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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（ａ）一般式（Ｉ）で表される繰り返し単位、一般式（ＩＩ）で表される繰り返し単位
、及び一般式（ＩＩＩ）で表される繰り返し単位を有し、酸の作用により分解してアルカ
リ現像液に対する溶解性が増大するポリマー、
（ｂ）活性光線又は放射線の照射により酸を発生する化合物、
（ｃ）溶剤、
（ｄ）シリコン系及び／またはフッ素系界面活性剤、及び、
（ｅ）塩基性化合物
を含有することを特徴とするポジ型フォトレジスト組成物。
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【化１】

　上記式中、Ｌ及びＬ’は、独立に、水素原子、置換されていてもよい、直鎖、分岐もし
くは環状のアルキル基、又は置換されていてもよいアラルキル基を表す。
　Ｚはエチル基を表す。
　Ｗは、置換されていてもよい、直鎖、分岐もしくは環状のアルキル基、又は置換されて
いてもよいアラルキル基であって、脂環式基及び芳香族基の少なくともいずれかを有する
基である。
【請求項２】
　請求項１に記載のポジ型フォトレジスト組成物によりレジスト膜を形成し、当該レジス
ト膜を露光、現像することを特徴とするパターン形成方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、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ポジ型フォトレジスト組成物に関する。
【０００２】
【従来の技術】
ポジ型感光性樹脂組成物として、米国特許第4,491,628号明細書、欧州特許第29,139号明
細書等に記載されている化学増幅系ポジレジスト組成物がある。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】
特開平２－１９８４７号公報にはポリ（ｐ－ヒドロキシスチレン）のフェノール性ヒドロ
キシル基を全部あるいは部分的にテトラヒドロピラニル基で保護した樹脂を含有すること
を特徴とするフォトレジスト組成物が開示されている。
【０００４】
特開平４－２１９７５７号公報には同様にポリ（ｐ－ヒドロキシスチレン）のフェノール
性ヒドロキシル基の２０～７０％がアセタール基で置換された樹脂を含有することを特徴
とするフォトレジスト組成物が開示されている。
【０００５】
更に、特開平５－２４９６８２号公報にも同様のアセタール保護された樹脂を用いたフォ
トレジスト組成物が開示されている。
【０００６】
また、特開平８－１２３０３２号公報にはアセタール基で置換された基を含む三元共重合
体を用いたフォトレジスト組成物が示されている。
【０００７】
更に、特開平５－１１３６６７号公報、特開平６－２６６１１２号公報、特開平６－２８
９６０８号公報、特開平７－２０９８６８号公報にはヒドロキシスチレンと（メタ）アク
リレート共重合体よりなるフォトレジスト組成物が開示されている。



(3) JP 4190138 B2 2008.12.3

10

20

30

40

50

【０００８】
また、特開平９－２９７３９６号公報には、酸により分解し得る基を有する重合体、感放
射線性酸発生剤、フェノール性水酸基を有する分子量１０００未満の化合物中のフェノー
ル性水酸基の水素原子をアセタール化した化合物、並びに酸拡散制御材を含有する感光性
樹脂組成物が記載されている。この組成物はコンタクトホールの解像力、断面形状、及び
フォーカス許容性に優れることが記載されている。
【０００９】
【発明が解決しようとする課題】
しかしながら、従来のポジ型フォトレジスト組成物は、限界解像力、現像欠陥、リニアリ
ティ及びドライエッチング耐性の４点で必ずしも充分な成果は得られていなかった。
【００１０】
本発明の目的は、限界解像力、現像欠陥、リニアリティ及びドライエッチング耐性の４点
で良化したポジ型フォトレジスト組成物を提供することにある。
【００１１】
【課題を解決するための手段】
　即ち、本発明に係わるポジ型フォトレジスト組成物は下記構成である。
（１）（ａ）一般式（Ｉ）で表される繰り返し単位、一般式（ＩＩ）で表される繰り返し
単位、及び一般式（ＩＩＩ）で表される繰り返し単位を有し、酸の作用により分解してア
ルカリ現像液に対する溶解性が増大するポリマー、
（ｂ）活性光線又は放射線の照射により酸を発生する化合物、
（ｃ）溶剤、
（ｄ）シリコン系及び／またはフッ素系界面活性剤、及び、
（ｅ）塩基性化合物
を含有することを特徴とするポジ型フォトレジスト組成物。
【００１２】
【化２】

【００１３】
　上記式中、Ｌ及びＬ’は、独立に、水素原子、置換されていてもよい、直鎖、分岐もし
くは環状のアルキル基、又は置換されていてもよいアラルキル基を表す。
　Ｚはエチル基を表す。
　Ｗは、置換されていてもよい、直鎖、分岐もしくは環状のアルキル基、又は置換されて
いてもよいアラルキル基であって、脂環式基及び芳香族基の少なくともいずれかを有する
基である。
【００１５】
【発明の実施の形態】
　以下、本発明を詳細に説明する。
本発明のポジ型フォトレジスト組成物は、上記一般式（Ｉ）、（ＩＩ）及び（ＩＩＩ）で
表される繰り返し単位を有し、酸の作用により分解してアルカリ現像液に対する溶解性が
増大するポリマー（ａ）、活性光線または放射線の照射により酸を発生する化合物（ｂ）
、溶剤（ｃ）、シリコン系及び／またはフッ素系界面活性剤（ｄ）、及び、
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塩基性化合物（ｅ）を少なくとも含有する。
【００１６】
以下、本発明のポジ型フォトレジスト組成物に配合される各成分につき説明する。
（ａ）上記一般式（Ｉ）、（ＩＩ）及び（ＩＩＩ）で表される繰り返し単位を有し、酸の
作用により分解してアルカリ現像液に対する溶解性が増大するポリマー（以下、「酸分解
性ポリマー（ａ）」ともいう）
【００１７】
本発明で使用される酸分解性ポリマー（ａ）は、下記一般式（Ｉ）、（ＩＩ）及び（ＩＩ
Ｉ）で表される繰り返し単位を有する。
【００１８】
【化３】

