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(57)【要約】
【課題】帯電防止能に優れ、レジストに悪影響を与えず、塗布性に優れた電子線等を用い
たリソグラフィーに好適に用いることができる導電性高分子組成物を提供することを目的
とする。
【解決手段】π共役系導電性高分子と、ポリアニオンと、ジェミニ型界面活性剤とを含有
するものであることを特徴とする導電性高分子組成物。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　π共役系導電性高分子と、ポリアニオンと、ジェミニ型界面活性剤とを含有するもので
あることを特徴とする導電性高分子組成物。
【請求項２】
　前記ジェミニ型界面活性剤が、下記一般式（１）で表されるものであることを特徴とす
る請求項１に記載の導電性高分子組成物。
【化１】

［式中、Ａ１、Ａ２はそれぞれ独立に、ＣＨ又はＮを表す。Ｒ１、Ｒ２はそれぞれ独立に
、直鎖又は分岐を有してもよい炭素数５～２２の、アルキル基又はアルケニル基を表し、
任意の水素はフッ素で置換されていても良い。Ｒ１１、Ｒ１２、Ｒ１３、Ｒ１４はそれぞ
れ独立に、－（ＣＨ２）ｎ－（式中、ｎは０、１、及び２のいずれかである。）を表す。
Ｒ２１は－ＣＨ２―、―ＣＨ２ＣＨ２―、―ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２―、及び－（ＣＨ２）ｍ

－Ｒ２２－（ＣＨ２）ｐ－（式中、ｍ、ｐはそれぞれ独立に、２～５の整数を表し、Ｒ２

２は単結合又は２価の有機基を表す。）のいずれかを表す。Ｘ１、Ｘ２はそれぞれ独立に
、Ｈ、Ｎａ、Ｋ、及びＮＨ４のいずれかを表す。）］
【請求項３】
　水溶性高分子をさらに含有するものであることを特徴とする請求項１又は２に記載の導
電性高分子組成物。
【請求項４】
　前記ジェミニ型界面活性剤の含有量が、前記π共役系導電性高分子と前記ポリアニオン
との複合体１００質量部に対して１０質量部から１０００質量部であることを特徴とする
請求項１乃至３のいずれか１項に記載の導電性高分子組成物。
【請求項５】
　請求項１乃至４のいずれか１項に記載の導電性高分子組成物であって、帯電防止膜の形
成に用いられるものであることを特徴とする導電性高分子組成物。
【請求項６】
　被加工体上に請求項１乃至５のいずれか１項に記載の導電性高分子組成物を用いて得ら
れる帯電防止膜が設けられたものであることを特徴とする被覆品。
【請求項７】
　前記被加工体は、化学増幅型レジスト膜を備える基板であることを特徴とする請求項６
に記載の被覆品。
【請求項８】
　化学増幅型レジスト膜を備える基板の該レジスト膜上に請求項１乃至４のいずれか１項
に記載の導電性高分子組成物を用いて帯電防止膜を形成する工程、電子線をパターン照射
する工程、及びアルカリ性現像液を用いて現像してレジストパターンを得る工程を含むこ
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、π共役系導電性高分子を含む導電性高分子組成物、これを用いた被覆品、及
びパターン形成方法に関する。さらに詳しくは、本発明は、紫外線、電子線等を用いたリ
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ソグラフィーにおいて、レジストの帯電防止に好適に用いられる導電性高分子組成物、こ
れを用いて得られる帯電防止膜を備えた物品、及び前記組成物を用いたパターン形成方法
に関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来、ＩＣやＬＳＩ等半導体素子の製造プロセスにおいては、フォトレジストを用いた
リソグラフィー法による微細加工が行われている。これは、光照射により薄膜の架橋ある
いは分解反応を誘起させることにより、その薄膜の溶解性を著しく変化させ、溶剤等によ
る現像処理の結果得られるレジストパターンをマスクとして、基板をエッチングする方法
である。近年、半導体素子の高集積化に伴い、短波長の光線を用いた高精度の微細加工が
要求されるようになった。電子線によるリソグラフィーはその短い波長特性から次世代の
技術として開発が進められている。
【０００３】
　電子線によるリソグラフィー特有の問題点として、露光時の帯電現象（チャージアップ
）が挙げられる。これは電子線露光を行う基板が絶縁性のレジスト膜で被覆された場合、
レジスト膜上、又は膜中に電荷が蓄積して帯電する現象である。この帯電により、入射し
た電子線の軌道が曲げられるため、描写精度を著しく低下させることになる。そのため電
子線レジストの上に塗布する帯電防止膜が検討されている。
【０００４】
　しかし、化学増幅型レジスト上に帯電防止膜を設けた場合、露光によって生成した酸が
帯電防止膜中の成分により中和され、ポジ型においてはレジスト露光部が現像時に不溶化
し、ネガ型においてはレジスト露光部が現像時に一部溶解する、又は逆に帯電防止膜中の
酸成分により、ポジ型においてはレジスト未露光部が現像時に一部溶解し、ネガ型におい
てはレジスト未露光部が現像時に不溶化する等、レジスト形状の変化や感度変動がみられ
る場合があった。また、化学増幅型レジストはほとんどの有機溶媒に耐性がないため、レ
ジスト上に設ける帯電防止剤は水系のものが多い。しかし化学増幅型レジストの表面は疎
水性であり、水系の帯電防止剤は塗布が困難であるため、界面活性剤等を添加する必要が
あるが、界面活性剤の添加によってもレジスト表面にミキシング層を形成する等レジスト
に悪影響を与える場合があった。
【０００５】
　このようなレジストに与える悪影響を低減するため、特許文献１には、酸性基置換のア
ニリン系導電性ポリマー（Ａ）及び溶剤（Ｂ）を含有する組成物において、分子量５００
以下の酸成分の含有量が０．０３質量％以下であるレジストパターン形成用導電性組成物
が開示されている。
【０００６】
　特許文献２には、スルホン酸基及び／又はカルボキシル基を有する水溶性導電性ポリマ
ー（ａ）、レジストに悪影響を与えにくい高分子系界面活性剤として、含窒素官能基及び
末端疎水性基を有する水溶性高分子（ｂ）並びに溶剤（ｃ）を含んでなる導電性組成物が
開示されている。
【０００７】
　特許文献３には、水溶性導電性高分子、溶媒及び、－（Ｎ（Ｒ’）－ＣＨ（Ｒ）－Ｃ（
＝Ｏ））－で示される化学構造を有する水溶性高分子を含む帯電防止剤が開示されている
。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００８】
【特許文献１】特開２００６－３０１０７３号公報
【特許文献２】特開２００２－２２６７２１号公報
【特許文献３】特開２００９－１６１７６４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】
【０００９】
　しかしながら、特許文献１に記載の方法では、有機溶媒中で導電性高分子の更なる精製
が必要で、工程上好ましくない。
　特許文献２に記載の方法では、末端疎水性基の導入にはメルカプト基等悪臭を発生する
化合物を連鎖移動剤として用いることが必要であり、作業上好ましくない。また、レジス
ト膜の膜厚がやや薄くなる場合があり、レジスト膜のダメージを防ぐには不十分であった
。
【００１０】
　特許文献３には、水溶性導電性高分子、溶媒及び－（Ｎ（Ｒ’）－ＣＨ（Ｒ）－Ｃ（＝
Ｏ））－で示される化学構造、つまり、アミノ酸のαアミノ基とαカルボキシル基との脱
水縮合で得られるポリペプチド構造を繰り返し構造として有する水溶性高分子を含む帯電
防止剤が開示されている。しかし、用いる界面活性剤によってはレジスト膜の膜厚がやや
薄くなる場合があり、やはりレジスト膜のダメージを防ぐには不十分であった。
【００１１】
　本発明は上記事情に鑑みなされたもので、帯電防止能に優れ、特に電子線等を用いたリ
ソグラフィーに好適に用いることができる導電性高分子組成物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】
【００１２】
　上記課題を解決するため、本発明は、π共役系導電性高分子と、ポリアニオンと、ジェ
ミニ型界面活性剤とを含有するものであることを特徴とする導電性高分子組成物を提供す
る。
【００１３】
　このような導電性高分子組成物は、帯電防止能に優れ、また、レジストに悪影響を与え
ず、塗布性に優れているため、電子線等を用いたリソグラフィーに好適に用いることがで
きる導電性高分子組成物となる。
【００１４】
　この場合、前記ジェミニ型界面活性剤が、下記一般式（１）で表されるものであること
が好ましい。
【化１】

［式中、Ａ１、Ａ２はそれぞれ独立に、ＣＨ又はＮを表す。Ｒ１、Ｒ２はそれぞれ独立に
、直鎖又は分岐を有してもよい炭素数５～２２の、アルキル基又はアルケニル基を表し、
任意の水素はフッ素で置換されていても良い。Ｒ１１、Ｒ１２、Ｒ１３、Ｒ１４はそれぞ
れ独立に、－（ＣＨ２）ｎ－（式中、ｎは０、１、及び２のいずれかである。）を表す。
Ｒ２１は―ＣＨ２―、―ＣＨ２ＣＨ２―、―ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２―、及び－（ＣＨ２）ｍ

