
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記一般式（１）：
【化１】
　
　
　
　
　
　
　
〔式（１）中、Ｘは単結 示し、ＹとＺは独立に水素原 示し、あるいはＹとＺとは
共同してそれらが結合している炭素原子を含め

肪族環状構造または複素環状構造を形成してもよい：
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合を 子を
て、上記一般式（１）の左半分の部分を表

した下記の式中の脂



【化２】
　
　
　
　
　
　
　
　

　Ｒは下記一般式（２）：
【化３】
　
　
　
　
　
　
　
（式（２）中、Ｘ 1  は

【化４】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　

Ｘ 1が複数存在する場合はそれらのＸ 1  は相互に同一でも異なってもよく、Ｒ 1  は炭素原
子数１～１０のアルキル基または炭素原子数１～１０のアルコキシル基を示し、Ｒ 1が複
数存在する場合はそれらのＲ 1  は相互に同一でも異なってもよく、ｍは１～１１の整数、
ｎは０～１０の整数で、ｍ＋ｎ≦１１を満たす。）
で示される基である。〕
で表されるＮ－スルホニルオキシイミド化合物。
【請求項２】
　（Ａ）請求項１記載のＮ－スルホニルオキシイミド化合物からなる感放射線性酸発生剤
、および（Ｂ）酸解離性基で保護されたアルカリ不溶性またはアルカリ難溶性の樹脂であ
って、該酸解離性基が解離したときにアルカリ可溶となる樹脂を含有してなる化学増幅型
のポジ型感放射線性樹脂組成物。
【請求項３】
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下記式（５－１）～（５－４）で表される基から成る群から選ばれ
る基を示し：

　　　　　　　　　　　　　　　　
〔式（５－１）～（５－４）において、Ｒ 3  ～Ｒ 6  は各々炭素原子数１～６のアルキル基
を示し、Ａ 1およびＡ 2  は各々炭素原子数１～６のアルキレン基を示す。〕



　（Ａ）請求項１記載のＮ－スルホニルオキシイミド化合物からなる感放射線性酸発生剤
、（Ｃ）アルカリ可溶性樹脂、および（Ｄ）酸の存在下で前記アルカリ可溶性樹脂を架橋
し得る化合物を含有してなる化学増幅型のネガ型感放射線性樹脂組成物。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、紫外線、遠紫外線、Ｘ線、荷電粒子線等の各種放射線による微細加工に適した
化学増幅型レジストとして使用される感放射線性樹脂組成物の感放射線性酸発生剤成分と
して好適な新規Ｎ－スルホニルオキシイミド化合物、並びに該Ｎ－スルホニルオキシイミ
ド化合物を用いた化学増幅型のポジ型およびネガ型の感放射線性樹脂組成物に関する。
【０００２】
【従来の技術】
集積回路素子の製造に代表される微細加工の分野においては、より高い集積度を得るため
に、リソグラフィーにおける加工サイズの微細化が進んでおり、近年では、０．５μｍ以
下の微細加工を安定して行なうことができるリソグラフィープロセスの開発が強く進めら
れている。
【０００３】
しかしながら、従来の可視光線（波長７００～４００ｎｍ）や近紫外線（波長４００～３
００ｎｍ）を用いる方法では、このような微細パターンを高精度に形成することが困難で
あり、そのため、より幅広い焦点深度を達成でき、デザインルールの微細化に有効な短波
長（波長３００ｎｍ以下）の放射線を用いるリソグラフィープロセスが提案されている。
【０００４】
このような短波長の放射線としては、例えば、ＫｒＦエキシマレーザー（波長２４８ｎｍ
）あるいはＡｒＦエキシマレーザー（波長１９３ｎｍ）等の遠紫外線、シンクロトロン放
射線等のＸ線、電子線等の荷電粒子線等を挙げることができる。そして、これらの短波長
の放射線に対応する高解像度のレジストとして、インターナショナル・ビジネス・マシー
ン（ＩＢＭ）社により、「化学増幅型レジスト」が提唱され、現在、この化学増幅型レジ
ストの改良が精力的に進められている。
【０００５】
化学増幅型レジストは、それに含有される感放射線性酸発生剤への放射線の照射（以下、
「露光」という。）により酸を発生させ、この酸の触媒作用により、レジスト被膜中で化
学変化（例えば、極性の変化、化学結合の分解、架橋反応等）を生起させ、現像液に対す
る溶解性が露光部において変化する現象を利用して、レジストパターンを形成するもので
ある。
【０００６】
このような化学増幅型レジストにおいては、感放射線性酸発生剤がレジストとしての機能
に大きな影響を及ぼすことが知られており、一般に、イオン性と非イオン性ものと二種類
に分けられる。非イオン性であるＮ－スルホニルオキシイミド類からなる感放射線性酸発
生剤はレジストに広く使われる非極性、または中程度の極性の溶剤に対する溶解性が良好
で、露光後の生成物も水性アルカリ現像液に良く溶ける。化学増幅型レジスト用の感放射
線性光酸発生剤は、１種単独で、または他の光酸発生剤と混合して広く使用されている。
【０００７】
ところで、Ｎ－スルホニルオキシイミドは、それらに対応するスルホン酸の種類により、
以下の３種類に分けられる。
超強酸性スルホニルオキシイミド（３－１）～（３－２）：
【０００８】
【化３】

10

20

30

40

(3) JP 4029558 B2 2008.1.9



　
　
　
　
　
　
　
　
　
芳香族スルホニルオキシイミド（３－３）～（３－４）：
【０００９】
【化４】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
脂肪族スルホニルオキシイミド（３－５）～（３－６）：
【００１０】
【化５】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００１１】
しかし、これらのＮ－スルホニルオキシイミド類は、化学増幅型レジストに対する全ての
要求性能を満足できるわけではない。即ち、超強酸性スルホニルオキシイミド類は、フッ
素置換されているため、発生する酸の沸点が低く、ベーク時に酸が揮発して、露光装置を
腐食する恐れがあり、また化学活性が高いため、脱保護基反応や架橋反応時の副反応の制
御が困難であるという欠点を有する上、超強酸のエステル化合物であるため、安定性も悪
い。また芳香族スルホニルオキシイミド類は、遠紫外線の波長領域での吸収が大きく、解
像性能が低下し易いという欠点を有する。
【００１２】
これに対して、脂肪族スルホニルオキシイミド類は、遠紫外線に対する透明性が比較的高
く、発生する酸の強度も適当であるため、副反応の制御が比較的容易であることから、１
種単独で、あるいは他の感放射線性酸発生剤と混合してその欠点を補うための成分として
、Ｎ－スルホニルオキシイミド系感放射線性酸発生剤の中では特に有用である。
【００１３】
しかしながら、公知の脂肪族スルホン酸、特に商業的に入手し易い脂肪族スルホン酸が少
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ないために、脂肪族スルホニルオキシイミド化合物については、これまで精力的に検討さ
れていなかった。例外として、長鎖アルキルスルホン酸およびショウノウスルホン酸のＮ
－スルホニルオキシイミド化合物があるが、これらの化合物も、次のような特有の欠点を
有する。即ち、長鎖アルキルスルホン酸系のスルホニルオキシイミド化合物は、スルホニ
ルオキシイミド部と長鎖アルキル部とで極性が大きく異なるため、界面活性剤のような作
用を示し、感放射線性酸発生剤としての通常の使用量で添加すると、レジスト内に微小な
気泡が形成され、塗布欠陥や現像欠陥が増幅される恐れがある。一方、ショウノウスルホ
ン酸系のＮ－スルホニルオキシイミド化合物はこのような問題はないが、安定性の問題が
残されている。もっともＮ－スルホニルオキシイミド化合物は反応性の高いスルホニルエ
ステルであるため、求核置換反応が起こりやすく、レジスト中の他の成分の求核性基、例
えば樹脂成分中のフェノール性ヒドロキシル基や溶剤成分中のヒドロキシル基、あるいは
レジスト中に微量に残存する水などと反応して分解してしまい、レジストの感度などの性
能を変化させる。ショウノウスルホン酸系のＮ－スルホニルオキシイミド化合物でもこの
ような欠点がある。
【００１４】
そこで、商業的な生産に適した構造を有し、揮発や副反応の問題がなく、レジスト保存時
に暗反応を抑制でき、かつ微細加工に適した高解像度を有する化学増幅型レジストの感放
射線性酸発生剤成分として好適なＮ－スルホニルオキシイミド化合物の開発が強く待ち望
まれていた。
【００１５】
【発明が解決しようとする課題】
本発明の課題は、従来技術における前記状況に鑑み、商業的な生産に適した構造を有し、
特に遠紫外線や荷電粒子線に対して高感度（低露光エネルギー量）で効率良く酸を発生で
き、揮発や副反応の問題がなく、レジスト保存時に暗反応を抑制できる、微細加工に適し
た高解像度を有する化学増幅型レジストとして使用される感放射線性樹脂組成物の感放射
線性酸発生剤成分として好適な新規Ｎ－スルホニルオキシイミド化合物を提供することに
ある。また、本発明の別の課題は、当該Ｎ－スルホニルオキシイミド化合物を用いた、優
れた化学増幅型のポジ型およびネガ型の感放射線性樹脂組成物を提供することにある。
【００１６】
【課題を解決するための手段】
本発明によると、前記課題は、第一に
下記一般式（１）：
【００１７】
【化６】
　
　
　
　
　
　
　
〔式（１）中、Ｘは単結合または二重結合を示し、ＹとＺは独立に水素原子または炭素原
子数１～１０の置換もしくは非置換のアルキル基を示し、あるいはＹとＺとは共同してそ
れらが結合している炭素原子を含めて脂肪族環状構造または複素環状構造を形成してもよ
い；
Ｒは下記一般式（２）：
【００１８】
【化７】
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（式（２）中、Ｘ 1  は炭素原子数２～１０の、エステル結合を有する有機基を示し、Ｘ 1