【００１９】
　上記式中、Ｌ及びＬ’は、独立に、水素原子、置換されていてもよい、直鎖、分岐もし
くは環状のアルキル基、又は置換されていてもよいアラルキル基を表す。
　Ｚはエチル基を表す。
　Ｗは、置換されていてもよい、直鎖、分岐もしくは環状のアルキル基、又は置換されて
いてもよいアラルキル基であって、脂環式基及び芳香族基の少なくともいずれかを有する
基である。
【００２０】
　上記一般式におけるＬ、Ｌ’及びＷのアルキル基としては、メチル基、エチル基、プロ
ピル基、イソプロピル基、ｎ－ブチル基、イソブチル基、ｔ－ブチル基、ペンチル基、シ
クロペンチル基、ヘキシル基、シクロヘキシル基、オクチル基、ドデシル基などの炭素数
１～２０個の直鎖、分岐あるいは環状のものが挙げられる。
【００２１】
　Ｌ、Ｌ’及びＷのアルキル基が有しうる好ましい置換基としては、アルキル基、アルコ
キシ基、水酸基、ハロゲン原子、ニトロ基、アシル基、アシルオキシ基、アシルアミノ基
、スルホニルアミノ基、アルキルチオ基、アリールチオ基、アラルキルチオ基、チオフェ
ンカルボニルオキシ基、チオフェンメチルカルボニルオキシ基、ピロリドン残基等のヘテ
ロ環残基などが挙げられ、好ましくは、炭素数１２以下である。
【００２２】
置換基を有するアルキル基として、例えばシクロヘキシルエチル基、アルキルカルボニル
オキシメチル基、アルキルカルボニルオキシエチル基、アリールカルボニルオキシエチル
基、アラルキルカルボニルオキシエチル基、アルキルオキシメチル基、アリールオキシメ
チル基、アラルキルオキシメチル基、アルキルオキシエチル基、アリールオキシエチル基
、アラルキルオキシエチル基、アルキルチオメチル基、アリールチオメチル基、アラルキ
ルチオメチル基、アルキルチオエチル基、アリールチオエチル基、アラルキルチオエチル
基等が挙げられる。
【００２３】
これらの基におけるアルキルは特に限定されないが、鎖状、環状、分岐状のいずれでもよ
く、更に前述のアルキル基、アルコキシ基等の置換基を有してもよい。
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【００２４】
上記アルキルカルボニルオキシエチル基の例としては、シクロヘキシルカルボニルオキシ
エチル基、ｔ－ブチルシクロヘキシルカルボニルオキシエチル基、ｎ－ブチルシクロヘキ
シルカルボニルオキシエチル基等を挙げることができる。
【００２５】
アリールも特に限定されないが、一般的にフェニル基、キシリル基、トルイル基、クメニ
ル基、ナフチル基、アントラセニル基のような炭素数６～１４のものが挙げられ、更に前
述のアルキル基、アルコキシ基等の置換基を有してもよい。上記アリールオキシエチル基
の例としては、フェニルオキシエチル基、シクロヘキシルフェニルオキシエチル基等を挙
げることができる。
【００２６】
アラルキルも特に限定されないが、ベンジル基などを挙げることができる。
上記アラルキルカルボニルオキシエチル基の例としては、ベンジルカルボニルオキシエチ
ル基等を挙げることができる。
【００２７】
　一般式におけるＬ、Ｌ’及びＷのアラルキル基としては、例えば、置換又は未置換のベ
ンジル基、置換又は未置換のフェネチル基などの炭素数７～１５個のものを挙げることが
できる。
【００２８】
　アラルキル基ヘの好ましい置換基としてはアルコキシ基、水酸基、ハロゲン原子、ニト
ロ基、アシル基、アシルアミノ基、スルホニルアミノ基、アルキルチオ基、アリールチオ
基、アラルキルチオ基等が挙げられ、置換基を有するアラルキル基としては、例えば、ア
ルコキシベンジル基、ヒドロキシベンジル基、フェニルチオフェネチル基等を挙げること
ができる。Ｌ、Ｌ’またはＷとしてのアラルキル基が有しうる置換基の炭素数の範囲は、
好ましくは１２以下である。
【００２９】
　ＷとＬ’が互いに結合して形成する５又は６員環としては、テトラヒドロピラン環、テ
トラヒドロフラン環等が挙げられる。本発明における酸分解性ポリマー（ａ）は、ＺとＷ
が同一となることはない。
　本発明において、Ｗは脂環式基又は芳香族基を有する基である。これにより、本発明の
効果が一層顕著になる。
　ここで、脂環式基としては、シクロペンチル基、シクロヘキシル基、シクロヘプチル基
、シクロオクチル基、シクロノニル基、シクロデカニル基等の炭素数５個～１２個のもの
が好ましい。また、芳香族基としては、フェニル基、ナフチル基等の炭素数６個～１６個
のものが好ましく、これらの基はたとえば、メチルフェニル基、エチルフェニル基などの
ように更に置換基を有していてもよい。これらの脂環式基又は芳香族基は、そのものでＷ
に相当する基として成り立ってもよいが、アルキレン基や他の連結基を有していてもよい
。
　Ｗの脂環式基又は芳香族基を有する基としては、フェノキシエチル基、シクロヘキシル
フェノキシエチル基、シクロヘキシルチオエチル基、ｔ－ブチルシクロヘキシルカルボニ
ルオキシエチル基、ｎ－ブチルシクロヘキシルカルボニルオキシエチル基、シクロヘキサ
ノン－４－イル－フェノキシエチル基、シクロヘキシル基、シクロヘキシルエチル基、フ
ェネチル基、ベンジル基が好ましい。
　上記のように置換アルキル基や置換アラルキル基は末端にフェニル基やシクロヘキシル
基のような嵩高い基を導入することで、更にエッジラフネスの向上も認められる。
【００３０】
酸分解性ポリマー（ａ）は、全繰り返し単位中、一般式（Ｉ）で表される繰り返し単位を
５～６０モル％（好ましくは、５～３０モル％）、一般式（ＩＩ）で表される繰り返し単
位を５～６０モル％（好ましくは、５～３０モル％）、一般式（ＩＩＩ）で表される繰り
返し単位を２０～８０モル％（好ましくは、４０～８０モル％）含有することが好ましく
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、必要に応じて併せて他の繰り返し単位を含有してもよい。
酸分解性ポリマー（ａ）中の、一般式（Ｉ）で表される繰り返し単位と一般式（ＩＩ）で
表される繰り返し単位の含有比率（（Ｉ）：（ＩＩ））は、好ましくは　 ０．１０：１
～１：０．１０であり、より好ましくは０．２５：１～１：０．２５である。
【００３１】
本発明の酸分解性ポリマー（ａ）は、例えばフェノール性水酸基を有するポリマーを、好
ましくは有機溶媒に溶解し、系中の水分を共沸蒸留等の手法で脱水した後、２種以上のア
ルキルビニルエーテル化合物及び酸触媒を添加してアセタール化反応を行い、フェノール
性水酸基に所望のアセタール基を導入することにより得ることができる。
【００３２】
上記フェノール性水酸基を有するポリマーとしては、ヒドロキシスチレン類の重合体が好
ましく、ｔ－ブチルアクリレートもしくはｔ－ブチルメタクリレート等の酸分解性の（メ
タ）アクリレートとの共重合体であってもよい。
【００３３】
また、酸分解性ポリマー（ａ）のアルカリ溶解性を調節する目的で、フェノール性水酸基
を有するポリマーに非酸分解性基を導入することもできる。非酸分解性基の導入方法とし
ては、スチレン類、非酸分解性の（メタ）アクリル酸エステル類、非酸分解性の（メタ）
アクリル酸アミド類を共重合する方法や、ヒドロキシスチレン類の水酸基を非酸分解性の
置換基で保護する方法が好ましい。
【００３４】
上記非酸分解性基の置換基としては、アセチル基、メシル基、トルエンスルホニル基等が
好ましいが、これらに限定されるものではない。
【００３５】
上記スチレン類としては、スチレン、クロロスチレン、ジクロロスチレン、ブロモスチレ
ン、ジブロモスチレン、ヨードスチレン、メチルスチレン、ジメチルスチレン、エチルス
チレン、イソプロピルスチレン、メトキシスチレン、エトキシスチレン、フェニルスチレ
ン、ｔ－ブチルスチレン、ｔ－ブトキシスチレン等があげられるが、スチレン、メチルス
チレン、ｔ－ブチルスチレン、ｔ－ブトキシスチレンが特に好ましい。
【００３６】
上記非酸分解性の（メタ）アクリル酸エステル類としては、（メタ）アクリル酸メチル、
（メタ）アクリル酸エチル、（メタ）アクリル酸プロピル、（メタ）アクリル酸アリル、
（メタ）アクリル酸グリシジル、（メタ）アクリル酸ベンジル、（メタ）アクリル酸ヒド
ロキシエチル等があげられる。
【００３７】
非酸分解性の（メタ）アクリル酸アミド類としては、（メタ）アクリル酸アミド、（メタ
）アクリル酸フェニルアミド、（メタ）アクリル酸イソプロピルアミド等があげられる。
【００３８】
更に、共重合可能なモノマーとしては、例えば、マレイン酸誘導体、無水マレイン酸誘導
体、（メタ）アクリロニトリル、ビニルピロリドン、ビニルピリジン、酢酸ビニル等を挙
げることができる。
【００３９】
上述したように、酸分解性ポリマー（ａ）のアルカリ溶解性を調節し、そのアルカリ現像
性を損なわない範囲で、上記フェノール性水酸基を有するポリマーに共重合成分及び／又
は非酸分解性基を導入することが可能であるが、一般的にはフェノール性水酸基を有する
ポリマーを構成する成分のうちヒドロキシスチレン類成分が６０モル％以上、好ましくは
７０モル％以上占めることがドライエッチング耐性や感度の点で望ましい。
【００４０】
上記幹ポリマー（フェノール性水酸基を有するポリマー）の重量平均分子量は、ゲルバー
ミエーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）により、ポリスチレン換算分子量（Ｍｗ）と
して測定することができ、好ましくは２０００～２００，０００であり、２，５００～３
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０，０００が特に好ましい。分子量が２００，０００を超えると溶解性が劣り解像力が低
下する傾向にある。
【００４１】
アセタール化反応に用いるアルキルビニルエーテル化合物としては、下記一般式（Ａ）で
表される化合物が望ましい。
Ｒ1－Ｏ－ＣＨ＝ＣＨ2　　　 一般式（Ａ）
式中、Ｒ1は置換基を有してもよい鎖状アルキル基、置換基を有してもよい環状アルキル
基、置換基を有してもよいアリール基、又は置換基を有してもよいアラルキル基を表す。