－Ｒ２２－（ＣＨ２）ｐ－（式中、ｍ、ｐはそれぞれ独立に、２～５の整数を表し、Ｒ２

２は単結合又は２価の有機基を表す。）のいずれかを表す。Ｘ１、Ｘ２はそれぞれ独立に
、Ｈ、Ｎａ、Ｋ、及びＮＨ４のいずれかを表す。）］
【００１５】
　本発明の導電性高分子組成物が上記一般式（１）で表わされるジェミニ型界面活性剤を
含むものであれば、被加工体表面への濡れ性が良好であり、より均一な膜を与えることが
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できる。
【００１６】
　また、前記導電性高分子組成物は、水溶性高分子をさらに含有するものとすることがで
きる。
　水溶性高分子を含有させることで、本発明の導電性高分子組成物から得られる塗膜の強
度を保ち、平坦性を持たせることができる。
【００１７】
　また、前記ジェミニ型界面活性剤の含有量が、前記π共役系導電性高分子と前記ポリア
ニオンとの複合体１００質量部に対して１０質量部から１０００質量部であることが好ま
しい。
　ジェミニ型界面活性剤の含有量をこのようなものとすれば、特にレジスト表面への濡れ
性がより良好となり、導電性も十分なものとなる。
【００１８】
　また、前記導電性高分子組成物は、帯電防止膜の形成に用いられるものとすることがで
きる。
　また本発明は、被加工体上に前記導電性高分子組成物を用いて得られる帯電防止膜が設
けられたものであることを特徴とする被覆品を提供する。
【００１９】
　本発明の導電性高分子組成物から得られる帯電防止膜は、帯電防止能に優れており、こ
のような帯電防止膜を様々な被加工体に被覆することにより、質の高い被覆品を得ること
ができる。
【００２０】
　この場合、前記被加工体は、化学増幅型レジスト膜を備える基板とすることができる。
　本発明の導電性高分子組成物はレジストに悪影響を与えることがないため、本発明の組
成物から得られる帯電防止膜を設ける被加工体として、従来適用が困難であった化学増幅
型レジスト膜を備える基板を選択することも可能となる。
【００２１】
　更に本発明は、化学増幅型レジスト膜を備える基板の該レジスト膜上に前記導電性高分
子組成物を用いて帯電防止膜を形成する工程、電子線をパターン照射する工程、及びアル
カリ性現像液を用いて現像してレジストパターンを得る工程を含むことを特徴とするパタ
ーン形成方法を提供する。
【００２２】
　このような本発明のパターン形成方法によれば、高感度、高解像性を有し、パターン形
状も良好なレジストパターンを得ることができる。
【発明の効果】
【００２３】
　以上説明したように、本発明の導電性高分子組成物は、帯電防止能に優れるため、帯電
防止用途に好適に用いることができる。
　また、フォトレジストを用いたリソグラフィー法に適用した場合にも、レジストの不溶
化や膜減り等の悪影響を与えず、また、塗布性にも優れるため、特に電子線等を用いたリ
ソグラフィーに好適に用いることができ、高感度、高解像性を有し、パターン形状も良好
なレジストパターンを得ることができる。
【発明を実施するための形態】
【００２４】
　以下、本発明の実施の形態を詳細に説明するが、本発明はこれらに限定されるものでは
ない。
　上述のように、近年半導体素子の製造プロセスにおいても帯電防止膜を適用することが
検討されているが、従来の導電性組成物等はレジストに悪影響を与える等の問題があった
。
【００２５】



(6) JP 2014-9342 A 2014.1.20

10

20

30

40

50

　そこで本発明者らが上記問題点を解決するため鋭意検討を行った結果、特定の界面活性
剤を用いることにより、帯電防止能に優れ、レジストに悪影響を与えず、塗布性に優れた
、電子線等を用いたリソグラフィーに好適に用いることができる導電性高分子組成物を得
ることができることを見出し、本発明を完成させた。
【００２６】
　即ち、本発明の導電性高分子組成物は、π共役系導電性高分子と、ポリアニオンと、ジ
ェミニ型界面活性剤とを含有するものであることを特徴とする。
【００２７】
　以下に、本発明について更に詳しく説明する。
（π共役系導電性高分子）
　π共役系導電性高分子は、主鎖がπ共役系で構成されている有機高分子であれば使用で
きる。例えば、ポリピロール類、ポリチオフェン類、ポリアセチレン類、ポリフェニレン
類、ポリフェニレンビニレン類、ポリアニリン類、ポリアセン類、ポリチオフェンビニレ
ン類、及びこれらの共重合体等が挙げられる。
　重合の容易さ、空気中での安定性の点からは、ポリピロール類、ポリチオフェン類及び
ポリアニリン類が好ましい。
【００２８】
　π共役系導電性高分子は無置換のままでも、十分な導電性を得ることができるが、導電
性をより高めるために、アルキル基、カルボキシ基、スルホ基、アルコキシ基、ヒドロキ
シ基、シアノ基等の官能基をπ共役系導電性高分子に導入してもよい。
【００２９】
　このようなπ共役系導電性高分子の具体例としては、ポリピロール、ポリ（Ｎ－メチル
ピロール）、ポリ（３－メチルピロール）、ポリ（３－エチルピロール）、ポリ（３－ｎ
－プロピルピロール）、ポリ（３－ブチルピロール）、ポリ（３－オクチルピロール）、
ポリ（３－デシルピロール）、ポリ（３－ドデシルピロール）、ポリ（３，４－ジメチル
ピロール）、ポリ（３，４－ジブチルピロール）、ポリ（３－カルボキシピロール）、ポ
リ（３－メチル－４－カルボキシピロール）、ポリ（３－メチル－４－カルボキシエチル
ピロール）、ポリ（３－メチル－４－カルボキシブチルピロール）、ポリ（３－ヒドロキ
シピロール）、ポリ（３－メトキシピロール）、ポリ（３－エトキシピロール）、ポリ（
３－ブトキシピロール）、ポリ（３－ヘキシルオキシピロール）、ポリ（３－メチル－４
－ヘキシルオキシピロール）、ポリ（３－メチル－４－ヘキシルオキシピロール）、ポリ
チオフェン、ポリ（３－メチルチオフェン）、ポリ（３－エチルチオフェン）、ポリ（３
－プロピルチオフェン）、ポリ（３－ブチルチオフェン）、ポリ（３－ヘキシルチオフェ
ン）、ポリ（３－ヘプチルチオフェン）、ポリ（３－オクチルチオフェン）、ポリ（３－
デシルチオフェン）、ポリ（３－ドデシルチオフェン）、ポリ（３－オクタデシルチオフ
ェン）、ポリ（３－ブロモチオフェン）、ポリ（３－クロロチオフェン）、ポリ（３－ヨ
ードチオフェン）、ポリ（３－シアノチオフェン）、ポリ（３－フェニルチオフェン）、
ポリ（３，４－ジメチルチオフェン）、ポリ（３，４－ジブチルチオフェン）、ポリ（３
－ヒドロキシチオフェン）、ポリ（３－メトキシチオフェン）、ポリ（３－エトキシチオ
フェン）、ポリ（３－ブトキシチオフェン）、ポリ（３－ヘキシルオキシチオフェン）、
ポリ（３－ヘプチルオキシチオフェン）、ポリ（３－オクチルオキシチオフェン）、ポリ
（３－デシルオキシチオフェン）、ポリ（３－ドデシルオキシチオフェン）、ポリ（３－
オクタデシルオキシチオフェン）、ポリ（３，４－ジヒドロキシチオフェン）、ポリ（３
，４－ジメトキシチオフェン）、ポリ（３，４－ジエトキシチオフェン）、ポリ（３，４
－ジプロポキシチオフェン）、ポリ（３，４－ジブトキシチオフェン）、ポリ（３，４－
ジヘキシルオキシチオフェン）、ポリ（３，４－ジヘプチルオキシチオフェン）、ポリ（
３，４－ジオクチルオキシチオフェン）、ポリ（３，４－ジデシルオキシチオフェン）、
ポリ（３，４－ジドデシルオキシチオフェン）、ポリ（３，４－エチレンジオキシチオフ
ェン）、ポリ（３，４－プロピレンジオキシチオフェン）、ポリ（３，４－ブテンジオキ
シチオフェン）、ポリ（３－メチル－４－メトキシチオフェン）、ポリ（３－メチル－４
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－エトキシチオフェン）、ポリ（３－カルボキシチオフェン）、ポリ（３－メチル－４－
カルボキシチオフェン）、ポリ（３－メチル－４－カルボキシエチルチオフェン）、ポリ
（３－メチル－４－カルボキシブチルチオフェン）、ポリアニリン、ポリ（２－メチルア
ニリン）、ポリ（３－イソブチルアニリン）、ポリ（２－アニリンスルホン酸）、ポリ（
３－アニリンスルホン酸）等が挙げられる。
【００３０】
　中でも、ポリピロール、ポリチオフェン、ポリ（Ｎ－メチルピロール）、ポリ（３－メ
チルチオフェン）、ポリ（３－メトキシチオフェン）、ポリ（３，４－エチレンジオキシ
チオフェン）から選ばれる１種又は２種からなる（共）重合体が抵抗値、反応性の点から
好適に用いられる。さらには、ポリピロール、ポリ（３，４－エチレンジオキシチオフェ
ン）は導電性が高く、より好ましい。
【００３１】
（ポリアニオン）
　本発明に用いるポリアニオンは、一分子中に複数のアニオン基を有する高分子であり、
アニオン基を有する単量体を重合、又はアニオン基を有する単量体とアニオン基を有さな
い単量体を共重合する方法により得ることができる。これらの単量体は単独で、あるいは
２種以上を組み合わせて用いることができる。また、アニオン基を有さない高分子を得た
後、硫酸、発煙硫酸、スルファミン酸等のスルホン化剤によりスルホン化することにより
得ることもできる。さらに、アニオン基を有する高分子をいったん得た後に、さらにスル
ホン化することにより、アニオン基含量のより多いポリアニオンを得ることもできる。
【００３２】
　本発明に用いるポリアニオンを構成する単量体としては、－Ｏ－ＳＯ３

