルキルオキシ基、アシル基（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）、ブチリルオキシ基等の
アシルオキシ基（ブチリルオキシ基等）、アルケニル基（ビニル基、アリル基、ブテニル
基、シクロへキセニル基等）、アルケニルオキシ基（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）、アリール基（フェニル基、ナフチル基、ア
ントリル基等）、アリールオキシ基（フエノキシ基等）、アリールオキシカルボニル基（
ベンゾイルオキシ基等）等を挙げることができる。
【００２９】
　Ｒ１２としてのフェニル基は、１個又は２個以上の置換基を有していてもよい。このよ
うな置換基の具体例としては、アルキル基、及び、上記アルキル基が有していてもよい更
なる置換基で挙げたものと同様の基を挙げることができ、炭素数１～４のアルキル基又は
ハロゲン原子を好適に挙げることができる。
　しかしながら、Ｒ１２としては、好ましくは、置換基を有さないフェニル基である。
　式（ＩＩＩ）で表されるフェニル（メタ）アクリレート単位のベンゼン環に対するＲ１
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２の置換位置は、オルト位、メタ位、パラ位のいずれでもよいが、パラ位であることが好
ましい。
【００３０】
　一般式（ＩＩＩ）で表される繰り返し単位の具体例を以下に示すが、これらに限定され
るものではない。
【００３１】
【化３】

【００３２】
　式（Ｉ）で表される繰り返し単位、式（ＩＩ）で表される繰り返し単位、及び式（ＩＩ
Ｉ）で表される繰り返し単位の含有率は、樹脂（Ａ）の全繰り返し単位に対して、それぞ
れ、５０～８０モル％、１５～４９モル％、及び、０．５～１０モル％であることが好ま
しく、それぞれ、６０～７５モル％、２０～３９モル％、及び、１～９モル％であること
がより好ましい。これにより、スウィング（Ｓｗｉｎｇ）幅の増大、及び、定在波の発生
をより抑制できるとともに、より高解像力であって、膜べり量のより少ない感活性光線性
又は感放射線性樹脂組成物とすることができる。
【００３３】
　樹脂（Ａ）は、酸の作用によりアルカリ現像液への溶解性が増大する樹脂（酸分解性樹
脂）であり、繰り返し単位中に、酸の作用により分解し、アルカリ可溶性基を生じる基（
酸分解性基）を含有する。
　樹脂（Ａ）において、酸分解性基は、アルカリ可溶性基の水素原子を酸で脱離する基で
置換した基であり、より具体的には、式（ＩＩ）で表される繰り返し単位中の－ＣＯＯＨ
の水素原子をｔ－ブチル基で置換した基、すなわち、ｔ－ブトキシカルボニル基が酸分解
性基に相当する。
【００３４】
　なお、例えば、一般式（ＩＩ）、（ＩＩＩ）で表される繰り返し単位に対応する（メタ
）アクリル酸エステルモノマーは、ＴＨＦ、アセトン、塩化メチレン等の溶媒中、（メタ
）アクリル酸クロリドとアルコール化合物を、トリエチルアミン、ピリジン、ＤＢＵ等の
塩基性触媒存在下でエステル化させることにより合成することができる。あるいは、市販
のものを用いてもよい。
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　樹脂（Ａ）は常用の重合方法を用いて合成可能である。
【００３５】
　樹脂（Ａ）の重量平均分子量（Ｍｗ）は、好ましくは３０００～１００，０００、より
好ましくは５０００～５０，０００の範囲である。樹脂自体のアルカリ現像液に対する溶
解速度、感度の点から１００，０００以下が好ましい。
　樹脂（Ａ）の分散度（Ｍｗ／Ｍｎ）は、１．０～３．０であることが好ましく、より好
ましくは１．０～２．０の範囲内である。
　ここで、重量平均分子量（Ｍｗ）及び分散度（Ｍｗ／Ｍｎ）は、ポリスチレン基準のＧ
ＰＣ（ゲルパーミエーションクロマトグラフィー）による。
【００３６】
　樹脂（Ａ）の添加量は特に限定されないが、総量として、感活性光線性又は感放射線性
樹脂組成物の全固形分に対し、好ましくは２０～９９質量％であり、より好ましくは３０
～９８質量％である。
【００３７】
　なお、本発明の感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物は、樹脂を２種以上で含有して
も良い。この場合、２種以上の樹脂（Ａ）を含有しても良いし、１種以上の樹脂（Ａ）に
加えて、本発明の効果を損なわない範囲で、樹脂（Ａ）以外の１種以上の樹脂を含有して
も良い。
【００３８】
　以下に樹脂（Ａ）の具体例を以下に示すがこれらに限定するものではない。
【００３９】
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【化４】

【００４０】
［２］（Ｂ）活性光線又は放射線の照射によりフッ素原子を含有する酸を発生する化合物
　本発明の感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物は、（Ｂ）活性光線又は放射線の照射
によりフッ素原子を含有する酸を発生する化合物（以下、「酸発生剤（Ｂ）」又は「（Ｂ
）成分」ともいう）を含有する。
　（Ｂ）成分としては、オニウム塩が好ましい。このオニウム塩のカチオンとしては、ス
ルホニウムカチオン又はヨードニウムカチオンがより好ましい。
　また、これらオニウムカチオンの対アニオンとしては、フッ素原子を有するスルホン酸
アニオンが好ましい。より好ましくは、フッ素原子で置換されたアルキルスルホン酸アニ
オン、又は、フッ素原子若しくはフッ化アルキル基で置換されたアリールスルホン酸アニ
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オン、更に好ましくは、フッ素原子で置換されたアルキルスルホン酸アニオンである。
【００４１】
　フッ素原子で置換されたアルキルスルホン酸アニオンとしては、炭素数１～８のパーフ
ルオロアルキルスルホン酸アニオンが好ましく、炭素数２～６のパーフルオロアルキルス
ルホン酸アニオンがより好ましい。
【００４２】
　フッ素原子若しくはフッ化アルキル基で置換されたアリールスルホン酸アニオンのアリ
ール基としては、フェニル基が好ましい。
【００４３】
　なお、対アニオンは、フッ素原子やフッ化アルキル基以外の置換基を有していてもよい
。置換基の具体例としては、アルキル基、シクロアルキル基、アルコキシ基、アルキルチ
オ基等が挙げられるが、特に限定されない。
【００４４】
　（Ｂ）成分としてより具体的には、下記一般式（ＺＩ）又は（ＺＩＩ）で表される化合
物が挙げられる。
【００４５】
【化５】