【００４２】
上記Ｒ1の置換基を有してもよい鎖状アルキル基としては、好ましくは炭素数１～２０、
さらに好ましくは炭素数１～１８の、直鎖状であっても分岐状であってもよく、例えば、
メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、ｉ－プロピル基、ｎ－ブチル基、ｉ－ブチル基、
ｔ－ブチル基、ｎ－ペンチル基、ｉ－ペンチル基、ｔ－ペンチル基、ｎ－ヘキシル基、ｉ
－ヘキシル基、ｔ－ヘキシル基、ｎ－ヘプチル基、ｉ－ヘプチル基、ｔ－ヘプチル基、ｎ
－オクチル基、ｉ－オクチル基、ｔ－オクチル基、ｎ－ノニル基、ｉ－ノニル基、ｔ－ノ
ニル基、ｎ－デシル基、ｉ－デシル基、ｔ－デシル基、ｎ－ウンデシル基、ｉ－ウンデシ
ル基、ｎ－ドデシル基、ｉ－ドデシル基、ｎ－トリデシル基、ｉ－トリデシル基、ｎ－テ
トラデシル基、ｉ－テトラデシル基、ｎ－ペンタデシル基、ｉ－ペンタデシル基、ｎ－ヘ
キサデシル基、ｉ－ヘキサデシル基、ｎ－ヘプタデシル基、ｉ－ヘプタデシル基、ｎ－オ
クタデシル基、ｉ－オクタデシル基、ｎ－ノナデシル基、ｉ－ノナデシル基等を挙げるこ
とができる。
これらの置換基は、下記に示す置換基によって置換されていてもよい。
【００４３】
上記Ｒ1の置換基を有してもよい環状アルキル基としては、好ましくは炭素数３～２０、
さらに好ましくは炭素数３～１８の、２０までの炭素数で環を形成する場合でも置換基を
有した環状アルキルでもよく、例えば、シクロプロピル基、シクロブチル基、シクロペン
チル基、シクロヘキシル基、シクロヘプチル基、シクロオクチル基、シクロノニル基、シ
クロデシル基、シクロウンデシル基、シクロドデシル基、シクロトリデシル基、シクロト
リデシル基、シクロテトラデシル基、シクロペンタデシル基、シクロヘキサデシル基、シ
クロヘプタデシル基、シクロオクタデシル基、シクロノナデシル基、４－シクロヘキシル
シクロヘキシル基、４－ｎ－ヘキシルシクロヘキシル基、ペンタニルシクロヘキシル基、
ヘキシルオキシシクロヘキシル基、ペンタニルオキシシクロヘキシル基等を挙げることが
できる。ここに挙げた以外の置換環状アルキル基も上記範囲内であれば使用できることが
できる。
これらの置換基は、下記に示す置換基によって置換されていてもよい。
【００４４】
上記Ｒ1の置換基を有していてもよいアリール基としては、好ましくは炭素数６～３０、
好ましくは炭素数６～２５の、例えば、フェニル基、トリル基、キシリル基、エチルフェ
ニル基、プロピルフェニル基、メトキシフェニル基、エトキシフェニル基、プロピルオキ
シフェニル基、４－シクロペンチルフェニル基、４－シクロヘキシルフェニル基、４－シ
クロヘプテニルフェニル基、４－シクロオクタニルフェニル基、２－シクロペンチルフェ
ニル基、２－シクロヘキシルフェニル基、２－シクロヘプテニルフェニル基、２－シクロ
オクタニルフェニル基、３－シクロペンチルフェニル基、３－シクロヘキシルフェニル基
、３－シクロヘプテニルフェニル基、３－シクロオクタニルフェニル基、４－シクロペン
チルオキシフェニル基、４－シクロヘキシルオキシフェニル基、４－シクロヘプテニルオ
キシフェニル基、４－シクロオクタニルオキシフェニル基、２－シクロペンチルオキシフ
ェニル基、２－シクロヘキシルオキシフェニル基、２－シクロヘプテニルオキシフェニル
基、２－シクロオクタニルオキシフェニル基、３－シクロペンチルオキシフェニル基、３
－シクロヘキシルオキシフェニル基、３－シクロヘプテニルオキシフェニル基、３－シク
ロオクタニルオキシフェニル基、４－ｎ－ペンチルフェニル基、４－ｎ－ヘキシルフェニ
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ル基、４－ｎ－ヘプテニルフェニル基、４－ｎ－オクタニルフェニル基、２－ｎ－ペンチ
ルフェニル基、２－ｎ－ヘキシルフェニル基、２－ｎ－ヘプテニルフェニル基、２－ｎ－
オクタニルフェニル基、３－ｎ－ペンチルフェニル基、３－ｎ－ヘキシルフェニル基、３
－ｎ－ヘプテニルフェニル基、３－ｎ－オクタニルフェニル基、２，６－ジ－イソプロピ
ルフェニル基、２，３－ジ－イソプロピルフェニル基、２，４－ジ－イソプロピルフェニ
ル基、３，４－ジ－イソプロピルフェニル基、３，６－ジ－ｔ－ブチルフェニル基、２，
３－ジ－ｔ－ブチルフェニル基、２，４－ジ－ｔ－ブチルフェニル基、３，４－ジ－ｔ－
ブチルフェニル基、２，６－ジ－ｎ－ブチルフェニル基、２，３－ジ－ｎ－ブチルフェニ
ル基、２，４－ジ－ｎ－ブチルフェニル基、３，４－ジ－ｎ－ブチルフェニル基、２，６
－ジ－ｉ－ブチルフェニル基、２，３－ジ－ｉ－ブチルフェニル基、２，４－ジ－ｉ－ブ
チルフェニル基、３，４－ジ－ｉ－ブチルフェニル基、２，６－ジ－ｔ－アミルフェニル
基、２，３－ジ－ｔ－アミルフェニル基、２，４－ジ－ｔ－アミルフェニル基、３，４－
ジ－ｔ－アミルフェニル基、２，６－ジ－ｉ－アミルフェニル基、２，３－ジ－ｉ－アミ
ルフェニル基、２，４－ジ－ｉ－アミルフェニル基、３，４－ジ－ｉ－アミルフェニル基
、２，６－ジ－ｎ－ペンチルフェニル基、２，３－ジ－ｎ－ペンチルフェニル基、２，４
－ジ－ｎ－ペンチルフェニル基、３，４－ジ－ｎ－ペンチルフェニル基、４－アダマンチ
ルフェニル基、２－アダマンチルフェニル基、４－イソボロニルフェニル基、３－イソボ
ロニルフェニル基、２－イソボロニルフェニル基、４－シクロペンチルオキシフェニル基
、４－シクロヘキシルオキシフェニル基、４－シクロヘプテニルオキシフェニル基、４－
シクロオクタニルオキシフェニル基、２－シクロペンチルオキシフェニル基、２－シクロ
ヘキシルオキシフェニル基、２－シクロヘプテニルオキシフェニル基、２－シクロオクタ
ニルオキシフェニル基、３－シクロペンチルオキシフェニル基、３－シクロヘキシルオキ
シフェニル基、３－シクロヘプテニルオキシフェニル基、３－シクロオクタニルオキシフ
ェニル基、４－ｎ－ペンチルオキシフェニル基、４－ｎ－ヘキシルオキシフェニル基、４
－ｎ－ヘプテニルオキシフェニル基、４－ｎ－オクタニルオキシフェニル基、２－ｎ－ペ
ンチルオキシフェニル基、２－ｎ－ヘキシルオキシフェニル基、２－ｎ－ヘプテニルオキ
シフェニル基、２－ｎ－オクタニルオキシフェニル基、３－ｎ－ペンチルオキシフェニル
基、３－ｎ－ヘキシルオキシフェニル基、３－ｎ－ヘプテニルオキシフェニル基、３－ｎ
－オクタニルオキシフェニル基、２，６－ジ－イソプロピルオキシフェニル基、２，３－
ジ－イソプロピルオキシフェニル基、２，４－ジ－イソプロピルオキシフェニル基、３，
４－ジ－イソプロピルオキシフェニル基、２，６－ジ－ｔ－ブチルオキシフェニル基、２
，３－ジ－ｔ－ブチルオキシフェニル基、２，４－ジ－ｔ－ブチルオキシフェニル基、３
，４－ジ－ｔ－ブチルオキシフェニル基、２，６－ジ－ｎ－ブチルオキシフェニル基、２
，３－ジ－ｎ－ブチルオキシフェニル基、２，４－ジ－ｎ－ブチルオキシフェニル基、３
，４－ジ－ｎ－ブチルオキシフェニル基、２，６－ジ－ｉ－ブチルオキシフェニル基、２
，３－ジ－ｉ－ブチルオキシフェニル基、２，４－ジ－ｉ－ブチルオキシフェニル基、３
，４－ジ－ｉ－ブチルオキシフェニル基、２，６－ジ－ｔ－アミルオキシフェニル基、２
，３－ジ－ｔ－アミルオキシフェニル基、２，４－ジ－ｔ－アミルオキシフェニル基、３
，４－ジ－ｔ－アミルオキシフェニル基、２，６－ジ－ｉ－アミルオキシフェニル基、２
，３－ジ－ｉ－アミルオキシフェニル基、２，４－ジ－ｉ－アミルオキシフェニル基、３
，４－ジ－ｉ－アミルオキシフェニル基、２，６－ジ－ｎ－ペンチルオキシフェニル基、
２，３－ジ－ｎ－ペンチルオキシフェニル基、２，４－ジ－ｎ－ペンチルオキシフェニル
基、３，４－ジ－ｎ－ペンチルオキシフェニル基、４－アダマンチルオキシフェニル基、
３－アダマンチルオキシフェニル基、２－アダマンチルオキシフェニル基、４－イソボロ
ニルオキシフェニル基、３－イソボロニルオキシフェニル基、２－イソボロニルオキシフ
ェニル基、等が挙げられこれらは上記範囲内であればさらに置換してもよく上記例以外の
置換基に限定されない。
これらの置換基は、下記に示す置換基によって置換されていてもよい。
【００４５】
Ｒ1の置換基を有してもよいアラルキル基としては、好ましくは炭素数７～３０、さらに
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好ましくは炭素数８～２５の、例えば、フェニルエチル基、トリルフェニルエチル基、キ
シリルフェニルエチル基、エチルフェニルエチル基、プロピルフェニルエチル基、４－シ
クロペンチルフェニルエチル基、４－シクロヘキシルフェニルエチル基、４－シクロヘプ
テニルフェニルエチル基、４－シクロオクタニルフェニルエチル基、２－シクロペンチル
フェニルエチル基、２－シクロヘキシルフェニルエチル基、２－シクロヘプテニルフェニ
ルエチル基、２－シクロオクタニルフェニルエチル基、３－シクロペンチルフェニルエチ
ル基、３－シクロヘキシルフェニルエチル基、３－シクロヘプテニルフェニルエチル基、
３－シクロオクタニルフェニルエチル基、４－シクロペンチルオキシフェニルエチル基、
４－シクロヘキシルオキシフェニルエチル基、４－シクロヘプテニルオキシフェニルエチ
ル基、４－シクロオクタニルオキシフェニルエチル基、２－シクロペンチルオキシフェニ
ルエチル基、２－シクロヘキシルオキシフェニルエチル基、２－シクロヘプテニルオキシ
フェニルエチル基、２－シクロオクタニルオキシフェニルエチル基、３－シクロペンチル
オキシフェニルエチル基、３－シクロヘキシルオキシフェニルエチル基、３－シクロヘプ
テニルオキシフェニルエチル基、３－シクロオクタニルオキシフェニルエチル基、４－ｎ
－ペンチルフェニルエチル基、４－ｎ－ヘキシルフェニルエチル基、４－ｎ－ヘプテニル
フェニルエチル基、４－ｎ－オクタニルフェニルエチル基、２－ｎ－ペンチルフェニルエ
チル基、２－ｎ－ヘキシルフェニルエチル基、２－ｎ－ヘプテニルフェニルエチル基、２