が複数存在する場合はそれらのＸ 1  は相互に同一でも異なってもよく、Ｒ 1  は炭素原子数
１～１０のアルキル基または炭素原子数１～１０のアルコキシル基を示し、Ｒ 1が複数存
在する場合はそれらのＲ 1  は相互に同一でも異なってもよく、ｍは１～１１の整数、ｎは
０～１０の整数で、ｍ＋ｎ≦１１を満たす。）
で示される基である。〕
で表されるＮ－スルホニルオキシイミド化合物（以下、「第１発明」ともいう。）により
達成される。
【００１９】
また、本発明によると、前記課題は、第二に
（Ａ）前記一般式（１）で表されるＮ－スルホニルオキシイミド化合物からなる感放射線
性酸発生剤、および（Ｂ）酸解離性基で保護されたアルカリ不溶性またはアルカリ難溶性
の樹脂であって、該酸解離性基が解離したときにアルカリ可溶となる樹脂を含有してなる
化学増幅型のポジ型感放射線性樹脂組成物（以下、「第２発明」ともいう。）により達成
される。
【００２０】
さらに、本発明によると、前記課題は、第三に
（Ａ）前記一般式（１）で表されるＮ－スルホニルオキシイミド化合物からなる感放射線
性酸発生剤、（Ｃ）アルカリ可溶性樹脂、および（Ｄ）酸の存在下で前記アルカリ可溶性
樹脂を架橋し得る化合物を含有してなる化学増幅型のネガ型感放射線性樹脂組成物（以下
、「第３発明」ともいう。）により達成される。
【００２１】
【発明の実施の形態】
以下、本発明を詳細に説明する。
[Ｎ－スルホニルオキシイミド化合物 ]
本発明者らは、前述した課題を達成すべく鋭意検討を重ねた結果、下記反応式（４）に例
示するように、置換もしくは非置換のエチレン（４ａ）（以下、「エチレン系化合物（４
ａ）」という。）および置換もしくは非置換のシクロペンタジエン（４ｂ）（以下、「シ
クロペンタジエン系化合物（４ｂ）」という。）を用い（但し、エチレン系化合物（４ａ
）およびシクロペンタジエン系化合物（４ｂ）の少なくとも一方は置換化合物である）、
ディールス－アルダー反応により、脂環族オレフィン化合物（４ｃ）を合成し、次いで脂
環族オレフィン化合物（４ｃ）と重亜硫酸塩との付加反応により、脂環族スルホン酸塩（
４ｄ）を得た。その後、下記反応式（４）に例示するように、この脂環族スルホン酸塩を
、チオニルクロラィドと反応させることにより、スルホニルクロラィド（４ｅ）を合成し
、さらに、Ｎ－ヒドロキシイミド（４ｆ）と反応させることで、新規な前記式 (1)で表さ
れるＮ－スルホニルオキシイミド化合物を合成した。
【００２２】
【化８】
［反応式（４）］
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〔反応式（４）中、Ｒ’およびＲ”は各々水素原子を示すか、または一般式（２）のＸ 1  
もしくはＲ 1  と同様の基を示し、かつＲ’の少なくとも１つおよびＲ”の少なくとも１つ
は一般式（２）のＸ 1  と同様の基を示し、またＸ，ＹおよびＺは一般式（１）に関して定
義したとおりである。〕
【００２３】
こうして得られたＮ－スルホニルオキシイミド化合物について、化学増幅型レジスト用感
放射線性酸発生剤としての性状および作用を詳細に検討した結果、これらのＮ－スルホニ
ルオキシイミド化合物は、レジスト中での暗反応を顕著に抑制でき、保存安定性に優れて
おり、かつ微細加工に適した高解像度を与えるものであり、特に遠紫外線や荷電粒子線を
用いるリソグラフィーにおいて、優れた性状および作用を発揮でき、化学増幅型レジスト
として使用される感放射線性樹脂組成物の感放射線性酸発生剤成分として極めて好適であ
ることを見い出した。
【００２４】
既ち、式 (1)で表されるＮ－スルホニルオキシイミド化合物は、リジッドな環状構造とエ
ステル結合とを有し、また場合によりアルコキシル基も有するため、化学増幅型レジスト
中の樹脂成分との親和性がよく、疎水性と親水性とのバランスが優れ、また発生する酸の
揮発性も低い。さらに、このＮ－スルホニルオキシイミド化合物は二級スルホン酸エステ
ルであり、ショウノスルホン酸など一級スルホン酸エステルより求核反応が行い難く、保
存安定性が優れている。しかも、このＮ－スルホニルオキシイミド化合物は、商業的な生
産に適した構造を有し、半導体に対して有害な作用を及ぼす元素を含有せず、揮発や副反
応の問題もないという優れた特性を有する。
【００２５】
以下、第１発明を構成し、また第２発明の感放射線性樹脂組成物および第３発明の感放射
線性樹脂組成物において（Ａ）感放射線性酸発生剤（以下、「酸発生剤（Ａ）」という。
）として使用されるＮ－スルホニルオキシイミド化合物について詳細に説明する。
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【００２６】
一般式（１）において、Ｘは単結合または二重結合を示し、ＹとＺは独立に水素原子、炭
素原子数１～１０の置換または非置換のアルキル基を示し、あるいはＹとＺとは共同して
それらが結合している炭素原子を含めて脂肪族環状構造または複素環状構造を形成しても
よい。このとき形成される脂肪族環状構造および複素環状構造の例としては例えば、下記
の式で挙げられるものがある（一般式 (1)の左半分の部分として示す）。
【００２７】
【化９】
　
　
　
　
　
　
　
　
一般式（２）において、Ｘ 1  のエステル結合を有する有機基としては、下記式（５－１）
～（５－４）で示される基が好ましく、特に、炭素原子数２～５の基が好ましい。
【００２８】
【化１０】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
〔式（５－１）～（５－４）において、Ｒ 3  ～Ｒ 6  は各々炭素原子数１～６のアルキル基
、好ましくはメチル基、エチル基またはｉ－プロピル基を示し、Ａ 1  ～Ａ 2  は各々炭素原
子数１～６のアルキレン基、好ましくはメチレン基、エチレン基、１，２－プロピレン基
またはトリメチレン基を示す。〕
【００２９】
一般式（２）において、Ｒ 1  のアルキル基としては、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル
基、ｉ－プロピル基、ｎ－ブチル基、ｉ－ブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｔ－ブチル基、
ｎ－ペンチル基、ｎ－ヘキシル基、ｎ－ヘプチル基、ｎ－オクチル基、シクロヘキシル基
等の炭素原子数１～８の基が好ましく、特に、メチル基、エチル基、ｉ－プロピル基、ｔ
－ブチル基が好ましい。
【００３０】
また、Ｒ 1  のアルコキシル基としては、メトキシ基、エトキシ基、ｎ－プロポキシ基、ｉ
－プロポキシ基、ｎ－ブトキシ基、ｉ－ブトキシ基、ｓｅｃ－ブトキシ基、ｔ－ブトキシ
基、ｎ－ペンチルオキシ基、ｎ－ヘキシルオキシ基、ｎ－ヘプチルオキシ基、ｎ－オクチ
ルオキシ基、シクロヘキシルオキシ基等の炭素原子数１～８の基が好ましく、特に、メト
キシ基、エトキシ基、ｉ－プロポキシ基、ｔ－ブトキシ基が好ましい。
【００３１】
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一般式（２）において、ｍは１～１１の整数、好ましくは１～６の整数、特に好ましくは
１～３の整数である。
一般式（２）において、ｎは０～１０の整数、好ましくは０～６の整数、特に好ましくは
０～３の整数である。
【００３２】
Ｎ－スルホニルオキシイミド化合物における好ましいＲ基の具体例としては、下記式（６
－１）～（６－ 20）で表される化合物等を挙げることができる。
【００３３】
【化１１】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００３４】
【化１２】
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【００３５】
【化１３】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００３６】
【化１４】
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そして、式 (1)で表されるＮ－スルホニルオキシイミド化合物の代表的な例としては、下
記の化合物が挙げられる。
【００３７】
【化１５】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００３８】
【化１６】
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【００３９】
【化１７】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００４０】
【化１８】
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【００４１】
【化１９】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００４２】
【化２０】

10

20

30

40

(13) JP 4029558 B2 2008.1.9



　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００４３】
【化２１】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００４４】
【化２２】
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【００４５】
【化２３】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００４６】
【化２４】
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【００４７】
【化２５】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００４８】
【化２６】
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【００４９】
【化２７】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００５０】
【化２８】
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【００５１】
【化２９】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００５２】
【化３０】
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【００５３】
【化３１】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００５４】
【化３２】