－Ｘ＋、－ＳＯ

３
－Ｘ＋、－ＣＯＯ－Ｘ＋、－Ｏ－ＰＯ４

－Ｘ＋、－ＰＯ４
－Ｘ＋（各式においてＸ＋は

水素イオン、アルカリ金属イオンを表す。）等の強酸基を含有する単量体が挙げられる。
これらの中でも、π共役系導電性高分子へのドーピング効果の点から、－ＳＯ３

－Ｘ＋、
－ＣＯＯ－Ｘ＋が好ましい。また、このアニオン基は、隣接して又は一定間隔をあけてポ
リアニオンの主鎖に配置されていることが好ましい。
【００３３】
　スルホン酸基を含有する単量体としては、例えば、スチレンスルホン酸、アリルオキシ
ベンゼンスルホン酸、メタリルオキシベンゼンスルホン酸、ビニルスルホン酸、アリルス
ルホン酸、メタリルスルホン酸、２－（メタクリロキシ）エタンスルホン酸、４－（メタ
クリロキシ）ブタンスルホン酸、イソプレンスルホン酸、２－アクリルアミド－２－メチ
ルプロパンスルホン酸等が挙げられる。これらの単量体は、単独で、又は２種以上を組み
合わせて用いてもよく、アンモニア、トリエチルアミン、水酸化ナトリウム等の塩基で中
和した塩の状態で使用してもよい。
【００３４】
　リン酸基を含有する単量体としては、例えば、３－クロロ－２－アシッドホスホキシプ
ロピル（メタ）アクリレート、アシッドホスホキシポリオキシエチレングリコールモノ（
メタ）アクリレート、モノ（２－ヒドロキシエチルアクリレート）アシッドホスフェート
、モノ（２－ヒドロキシエチルメタクリレート）アシッドホスフェート、モノ（２－ヒド
ロキシプロピルアクリレート）アシッドホスフェート、モノ（２－ヒドロキシプロピルメ
タクリレート）アシッドホスフェート、モノ（３－ヒドロキシプロピルアクリレート）ア
シッドホスフェート、モノ（３－ヒドロキシプロピルメタクリレート）アシッドホスフェ
ート、ジフェニル－２－アクリロイルオキシエチルホスフェート、ジフェニル－２－メタ
クリロイルオキシエチルホスフェート等が挙げられる。これらの単量体は、単独で、又は
２種以上を組み合わせていてもよく、アンモニア、トリエチルアミン、水酸化ナトリウム
等の塩基で中和した塩の状態で使用してもよい。
【００３５】
　カルボキシル基を含有する単量体としては、例えば、アクリル酸、メタクリル酸、クロ
トン酸等のエチレン性不飽和モノカルボン酸；マレイン酸、フマル酸、イタコン酸等のエ
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チレン性不飽和多価カルボン酸及びそれらの酸無水物；マレイン酸メチル、イタコン酸メ
チル等のエチレン性不飽和多価カルボン酸の部分エステル化物；等を挙げることができる
。これらの単量体は、単独で、又は２種以上を組み合わせて用いてもよく、アンモニア、
トリエチルアミン、水酸化ナトリウム等の塩基で中和した塩の状態で使用してもよい。
【００３６】
　アニオン基含有単量体と共重合可能な、アニオン基を含まない他の単量体は、公知の化
合物を何等制限なく使用することができる。例えば、１，３－ブタジエン、イソプレン、
２－クロロ－１，３－ブタジエン、２－メチル－１，３－ブタジエン等の共役ジエン単量
体；スチレン、α－メチルスチレン、ｐ－メチルスチレン等の芳香族ビニル単量体；（メ
タ）アクリル酸メチル、（メタ）アクリル酸エチル、（メタ）アクリル酸ブチル、（メタ
）アクリル酸２－エチルヘキシル等のエチレン性不飽和カルボン酸アルキルエステル単量
体；アクリルアミド、メタクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアクリルアミド、Ｎ－メチロ
ールアクリルアミド等のエチレン性不飽和カルボン酸アミド単量体；（メタ）アクリル酸
ヒドロキシアルキル、グリセリンジ（メタ）アクリレート等のエチレン性不飽和カルボン
酸ヒドロキシアルキルエステル単量体；酢酸ビニル等のカルボン酸ビニルエステル単量体
；（メタ）アクリロニトリル、Ｎ－ビニルピロリドン、（メタ）アクリロイルモルホリン
、シクロヘキシルマレイミド、イソプロピルマレイミド、（メタ）アクリル酸グリシジル
等が挙げられる。
【００３７】
　上記単量体は、開始剤を用いて重合することで本発明に用いるポリアニオンを得ること
ができる。
【００３８】
　また、スルホン化ジカルボン酸とジオールによるスルホン化ポリエステルの製造（特開
２００７－１０２２２４）、スルホン化ジアミノ化合物とテトラカルボン酸二無水物によ
るスルホン化ポリイミドの製造（特開２００６－１５２００９、特開２００７－３０２７
４３）、スルホン化ポリエステルポリオールとポリイソシアネートの重合によるスルホン
化ポリウレタンの製造（特表２００２－５１４２３３）等、公知の方法で本発明に用いる
ポリアニオンを得ることができる。
【００３９】
　あるいは、ポリスチレン、ポリメチルスチレン等を重合した後、硫酸、発煙硫酸、スル
ファミン酸等のスルホン化剤によりスルホン化することにより本発明に用いるポリアニオ
ン得ることもできる。
【００４０】
　さらに、ポリエーテルケトンのスルホン化（ＥＰ０４１７８０）、ポリエーテルエーテ
ルケトンのスルホン化（特開２００８－１０８５３５号公報）、ポリエーテルスルホンの
スルホン化（特開平１０－３０９４４９）、ポリフェニレン、ポリフルオレン、ポリビニ
ルカルバゾールのスルホン化（特表２０１０－５１４１６１）、ポリフェニレンオキシド
のスルホン化、ポリフェニレンスルフィドのスルホン化等により本発明に用いるポリアニ
オン得ることもできる。
【００４１】
　上記ポリアニオンの中でも、溶媒溶解性及び導電性の点から、ポリイソプレンスルホン
酸、ポリイソプレンスルホン酸を含む共重合体、ポリスルホエチルメタクリレート、ポリ
スルホエチルメタクリレートを含む共重合体、ポリ（４－スルホブチルメタクリレート）
、ポリ（４－スルホブチルメタクリレート）を含む共重合体、ポリメタリルオキシベンゼ
ンスルホン酸、ポリメタリルオキシベンゼンスルホン酸を含む共重合体、ポリスチレンス
ルホン酸、ポリスチレンスルホン酸を含む共重合体等が好ましい。中でもポリスチレンス
ルホン酸、ポリスルホエチルメタクリレート、ポリ（４－スルホブチルメタクリレート）
がより好ましい。
【００４２】
　ポリアニオンの重合度は、モノマー単位が１０～１００，０００個の範囲であることが
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好ましく、溶媒溶解性及び導電性の点からは、５０～１０，０００個の範囲がより好まし
い。ポリアニオンの分子量は１万～１００万が好ましい。上記下限値以上であれば、π共
役系導電性高分子が均一な溶液になりやすく、上限値以下であれば、導電性もより良好と
なる。
【００４３】
　本発明に係る導電性高分子組成物において、ポリアニオンは、π共役系導電性高分子に
配位し、π共役系導電性高分子とポリアニオンとは複合体を形成している。
【００４４】
（π共役系導電性高分子とポリアニオンとの複合体の製造方法）
　π共役系導電性高分子とポリアニオンとの複合体は、例えば、ポリアニオンの水溶液又
はポリアニオンの水・有機溶媒混合溶液中に、π共役系導電性高分子の原料となるモノマ
ー（好ましくは、ピロール又はその誘導体モノマー、チオフェン又はその誘導体モノマー
、アニリン又はその誘導体モノマー等）を加え、酸化剤及び場合により酸化触媒を添加し
、酸化重合を行うことで得ることができる。ポリアニオンがアルカリ金属塩、アンモニウ
ム塩又はアミン塩等の形で溶解している場合には、系中に硫酸、塩酸、硝酸、リン酸、過
塩素酸等の無機酸や有機酸を加え、反応液を酸性にすることが好ましい。
【００４５】
　酸化剤及び酸化触媒としては、ペルオキソ二硫酸アンモニウム、ペルオキソ二硫酸ナト
リウム、ペルオキソ二硫酸カリウム等のペルオキソ二硫酸塩、塩化第二鉄、硫酸第二鉄、
塩化第二銅等の遷移金属化合物、酸化銀、酸化セシウム等の金属酸化物、過酸化水素、オ
ゾン等の過酸化物、過酸化ベンゾイル等の有機過酸化物、酸素等が使用できる。
【００４６】
　酸化重合を行う際に用いる反応溶媒としては、水又は水と溶媒との混合溶媒を用いるこ
とができる。ここで用いられる溶媒は、水と混和可能であり、後述するポリアニオン又は
π共役導電性高分子を溶解又は分散しうる溶媒が好ましい。例えば、Ｎ－メチル－２－ピ
ロリドン、Ｎ，Ｎ′－ジメチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ′－ジメチルアセトアミド、ジメチ
ルスルホキシド、ヘキサメチレンホスホルトリアミド等の極性溶媒、メタノ－ル、エタノ
－ル、プロパノ－ル、ブタノ－ル等のアルコ－ル類、エチレングリコール、プロピレング
リコール、ジプロピレングリコール、１，３－ブチレングリコール、１，４－ブチレング
リコール、Ｄ－グルコース、Ｄ－グルシトール、イソプレングリコール、ブタンジオール
、１，５－ペンタンジオール、１，６－ヘキサンジオール、１，９－ノナンジオール、ネ
オペンチルグリコール等の多価脂肪族アルコール類、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化合物、ジオキサン、テトラヒドロフラン等の環状エーテ
ル化合物、ジアルキルエーテル、エチレングリコールモノアルキルエーテル、エチレング
リコールジアルキルエーテル、プロピレングリコールモノアルキルエーテル、プロピレン
グリコールジアルキルエーテル、ポリエチレングリコールジアルキルエーテル、ポリプロ
ピレングリコールジアルキルエーテル等の鎖状エーテル類、３－メチル－２－オキサゾリ