－ｎ－オクタニルフェニルエチル基、３－ｎ－ペンチルフェニルエチル基、３－ｎ－ヘキ
シルフェニルエチル基、３－ｎ－ヘプテニルフェニルエチル基、３－ｎ－オクタニルフェ
ニルエチル基、２，６－ジ－イソプロピルフェニルエチル基、２，３－ジ－イソプロピル
フェニルエチル基、２，４－ジ－イソプロピルフェニルエチル基、３，４－ジ－イソプロ
ピルフェニルエチル基、２，６－ジ－ｔ－ブチルフェニルエチル基、２，３－ジ－ｔ－ブ
チルフェニルエチル基、２，４－ジ－ｔ－ブチルフェニルエチル基、３，４－ジ－ｔ－ブ
チルフェニルエチル基、２，６－ジ－ｎ－ブチルフェニルエチル基、２，３－ジ－ｎ－ブ
チルフェニルエチル基、２，４－ジ－ｎ－ブチルフェニルエチル基、３，４－ジ－ｎ－ブ
チルフェニルエチル基、２，６－ジ－ｉ－ブチルフェニルエチル基、２，３－ジ－ｉ－ブ
チルフェニルエチル基、２，４－ジ－ｉ－ブチルフェニルエチル基、３，４－ジ－ｉ－ブ
チルフェニルエチル基、２，６－ジ－ｔ－アミルフェニルエチル基、２，３－ジ－ｔ－ア
ミルフェニルエチル基、２，４－ジ－ｔ－アミルフェニルエチル基、３，４－ジ－ｔ－ア
ミルフェニルエチル基、２，６－ジ－ｉ－アミルフェニルエチル基、２，３－ジ－ｉ－ア
ミルフェニルエチル基、２，４－ジ－ｉ－アミルフェニルエチル基、３，４－ジ－ｉ－ア
ミルフェニルエチル基、２，６－ジ－ｎ－ペンチルフェニルエチル基、２，３－ジ－ｎ－
ペンチルフェニルエチル基、２，４－ジ－ｎ－ペンチルフェニルエチル基、３，４－ジ－
ｎ－ペンチルフェニルエチル基、４－アダマンチルフェニルエチル基、３－アダマンチル
フェニルエチル基、２－アダマンチルフェニルエチル基、４－イソボロニルフェニルエチ
ル基、３－イソボロニルフェニルエチル基、２－イソボロニルフェニルエチル基、４－シ
クロペンチルオキシフェニルエチル基、４－シクロヘキシルオキシフェニルエチル基、４
－シクロヘプテニルオキシフェニルエチル基、４－シクロオクタニルオキシフェニルエチ
ル基、２－シクロペンチルオキシフェニルエチル基、２－シクロヘキシルオキシフェニル
エチル基、２－シクロヘプテニルオキシフェニルエチル基、２－シクロオクタニルオキシ
フェニルエチル基、３－シクロペンチルオキシフェニルエチル基、３－シクロヘキシルオ
キシフェニルエチル基、３－シクロヘプテニルオキシフェニルエチル基、３－シクロオク
タニルオキシフェニルエチル基、４－ｎ－ペンチルオキシフェニルエチル基、４－ｎ－へ
キシルオキシフェニルエチル基、４－ｎ－ヘプテニルオキシフェニルエチル基、４－ｎ－
オクタニルオキシフェニルエチル基、２－ｎ－ペンチルオキシフェニルエチル基、２－ｎ
－ヘキシルオキシフェニルエチル基、２－ｎ－ヘプテニルオキシフェニルエチル基、２－
ｎ－オクタニルオキシフェニルエチル基、３－ｎ－ペンチルオキシフェニルエチル基、３
－ｎ－ヘキシルオキシフェニルエチル基、３－ｎ－ヘプテニルオキシフェニルエチル基、
３－ｎ－オクタニルオキシフェニルエチル基、２，６－ジーイソプロピルオキシフェニル
エチル基、２，３－ジ－イソプロピルオキシフェニルエチル基、２，４－ジ－イソプロピ
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ルオキシフェニルエチル基、３，４一ジーイソプロピルオキシフェニルエチル基、２，６
－ジ－ｔ－ブチルオキシフェニルエチル基、２，３－ジ－ｔ－ブチルオキシフェニルエチ
ル基、２，４－ジ－ｔ－ブチルオキシフェニルエチル基、３，４－ジ－ｔ－ブチルオキシ
フェニルエチル基、２，６－ジ－ｎ－ブチルオキシフェニルエチル基、２，３－ジ－ｎ－
ブチルオキシフェニルエチル基、２，４－ジ－ｎ－ブチルオキシフェニルエチル基、３，
４－ジ－ｎ－ブチルオキシフェニルエチル基、２，６－ジ－ｉ－ブチルオキシフェニルエ
チル基、２，３－ジ－ｉ－ブチルオキシフェニルエチル基、２，４－ジ－ｉ－ブチルオキ
シフェニルエチル基、３，４－ジ－ｉ－ブチルオキシフェニルエチル基、２，６－ジ－ｔ
－アミルオキシフェニルエチル基、２，３－ジ－ｔ－アミルオキシフェニルエチル基、２
，４－ジ－ｔ－アミルオキシフェニルエチル基、３，４－ジ－ｔ－アミルオキシフェニル
エチル基、２，６－ジ－ｉ－アミルオキシフェニルエチル基、２，３－ジ－ｉ－アミルオ
キシフェニルエチル基、２，４－ジ－ｉ－アミルオキシフェニルエチル基、３，４－ジ－
ｉ－アミルオキシフェニルエチル基、２，６－ジ－ｎ－ペンチルオキシフェニルエチル基
、２，３－ジ－ｎ－ペンチルオキシフェニルエチル基、２，４－ジ－ｎ－ペンチルオキシ
フェニルエチル基、３，４－ジ－ｎ－ペンチルオキシフェニルエチル基、４－アダマンチ
ルオキシフェニルエチル基、３－アダマンチルオキシフェニルエチル基、２－アダマンチ
ルオキシフェニルエチル基、４－イソボロニルオキシフェニルエチル基、３－イソボロニ
ルオキシフェニルエチル基、２－イソボロニルオキシフェニルエチル基、あるいは、上記
アルキルがメチル基、プロピル基、ブチル基等に置き換えたもの等が挙げられる。
これらの置換基は、下記に示す置換基によって置換されていてもよい。
【００４６】
また、上記基の更なる置換基としては、水酸基、ハロゲン原子（フツ素、塩素、臭素、ヨ
ウ素）、ニトロ基、シアノ基、上記のアルキル基、メトキシ基、エトキシ基、ヒドロキシ
エトキシ基、プロポキシ基、ヒドロキシプロポキシ基、ｎ－ブトキシ基、イソブトキシ基
、ｓｅｃ－ブトキシ基、ｔ－ブトキシ基等のアルコキシ基、メトキシカルボニル基、エト
キシカルボニル基等のアルコキシカルボニル基、ベンジル基、フエネチル基、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。
【００４７】
これらの置換基はさらに置換基を有してもよく、置換アリール基や置換アラルキル基の炭
素数がこの範囲内であればよい。
【００４８】
一般式（Ａ）で表される化合物の具体例としては、エチルビニルエーテル、ｎ－プロピル
ビニルエーテル、イソプロピルビニルエーテル、ｎ－ブチルビニルエーテル、ｔ－ブチル
ビニルエーテル、シクロヘキシルビニルエーテル、ｎ－ヘキシルビニルエーテル、ベンジ
ルビニルエーテル、シクロヘキシルエチルビニルエーテル、フェノキシエチルビニルエー
テル、シクロヘキシルフェノキシエチルビニルエーテル、４－カルボニルシクロヘキシル
フェノキシエチルビニルエーテル、ｔ－ブチルシクロヘキシルカルボニルオキシエチルビ
ニルエーテル、シクロヘキシルチオエチルビニルエーテル、ｎ－ブチルシクロヘキシルカ
ルボニルオキシエチルビニルエーテル等があげられるが、実質的にポリマー中のフェノー
ル性水酸基との間でアセタール化反応をおこすものであればよく、上記のものに限定され
ない。上記の中では、ｔ－ブチルビニルエーテル、イソプロピルビニルエーテル、シクロ
ヘキシルビニルエーテルが好ましく、ｔ－ブチルビニルエーテルがより好ましい。
【００４９】
反応において用いられる、２種以上のアルキルビニルエーテル化合物の使用量は、フェノ
ール性水酸基を有するポリマー中のフェノール性水酸基に対して、５モル％～９５モル％
を用いることが好ましく、より好ましくは１０モル％～６０モル％であり、更に好ましく
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は１５モル％～５０モル％である。
【００５０】
反応に用いられる有機溶媒としては、不活性溶媒であれば特に制限されないが、プロピレ
ングリコールメチルエーテルアセテート（ＰＧＭＥＡ）、２－ヘプタノン、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、テトラヒドロフラン等を挙げる
ことができる。なかでも、ＰＧＭＥＡ、２－ヘプタノンが好ましい。
【００５１】
反応溶媒は、フェノール性水酸基を有するポリマー１００重量部に対して、通常１００～
１０００重量部用いられる。
【００５２】
酸分解性ポリマー（ａ）は、１種単独でまたは２種以上を組み合わせて使用することがで
きる。また、フェノール性水酸基を有するポリマーの分子量、組成比の異なる２種以上の
フェノール性水酸基を有するポリマーから合成された酸分解性ポリマー（ａ）の組合せ、
アセタール保護率の異なる２種以上の酸分解性ポリマーの組合せ等も感度、解像力、プロ
ファイルその他のレジスト特性を発揮させるために選択することができる。
【００５３】
酸分解性ポリマー（ａ）の合成は、先に示した有機溶媒（アセタール化反応に対して不活
性な溶媒）にフェノール性水酸基を有するポリマーを溶解し、必要に応じて減圧蒸留等で
系中の水分を除去し、２種以上のアルキルビニルエーテル化合物を添加する。２種以上の
アルキルビニルエーテル化合物は、同時に添加してもよいし、順次に添加してもよい。ア
セタール化反応は、酸性触媒の添加により進行する。
【００５４】
上記酸性触媒は無機酸、有機酸の何れも用いることができる。有機酸は残留金属不純物が
無いことから好ましく、ｐ－トルエンスルホン酸、ｐ－トルエンスルホン酸ピリジニウム
塩等がより好ましい。
【００５５】
アセタール化反応を停止させる目的で、塩基化合物による中和を行うことが好ましい。こ
の中和を行わないと、酸が残存しレジストの貯蔵安定性を損なう恐れがある。用いる塩基
化合物としては、添加した触媒としての酸を中和し、水洗工程で塩が除去されればよく、
特に限定されない。なかでも、有機塩基化合物は残留金属不純物が無いことから好ましく
、具体的にはトリエチルアミン、トリメチルアミン、ピリジン、アミノピリジン、ピペラ
ジン、イミダゾール等があげられ、トリエチルアミン、ピリジンが特に好ましい。
【００５６】
アセタール化反応を完了し、中和した後は、超純水等を用いて系中に残存している塩を除
去することが好ましい。
【００５７】
一般式（Ｉ）、（ＩＩ）及び（ＩＩＩ）で表される繰り返し単位を有する酸分解性樹脂（
ａ）具体例としては、以下のものが挙げられる。
【００５８】
【化２】
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【００６０】
【化４】