10

20

30

40

(19) JP 4029558 B2 2008.1.9



　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００５５】
【化３３】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００５６】
【化３４】
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【００５７】
次に、式（ 1）で表されるＮ－スルホニルオキシイミド化合物の合成方法について、前記
反応式（４）に基づいて、より具体的に説明する。
まず、エチレン系化合物（４ａ）とシクロペンタジエン系化合物（４ｂ）とを、加熱下で
ディールス－アルダー反応させることにより、脂環族オレフィン化合物（４ｃ）を合成し
、その後、脂環族オレフィン化合物（４ｃ）と重亜硫酸ナトリウムとを、有機溶剤と水と
の混合溶剤中で付加反応させて、脂環族スルホン酸ナトリウム（４ｄ）を得る。次いで、
脂環族スルホン酸ナトリウム（４ｄ）を、チオニルクロラィドと反応させることによりス
ルホニルクロラィド（４ｅ）を合成し、さらに、これをＮ－ヒドロキシイミド（４ｆ）と
反応させることにより、新規なＮ－スルホニルオキシイミド化合物（１）を合成する。
前記反応中、エチレン系化合物（４ａ）とシクロペンタジエン系化合物（４ｂ）とのディ
ールス－アルダー反応は、例えば、「 Comprehensive Organic Synthesis , B. M. Trose 
＆  I. Fleming , Bergamon Press , New York , 1991 , Vol. V , pp 315 」に記載され
ている一般的な方法に準じて行うことができる。
【００５８】
このディールス－アルダー反応に際して、エチレン系化合物（４ａ）のシクロペンタジエ
ン系化合物（４ｂ）に対するモル比は、通常、０．０１～１００、好ましくは０．１～１
０である。
反応は、無溶剤下で、あるいはトルエン、キシレン、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、テ
トラヒドロフラン、１，２－ジクロロエタン等の溶剤中で行われる。
反応温度は、通常、２０～２５０℃、好ましくは８０～１８０℃であり、反応時間は、通
常、０．５～２４時間、好ましくは４～１２時間である。反応温度が反応原料あるいは溶
剤の沸点より高い場合は、オートクレーブなどの耐圧容器を使用する。
また、脂環族オレフィン化合物（４ｃ）と重亜硫酸ナトリウムとの付加反応は、例えば、
「 K. H. Pfoertner , Helvetica Chimica Acta , 63 Fasc 3 , 664 ,1980」に記載されて
いる方法に準じて行うことができる。
【００５９】
これらの付加反応に際して、２，２’－アゾビスイソブチロニトリル（ＡＩＢＮ）等のラ
ジカル発生剤を添加することにより、反応を促進させることができ、また収率も改善し得
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ることが、本発明者らにより確認された。ラジカル発生剤の使用量は、重亜硫酸ナトリウ
ム１００重量部に対して、通常、０．０１～１０重量部、好ましくは０．５～５重量部で
ある。
【００６０】
また、反応溶剤として水と共に使用される有機溶剤としては、例えば、低級アルコール類
、テトラヒドロフラン、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、アセトニトリル等の水との相溶
性の良い溶剤が好ましく、さらに好ましくは低級アルコール類、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルム
アミドであり、特に好ましくはメタノール、エタノール、ｉ－プロパノール等の低級アル
コール類である。有機溶剤の使用割合は、有機溶剤と水との合計１００重量部に対して、
通常、５～１００重量部、好ましくは１０～１００重量部、さらに好ましくは２０～９０
重量部である。
【００６１】
また、反応温度は、通常、４０～２００℃、好ましくは６０～１２０℃であり、反応時間
は、通常、０．５～７２時間、好ましくは２～２４時間である。反応温度が有機溶剤ある
いは水の沸点より高い場合は、オートクレーブなどの耐圧容器を使用する。
【００６２】
さらに、脂環族スルホン酸ナトリウム（４ｄ）とチオニルクロライドとの反応は、例えば
、後述する合成例１に記載した方法に準じて行うことができる。また、スルホニルクロラ
イド（４ｅ）とＮ－ヒドロキシイミド（４ｆ）との反応は、例えば、後述する合成例１に
記載した方法に準じて行うことができる。
【００６３】
以上の反応で使用されるエチレン系化合物（４ａ）の具体例としては、（メタ）アクリル
酸メチル、（メタ）アクリル酸エチル、（メタ）アクリル酸イソプロピル、酢酸ビニル、
プロピオン酸ビニル、酪酸ビニル、酢酸１－メチルビニル、プロピオン酸１－メチルビニ
ル、酪酸１－メチルビニル、３－メトキシ（メタ）アクリル酸メチル、３－メトキシ（メ
タ）アクリル酸エチル、３－メトキシ（メタ）アクリル酸ｎ－プロピル、３－メトキシ（
メタ）アクリル酸イソプロピル等が挙げられる。
【００６４】
シクロペンタジエン系化合物（４ｂ）の具体例としては、シクロペンタジエン、１－メチ
ルシクロペンタジエン、１，４－ジメチルシクロペンタジエン、１，４－ジメトキシシク
ロペンタジエン、５－イソプロピルシクロペンタジエン、１，２，３，４－テトラメチル
シクロペンタジエン等が挙げられる。
【００６５】
また、Ｎ－ヒドロキシイミド（４ｆ）の具体例としては、Ｎ－ヒドロキシマレイミド、Ｎ
－ヒドロキシスクシンイミド、Ｅｎｄｏ－Ｎ－ヒドロキシ－５－ノルボルネン－２，３－
ジカルボキシイミド、Ｅｎｄｏ－Ｎ－ヒドロキシノルボルナン－２，３－ジカルボキシイ
ミド、Ｅｘｏ－Ｎ－ヒドロキシ－７－オキサビシクロ [２．２．１ ]ヘプト－５－エン－２
，３－ジカルボキシイミド、Ｅｘｏ－Ｎ－ヒドロキシ－７－オキサビシクロ [２．２．１ ]
ヘプタン－２，３－ジカルボキシイミド等が挙げられる。
【００６６】
[感放射線性樹脂組成物 ]
＜（Ａ）感放射線性酸発生剤＞
第２発明および第３発明において成分（Ａ）として用いられる酸発生剤（以下、「酸発生
剤（Ａ）という」）は、上記の式（ 1）で表されるＮ－スルホニルオキシイミド化合物か
らなる。このＮ－スルホニルオキシイミド化合物は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。
【００６７】
＜（Ｂ）酸解離性基含有樹脂＞
第２発明において成分（Ｂ）として用いられる、酸解離性基で保護されたアルカリ不溶性
またはアルカリ難溶性の樹脂であって、該酸解離性基が解離したときにアルカリ可溶性と
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なる樹脂（以下、「酸解離性基含有樹脂（Ｂ）」という。）である。この酸解離性基含有
樹脂（Ｂ）は、フェノール性水酸基、カルボキシル基等の１種以上の酸性官能基を含有す
る樹脂、例えば、後述する式（７－１）～（７－４）で表される繰返し単位を有するアル
カリ可溶性樹脂中の酸性官能基の水素原子を、酸の存在下で解離することができる１種以
上の酸解離性基で置換した、それ自体としてはアルカリ不溶性またはアルカリ難溶性の樹
脂である。
【００６８】
ここで言う「アルカリ不溶性またはアルカリ難溶性」とは、酸解離性基含有樹脂（ B）を
含有する感放射線性樹脂組成物を用いて形成されるレジスト被膜からレジストパターンを
形成する際に採用されるアルカリ現像条件下で、当該レジスト被膜の代わりに酸解離性基
含有樹脂（Ｂ）のみを用いた被膜を現像した場合に、当該被膜の初期膜厚の５０％以上が
現像後に残存する性質を意味する。
【００６９】
酸解離性基含有樹脂（Ｂ）における前記酸解離性基としては、例えば、置換メチル基、１
－置換エチル基、１－分岐アルキル基、シリル基、ゲルミル基、アルコキシカルボニル基
、アシル基、環式酸解離性基等を挙げることができる。
【００７０】
前記置換メチル基としては、例えば、メトキシメチル基、メチルチオメチル基、エトキシ
メチル基、エチルチオメチル基、メトキシエトキシメチル基、ベンジルオキシメチル基、
ベンジルチオメチル基、フェナシル基、ブロモフェナシル基、メトキシフェナシル基、メ
チルチオフェナシル基、α－メチルフェナシル基、シクロプロピルメチル基、ベンジル基
、ジフェニルメチル基、トリフェニルメチル基、ブロモベンジル基、ニトロベンジル基、
メトキシベンジル基、メチルチオベンジル基、エトキシベンジル基、エチルチオベンジル
基、ピペロニル基、メトキシカルボニルメチル基、エトキシカルボニルメチル基、ｎ－プ
ロポキシカルボニルメチル基、ｉ－プロポキシカルボニルメチル基、ｎ－ブトキシカルボ
ニルメチル基、ｔ－ブトキシカルボニルメチル基等を挙げることができる。
【００７１】
また、前記１－置換エチル基としては、例えば、１－メトキシエチル基、１－メチルチオ
エチル基、１，１－ジメトキシエチル基、１－エトキシエチル基、１－エチルチオエチル
基、１，１－ジエトキシエチル基、１－エトキシプロピル基、１－プロポキシエチル基、
１－シクロヘキシルオキシエチル基、１－フェノキシエチル基、１－フェニルチオエチル
基、１，１－ジフェノキシエチル基、１－ベンジルオキシエチル基、１－ベンジルチオエ
チル基、１－シクロプロピルエチル基、１－フェニルエチル基、１，１－ジフェニルエチ
ル基、１－メトキシカルボニルエチル基、１－エトキシカルボニルエチル基、１－ｎ－プ
ロポキシカルボニルエチル基、１－イソプロポキシカルボニルエチル基、１－ｎ－ブトキ
シカルボニルエチル基、１－ｔ－ブトキシカルボニルエチル基等を挙げることができる。
【００７２】
また、前記１－分岐アルキル基としては、例えば、ｉ－プロピル基、ｓｅｃ－ブチル基、
ｔ－ブチル基、１，１－ジメチルプロピル基、１－メチルブチル基、１，１－ジメチルブ
チル基等を挙げることができる。
【００７３】
また、前記シリル基としては、例えば、トリメチルシリル基、エチルジメチルシリル基、
メチルジエチルシリル基、トリエチルシリル基、ｉ－プロピルジメチルシリル基、メチル
ジ－ｉ－プロピルシリル基、トリ－ｉ－プロピルシリル基、ｔ－ブチルジメチルシリル基
、メチルジ－ｔ－ブチルシリル基、トリ－ｔ－ブチルシリル基、フェニルジメチルシリル
基、メチルジフェニルシリル基、トリフェニルシリル基等のトリカルビルシリル基を挙げ
ることができる。
【００７４】
また、前記ゲルミル基としては、例えば、トリメチルゲルミル基、エチルジメチルゲルミ
ル基、メチルジエチルゲルミル基、トリエチルゲルミル基、イソプロピルジメチルゲルミ
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ル基、メチルジ－ｉ－プロピルゲルミル基、トリ－ｉ－プロピルゲルミル基、ｔ－ブチル
ジメチルゲルミル基、メチルジ－ｔ－ブチルゲルミル基、トリ－ｔ－ブチルゲルミル基、
フェニルジメチルゲルミル基、メチルジフェニルゲルミル基、トリフェニルゲルミル基等
のトリカルビルゲルミル基を挙げることができる。
【００７５】
また、前記アルコキシカルボニル基としては、例えば、メトキシカルボニル基、エトキシ
カルボニル基、ｉ－プロポキシカルボニル基、ｔ－ブトキシカルボニル基等を挙げること
ができる。
【００７６】
また、前記アシル基としては、例えば、アセチル基、プロピオニル基、ブチリル基、ヘプ
タノイル基、ヘキサノイル基、バレリル基、ピバロイル基、イソバレリル基、ラウロイル
基、ミリストイル基、パルミトイル基、ステアロイル基、オキサリル基、マロニル基、ス
クシニル基、グルタリル基、アジポイル基、ピペロイル基、スベロイル基、アゼラオイル
基、セバコイル基、アクリロイル基、プロピオロイル基、メタクリロイル基、クロトノイ
ル基、オレオイル基、マレオイル基、フマロイル基、メサコノイル基、カンホロイル基、
ベンゾイル基、フタロイル基、イソフタロイル基、テレフタロイル基、ナフトイル基、ト
ルオイル基、ヒドロアトロポイル基、アトロポイル基、シンナモイル基、フロイル基、テ
ノイル基、ニコチノイル基、イソニコチノイル基、ｐ－トルエンスルホニル基、メシル基
等を挙げることができる。
【００７７】
さらに、前記環式酸解離性基としては、例えば、シクロプロピル基、シクロペンチル基、
シクロヘキシル基、シクロヘキセニル基、４－メトキシシクロヘキシル基、テトラヒドロ