ジノン等の複素環化合物、アセトニトリル、グルタロニトリル、メトキシアセトニトリル
、プロピオニトリル、ベンゾニトリル等のニトリル化合物等が挙げられる。これらの溶媒
は、単独で用いてもよいし、２種類以上の混合物としてもよい。これら水と混和可能な溶
媒の水に対する混合割合は、反応溶媒全体の５０質量％以下が好ましい。
【００４７】
　ポリアニオン以外にπ共役導電性高分子へのドーピング可能なアニオンを併用しても良
い。この場合、π共役導電性高分子からの脱ドープ特性及び本発明に係る導電性組成物の
分散性、及び耐熱性、耐環境特性を調整する等の観点からは、有機酸が好ましい。有機酸
としては、有機カルボン酸、フェノ－ル類、有機スルホン酸等が挙げられる。
【００４８】
　有機カルボン酸としては、脂肪族、芳香族、環状脂肪族等にカルボキシ基を一つ又は二
つ以上を含むものを使用できる。例えば、ギ酸、酢酸、シュウ酸、安息香酸、フタル酸、
マレイン酸、フマル酸、マロン酸、酒石酸、クエン酸、乳酸、コハク酸、モノクロロ酢酸
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、ジクロロ酢酸、トリクロロ酢酸、トリフルオロ酢酸、ニトロ酢酸、トリフェニル酢酸等
が挙げられる。
　フェノ－ル類としては、クレゾ－ル、フェノ－ル、キシレノ－ル等のフェノ－ル類が挙
げられる。
【００４９】
　有機スルホン酸としては、脂肪族、芳香族、環状脂肪族等にスルホン酸基が一つ又は二
つ以上を含むものが使用できる。スルホン酸基を一つ含むものとしては、例えば、メタン
スルホン酸、エタンスルホン酸、１－プロパンスルホン酸、１－ブタンスルホン酸、１－
ヘキサンスルホン酸、１－ヘプタンスルホン酸、１－オクタンスルホン酸、１－ノナンス
ルホン酸、１－デカンスルホン酸、１－ドデカンスルホン酸、１－テトラデカンスルホン
酸、１－ペンタデカンスルホン酸、２－ブロモエタンスルホン酸、３－クロロ－２－ヒド
ロキシプロパンスルホン酸、トリフルオロメタンスルホン酸、コリスチンメタンスルホン
酸、２－アクリルアミド－２－メチルプロパンスルホン酸、アミノメタンスルホン酸、１
－アミノ－２－ナフト－ル－４－スルホン酸、２－アミノ－５－ナフト－ル－７－スルホ
ン酸、３－アミノプロパンスルホン酸、Ｎ－シクロヘキシル－３－アミノプロパンスルホ
ン酸、ベンゼンスルホン酸、ｐ－トルエンスルホン酸、キシレンスルホン酸、エチルベン
ゼンスルホン酸、プロピルベンゼンスルホン酸、ブチルベンゼンスルホン酸、ペンチルベ
ンゼンスルホン酸、ヘキシルベンゼンスルホン酸、ヘプチルベンゼンスルホン酸、オクチ
ルベンゼンスルホン酸、ノニルベンゼンスルホン酸、デシルベンゼンスルホン酸、ウンデ
シルベンゼンスルホン酸、ドデシルベンゼンスルホン酸、ペンタデシルベンゼンスルホン
酸、へキサデシルベンゼンスルホン酸、２，４－ジメチルベンゼンスルホン酸、ジプロピ
ルベンゼンスルホン酸、ブチルベンゼンスルホン酸、４－アミノベンゼンスルホン酸、ｏ
－アミノベンゼンスルホン酸、ｍ－アミノベンゼンスルホン酸、４－アミノ－２－クロロ
トルエン－５－スルホン酸、４－アミノ－３－メチルベンゼン－１－スルホン酸、４－ア
ミノ－５－メトキシ－２－メチルベンゼンスルホン酸、２－アミノ－５－メチルベンゼン
－１－スルホン酸、４－アミノ－２－メチルベンゼン－１－スルホン酸、５－アミノ－２
－メチルベンゼン－１－スルホン酸、４－アミノ－３－メチルベンゼン－１－スルホン酸
、４－アセトアミド－３－クロロベンゼンスルホン酸、４－クロロ－３－ニトロベンゼン
スルホン酸、ｐ－クロロベンゼンスルホン酸、ナフタレンスルホン酸、メチルナフタレン
スルホン酸、プロピルナフタレンスルホン酸、ブチルナフタレンスルホン酸、ペンチルナ
フタレンスルホン酸、ジメチルナフタレンスルホン酸、４－アミノ－１－ナフタレンスル
ホン酸、８－クロロナフタレン－１－スルホン酸、ナフタレンスルホン酸ホルマリン重縮
合物、メラミンスルホン酸ホルマリン重縮合物等のスルホン酸基を含むスルホン酸化合物
等を例示できる。
【００５０】
　スルホン酸基を二つ以上含むものとしては、例えば、エタンジスルホン酸、ブタンジス
ルホン酸、ペンタンジスルホン酸、デカンジスルホン酸、ｍ－ベンゼンジスルホン酸、ｏ
－ベンゼンジスルホン酸、ｐ－ベンゼンジスルホン酸、トルエンジスルホン酸、キシレン
ジスルホン酸、クロロベンゼンジスルホン酸、フルオロベンゼンジスルホン酸、アニリン
－２，４－ジスルホン酸、アニリン－２，５－ジスルホン酸、ジメチルベンゼンジスルホ
ン酸、ジエチルベンゼンジスルホン酸、ジブチルベンゼンジスルホン酸、ナフタレンジス
ルホン酸、メチルナフタレンジスルホン酸、エチルナフタレンジスルホン酸、ドデシルナ
フタレンジスルホン酸、ペンタデシルナフタレンジスルホン酸、ブチルナフタレンジスル
ホン酸、２－アミノ－１，４－ベンゼンジスルホン酸、１－アミノ－３，８－ナフタレン
ジスルホン酸、３－アミノ－１，５－ナフタレンジスルホン酸、８－アミノ－１－ナフト
－ル－３，６－ジスルホン酸、４－アミノ－５－ナフト－ル－２，７－ジスルホン酸、ア
ントラセンジスルホン酸、ブチルアントラセンジスルホン酸、４－アセトアミド－４′－
イソチオ－シアナトスチルベン－２，２′－ジスルホン酸、４－アセトアミド－４′－イ
ソチオシアナトスチルベン－２，２′－ジスルホン酸、４－アセトアミド－４′－マレイ
ミジルスチルベン－２，２′－ジスルホン酸、１－アセトキシピレン－３，６，８－トリ
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スルホン酸、７－アミノ－１，３，６－ナフタレントリスルホン酸、８－アミノナフタレ
ン－１，３，６－トリスルホン酸、３－アミノ－１，５，７－ナフタレントリスルホン酸
等が挙げられる。
【００５１】
　これらポリアニオン以外のアニオンは、π共役系導電性高分子の原料となるモノマーの
重合前に、該モノマーと、ポリアニオンと、酸化剤及び／又は酸化重合触媒とを含む溶液
に添加してもよく、π共役系導電性高分子の原料となるモノマーの重合後の、ポリアニオ
ンとπ共役導電性高分子とを含有する導電性高分子組成物に添加してもよい。
【００５２】
　このようにして得たπ共役系導電性高分子とポリアニオンとの複合体は、必要によりホ
モジナイザやボールミル等で細粒化して用いることができる。
　細粒化には、高い剪断力を付与できる混合分散機を用いることが好ましい。混合分散機
としては、例えば、ホモジナイザ、高圧ホモジナイザ、ビーズミル等が挙げられ、中でも
高圧ホモジナイザが好ましい。
【００５３】
　高圧ホモジナイザの具体例としては、吉田機械興業製の商品名ナノマイザー、マイクロ
フルイディスク製の商品名マイクロフルイダイザー、スギノマシン製のアルティマイザー
等が挙げられる。
　高圧ホモジナイザを用いた分散処理としては、例えば、分散処理を施す前の複合体溶液
を高圧で対向衝突させる処理、オリフィスやスリットに高圧で通す処理等が挙げられる。
【００５４】
　細粒化の前又は後に、ろ過、限外ろ過、透析等の手法により不純物を除去し、陽イオン
交換樹脂、陰イオン交換樹脂、キレート樹脂等で精製しても良い。
【００５５】
　尚、導電性高分子組成物中のπ共役系導電性高分子とポリアニオンの合計の含有量は０
．０５～５．０質量％であることが好ましい。π共役系導電性高分子とポリアニオンの合
計含有量が０．０５質量以上であれば、十分な導電性が得られ、５．０質量％以下であれ
ば、均一な導電性塗膜が容易に得られる。
【００５６】
　また、π共役系導電性高分子とポリアニオンとの複合体は、アンモニア水溶液、トリメ
チルアミン等アルキルアミン水溶液、イミダゾール等イミダゾール誘導体水溶液、水酸化
ナトリウム水溶液、水酸化カリウム水溶液等でｐＨを調整して用いても良い。ｐＨは４か
ら８の範囲が好ましい。ｐＨ４以上ｐＨ８以下の範囲であれば、レジストがよりダメージ
を受け難くなる。
【００５７】
　ポリアニオンの含有量は、π共役系導電性高分子１モルに対して、ポリアニオン中のア
ニオン基０．１～１０モルの範囲となる量であることが好ましく、１～７モルの範囲であ
ることがより好ましい。ポリアニオン中のアニオン基が０．１モル以上であれば、π共役
系導電性高分子へのドーピング効果が高く、十分な導電性を確保することができる。また
、ポリアニオン中のアニオン基が１０モル以下であれば、π共役系導電性高分子の含有量
も適度なものとなり、十分な導電性が得られる。
【００５８】
（ジェミニ型界面活性剤）
　ジェミニ型界面活性剤は、親水性頭部基と疎水性基とからなる少なくとも２個の界面活
性剤単位がスペーサーと呼ばれる間隔保持部により親水性基付近で相互に結合されている
界面活性化合物である（例えば特表２００３－５０９５７１号公報参照）。ジェミニ型界
面活性剤は、その構造的な特性により極めて低い臨界ミセル濃度と高い表面張力低下能、
優れた気泡力及び乳化力、水に対する良好な溶解性と耐硬水性等、優れた界面物性を示す
。
【００５９】
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　本発明においては、公知のジェミニ型界面活性剤のいずれも用いることができる。
　また、ジェミニ型界面活性剤は、１種類のみを用いても良いし、２種類以上を混合して
用いても良い。
【００６０】
　本発明で好適に用いられるジェミニ型界面活性剤は、下記一般式（１）で表されるもの
である。
【化２】