【００４６】
　上記一般式（ＺＩ）において、Ｒ２０１、Ｒ２０２及びＲ２０３は、各々独立に有機基
を表す。
　Ｚ－は、フッ素原子を有する非求核性アニオンを表し、好ましくはフッ素原子で置換さ
れたスルホン酸アニオン、フッ素原子で置換されたビス（アルキルスルホニル）イミドア
ニオン、フッ素原子で置換されたトリス（アルキルスルホニル）メチドアニオン、などが
挙げられ、好ましくは上述したフッ素原子を有する有機アニオン（すなわち、フッ素原子
で置換されたアルキルスルホン酸アニオン、フッ素原子若しくはフッ化アルキル基で置換
されたアリールスルホン酸アニオンなど）である。
【００４７】
　Ｒ２０１、Ｒ２０２及びＲ２０３としての有機基の炭素数は、一般的に１～３０、好ま
しくは１～２０である。
　また、Ｒ２０１～Ｒ２０３のうち２つが結合して環構造を形成してもよく、環内に酸素
原子、硫黄原子、エステル結合、アミド結合、カルボニル基を含んでいてもよい。
　Ｒ２０１～Ｒ２０３の内の２つが結合して形成する基としては、アルキレン基（例えば
、ブチレン基、ペンチレン基）を挙げることができる。
【００４８】
　なお、一般式（ＺＩ）で表される構造を複数有する化合物であってもよい。例えば、一
般式（ＺＩ）で表される化合物のＲ２０１～Ｒ２０３の少なくとも１つが、一般式（ＺＩ
）で表されるもうひとつの化合物のＲ２０１～Ｒ２０３の少なくとも１つと結合した構造
を有する化合物であってもよい。
　Ｒ２０１、Ｒ２０２及びＲ２０３の有機基としては、アリール基（炭素数６～１５が好
ましい）、直鎖又は分岐のアルキル基（炭素数１～１０が好ましい）、シクロアルキル基
（炭素数３～１５が好ましい）などが挙げられる。
　Ｒ２０１、Ｒ２０２及びＲ２０３のうち、少なくとも１つがアリール基であることが好
ましく、三つ全てがアリール基であることがより好ましい。アリール基としては、フェニ
ル基、ナフチル基などの他に、インドール残基、ピロール残基などのヘテロアリール基も
挙げられる。
　Ｒ２０１、Ｒ２０２及びＲ２０３としてのアリール基、アルキル基及びシクロアルキル
基は、それぞれ、更に置換基を有していてもよい。その置換基としては、ニトロ基、フッ



(13) JP 5537920 B2 2014.7.2

10

20

30

40

50

素原子などのハロゲン原子、カルボキシル基、水酸基、アミノ基、シアノ基、アルコキシ
基（好ましくは炭素数１～１５）、シクロアルキル基（好ましくは炭素数３～１５）、ア
リール基（好ましくは炭素数６～１４）、アルコキシカルボニル基（好ましくは炭素数２
～７）、アシル基（好ましくは炭素数２～１２）、アルコキシカルボニルオキシ基（好ま
しくは炭素数２～７）等が挙げられるが、これらに限定されるものではない。
　また、Ｒ２０１、Ｒ２０２及びＲ２０３から選ばれる２つが、単結合又は連結基を介し
て結合していてもよい。連結基としてはアルキレン基（炭素数１～３が好ましい）、－Ｏ
－，－Ｓ－，－ＣＯ－，－ＳＯ２－などがあげられるが、これらに限定されるものではな
い。
【００４９】
　Ｒ２０１、Ｒ２０２及びＲ２０３のうち少なくとも１つがアリール基でない場合の好ま
しい構造としては、特開２００４－２３３６６１号公報の段落００４６，００４７、特開
２００３－３５９４８号公報の段落００４０～００４６、ＵＳ２００３／０２２４２８８
Ａ１号明細書に式（Ｉ－１）～（Ｉ－７０）として例示されている化合物、ＵＳ２００３
／００７７５４０Ａ１号明細書に式（ＩＡ－１）～（ＩＡ－５４）、式（ＩＢ－１）～（
ＩＢ－２４）として例示されている化合物等のカチオン構造を挙げることができる。特に
、Ｒ２０１、Ｒ２０２及びＲ２０３のうち少なくとも１つがアリール基でない場合、特に
、以下の（１）又は（２）の態様が好ましい。
【００５０】
（１）Ｒ２０１、Ｒ２０２及びＲ２０３のうち少なくとも１つが、Ａｒ－ＣＯ－Ｘ－で表
される構造であり、残りの２つが、直鎖若しくは分岐のアルキル基、又はシクロアルキル
基である場合。
　このとき、残りの２つの直鎖若しくは分岐のアルキル基、又はシクロアルキル基は、互
いに結合して環構造を形成してもよい。ここで、Ａｒは置換基を有していてもよいアリー
ル基を表し、具体的には、Ｒ２０１、Ｒ２０２及びＲ２０３としてのアリール基と同様で
ある。好ましくは置換基を有していてもよいフェニル基である。
　Ｘは置換基を有してもよいアルキレン基を表す。具体的には、炭素数１～６のアルキレ
ン基である。好ましくは炭素数１～３の直鎖構造又は分岐構造のアルキレン基である。
　残り２つの直鎖若しくは分岐のアルキル基、又はシクロアルキル基は、好ましくは炭素
数１～６である。これら原子団は更に置換基を有していてもよい。また、互いに結合して
環構造（好ましくは５～７員環）を形成していていることが好ましい。
【００５１】
（２）Ｒ２０１、Ｒ２０２及びＲ２０３のうち少なくとも１つが、置換基を有していても
よいアリール基であり、残りの２つが直鎖若しくは分岐のアルキル基、又はシクロアルキ
ル基である場合。
　このとき、上記アリール基としては、具体的には、Ｒ２０１、Ｒ２０２及びＲ２０３と
してのアリール基と同様であり、フェニル基又はナフチル基が好ましい。また、アリール
基は、水酸基、アルコキシ基、アルキル基のいずれかを置換基として有することが好まし
い。置換基としてより好ましくは炭素数１～１２のアルコキシ基、更に好ましくは炭素数
１～６のアルコキシ基である。
　残り２つの直鎖若しくは分岐のアルキル基、又はシクロアルキル基は、好ましくは炭素
数１～６である。これら原子団は更に置換基を有していてもよい。また、互いに結合して
環構造を形成していてもよい。
【００５２】
　一般式（ＺＩＩ）中、
　Ｒ２０４～Ｒ２０５は、各々独立に、アリール基、アルキル基又はシクロアルキル基を
表す。
【００５３】
　Ｒ２０４～Ｒ２０５のアリール基、アルキル基、シクロアルキル基としては、それぞれ
、前述の化合物（ＺＩ）におけるＲ２０１～Ｒ２０３のアリール基、アルキル基、シクロ
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　Ｒ２０４～Ｒ２０５のアリール基、アルキル基、シクロアルキル基は、置換基を有して
いてもよい。この置換基としても、前述の化合物（ＺＩ）におけるＲ２０１～Ｒ２０３の
アリール基、アルキル基、シクロアルキル基が有していてもよいものが挙げられる。
　Ｚ－は、一般式（ＺＩ）におけるＺ－と同義であり、具体例も、一般式（ＺＩ）で説明
したものと同様である。
【００５４】
　（Ｂ）成分として好適な例を挙げるが、これらに限定されるものではない。
【００５５】
【化６】