ピラニル基、テトラヒドロフラニル基、テトラヒドロチオピラニル基、テトラヒドロチオ
フラニル基、３－ブロモテトラヒドロピラニル基、４－メトキシテトラヒドロピラニル基
、４－メトキシテトラヒドロチオピラニル基、３－テトラヒドロチオフェン－１，１－ジ
オキシド基等を挙げることができる。
【００７８】
これらの酸解離性基のうち、ｔ－ブチル基、ベンジル基、１－メトキシエチル基、１－エ
トキシエチル基、トリメチルシリル基、ｔ－ブトキシカルボニル基、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、テトラヒドロフラニル基、テトラヒドロチオピ
ラニル基、テトラヒドロチオフラニル基等が好ましい。
【００７９】
酸解離性基含有樹脂（Ｂ）における酸解離性基の導入率（酸解離性基含有樹脂（Ｂ）中の
保護されていない酸性官能基と酸解離性基との合計数に対する酸解離性基の数の割合）は
、酸解離性基や該基が導入されるアルカリ可溶性樹脂の種類により一概には規定できない
が、好ましくは１０～１００％、さらに好ましくは１５～１００％である。
【００８０】
酸解離性基含有樹脂（Ｂ）のゲルパーミエーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）で測定
したポリスチレン換算重量分子量（以下、「Ｍｗ」という。）は、好ましくは１，０００
～１５０，０００、さらに好ましくは３，０００～１００，０００である。
【００８１】
また、酸解離性基含有樹脂（Ｂ）のＭｗとゲルパーミエーションクロマトグラフィー（Ｇ
ＰＣ）で測定したポリスチレン換算数分子量（以下、「Ｍｎ」という。）との比（Ｍｗ／
Ｍｎ）は、通常、１～１０、好ましくは１～５である。
【００８２】
酸解離性基含有樹脂（Ｂ）は、例えば、予め製造したアルカリ可溶性樹脂に１種以上の酸
解離性基を導入することによって製造することができ、また酸解離性基を有する１種以上
の単量体の（共）重合、酸解離性基を有する１種以上の重縮合成分の（共）重縮合等によ
って製造することができる。
【００８３】
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第２発明における酸解離性基含有樹脂（Ｂ）としては、特に、ポリ（ヒドロキシスチレン
）、ヒドロキシスチレン／ヒドロキシ－α－メチルスチレン共重合体、ヒドロキシスチレ
ン／スチレン共重合体、あるいはヒドロキシスチレンおよび／またはヒドロキシ－α－メ
チルスチレンと（メタ）アクリル酸との共重合体からなる各（共）重合体中のフェノール
性水酸基の水素原子あるいはカルボキシル基の水素原子の一部あるいは全部を前記酸解離
性基で置換した樹脂等が好ましい。
【００８４】
酸解離性基含有樹脂（Ｂ）中の酸解離性基は、またアルカリ可溶性樹脂のアルカリ溶解性
を制御する性質を有し、酸の存在下でこの酸解離性基が解離して、該アルカリ可溶性樹脂
のアルカリ溶解性を制御する効果を低下もしくは消失するか、または該アルカリ可溶性樹
脂のアルカリ溶解性を促進する作用を有する。
第２発明において、酸解離性基含有樹脂（Ｂ）は、１種単独でまたは２種以上を混合して
使用することができる。
【００８５】
＜（Ｃ）アルカリ可溶性樹脂＞
第３発明において成分（Ｃ）として使用されるアルカリ可溶性樹脂（以下、「アルカリ可
溶性樹脂（Ｃ）」という）は、アルカリ現像液と親和性を示す官能基、例えば、フェノー
ル性水酸基、カルボキシル基等の酸性官能基を１種以上有する、アルカリ現像液に可溶な
樹脂である。
アルカリ可溶性樹脂（Ｃ）としては、例えば、下記式（７－１）～（７－３）で表される
繰返し単位を１種以上有する付加重合系樹脂、下記式（７－４）で表される繰返し単位を
１種以上有する重縮合系樹脂等を挙げることができる。
【００８６】
【化３５】
　
　
　
　
　
　
　
　
〔式（７－１）において、Ｒ 1 2は水素原子またはメチル基を示し、Ｒ 1 3は -OH 、 -COOH 、
 -R1 4 COOH 、 -OR1 4 OOHまたは -OCOR1 4 COOH（但し、 R1 4  は  -(CH2 )g-を示し、ｇは１～４の
整数である。）を示す。〕
【００８７】
【化３６】
　
　
　
　
　
〔式（７－２）において、Ｒ 1 5は水素原子またはメチル基を示す。〕
【００８８】
【化３７】
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【００８９】
【化３８】
　
　
　
　
　
　
〔式（７－４）において、Ｒ 1 6、Ｒ 1 7、Ｒ 1 8、Ｒ 1 9およびＲ 2 0は独立に水素原子または炭
素原子数１～４のアルキル基を示す。〕
【００９０】
アルカリ可溶性樹脂（Ｃ）が付加重合系樹脂の場合、前記式（７－１）～（７－３）で表
される繰返し単位のみから構成されていてもよいが、生成した樹脂がアルカリ現像液に可
溶である限りでは、他の繰返し単位をさらに有することもできる。
【００９１】
このような他の繰返し単位としては、例えば、スチレン、αーメチルスチレン、無水マレ
イン酸、（メタ）アクリロニトリル、クロトンニトリル、マレインニトリル、フマロニト
リル、メサコンニトリル、シトラコンニトリル、イタコンニトリル、（メタ）アクリルア
ミド、クロトンアミド、マレインアミド、フマルアミド、メサコンアミド、シトラコンア
ミド、イタコンアミド、ビニルアニリン、ビニルピリジン、ビニル－ε－カプロラクタム
、ビニルピロリドン、ビニルイミダゾール等の重合性二重結合を有する単量体の重合性二
重結合部分が付加重合に参加して生成する単位を挙げることができる。
【００９２】
前記付加重合系樹脂は、例えば式（７－１）～（７－３）で表される繰返し単位に対応す
る各単量体の１種以上を、場合により前記他の繰返し単位に対応する単量体とともに、（
共）重合することにより製造することができる。
【００９３】
これらの（共）重合は、単量体、反応媒質の種類等に応じて、ラジカル重合開始剤、アニ
オン重合触媒、配位アニオン重合触媒、カチオン重合触媒等の重合開始剤あるいは重合触
媒を適宜に選定し、塊状重合、溶液重合、沈澱重合、乳化重合、懸濁重合、塊状－懸濁重
合等の適宜の従来公知である重合方法により実施することができる。
【００９４】
また、アルカリ可溶性樹脂（Ｃ）が重縮合系樹脂の場合、前記式（７－４）で表される繰
返し単位のみから構成されていてもよいが、生成した樹脂がアルカリ現像液に可溶である
限りでは、他の繰返し単位をさらに有することもできる。
【００９５】
このような重縮合系樹脂は、式（７－４）で表される繰返し単位に対応する１種以上のフ
ェノール類と１種以上のアルデヒド類とを、場合により他の繰返し単位を形成し得る重縮
合成分とともに、酸性触媒の存在下、水媒質中または水と親水性溶剤との混合媒質中で（
共）重縮合することによって製造することができる。
【００９６】
前記フェノール類としては、例えば、ｏ－クレゾール、ｍ－クレゾール、ｐ－クレゾール
、２，３－キシレノール、２，４－キシレノール、２，５－キシレノール、３，４－キシ
レノール、３，５－キシレノール、２，３，５－トリメチルフェノール、３，４，５－ト
リメチルフェノール等を挙げることができ、また前記アルデヒド類としては、例えば、ホ
ルムアルデヒド、トリオキサン、パラホルムアルデヒド、ベンズアルデヒド、アセトアル
デヒド、プロピルアルデヒド、フェニルアセトアルデヒド等を挙げることができる。
【００９７】
アルカリ可溶性樹脂（Ｃ）中の式（７－１）～（７－４）で表される繰返し単位の含有率
は、場合により含有される前記他の繰返し単位の種類により一概に規定できないが、好ま
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しくは１０～１００モル％、さらに好ましくは２０～１００モル％である。
【００９８】
アルカリ可溶性樹脂（Ｃ）のＭｗは、感放射線性樹脂組成物の所望の特性に応じて変化す
るが、好ましくは１，０００～１５０，０００、さらに好ましくは３，０００～１００，
０００である。
また、アルカリ可溶性樹脂（Ｃ）のＭｗ／Ｍｎは、通常、１～１０、好ましくは１～５で
ある。
アルカリ可溶性樹脂（Ｃ）は、式（７－１）、式（７－４）等で表されるような炭素－炭
素不飽和結合を含有する繰返し単位を有する場合、水素添加物として用いることもできる
。この場合の水素添加率は、式（７－１）、式（７－４）等で表される繰返し単位中に含
まれる炭素－炭素不飽和結合の、通常、７０％以下、好ましくは５０％以下、さらに好ま
しくは４０％以下である。この場合、水素添加率が７０％を超えると、アルカリ可溶性樹
脂（Ｃ）のアルカリ現像液による現像特性が低下するおそれがある。
【００９９】
アルカリ可溶性樹脂（Ｃ）としては、特に、ポリ（ヒドロキシスチレン）、ヒドロキシス
チレン／ヒドロキシ－α－メチルスチレン共重合体、ヒドロキシスチレン／スチレン共重
合体等を主成分とする樹脂が好ましい。
アルカリ可溶性樹脂（Ｃ）は、１種単独でまたは２種以上を混合して使用することができ
る。
【０１００】
＜架橋剤＞
第３発明において成分（Ｄ）として使用される、酸、例えば露光により生じた酸の存在下
で、アルカリ可溶性樹脂（Ｃ）を架橋し得る化合物（以下、「架橋剤（Ｄ）」という。）
である。架橋剤（Ｄ）としては、例えば、アルカリ可溶性樹脂（Ｃ）との架橋反応性を有
する１種以上の置換基（以下、「架橋性置換基」という。）を有する化合物を挙げること
ができる。
架橋剤（Ｄ）における前記架橋性置換基としては、例えば、下記式（８－１）～（８－５
）で表される基を挙げることができる。
【０１０１】
【化３９】
　
　
　
　
〔式（８－１）において、ｋは１または２であり、 Q1は、ｋ＝１のとき、単結合、 -O- 、
-S- 、 -COO- もしくは -NH-を示すか、またはｋ＝２のとき、３価の窒素原子を示し、 Q2は
-O- または -S- を示し、 i は０～３の整数、 j は１～３の整数で、 i ＋  j＝１～４である
。〕
【０１０２】
【化４０】
　
　
〔式（８－２）において、 Q3は -O- 、 -COO- または -CO-を示し、 R2 1  および R2 2  は独立に
水素原子または炭素原子数１～４のアルキル基を示し、 R2 3  は炭素原子数１～５のアルキ
ル基、炭素原子数６～１２のアリール基または炭素原子数７～１４のアラルキル基を示し
、 y は１以上の整数である。〕
【０１０３】
【化４１】
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〔式（８－３）において、 R2 4  、 R2 5  および R2 6  は独立に水素原子または炭素原子数１～
４のアルキル基を示す。〕
【０１０４】
【化４２】
　
　
〔式（８－４）において、 R2 1  および R2 2  は式（８－２）の R2 1  および R2 2  と同義であり
、 R2 7  および R2 8  は独立に炭素原子数１～５のアルキロイル基を示し、 y は１以上の整数
である。〕
【０１０５】
【化４３】
　
　
　
　
〔式（８－５）において、 R2 1  および R2 2  は式（８－２）の R2 1  および R2 2  と同義であり
、 R2 9  は酸素原子、硫黄原子または窒素原子のいずれかのヘテロ原子を有し、３～８員環
を形成する２価の有機基を示し、 y は１以上の整数である。）
【０１０６】
このような架橋性置換基の具体例としては、グリシジルオキシ基、グリシジルオキシカル
ボニル基、グリシジルアミノ基、メトキシメチル基、エトキシメチル基、ベンジルオキシ
メチル基、ジメチルアミノメチル基、ジエチルアミノメチル基、ジメチロールアミノメチ
ル基、ジエチロールアミノメチル基、モルホリノメチル基、アセトキシメチル基、ベンゾ
イロキシメチル基、ホルミル基、アセチル基、ビニル基、イソプロペニル基等を挙げるこ
とができる。
【０１０７】
架橋剤（Ｄ）としては、上記の架橋性置換基を有する、例えば、ビスフェノールＡ系エポ
キシ化合物、ビスフェノールＦ系エポキシ化合物、ビスフェノールＳ系エポキシ化合物、
ノボラック樹脂系エポキシ化合物、レゾール樹脂系エポキシ化合物、ポリ（ヒドロキシス
チレン）系エポキシ化合物、メチロール基含有メラミン化合物、メチロール基含有ベンゾ
グアナミン化合物、メチロール基含有尿素化合物、メチロール基含有フェノール化合物、
アルコキシアルキル基含有メラミン化合物、アルコキシアルキル基含有ベンゾグアナミン
化合物、アルコキシアルキル基含有尿素化合物、アルコキシアルキル基含有フェノール化
合物、カルボキシメチル基含有メラミン樹脂、カルボキシメチル基含有ベンゾグアナミン