［式中、Ａ１、Ａ２はそれぞれ独立に、ＣＨ又はＮを表す。Ｒ１、Ｒ２はそれぞれ独立に
、直鎖又は分岐を有してもよい炭素数５～２２の、アルキル基又はアルケニル基を表し、
任意の水素はフッ素で置換されていても良い。Ｒ１１、Ｒ１２、Ｒ１３、Ｒ１４はそれぞ
れ独立に、－（ＣＨ２）ｎ－（式中、ｎは０、１、及び２のいずれかである。）を表す。
Ｒ２１は―ＣＨ２―、―ＣＨ２ＣＨ２―、―ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２―、及び－（ＣＨ２）ｍ

－Ｒ２２－（ＣＨ２）ｐ－（式中、ｍ、ｐはそれぞれ独立に、２～５の整数を表し、Ｒ２

２は単結合又は２価の有機基を表す。）のいずれかを表す。Ｘ１、Ｘ２はそれぞれ独立に
、Ｈ、Ｎａ、Ｋ、及びＮＨ４のいずれかを表す。）］
【００６１】
　ここで、本発明において「有機基」とは、少なくとも１つの炭素を含む基の意味であり
、更に水素を含み、また窒素、酸素、硫黄、ケイ素、ハロゲン原子等を含んでもよい。
【００６２】
　Ｒ１、Ｒ２の具体例としては、ヘキシル基、オクチル基、ノニル基、デシル基、ドデシ
ル基、ヘキサデシル基、オクタデシル基、ベヘニル基、イソステアリル基、２－エチルヘ
キシル基、オレイル基、リノリル基等が挙げられる。
【００６３】
　また、Ｒ２２の有機基の具体例としては、－ＯＣＨ２ＣＨ２Ｏ－、－ＯＣＨ２ＣＨ２Ｏ
ＣＨ２ＣＨ２Ｏ－、－ＯＣＨ（ＣＨ３）ＣＨ２Ｏ－、－ＯＣＨ（ＣＨ３）ＣＨ２ＯＣＨ（
ＣＨ３）ＣＨ２Ｏ－、－ＯＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２Ｏ－、－ＯＣＨ２ＣＨ（ＯＨ）ＣＨ２Ｏ－
や、以下に示す基等が挙げられる。
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【化３】