【００６１】
【化５】
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【００６３】
【化９】
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【００６４】
酸分解性ポリマー（ａ）の組成物中の含有量としては、該組成物の全固形分の重量に対し
て通常７０～９８重量％であり、好ましくは７５～９６重量％であり、より好ましくは８
０～９６重量％である。
（ｂ）活性光線または放射線の照射により酸を発生する化合物（以下、「光酸発生剤（ｂ
）」ともいう）
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【００６５】
本発明で使用される光酸発生剤（ｂ）としては、光カチオン重合の光開始剤、光ラジカル
重合の光開始剤、色素類の光消色剤、光変色剤、あるいはマイクロレジスト等に使用され
ている公知の光（４００～２００ｎｍの紫外線、遠紫外線、特に好ましくは、ｇ線、ｈ線
、ｉ線、ＫｒＦエキシマレーザー光）、ＡｒＦエキシマレーザー光、電子線、Ｘ線、分子
線またはイオンビームにより酸を発生する化合物及びそれらの混合物を適宜に選択して使
用することができる。
【００６６】
また、その他の本発明に用いられる活性光線または放射線の照射により酸を発生する化合
物としては、たとえばジアゾニウム塩、アンモニウム塩、ホスホニウム塩、ヨードニウム
塩、スルホニウム塩、セレノニウム塩、アルソニウム塩等のオニウム塩、有機ハロゲン化
合物、有機金属／有機ハロゲン化物、ｏ－ニトロベンジル型保護基を有する光酸発生剤、
イミノスルフォネ－ト等に代表される光分解してスルホン酸を発生する化合物、ジスルホ
ン化合物、ジアゾケトスルホン、ジアゾジスルホン化合物等を挙げることができる。
【００６７】
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
導入した化合物を用いることができる。
【００６８】
さらにV.N .R.Pillai,Synthesis,(1),1(1980)、A.Abad etal,Tetrahedron Lett.,(47)455
5(1971)、D.H.R.Barton etal,J.Chem.Soc.,(C),329(1970)、米国特許第3,779,778号明細
書、欧州特許第126,712号明細書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。
【００６９】
上記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、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。
【００７０】
【化１０】