樹脂、カルボキシメチル基含有尿素樹脂、カルボキシメチル基含有フェノール樹脂、カル
ボキシメチル基含有メラミン化合物、カルボキシメチル基含有ベンゾグアナミン化合物、
カルボキシメチル基含有尿素化合物、カルボキシメチル基含有フェノール化合物等を挙げ
ることができる。
【０１０８】
これら架橋剤（Ｄ）のうち、メチロール基含有フェノール化合物、メトキシメチル基含有
メラミン化合物、メトキシメチル基含有フェノール化合物、メトキシメチル基含有グリコ
ールウリル化合物、メトキシメチル基含有ウレア化合物およびアセトキシメチル基含有フ
ェノール化合物が好ましく、さらに好ましくはメトキシメチル基含有メラミン化合物（例
えばヘキサメトキシメチルメラミン等）、メトキシメチル基含有グリコールウリル化合物
、メトキシメチル基含有ウレア化合物等である。メトキシメチル基含有メラミン化合物は
、ＣＹＭＥＬ３００、ＣＹＭＥＬ３０１、ＣＹＭＥＬ３０３、ＣＹＭＥＬ３０５（三井サ
イアナミッド（株）製）等の商品名で、メトキシメチル基含有グリコールウリル化合物は
ＣＹＭＥＬ１１７４（三井サイアナミッド（株）製）等の商品名で、またメトキシメチル
基含有ウレア化合物は、ＭＸ２９０（三和ケミカル（株）製）等の商品名で市販されてい
る。
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【０１０９】
架橋剤（Ｄ）としては、さらに、アルカリ可溶性樹脂（Ｃ）中の酸性官能基に前記架橋性
置換基を導入し、架橋剤（Ｄ）としての性質を付与した化合物も好適に使用することがで
きる。その場合の架橋性官能基の導入率は、架橋性官能基や該基が導入されるアルカリ可
溶性樹脂（Ｃ）の種類により一概には規定できないが、アルカリ可溶性樹脂（Ｃ）中の全
酸性官能基に対して、通常、５～６０モル％、好ましくは１０～５０モル％、さらに好ま
しくは１５～４０モル％である。この場合、架橋性官能基の導入率が５モル％未満では、
残膜率の低下、パターンの蛇行や膨潤等を来たしやすくなる傾向があり、一方６０モル％
を超えると、現像性が悪化する傾向がある。
【０１１０】
第３発明における架橋剤（Ｄ）としては、特に、メトキシメチル基含有グリコールウリル
化合物、メトキシメチル基含有ウレア化合物、具体的には、テトラメトキシメチルグリコ
ールウリル、ジメトキシメチルウレア等が好ましい。
第３発明において、架橋剤（Ｄ）は、１種単独でまたは２種以上を混合して使用すること
ができる。
【０１１１】
第２発明のポジ型感放射線性樹脂組成物を構成する各成分の配合割合も第３発明のネガ型
感放射線性樹脂組成物を構成する各成分の配合割合も、レジストの所望の特性に応じて変
化するが、それらの例を示すと、次のとおりである。
【０１１２】
第２発明における酸発生剤（Ａ）の配合量は、酸解離性基含有樹脂（Ｂ）１００重量部に
対して、通常、０．００１～７０重量部、好ましくは０．０１～５０重量部、特に好まし
くは０．１～２０重量部である。この場合、酸発生剤（Ａ）の配合量が０．００１重量部
未満では、感度および解像度が低下する傾向があり、一方７０重量部を超えると、レジス
トの塗布性やパターン形状の劣化を来しやすくなる傾向がある。
【０１１３】
次に、第３発明において、酸発生剤（Ａ）の配合量は、アルカリ可溶性樹脂（Ｃ）１００
重量部に対して、通常、０．００１～７０重量部、好ましくは０．０１～５０重量部、特
に好ましくは０．１～２０重量部である。この場合、酸発生剤（Ａ）の配合量が０．００
１重量部未満では、感度および解像度が低下する傾向があり、一方７０重量部を超えると
、レジストの塗布性やパターン形状の劣化を来しやすくなる傾向がある。
【０１１４】
また、架橋剤（Ｄ）の配合量は、アルカリ可溶性樹脂（Ｃ）１００重量部に対して、通常
、５～９５重量部、好ましくは１５～８５重量部、特に好ましくは２０～７５重量部であ
る。この場合、架橋剤（Ｄ）の配合量が５重量部未満では、残膜率の低下、パターンの蛇
行や膨潤等を来しやすくなる傾向があり、一方９５重量部を超えると、現像性が低下する
傾向がある。
【０１１５】
＜添加剤＞
第２発明のポジ型感放射線性樹脂組成物および第３発明のネガ型感放射線性樹脂組成物に
は、必要に応じて、酸発生剤（Ａ）以外の感放射線性酸発生剤（以下、「他の酸発生剤」
という。）、酸拡散制御剤、界面活性剤、増感剤等の各種の添加剤を配合することができ
る。また、第２発明のポジ型感放射線性樹脂組成物に対しては、さらにアルカリ可溶性樹
脂（Ｃ）および／または酸解離性の保護基を有する低分子のアルカリ溶解性制御剤を配合
することができ、また第３発明のネガ型感放射線性樹脂組成物に対しては、さらに酸解離
性基含有樹脂（Ｂ）を配合することができる。
【０１１６】
前記他の酸発生剤としては、オニウム塩化合物が好ましく、特に、ジフェニルヨードニウ
ムトリフルオロメタンスルホネート、ジフェニルヨードニウムノナフルオロ－ｎ－ブタン
スルホネート、ジフェニルヨードニウム１０－カンファースルホネート、ビス（４－ｔ－
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ブチルフェニル）ヨードニウムトリフルオロメタンスルホネート、ビス（４－ｔ－ブチル
フェニル）ヨードニウムノナフルオロ－ｎ－ブタンスルホネート、ビス（４－ｔ－ブチル
フェニル）ヨードニウムカンファースルホネート、トリフェニルスルフォニウムトリフル
オロメタンスルホネート、トリフェニルスルフォニウムノナフルオロ－ｎ－ブタンスルホ
ネート、トリフェニルスルフォニウム１０－カンファースルホネート等が好ましい。
【０１１７】
また、前記オニウム塩化合物の他に、ハロゲン含有化合物、スルホン酸エステル化合物、
キノンジアジド化合物、スルホンイミド化合物、ジアゾメタン化合物等を使用することが
できる。
これらの他の酸発生剤は、１種単独でまたは２種以上を混合して使用することができる。
【０１１８】
他の酸発生剤の配合割合は、各酸発生剤の種類に応じて適宜選定されるが、酸発生剤（Ａ
）と他の酸発生剤との合計１００重量部に対して、好ましくは９５重量部以下、さらに好
ましくは９０重量部以下である。この場合、他の酸発生剤の配合割合が９５重量部を超え
ると、本発明における所期の効果が低下する傾向がある。
【０１１９】
第２発明および第３発明においては、さらに、露光により酸発生剤（Ａ）あるいは他の酸
発生剤から生じた酸のレジスト被膜中における拡散現象を制御し、非露光領域での好まし
くない化学反応を抑制する作用を有する酸拡散制御剤を配合することが好ましい。
【０１２０】
このような酸拡散制御剤を使用することにより、樹脂組成物の貯蔵安定性が向上し、また
レジストとして解像度が向上するとともに、露光から現像処理までの引き置き時間（ＰＥ
Ｄ）の変動によるレジストパターンの線幅変化を抑えることができ、プロセス安定性に極
めて優れたものとなる。
酸拡散制御剤としては、レジストパターンの形成工程中の露光や加熱処理により塩基性が
変化しない含窒素有機化合物が好ましい。
このような含窒素有機化合物としては、例えば、下記式（９）
【０１２１】
【化４４】
　
　
　
〔式（９）において、Ｒ 3 0、Ｒ 3 1およびＲ 3 2は独立に水素原子、置換もしくは非置換のア
ルキル基、置換もしくは非置換のアリール基または置換もしくは非置換のアラルキル基を
示す。〕で表される化合物（以下、「含窒素化合物（Ｉ）」という。）、同一分子内に窒
素原子を２個有するジアミノ化合物（以下、「含窒素化合物（ II）」という。）、窒素原
子を３個以上有するジアミノ重合体（以下、「含窒素化合物（ III)」という。）、アミド
基含有化合物、ウレア化合物、含窒素複素環式化合物等を挙げることができる。
【０１２２】
含窒素化合物（Ｉ）としては、例えば、ｎ－ヘキシルアミン、ｎ－ヘプチルアミン、ｎ－
オクチルアミン、ｎ－ノニルアミン、ｎ－デシルアミン等のモノアルキルアミン類；ジ－
ｎ－ブチルアミン、ジ－ｎ－ペンチルアミン、ジ－ｎ－ヘキシルアミン、ジ－ｎ－ヘプチ
ルアミン、ジ－ｎ－オクチルアミン、ジ－ｎ－ノニルアミン、ジ－ｎ－デシルアミン等の
ジアルキルアミン類；トリエチルアミン、トリ－ｎ－プロピルアミン、トリ－ｎ－ブチル
アミン、トリ－ｎ－ペンチルアミン、トリ－ｎ－ヘキシルアミン、トリ－ｎ－ヘプチルア
ミン、トリ－ｎ－オクチルアミン、トリ－ｎ－ノニルアミン、トリ－ｎ－デシルアミン等
のトリアルキルアミン類；アニリン、Ｎ－メチルアニリン、Ｎ，Ｎ－ジメチルアニリン、
２－メチルアニリン、３－メチルアニリン、４－メチルアニリン、４－ニトロアニリン、
ジフェニルアミン、トリフェニルアミン、１－ナフチルアミン等の芳香族アミン類；エタ
ノールアミン、ジエタノールアミン、トリエタノールアミン等のアルカノールアミン類等
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を挙げることができる。
【０１２３】
含窒素化合物（ II）としては、例えば、エチレンジアミン、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラ
メチルエチレンジアミン、テトラメチレンジアミン、ヘキサメチレンジアミン、Ｎ，Ｎ，
Ｎ’，Ｎ’－テトラキス（２－ヒドロキシエチル）エチレンジアミン、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ
’－テトラキス（２－ヒドロキシプロピル）エチレンジアミン、４，４’－ジアミノジフ
ェニルメタン、４，４’－ジアミノジフェニルエーテル、４，４’－ジアミノベンゾフェ
ノン、４，４’－ジアミノジフェニルアミン、２，２’－ビス（４－アミノフェニル）プ
ロパン、２－（３－アミノフェニル）－２－（４－アミノフェニル）プロパン、２－（４
－アミノフェニル）－２－（３－ヒドロキシフェニル）プロパン、２－（４－アミノフェ
ニル）－２－（４－ヒドロキシフェニル）プロパン、１，４－ビス［１－（４－アミノフ
ェニル）－１－メチルエチル］ベンゼン、１，３－ビス［１－（４－アミノフェニル）－
１－メチルエチル］ベンゼン等を挙げることができる。
【０１２４】
含窒素化合物（ III)としては、例えば、ポリエチレンイミン、ポリアリルアミン、ジメチ
ルアミノエチルアクリルアミドの重合体等を挙げることができる。
【０１２５】
前記アミド基含有化合物としては、例えば、ホルムアミド、Ｎ－メチルホルムアミド、Ｎ
，Ｎ－ジメチルホルムアミド、アセトアミド、Ｎ－メチルアセトアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチ
ルアセトアミド、プロピオンアミド、ベンズアミド、ピロリドン、Ｎ－メチルピロリドン
等を挙げることができる。
【０１２６】
前記ウレア化合物としては、例えば、尿素、メチルウレア、１，１－ジメチルウレア、１
，３－ジメチルウレア、１，１，３，３－テトラメチルウレア、１，３－ジフェニルウレ
ア、トリブチルチオウレア等を挙げることができる。
【０１２７】
前記含窒素複素環式化合物としては、例えば、イミダゾール、ベンズイミダゾール、２－
メチルイミダゾール、４－メチルイミダゾール、２－フェニルイミダゾール、４－フェニ
ルイミダゾール、４－メチル－２－フェニルイミダゾール等のイミダゾール類；ピリジン
、２－メチルピリジン、４－メチルピリジン、２－エチルピリジン、４－エチルピリジン
、２－フェニルピリジン、４－フェニルピリジン、Ｎ－メチル－４－フェニルピリジン、
ニコチン、ニコチン酸、ニコチン酸アミド、キノリン、８－オキシキノリン、アクリジン
等のピリジン類のほか、ピラジン、ピラゾール、ピリダジン、キノザリン、プリン、ピロ
リジン、ピペリジン、モルホリン、４－メチルモルホリン、ピペラジン、１ ,４－ジメチ
ルピペラジン、１，４－ジアザビシクロ［２．２．２］オクタン等を挙げることができる
。
【０１２８】
これら含窒素有機化合物のうち、含窒素化合物（Ｉ）、含窒素複素環式化合物等が好まし
い。また、含窒素化合物（Ｉ）の中では、トリアルキルアミン類が特に好ましく、含窒素
複素環式化合物の中では、ピリジン類が特に好ましい。
前記酸拡散制御剤は、１種単独でまたは２種以上を混合して使用することができる。
【０１２９】
酸拡散制御剤の配合量は、酸解離性基含有樹脂（Ｂ）またはアルカリ可溶性樹脂（Ｃ）１
００重量部に対して、好ましくは１５重量部以下、さらに好ましくは０．００１～１０重
量部、特に好ましくは０．００５～５重量部である。この場合、酸拡散制御剤の配合量が
１５重量部を超えると、レジストとしての感度や露光部の現像性が低下する傾向がある。
なお、酸拡散制御剤の配合量が０．００１重量部未満では、プロセス条件によっては、レ