【００５６】
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【化７】

【００５７】
　（Ｂ）成分の含有量は、感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物の全固形分に対して０
．５～２５質量％が好ましく、１．０～１５質量％がより好ましい。
【００５８】
［３］（Ｂ’）活性光線又は放射線の照射によりフッ素原子を含有しない酸を発生する化
合物
　本発明の感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物は、更に、（Ｂ’）活性光線又は放射
線の照射によりフッ素原子を含有しない酸を発生する化合物（以下、「酸発生剤（Ｂ’）
」又は「（Ｂ’）成分」ともいう）を含有しても良い。
　（Ｂ’）成分としては、オニウム塩又はジアゾジスルホンが好ましい。オニウム塩のオ
ニウムカチオンとしては、スルホニウムカチオン又はヨードニウムカチオンがより好まし
い。
　また、上記オニウムカチオンの対アニオンとしては、スルホン酸アニオンが好ましい。
より好ましくは、アルキルスルホン酸アニオン又はアリールスルホン酸アニオンである。
　アルキルスルホン酸アニオンとしては、炭素数１～８のアルキルスルホン酸アニオンが
好ましく、炭素数２～６のアルキルスルホン酸アニオンがより好ましい。
【００５９】
　アリールスルホン酸アニオンのアリール基としては、フェニル基が好ましい。
【００６０】
　なお、対アニオンは、置換基を有していてもよい（但し、フッ素原子やフッ化アルキル
基などのフッ素原子を含有する基は除く）。置換基の具体例としては、アルキル基、シク
ロアルキル基、アルコキシ基、アルキルチオ基等が挙げられるが、特に限定されない。置
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換基としてはアルキル基が好ましく、炭素数１～４のアルキル基がより好ましい。
【００６１】
　（Ｂ’）成分としてより具体的には、下記一般式（ＺＩ’）、（ＺＩＩ’）又は（ＺＩ
ＩＩ’）で表される化合物が挙げられる。
【００６２】
【化８】

【００６３】
　一般式（ＺＩ’）（ＺＩＩ’）中、Ｒ２０１～Ｒ２０５は、前述の一般式（ＺＩ）（Ｚ
ＩＩ）におけるＲ２０１～Ｒ２０５と同様である。
　Ｚ’－は、フッ素原子を含有しない酸アニオンを表す。具体的には上述の酸アニオン（
すなわち、アルキルスルホン酸アニオン又はアリールスルホン酸アニオンなど）が好適に
挙げられる。
【００６４】
　一般式（ＺＩＩＩ’）中、Ｒ２０６及びＲ２０７は、アルキル基、シクロアルキル基、
アリール基を表し、置換基を有してもよい（但し、フッ素原子やフッ化アルキル基は置換
基から除く）。
　アルキル基としては、炭素数１～１６（好ましくは１～１０）の直鎖又は分岐のアルキ
ル基が挙げられる。
　シクロアルキル基としては、炭素数６～２０（好ましくは６～１０）の単環又は多環の
ものが挙げられる。
　アリール基としては、炭素数６～２０（好ましくは６～１０）のものが挙げられる。
【００６５】
　（Ｂ’）成分として好適な例を以下に列挙するが、これらに限定されるものではない。
【００６６】

【化９】

【００６７】
　本発明の感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物が（Ｂ’）成分を含有する場合、その
組成物中の含有率は、全固形分濃度に対して０．１～５．０質量％が好ましく、０．５～
３質量％がより好ましい。
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【００６８】
［４］（Ｃ）塩基性化合物
　本発明の感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物は、塩基性化合物を含有することが好
ましい。
　塩基性化合物は、含窒素有機塩基性化合物であることが好ましい。使用可能な化合物は
特に限定されないが、例えば以下の（１）～（４）に分類される化合物が好ましく用いら
れる。
【００６９】
（１）下記一般式（ＢＳ－１）で表される化合物
【００７０】
【化１０】