【００７１】
式中、Ｒ201は置換もしくは未置換のアリール基、アルケニル基、Ｒ202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。
【００７２】
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。
【００７３】
【化１１】
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【００７４】
【化１２】
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【００７５】
（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。
【００７６】
【化１３】
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ここで式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。
Ｒ203、Ｒ204、Ｒ205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。
【００７８】
Ｚ-は対アニオンを示し、例えばＢＦ4

-、ＡｓＦ6
-、ＰＦ6

-、ＳｂＦ6
-、ＳｉＦ6

2-、Ｃｌ
Ｏ4

-、ＣＦ3ＳＯ3
-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、ナフタレン－１－スルホン酸アニオン等の縮合多核芳香族スル
ホン酸アニオン、アントラキノンスルホン酸アニオン、スルホン酸基含有染料等を挙げる
ことができるがこれらに限定されるものではない。
【００７９】
またＲ203、Ｒ204、Ｒ205のうちの２つ及び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。
【００８０】
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。
【００８１】
【化１４】
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【００８２】
【化１５】
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【００８３】
【化１６】
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【化１７】



(24) JP 4190138 B2 2008.12.3

10

20

30

40

【００８５】
【化１８】
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【００８６】
【化１９】
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【００８７】
一般式（ＰＡＧ３）、（ＰＡＧ４）で示される上記オニウム塩は公知であり、例えばJ.W.
Knapczyk etal,J.Am.Chem.Soc.,91,145(1969)、A.L.Maycok etal, J.Org.Chem.,35,2532,
(1970)、E.Goethas etal ,Bull.Soc.Chem.Belg., 73,546,(1964) 、H.M.Leicester J.Ame
.Chem.Soc.,51,3587(1929)、J.V.Crivello etal,J.Polym.Chem.Ed.,18,2677(1980)、米国
特許第2,807,648号明細書及び同4,247,473号明細書、特開昭53-101,331号公報等に記載の
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【００８８】
（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。
【００８９】
【化２０】

【００９０】
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。Ｒ206は置換
もしくは未置換のアルキル基、アリール基を示す。Ａは置換もしくは未置換のアルキレン
基、アルケニレン基、アリーレン基を示す。
【００９１】
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。
【００９２】
【化２１】
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【００９３】
【化２２】
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【化２３】
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【００９５】
（４）下記一般式（ＰＡＧ７）で表されるジアゾジスルホン誘導体。
【００９６】
【化２４】

【００９７】
ここでＲは、直鎖、分岐または環状アルキル基、あるいは置換していてもよいアリール基
を表す。
【００９８】
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。
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【００９９】
【化２５】

【０１００】
これら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の添加量は、組
成物中の固形分を基準として、通常０．００１～４０重量％の範囲で用いられ、好ましく
は０．０１～２０重量％、更に好ましくは０．１～５重量％の範囲で使用される。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添加量が、０．００１重量％
より少ないと感度が低くなり、また添加量が４０重量％より多いとレジストの光吸収が高
くなりすぎ、プロファイルの悪化や、プロセス（特にベーク）マージンが狭くなり好まし
くない。
【０１０１】
（ｃ）溶剤
本発明の組成物は、上記各成分及び後述する任意成分を溶解する機溶剤に溶かして支持体
上に塗布する。ここで使用する溶剤としては、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い。これらの有機溶剤は、１種単独でまたは２種以上を組み合わせ
て使用することができる。
【０１０２】
上記の中でも、好ましい有機溶剤としては２－ヘプタノン、γ－ブチロラクトン、エチレ
ングリコールモノメチルエーテル、エチレングリコールモノエチルエーテル、エチレング
リコールモノエチルエーテルアセテート、プロピレングリコールモノメチルエーテル、プ
ロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート、プロピレングリコールモノエチルエ
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ーテルアセテート、乳酸メチル、乳酸エチル、メトキシプロピオン酸メチル、エトキシプ
ロピオン酸エチル、Ｎ－メチルピロリドン、テトラヒドロフランを挙げることができる。
【０１０３】
（本発明に使用されるその他の成分）
本発明のポジ型フォトレジスト組成物には、樹脂成分として前記酸分解性ポリマー（ａ）
以外に酸分解性基を含有していないアルカリ可溶性樹脂を配合することができ、これによ
り感度が向上する。
【０１０４】
酸分解基を含有していないアルカリ可溶性樹脂（以下単に「アルカリ可溶性樹脂」という
）は、アルカリに可溶な樹脂であり、ポリヒドロキシスチレン、ノボラック樹脂及びこれ
らの誘導体を好ましくあげることができる。またｐ－ヒドロキシスチレン単位を含有する
共重合樹脂もアルカリ可溶性であれば用いることができる。
【０１０５】
なかでも、ポリ（ｐ－ヒドロキシスチレン）、ポリ（ｐ－／ｍ－ヒドロキシスチレン）共
重合体、ポリ（ｐ－／ｏ－ヒドロキシスチレン）共重合体、ポリ（p-ヒドロキシスチレン
／スチレン）共重合体が好ましく用いられる。更にポリ（４－ヒドロキシ－３－メチルス
チレン）、ポリ（４－ヒドロキシ－３，５－ジメチルスチレン）の様なポリ（アルキル置
換ヒドロキシスチレン）樹脂、上記樹脂のフェノール性水酸基の一部がアルキル化または
アセチル化された樹脂もアルカリ可溶性であれば好ましく用いられる。
【０１０６】
更に、上記樹脂のフェノール核の一部（全フェノール核の３０ｍｏｌ％以下）が水素添加
されている場合は、樹脂の透明性が向上し、感度、解像力、プロファイルの矩形形成の点
で好ましい。
【０１０７】
本発明において、上記酸分解性基を含有しないアルカリ可溶性樹脂の組成物中の添加量と
しては、組成物の固形分の全重量に対して、好ましくは２～６０重量％であり、より好ま
しくは５～３０重量％である。
【０１０８】
本発明のポジ型フォトレジスト組成物には、必要に応じて更に酸分解性溶解促進化合物、
染料、可塑剤、界面活性剤、光増感剤、塩基性化合物、及び現像液に対する溶解性を促進
させる化合物等を含有させることができる。
【０１０９】
本発明のポジ型フォトレジスト組成物には、（ｄ）フッ素系及び／またはシリコン系界面
活性剤（フッ素系界面活性剤、シリコン系界面活性剤及びフッ素原子、シリコン原子の両
方を含む界面活性剤）を含有することができる。
【０１１０】
これらの界面活性剤として、例えば特開昭62-36663号公報、特開昭61-226746号公報、特
開昭61-226745号公報、特開昭62-170950号公報、特開昭63-34540号公報、特開平7-230165
号公報、特開平8-62834号公報、特開平9-54432号公報、特開平9-5988号、米国特許第5405
720, 5360692, 5529881, 5296330, 5436098, 5576143, 5294511, 5824451号公報記載の界
面活性剤を挙げることができ、下記市販の界面活性剤をそのまま用いることもできる。
【０１１１】
使用できる市販の界面活性剤として、例えばエフトップEF301、EF303、(新秋田化成(株)
製)、フロラードFC430、431(住友スリーエム(株)製)、メガファックF171、F173、F176、F
189、R08（大日本インキ化学工業（株）製）、サーフロンS－382、SC101、102、103、104
、105、106（旭硝子（株）製）、トロイゾルＳ－３６６（トロイケミカル社製）等のフッ
素系界面活性剤またはシリコン系界面活性剤を挙げることができる。またポリシロキサン
ポリマーKP－341（信越化学工業（株）製）もシリコン系界面活性剤として用いることが
できる。
【０１１２】
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これらの界面活性剤の配合量は、本発明の組成物中の固形分１００重量％当たり、通常０
．０１重量％～２重量％、好ましくは０．０１重量％～１重量％である。
【０１１３】
これらの界面活性剤は１種単独であるいは２種以上を組み合わせて用いることができる。
【０１１４】
本発明のポジ型フォトレジスト組成物には、（ｅ）塩基性化合物、より好ましくは有機塩
基性化合物を用いることができる。これにより、保存時の安定性向上及びＰＥＤ（Post E
xposure Delay)による線巾変化が少なくなるため好ましい。
【０１１５】
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）構造を挙げることができる。
【０１１６】
【化２６】