ジストとしてのパターン形状や寸法忠実度が低下する恐れがある。
【０１３０】
前記界面活性剤は、感放射線性樹脂組成物の塗布性、ストリエーション、現像性等を改良
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する作用を示す。このような界面活性剤としては、アニオン系、カチオン系、ノニオン系
あるいは両性のいずれでも使用することができるが、好ましい界面活性剤は、ノニオン系
界面活性剤である。
【０１３１】
前記ノニオン系界面活性剤の例としては、ポリオキシエチレン高級アルキルエーテル類、
ポリオキシエチレン高級アルキルフェニルエーテル類、ポリエチレングリコールの高級脂
肪酸ジエステル類等のほか、以下商品名で、ＫＰ（信越化学工業製）、ポリフロー（共栄
社油脂化学工業製）、エフトップ（トーケムプロダクツ製）、メガファック（大日本イン
キ化学工業製）、フロラード（住友スリーエム製）、アサヒガード、サーフロン（旭硝子
製）等の各シリーズを挙げることができる。
【０１３２】
これらの界面活性剤は、１種単独でまたは２種以上を混合して使用することができる。
界面活性剤の配合量は、感放射線性樹脂組成物中の全樹脂成分１００重量部に対して、界
面活性剤の有効成分として、通常、２重量部以下である。
【０１３３】
前記増感剤は、放射線のエネルギーを吸収して、そのエネルギーを酸発生剤（Ａ）あるい
は他の酸発生剤に伝達し、それにより酸の生成量を増加する作用を示すもので、感放射線
性樹脂組成物のみかけの感度を向上させる効果を有する。
【０１３４】
好ましい増感剤は、アセトフェノン類、ベンゾフェノン類、ナフタレン類、ビアセチル、
エオシン、ローズベンガル、ピレン類、アントラセン類、フェノチアジン類等である。
【０１３５】
これらの増感剤は、１種単独でまたは２種以上を混合して使用することができる。　増感
剤の配合量は、感放射線性樹脂組成物中の全樹脂成分１００重量部に対して、通常、５０
重量部以下、好ましくは３０重量部以下である。
【０１３６】
また、染料あるいは顔料を配合することにより、露光部の潜像を可視化させて、露光時の
ハレーションの影響を緩和でき、接着助剤を配合することにより、基板との接着性を改善
することができる。
さらに、他の添加剤としては、ハレーション防止剤、保存安定剤、消泡剤、形状改良剤等
、具体的には４－ヒドロキシ－４’－メチルカルコン等を挙げることができる。
【０１３７】
＜溶剤＞
第２発明のポジ型感放射線性樹脂組成物および第３発明のネガ型感放射線性樹脂組成物は
、使用時に、固形分濃度が例えば５～５０重量％となるように溶剤に溶解したのち、例え
ば孔径０．２μｍ程度のフィルターでろ過することによって、組成物溶液として調製され
る。
【０１３８】
前記溶剤としては、例えば、エーテル類、エステル類、エーテルエステル類、ケトン類、
ケトンエステル類、アミド類、アミドエステル類、ラクタム類、ラクトン類、（ハロゲン
化）炭化水素類等を挙げることができ、より具体的には、エチレングリコールモノアルキ
ルエーテル類、ジエチレングリコールジアルキルエーテル類、プロピレングリコールモノ
アルキルエーテル類、プロピレングリコールジアルキルエーテル類、エチレングリコール
モノアルキルエーテルアセテート類、プロピレングリコールモノアルキルエーテルアセテ
ート類、酢酸エステル類、ヒドロキシ酢酸エステル類、乳酸エステル類、アルコキシ酢酸
エステル類、（非）環式ケトン類、アセト酢酸エステル類、ピルビン酸エステル類、プロ
ピオン酸エステル類、Ｎ，Ｎ－ジアルキルホルムアミド類、Ｎ，Ｎ－ジアルキルアセトア
ミド類、Ｎ－アルキルピロリドン類、γ－ラクトン類、（ハロゲン化）脂肪族炭化水素類
、（ハロゲン化）芳香族炭化水素類等を挙げることができる。
【０１３９】
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このような溶剤の具体例としては、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－ｎ－プロピルエーテル、エチレ
ングリコールモノ－ｎ－ブチルエーテル、ジエチレングリコールジメチルエーテル、ジエ
チレングリコールジエチルエーテル、ジエチレングリコールジ－ｎ－プロピルエーテル、
ジエチレングリコールジ－ｎ－ブチルエーテル、エチレングリコールモノメチルエーテル
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アセテート、プロピ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－ｎ－プロピルエーテルアセテート、イソプロペニルアセテー
ト、イソプロペニルプロピオネート、トルエン、キシレン、メチルエチルケトン、シクロ
ヘキサノン、２－ヘプタノン、３－ヘプタノン、４－ヘプタノン、２－ヒドロキシプロピ
オン酸エチル、２－ヒドロキシ－２－メチルプロピオン酸エチル、エトキシ酢酸エチル、
ヒドロキシ酢酸エチル、２－ヒドロキシ－３－メチル酪酸メチル、乳酸メチル、乳酸エチ
ル、乳酸ｎ－プロピル、乳酸ｉ－プロピル、３－メトキシブチルアセテート、３－メチル
－３－メトキシブチルアセテート、３－メチル－３－メトキシブチルプロピオネート、３
－メチル－３－メトキシブチルブチレート、酢酸エチル、酢酸ｎ－プロピル、酢酸ｎ－ブ
チル、アセト酢酸メチル、アセト酢酸エチル、３－メトキシプロピオン酸メチル、３－メ
トキシプロピオン酸エチル、３－エトキシプロピオン酸メチル、３－エトキシプロピオン
酸エチル、Ｎ－メチルピロリドン、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルア
セトアミド等を挙げることができる。
【０１４０】
これらの溶剤のうち、プロピレングリコールモノアルキルエーテルアセテート類、２－ヘ
プタノン、乳酸エステル類、２－ヒドロキシプロピオン酸エステル類、３－アルコキシプ
ロピオン酸エステル類等が好ましい。
前記溶剤は、１種単独でまたは２種以上を混合して使用することができる。
【０１４１】
さらに前記溶剤には、必要に応じて、ベンジルエチルエーテル、ジ－ｎ－ヘキシルエーテ
ル、ジエチレングリコールモノメチルエーテル、ジエチレングリコールモノエチルエーテ
ル、アセトニルアセトン、イソホロン、カプロン酸、カプリル酸、１－オクタノール、１
－ノナノール、ベンジルアルコール、酢酸ベンジル、安息香酸エチル、シュウ酸ジエチル
、マレイン酸ジエチル、γ－ブチロラクトン、炭酸エチレン、炭酸プロピレン、エチレン
グリコールモノフェニルエーテルアセテート等の高沸点溶剤を１種以上添加することもで
きる。
【０１４２】
＜レジストパターンの形成＞
第２発明のポジ型感放射線性樹脂組成物および第３発明のネガ型感放射線性樹脂組成物か
らレジストパターンを形成する際には、前述のようにして調製された組成物溶液を、回転
塗布、流延塗布、ロール塗布等の手段によって、例えば、シリコンウエハー、アルミニウ
ムで被覆されたウエハー等の基板上に塗布することにより、レジスト被膜を形成したのち
、加熱処理（以下、この加熱処理を「ＰＢ」という。）を行い、次いで所定のマスクパタ
ーンを介して該レジスト被膜に露光する。その際に使用することができる放射線としては
、水銀灯の輝線スペクトル（波長２５４ｎｍ）、ＫｒＦエキシマレーザー（波長２４８ｎ
ｍ）、ＡｒＦエキシマレーザー（波長１９３ｎｍ）等の遠紫外線や、シンクロトロン放射
線等のＸ線、電子線等の荷電粒子線等が挙げられるが、遠紫外線および荷電粒子線が好ま
しく、特に、ＫｒＦエキシマレーザー（波長２４８ｎｍ）、ＡｒＦエキシマレーザー（波
長１９３ｎｍ）および電子線が好ましい。また、放射線量等の露光条件は、感放射線性樹
脂組成物の配合組成、添加剤の種類等に応じて、適宜選定される。
【０１４３】
露光後は、レジストの見掛けの感度を向上させるために、加熱処理（以下、この加熱処理
を「ＰＥＢ」という。）を行うことが好ましい。この場合の加熱条件は、感放射線性樹脂
組成物の配合組成、添加剤の種類等により変化するが、通常、３０～２００℃、好ましく
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は５０～１５０℃である。
その後、アルカリ現像液で現像することにより、所定のレジストパターンを形成する。
【０１４４】
アルカリ現像液としては、例えば、アルカリ金属水酸化物、アンモニア水、アルキルアミ
ン類、アルカノールアミン類、複素環式アミン類、テトラアルキルアンモニウムヒドロキ
シド類、コリン、１，８－ジアザビシクロ［５．４．０］－７－ウンデセン、１，５－ジ
アザビシクロ［４．３．０］－５－ノネン等のアルカリ性化合物の１種以上を、通常、１
～１０重量％、好ましくは２～５重量％の濃度となるように溶解したアルカリ性水溶液が
使用される。特に好ましいアルカリ現像液は、テトラアルキルアンモニウムヒドロキシド
類の水溶液である。
また、前記アルカリ性水溶液からなる現像液には、例えば、メタノール、エタノール等の
水溶性有機溶剤や界面活性剤等を適量添加することもできる。
なお、このようにアルカリ性水溶液からなる現像液を使用する場合には、一般に、現像後
、水洗する。
【０１４５】
【実施例】
以下、実施例を挙げて、本発明をさらに具体的に説明する。但し、本発明は、これらの実
施例に何ら制約されるものではない。
[Ｎ－スルホニルオキシイミド化合物の合成 ]
合成例１
等モルのメタクリル酸メチルとシクロペンタジエンとの通常のディールス－アルダー反応
により、下記式（１０－１）で表される化合物（以下、「化合物（α１）」という。）を
合成した。
【０１４６】
【化４５】
　
　
　
　
　
　
【０１４７】
化合物（α１）１００ｇ（０．６モル）、２，２－アゾビスイソブチロニトリル（ＡＩＢ
Ｎ）８．５ｇおよび重亜硫酸ナトリウム（市販品）２０８ｇを入れたフラスコに、メタノ
ール１，０００ミリリットルと蒸留水３００ミリリットルを添加して、攪拌しながら、２
時間還流させた。その後、反応溶液を室温まで冷却して、蒸留水１，５００ミリリットル
を添加したのち、メタノールを減圧除去した。その後、残りの水溶液をろ過して、エチル
エーテル１，０００ミリリットルで抽出処理したのち、得られた透明水溶液に塩化ナトリ
ウム４２０ｇを添加し，室温で終夜攪拌した。その後、水溶液を吸引ろ過し、得られた沈
殿を少量の塩化ナトリウム飽和水溶液で３回洗浄したのち、沈殿を常圧、５５℃で１２時
間乾燥して、粗生成物２２５ｇを得た。この粗生成物をメタノール１，８００ミリリット
ルで抽出処理して固形物を得たのち、さらにメタノール５００ミリリットルで抽出処理し
て、下記式（１０－２）で表される化合物（以下、「化合物（α２）」という。）７４ｇ
を得た。
【０１４８】
【化４６】
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【０１４９】
次いで、化合物（α２）１０ｇとジメチルホルムアミド１２ミリリットルを入れたフラス
コに、攪拌しながらチオニルクロリド４ミリリットルをゆっくり滴下し、室温で１．５時
間を攪拌した。その後、２００ミリリットル氷水を反応溶液に素早く注ぎ、析出してきた
オイルを撹拌することにより、固化した。つづいて、上層の水溶液を捨て、凝固物を１０
０ミリリットルメチレンクロリドに溶解した。その溶液を１００ミリリットル１０％炭酸
ナトリウム水溶液および１００ミリリットル１０％食塩水溶液で洗い、無水硫酸ナトリウ
ムで乾燥させた後、メチレンクロリドを減圧除去し、室温で真空乾燥して、下記式（１０
－３）で表されるスルホン酸クロリド（以下、「化合物（ a３）」という。 )９．２ｇを得
た。
【０１５０】
【化４７】
　
　
　
　
　
　
　
　
【０１５１】
次いで、化合物（α３）９．２ｇとエンド－Ｎ－ヒドロキシ－５－ノルボルネン－２，３
－ジカルボキシイミド７．４ｇを入れたフラスコに、攪拌しながらジメチルホルムアミド
５０ミリリットルを添加した後、トリエチルアミン１０ミリリットルを滴下し、室温で８
時間を攪拌した。その後、５００ミリリットルの水を反応溶液に注ぐことにより、オイル
が析出した。アイスバス上で冷却した後、上層の水溶液を捨てた。残りのオイルを１００
ミリリットルのメチレンクロリドに溶解し、１００ミリリットルの１０％食塩水溶液で洗
い、無水硫酸ナトリウムで乾燥させた。その後、このメチレンクロリドを減圧下に濃縮さ
せ、シリカゲルを用い、カラムクロマトグラフィー（溶剤：３％メタノール／メチレンク
ロリド）より、下記式（１０－４）で表されるＮ－スルホキシイミド化合物 (分子式：Ｃ 1