【００７１】
　一般式（ＢＳ－１）中、Ｒは、各々独立に、水素原子、アルキル基（直鎖又は分岐）、
シクロアルキル基（単環又は多環）、アリール基、アラルキル基の何れかを表す。但し、
三つのＲの全てが水素原子とはならない。
【００７２】
　Ｒとしてのアルキル基の炭素数は特に限定されないが、通常１～２０、好ましくは１～
１２である。
　Ｒとしてのシクロアルキル基の炭素数は特に限定されないが、通常３～２０、好ましく
は５～１５である。
　Ｒとしてのアリール基の炭素数は特に限定されないが、通常６～２０、好ましくは６～
１０である。具体的にはフェニル基やナフチル基などが挙げられる。
　Ｒとしてのアラルキル基の炭素数は特に限定されないが、通常７～２０、好ましくは７
～１１である。具体的にはベンジル基等が挙げられる。
【００７３】
　Ｒとしてのアルキル基、シクロアルキル基、アリール基又はアラルキル基は、水素原子
が置換基により置換されていてもよい。この置換基としては、例えば、アルキル基、シク
ロアルキル基、アリール基、アラルキル基、ヒドロキシル基、カルボキシル基、アルコキ
シ基、アリールオキシ基、アルキルカルボニルオキシ基、アルキルオキシカルボニル基等
が挙げられる。
【００７４】
　一般式（ＢＳ－１）で表される化合物は、３つのＲの１つのみが水素原子である、ある
いは全てのＲが水素原子でないことが好ましい。
【００７５】
　一般式（ＢＳ－１）の化合物の具体例としては、トリ－ｎ－ブチルアミン、トリ－ｎ－
ペンチルアミン、トリ－ｎ－オクチルアミン、トリ－ｎ－デシルアミン、トリイソデシル
アミン、ジシクロヘキシルメチルアミン、テトラデシルアミン、ペンタデシルアミン、ヘ
キサデシルアミン、オクタデシルアミン、ジデシルアミン、メチルオクタデシルアミン、
ジメチルウンデシルアミン、Ｎ，Ｎ－ジメチルドデシルアミン、メチルジオクタデシルア
ミン、Ｎ，Ｎ－ジブチルアニリン、Ｎ，Ｎ－ジヘキシルアニリン、２，６－ジイソプロピ
ルアニリン、２，４，６－トリ（ｔ－ブチル）アニリンなどが挙げられる。
　また、一般式（ＢＳ－１）において、少なくとも１つのＲが、ヒドロキシル基で置換さ
れたアルキル基である化合物が、好ましい態様の１つとして挙げられる。具体的化合物と
しては、トリエタノールアミン、Ｎ，Ｎ－ジヒドロキシエチルアニリンなどが挙げられる
。
【００７６】
　また、Ｒとしてのアルキル基は、アルキル鎖中に、酸素原子を有し、オキシアルキレン
鎖が形成されていてもよい。オキシアルキレン鎖としては－ＣＨ２ＣＨ２Ｏ－が好ましい
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。具体的例としては、トリス（メトキシエトキシエチル）アミンや、ＵＳ６０４０１１２
号明細書のカラム３、６０行目以降に例示の化合物などが挙げられる。
【００７７】
（２）含窒素複素環構造を有する化合物
　複素環構造としては、芳香族性を有していてもいなくてもよい。また、窒素原子を複数
有していてもよく、更に、窒素以外のヘテロ原子を含有していてもよい。具体的には、イ
ミダゾール構造を有する化合物（２－フェニルベンゾイミダゾール、２，４，５－トリフ
ェニルイミダゾールなど）、ピペリジン構造を有する化合物（Ｎ－ヒドロキシエチルピペ
リジン、ビス（１，２，２，６，６－ペンタメチル－４－ピペリジル）セバケートなど）
、ピリジン構造を有する化合物（４－ジメチルアミノピリジンなど）、アンチピリン構造
を有する化合物（アンチピリン、ヒドロキシアンチピリンなど）が挙げられる。
　また、環構造を２つ以上有する化合物も好適に用いられる。具体的には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－エンなどが挙げられる。
【００７８】
（３）フェノキシ基を有するアミン化合物
　フェノキシ基を有するアミン化合物とは、アミン化合物のアルキル基の窒素原子と反対
側の末端にフェノキシ基を有するものである。フェノキシ基は、例えば、アルキル基、ア
ルコキシ基、ハロゲン原子、シアノ基、ニトロ基、カルボキシル基、カルボン酸エステル
基、スルホン酸エステル基、アリール基、アラルキル基、アシルオキシ基、アリールオキ
シ基等の置換基を有していてもよい。
　より好ましくは、フェノキシ基と窒素原子との間に、少なくとも１つのオキシアルキレ
ン鎖を有する化合物である。１分子中のオキシアルキレン鎖の数は、好ましくは３～９個
、更に好ましくは４～６個である。オキシアルキレン鎖の中でも－ＣＨ２ＣＨ２Ｏ－が好
ましい。
　具体例としては、２－［２－｛２―（２，２―ジメトキシ－フェノキシエトキシ）エチ
ル｝－ビス－（２－メトキシエチル）］－アミンや、ＵＳ２００７／０２２４５３９Ａ１
号明細書の段落［００６６］に例示されている化合物（Ｃ１－１）～（Ｃ３－３）などが
挙げられる。
【００７９】
（４）アンモニウム塩
　アンモニウム塩も適宜用いられる。好ましくはヒドロキシド又はカルボキシレートであ
る。より具体的にはテトラブチルアンモニウムヒドロキシドに代表されるテトラアルキル
アンモニウムヒドロキシドが好ましい。
【００８０】
　その他の使用可能な塩基性化合物としては、特開２００２－３６３１４６号公報の実施
例で合成されている化合物、特開２００７－２９８５６９号公報の段落０１０８に記載の
化合物などが挙げられる。
【００８１】
　塩基性化合物は、単独であるいは２種以上併用して用いられる。
　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質量
％、好ましくは０．０１～５質量％である。
　［酸発生剤（成分（Ｂ）及び成分（Ｂ’））／［塩基性化合物］のモル比は、２．５～
３００であることが好ましい。即ち、感度、解像度の点からモル比が２．５以上が好まし
く、露光後加熱処理までの経時でのパターンの太りによる解像度の低下抑制の点から３０
０以下が好ましい。このモル比としてより好ましくは５．０～２００、更に好ましくは７
．０～１５０である。
【００８２】
［５］（Ｄ）３つ以上の水酸基又は置換された水酸基を有する化合物
　本発明の感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物は、（Ｄ）３つ以上の水酸基又は置換
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された水酸基を有する化合物（以下、又は「（Ｄ）成分」ともいう）を含有しても良い。
感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物が（Ｄ）成分を含有することによって、組成物が
より親水性になり、露光時における反応性が向上するせいか、定在波の発生がより抑制さ
れ、また、解像力がより高くなるという効果を期待できる。
【００８３】
　３つ以上の水酸基又は置換された水酸基を有する化合物とは、水酸基及び置換された水
酸基から選ばれた置換基を分子内に３つ以上有する化合物をいう。
【００８４】
　（Ｄ）成分の化合物として、好ましくは、環状又は鎖状の糖類誘導体を挙げることがで
きる。糖類誘導体としては、例えば、５単糖類、６単糖類、単糖類以外の擬似糖類及びそ
れらの周辺糖類を挙げることができ、酸分解性基、その他の置換基で置換されていてもよ
い。
【００８５】
　置換された水酸基とは、アルキル基、シクロアルキル基、アラルキル基、アリール基な
どで置換された水酸基、すなわち、アルコキシ基、アラルキルオキシ基、アリールオキシ
基などや、酸分解性基、更には他の基で置換されたエーテル構造となる基を表す。
【００８６】
　また、酸分解性基とは酸で分解する基を意味し、具体的には、アセタール基、ケタール
基、ｔ－ブトキシカルボニル基、ｔ－ブチルエステル基などを表す。
また、下記構造
【００８７】