【０１１７】
ここで、Ｒ250、Ｒ251及びＲ252は、同一または異なり、水素原子、炭素数１～６のアル
キル基、炭素数１～６のアミノアルキル基、炭素数１～６のヒドロキシアルキル基または
炭素数６～２０の置換もしくは非置換のアリール基であり、ここでＲ251とＲ252は互いに
結合して環を形成してもよい。
【０１１８】
【化２７】

【０１１９】
式中、Ｒ253、Ｒ254、Ｒ255及びＲ256は、同一または異なり、炭素数１～６のアルキル基
を示す。
【０１２０】
更に好ましい化合物は、窒素含有環状化合物あるい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る。
【０１２１】
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窒素含有環状化合物としては、多環構造であることがより好ましい。窒素含有多環環状化
合物の好ましい具体例としては、下記一般式（Ｆ）で表される化合物が挙げられる。
【０１２２】
【化２８】

【０１２３】
式（Ｆ）中、Ｙ、Ｚは、各々独立に、ヘテロ原子を含んでいてもよく、置換してもよい直
鎖、分岐、環状アルキレン基を表す。
【０１２４】
ここで、ヘテロ原子としては、窒素原子、硫黄原子、酸素原子が挙げられる。アルキレン
基としては、炭素数２～１０個が好ましく、より好ましくは２～５個のものである。アル
キレン基の置換基としては、炭素数１～６個のアルキル基、アリール基、アルケニル基の
他、ハロゲン原子、ハロゲン置換アルキル基が挙げられる。更に、一般式（Ｆ）で示され
る化合物の具体例としては、下記に示す化合物が挙げられる。
【０１２５】
【化２９】

【０１２６】
上記の中でも、１，８－ジアザビシクロ〔５．４．０〕ウンデカ－７－エン、１，５－ジ
アザビシクロ〔４．３．０〕ノナ－５－エンが特に好ましい。
【０１２７】
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としては、
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。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、
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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、トリメチルイミダゾール、トリフェニルイミダゾール、メ
チルジフェニルイミダゾール等が挙げられるがこれに限定されるものではない。
【０１２８】
これらの塩基性化合物は、単独であるいは２種以上一緒に用いられる。塩基性化合物の使
用量は、組成物（固形分）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重量部未満では上記効果が得られない。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。
【０１２９】
本発明で使用できる現像液に対する溶解促進性化合物としては、フェノール性水酸基を２
個以上、またはカルボキシ基を１個以上有する分子量１，０００以下の低分子化合物であ
る。カルボキシ基を有する場合は上記と同じ理由で脂環族または脂肪族化合物が好ましい
。
【０１３０】
これら溶解促進性化合物の好ましい添加量は、本発明におけるポリマーに対して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。
【０１３１】
このような分子量１０００以下のフェノール化合物は、例えば、特開平４－１２２９３８
号公報、特開平２－２８５３１号公報、米国特許第４９１６２１０号明細書、欧州特許第
２１９２９４号明細書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。
【０１３２】
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。
【０１３３】
レゾルシン、フロログルシン、２，３，４－トリヒドロキシベンゾフェノン、２，３，４
，４′－テトラヒドロキシベンゾフェノン、２，３，４，３′，４′，５′－ヘキサヒド
ロキシベンゾフェノン、アセトン－ピロガロール縮合樹脂、フロログルコシド、２，４，
２′，４′－ビフェニルテトロール、４，４′－チオビス（１，３－ジヒドロキシ）ベン
ゼン、２，２′，４，４′－テトラヒドロキシジフェニルエーテル、２，２′，４，４′
－テトラヒドロキシジフェニルスルフォキシド、２，２′，４，４′－テトラヒドロキシ
ジフェニルスルフォン、トリス（４－ヒドロキシフェニル）メタン、１，１－ビス（４－
ヒドロキシフェニル）シクロヘキサン、４，４－（α－メチルベンジリデン）ビスフェノ
ール、α，α′，α″－トリス（４－ヒドロキシフェニル）－１，３，５－トリイソプロ
ピルベンゼン、α，α′，α″－トリス（４－ヒドロキシフェニル）－１－エチル－４－
イソプロピルベンゼン、１，２，２－トリス（ヒドロキシフェニル）プロパン、１，１，
２－トリス（３，５－ジメチル－４－ヒドロキシフェニル）プロパン、２，２，５，５－
テトラキス（４－ヒドロキシフェニル）ヘキサン、１，２－テトラキス（４－ヒドロキシ
フェニル）エタン、１，１，３－トリス（ヒドロキシフェニル）ブタン、パラ〔α，α，
α′，α′－テトラキス（４－ヒドロキシフェニル）〕－キシレン等を挙げることができ
る。
【０１３４】
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
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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。
【０１３５】
露光による酸発生率を向上させる為、さらに下記に挙げるような光増感剤を添加すること
ができる。好適な光増感剤としては、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。
【０１３６】
また、これらの光増感剤は、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。
【０１３７】
本発明においては、上記フッ素系及び／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等を挙げることができる。
【０１３８】
これらの界面活性剤の配合量は、本発明の組成物中の固形分１００重量％当たり、通常、
２重量％以下、好ましくは１重量％以下である。
【０１３９】
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。
【０１４０】
本発明に係わるポジ型フォトレジスト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
法により塗布した後プリベークを行い、所定のマスクを通して露光し、ポストベークを行
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。ここで露光光として
は、好ましくは２５０ｎｍ以下の波長の遠紫外線である。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、電子ビーム等が挙げられる。
【０１４１】
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本発明のポジ型フォトレジスト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
を使用することができる。
【０１４２】
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。
【０１４３】
【実施例】
以下、本発明を実施例により更に具体的に説明するが、本発明は以下の実施例に限定され
るものではない。
【０１４４】
合成例１（フェノール性水酸基を有するポリマー：樹脂Ｒ－１の合成）
ｐ－アセトキシスチレン３２．４ｇ（０．２モル）をメタノール１２０ｍ１に溶解し、窒
素気流下撹拌し、６０℃にてアゾビスイソブチルニトリル（ＡＩＢＮ）０．０３３ｇを添
加し、１２時間撹拌を続けて重合を行った。反応液に希塩酸を添加してアセトキシ基を切
断した後減圧蒸留により揮発分を留去した。得られた樹脂を再度メタノール１５０ｍ１に
溶解し、大量の水に添加して白色のポリマーを得た。このポリマーを再度メタノールに溶
解し大量の水に添加する操作を３回繰り返し、得られた樹脂を真空乾燥器中６０℃で２４
時間乾燥し、ポリ（ｐ－ヒドロキシスチレン）（樹脂Ｒ－１）を得た。得られた樹脂の重
量平均分子量は１５，０００であった。
【０１４５】
合成例２（フェノール性水酸基を有するポリマー：樹脂Ｒ－２の合成）
定法に従って、脱水、蒸留精製したｐ－ｔｅｒｔ－ブトキシスチレンモノマー３５．２５
ｇ（０．２モル）及びｐ－ｔｅｒｔ－ブチルスチレン２．４２ｇ（０．０１５１モル）を
テトラヒドロフラン１００ｍ１に溶解した。窒素気流及び撹拌下、８３℃にてアゾビスイ
ソブチルニトリル（ＡＩＢＮ）０．０３３ｇを３時間おきに３回添加し、最後に更に６時
間撹拌を続けることにより、重合反応を行った。反応液をヘキサン１２００ｍ１に投入し
、白色の樹脂を析出させた。得られた樹脂を乾燥後、テトラヒドロフラン１５０ｍ１に溶
解した。これに４Ｎ塩酸を添加し、６時間加熱還流することにより加水分解させた後、５
Ｌの超純水に再沈し、この樹脂を濾別し、水洗、乾燥した。更にテトラヒドロフラン２０
０ｍ１に溶解し、５Ｌの超純水に激しく撹拌しながら滴下、再沈を行った。この再沈操作
を３回繰り返した。得られた樹脂を真空乾燥器中で６０℃、２４時間乾燥し、ポリ（ｐ－
ヒドロキシスチレン／ｐ－ｔｅｒｔ－ブチルスチレン）共重合体（樹脂Ｒ－２）を得た。
得られた樹脂の重量平均分子量は１０，０００であった。
【０１４６】
合成例３（フェノール性水酸基を有するポリマー：樹脂Ｒ－３の合成）
ｐ－ヒドロキシスチレン４０ｇ（０．３３モル）、アクリル酸ｔｅｒｔ－ブチル１０．７
ｇ（０．０８モル）をジオキサン５０ｇに溶解しアゾビスイソブチルニトリル（ＡＩＢＮ
）８ｇを加えて、窒素気流下６０℃にて８時間加熱撹拌を行った。反応液を１２００ｍ１
のヘキサンに投入し、白色の樹脂を析出させた。得られた樹脂を乾燥後、アセトンに溶解
し、５Ｌの超純水に激しく撹拌しながら滴下、再沈を行った。この再沈操作を３回繰り返
した。得られた樹脂を真空乾燥器中で６０℃、２４時間乾燥し、ポリ（ｐ－ヒドロキシス
チレン／ｔｅｒｔ－ブチルアクリレート）共重合体（樹脂Ｒ－３）を得た。得られた樹脂
の重量平均分子量は２１，０００であった。
【０１４７】
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合成例４（酸分解性ポリマー（ａ）：ポリマーＢ－１の合成）
日本曹達（株）製のポリ（ｐ－ヒドロキシスチレン）（樹脂Ｒ－４）（分子量１００００
）５０ｇをプロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート（ＰＧＭＥＡ）２４０ｇ
に溶解し、この溶液を６０℃、２０ｍｍＨｇまで減圧して約４０ｇの溶剤を系中に残存し
ている水と共に留去した。２０℃まで冷却し、エチルビニルエーテル６．１ｇ、別途合成
したシクロヘキシルフェノキシエチルビニルエーテル４．０ｇとパラトルエンスルホン酸
０．０２ｇを添加し、室温にて１時間撹拌した。その後、トリエチルアミン０．０２ｇを
添加して中和し、酢酸エチル２４０ｇ、水１４０ｇにより抽出操作を３回行った。
得られたポリマーをＢ－１とした。
【０１４８】
合成例５～１３（酸分解性ポリマー（ａ）：ポリマーＢ－２～Ｂ－１０の合成）
表１に示すフェノール性水酸基を有するポリマー（幹ポリマー）、２種の各各のアルキル
ビニルエーテルを用いた以外は合成例４と同様にして酸分解性ポリマーを合成し、得られ
たポリマーをＢ－２～Ｂ－１０とした。
また、比較例用樹脂（Ｃ－１）を、アルキルビニルエーテルを表１に記載の１種のみを用
いる以外は、上記と同様にして合成した。
【０１４９】
【表１】