9Ｈ 2 3ＮＯ 7Ｓ )(以下、「ＰＡＧ１」という。）４．２ｇを得た。
【０１５２】
ＰＡＧ１の炭素および水素の元素分析値（重量％）は、炭素５５．５９（理論値５５．７
３）、水素５．７５（理論値５．６６）、窒素３．５１（理論値３．４２）であった。
また、ＰＡＧ１の  1Ｈ－ＮＭＲ分析（溶剤：アセトン－ｄ 6  、以下同様。）、赤外吸収ス
ペクトルおよび高速原子衝突法質量分析（マトリックス：３－ニトロベンジルアルコール
、以下同様。）（「Ｍ＋Ｈ +」＝４１０）の測定結果を、それぞれ図１、図２および図３
に示す。
【０１５３】
【化４８】
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【０１５４】
合成例２
Ｎ―ヒドロキシスクシンイミド５ｇを用いた以外は、合成例１と同様にして、反応および
後処理を行って、下記式（１１）で表されるスルホキシイミド化合物（１ )(分子式：Ｃ 1 4

Ｈ 1 9ＮＯ 7Ｓ )(以下、「ＰＡＧ２」という。）３．９ｇを得た。
ＰＡＧ２の炭素および水素の元素分析値（重量％）は、炭素４８．７７（理論値４８．６
９）、水素５．５９（理論値５．５５）、窒素４．０２（理論値４．０６）であった。
また、ＰＡＧ２の  1Ｈ－ＮＭＲ分析、赤外吸収スペクトルおよび高速原子衝突法質量分析
（「Ｍ＋Ｈ +」＝３４６）の測定結果を、それぞれ図４、図５および図６に示す。
【０１５５】
【化４９】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【０１５６】
[酸解離性基含有樹脂（Ｂ）の合成 ]
合成例３
ｐ－アセトキシスチレン１０１ｇ、スチレン５ｇ、ｐ－ｔ－ブトキシスチレン４２ｇ、Ａ
ＩＢＮ６ｇおよびｔ－ドデシルメルカプタン１ｇを、プロピレングリコールモノメチルエ
ーテル１６０ｇに溶解したのち、窒素雰囲気下、反応温度を７０℃に保持して、１６時間
重合させた。重合後、反応溶液を大量のヘキサン中に滴下して、生成樹脂を凝固精製した
。次いで、この精製樹脂に、再度プロピレングリコールモノメチルエーテル１５０ｇを加
えたのち、さらにメタノール３００ｇ、トリエチルアミン８０ｇおよび水１５ｇを加えて
、沸点にて還流させながら、８時間加水分解反応を行なった。反応後、溶剤およびトリエ
チルアミンを減圧留去し、得られた樹脂をアセトンに溶解したのち、大量の水中に滴下し
て凝固させ、生成した白色粉末をろ過して、減圧下５０℃で一晩乾燥した。
【０１５７】
得られた樹脂は、Ｍｗが１６，０００、Ｍｗ／Ｍｎが１．７であり、 1 3Ｃ－ＮＭＲ分析の
結果、ｐ－ヒドロキシスチレンとスチレンとｐ－ｔ－ブトキシスチレンとの共重合モル比
が、７２：５：２３であった。この樹脂を、樹脂（Ｂ -1）とする。
【０１５８】
樹脂（Ｂ -1）および以下の合成例４～１３で得た樹脂のＭｗおよびＭｎの測定は、東ソー
（株）製ＧＰＣカラム（Ｇ２０００Ｈ X L　２本、Ｇ３０００Ｈ X L　１本、Ｇ４０００Ｈ X L