【化１１】

【００８８】
のように二つの水酸基に結合して、酸分解性基を形成してもよい。ここで、Ｒ1及びＲ2は
それぞれ独立にアルキル基、シクロアルキル基、アラルキル基、アリール基を表し、Ｒ1

とＲ2が結合して環を形成してもよい。
【００８９】
　これら酸分解性基は、同一分子内に２つあるいはそれ以上同時に有することも出来るが
、同一分子内に２つ以上の酸分解性基を有することが好ましく、また少なくとも一つは下
記構造
【００９０】
【化１２】

【００９１】
を有することが好ましい。
【００９２】
　（Ｄ）成分の化合物は、水酸基又は置換された水酸基を３つ以上有するものであるがが
、好ましくは３～１０個、より好ましくは４～８個有することが望ましい。
【００９３】
　（Ｄ）成分の化合物の分子量は、好ましくは１５０～３０００、更に好ましくは１５０
～１５００である。
【００９４】
　（Ｄ）成分の化合物としては、上記要件を満たす化合物であれば、以下に示す構造の何
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類縁体が好ましい。
【００９５】
　本発明に於いて、環状糖類誘導体とは、脂環基等の環状構造を主骨格とするか、或いは
側鎖に有する糖類誘導体をいう。環状構造としては、好ましくは、５員環、６員環等を挙
げることができ、例えば、シクロヘキサン環、シクロペンタン環及びエーテル酸素を含有
したテトラヒドロフラン環、テトラヒドロピラン環等を挙げることができる。
【００９６】
　環状糖類誘導体の骨格としては、具体的にはアラビノース、キシロース、フコース、ラ
ムノース、ガラクトース、グルコース、フルクトース、フルクトピラノース、ソルボース
、マンノース、アロピラノース、アルトロース、タロース、タガトース、アラピロピラノ
シド、チオガラクトピラノース、マンノピラノシド、グルコピラノース、グルコピラノシ
ド、サクロース、パラチノース、ラクチトール、ラクトース、マルツロース、マルトース
、マルトシド、マルチトール、セロピオース、ツラノース、トリハロース、メリピオース
、マルトリオース、メルジトース、ラフィノース、スタチオース、マルトテトラオース、
マルトヘキサオース、シクロデキストリンなどが挙げられる。
【００９７】
　以下に、環状糖類誘導体等の水酸基を３つ以上又は置換された水酸基を有する環状化合
物の例を挙げるが、本発明はこれらに限定されるものではない。
【００９８】
【化１３】

【００９９】
【化１４】

【０１００】
【化１５】

【０１０１】
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【０１０２】
【化１７】

【０１０３】
【化１８】

【０１０４】
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【化１９】

【０１０５】



(23) JP 5537920 B2 2014.7.2

10

20

30

【化２０】

【０１０６】
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【化２１】

【０１０７】

【化２２】

【０１０８】
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【化２３】

【０１０９】
【化２４】

【０１１０】
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【化２５】

【０１１１】
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【化２６】

【０１１２】
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【化２７】

【０１１３】
【化２８】

【０１１４】
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【０１１５】
　本発明に於ける鎖状糖類誘導体とは、一般的な糖類の開環構造体及びそれに類する構造
を有する化合物を表す。
【０１１６】
　具体的には、トレイトール、エリスルトール、アドニトール、アラビトール、キシリト
ール、ソルビトール、マンニトール、イジトール、ダルシトール、エリスロース、キシル
ロース、リブロース、デオキシリブロース、グルセローグロヘプトース、及び以下に示す
化合物等が挙げられる。
【０１１７】
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【化３０】