【００６４】
　本発明で好適に用いられるジェミニ型界面活性剤は、Ｎ，Ｎ－（ビスヘキサデカナミド
エチル）エチレンジアミン－Ｎ，Ｎ－ジ酢酸、Ｎ，Ｎ－（ビスラウラミドエチル）エチレ
ンジアミン－Ｎ，Ｎ－ジ酢酸、Ｎ，Ｎ－（ビスラウラミドエチル）エチレンジアミン－Ｎ
，Ｎ－ジプロピオン酸、Ｎ，Ｎ－（ビスデカナミドエチル）エチレンジアミン－Ｎ，Ｎ－
ジ酢酸、Ｎ，Ｎ－（ビスオクタナミドエチル）エチレンジアミン－Ｎ，Ｎ－ジ酢酸、ジラ
ウロイルグルタミン酸リシン、ジラウロイルグルタミン酸エチレンジアミン、ジラウロイ
ルグルタミン酸プロピレンジアミン等が挙げられる。
【００６５】
　ジェミニ型界面活性剤の含有量は、前記π共役系導電性高分子と前記ポリアニオンとの
複合体１００質量部に対して１０質量部から１０００質量部が好ましく、３０質量部から
３００質量部がより好ましい。上記下限値以上であれば、レジスト表面への濡れもより良
好となり、上記上限値以下であれば、導電性も十分なものとなる。
【００６６】
（水溶性高分子）
　本発明では、塗膜の強度を保ち、平坦性を持たせるため水溶性高分子を添加してもよい
。本発明に用いられる水溶性高分子は、例えばビニルピロリドン、ビニルピリジン、ビニ
ルカプロラクタム、ビニルアルコール、（メタ）アクリルアミド、ヒドロキシエチル（メ
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タ）アクリレート、ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート、ヒドロキシスチレン、ビ
ニルアニリン、Ｎ－メチルメタクリルアミド、Ｎ－エチルメタクリルアミド、Ｎ－ベンジ
ルメタクリルアミド、Ｎ－フェニルメタクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルメタクリルアミ
ド、アクリル酸、アクリル酸ナトリウム、スルホン酸プロピルアクリレート、スルホン酸
ナトリウムプロピルアクリレート、ビニル安息香酸、ビニル安息香酸ナトリウム、スチレ
ンスルホン酸、スチレンスルホン酸ナトリウム、マレイン酸、マレイン酸ナトリウム、ト
リメチル（アクリロイルオキシエチル）アンモニウム塩、トリエチル（アクリロイルオキ
シメチル）アンモニウム塩、トリメチル（スチリルカルボニルオキシエチル）アンモニウ
ム塩、メチルビニルエーテル等ビニルエーテル化合物等をモノマー成分として単独重合、
又は共重合することで得ることができる。
【００６７】
　また、水溶性樹脂としての特性が失われない限り他の共重合性モノマーを共重合するこ
とができる。これらの共重合性モノマーは、メチルアクリレート、エチルアクリレート、
イソプロピルアクリレート、ベンジルアクリレート、ナフチルアクリレート、フェニルア
クリレート、イソブチルアクリレート、ｔｅｒｔ－ブチルアクリレート、シクロヘキシル
アクリレート、イソボルニルアクリレート、２－メトキシエチルアクリレート、メトキシ
トリエチレングリコールアクリレート、２－エトキシエチルアクリレート等アクリル酸エ
ステル、エチルメタクリレート、ノルマルプロピルメタクリレート、ノルマルペンチルメ
タクリレート、シクロヘキシルメタクリレート、ベンジルメタクリレート、ナフチルメタ
クリレート、フェニルメタクリレート、２－フェニルエチルメタクリレート、２，２，２
－トリフルオロエチルメタクリレート、２，２，２－トリクロロエチルメタクリレート、
メチルアクリレート、イソブチルメタクリレート、メトキシジエチレングリコールメタク
リレート、メトキシポリエチレングリコールメタクリレート等のメタクリレート、マレイ
ミド、スチレン、メチルスチレン、クロロスチレン、ブロモスチレン、及びヒドロキシス
チレン等スチレン化合物が挙げられる。
【００６８】
　上記重合体以外では、部分ケン化ポリビニルアルコール、マルトデキストリン、ポリデ
キストロース、ヒドロキシエチルセルロース、ヘパリン等の多糖類、水溶性エポキシ樹脂
、水溶性フェノール樹脂、水溶性ポリエステル樹脂、水溶性ウレタン樹脂等を用いること
ができる。
【００６９】
　好ましい水溶性ポリマーの重量平均分子量は、４００～１，０００，０００であり、特
に好ましくは５００～５００，０００である。
【００７０】
（界面活性剤）
　本発明では、基材等の被加工体への濡れ性を上げるため、上記ジェミニ型界面活性剤以
外の界面活性剤を添加してもよい。このような界面活性剤としては、ノニオン系、カチオ
ン系、アニオン系各種界面活性剤が挙げられる。具体的には例えば、ポリオキシエチレン
アルキルエーテル、ポリオキシエチレンアルキルフェニルエーテル、ポリオキシエチレン
カルボン酸エステル、ソルビタンエステル、ポリオキシエチレンソルビタンエステル等の
ノニオン系界面活性剤、アルキルトリメチルアンモニウムクロライド、アルキルベンジル
アンモニウムクロライド等のカチオン系界面活性剤、アルキル又はアルキルアリル硫酸塩
、アルキル又はアルキルアリルスルホン酸塩、ジアルキルスルホコハク酸塩等のアニオン
系界面活性剤、アミノ酸型、ベタイン型等の両性イオン型界面活性剤等を挙げることがで
きる。
【００７１】
　本発明の導電性高分子組成物を得るためには、例えば、π共役系導電性高分子とポリア
ニオンとの複合体、ジェミニ型界面活性剤、溶剤、さらに場合により水溶性高分子、界面
活性剤等を混合し、ｐＨを調整し、必要によりフィルター等でろ過することにより、得る
ことができる。
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【００７２】
　本発明の導電性高分子組成物としては、ポリスチレンスルホン酸ドープポリ（３，４－
エチレンジオキシチオフェン）及びジラウロイルグルタミン酸リシンを組み合わせ、アン
モニアでｐＨ調整したものが特に好ましい。
【００７３】
　こうして得た導電性高分子組成物は、基材等の被加工体に塗布することにより帯電防止
膜を形成できる。導電性高分子組成物の塗布方法としては、例えば、バーコーター等によ
る塗布、回転塗布、浸漬、コンマコート、スプレーコート、ロールコート、グラビア印刷
等が挙げられる。塗布後、熱風循環炉、ホットプレート等による加熱処理により帯電防止
膜が形成される。
【００７４】
　前記被加工体としては、ガラス基板、石英基板、フォトマスクブランク基板、樹脂基板
、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
ウエハー等が挙げられる。
【００７５】
　本発明の導電性高分子組成物を用いて得られる帯電防止膜が被覆された被覆品としては
、例えば、帯電防止膜が設けられたガラス基板、帯電防止膜が設けられた樹脂フィルム、
帯電防止膜が設けられたレジスト基板等が挙げられる。
【００７６】
　特に、本発明の導電性高分子組成物は、レジストに悪影響を与える事がないため、化学
増幅型レジスト膜を備える基板であっても好適に使用することが可能である。
【００７７】
　即ち本発明は、化学増幅型レジスト膜を備える基板の該レジスト膜上に、本発明の導電
性高分子組成物を用いて帯電防止膜を形成する工程、電子線をパターン照射する工程、及
びアルカリ性現像液を用いて現像してレジストパターンを得る工程を含むことを特徴とす
るパターン形成方法を提供する。
【００７８】
　上記パターン形成方法は、本発明の導電性高分子組成物を用いる以外は、常法に従って
行うことができ、露光後加熱処理を加えた後に現像してもよいし、エッチング工程、レジ
スト除去工程、洗浄工程等その他の各種の工程が行われてももちろんよい。
【００７９】
　このようなパターン形成方法によれば、露光時の帯電現象を防ぐことができ、高感度で
高解像性を有し、パターン形状も良好なパターンを得ることができる。
【００８０】
　尚、本発明は電子線等を用いたリソグラフィーに用いるためにデザインされたが、その
優れた帯電防止能から、紫外線を用いたリソグラフィーやフィルム、ガラス等の帯電防止
用途等にも好適に用いることができる。
【実施例】
【００８１】
　以下、実施例及び比較例を挙げて本発明を更に具体的に示すが、本発明はこれらの実施
例により限定されるものではない。
　尚、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は、Ｋ－３５９ＳＤ－１スピンナー（共和理研社製）
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
、Ａｌｐｈａ　Ｓｔｅｐ　ＩＱ（ＫＬＡ－Ｔｅｎｃｏｒ社製）にてその段差を測定するこ
とで求めた。
【００８２】
　ポジ型化学増幅型レジストは、信越化学工業社製ポジ型化学増幅電子線レジストＳＥＢ
Ｐ－９０１２を用いた。また、ネガ型化学増幅電子線レジストには信越化学工業社製ＳＥ
ＢＮ－１７０２を用いた。
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【００８３】
　また、導電性高分子組成物は、下記実施例１～１０及び比較例１～６に示す導電性高分
子組成物を用いた。
【００８４】
（１）レジストに対する濡れ性の評価（接触角の測定）
　レジスト膜は、７５×７５ｍｍのソーダ石灰ガラス上にポジ型化学増幅系レジスト０．
８ｍＬを滴下後、直ちにスピンナーを用いて、５００ｒｐｍにて１０秒、続いて１２５０
ｒｐｍにて３０秒回転塗布した。精密恒温機にて９０度、５分間プリベークを行い、溶媒
を除去することによりレジスト膜を得た。
　こうして得たレジスト膜表面に導電性高分子組成物２．０マイクロＬの液滴を作製し、
１０秒後にその液滴とレジスト膜との接触角を読み取った。接触角は、協和界面科学社製
ＤＭ－３０１接触角測定装置にて測定した。その結果を表１に示す。
【００８５】
（２）水洗剥離性
　（１）で得たレジスト膜上に、導電性高分子組成物１０マイクロＬを滴下し、精密恒温
機にて８５℃、５分間加熱後、空気中常温下で５分放置した。形成された帯電防止膜を洗
浄ビンに入ったイオン交換水で洗い流した。１０秒以内に帯電防止膜が剥がれたものを○
、１０秒超２０秒以内に剥がれたものを△、膜の一部が剥がれ残ったものを×とした。そ
の結果を表１に示す。
【００８６】
（３）レジストダメージ
　（２）の水洗剥離性評価後の基板において、帯電防止膜が剥がれた下地のレジスト部分
に色の変化が見られないものを○、色の変化が見られるものを×とした。
【００８７】
（４）表面抵抗
　（１）で得たレジスト膜上に、導電性高分子組成物１．０ｍＬを滴下後、１０秒後にス
ピンナーを用いてレジスト膜上全体に回転塗布した。回転塗布条件は、膜厚が５０±５ｎ
ｍとなるよう調節した。精密高温機にて８５度、５分間プリベークを行い、溶媒を除去す
ることにより帯電防止膜を得た。
　得られた帯電防止膜の表面抵抗値を、Ｈｉｒｅｓｔａ－ＵＰ　ＭＣＰ－ＨＴ４５０（三
菱化学社製）を用いて測定した。その結果を表１に示す。
【００８８】
（５）電子線リソグラフィー評価及び膜減り変化率
・ＰＥＢ前剥離プロセス評価
　ポジ型化学増幅系レジストであるＳＥＢＰ－９０１２をＭＡＲＫ　ＶＩＩＩ（東京エレ
クトロン（株）製、コーターデベロッパークリーントラック）を用いて６インチシリコン
ウエハー上へスピンコーティングし、ホットプレート上で、１１０℃で２４０秒間プリベ
ークして１５０ｎｍのレジスト膜を調製した＜膜厚（Ｔ１）＞。得られたレジスト付きウ
エハー上に導電性高分子組成物を上記同様、ＭＡＲＫ　ＶＩＩＩを用いてスピンコーティ
ングし、ホットプレート上で、９０℃で９０秒間ベークして５０ｎｍの導電性高分子膜を
調製した。更に、電子線露光装置（（株）日立ハイテクノロジーズ製、ＨＬ－８００Ｄ　
加速電圧５０ｋｅＶ）を用いて露光し、その後、１５秒間純水をかけ流して導電性膜を剥
離して、９０℃で２４０秒間ベーク（ＰＥＢ：ｐｏｓｔ　ｅｘｐｏｓｕｒｅ　ｂａｋｅ）
を施し、２．３８質量％のテトラメチルアンモニウムヒドロキシドの水溶液で現像を行う
と、ポジ型のパターンを得ることができた＜未露光部の膜厚（Ｔ３）＞。
【００８９】
・ＰＥＢ後剥離プロセス評価
　ポジ型化学増幅系レジストであるＳＥＢＰ－９０１２をＭＡＲＫ　ＶＩＩＩ（東京エレ