　１本）を用い、流量１．０ミリリットル／分、溶出溶剤テトラヒドロフラン、カラム温
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度４０℃の分析条件で、単分散ポリスチレンを標準とするゲルパーミエーションクロマト
グラフィー（ＧＰＣ）により測定した。
【０１５９】
合成例４
ｐ－アセトキシスチレン１００ｇ、アクリル酸ｔ－ブチル２５ｇ、スチレン１８ｇ、ＡＩ
ＢＮ６ｇおよびｔ－ドデシルメルカプタン１ｇを、プロピレングリコールモノメチルエー
テル２３０ｇに溶解し、窒素雰囲気下、反応温度を７０℃に保持して１６時間重合させた
。重合後、反応溶液を大量のヘキサン中に滴下して、生成樹脂を凝固精製した。次いで、
この精製樹脂に、再度プロピレングリコールモノメチルエーテル１５０ｇを加えたのち、
さらにメタノール３００ｇ、トリエチルアミン８０ｇおよび水１５ｇを加えて、沸点にて
還流させながら、８時間加水分解反応を行った。反応後、溶剤およびトリエチルアミンを
減圧留去し、得られた樹脂をアセトンに溶解したのち、大量の水中に滴下して凝固させ、
生成した白色粉末をろ過して、減圧下５０℃で一晩乾燥した。
【０１６０】
得られた樹脂は、Ｍｗが１１，５００、Ｍｗ／Ｍｎが１．６であり、 1 3Ｃ－ＮＭＲ分析の
結果、ｐ－ヒドロキシスチレンとアクリル酸ｔ－ブチルとスチレンとの共重合モル比が、
６１：１９：２０であった。この樹脂を、樹脂（Ｂ -2）とする。
【０１６１】
合成例５
ｐ－アセトキシスチレン１２５ｇ、アクリル酸ｔ－ブチル２０ｇ、スチレン１０ｇ、２，
５―ジメチルヘキサン－２，５－ジアクリレート８ｇ、ＡＩＢＮ８ｇおよびｔ－ドデシル
メルカプタン６ｇを、プロピレングリコールモノメチルエーテル１７０ｇに溶解し、窒素
雰囲気下、反応温度を７０℃に保持して、１６時間重合させた。重合後、反応溶液を大量
のヘキサン中に滴下して、生成樹脂を凝固精製した。次いで、この精製樹脂に、再度プロ
ピレングリコールモノメチルエーテル１５０ｇを加えたのち、さらにメタノール３００ｇ
、トリエチルアミン８０ｇおよび水１５ｇを加えて、沸点にて還流させながら、８時間加
水分解反応を行った。反応後、溶剤およびトリエチルアミンを減圧留去し、得られた樹脂
をアセトンに溶解したのち、大量の水中に滴下して凝固させ、生成した白色粉末をろ過し
て、減圧下５０℃で一晩乾燥した。
【０１６２】
得られた樹脂は、Ｍｗが４０、０００、Ｍｗ／Ｍｎが２．６であり、 1 3Ｃ－ＮＭＲ分析の
結果、ｐ－ヒドロキシスチレンとアクリル酸ｔ－ブチルとスチレンと２，５―ジメチルヘ
キサン－２，５－ジアクリレートとの共重合モル比が、７２：１０：１５：３であった。
この樹脂を、樹脂（Ｂ -3）とする。
【０１６３】
合成例６
ｐ－アセトキシスチレン 14Og、ｐ－ｔ－ブトキシスチレン 50g、 2,5－ジメチルヘキサン－
2,5ジアクリレート 9g、 AIBN8gおよびｔ－ドデシルメルカプタン 6gを、プロピレングリコ
ールモノメチルエーテル 240gに溶解し、窒素雰囲気下、反応温度を 70℃に保持して、 16時
間重合させた。重合後、反応溶液を大量のヘキサン中に滴下して、生成樹脂を凝固精製し
た。次いで、この精製樹脂に、再度プロピレングリコールモノメチルエーテル 150gを加え
たのち、さらにメタノール 300g、トリエチルアミン 100gおよび水 15gを加えて、沸点にて
還流させながら、 8時間加水分解反応を行った。反応後、溶媒およびトリエチルアミンを
減圧留去し、得られた樹脂をアセトンに溶解したのち、大量の水中に滴下して凝固させ、
生成した白色粉末をろ過して、減圧下 50℃で一晩乾燥した。
【０１６４】
得られた樹脂は、 Mwが 40,OOO、 Mw／ Mnが 2.6であり、 1 3Ｃ－ NMR分析の結果、ｐ－ヒドロキ
シスチレンとｐ－ｔ－ブトキシスチレンと 2,5－ヘキサンジメタノールジアクリレートと
の共重合モル比が、 67:30:3であった。この樹脂を、樹脂 (B－ 4)とする。
【０１６５】
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合成例７
ｐ－ｔ－ブトキシスチレン１７６ｇを、テトラヒドロフラン５００ミリリットル中、－７
８℃で、ｓ－ブチルリチウムを触媒として、アニオン重合させた。重合後、反応溶液をメ
タノール中に凝固させて、白色のポリ（ｐ－ｔ－ブトキシスチレン）１５０ｇを得た。そ
の後、このポリ（ｐ－ｔ－ブトキシスチレン）をジオキサン６００ｇに溶解し、希塩酸を
加え、７０℃で２時間加水分解反応を行ったのち、反応生成物を多量の水中に凝固して、
白色樹脂を得た。その後、この樹脂をアセトンに溶解し、大量の水中に凝固する操作を繰
返したのち、生成した白色粉末をろ過して、減圧下５０℃で一晩乾燥した。
【０１６６】
得られた樹脂は、Ｍｗが１０，４００、Ｍｗ／Ｍｎが１．０１であり、 1 3Ｃ－ＮＭＲ分析
の結果、ポリ（ｐ－ｔ－ブトキシスチレン）中のｔ－ブチル基の一部のみが加水分解した
構造を有し、ｐ－ｔ－ブトキシスチレンとｐ－ヒドロキシスチレンとの共重合モル比が６
８：３２の共重合体であることが確認された。この樹脂を、樹脂（Ｂ -５）とする。
【０１６７】
合成例８
ポリ（ｐ－ヒドロキシスチレン）１２ｇおよびトリエチルアミン５ｇをジオキサン５０ｇ
に溶解した溶液に、攪拌下で、ジ－ｔ－ブチルカーボネート７ｇを加え、室温で６時間攪
拌したのち、しゅう酸を加えて、トリエチルアミンを中和した。その後、反応溶液を、大
量の水中に滴下して、樹脂を凝固させ、凝固した樹脂を純水で数回洗浄して、ろ過したの
ち、減圧下５０℃で一晩乾燥した。
【０１６８】
得られた樹脂は、Ｍｗが９，２００、Ｍｗ／Ｍｎが１．８であり、 1 3Ｃ－ＮＭＲ分析の結
果、ポリ（ｐ－ヒドロキシスチレン）中のフェノール性水酸基の水素原子の３０モル％が
、ｔ－ブトキシカルボニル基で置換された構造を有するものであった。この樹脂を、樹脂
（Ｂ -６）とする。
【０１６９】
合成例９
ｐ－ｔ－ブトキシスチレン１７６ｇを，テトラヒドロフラン５００ミリリットル中、－７
８℃で、ｓ－ブチルリチウムを触媒として、アニオン重合させた。重合後、反応溶液をメ
タノール中に凝固させて、白色のポリ（ｐ－ｔ－ブトキシスチレン）１５０ｇを得た。そ
の後、このポリ（４－ｔ－ブトキシスチレン）をジオキサン６００ｇに溶解し、希塩酸を
加え、７０℃で１２時間加水分解反応を行ったのち、反応溶液を多量の水中に凝固させて
、白色樹脂を得た。その後、この樹脂をアセトンに溶解し、大量の水中に凝固する操作を
繰返したのち、生成した白色粉末をろ過し、減圧下５０℃で一晩乾燥した。
【０１７０】
得られた樹脂は、Ｍｗが１１，４００、Ｍｗ／Ｍｎが１．０１のポリ（ｐ－ヒドロキシス
チレン）であった。
次いで、このポリ（ｐ－ヒドロキシスチレン）２４ｇを、酢酸ｎ－ブチル１００ｇに溶解
して、窒素ガスにより３０分間バブリングを行ったのち、シクロヘキシルビニルエーテル
８ｇを加え、触媒としてｐ－トルエンスルホン酸ピリジニウム塩１ｇを添加し、室温で１
２時間反応させた。その後、反応溶液を１重量％アンモニア水溶液中に滴下し、樹脂を沈
殿させて、ろ過したのち、５０℃の真空乾燥器内で一晩乾燥した。
【０１７１】
得られた樹脂は、Ｍｗが１３，０００、Ｍｗ／Ｍｎが１．０１であり、 1 3Ｃ－ＮＭＲ分析
の結果、ポリ（ｐ－ヒドロキシスチレン）中のフェノール性水酸基の水素原子の２３モル
％が１－シクロヘキシロキシエチル基で置換された構造を有するものであった。この樹脂
を、樹脂（Ｂ -７）とする。
【０１７２】
合成例１０
Ｍｗが１２，０００のポリ（ｐ－ヒドロキシスチレン）２４ｇを、ジオキサン１００ｇに
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溶解して、窒素ガスにより３０分間バブリングを行ったのち、エチルビニルエーテル３ｇ
、エチル－１－プロペニルエーテル３ｇ、および触媒としてｐ－トルエンスルホン酸ピリ
ジニウム塩１ｇを添加し、室温で１２時間反応させた。その後、反応溶液を１重量％アン
モニア水溶液中に滴下して、樹脂を沈殿させ、ろ過したのち、５０℃の真空乾燥器内で一
晩乾燥した。
【０１７３】
得られた樹脂は、Ｍｗが１５，０００、Ｍｗ／Ｍｎが１．６であり、 1 3Ｃ－ＮＭＲ分析の
結果、ポリ（ｐ－ヒドロキシスチレン）中のフェノール性水酸基の水素原子の２０モル％
が１－エトキシエチル基で置換され、かつ１５モル％が１－エトキシプロピル基で置換さ
れた構造を有するものであった。この樹脂を、樹脂（Ｂ -８）とする。
【０１７４】
合成例１１
Ｍｗが１２，０００のポリ（ｐ－ヒドロキシスチレン）１２０ｇおよびトリエチルアミン
１５ｇを、ジオキサン５００ｇに溶解した溶液に、攪拌下で、ジ－ｔ－ブチルカーボネー
ト２０ｇを添加し、室温でさらに６時間攪拌したのち、しゅう酸を添加してトリエチルア
ミンを中和した。その後、反応溶液を大量の水中に滴下して、樹脂を凝固させ、凝固した
樹脂を純水で数回洗浄して、ろ過したのち、５０℃の真空乾燥器内で一晩乾燥した。
【０１７５】
この樹脂は、Ｍｗが８，９００、Ｍｗ／Ｍｎが２．８であり、 1 3Ｃ－ＮＭＲ分析の結果、
ポリ（ｐ－ヒドロキシスチレン）中のフェノール性水酸基の水素原子の９モル％がｔ－ブ
トキシカルボニル基で置換された構造を有するものであった。
【０１７６】
次いで、この樹脂をジオキサン１００ｇに溶解して、窒素ガスにより３０分間バブリング
を行ったのち、エチルビニルエーテル２ｇ、エチル－１－プロペニルエーテル２ｇ、およ
び触媒としてｐ－トルエンスルホン酸ピリジニウム塩１ｇを添加し、室温で１２時間反応
させた。その後、反応溶液を１重量％アンモニア水溶液中に滴下して、樹脂を沈殿させ、
ろ過したのち、５０℃の真空乾燥器内で一晩乾燥した。
【０１７７】
得られた樹脂は、Ｍｗが１１，０００、Ｍｗ／Ｍｎが２．８であり、 1 3Ｃ－ＮＭＲ分析の
結果、ポリ（ｐ－ヒドロキシスチレン）中のフェノール性水酸基の水素原子の１４モル％
が１－エトキシエチル基で置換され、１１モル％が１－エトキシプロピル基で置換され、
かつ９モル％がｔ－ブトキシカルボニル基で置換された構造を有するものであった。この
樹脂を、樹脂（Ｂ -９）とする。
【０１７８】
合成例１２
モル比 90:10のｐ－ヒドロキシスチレン、ｐ－ｔ－ブトキシスチレン共重合物 25gを、酢酸
ｎ－ブチル 1OOgに溶解して、窒素ガスにより 30分問バブリングを行ったのち、エチルビニ
ルエーテル 3.3gを加え、触媒としてｐ－トルエンスルホン酸ピリジニウム塩 1gを添加し、
室温で 12時間反応させた。その後、反応溶液を 1重量％アンモニア水溶液中に滴下し、樹
脂を沈殿させて、ろ過したのち、 50℃の真空乾燥器内で一晩乾燥した。
【０１７９】
得られた樹脂は、 Mwが 13,OOO、 Mw／ Mnが 1.01であり、 1 3Ｃ－ NMR分析の結果、ポリ (ｐ－ヒ
ドロキシスチレン )中のフェノール性水酸基の水素原子の 23モル％がエトキシキシエチル
基で、 1Oモル％がｔ－ブチル基で置換された構造を有するものであった。この樹脂を、樹
脂 (B－ 10)とする。
【０１８０】
合成例１３
ｐ－アセトキシスチレン 114g、アクリル酸ｔ－ブチル 19g、ｐ－ｔ－ブトキシスチレン 32g
、 AIBN6gおよびｔ－ドデシルメルカプタン 1gを、プロピレングリコールモノメチルエーテ
ル 230gに溶解し、窒素雰囲気下、反応温度を 70℃に保持して、 16時間重合させた。重合後
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、反応溶液を大量のヘキサン中に滴下して、生成樹脂を凝固精製した。次いで、この精製
樹脂に、再度プロピレングリコールモノメチルエーテル 150gを加えたのち、さらにメタノ
ール 300g、トリエチルアミン 80gおよび水 15gを加えて、沸点にて還流させながら、 8時間
加水分解反応を行った。反応後、溶媒およびトリエチルアミンを減圧留去し、得られた樹
脂をアセトンに溶解したのち、大量の水中に滴下して凝固させ、生成した白色粉末をろ過
して、減圧下 50℃で一晩乾燥した。
【０１８１】
得られた樹脂は、 Mwが 11,5OO、 Mw／ Mnが 1.6であり、 1 3Ｃ－ NMR分析の結果、ｐ－ヒドロキ
シスチレンとアクリル酸ｔ－ブチルとｐ－ｔ－ブトキシスチレンとの共重合モル比が、 65
:15:20であった。この樹脂を、樹脂 (B－ 11)とする。
【０１８２】
[化学増幅型のポジ型感放射線性樹脂組成物 ]
実施例１～２０および比較例１～４
表１および２（但し、部は重量に基づく）に示す各成分を混合して均一溶液としたのち、
孔径０．２μｍのメンブランフィルターでろ過して、組成物溶液を調製した。その後、各
組成物溶液をシリコンウェハー上にスピンコートしたのち、表３に示す条件でＰＢを行っ
て、膜厚０．５μｍのレジスト被膜を形成した。
【０１８３】
次いで、実施例１～１７および比較例１～４では、（株）ニコン製ステッパー NSR2205 EX
12B(開口数０．５５）を用い、また実施例１８～２０では、日立製作所（株）製直描用電
子線描画装置 HL700(加速電圧３０ＫｅＶ）を加速電圧５０ＫｅＶに改良した装置を用いて
、表３に示す条件で露光を行ったのち、表３に示す条件でＰＥＢを行った。その後、２．
３８重量％テトラメチルアンモニウムヒドロキシド水溶液を用い、２３℃で１分間、パド
ル法により現像したのち、純水で水洗し、乾燥して、レジストパターンを形成した。各レ
ジストの評価結果を、表４に示す。
【０１８４】
【表１】
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【０１８５】
【表２】
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【０１８６】
【表３】
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【０１８７】
【表４】
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【０１８８】
[化学増幅型のネガ型感放射線性樹脂組成物 ]
実施例２１～２３および比較例５
表５（但し、部は重量に基づく）に示す各成分を混合して均一溶液としたのち、孔径０．
２μｍのメンブランフィルターでろ過して、組成物溶液を調製した。その後、各組成物溶
液をシリコンウェハー上にスピンコートしたのち、表６に示す条件でＰＢを行って、膜厚
０．５μｍのレジスト被膜を形成した。
【０１８９】
次いで、（株）ニコン製ステッパー NSR2205 EX12B(開口数０．５５）を用いて、表６に示
す条件で露光を行ったのち、表６に示す条件でＰＥＢを行った。その後、２．３８重量％
テトラメチルアンモニウムヒドロキシド水溶液を用い、２３℃で１分間、パドル法により
現像したのち、純水で水洗し、乾燥して、レジストパターンを形成した。各レジストの評
価結果を、表７に示す。
【０１９０】
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【表５】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【表６】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【０１９１】
【表７】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【０１９２】
ここで、各レジストの評価は、下記の要領で実施した。
感度：
シリコンウエハー上に形成したレジスト被膜に露光し、直ちにＰＥＢを行って、アルカリ
現像したのち、水洗し、乾燥して、レジストパターンを形成したとき、線幅０．２２μｍ
のライン・アンド・スペースパターン（１Ｌ１Ｓ）を１対１の線幅に形成する露光量を最
適露光量とし、この最適露光量により感度を評価した。
解像度：
最適露光量で露光したときに解像されるライン・アンド・スペースパターン（１Ｌ１Ｓ）
の最小寸法（μｍ）を解像度とした。
パターン形状：
線幅０．２２μｍのライン・アンド・スペースパターン（１Ｌ１Ｓ）において、パターン
断面を走査型電子顕微鏡を用いて測定し、パターン断面の上部の線幅をＬ a 、下部の線幅
をＬ b としたとき、０．９＜Ｌａ／Ｌｂ＜１．１の場合を“良好”とし、０．９≧Ｌａ／
Ｌｂの場合を“ラウンドトップ（不良）”とし、Ｌａ／Ｌｂ≧１．１の場合を“Ｔ－型（
不良）”として、評価した。
【０１９３】
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現像欠陥：
光学顕微鏡により現像欠陥が目視できず、かつＫＬＡテンコール社のＫＬＡ２１１２を用
いた現像欠陥数の測定において、クラスターとアンクラスターの総数が１ウエハー当り１
０未満のものを“良好”とし、光学顕微鏡により現像欠陥が目視できるか、またはＫＬＡ
２１１２を用いた現像欠陥数の測定において、クラスターとアンクラスターの総数が１ウ
エハー当り１０以上のものを、“不良”とした。
保存安定性：
調製後２３℃で６ヵ月保管した組成物溶液を用いたときのレジストの評価結果を、調製直
後の組成物溶液を用いたときのレジストの評価結果と比較し、感度、解像度、パターン形
状に変化が認められず、かつ現像欠陥の発生や前記保管後の組成物溶液中に異物の発生が
認められないものを、“良好”とし、感度、解像度、パターン形状のいずれか一つでも変
化しているか、あるいは現像欠陥の発生や前記保管後の組成物溶液中に異物の発生が認め
られるものを、“不良”とした。各実施例および比較例において、酸発生剤（Ａ）、他の
酸発生剤、アルカリ可溶性樹脂（Ｃ）、酸拡散制御剤、他の添加剤および溶剤は、下記の
とおりである。
【０１９４】
酸発生剤（Ａ）：
Ａ -1：ＰＡＧ１
Ａ -2：ＰＡＧ２
他の酸発生剤：
ａ -1：ビス（４－ｔ－ブチルフェニル）ヨードニウムノナフルオロ－ｎ－ブタンスルホネ
ート
ａ -2：ビス（４－ｔ－ブチルフェニル）ヨードニウム１０－カンファースルホネート
ａ -3：ビス（４－ｔ－ブチルフェニル）ヨードニウムトリフルオロメタンスルホネート
ａ -4：ｎ－トリフルオロメタンスルホニルオキシ－５－ノルボルネン－２，３－ジカルボ
キシイミド
ａ -5：ビス（シクロヘキシルスルホニル）ジアゾメタン
ａ -6：トリフェニルスルホニウムトリフルオロメタンスルホネート
ａ -7：Ｎ－（１０－カンファースルフォニルオキシ）スクシンイミド
アルカリ可溶樹脂（Ｃ）：
Ｃ -1：ポリ（ｐ－ヒドロキシスチレン）（Ｍｗ＝７，５００、Ｍｗ／Ｍｎ＝１．１）
Ｃ -2：ｐ－ヒドロキシスチレン／スチレン共重合体（共重合モル比＝８：２、Ｍｗ＝４，
５００、Ｍｗ／Ｍｎ＝１１）
【０１９５】
酸拡散制御剤：
Ｅ -1：トリ－ｎ－オクチルアミン
Ｅ -2：トリエタノールアミン
Ｅ -3：２－フェニルピリジン
Ｅ -4：Ｎ，Ｎ，Ｎ，Ｎ－テトラキス（２－ヒドロキシプロピル）エチレンジアミン
Ｅ -5：２－フェニルベンズイミダゾール
他の添加剤：
Ｆ -1：ポリ（ｐ－ヒドロキシスチレン）（Ｍｗ＝３，０００）
Ｆ -2：２，２－ビス（４－ｔ－ブトキシフェニル）プロパン
Ｆ -3：１－アダマンタンカルボン酸
架橋剤（Ｄ）：
Ｄ -1：ジメトキシメチルウレア（商品名ＭＸ２９０、三和ケミカル（株）製）
Ｄ -2：テトラメトキシメチルグリコールウリル（商品名ＣＹＭＥＬ１１７４、三井サイア
ナミッド（株）製）
溶剤：
Ｇ -1：乳酸エチル
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Ｇ -2：３－エトキシプロピオン酸エチル
Ｇ -3：プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート
Ｇ -4：２－ヘプタノン
【０１９６】
【発明の効果】
本発明のＮ－スルホニルオキシイミド化合物は、商業的な生産に適した構造を有し、特に
遠紫外線や荷電粒子線に対して高感度（低露光エネルギー量）で効率良く酸を発生でき、
半導体を害することがなく、揮発や副反応の問題がなく、かつレジスト保存時の暗反応や
異物発生を来すことがないものであり、微細加工に適した高解像度を有する化学増幅型レ
ジストとして使用される感放射線性樹脂組成物の感放射線性酸発生剤成分として極めて有
用である。
したがって、本発明のＮ－スルホニルオキシイミド化合物を感放射線性酸発生剤とする化
学増幅型のポジ型感放射線性樹脂組成物および化学増幅型のネガ型感放射線性樹脂組成物
は、今後さらに微細化が進行し、レジストの品質に対する要求も厳しくなりつつある半導
体デバイスの製造に極めて好適に使用することができる。
【図面の簡単な説明】
【図１】合成例１で得たＮ－スルホニルオキシイミド化合物（ＰＡＧ１）の  1Ｈ－ＮＭＲ
分析の測定結果を示す図である。
【図２】合成例１で得たＮ－スルホニルオキシイミド化合物（ＰＡＧ１）の赤外吸収スペ
クトルの測定結果を示す図である。
【図３】合成例１で得たＮ－スルホニルオキシイミド化合物（ＰＡＧ１）の高速原子衝突
法質量分析の測定結果を示す図である。
【図４】合成例２で得たＮ－スルホニルオキシイミド化合物（ＰＡＧ２）の  1Ｈ－ＮＭＲ
分析の測定結果を示す図である。
【図５】合成例２で得たＮ－スルホニルオキシイミド化合物（ＰＡＧ２）の赤外吸収スペ
クトルの測定結果を示す図である。
【図６】合成例２で得たＮ－スルホニルオキシイミド化合物（ＰＡＧ２）の高速原子衝突
法質量分析の測定結果を示す図である。
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【 図 １ 】 【 図 ２ 】

【 図 ３ 】 【 図 ４ 】
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【 図 ５ 】 【 図 ６ 】
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