【０１１８】
　上記化合物群は、構造によっては光学異性体が存在するが、その全てを含む。また、こ
れらの化合物の水酸基は、場合によって、アセタール基やイソプロピリデン基のような酸
分解性基や、その他の置換基で置換されてもよい。
【０１１９】
　但し、いずれにしても、本発明は、これら化合物には限定されない。
【０１２０】
　これら（Ｄ）成分の化合物は、単独であるいは２種以上で用いられる。
【０１２１】
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　（Ｄ）成分の化合物の使用量は、感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物の固形分を基
準として、好ましくは０．００１～１０質量％、より好ましくは０．０１～５質量％であ
る。即ち、充分な添加効果を得るために０．００１質量％以上が好ましく、感度や非露光
部の現像性の点で１０質量％以下が好ましい。
【０１２２】
［６］（Ｅ）界面活性剤
　本発明の感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物は、更に界面活性剤を含有することが
好ましい。界面活性剤としては、フッ素系及び／又はシリコン系界面活性剤が好ましい。
　これらに該当する界面活性剤としては、大日本インキ化学工業（株）製のメガファック
Ｆ１７６、メガファックＲ０８、ＯＭＮＯＶＡ社製のＰＦ６５６、ＰＦ６３２０、トロイ
ケミカル（株）製のトロイゾルＳ－３６６、住友スリーエム（株）製のフロラードＦＣ４
３０、信越化学工業（株）製のポリシロキサンポリマーＫＰ－３４１などが挙げられる。
　また、フッ素系及び／又はシリコン系界面活性剤以外の他の界面活性剤を使用すること
もできる。より具体的には、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
ンアルキルアリールエーテル類などが挙げられる。
【０１２３】
　その他、公知の界面活性剤が適宜使用可能である。使用可能な界面活性剤としては、例
えば、ＵＳ２００８／０２４８４２５Ａ１号明細書の［０２７３］以降に記載の界面活性
剤が挙げられる。
【０１２４】
　界面活性剤は単独で使用してもよいし、２種以上を併用してもよい。
　界面活性剤の使用量は、組成物の全固形分に対し、好ましくは０．０００１～２質量％
、より好ましくは０．００１～１質量％である。
【０１２５】
［７］（Ｆ）溶剤
　本発明の感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物は、上記各成分を溶解する溶剤に溶か
して支持体上に塗布する。全組成物成分の固形分濃度として、通常２～３０質量％とする
ことが好ましく、３～２５質量％がより好ましい。
　ここで使用し得る溶媒としては、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、アニソール、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（ＰＧＭＥ、別名１－メトキシ－２－プロパノール）、
プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート（ＰＧＭＥＡ、別名１－メトキシ－
２－アセトキシプロパン）、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
して使用しても良い。
　特に、本発明の感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物に用いられる溶媒としては、ア
ルキレングリコールモノアルキルエーテルカルボキシレート、あるいは、乳酸アルキルを
含有する溶媒が好ましい。アルキレングリコールモノアルキルエーテルカルボキシレート
として具体的にはプロピレングリコールモノメチルエーテルアセテートを、乳酸アルキル
の具体例としては乳酸エチルを好ましいものとして挙げることができる。
　とりわけ、本願の組成物の溶媒としては、プロピレングリコールモノメチルエーテルア
セテートを含有する混合溶剤が好ましく、更には、プロピレングリコールモノメチルエー
テルアセテートとプロピレングリコールモノメチルエーテルとの混合溶剤、若しくは、プ
ロピレングリコールモノメチルエーテルアセテートと乳酸エチルとの混合溶剤がより好ま
しい。
　特に、プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテートが、全溶媒中、５０質量％
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以上含有することが好ましく、６０質量％以上含有することがより好ましい。
　組成物中の溶剤の使用量は特に限定されないが、組成物中の全固形分濃度が好ましくは
０．５～５０質量％、より好ましくは１．０～３０質量％、更に好ましくは１．５～２０
質量％となるように使用される。
【０１２６】
［８］その他の化合物
　その他、本発明の感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物は、活性光線又は放射線の照
射によりカルボン酸を発生する化合物、安息香酸などのカルボン酸、染料、光塩基発生剤
、酸化防止剤（例えば、特開２００６－２７６６８８号公報の段落０１３０～０１３３に
開示されている、フェノール系酸化防止剤）、特開２００６－３３００９８号公報や特許
３５７７７４３号公報に記載の、放射線の少々により酸を生成し、塩基性が低下するか若
しくは中性となる化合物などを適宜含有してもよい。
【０１２７】
［９］パターン形成方法
　本発明のパターン形成方法は、以上に説明した本発明の感活性光線性又は感放射線性樹
脂組成物により形成されたレジスト膜を露光、現像する工程を含む。
　より具体例には、本発明の感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物は、基板上に塗布さ