【０１５０】
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上記酸分解性ポリマーＢ－１～Ｂ－１０及びＣ－１の各溶液を、ＰＧＭＥＡ中の固形分濃
度が２０重量％となるように調整して、下記実施例及び比較例に用いた。
【０１５１】
　実施例１～４、６、８及び１０、参考例５、７、９、１１及び１２、及び比較例１
（ポジ型フォトレジスト組成物の調製と評価）
　下記表２に示す各成分をＰＧＭＥＡ８．４ｇに溶解し、０．１μｍのフィルターで濾過
してポジ型フォトレジスト組成物を調製した。酸分解性ポリマーは全てＰＧＭＥＡ３０％
溶液をそれぞれ７．６６ｇ用いた。
【０１５２】
【表２】

【０１５３】
【化３０】
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【０１５４】
界面活性剤として用いた「Ｆ－１」はメガファックＲ０８（大日本インキ化学工業（株）
製）、「Ｆ－２」はトロイゾルＳ－３６６（トロイケミカル（株）製）を示す。
【０１５５】
また、塩基性化合物として用いた「ＤＢＮ」は１，５－ジアザビシクロ［４．３．０］ノ
ナ－５－エン、「ＤＭＡＰ」は４－Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノピリジンを示す。
【０１５６】
このポジ型フォトレジスト組成物を、スピンコーターを用いて、ヘキサメチルジシラザン
処理を施したシリコンウエハー上に均一に塗布し、１２０℃で９０秒間ホットプレート上
で加熱乾燥を行い、０．４μｍのレジスト膜を形成させた。このレジスト膜に対し、Ｋｒ
Ｆエキシマレーザーステッパー（ＮＡ：０．６３）を用い透過率６％のハーフトーンコン
タクトホール用マスクを使用してパターン露光し、露光後すぐに９０℃で９０秒間ホット
プレート上で加熱した。更に２．３８％テトラメチルアンモニウムヒドロオキサイド水溶
液で２３℃、６０秒間現像し、３０秒間純水にてリンスした後乾燥した。
【０１５７】
得られたパターンを走査型電子顕微鏡にて観察し、下記のようにレジストの性能を評価し
た。
【０１５８】
感度は、マスク上の径０．２２μｍのコンタクトホールが径０．１８μｍのパターンを与
える最小露光エネルギー（最小露光量）で決定した。
【０１５９】
限界解像力は、この最小露光量で解像できる限界解像力（コンタクトホール径：μｍ）で
表した。
【０１６０】
現像欠陥については、６インチシリコンウエハー上にポジ型フォトレジスト組成物を塗布
し、上記と同様に露光、現像し、得られたパターン上の現像欠陥に対応する異物の数を測
定し、現像欠陥の数が非常に少ないものを◎、少ないものを○、多いものを×とした。
【０１６１】
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（マスク上のコンタクトホール径）を横軸に、パターン転写サイズ（得られたコンタクト
ホール径）を縦軸にした場合、傾きが１に近いほどリニアリティが高いことを表す。
【０１６２】
ドライエッチング耐性：シリコンウエハー上にポジ型フォトレジスト組成物を塗布し、ベ
イクし、ＤＥＳ－２１５Ｒ活性イオンエッチャーをプラズマシステムとして用いてエッチ
ングした。エッチング条件は、１５０Ｗ、１０℃、２０ｍｍＴｏｒｒ、使用ガスは１０ｓ
ｃｃｍ酸素ガスと４０ｓｃｃｍＣＦ4ガスの混合ガスであった。エッチング速度は、同条
件下でエッチングしたノボラックベースのレジストの値を１．００とし、その相対値にて
評価した。数値が１．０に近づいているものが良好なものとなる。
結果を表３に示した。
【０１６３】
【表３】

【０１６４】
上記表３に示すように、本発明に係わるポジ型フォトレジスト組成物は、限界解像力に優
れ、現像欠陥が非常に少なく、且つリニアリティ、ドライエッチング耐性が良好である。
【０１６５】
【発明の効果】
本発明に係わるポジ型フォトレジスト組成物は、上記一般式（Ｉ）、（ＩＩ）及び（ＩＩ
Ｉ）で表される繰り返し単位を有する酸分解性ポリマー（ａ）を含有することにより、優
れた限界解像力を有し、現像欠陥が非常に少なく、且つリニアリティ、ドライエッチング
耐性が良好である。
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