クトロン（株）製、コーターデベロッパークリーントラック）を用いて６インチシリコン
ウエハー上へスピンコーティングし、ホットプレート上で、１１０℃で２４０秒間プリベ
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ークして１５０ｎｍのレジスト膜を調製した＜膜厚（Ｔ１）＞。得られたレジスト付きウ
エハー上に、導電性高分子組成物を上記同様、ＭＡＲＫ　ＶＩＩＩを用いてスピンコーテ
ィングし、ホットプレート上で、９０℃で９０秒間ベークして５０ｎｍの導電性高分子膜
を調製した。更に、電子線露光装置（（株）日立ハイテクノロジーズ製、ＨＬ－８００Ｄ
　加速電圧５０ｋｅＶ）を用いて露光した後、９０℃で２４０秒間ベーク（ＰＥＢ：ｐｏ
ｓｔ　ｅｘｐｏｓｕｒｅ　ｂａｋｅ）を施し、２．３８質量％のテトラメチルアンモニウ
ムヒドロキシドの水溶液で現像を行うと、ポジ型のパターンを得ることができた＜未露光
部の膜厚（Ｔ３）＞。
【００９０】
　導電性高分子膜を設けないレジスト膜に対しても同様なＰＥＢ後剥離プロセス操作を行
い、露光、現像後の最適露光量、未露光部におけるレジスト膜厚（Ｔ２）を求め、下記式
により、ＰＥＢ前剥離プロセス及びＰＥＢ後剥離プロセスそれぞれにおいて、膜厚変化率
を求めた。その結果を表２、表３に示す。
　　　各プロセスでの膜減り変化率（％）＝｛（Ｔ１－Ｔ３）－（Ｔ１－Ｔ２）／（Ｔ１
－Ｔ２）｝×１００
【００９１】
　更に各プロセスで得られたレジストパターンを次のように評価した。
　作製したパターン付きウエハーを上空ＳＥＭ（走査型電子顕微鏡）で観察し、４００ｎ
ｍのラインアンドスペースを１：１で解像する露光量を最適露光量（感度）（μＣ／ｃｍ
２）とし、該最適露光量における最小寸法を解像度とした。パターン形状については、矩
形か否かをパターン部の割断を行い、ＳＥＭ画像の目視にて判定した。その結果を表２、
表３に示す。尚、感度変化率は、ＳＥＢＰ－９０１２の感度に対する偏差（％）として算
出した。
【００９２】
　また、ネガ型レジストであるＳＥＢＮ－１７０２についても、上記同様のプロセス評価
を行った。その結果を表４、表５に示す。尚、膜減り変化率については、未露光部は現像
液によってなくなるため評価をしなかった。また、感度変化率は、ＳＥＢＮ－１７０２の
感度に対する偏差（％）として算出した。
【００９３】
（製造例１）ポリスチレンスルホン酸の調製
　１０００ｍｌのイオン交換水に２０６ｇのスチレンスルホン酸ナトリウムを溶解し、８
０℃で攪拌しながら、予め１０ｍｌの水に溶解した１．１４ｇの過硫酸アンモニウム酸化
剤溶液を２０分間滴下し、この溶液を２時間攪拌した。
　これにより得られたスチレンスルホン酸ナトリウム含有溶液に、１０質量％に希釈した
硫酸を１０００ｍｌと１００００ｍｌのイオン交換水とを添加し、限外ろ過法を用いてポ
リスチレンスルホン酸含有溶液の約１００００ｍｌ溶液を除去し、残液に１００００ｍｌ
のイオン交換水を加え、限外ろ過法を用いて約１００００ｍｌ溶液を除去した。上記の限
外ろ過操作を３回繰り返した。
　さらに、得られたろ液に約１００００ｍｌのイオン交換水を添加し、限外ろ過法を用い
て約１００００ｍｌ溶液を除去した。この限外ろ過操作を３回繰り返した。
　得られた溶液中の水を減圧除去して、無色の固形状のポリスチレンスルホン酸を得た。
【００９４】
　尚、限外ろ過条件は下記の通りとした（他の例でも同様）。
　　・限外ろ過膜の分画分子量：３０Ｋ
　　・クロスフロー式
　　・供給液流量：３０００ｍｌ／分
　　・膜分圧：０．１２Ｐａ
【００９５】
（製造例２）ポリスチレンスルホン酸ドープポリ（３，４－エチレンジオキシチオフェン
）分散液の調製
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　１４．２ｇの３，４－エチレンジオキシチオフェンと、３６．７ｇの製造例１で得たポ
リスチレンスルホン酸を２０００ｍｌのイオン交換水に溶かした溶液とを２０℃で混合し
た。
　これにより得られた混合溶液を２０℃に保ち、掻き混ぜながら、２００ｍｌのイオン交
換水に溶かした２９．６４ｇの過硫酸アンモニウムと８．０ｇの硫酸第二鉄の酸化触媒溶
液とをゆっくり添加し、３時間攪拌して反応させた。
　得られた反応液に２０００ｍｌのイオン交換水を添加し、限外ろ過法を用いて約２００
０ｍｌ溶液を除去した。この操作を３回繰り返した。
　そして、上記ろ過処理が行われた処理液に２００ｍｌの１０質量％に希釈した硫酸と２
０００ｍｌのイオン交換水を加え、限外ろ過法を用いて約２０００ｍｌの処理液を除去し
、これに２０００ｍｌのイオン交換水を加え、限外ろ過法を用いて約２０００ｍｌの液を
除去した。この操作を３回繰り返した。
　さらに、得られた処理液に２０００ｍｌのイオン交換水を加え、限外ろ過法を用いて約
２０００ｍｌの処理液を除去した。この操作を５回繰り返し、１．２質量％の青色のポリ
スチレンスルホン酸ドープポリ（３，４－エチレンジオキシチオフェン）（ＰＥＤＯＴ－
ＰＳＳ）分散液を得た。
【００９６】
（製造例３）ポリスルホエチルメタクリレートの合成
　１０００ｍｌのイオン交換水に２１６ｇのスルホエチルメタクリレートナトリウムを溶
解し、８０℃で攪拌しながら、予め１０ｍｌの水に溶解した１．１４ｇの過硫酸アンモニ
ウム酸化剤溶液を２０分間滴下し、この溶液を１２時間攪拌した。
　得られたポリスルホエチルメタクリレート含有溶液に１０質量％に希釈した硫酸を１０
００ｍｌ、１００００ｍｌのイオン交換水を添加し、限外ろ過法を用いてポリスチレンス
ルホン酸含有溶液の約１００００ｍｌ溶液を除去し、残液に１００００ｍｌのイオン交換
水を加え、限外ろ過法を用いて約１００００ｍｌ溶液を除去した。上記の限外ろ過操作を
３回繰り返した。
　さらに、得られたろ液に約１００００ｍｌのイオン交換水を添加し、限外ろ過法を用い
て約１００００ｍｌ溶液を除去した。この限外ろ過操作を３回繰り返し、得られた溶液中
の水を減圧除去して、１０質量％のポリスルホエチルメタクリレート水溶液を得た。
【００９７】
（製造例４）ポリスルホエチルメタクリレートドープポリ（３，４－エチレンジオキシチ
オフェン）分散液の調製
　３６．７ｇのポリスチレンスルホン酸の代わりに、製造例３で得た１０質量％ポリスル
ホエチルメタクリレート水溶液３８６ｇを用い、１６１４ｇのイオン交換水に溶解させた
こと以外は製造例２と同様にして、１．２質量％のポリスルホエチルメタクリレートドー
プポリ（３，４－エチレンジオキシチオフェン）分散液を得た。
【００９８】
（実施例１）
　製造例２で得た１．２質量％のＰＥＤＯＴ－ＰＳＳ分散液を１％アンモニア水でｐＨ６
．５に調整した。この分散液２０ｇ、イオン交換水６０ｇ、５質量％ポリビニルピロリド
ン水溶液３．０ｇ（アルドリッチ社製ポリビニルピロリドン、平均分子量５５０００をイ
オン交換水で５質量％に調製したもの）、及びペリセア（登録商標）Ｌ－３０（ジラウロ
イルグルタミン酸リシンＮａを２９％含有する水溶液、旭化成ケミカルズ社製）１．８ｇ
を混合し、その後、孔径０．４５μｍのＰＶＤＦフィルター（ミリポア社製）を用いてろ
過し、導電性高分子組成物を調製した。
【００９９】
（実施例２）
　ペリセア（登録商標）Ｌ－３０を０．３ｇに変更した他は、実施例１と同様に導電性高
分子組成物を調製した。
【０１００】
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（実施例３）
　ペリセア（登録商標）Ｌ－３０を０．６ｇに変更した他は、実施例１と同様に導電性高
分子組成物を調製した。
【０１０１】
（実施例４）
　実施例１と同様に１％アンモニア水でｐＨ６．５に調整した１．２質量％のＰＥＤＯＴ
－ＰＳＳ分散液を４０ｇ、イオン交換水４０ｇ、及びペリセア（登録商標）Ｌ－３０を１
．４ｇに変更した他は、実施例１と同様に導電性高分子組成物を調製した。
【０１０２】
（実施例５）
　実施例１と同様に１％アンモニア水でｐＨ６．５に調整した１．２質量％のＰＥＤＯＴ
－ＰＳＳ分散液を５０ｇ、イオン交換水３０ｇ、及びペリセア（登録商標）Ｌ－３０を２
．５ｇに変更した他は、実施例１と同様に導電性高分子組成物を調製した。
【０１０３】
（実施例６）
　実施例１と同様に１％アンモニア水でｐＨ６．５に調整した１．２質量％のＰＥＤＯＴ
－ＰＳＳ分散液を３０ｇ、イオン交換水５０ｇ、及びペリセア（登録商標）Ｌ－３０を３
．０ｇに変更した他は、実施例１と同様に導電性高分子組成物を調製した。
【０１０４】
（実施例７）
　ペリセア（登録商標）Ｌ－３０を１０％Ｎ，Ｎ－（ビスラウラミドエチル）エチレンジ
アミン－Ｎ，Ｎ－ジ酢酸水溶液０．９ｇに変更した他は、実施例１と同様に導電性高分子
組成物を調製した。
　尚、本実施例で使用したＮ，Ｎ－（ビスラウラミドエチル）エチレンジアミン－Ｎ，Ｎ
－ジ酢酸は欧州特許出願公開第０６９７２４４号明細書に記載の方法により合成し、イオ
ン交換樹脂により精製したものを使用した。
【０１０５】
（実施例８）
　実施例１と同様に１％アンモニア水でｐＨ６．５に調整した１．２質量％のＰＥＤＯＴ
－ＰＳＳ分散液を４０ｇ、イオン交換水４０ｇ、及び１０％Ｎ，Ｎ－（ビスラウラミドエ
チル）エチレンジアミン－Ｎ，Ｎ－ジ酢酸水溶液を２．０ｇに変更した他は実施例７と同
様に導電性高分子組成物を調製した。
【０１０６】
（実施例９）
　製造例４で得た１．２質量％のポリスルホエチルメタクリレートドープポリ（３，４－
エチレンジオキシチオフェン）分散液を１％アンモニア水でｐＨ６．５に調整した。この
分散液２０ｇ、イオン交換水６０ｇ、５質量％ポリビニルピロリドン水溶液３．０ｇ及び
ペリセア（登録商標）Ｌ－３０の０．３ｇを混合し、その後、孔径０．４５μｍのＰＶＤ
Ｆフィルター（ミリポア社製）を用いてろ過し、導電性高分子組成物を調製した。
【０１０７】
（実施例１０）
　実施例９と同様に１％アンモニア水でｐＨ６．５に調整した１．２質量％のポリスルホ
エチルメタクリレートドープポリ（３，４－エチレンジオキシチオフェン）分散液を５０
ｇ、イオン交換水３０ｇ、及びペリセア（登録商標）Ｌ－３０を２．５gに変更した他は
、実施例９と同様に導電性高分子組成物を調製した。
【０１０８】
（比較例１）
　ペリセア（登録商標）Ｌ－３０を使用しない他は、実施例１と同様に導電性高分子組成
物を調製した。
【０１０９】
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（比較例２）
　ペリセア（登録商標）Ｌ－３０の代わりに１０％ドデシル硫酸ナトリウム（東京化成工
業社製）水溶液２．５ｇを用いた他は、実施例１と同様に導電性高分子組成物を調製した
。
【０１１０】
（比較例３）
　ペリセア（登録商標）Ｌ－３０の代わりに１０％Ｔｒｉｔｏｎ　Ｘ－１００（東京化成
工業社製）水溶液２．５ｇを用い、５質量％ポリビニルピロリドン水溶液を用いない他は
、実施例１と同様に導電性高分子組成物を調製した。
【０１１１】
（比較例４）
　ペリセア（登録商標）Ｌ－３０の代わりに１０％Ｔｒｉｔｏｎ　Ｘ－１００（東京化成
工業社製）水溶液２．５ｇを用いた他は、実施例１と同様に導電性高分子組成物を調製し
た。
【０１１２】
（比較例５）
　ペリセア（登録商標）Ｌ－３０の代わりに３０％プロモイス　Ｗ－５２水溶液（加水分
解コラーゲン、数平均分子量２０００、成和化成社製）０．５ｇを用いた他は、実施例１
と同様に導電性高分子組成物を調製した。
【０１１３】
（比較例６）
　ペリセア（登録商標）Ｌ－３０の代わりに３０％プロモイス　Ｗ－５２水溶液（加水分
解コラーゲン、数平均分子量２０００、成和化成社製）０．５ｇ及び１０％ドデシル硫酸
ナトリウム（東京化成工業社製）水溶液２．５ｇを用いた他は、実施例１と同様に導電性
高分子組成物を調製した。
【０１１４】
　表１～５に、各実施例及び比較例で調製した導電性高分子組成物より得た帯電防止膜の
接触角、水洗剥離性、レジストダメージ、表面抵抗、及び電子線描画機におけるリソグラ
フィー評価を示した。
【０１１５】
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【表１】