れ、レジスト膜としての薄膜を形成することが好ましい。この塗布膜の膜厚は、０．０５
～４．０μｍが好ましい。基板としては、半導体作成で用いられる各種基板が選択可能で
ある。
【０１２８】
　本発明の感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物は、反射防止膜を塗設せず、高反射表
面を有する基板に直接塗設した場合にも、定在波の発生が著しく抑制され、良好なパター
ンが得られるという優れた効果を有するが、反射防止膜を用いても良好なパターンを形成
することができる。インプランテーション用の場合、必要に応じて、レジストの上層に反
射防止膜を用いることが出来る。この場合の反射防止膜としては、チタン、二酸化チタン
、窒化チタン、酸化クロム、カーボン、アモルファスシリコン、二酸化ケイ素、窒化ケイ
素等の無機膜型が好ましい。
　反射防止膜としては、たとえば、ＡＺエレクトロニックマテリアルズ（株）製ＡＱＵＡ
ＴＡＲ－ＩＩ、ＡＱＵＡＴＡＲ－ＩＩＩ、ＡＱＵＡＴＡＲ－ＶＩＩなどが挙げられる。
【０１２９】
　精密集積回路素子の製造などにおいてレジスト膜上へのパターン形成工程は、基板（例
：シリコン／二酸化シリコン被覆基板、ガラス基板、ＩＴＯ基板、石英／酸化クロム被覆
基板等）上に、本発明の感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物を塗布し、レジスト膜を
形成し、次にＫｒＦエキシマレーザー光、電子線、ＥＵＶ光などの活性光線又は放射線を
照射し、加熱、現像、リンス、乾燥することにより良好なレジストパターンを形成するこ
とができる。
【０１３０】
　現像において使用するアルカリ現像液としては、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、
炭酸ナトリウム、ケイ酸ナトリウム、メタケイ酸ナトリウム、アンモニア水等の無機アル
カリ類、エチルアミン、ｎ－プロピルアミン等の第一アミン類、ジエチルアミン、ジ－ｎ
－ブチルアミン等の第二アミン類、トリエチルアミン、メチルジエチルアミン等の第三ア
ミン類、ジメチルエタノールアミン、トリエタノーアミン等のアルコ－ルアミン類、テト
ラメチルアンモニウムヒドロキシド、テトラエチルアンモニウムヒドロキシド、コリン等
の第四級アンモニウム塩、ピロール、ピペリジン等の環状アミン類、等のアルカリ類の水
溶液（通常０．１～２０質量％）を使用することができる。更に、上記アルカリ類の水溶
液にイソプロピルアルコール等のアルコール類、ノニオン系等の界面活性剤を適当量添加
して使用することもできる。
　これらの現像液の中で好ましくは第四級アンモニウム塩、更に好ましくは、テトラメチ
ルアンモニウムハイドロオキサイド（ＴＭＡＨ）、コリンである。
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　アルカリ現像液のｐＨは通常１０～１５である。
【０１３１】
　露光光源となる活性光線又は放射線としては、赤外光、可視光、紫外光、遠紫外光、Ｘ
線、電子線等を挙げることができるが、好ましくは２５０ｎｍ以下、より好ましくは２２
０ｎｍ以下、特に好ましくは１～２００ｎｍの波長の遠紫外光、具体的には、ＫｒＦエキ
シマレーザー（２４８ｎｍ）、ＡｒＦエキシマレーザー（１９３ｎｍ）、Ｆ２エキシマレ
ーザー（１５７ｎｍ）、Ｘ線、電子線、ＥＵＶ等であり、ＫｒＦ、電子線、Ｘ線又はＥＵ
Ｖの照射により露光されることが好ましい。
【実施例】
【０１３２】
　以下、本発明を実施例により更に詳しく説明するが、本発明の内容がこれにより限定さ
れるものではない。
【０１３３】
（合成例１）ポリマー｛（Ａ－１）―１｝の合成
　４－アセトキシスチレン３１．６３ｇ（０．１９５ｍｏｌ）、ｔ－ブチルメタクリレー
ト１３．６５ｇ（０．０９６ｍｏｌ）、（４－フェニル）フェニルメタクリレート２．１
４ｇ（０．００９ｍｏｌ）、重合開始剤Ｖ―６０１（和光純薬工業（株）製）３．４５ｇ
（０．０１５ｍｏｌ）をシクロヘキサノン１５１．７５ｇに溶解した。反応容器中にシク
ロヘキサノン３７．９４ｇを入れ、窒素ガス雰囲気下、８０℃の系中に６時間かけて滴下
した。滴下後、２時間攪拌した後反応溶液を室温まで放冷し、ヘキサン２．５Ｌ中に滴下
しポリマーを沈殿させ、ろ過した。ヘキサン５００ｍＬでろ過した固体のかけ洗いを行い
、ろ過した固体を減圧乾燥して、４－アセトキシスチレン／ｔ－ブチルメタクリレート／
（４－フェニル）フェニルメタクリレート共重合体を４２．６８ｇ得た。
【０１３４】
　反応容器中に上記で得られた重合体４０．００ｇを酢酸エチル９２ｍＬ、メタノール９
２ｍＬに溶解させた後、ナトリウムメトキシド２８％メタノール溶液３９．０５ｇを加え
、３時間攪拌した後、塩酸を加えて酸性とした。酢酸エチル５００ｍＬを加え、蒸留水２
００ｍＬで５回洗浄を行った。有機層を取り出して濃縮し、メタノール１５０ｍＬに溶解
させ、１．５Ｌの蒸留水／メタノール＝７／３（体積比）中に滴下しポリマーを沈殿させ
、ろ過した。５００ｍＬの蒸留水／メタノール＝７／３（体積比）でろ過した固体のかけ
洗いを行い、ろ過した固体を減圧乾燥して、４－ヒドロキシスチレン／ｔ－ブチルメタク
リレート／（４－フェニル）フェニルメタクリレート共重合体を２９．７７ｇ得た。ＧＰ
Ｃによる重量平均分子量は、２００００、分子量分散度（Ｍｗ／Ｍｎ）は、１．４７であ
った。
【０１３５】
　用いるモノマーの種類及び量を変更する以外は、合成例１と同様の方法で表１に示す樹
脂を合成した。樹脂の組成比、重量平均分子量（Ｍｗ）、分子量分散度（Ｍｗ／Ｍｎ）を
表１に示す。なお、樹脂（Ａ－１）－１～（Ａ－１）－６の構造は共に前記Ａ－１であり
、それぞれ互いに組成比や分子量、分散度が異なるものである。
【０１３６】
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【表１】

【０１３７】
【化３１】

【０１３８】
［感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物の調製］
　樹脂、酸発生剤、有機塩基性化合物及び界面活性剤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（以下、ＰＧＭＥＡと略す）、プロピレングリコールモノメチルエー
テル（以下、ＰＧＭＥと略す）及び、乳酸エチル（以下、ＥＬと略す）の混合溶剤又は単
独溶剤に溶解させ、固形分濃度９．０質量％の溶液を調製した後、得られた溶液を０．１
μｍ孔径のメンブレンフィルターで精密ろ過して、ポジ型レジスト溶液（感活性光線性又
は感放射線性樹脂組成物）を得た。
　以下、表２に評価に使用したレジスト溶液を示す。ここで、溶剤以外の各成分の添加量
（質量％）は、溶剤を除いた固形分に対する質量％を意味する。溶剤については、ＰＧＭ
ＥＡとＰＧＭＥとＥＬとの混合比（質量％）を示す。
【０１３９】
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【表２】

【０１４０】
（酸発生剤）
【０１４１】
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【化３２】

【０１４２】
（有機塩基性化合物）
　Ｃ－１：ジシクロヘキシルメチルアミン
　Ｃ－２：テトラ－（ｎ－ブチル）アンモニウムヒドロキシド
【０１４３】

【化３３】

【０１４４】
（化合物（Ｄ））
【０１４５】
【化３４】

【０１４６】
（界面活性剤）
　Ｅ－１：フッ素系界面活性剤、メガファックＦ－１７６（大日本インキ化学工業（株）
製）
　Ｅ－２：フッ素／シリコン系界面活性剤、メガファックＲ０８（大日本インキ化学工業
（株）製）
　Ｅ－３：シリコン系界面活性剤、シロキサンポリマーＫＰ３４１（信越化学工業（株）
製）
【０１４７】
　〔パターン作製及び評価〕
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　上記のように調製したポジ型レジスト液を東京エレクトロン製スピンコーターＭａｒｋ
８を利用して、反射防止層を設けることなくヘキサメチルジシラン処理を施しただけのシ
リコンウエハー（高反射基板）上に均一に塗布し、１３０℃６０秒間加熱乾燥を行い、膜
厚０．４μｍのポジ型レジスト膜を形成した。その後、東京エレクトロン製スピンコータ
ーＭａｒｋ８を利用して、得られたレジスト膜の上層に反射防止膜ＡＱＵＡＴＡＲ－ＶＩ
Ｉを９０℃６０秒間加熱乾燥し４０ｎｍの反射防止層を形成した。この積層膜に対し、Ｋ
ｒＦエキシマレーザースキャナー（ＡＳＭＬ製、ＰＡＳ５５００／８５０Ｃ，波長２４８
ｎｍ）を用いて、ＮＡ＝０．６８、σ＝０．６０の露光条件でパターン露光した。照射後
に１３０℃、６０秒ベークし、２．３８質量％テトラメチルアンモニウムハイドロオキサ
イド（ＴＭＡＨ）水溶液を用いて６０秒間浸漬した後、３０秒間、水でリンスして乾燥し
た。得られたパターンを下記の方法で評価した。結果を表３に示す。
【０１４８】
　（露光ラチチュード（ＥＬ））
　上記と同様にして得られたレジストパターンについて、走査型電子顕微鏡（日立社製Ｓ
－８８４０）により線幅を観察し、マスクサイズがライン幅１５０ｎｍ、ピッチ３００ｎ
ｍのマスクパターンで線幅１５０ｎｍのレジストパターンが得られる露光量Ｅ０を実効感
度とし、線幅が１０％増大する露光量Ｅ２と、線幅が１０％減少する露光量Ｅ１との差を
実効露光量Ｅ０で割った値（｜Ｅ２－Ｅ１｜／Ｅ０）（百分率）をＥＬとした。ＥＬが大
きいほど、解像力が高い。
【０１４９】
　（定在波）
　１５０ｎｍ幅のレジストパターンの断面形状を断面ＳＥＭにより観察し、側面がほぼ垂
直に切り立ち、定在波の効果が抑制されているものをＡとし、その中でも、更に良いもの
を２Ａとし、ややテーパ状になっているが、定在波の効果が抑制されているものをＢとし
、また側面が波状になり、定在波の効果が現れているものをＣとした。
【０１５０】
　（膜ベリ量）
　未露光部について塗布後の膜厚から、現像後の膜厚の差分を膜ベリ量とした。
【０１５１】
　（Ｓｗｉｎｇ幅）
　反射防止層を設けることなくヘキサメチルジシラザン処理をしただけのウエハ（高反射
基板）上に、膜厚０．２μｍ、０．２５μｍ、０．３０μｍ、０．３５μｍ、０．４０μ
ｍ、０．４５μｍ、０．５０μｍ、０．５５μｍ、０．６μｍのポジ型レジスト膜を形成
した後、反射防止膜ＡＱＵＡＴＡＲ－ＶＩＩを４０ｎｍ塗布した。これを、ＫｒＦエキシ
マレーザースキャナー（ＡＳＭＬ製、ＰＡＳ５５００／８５０Ｃ，波長２４８ｎｍ）を用
いて、ＮＡ＝０．６８、σ＝０．６０の露光条件でパターン露光した。照射後に１３０℃
、６０秒ベークし、２．３８質量％テトラメチルアンモニウムハイドロオキサイド（ＴＭ
ＡＨ）水溶液を用いて６０秒間浸漬した後、３０秒間、水でリンスして乾燥した。
　各膜厚のレジスト膜に対する上記のパターン形成は、膜厚０．４０μｍのレジスト膜に
対してマスクサイズがライン幅１５０ｎｍ、ピッチ３００ｎｍのマスクパターンで線幅１
５０ｎｍのレジストパターンが得られる露光量（実効感度）で行い、各膜厚における線幅
を測定した。各膜厚値ｘと、各膜厚値ｘに対応する各線幅ｙとを、ＷａｖｅＭｅｔｒｉｃ
ｓ社製ソフトウェアｉｇｏｒ　ｐｒｏ　（ｖｅｒ．　３．１４）に入力して、関数ｓｆｉ
ｔで回帰分析を行い、Ｋ１値を算出した。Ｋ１値の２倍の値をＳｗｉｎｇ幅とした。Ｓｗ
ｉｎｇ幅の値が小さいほど、膜厚変化に伴うレジスト性能の変動が小さく、良好である。
【０１５２】
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【表３】

【０１５３】
　表３に示された結果から、本発明の感活性光線性又は感放射線性樹脂組成物を用いた実
施例１～１３によれば、本発明における式（ＩＩＩ）で表される繰り返し単位を有さない
樹脂を用いた比較例１と比較して、ＫｒＦエキシマーレーザー光を使用した微細加工にお
いて、反射防止膜を用いず高反射基板をそのまま用いたとしても、Ｓｗｉｎｇ幅の増大が
抑えられ、定在波の発生が抑制され、かつ、高解像力、膜ベリ量の少ないパターンを提供
できることがわかった。
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