【０１１６】
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【表２】

【０１１７】
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【表３】

【０１１８】
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【表４】

【０１１９】
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【表５】

【０１２０】
　表１に示すように、本発明の組成物である実施例１～１０はレジスト膜に対する良好な
濡れ性を示し、スピンコーターにより、均一な塗膜を得ることができた。
　一方、ジェミニ型界面活性剤を用いない比較例１及び３～５は、レジスト膜に対する濡
れ性が悪く、均一な塗膜を得ることができなかった。
　ジェミニ型界面活性剤の代わりにドデシル硫酸ナトリウムを用いた比較例２は、濡れ性
は良好であったものの、レジストダメージが認められた。また、ノニオン系界面活性剤Ｔ
ｒｉｔｏｎ　Ｘ－１００を用いた比較例３及び４もレジストダメージが認められた。
　尚、比較例１及び３～５は、レジスト膜に対する濡れ性が悪く、均一な塗膜を得ること
ができなかったため、表面抵抗値を測定できなかった。
【０１２１】
　また、表２～５に示すように、電子線を用いたリソグラフィー評価においても、本発明
の組成物より得た帯電防止膜を用いたもの（実施例１～１０）は、感度が良好で感度変化
も小さく、また解像性、パターン形状が良好であった。
　一方、比較例１及び３～５は、レジスト膜に対する濡れ性が悪く、均一な塗膜を得るこ
とができなかったため、また、比較例２は、レジスト膜がダメージを受け、パターンを形
成することができなかったため、リソグラフィー評価を行うことができなかった。比較例
６は、均一な膜は得られたものの、感度の低下がみられ、レジストへのミキシングも大き
く、解像性及びパターン形状の劣化が確認された。
【０１２２】
　尚、本発明は、上記実施形態に限定されるものではない。上記実施形態は、例示であり
、本発明の特許請求の範囲に記載された技術的思想と実質的に同一な構成を有し、同様な
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作用効果を奏するものは、いかなるものであっても本発明の技術的範囲に包含される。
【手続補正書】
【提出日】平成25年6月6日(2013.6.6)
【手続補正１】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００４９
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００４９】
　有機スルホン酸としては、脂肪族、芳香族、環状脂肪族等にスルホン酸基が一つ又は二
つ以上を含むものが使用できる。スルホン酸基を一つ含むものとしては、例えば、メタン
スルホン酸、エタンスルホン酸、１－プロパンスルホン酸、１－ブタンスルホン酸、１－
ヘキサンスルホン酸、１－ヘプタンスルホン酸、１－オクタンスルホン酸、１－ノナンス
ルホン酸、１－デカンスルホン酸、１－ドデカンスルホン酸、１－テトラデカンスルホン
酸、１－ペンタデカンスルホン酸、２－ブロモエタンスルホン酸、３－クロロ－２－ヒド
ロキシプロパンスルホン酸、トリフルオロメタンスルホン酸、コリスチンメタンスルホン
酸、２－アクリルアミド－２－メチルプロパンスルホン酸、アミノメタンスルホン酸、１
－アミノ－２－ナフト－ル－４－スルホン酸、２－アミノ－５－ナフト－ル－７－スルホ
ン酸、３－アミノプロパンスルホン酸、Ｎ－シクロヘキシル－３－アミノプロパンスルホ
ン酸、ベンゼンスルホン酸、ｐ－トルエンスルホン酸、キシレンスルホン酸、エチルベン
ゼンスルホン酸、プロピルベンゼンスルホン酸、ブチルベンゼンスルホン酸、ペンチルベ
ンゼンスルホン酸、ヘキシルベンゼンスルホン酸、ヘプチルベンゼンスルホン酸、オクチ
ルベンゼンスルホン酸、ノニルベンゼンスルホン酸、デシルベンゼンスルホン酸、ウンデ
シルベンゼンスルホン酸、ドデシルベンゼンスルホン酸、ペンタデシルベンゼンスルホン
酸、へキサデシルベンゼンスルホン酸、２，４－ジメチルベンゼンスルホン酸、ジプロピ
ルベンゼンスルホン酸、ブチルベンゼンスルホン酸、４－アミノベンゼンスルホン酸、ｏ
－アミノベンゼンスルホン酸、ｍ－アミノベンゼンスルホン酸、４－アミノ－２－クロロ
トルエン－５－スルホン酸、４－アミノ－３－メチルベンゼン－１－スルホン酸、４－ア
ミノ－５－メトキシ－２－メチルベンゼンスルホン酸、２－アミノ－５－メチルベンゼン
－１－スルホン酸、４－アミノ－２－メチルベンゼン－１－スルホン酸、５－アミノ－２
－メチルベンゼン－１－スルホン酸、４－アセトアミド－３－クロロベンゼンスルホン酸
、４－クロロ－３－ニトロベンゼンスルホン酸、ｐ－クロロベンゼンスルホン酸、ナフタ
レンスルホン酸、メチルナフタレンスルホン酸、プロピルナフタレンスルホン酸、ブチル
ナフタレンスルホン酸、ペンチルナフタレンスルホン酸、ジメチルナフタレンスルホン酸
、４－アミノ－１－ナフタレンスルホン酸、８－クロロナフタレン－１－スルホン酸、ナ
フタレンスルホン酸ホルマリン重縮合物、メラミンスルホン酸ホルマリン重縮合物等のス
ルホン酸基を含むスルホン酸化合物等を例示できる。
【手続補正２】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００５０
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００５０】
　スルホン酸基を二つ以上含むものとしては、例えば、エタンジスルホン酸、ブタンジス
ルホン酸、ペンタンジスルホン酸、デカンジスルホン酸、ｍ－ベンゼンジスルホン酸、ｏ
－ベンゼンジスルホン酸、ｐ－ベンゼンジスルホン酸、トルエンジスルホン酸、キシレン
ジスルホン酸、クロロベンゼンジスルホン酸、フルオロベンゼンジスルホン酸、アニリン
－２，４－ジスルホン酸、アニリン－２，５－ジスルホン酸、ジメチルベンゼンジスルホ
ン酸、ジエチルベンゼンジスルホン酸、ジブチルベンゼンジスルホン酸、ナフタレンジス
ルホン酸、メチルナフタレンジスルホン酸、エチルナフタレンジスルホン酸、ドデシルナ
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フタレンジスルホン酸、ペンタデシルナフタレンジスルホン酸、ブチルナフタレンジスル
ホン酸、２－アミノ－１，４－ベンゼンジスルホン酸、１－アミノ－３，８－ナフタレン
ジスルホン酸、３－アミノ－１，５－ナフタレンジスルホン酸、８－アミノ－１－ナフト
－ル－３，６－ジスルホン酸、４－アミノ－５－ナフト－ル－２，７－ジスルホン酸、ア
ントラセンジスルホン酸、ブチルアントラセンジスルホン酸、４－アセトアミド－４′－
イソチオシアナトスチルベン－２，２′－ジスルホン酸、４－アセトアミド－４′－マレ
イミジルスチルベン－２，２′－ジスルホン酸、１－アセトキシピレン－３，６，８－ト
リスルホン酸、７－アミノ－１，３，６－ナフタレントリスルホン酸、８－アミノナフタ
レン－１，３，６－トリスルホン酸、３－アミノ－１，５，７－ナフタレントリスルホン
酸等が挙げられる。
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